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La prédiction des propriétés thermodynamiques et des équilibres de phases impliquant 

les solutions Iiquides joue un rôle important dans le développement et la compréhension 

des procédés métallurgiques. L'importance croissante de la simulation numérique des 

procédés métallurgiques oblige à développer des modèles thermodynamiques qui 

donnent de meilleures prédictions des équilibres de phases et des propriétés 

thermodynamiques. Les liquides utilisés en métallurgie à haute température sont des 

liquides de type ionique avec certaines tendances covalentes, et de type métallique. 

Cette thèse porte sur l'amélioration et le développement de modèles thermodynamiques 

qui permettent de mieux reproduire et de mieux prédire les données thermodynamiques 

des propriétés et des équilibres des phases impliquant ces liquides. 

Concrètement, les nouveaux modèles thermodynamiques pour solutions liquides de cette 

thèse ont été intégrés à un système informatique reconnu mondialement en métallurgie, 

le système FACT (développé à l'École Polytechnique de Montréal). Le système FACT 

permet, a l'aide de son interface Windows, de calculer des équilibres de phases dans des 

systèmes métahrgiques et chimiques complexes où les énergies de Gibbs de ces phases 

sont représentées par des modèles thermodynamiques (dont les nouveaux modèles de 

cette thèse). Le système FACT accède directement les bases de données de paramètres 

des modèles thermodynamiques des phases pour effectuer ces calculs chimiques 

complexes. Une base de données complète de paramètres des nouveaux modèles 

appliqués aux solutions de sels fondus de chlorures et de fluorures alcalins et alcalinos- 

terreux, très utilisés en métallurgie, a été produite dans cette thèse en plus d'une base de 

données sur les mélanges fondus d'oxydes alcalins avec la silice et l'alumine . Ces 

bases de données représentent le condensé et la synthèse de centaines, voire de milliers 

d'expériences de laboratoire du dernier siècle qui ont pennis d'obtenir des mesures des 

propriétés thermodynamiques et d'équilibres des mélanges de sels et d'oxydes utilisés 
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en métallurgie. La modélisation thermodynamique d'un système chimique complexe 

passe par l'obtention de paramètres pour chaque modèle qui représente l'énergie de 

Gibbs d'une phase du système. Ces paramètres sont obtenus par optimisation, c'est-à- 

dire que ces paramètres sont ceux qui donnent le meilleur lissage (par les moindres 

carrés) des données thermodynamiques expérimentales reliées à ces phases. Ii ne s'agit 

pas d'un lissage "statistiquey' des données (approche empirique), mais d'une obtention 

des paramètres de modèles théoriques qui permettent de calculer ces données. Cette 

base théorique permet de bien meilleures prédictions. L'intégration des nouveaux 

modèles de cette thèse et des paramètres de ces modèles appliqués aux mélanges de sels 

L~-LiCl-(LiZS04)-NaF-NaCl-(Na2S04)-KF-KCl-(K2S04)-(RbCI-CsCl)-MgF2-MgCI2-CaF2- 

CaCI,(SrCl,-Bach), permet aux ingénieurs et chercheurs du domaine métallurgique et 

chimique de calculer les équilibres de phases et leurs propriétés thermodynamiques, 

nécessaires à la compréhension et à la quantification des procédés métallurgiques reliés 

à la production et à la purification des métaux réactifs (Mg, Ai, Na, Sr, etc-.-), au 

soudage des ces métaux, à I'électro-déposition des métaux réfractaires (Nb, Ta, etc.. .), à 

la corrosion et à plusieurs autres phénomènes et procédés. Ces ingénieurs et chercheurs 

ont donc maintenant accès, à l'aide de l'interface logicielle FACT, à la capacité de 

calculer et de prédire les équilibres de phases pour ces applications. Cette capacité de  

calcul est accessible dès maintenant, 

Le  modèle quasichimique modifié a été développé et appliqué par notre groupe (Centre 

de Recherche en Calcul Thermochimique, École Polytechnique de Montréal) aux 

solutions liquides d'oxydes fondus, aux mattes et aux métaux liquides. Le modèle 

quasichimique modifié permet d'évaluer I'ordonnement premiers-voisins des atomes 

(liquides métalliques et mattes) ou l'ordomement seconds-voisins (oxydes fondus) à 

partir de l'énergie de formation des paires d'atomes : 



Le modèle ne peut cependant pas évaluer les deux types d' ordonnement simultanément. 

De ce fait, les systèmes réciproques montrant un fort ordonnement premiers-voisins 

(cation-anion) et un ordonnement seconds-voisins cationiques ne pouvaient, au début de 

cette thèse, être évalués avec satisfaction. Il était donc impératif d'obtenir un nouveau 

modèle pouvant faire de bonnes prédictions pour les systèmes à fort ordonnement 

premiers et seconds-voisins. 11 est aussi nécessaire que les bases de données existantes 

de paramétres optimisés avec le modèle quasichimique modifié puissent être facilement 

utilisables avec le nouveau modèle, ce qui implique que le nouveau modèle doit être une 

amélioration du modèle quasichimique actuel. 

De nombreuses améliorations ont été apportées au modèle quasichimique pour solutions 

liquides dans cette thèse, et elles ont été appliquées à la solution de sels fondus LiCl- 

NaCI-KCI-RbCl-CsC1-MgC I2-CaClrSrClrBaCl2-~iF-NaF-KF-MgF2-CaF2]-&i2SO4-NaZSO4- 

K m 4 ]  et au liquide &O-K20-A1203-SiO2. Ces améliorations portent principalement 

sur une meilleure kvaluation de 170rdonnement des ions premiers et seconds-voisins 

dans les solutions réciproques, sur une meilleure représentation de la variation 

compositionnelle de l'énergie de formation des complexes dans la solution et des 

nombres de coordination des espèces; sur l'intégration du modèle d'association au 

modèle quasichimique afin de traiter l'effet structural de compensation de charge dans 

les laitiers (&O-K20-Ai203-Si02); et d'une généralisation et extension des principaux 

modèles géométriques d'estimation des propriétés thermodynamiques des systèmes 

muIticomposants à partir des paramètres du modèle des sous-systèmes binaires. 

Les équations du modèle quasichimique amélioré ont été dérivées du modèle 

quasichimique modifié en un premier temps, avec les variations compositio~elles des 

énergies des paires et des nombres de coordination. Le modèle a été codé dans le 

programme de calcul d'équilibre de phases EQUILIB du système FACT, et le code a été 



testé avec des systèmes hypothétiques contenant tous les types d'interactions permises 

par le modèle. Le modèle a été testé avec la solution liquide LEI-NaCl-KCl-RbC1- 

CsCl-MgCl~-CaC12-SrC12-BaCI~~ ce qui pemet d'évaluer la capacité du modèle a 

reproduire les propriétés thermodynamiques et tes équilibres de  phases d'une solution 

muIticomposante multivalente d'intérêt industriel avec propriétés acidebase, et avec des 

tendances à I'ordonnement s'étendant sur une large gamme énergétique. Pour les 

mêmes raisons, la solution liquide LiF-NaF-KF-MgF2-CaFz a été aussi optimisée avec le 

nouveau modèle. Dans le but d'éventuellement traiter avec un modèIe à venir, le 

système réciproque L~F-L~CI-N~F-NÛC~-KF-KCI-M~F~-M~C~~-C~~-C~C~~, les 

systèmes binaires LiF-LiCI, NaF-NaCI, KF-KCl, Mgfi-MgCl2 et CaF2-CaC12 ont aussi 

été optimisés. Pour tous ces systèmes, les données thermodynamiques disponibles 

(diagrammes de phases, projections du liquidus, activités, enthdpies et capacités 

thermiques) ont toutes été reproduites avec une bonne précision à l'aide d'un ensemble 

de  paramètres consistant et montrant une certaine linéarité dans Ieurs valeurs tel 

qu'attendu pour les mélanges de sels alcalins et alcalino-terreux- Ceci est aussi valide 

pour les paramètres obtenus pour les solutions solides (perovskites, etc ...) et pour les 

composés purs associés à ces systèmes. Les paramètres des modèles ont été obtenus par 

optimisation des propnétés thermodynamiques et des équilibres de phases. 

La méthode d'optimisation consiste à trouver, à l'aide de  la méthode des moindres 

carrés, l'ensemble de paramètres des modèles de  toutes les phases d'un système 

chimique qui minimise les erreurs entre les calculs des propriétés thermodynamiques et 

les équilibres de phases effectués à l'aide de ces paramètres et les données 

thermodynamiques expérimentales obtenues dans la littérature. Les paramètres des 

modèles pour les phases des sous-systemes binaires sont d'abord obtenus à l'aide des 

données expérimentales binaires (et parfois temaires). Ensuite cet ensemble de 

paramètres binaires est utilisé, a l'aide du modèle, pour calculer les propriétés et les 

équilibres de  phases des sous-systèmes ternaires. De petits paramètres ternaires peuvent 

être ajoutés afin d'améliorer les calculs ternaires si nécessaire. L'ensemble des 



paramètres binaires et ternaires est ensuite utilisé, à l'aide du modèle, pour calculer les 

propriétés thermodynamiques e t  les équilibres de phases multicomposants. Étant donné 

le faible nombre de  données expérimentales pour les systèmes multicomposants, ces 

calculs sont souvent des prédictions, qui sont utiles pour des calculs industriels 

(justement à cause du manque de  données). 

Une nouvelle approche quasichimique qui remplace le traitement des paires d'espèces 

par un traitement de  quadruplets d'espèces a été développée avec toutes les équations 

d'énergie de Gibbs. Ce nouveau modèle quasichimique a été développé de sorte que le 

modèle des paires (traitement quasichimique classique) puisse être un sous-système 

exact du traitement par quadruplets. Les concentrations de quadruplets à l'équilibre 

permettent d'évaluer les concentrations de paires premiers et seconds-voisins dans la 

solution, d'où le fait que pour une solution à ion-commun le modéle se réduise 

exactement au modèle quasichimique amélioré. Les équations du nouveau modèle ont 

été codées dans Ie programme de minimisation de l'énergie d e  Gibbs EQUILIB de 

FACT, et le code a été testé sur un système hypothétique qui inclut toutes les 

interactions possibles traitables par le modèle. Ensuite le modèle a été appliqué à la 

solution réciproque LiF-LiCI-NaF-NaCI-KF-KCl-MgF2-MgC12-CaF2-CaC12 pour 

vérifier sa capacité à reproduire les équilibres de phases multicomposants. Toutes les 

projections du Iiquidus des sous-systèmes ternaires reciproques ont été reproduites à 

l'aide du modèle; et la plupart des données du liquidus des sous-systèmes réciproques 

quaternaires et multicomposants ont été reproduites avec satisfaction par le modèle. Ces 

résultats sont très satisfaisants sachant que le système étudié montre de très fortes 

tendances à I'ordomement des atomes tant pour les premiers que pour les seconds 

voisins. 

L'effet de compensation de  charge sur l'énergie de  Gibbs des laitiers riches en Sioz et 

contenant A i 2 0 3  avec des oxydes alcalins (Na20 et &O) a été modélisé par I'intégration 

d'espèces associées NaAlO2 et KA102 (issues du modèle d'association) au modèle 



quasichimique appliqué aux oxydes fondus. Ainsi, le système quaternaire Sioz-Aiz03- 

Na20-K20 a été étendu pour fin d e  modélisation à un système à 6 composants Sior 

A120~-Na~0-K~-NaA102-KA102 afin de reproduire les liquidus de la silice et de Ia 

mullite qui montrent que les cations Al3' et ~ a ' / e  penètrent dans le réseau tétraédrique 

de la silice fondue sans le détruire en étant couplés sous la forme d'une seule particule. 

Pour les modèles thermodynamiques en général, et pour les modèles des liquides en 

particulier, les méthodes d'estimation « géométriques » des propriétés 

thermodynamiques de  systemes ternaires et multicomposants à partir des paramètres 

binaires du modèle ont été revues, critiquées, améliorées e t  généralisées dans cette thèse 

dans le but d'obtenir les meilleures reproductions et prédictions possibles des propriétés 

thermodynamiques e t  des équilibres de phases. 

Cette thèse donne au domaine de  la modélisation thermodynamique, celle des liquides 

ioniques et des sels fondus en particulier, de meilleurs outils de  calcul et de prédiction 

des propriétés thermodynamiques e t  des équilibres d e  phases. Ces outils permettent le 

calcul et la prédiction des propriétés thermodynamiques et des équilibres de phases dans 

des systemes réciproques rnulticomposants a fortes tendances d'ordomement des ions 

premiers et seconds-voisins, ce qui n'était pas possible avant. De plus, une base de  

données complète et consistante sur les systèmes de  sels d e  chlorures alcalins et 

alcalino-terreux a été produite, qui inclut plusieurs fluonires, et qui peut servir de base à 

l'analyse et l'optimisation d e  la thermodynamique d'un grand nombre de systèmes de 

sels fondus utilisés comme électrolytes ou flux dans le secteur métallurgique pour la 

production, la déposition, le soudage et l'affinage de métaux réactifs (Al, Mg' Li, Na, K, 

La, Ce, Nd, Ta, Nb, etc. - -), 



ABSTRACT 

The prediction of  thermodynamic properties and phase equilibria related to  Iiquid 

solutions can play an important role in the development and understanding of 

rnetallurgical processes. The importance of numerical simulation of metallurgical 

processes is increasing, and the thermodynamic rnodels must follow and be  abIe to 

calculate and predict phase equilibria and thermodynamic properties of  complex 

mixtures- The liquids used in high temperature metallurgicaI processes are generaIIy 

ionic liquids with some covalent bonding, o r  metallic Iiquid solutions. The subject of  

this thesis is the improvement and the development of  thermodynarnic rnodels, in order 

to  obtain better fits and predictions of thermodynarnic properties and phase equilibria 

related to these liquid phases. 

The new thermodynamic models for Iiquid solutions developed in this thesis were 

integrated to the well-known FACT system (developed a t  l'École Polytechnique de 

Montréal). The FACT system, with its Windows interface, can calculate phase 

equilibria in complex metallurgical and chemical systems with the help o f  

thermodynamic models describing the Gibbs energy o f  every phase in the system. 

FACT directly access databases containing the rnodels parameters of these phases. New 

databases have been integrated for the parameters o f  the new models applied to the 

molten salt solutions of  alkali alkaline-earth chlorides and fluorides (used commonly in 

metallurgical processes) and Na20-K20-Ai203-Si02 melts. These databases represent 

the synthesis of hundreds of  experïments accumulated in the last century on 

thermodynamic properties and phase equilibria related to these systems. The 

thermodynamic modelling of  a complex chemical system starts by finding a set o f  

mode1 parameters for al1 phases in the system. These parameters are obtained by 

optimization of a11 available literature data related to the phases of the system. In these 

optimizations, a single set of parameters is found that minimizes the errors between the 
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model cdculations and the experimental data. It is not a purely statistical method 

because the models are derived fiom physical and chemical theories, so predictions are 

possible outside the range of experimental data. The integration in the FACT system of 

the new modek and the new databases of parameters related to the mixtures of LiF- 

LiC1-~i2S0~)-NaF-NaCl-~a~S0~)-KF-KCI-(K2S0~)-~bCl-CsC1)-MgF~-MgC1~-C~- 

CaC12-(SrCl*-BaC12) salts gives the metallurgical and chemical engineers and 

researchers the capacity to calculate and predict the phase equilibrium and the 

thermodynamic properties of this system. This is of great importance for the 

understanding of industriai processes related to the production of reactive metals (Mg, 

Al, Na, Sr, . . .), the welding of these metals, the electroplating of refiactory metals (Nb, 

Ta, ...), corrosion, and many other processes. Engineers and researchers c m  now 

calculate with FACT the thermodynamic properties and phase equilibria in these 

applications, 

The modified quasichemical model has been developed and used by our group (Centre 

for Research in Computational Thermochemistiy, École Polytechnique de Montréal) for 

the thermodynamics of slags, mattes and liquid metals. This model evaluates the 

ordering of atoms with ln nearest-neighbor (liquid metals and mattes) or znd nearest- 

neighbor (slags) pairs as a fùnction of the Gibbs energies of formation of the pairs : 

However, the model cannot take into account both ld and 2nd nearest-neighbor ordering 

simultaneously. No reIiable thermodynamic mode1 for reciprocal liquid solutions 

exhibiting both 1" and nearest-neighbor ordering was available for large database 

development at the beginning of this thesis. A new model able to make reliable 



predictions in multicomponent reciprocal systems with variable ld and 2nd nearest- 

neighbor ordering tendencies was therefore be developed- It was desired that the new 

rnodel b h l e  to incorporate current thermodynarnic databases developed over the years 

with the modified quasichemical model. Therefore the new model was based upon the 

modified quasichemical model. 

The modified quasichemical modei for liquid solutions has been improved in this thesis 

and has been applied to a new optimisation of the moiten saIt phase of  the LiC1-NaCl- 

KCl-RbCI-CsCI-MgC12-CaC13-S rC12-BaC12-~iF-NaF-KF-MgF2-CaF+[LizS 04-Na2SOJ-K2S 04] 

system and to the Na20-K20-A120&302 silica-rich liquid- The improvements are a 

simultaneous treatment of ld and 2" nearest-neighbor ordering, a better composition 

variation of the Gibbs energy of formation of liquid complexes and species coordination 

numbers, an integration of ccchemical associates" fiom the association model into the 

quasichemical mode1 for the thermodynamics of the structural charge compensation 

effect in SiO2-A1203-alkali oxides meits, and an extended generalized ccgeometric" 

model for the estimation of temary and multicomponent thermodynamic properties of a 

phase f k m  optirnized binary model parameters. 

The Gibbs energy equations of the modified quasichemical model were improved by 

modieing the composition variation of the Gibbs energy of formation of pairs as a 

funfiion of equilibnum pair mole eactions instead of species mole (or equivalent) 

fractions. The species coordination numbers were also made a finction of composition- 

The model equations were coded into the Gibbs energy rninimization program 

EQUlLIB of the FACT system (Facility for the Analysis of Chernical 

Thermodynamics), and the  coding was tested with a hypotheticai system containing al1 

possible interactions considered by the rnodel. Then the model was applied to (and 

tested on) the LiCl-NaCI-KCl-RbCI-CsCI-MgC12-CaC12-SrC1~-BaC12 molten salt 

solution. The application of the improved modified quasichemical model to this system 

of industrial interest permits an evaluation of the ability of the model to cope with a 



large multicomponent multivalent acid/base solution with a wide range of ordering 

tendencies. For the same reasons, the model was applied to the thermodynamics of the 

Iiquid phase of the LiF-NaF-KF-Mg&-CaF2 systern- In order to use the previous 

optimizations of comrnon-ion systems in the evaluation of the therrnodynamics of the 

LiF-LiC1-NaF-NaCl-KF-KC1-Mgfi-MgC12-CaF2-CaC reciprocal system with the new 

model, the common-cation LiF-LiCI, NàF-NaCl, K.-KC!, Ma-MgC12 and CaFyCaCb 

binary systems were also optimized with the new model for the liquid phase. For al1 

these systems, al1 the available binary, ternary and multicomponent thermodynamic data 

(phase diagrams, liquidus projections, activities, enthalpies, heat capacities) were 

accurately reproduced with a consistent set of parameters that also shows the expected 

trends- The optimizations also include modeling of the solid solutions (perovskites, 

etc.. .) with appropriate rnodels, and optimized properties of the pure compounds. These 

parameters were obtained by optimization of thermodynamic properties and phase 

equilibriurn data. 

The optimization technique consists in finding (by least squares techniques) the set of 

rnodels parameters that minimizes the errors between calculated thermodynamic 

properties and phase equilibria, and the same experimental data found in literature. The 

parameters of the binary subsystems are found first fiom binary (and possibly ternary) 

experimental data. Then the model is used to calculate the thermodynamic properties 

and phase equilibria in the ternary subsystems, and the results are compared with 

experimental data. If necessary, small ternary empirical parameters can be added to the 

model set of parameters in order to refine the calculations. The set of binary and 

ternary parameters is then used, with the model, to predict the thermodynamic properties 

(and related phase equilibria) of the multicomponent system where few experimental 

data exist. 

A new quasichernical model using quadruplets instead of pairs of species has been 

developed. This new rnodel has been developed in such a way that it reduces exactly to 



the improved modified quasichernical model for cornmon-ion systerns. The use of 

quadruplets of species containing 2 cations and 2 anions permits the consideration of la 

nearest-neighbor cation-anion pairs and 2nd nearest-neighbors cation-cation and anion- 

anion pairs. Reciprocal solutions with 1" and znd nearest-neighbor ordering can be 

evaluated with this model. The Gibbs energy equations of the mode1 were coded into 

the EQUILIB program of the FACT system and the code was tested with a hypothetical 

system containing al1 possible interactions that can be treated by the model. The model 

was then applied to the optimization of the reciprocal rnulticomponent multivalent 

solution LiF-LiCI-NaF-NaCl-KF-KCI-MgF2-MgC12-CaF2-CaC with success. The 

mode1 reproduced al1 ternary reciprocal liquidus data, and most quaternary and 

rnulticomponent reciprocal liquidus data were satisfactorily reproduced considering that 

very strong ln  and 2"d nearest-neighbor interactions are present in this system. 

The well known charge compensation effect in silica-rich Si02-Ai203-Na20-Kz0 sIags 

has been treated by the integration of the associate species NaAloz and KA102 into the 

existing quasicherncial mode1 database. The silica and rnullite liquidus were fitted with 

good precision only by introducing these species in the liquid mode1 as associate species 

in the association/quasichemical model. These new species shows that Al3' and Na'K 

ions enter the rnolten Si02 tetrahedral network as a single species replacing the si4+ 
cation without destroying its quasi-lattice. 

The "geometric" models for the estimation of the thermodynamic properties of  ternary 

and multicomponent solutions from optimized binary mode1 parameters were reviewed, 

analyzed, improved and generalized in this thesis in order to obtain a better fitting and 

predictions of phase equilibria and thermodynamic properties of phases in general, and 

of liquids in particular. 

From a general point of view, this thesis contributes to the thermodynarnic modeling of 

solutions, especially ionic liquids and motten safts, and provides new tools for the 



deveIopment of large databases for thermodynamic properties and phase equiIîbRurn 

calcuiations and predictions. Moreover, a fiil1 and self-consistent database for a 

chloride-based alkali-alkaline-earth liquid phase has been obtained, with some 

reciprocal fluoride additions, together with the Gibbs energies of al1 solid solutions and 

pure compounds. This new database can be used as a base and starting point for the 

development of databases related to the thermodynamics of molten high-temperature 

metallurgicaf electrolytes and fluxes for the production, deposition, welding and 

purification of reactive metais (Ai, Mg, Li, Na, K, La, Ce, Nd, Ta, Nb, etc-. .). 
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1. Introduction 

Les phases liquides sont parties intégrantes d'une grande variété de procédés 

métallurgiques et chimiques. Qu'ils soient produits de réactions ou réactifs, simples 

solvants ou lubrifiants, les liquides, de par leurs propriétés physiques et chimiques, ont 

acquis une place de choix dans l'activité humaine, tout en conservant leur place 

dominante à la surface et au coeur de notre Terre. Tant pour l'activité humaine que pour 

la géophysique et la géochimie, l'eau a toujours été le liquide par excellence; celui qui 

est intrinsèquement au coeur de nos vies, mais aussi de notre industrie. C'est 

particulièrement vrai pour l'industrie métallurgique et chimique qui en consomme 

énormément. L'eau n'est cependant pas aussi dominante en métallurgie, lorsque les 

procédés nécessitent une température Mevée, transformant I'eau en vapeur. À ces 

températures, d'autres liquides sont utilisés, en tant que réactifs ou produits, en tant que 

solvants ou lubrifiants, ou pour toute autre raison, souvent dans Ie but d'obtenir un 

quelconque produit (pas nécessairement fluide) qui inondera le marché. 11 s'agit de ces 

liquides, employés en métallurgie à haute température, qui sont au coeur de la  présente 

recherche, et particulièrement leurs propriétés énergétiques, intimement reliées aux 

équilibres de phases. 

L'énergétique (ou la thermodynamique) des solutions liquides doit beaucoup à Willard 

Gibbs (1902) qui lui donna ses premières équations, dont l'équation dite de Gibbs : 

Où G est l'énergie de Gibbs de la phase (liquide) ou le mélange de phases, H est 

l'enthalpie (chaleur interne), S est l'entropie (mesure du désordre) et T ia température 

absolue. Cette équation générale a été explicitée au cours des années par des chercheurs 

qui ont développé les termes H et S en fonction de leur variation selon la température, la 



composition, la structure ou tout autre paramètre significatif de la phase (liquide) qui 

affectent l'énergie de Gibbs (G). 

La présente étude porte sur Ie développement d'un nouveau modèle thermodynamique 

qui explicite I'équation de Gibbs pour des solutions liquides qui comportent un certain 

ordonnement des atomes, selon leur différent type- Ce modèle, distant descendant du 

modèle des solutions régulières, est le modèle quasichimique modifié pour solutions 

réciproques, Les travaux de cette thèse ont donc porté sur Ia formulation des équations 

du modèle; le codage des ces équations sous un format informatique permettant des 

calcuIs multiples de propriétés thermodynamiques et d'équilibres de phases; le test 

informatique de ce codage; et la validation scientifique des résultats des équations 

(vérifier la capacité de reproduction et de prédiction du modèle), en particulier avec un 

type de liquide couramment utilisé en métallurgie : le sel fondu (de manière particulière 

les mélanges de chlorures et de fluorures alcalins et alcalino-terreux)- La capacité du 

modèle à être appliqué a une base de données pour un système comprenant un grand 

nombre de composants à été testé. De fait le modèle à été appliqué à la solution liquide 

à ion commun LiCI-NaCI-KCI-RbC1-CsCI-MgC12-CaC12-SrC12-BaClz et à la solution 

liquide réciproque LiF-LiCI-NaF-NaCl-KF-KCl-Mfi-MgC12-CaF2 Il est 

cependant à noter que le modèle peut aussi s'appliquer aux solutions solides où il y a 

mélange des espèces sur deux sous-réseaux seulement (avec certaines restrictions sur les 

nombres de coordination), 

Buts de cette thèse : 

Améliorer le modèle quasichimique modifié pour obtenir de meilleures 

reproductions/prédictions des équilibres de phase et des propriétés 

thermodynamiques pour les solutions liquides ionique à ion commun. 

Développer un modèle quasichimique réciproque pour reproduire/prédire les 

équilibres de phases et les propriétés thermodynamiques pour les solutions liquides 



ioniques réciproques. Ce modèle doit se réduire au modèle quasichhique modifié 

avec les améliorations précédentes pour le cas limite d'une solution liquide ionique à 

ion commun- 

Moyens utilisés 

Développement des équations des deux modèles thermodynamiques; codage de ces 

équations dans le programme de minimisation d'énergie de  Gibbs du système FACT 

et validation du code par des tests fictifs. 

Critique et amélioration des techniques de  prédiction des équilibres de phases et des 

propriétés thermodynamiques de solutions multicomposantes à partir des paramètres 

binaires du modèle. 

Intégration du modèle d'association au modèle quasichimique modifié afin de mieux 

traiter un aspect structurel du liquide : application à l'effet de  compensation de 

charge dans le système Na20-K20-A1203-SiO2. 

Validation du modèle quasichimique modifié (avec améliorations) sur la solution de 

chlorures fondus LiC1-NaCl-KC1-RbCI-CsCI-MgC12-CaC12-SrCl-Ba et sur la 

solution de fluorures fondus LiF-NaF-KF-MgF2-CaFî. 

Validation du modèle quasichimique réciproque sur la solution de sels fondus 

réciproque LiF-LiC1-NaF-NaCI-KF-KCI-Ma-MgC12-CaF2-CaC12. 

Nouveautés de cette thèse : 

Un nouveau modèle thermodynamique est proposé, dérivé de la théorie 

quasichimique, qui permet d e  reproduire et de prédire les propriétés 

thermodynamiques et les équilibres d e  phases de solutions liquides réciproques 

muIticomposantes à ions de charges multivalentes, montrant de fortes tendances à 

['ordomement premiers et seconds voisins. 



8 Intégration des modèles quasichimique et d'association pour le traitement simultané 

des tendances de complexation dans les silicates fondus et de l'effet de 

compensation de charge dans les alumino-silicates fondus contenant des oxydes 

alcalins- 

Intégration des méthodes Kohler/Toop/Muggianu dans un seul formalisme 

multigroupe flexible permettant une meilleure prédiction des équilibres de phases et 

des propriétés thermodynamiques des solutions multicomposantes avec constituânts 

à tendances acides, basiques et amphotères, a partir des paramètres binaires du 

modèle. 

Développement d'une base de données pour toutes les phases condensées des 

mélanges de chionires alkalins et alkalino-terreux LiCl-NaC1-KCI-RbCI-CsCI- 

MgC12-CaC12-SrC12-BaClz. 

Développement d'une base de données pour toutes les phases condensées des 

mélanges de fluorures LiF-NaF-KF-MgF2-CaF2. 

Développement d'une base de données pour toutes les phases condensées des 

mélanges de chlorures et fluonires LiF-LiCI-NaF-NaCl-KF-KCI-Ma-MgC12-CaF2- 

CaC12- 

Développement d'une base de données pour toutes les phases condensées des 

mélanges de sels LiF-LiCI-Li~S0~-NaF-NaCI-Na2S04-KF-KCI-K2SO~. 

Note : 

Toutes les figures calculées, montrées dans cette thèse et dans les articles qui y sont 

associés, ont été produites grâce au logiciel FIGURE d'édition de figures. Ce logiciel a 

été programmé par l'auteur de cette thèse durant ses études doctorales afin de faciliter Ia 

production et la présentation de calcuIs thermodynamiques complexes sous forme de 

figures de grande qualité pour publications. 



2. Revue de la littérature sur les modèles thermodynamiques 

pour solutions liquides 

Les liquides 

Il existe différents types de liquide. Il y a les Iiquides moléculaires, dont l'eau est un 

exemple bien connu, qui sont des molécules de stoechiométrie et de  structure fixes et 

qui interagissent entre elles (contrairement au gaz) par des forces relativement faibles 

(van Der Waals); il y a les liquides métalliques monoatomiques, qui sont une 

distribution d'atomes plus ou moins aléatoire dans un nuage électronique; il y a les 

liquides ioniques, comme les sels fondus, dont les interactions principales sont reliées 

aux forces coulombiennes (charges électroniques et rayons des ions) et aux 

polarisations; et il y a les liquides a liaisons covalentes, comme la silice fondue, qui 

montrent un fort aspect structurai- D'autres types de liquide peuvent aussi exister 

(polymères, cristaux liquides, etc.. -). Certains liquides montrent une structure mixte qui 

mélange deux des types mentionnés. 

Le modèle qui décrit l'aspect thermodynamique d'un liquide peut être fonction de la 

structure de ce liquide. 11 est tout a l'avantage du modèle d'intégrer dans ses équations 

Ies aspects structurels du liquide afin d'améliorer sa capacité d e  prédiction, mais 

malheureusement, cela est généralement associé à une complexité mathématique qui 

rend le modèle moins général, donc-moins applicable au développement d'une base de 

données couvrant un Iarge éventail de composants chimiques. 11 y a donc un compromis 

à fvre entre une reproduction fidèle de la physique du liquide par le modèle et la 

capacité du modèle à être appliqué à une base de données pour une vaste gamme de 

liquides. 



Équation de base 

L'équation de Gibbs pour l'énergie d'une phase est donnée par : 

où G est l'énergie de Gibbs, H est l'enthalpie (ou chaleur), S est l'entropie et T est la 

température absolue. L'énergie d e  Gibbs pour toute transformation de phase est donnée 

par : 

où AG est le changement (ou différence) d'énergie entre l'état final et l'état initiaI, LW 

est le changement d'enthalpie et AS est le changement d'entropie. 

Lorsque deux espèces pures A et B se mélangent pour former une solution (du même 

état physique), le changement d'énergie de Gibbs devient : 

où et AY' sont l'enthalpie et l'entropie de mélange de la solution. Les différents 

modèles qui suivent vont expliciter ces deux valeurs (après diverses approximations) et 

vont permettre d'obtenir l'énergie de Gibbs, Gy de la solution à partir de l'énergie des 

constituants pures. 



Utilité des modèles thermodvnamiques 

L a  connaissance de  I'équilibre des phases présentes dans un système chimique donné 

permet de  mieux comprendre le comportement et les limites de  ce système. De 

nombreuses données expérimentales et industrielles ont été prises à ce jour dans le but 

d3améIiorer cette connaissance. Cependant ces données demeurent limitées et 

permettent souvent mal de connaître les réactions d'un système chimique à quelque 

changement que ce soit. 

La possibilité de reproduire mathématiquement les données 

thermodynamiques mesurées et de prédire les valeurs des proponétés 

thermodynamiques et des équilibres de phase est souhaitable afin 

d'améliorer la connaissance d'un système chimique. 

Système chimique 
multicomaosant 

Modèles 
thermodynamiques 

Figure 2.1 : Utilité des modèles thermodynamiques. 

Les modèles thermodynamiques sont un outil mathématique qui permet de  reproduire 

les données expérimentales portant sur les propriétés thermodynamiques et les équilibres 

de phases (stables ou métastables) et de prédire les valeurs similaires dans d'autres 

conditions opératoires. Le  modèle est une fonction qui donne I'énergie de Gibbs d'une 



phase ou d'un assemblage de phases selon certaines propriétés (T, P, ni, etc ...) qui 

peuvent inclurent des paramètres physico-chimiques de ces phases (fi, Zi, etc...). Cette 

fonction de G : 

est reliée à l'équation 2.0.1, selon : 

Ce qui permet d'obtenir la chaleur réactionnelle ou enthaipie (El) de même que le niveau 

de désordre ou entropie (S) d'une phase ou d'un assemblage de  phases- De plus, la 

capacité calorifique (C, - à pression constante) est obtenue selon : 

Enfin, le potentiel chimique d'un constituant i d'une solution peut être obtenu grâce a 

l' équation suivante : 



d'où son activité ai peut être évaluée selon : 

pi - ,u: = RT ln ai 

où pp est le potentiel chimique de l'espèce pure i dans son état de référence (appelé état 

standard de l'espèce i pour la solution évaluée). p: est aussi noté comme gf , I'énergie 

de Gibbs molaire standard de l'espèce i. 11 est aussi possible à partir de l'activité d'un 

constituant i d'une phase d'obtenir le coefficient d'activité de cette phase y,. Le 

coeEcient d'activité relie l'activité a, de l'espèce i à la concentration (&, %, mi, etc.. .) 

de cette espèce dans la phase évaluée. Cependant plusieurs définitions du coefficient 

d'activité existent selon les différentes réprésentations compositio~elles des modèles 

thermodynamiques. Pour une solution substitutiomelle ou les concentrations sont Ies 

fiactions molaires des constituants, l'expression suivante est souvent utilisée : 

II est ainsi possible, à partir de la fonction mathématique du modèle qui représente le G 

d'une solution, de calculer des valeurs dérivées qui donnent des propriétés 

thermodynamiques mesurabtes expérimentalement (& ai, AH). Ces données permettent 

de vérifier la validité du modèle qui en retour permet de prédire ces mêmes types de 

valeur dans d'autres conditions, 

Les équilibres de phases sont obtenus par la minimisation de l'énergie de Gibbs donnée 

par la fonction suivante : 



où Nphrrrer est le nombre de phases du système, ni est le nombre de moles de  la phase i et 

gj est l'énergie de Gibbs molaire de  cette même phase qui peut est elle-même être une 

fonction de sa composition interne. Mais cette minimisation d e  L'énergie de Gibbs 

totale, G, se fait sous la contrainte du bilan de masse atomique que doivent respecter les 

termes ni de l'équation 2.0.11 et la composition chimique interne des phases. D'autres 

contraintes peuvent être exercées sur la fonction 2.0.11 pour trouver l'équilibre de 

phases dans des conditions particulières (par exemple un système adiabatique, AH = 0). 

Pour le système FACT, développé par PeIton, BaIe et Thornpson (1999) depuis la fin des 

années 1970, la routine de minimisation de l'énergie de Gibbs utiIisée est celle de 

SOLGASMX développée par Eriksson (Eriksson et Rosen, 1973) qui utilise la méthode 

des multiplicateurs de Lagrange, où la fonction G est approximée à L'aide d'un 

polynôme de Taylor (où seule la première dérivée est utilisée) autour d'une composition 

d'équilibre estimée. La règle des phases de Gibbs doit toujours être respectée (voir 

Pelton, 1996) : 

où F est le nombre de paramètres (r P, ni, etc ...) ou degrés de liberté qui doivent être 

spécifiés afin de complètement définir le système, C est le nombre d e  constituants du 

système et P est le nombre de  phases à l'équilibre du système. 

11 existe aussi d'autres manières d'obtenir l'équilibre des phases qu'en minimisant 

l'énergie de  Gibbs. Par exemple, il suffit de  stiasfaire les constantes d'équilibre de 

toutes les réactions chimiques possibles du système en respectant le bilan d e  masse. 

Les modèles thermodynamiques qui explicitent les énergies de  Gibbs des phases, g, de 

l'équation 2.0.11, permettent à l'industrie et aux chercheurs de  comprendre le 



comportement thermodynamique d'un procédé ou d'une réaction et d'optimiser les 

paramètres d'opération de  ce procédé afin d'en améliorer le rendement (économique, 

environnemental, etc..-). De plus, ces mêmes modèles sont des plus utiles lorsqu'un 

nouveau procédé est développé car la capacité prédictive du modèle est pleinement 

employée- 



2.1. Modèle des solutions idéales 

Lorsque les espèces A et B se mélangent substitutiomeiiement sur des sites d'espèces 

(positions spatiales), le terme entropique (relié au niveau de désordre de la solution) de 

changement de configuration (distribution des espèces) est donnée selon Boltzmann par: 

où k est la constante de Boltzmann et Q est le nombre de permutations possibles lors du 

mélange. NA espèces A et espèces B sont distribuées sur N=Na+N~ sites d'espèces. 

Donc, on a : 

Avec l'approximation d e  Stirling (Fraser, 1958) pour la factorielle de très grands 

nombres: 



O n  obtient, en posant n~ = & /NA,, et IIB = NB / NAv : 

o ù  NA" est le nombre d'Avogadro et les X, sont [es fiactions molaires des espèces i 

domees par : 

Sachant que R = NAvk (R est la constante des gaz), et que le second terme de I'kquation 

2.1-5 peut être négligé pour les très grands nombres, on a : 

qui est le changement d'entropie dû au changement de configuration lors du mélange 

(aussi appelée entropie configurationnelle). Parce que cette entropie évalue le 

changement de configuration du mélange en supposant une substitution idéale des 

espèces sur les sites d'espèces, cette entropie configurationnelle est souvent appelée 

entropie idéale ou entropie de l'approximation ponctuelle. Ce type d'entropie est 

souvent référé comme étant l'approximation de Bragg-Williams (Ziman, 1965). Le 

changement vibrationne1 des espèces lors du mélange, qui contribue au niveau de 

désordre de la solution, est négligé pour le modèle des solutions régulières, ce qui 

revient à dire : 



Le modèle des solutions idéales suppose que I'enthalpie de mélange de la solution est 

nulle. 

Cette supposition implique qu'aucune chaleur n'est échangée avec l'environnement 

("l'univers") lorsque le mélange s'effectue. Ce qui est justifié par le fait qu'un mélange 

idéal d'espèces implique qu'aucune distinction n'est faite entre ces espèces en dehors de 

leur nature propre- 

Les propriétés thermodynamiques molaires (par mole de solution) de mélange 

( M m ,  Asm ) pour le modèle des solutions idéales sont donc : 

L'activité d'un constituant de la solution idéale, a,, est simplement donnée par la 

fiaction molaire de ce constituant dans la soIution, X,, car : 

RTln ai = 
aAGm 

&i 

~(RTE,-  in Xi + nj in xjD 
RTln ai = = RTln Xi 

hi 



L'énergie de Gibbs totale de  la solution peut être calculée avec l'énergie de Gibbs de 

mélange, AGm, et l'énergie de Gibbs molaire des constituants (purs) de la solution (gl 

et gz ) selon : 

Pour une solution idéale multicompos-ante (i =A, B, C, -. ,), l'énergie de Gibbs est 

donnée par : 

Ce qui peut être relié à l'équation d e  Gibbs, G = H- TS, (équation 2-0.1) : 

avec 

où h=, ,,, (i) est l'enthalpie molaire standard (constante), s&,,, (i) est l'entropie 

molaire standard (constante) et c,(i) es t  la capacité calorifique molaire (fonction de la 

température) du constituant i pur. 



2.2. Modèle des solutions régulières 

Lorsque les espèces A et B se mélangent substitutionneliement sur des sites d'espèces 

(positions spatiales), la différence d'enthalpie entre le mélange final et les mêmes 

quantités des espèces A et B pures dans le même état (solide, liquide, gas, etc ...) est 

donnée par : 

où nso~uIion est le nombre de moles de solution, ni est le nombre de moles de l'espèce i (A 

ou B) et hi est l'enthalpie molaire de l'espèce i pure, avec : 

La différence d'enthalpie molaire de mélange, Ahm, est obtenue en divisant A P  par le 

nombre de moles de solution. 

L'enthalpie molaire de  Ia solution peut être évaluée à partir de la réaction quasichimique 

suivante (car elle implique les paires d'espèces du mélange et non les espèces elles- 

mêmes) : 

dont l'énergie totale pour 2 paires est donnée par : 



où les 6,sont les énergies des paires d'espèces (peuvent être fonction de  la température). 

En supposant les g, indépendantes de la température, l'enthalpie molaire de la solution 

est donc : 

où les X, sont les fractions molaires (proportions ou probabilités) des paires i-j dans le 

mélange. Le changement d'enthalpie molaire lors du mélange formant la solution à 

partir des espèces A et B pures est (en supposant E, =&A, et E, = E& où E,: est 

l'énergie de Ia paire i-z dans i pure) : 

Le modèle des solutions régulières suppose que le mélange des espèces A et B sur les 

sites d'espèce se fait de façon aléatoire (l'enthalpie dérivée de l'énergie des liaisons 6, 

n'influence pas la configuration du mélange). Cette approximation, suggérée par Bragg- 

Williams (Ziman, 1965), permet d'évaluer à partir des probabilités les eactions molaires 

des paires Xm, XBB et XAB qui autrement seraient des inconnues. De  cette façon, on 

obtient : 



Ces valeurs de XQ donnent la probabilité globale (et non locale) que les espèces i et j 

soient des premiers voisins dans la solution. L'enthalpie molaire de mélange de la 

solution devient donc : 

Sachant que dans un mélange binaire A-B on a que XA = 1-XB, alors : 

Cette dernière expression donne Ie changement d'enthalpie lors de la formation de la 

solution à partir des espèces pures A et B dans le même état que la solution. Ayant 

maintenant le terme enthalpique de l'équation de Gibbs, le terme entropique (relié au 

niveau de désordre de la solution) doit être évalué. L'entropie du modèle des solutions 

régulières, qui suppose un mélange aléatoire des espèces sur les sites d'espèces, est donc 

la même que l'entropie idéale si le changement d'entropie vibrationelle est négligée. 

Les propriétés thermodynamiques (molaires) de mélange (Mm, hm ) pour le modèles 

des solutions régulières sont donc (en supposant E, indépendants de la température et 

s, =E~;) : 

Agrn= ," ' -7km (2.2.15) 



Si le changement d'entropie vibrationelle n'est pas négligée (E, = fm), l'enthalpie et 

l'entropie de mélange deviennent : 

L'activité d'un constituant de  la solution régulière, ai, est calculée de la manière 

suivante : 

~ ( R T E ~ ~  xi + n j  in x,]+(ni +njZu,xja,) 
RTln ai = 

hi 

2 RTln ai = RTln Xi + Xjaq (2.2.22) 

Pour les solutions de  sels fondus (mélanges d'halogénures alcalins), Reiss, Katz et 

Kleppa (1962) ont montré, à l'aide d'intégrales de perturbation des ions, que l'enthalpie 

de  mélange devrait suivre la relation suivante (pour un mélange de sels AX-BX 

monovalent) : 



où Cl est une fonction de la température, de la pression et des rayons ioniques. Cette 

équation sera démontrée plus loin dans la section des solutions ioniques conformes. 

Cette conclusion donne une certaine validité au modèle des solutions régulières. De 

plus, de nombreux mélanges d'espèces chimiquement similaires (tant métalliques 

qu'ioniques) ont montré une enthalpie de mélange (mesurée calorimétriquement) très 

proche d'une fonction donnée par l'équation 2.2.16- 

Pour un méIange d e  plusieurs espèces (A, B, C, ...), le modèle des solutions régulières 

s'applique de façon suivante : 

On obtient donc une simple sommation des termes en excès binaires réguliers en 

utilisant les fractions molaires des espèces de la solution multicomposante. L'énergie de 

Gibbs totale de  la solution multicomposante est donc : 

La dernière sommation de l'équation 2.2.27 est souvent appelée énergie de  Gibbs en 

excès de la solution, G~ (gE par mole de solution), qui peut être exprimée selon : 

gE = hE - TSE 

en utilisant les dérivées données à la section 2.0. 



2.3. Expansions polynomiales de l'énergie en excès 

C e  modèle, dérivé du modèle des solutions régulières (et qui peut aussi être obtenu en 

supposant un mélange aléatoire d e  triplets A M ,  AAB, BAA et BBB, tout comme le 

modèle des solutions régulière est un mélange aléatoire de paires AA, AB et BB), 

suppose que l'énergie de  formation de 2 liaisons (paires) A-B à partir d'une paire 

d'espèces A-A et d'une paire B-B est fonction de la composition globale du mélange. 

L'enthalpie de  mélange de  la solution pour une solution régulière : 

devient dans ce cas. 

L'entropie configurationneile est la même que pour les solutions régulières. Plusieurs 

fonctions de  la composition ont été proposées. Une fonction polynomiale générale est : 

Si une des puissances i ou J vaut O, dors  le polynôme 2.3.3 est appelé polynôme de 

Margules, 

L'entropie non-~o~gura t ionne l le ,  ou entropie en excès, qui est fortement dépendante 

du changement vibrationnel des espèces lors du mélange; peut aussi être exprimée par 

une fonction du type 2.3.3. 



L'article "Thermodynamic Optimization and Cryoscopic Measurements of the NaCl- 

CaC12-MgCl*-Ca& System", montré en Annexe IX montre que tous les sous-systèmes 

binaires à ions communs de  la solution de sels fondus (du système étudié) ont leurs 

propriétés thermodynamiques assez bien reproduites par une expansion polynomiale 

générale avec une entropie configurationnelle de  type Bragg-Williams. Cependant, pour 

les systèmes binaires NaCI-MgCi2 et NaF-MSF2, les données thermodynamiques sont 

moins bien reproduites car la solution liquide a une certaine tendance à I'ordonnement 

des cations (cet ordonnement influence I'entropie configurationnelle diminuant ainsi la 

validité de la supposition d'un mélange aléatoire). 

L'expansion de Redlich-Kister (1952) est souvent utilisée au lieu de  l'équation 2.3.3 : 

Certains avantages sont reliés à l'utilisation d'un polynôme de Redlich-Kister au lieu du 

polynôme général. Le premier est que les paramètres q% -~edl ich-Ester  (2.3.4) de 

différentes puissances i sont moins fortement corrélés que les paramètres qE -général 

(2.3.3). Une simplification mathématique peut aussi être obtenue par l'emploi de  ce  

type d'expansion lors de l'estimation de l'enthalpie de  mélange d'un système 

multicomposant dans certain cas. De plus, la forme des fonctions Redlich-Kister peut 

aider au lissage de certaines solutions, de par l'utilisation de  puissances paires ou 

impaires uniquement. Quoiqu'il advienne, il est possible de convertir exactement les 

paramètres Redlich-Kister en paramètres généraux. 

Pelton et Baie (1986) ont proposé I'utilisation de  polynômes de Legendre qui sont moins 

fortement corrélés que le polynôme général et aussi moins fortement corrélés que le 

polynôme de Redlich-Kister. 



L'entropie non-configurationnelle, ou entropie en excès, qui est dépendante du 

changement vibrationne1 des espèces lors du mélange, peut aussi être exprimée par une 

fonction du même type que 2-3.4. 

Pour une solution multicomposante, les propriétés en excès doivent être estimées à partir 

des paramètres poIynomiaux des sous-systèmes binaires. Plusieurs méthodes 

d'estimation ont été suggérées. La figure 2-2 montre plusieurs de ces méthodes, dont les 

plus connues. 

Figure 2.2 : Méthodes d'estimation des propriétés en excès d'une solution 
ternaire (1-2-3) à partir des paramètres poIynomiaux des sous- 
systèmes binaires (1-2; 1-3; 2-3) : a) Kohler (1960); b) Toop (1965); 
c) Muggianu (1975); d) Hillert (1980); e) Li (1 989); f )  Chou (1987) 
"gauche"; g) Chou (1987) "droite"; h) Colinet (1967); 
i) MaIakhov (1995); j) Ganesan (1997); 

Les méthodes a) à g) sont des méthodes qui n'utilisent qu'une seule composition 

d'interpolation pour chaque sous-système binaire, alors que les méthodes h) à j) utilisent 

deux compositions d'interpolation. Les méthodes a), c) et f) à j) sont dites symétriques 

du fait que tous les paramètres binaires de la solution ont la même équation qui évalue 

leur contribution à I'énergie en excès totale de la solution. Les méthodes b), d) et e) 



sont dites asymétriques car un paramètre des sous-systèmes binaires voit sa contribution 

à l'énergie en excès de  la solution diRéremment exprimée. Une autre manière de 

présenter cette dualité "syrnétrique/asyrnétrique" est d'associer chacun des constituants 

de la soIution à un groupe (qui peut être défini par ia famille chimique, la charge 

ionique, etc...). Si les 3 constituants de  la solution appartiennent au même groupe, une 

méthode symétrique est utilisée; si un des 3 constituants de  Ia solution diffère des deux 

autres, alors une méthode asymétrique est utiIisée. 

Pour chacune d e  ces méthodes, seule la fonction g E / ~ ,  X, (équations 2.3 -3 ou 2.3.4) 

est interpolée. Le type d'expansion (par exemple t'expansion de Redlich-Kister) peut 

simplifier la mathématique de  certaine méthode d'estimation (voir commentaires dans 

l'article "On the Choice of "GeometricY7 Thermodynamic Models" (section "Kohler 

Versus Muggianu") en Annexe II). Une discussion d e  ces méthodes d'estimation est 

donnée à ta section 3.1. 



2.4. Solutions diluées 

À partir de l'expansion polynomiale générale, il est possible d'obtenir des paramètres 

applicables pour les solutions diluées. Pour ce faire, on sait que I'activité d'un 

constituant d'une solution est donnée par : 

Pour une solution régulière (équ. 2.2.2 l), on a : 

RTin aA = RTln + RTln y A  = RTln Xa4 + X~U, 

Ce qui donne : 

2 @AB WA = X B  

L'expansion poIynomiaIe générale donne : 

Ainsi, les coefficients d'activité, ya et peuvent être reliés aux paramètres 

polynomiaux 0% - Cependant, pour une solution diluée, où A est le soluté et B est le 

solvant, la loi de Raoult dit que le coefficient d'activité de B tend vers l'unité quand XB 

tend vers 1 (ln 1 = O). Avec ['ajout d'une terme Henrien, CA, qui redefini l'état standard 

du soluté, on obtient : 



Cette approche est celle de Darken (1967) et est appelée "formalisme quadratiquey7, où 

on a : 

Pour une solution très diluée, le coeflicient d'activité Henrien, y ; ,  est obtenu quand Xs 

z 1, selon : 

De plus, en effectuant le changement suivant : 

Pelton et Bale (1986) et Bale et Pelton (1990) obtiennent les relations suivantes pour un 

système binaire, reliées a leur modèle des paramétres d'interaction unifiés. 



Pour une solution multicomposante, Wagner (1962) a proposé de faire dépendre le 

coefficient d'activité d'un soluté i dans un solvant B de la concentration des autres 

soiutés p @ =/; k I, . . . ) selon : 

Cependant, Pelton (1997) donne que le formalisme de Wagner ne respecte pas 

l'équation de Gibbs-Duhem pour une solution non-infiniment diluée, ce que respecte le 

formalisme quadratique de Darken précédemment montré. Pelton et Bale (1986) et Bale 

et Pelton (1990) proposent pour une solution rnulticomposante? où A est le solvant, que 

les coefficients d'activité des espèces soient : 

où i, j, k, 1 et rn sont des solutés, et les paramètres E,,, ~,k, w, . - -  sont appelés paramètres 

d'interaction du premier, second, troisième,. . . ordre. La permutation des indices des 

paramètres d'interaction ne modifie pas la valeur du paramètre. En substituant les 

équations 2-4-22 et 2.4.13 dans l'équation 2-4.4 (sous sa forme rnulticomposante), on 

obtient : 



Ce qui revient a l'expansion polynomiale générale lorsque i, J et k sont des solutés et que 

des a termes ternaires >> sont ajoutés- 

Les modèles des solutions diluées peuvent être plus complexes que le petit fiagrnent 

présenté dans cette thèse. Ils peuvent inclure la présence de  particules associées qui 

modifient grandement les propriétés de solutions diluées multicomposantes : 

généralement un atome non-métallique couplé à un atome métallique comme Al et O 

(voir Bouchard et Bale, 1995). De plus, les méthodes d'estimation des propriétés 

multicomposantes des solutions, teiIes que les méthodes de  Kohler, Toop et Muggianu 

peuvent être intégrées aux Formalismes des solutions diluées. 

Contrairement aux liquides métaIliques, que l'on tente généralement en métallurgie de 

produire avec une grande pureté, les sels fondus sont plus souvent utilisés comme des 

mélanges complexes des plusieurs sels de différentes famil les chimiques. Le modèle 

des solutions diluées voit son utilité diminuée pour de telles solutions dans I'optique du 

développement d'une base de données d e  paramètres pour les applications 

métalturgiques. 



2.5. Solutions aqueuses 

Les modèles les plus répendus pour les solutions aqueuses sont le modèle de Pitzer 

(Pitzer, 1973) et de Helgeson (Helgeson, 1967). L'étude des solutions aqueuses n'est 

pas incluse dans cette thèse, mais de nombreux travaux permettent de mettre en valeur Ie 

modèle de Pitzer (entre autre, voir Kaasa, 1998). 

Cependant, la dilution de l'eau dans d'autres types de  solution doit être traitée par le 

modèle choisi pour cette solution. La dilution de l'eau dans une solution ionique de type 

sels fondus peut se faire en considérant la dissociation d e  l'eau en ions H30' et OH. 



2.6. Modèle des complexes anioniques particuliers 

Le modèle a été développé pour évaluer la complexation de certaines espèces dans les 

mélanges liquides. Pelton et Thornpson (1970) ont développé ce modèle pour les 

solutions binaires de MgCl2 et de NiCl2 avec les sels monovalents LiCl, NaCl, KCI, 

RbCI, CsCl et AgCl (ou ACI). Le modèle suppose qu'une fiaction des cations M~'' et 

N2+ vont former des K complexes anioniques D ~ ~ ~ 1 4 ~ -  et N~CL" qui fixent un certain 

nombre d'anions CI-; le reste des cations M ~ ~ +  et ~ i ~ '  sont considérés comme étant 

fibres. Le modèle s'applique a toute concentration binaire ACI-MgC12 (ou ACl-NiC12), 

de  AC1 pur a MgCl2 pur- Cela implique la réaction suivante pour le MgC12 pur : 

Dans la solution, 4, et niw& moIes de AC1 et MgCl2 sont présentes (A = Li, Na, K, 

Rb, Cs ou Ag), ce qui permet de caIculer les fractions molaires globales selon : 

La proportion de M ~ ~ '  complexée en ~ ~ ~ 1 4 ~ -  est notée d2 ,  ce qui laisse à 1-d2 la 

proportion de M~'' sous forme libre. Le modèle évalue à une concentration globale 

ACl-MgCS et à une température données quelle est la valeur de a par minirnization de 

l'énergie de Gibbs. 



Les cations présents dans la solution sont A- et les anions présents dans la 

solution sont Cl- et M~cI~'- .  Les nombres de moles de ces ions par mole de solution 

sont : 

xMa(l -:) moles de bIg2' 

XAcf moles de A* 

X M -  (;) moles de ~ ~ ~ 1 4 ' -  

xAa + 2XLwgcr, (1 - a) ou 1 4- X,wgc~~ - 2aXitfgcI2 moles de Cl- 

Ce qui permet d'obtenir les fractions molaires ioniques suivantes : 

L'entropie ~o~gurationnelle, basée sur Ie modèle de Ternkin (1945) de mélange 

aléatoire des cations sur les sites cationiques et des anions sur les sites anioniques 

voisins, est donnée par : 



Le modèle est basé sur 2 paramètres : ~ e z z i -  qui est l'énergie de formation des 

complexes M ~ C I ?  selon la réaction 2.6.13 dans du MgC12 pur et Be:.?- qui est 

l'énergie de formation des complexes M ~ c ~ ~ ~ -  selon la réaction 2.6.13 dans du AC1 

presque pur ( ~ ~ ~ 1 4 ~ -  est infiniment dilué). 

L'énergie de formation d'une mole de complexes ~ ~ ~ 1 5  peut donc être interpolée à 

Act partir des termes ~e:$$- et AeMgd- comme étant : 

Le travail dû a l'effet pression-volume étant négligeable au mélange, l'enthalpie de 

mélange peut être évaluée sachant qu'il y a a /2 moles de complexe ~ ~ ~ 1 4 ~ -  par 

mole de solution à la composition d'évaluation, O moles de complexe à X,, = 1 et 

a*/x 2 MX% moles de complexe à XMSl, = 1. 



L'énergie de Gibbs de mélange est donc : 

qui est une fonction de a, 

Pelton et Thompson (1970) ont poussé plus loin le concept en évaluant le système 

binaire ACl-MgCl* comme un système réciproque A*,M~~+//cI- ,M~cI~" qui répond à 

l'équilibre de la réaction quasichimique d'échange d'ions premiers-voisins suivante : 

€W2+-~iSG-Lk +[A+-c~-]~~.~~ O ~+-M-CI:-] parre - +kg2+-u-L, 

Cette réaction répond à la constante d'équilibre suivante : 

où Z est le nombre de coordination cation-anion de la solution et y est la déviation au 

mélange aléatoire des ions pour la concentration des paires d'ions premiers-voisins. La 

valeur de y peut être calculée (Forland, 1964) : 



Des expressions entropique et enthalpique dérivées des équations ci-haut ont été 

obtenues pour définir l'énergie de Gibbs de la soIution. Cette approche permet une 

meilleure reproduction des propriétés thermodynamiques expérimentales à partir 

d'exactement les mêmes deux paramétres car elle évalue une approximation d e  la 

contribution à l'énergie de Gibbs de mélange de l'ordonnement premiers-voisins des 

ions. 

Davis et Thompson (1992) ont développé les équations pour le ternaire LiCI-NaCl- 

MgCI2 en utilisant l'approximation du mélange aléatoire pour l'entropie et non 

l'approche quasichimique. Karakaya (1985) a appliqué le modèle (avec I'approximation 

du mélange aléatoire) au binaire MgC12-CaC12 où CaClz peut aussi former des 

complexes, ce qui a été étendu aux ternaires NaCI-CaCIz-MgC12 (Karakaya et 

Thompson, 1986) et KCI-CaC12-MgC12 (Zhu, Karakaya et Thompson, 1988). Davis 

(1994) a appliqué le modèle (avec approximation du mélange aléatoire) au quaternaire 

LEI-NaCl-KCI-MgCIZ- 

0stvold (1971) a développé un modèle très similaire à celui de Pelton et Thompson 

(1970)' qui traite de la formation de complexes 



2.7. Modèles quasichimiques 

Le modèle quasichimique a été introduit par Fowler et Guggenheim (1939). Ce modèle 

évalue l'impact de l'énergie de liaison des espèces sur la configuration des espèces lors 

du mélange. L'entropie configurationnelle et l'enthalpie de mélange sont dépendantes 

de l'énergie des liaisons (paires d'espèces) pour ce modèle. Il permet donc d'évaluer 

I'ordonnement à courte distance d'une solution où la distribution des espèces s'écarte de 

la distribution aléatoire sur les sites d'especes, telle qu'approximée par Bragg-Williams. 

2.7.1. Modèle quasichimique (Fowler et Guggenheim, 1939) 

Le modèle quasichimique de Fowler et Guggenheim (1939) évalue l'énergie de Gibbs 

d'une solution à partir des concentrations des paires d'espèces dans la solution au lieu 

des concentrations des espèces dans la solution, telles qu'utilisées pour les modèles 

dérivés des solutions régulières. Avec l'énergie de formation (AgAB) des paires dites 

binaires "A-B" à partir des paires dites unaires "A-A" et "B-B", tel que montrée à la 

réaction 2.7.1.1, le modde évaIue la configuration des espèces A et B qui minimise 

I'énergie de Gibbs. 

Un  mélange aléatoire de paires d'espèces sur d'hypothétiques sites de paires formant 

une chaîne linéaire fermée (comme un collier) permet d'évaluer avec ce modèle un 

ordomement des espèces sur les sites d'especes. Ce modèle est le modèle d71sing (voir 

Ziman, 1965) qu i  donne l'entropie configurationnelie. 



NA espèces A sont d'abord placées dans la chaîne linéaire fermée (collier) sur Na sites. 

Tous les sites sont occupés par des espèces A formant NA liaisons A-A. Ensuite, NA-& 

liaisons entre ces espèces A (choisies aléatoirement) sont coupées' ce qui d o ~ e  : 

- nombre total d'espèces A : NA 

- nombre total de liaisons initiales : NA 

- nombre total de Iiaisons non-coupées : NAA 

- nombre total de liaisons coupées : NA-NAA 

Les permutations possibles associées à cette première étape de positionnement des 

espèces A est nommée 0 . 4  et vaut : 

- (liaisons initiales) ! - NA ! - (2.7.1.2) 
- (fiaisons coupées) ! (liaisons non - coupées)! (IVA - N ~ ~ ) ! N ~ !  

Suite à cette étape, les liaisons coupées sont remplacées par NB-(NA-NU) espèces B avec 

aucune restriction sur le nombre consécutif de B par liaison coupée. 

- nombre total d'espèces B : NB 
- nombre de Iiaisons ajoutées par l'addition d'espèces B : NB 

- nombre de  nouvelIes liaisons B-B : NBB 
- nombre de liaisons A-B créées avec l'ajout de B :  NA-&) 

Le nombre de liaisons B-B peut être calculé : 



Sachant que N A - N ~  = N A  par bilan de masse sur le col!ier, les permutations 

possibles associées à cette première étape de remplacement des liaisons coupées par des 

espèces B est nommée !& et vaut : 

(nouvelles liaisons créées) ! ND! - ' - U 

' l s  - (liaisons A-B) ! (liaisons B-B)! - (.NB - lVBB)!AJBB! 

Sachant que la différence d'entropie au méIange vaut selon Boltzmann : 

et que l'on peut distribuer C2 selon : 

Avec l'approximation de Stirling (voir Prase- 1958) pour les factorielles de très grands 

nombres, on a : 

et similairement pour les autres termes. Mors : 

(2.7.I.I Oa) 

(2.7-1- lob) 

(2-7.1.1 la) 

(2.7.1.1 1b) 



et similairement pour les autres termes. L'entropie devient donc : 

Pour d e  très grands nombres, le dernier terme peut être éliminé. Sachant que R = Na, k, 

on obtient : 

Sachant que par bilan de  masse (collier avec un nombre de  coordination de 2) on a : 

Et similairement pour NA et NB. Aiors : 

Ce qui revient à : 



En ajoutant 2 fois l'entropie de Bragg-Williams (idéale) du côté droit de l'équation 

2.7.1.17 et en soustrayer 2 fois la même entropie aussi du même côté, on trouve : 

M = R ( ~ ~  l n ~ ,  + n g ~ n ~ B ) - ~  nu InNM t l t n ~ ~ I n N ~ ~  +nrlB1n- ( 2 
- 2 ~ ( n ~  ln N~ + t ? ~  ln N*) + 2 ~ ( n ~  ln N A  + n~ ln N B )  

"1 
(2.7.1-18) 

Et en réarrangeant, on a : 

Ce qui donne : 

(2.7.1-20) 

Avec l'addition suivante : 



et sachant que &+fi = ZV&+&+NBB et que m + n ~  = n ~ ~ + n ~ ~ + n m ,  alors l'entropie 

quasichimique configurationneIle vaut : 

Le changement d'enthalpie molaire lors du mélange des espèces A et B pures est donné 

par : 

Sachant que (à partir des équations 2.7.1.14 et 2.7-1.15): 

E n  remplaçant, on obtient (en supposant E, = &A, et E, = E& ): 

(2.7.1-25) 

Ce qui donne (si les E ~ .  sont indépendants de la température) : 



Avec l'équation d e  Gibbs : 

G =  H-TS=n,g* +n& - T M m  +Mm 

où 

a" = (nA + n, )(&cm? + &non-co"J'p ) (2-7.1-28) 

L'entropie non-configurationnelle peut être évaluée si l'on pose que l'énergie des paires 

6,- est une fonction de la température. Alors, on a : 

Le modele quasichimique donne que I'én 

binaire A43 est : 

ergie de Gibbs d'un 

x, in, ln- + n , , h  X~~ ) xi 2XA-G 

(2.7.1.30) 

e solution substitutionnelle 



où m, TQB et n m  sont les nombres de moles des liaisons (ou paires) d'espèces A-A, B-B 

et A-B respectivement, et reliés à la réaction 2.7.l.L Ces nombres de moles doivent 

respecter le bilan de masse des espèces A et B selon les équations 2-7-1.14 et 2-7.1 - 15, et 

sont évalués à l'équilibre par minimisation de I'énergie de Gibbs. 

Plus l'énergie des paires A-B est négative par rapport à la valeur interpolée des paires A- 

A et B-B, plus la concentration des paires A-B va augmenter au détriment des paires A-A 

et B-B- Les valeurs de ces concentrations Xm, Xa et XBB vont donc s'éloigner de la 

valeurs de ces concentrations telles que prédites par un mélange aléatoire des espèces A 

et B sur un quasi-réseau de sites d'espèces (voir équations 2.2.8a) à c)). La configuration 

des espèces A et B devient donc dépendante de l'énergie d'interaction entre ces espèces, 

donc l'entropie contigurationnelle est couplée à cene énergie contrairement à l'entropie 

idéale dite de Bragg-Williams. Pour des solutions dont l'écart à l'idéalite est grand, le 

modèle quasichimique, avec son approximation des paires, est donc en théorie plus 

approprié que I'entropie de Bragg-Williams et son approximation dite ponctuelle, car il 

évalue I'ordomement a courte distance (complexation) des espèces. Pour des solutions 

proches de l'idéalité, la deuxième partie I'entropie de t'équation 2.7-1.21 devient nulle, 

ce qui fait que le modèle quasichimique tend vers le modèle des solutions régulières 

lorsque l'énergie de formation des paires a binaires >> a partir des paires « unaires >> tend 

vers O. La figure 2.3 montre la variation de la dépendence cornpositionnelle de 

l'enthalpie et de l'entropie de mélange d'une solution A-B en fonction de l'énergie de 

formation des paires A-B à partir des paires A-A et B-B. 



Figure 2.3 : Dependence compositionnelle de l'enthalpie et de l'entropie de 
mélange d'une solution A-B à 1000°C en fonction de l'énergie de 
formation des paires A-B à partir des paires A-A et Ef? (0, -20, -40 
et -80 kJImol) : a) enthalpie de mélange; b) entropie de mélange. 

Cette forme en (c V )) de I'enthaIpie de mélange lorsque l'énergie d'interaction A-B est 

très négative a été observée expérimentalement. La forme en « m » de l'entropie 

configurationnelle montre qu'à la composition du maximum de complexation (Xs = 0.5 

où le nombre de paires A-B est maximisé) la solution est très ordonnée (faible désordre 

donc faible ASconfig ). 

Le principal defaut de ce modèle vient du fait que le maximum d'ordonnement est fixé à 

un mélange équimolaire de A et de B, et que l'énergie de formation des paires n'est pas 

fonction de la composition. 



2.7.2. Modèle quasichimique modifié (Pelton et Blander, 1984) 

Pelton et Blander (1984 et 1986) ont modifié le modèle quasichimique de Fowler et 

Guggenheim (1 93 9). La composition du maximum d ' ordomement (complexation) 

peut être ajustée dans le modèle quasichimique modifié de Pelton et Blander par 

l'utilisation de variables compositionnelles qui sont des fonctions des nombres de 

coordination des espèces. Ces variables compositionnelles, appelées fiactions 

équivalentes (de coordination), remplacent les fractions molaires des espèces dans 

l'équation de l'énergie de Gibbs du modèle quasichimique modifié (sauf dans ie terme 

entropique du mélange des espèces). Il s'agit de permettre un nombre de coordination 

différent mais constant pour les espèces qui se mélangent (Fowler et Guggenheim 

utilisent un nombre de coordination constant pour toutes les espèces). L'entropie 

quasichimique, dérivée du modèle dYIsing linéaire, n'est plus exacte, mais devient une 

approximation, si le nombre de coordination moyen de la solution est différent de 2- 

La seconde modification de Pelton et BIander au modèle quasichimique original a été de 

rendre l'énergie de formation des liaisons (paires) dites "binaires" A-B à partir des 

liaisons dites "unaires", A-A et B-B, fonction de la composition de la solution. Une 

fonction des fractions équivalentes de coordination (fractions molaires pondérées par les 

nombres de coordination) a été choisie. 

Pelton et Blander ont aussi modifié le modèle quasichimique de Guggenheim en 

explicitant un formaiisme complet pour les solutions multicomposantes, incluant un 

traitement "acide/basen a l'aide des techniques d'interpolation similaires à celle de 

Kohler et de Toop. 



Modification de la composition du maximum d'ordonnement 

Le modèle quasichimique modifié de Peiton et Blander considère la réaction de paires 

suivante : 

qui est la même que celle de Guggenheim. L'énergie de formation de 2 paires A-B à 

partir des paires A-A et B-B est donnée par : 

L'enthalpie de  mélange de la solution lorsque les nombres de coordination des espèces 

A et B sont constants mais peuvent être différents est donnée par (en supposant G, 

indépendant d e  Ia température) : 

où ZA et ZB sont les nombres de coordination respectifs des espèces A et B. Le bilan de 

masse des espèces devient : 

Ce qui transforme l'équation 2.7.2.3 en : 



Si Asa est une fonction de la température, avec : 

alors l'équation 2.7.2.7 devient : 

et l'entropie non-configurationnelle devient : 

Avant de considérer l'expression entropique configurationnelle modifiée par les 

nombres de coordination différents, la définition mathématique des fiactions 

équivalentes de coordination doit être faite avec l'aide des équations 2.7.2.4 et 2.7.2.5: 



L'entropie configurationnelle est obtenue en remplaçant Ies fiactions molaires des 

espèces par les fractions équivalentes de coordination de ces mêmes espèces pour le 

terme de mélange aléatoire des paires de l'expression entropique configuratiomelIe du 

modèle d'king linéaire. 

L'utilisation de  nombres de coordination différents pour les espèces implique certaines 

différences entre le modèle quasichimique de Guggenheim et la version modifiée de 

Pelton et Blander : 

- La composition du maximum d'ordomement passe de la composition où 

XA =Xs à la composition où YA= YB, c'est-à-dire x~=z~(z'+zB)-'. 

- La pondération de la contribution de l'enthalpie (H) et de l'entropie (S) à 

l'énergie de Gibbs (G) est affectée par la valeur moyenne du nombre de 

coordination de la solution. Plus ce nombre est grand, plus la contribution du 

terme entropique augmente par rapport au terme enthalpique (car pour un 

même nombre d'espèces, Ie nombre de liaisons augmente). De ce fait, la 

fonction G = f (Y i )  devient de plus en  plus arrondie (taux de changement de 

G en fonction de Y, est plus faible près de la composition du maximum 

d'ordomement), même pour un ordomement prononcé, et la variation des 

activités des espèces en fonction de la composition est plus faible. 



- Le terme entropique n'est exacte que lorsque que la valeur du nombre de 

coordination de toutes les espèces vaut 2 (de par le modèle dyTsing linéaire). 

Si le nombre de coordination de la solution est différent de  2, alors Z ne 

devrait plus être condidéré comme le nombre de coordination réel de la 

solution, mais plutôt comme un paramètre du modèle qui influence la 

distribution de l'énergie de Gibbs de mélange, A$, entre le terme 

enthalpique, Ahm, et le terme entropique, (car il influence le nombre 

de liaisons totales pour un nombre d'espèces donné). 

Systèmes multicomposants 

PeIton et Blander (1984) ont décrit les équations pour un système multicomposant (A, B, 

(7, .-.). Chaque constituant (espèce) de la solution possède son propre nombre de  

coordination et le bilan de masse devient : 

Les fiactions équivalentes sont donc : 

L'expression de l'énergie de Gibbs de la solution devient : 



où i et j sont des espèces et 4 est le delta Kronecker (&, = 1 si i = j et 6, = O si i t j]. 

Les valeurs à l'équilibre des nombres de moles de paires sont celles qui minimisent 

I'énergie de Gibbs sous la contrainte du bilan de masse. 

Dépendance com~ositionnel le de A m  

Une importante modification apportée au modèle quasichimique par Pelton et Blander 

(1984) est la dépendance compositionneIIe de l'énergie de formation des paires 

(liaisons) dites "binaires" A-B, à partir des paires dites "unaires" A-A et B-B- Pour une 

solution multicomposante (A, B, C, ...), la variation compositionnelle de A g i l ~  oblige 

i'utilisation de méthodes d'estimation de cette énergie (d'un sous-système binaire) dans 

le champ compositionnel rnuIticomposant. Pour ce faire, Pelton et Blander utilisent les 

méthodes de Kohier (1960) et de Toop (1965) qui on l'avantage de  s'intégrer à une 

séparation des espèces de  la solution en deux groupes distincts. L'utilisation de deux 

groupes divisant les espèces permet de Iier le modèle quasichimique aux propnétés 

c'acide/base" communément associées à plusieurs types de solutions liquides, dont 

plusieurs montrent des signes d'ordomement à courte distance (laitiers métallurgiques, 

mattes et sels fondus). Pelton et Blander ont donc formulé la variation de I'énergie de 

formation des paires A-B en tenant compte des propnétés "acide/base7' des liquides et de 

l'influence des autres espèces (C, D, . . .) sur cette energie. 



Si A et B appartiennent au même groupe chimique (acide ou base), alors la variation 

compositiomelle de Agm , telle que donnée par Pelton et Blander, est une variation 

similaire à celle de Kohler pour un système polynomial: 

où C est une espèce qui appartient à n'importe quel des deux groupes; &$ est un 

paramètre binaire cornpositiomel et qg:C) est un paramètre ternaire cornpositionnel qui 

évalue I'influence de C sur l'énergie de la liaison A-B. Ces paramètres sont obtenus par 

optimisation des données thermodynamiques expérimentales (voir section 2.13). 

Si A est une espèce acide et B est une espèce basique, alors la variation compositionnelle 

de AgM , telle que donnée par Pelton et Blander, est une variation similaire à celle de 

Toop pour un système polynomial: 

ou C est une espèce acide et D est une espèce basique. Les variables et Çbascs 

sont définies comme : 



i 
j~ acides 

i 
j~ bases 

La technique d'interpolation des termes ternaires q4z:C, des équations 2.7.2.17 et 

2.7-2.18 ont été proposées par Pelton. À l'équation 2.7.2-18, 1' interpolation du terme 

ternaire q,", se fait en utilisant une sous-fonction ~ ~ ( 1 -  eaeda)"-' au lieu de Y[ afin 

de tenir compte de  toutes les autres espèces qui appartiennent au même groupe 

acidehase que l'espèce C et qui devraient avoir un effet additif (similairement pour 

qziDl)- Pour plus de précision sur ce dernier point, le lecteur est invité à consulter la 

section << Temary Terms D de l'article << On the Choice of K Geometric » 

Thermodynamic Modets >> e n  Annexe 11- 

Examules d'utilisation du modèle quasichimiaue modifié 

Le modèle quasichimique modifié a été utilisé de manière extensive par le CRCT (École 

Polytechnique de Montréal) depuis plusieürs années pour le développement de bases de 

données de solutions liquides où la tendance à l'ordonnement à courte distance est forte. 

Deux types d'interactions ont été étudiées avec ce modèle : 

- les interactions premiers voisins; 



- les interactions seconds voisins où A et B sont des espèces d'un même quasi- 

réseau intercalé avec un autre quasi-réseau totalement occupé par une seule 

espèce (disons X). 

A) Interactions premiers-voisins : 

Les solutions liquides métal-soufre, communément appelée mattes, ont été modélisées 

thermodynamiquement avec succès grâce aux travaux de Dessureault (1993), Kongoli 

(1995)' Kongoli, Dessureault et Pelton (1998) et Kongoli e t  Pelton (1999). Ces 

solutions montrent un fort ordomement premiers-voisins (par exemple Fe-S et Cu-S), 

bien qu'une certaine dissociation soit présente (les liaisons Cu-S. et Cu-Cu prédominent 

dans l'intervalle de composition Cu-CuîS, mais certaines liaisons S-S y sont présentes). 

La prédiction des propriétés thermodynamiques (PS2) dans l e s  systèmes ternaires et 

quaternaires à partir des variations compositio~elles de type KohledToop sont 

excellentes avec une utilisation minimale des termes "ternaires". L'utilisation de 

nombres de coordination différents et supérieurs à 2 pour les espèces ne semble pas 

causer de problème pour L'approximation entropique de l'ordomement à courte 

distance- 

Les propriétés des solutions métalliques liquides Al-Mg-Si-Sr-C ont été reproduites par 

ce modèle avec satisfaction dans les travaux de Bémbé (1993) et de Chartrand (1995). 

Les fortes enthalpies de mélange des sous-systèmes qui contienment du Sr ont pu être 

reproduites avec succès grâce à des nombres de coordination avoisinant une valeur de 6.  

Les avantages et inconvénients d'un nombre de coordination moyen différent de 2 ont 

été donnés a la section "Modification de la composition du maximum d'ordonnement" 

peu avant. 



B) Interactions seconds-voisins : 

L'énergie de Gibbs de la solution d'oxydes fondus du système FACT (Pelton, Bale et 

Thompson, 1998) est décrite par le modèle quasichimique modifié de Pelton et Blander 

(1984) avec les équations telles que données dans cette section. La réaction 

quasichimique suivante : 

est similaire aux réactions de formation de silicates à l'état fondu de Toop et Samis 

(1962) : 

et permet d'évaluer I'ordomement a courte-distance associé à la formation de 

complexes s a - ,  ~ i 0 f  etc.. . dans les oxydes fondus constitués d'acides et de bases. 

Un nombre considérable de systèmes binaires, ternaires e t  multicomposants ont vu leurs 

proprZtés thermodynamiques de la phase liquide reproduites avec succès, ce qui permet 

de reproduire et de prédire les équilibres de phases liquide-solides. De nombreux 

exemples peuvent être trouvés dans les articles suivants : Wu (1992), Eriksson, Wu, 

Blander et Pelton (1994). 

Pelton, Eriksson et Romero-Serrano (1993) ont aussi étendu le modèle quasichimique 

modifié aux calculs de  capacités en sulfures des solutions d'oxydes fondus par 

l'utilisation de la rkaction suivante qui est une modification du modèle de Reddy et 

B lander (1 987) : 



À laquelle la constante d'équilibre suivante est associée : 

Le modèle quasichimique modifié appliqué aux oxydes fondus permet de calculer a ~ o ,  

et avec les pressions partielles d'Oz et de Sz provenant de la phase gazeuse, il est 

possible de calculer am si la constante d'équilibre est connue. En supposant une 

activité idéale, la fiaction molaire de MS est calculée suivant : 

(pour XS~O, i f 

(pour Xsioz > f ) 

Les cations de charge autre que 2+ peuvent aussi être considérés de façon similaire. Ce 

modèle simple, couplé au modèle quasichimique modifié, permet de calculer avec 

satisfaction un grand nombre de dissolutions anioniques (s2-, ~ 0 2 ;  F7 CI-, OH-, etc..) 

en faible concentration dans Ies laitiers. 



2.8. Modèle d'association 

Le modèle d'association suppose la présence hypothétique d'espèces associées dans le 

liquide selon la réaction chimique suivante (pour un système binaire substitutionnel A- 

B) : 

L'énergie de Gibbs de cette solution est donnée par : 

Ce qui est essentiellement la même expression que pour un modèle dit ccpolynomial" 

(section 2 3 )  avec l'entropie de Bragg-Williams, cependant qu'une nouvelle espèces 

A a b  indépendante (entropiquement) de A et de B, est considérée. Différentes 

expressions de G= peuvent être utilisées. Le bilan de masse est dit "naturel" en ce sens 

qu'il s'agit d'un bilan de masse chimique normal : 

L'expression de G pour un système multicomposant est trivide et similaire à l'équation 

(2.2.26) où les espèces associées introduites sont traitées comme toute autre espèce i. 



Certains problèmes de nature entropique sont reliés au modèle d'association. Par 

exemple, si une espèce associée A& dont l'énergie de formation à partir de A et de B est 

négative, est présente dans une solution A s o ~ , ~ - B s , ~ ~ ~ ,  alors l'ajout d'atomes de B dans A 

pur se fera sous la forme de R B 2  au lieu d'atomes B individuels. Deux atomes de B sont 

donc dilués dans A sous la forme d'une seule particule. Pour corriger cet aspect 

entropique, il est proposé d'utiliser des espèces associées A&? au lieu de A&, au 

détriment de l'aspect "physique" du model. 

Un autre problème apparaît lorsque l'énergie d'association AgFB est nulle. Dans ces 
a b  

conditions, on a que : 

Ce qui implique que l'énergie de Gibbs devient (si G~=o): 

rot o tot O G = n A  gA  +?lg gg + R T ( ~ ~  h xA +ng ln xB h XAsb) 

Ce qui n'est pas équivalent à une solution idéale de A et de B. Pour avoir une solution 

idéale avec le modèle d'association, il faut fixer AgATb =+Q> pour que le nombre de 

moles d'espèces associées soit nul. Cela implique que l'énergie entre A et B pour 

former un associé A B b  est infiniment positive avec que l'énergie d'interaction entre A et 

B est nulle! Dans ce cas le modèle devient purement mathématique- 

Les travaux de Lück, Gerling et Predel(1989) sont suggérés comme référence. 



2.9. Modèle cellulaire (Kapoor et Frohberg, 1971) 

Le modèle cellulaire de Kapoor et Frohberg (1971) a été développé pour les solutions 

d'oxydes fondus contenant de la silice (SiO*). Ce modèle considère la présence 

d'hypothétiques "cellu1es" dans le liquide qui définissent l'état de polarisation de 

l'oxygène qui y est associé selon la réaction 2.7.1. 

La solution fondue M20-MO-Si02 contient des cellules de type M+OM+, M '+ OM 2 + ,  

M + 0Ad2+, SÏOSi , M + OS et M 2+0~i , et les équilibres suivants sont respectés: 

où les termes q sont les énergies de formation des cellules iOj à partir des cellules iOi 

et jOj. Pour un nombre de moles d'oxydes M@, MO et SiOz donné, il existe une seule 

configuration de cellules (nombre de moles de chaque type de cellules) qui minimise 

l'énergie de Gibbs. L'énergie de mélange est donnée par : 



avec 

et 

formation + E,@teractim Ei = Ei 

où 

Les E~l+osi-siosi et &M2+osi-siosi définissent l'énergie de l'interaction des 

cellules associées et permettent de définir une tendance à la polymérisation. À partir de 

ces équations énergétiques, l'équilibre des phases peut être calculé. 

Gaye et Welfringer (1984) ont exprimé l'énergie de Gibbs de solutions d'oxydes 

multicomposantes du modèle cellulaire. Récemment, Lehmann et Gaye (1999) ont aussi 

considéré la présence d'anions autres que 02- dans les cellules en étendant à une seconde 

"couche'' cellulaire leur modèle (application à l'addition de souf5e aux laitiers). 



11 existe des similitudes entre le modèle cellulaire et le modèle quasichimique. La 

réaction 2.9- 1 ressemble en effet à la réaction quasichimique suivante : 

Les équations 2.9.2 à 2.9.4 sont très similaires à l'équation 2.9.11. Le modèle 

quasichimique évalue l'énergie de Gibbs de la solution à l'aide d'une distribution 

aléatoire des paires de la réaction 2-9-11, alors que le modèle cellulaire utilise une 

distribution aléatoire des ceIldes. L'ordonnement cationique est évalué à partir de la 

minimisation de l'énergie de Gibbs selon l'énergie de formation et d'interaction des 

cellules, tout comme le modèle quasichimique évalue l'ordokernent des espèces à 

l'aide de l'énergie de formation des paires. L'entropie configurationnelIe est donc 

modifiée tout comme c'est le cas pour le modèle quasichimique. Les deux modèles 

diffèrent cependant sur certains points : les tendances acideshases des espèces 

n'influencent pas I'évaIuation des énergies d'interactions entre les cellules dans le 

système muIticomposant (comme c'est Ie cas pour le modèle quasichimique); le modèle 

cellulaire s'applique essentiellement à des interactions seconds-voisins car les cellules 

possède un ion commun (dans les laitiers l'oxygène), cependant que le modèle 

quasichimique est plus général et s'applique à des interactions premiers- ou seconds- 

voisins. 



2.1 0. Modèle des solutions réciproques conformes 

La théorie des solutions conformes a été développée par Longuet-Higgins (1951). 

Plusieurs autres auteurs, Fmland (1964)' Reiss, Katz et Kleppa (1962), Blander et 

Yosim (1963), Blander et Braunstein (1960), Saboungi et Blander (1974 et 1975) ont 

contribué au développement du modèle des solutions réciproques conformes qui est basé 

sur Ia théorie de perturbation de la mécanique statistique. 

Reiss, Katz et Kleppa (1962) ont développé l'énergie libre de mélange d'Helmholtz 

pour un mélange de sels fondus AX-BX de charge symétrique et monovalente : 

en exprimant : 

et similairement pour FBX et où Z est l'intégrale volumique de configuration qui est 

fonction du volume et de la température et est exprimée d e  manière générale comme 

étant : 

où U est l'énergie potentielle de 2N ions (N cations et N anions), et (dr)2N est le 

symbole utilisé pour décrire le volume combiné des éléments de 2N ions. Dans 

l'équation 2- 10.2, on a g~ qui est défini comme : 



où AM = rA+ + rX-, ABX = rBf + rX- et h est la même valeur exprimée pour une 

composition de référence de  la solution AX-BX à partir de laquelle la perturbation est 

évaluée. On définit aussi : 

ZAX = z ~ A X  ) et Z~~ = z ~ B X  ) 

Donc, 

Reiss, Katz et Kleppa ont utilisé I 

r 

m e  expansion en série de puissance pour obtenir : 

Dans l'équation 2.10.3, l'énergie potentielle U a la composition de  référence (au h de 

référence) vaut : 



ou u,, est le potentiel des paires a-c (anion-cation), u,. est le potentiel des paires de 

cations c-c ', et usa* est le potentiel des paires d'anions a-a ', définis comme étant : 

où q est la charge cationique (2.10.12) ou anionique (2.10.13), k est la valeur effective 

de la constante diélectrique et r est la distance de centre à centre entre les 2 ions. 

L'équation 2.10.10 devient pour une composition autre que la composition de référence 

(disons XM = 1) : 

donc 

Les dérivees des équations 2.10.8 et 2.10.9 peuvent être évaluées par la dérivation de 

l'équation 2.10.15. 



Un traitement similaire est fait pour FBX, et  FA^ est aussi évaluée de la même manière 

à l'exception que l'énergie potentielle U des équations 2.10.10 et 2.10.14 sont 

remplacées par : 

Reiss, Katz et Kieppa ont donc obtenu l'énergie libre de Helmholtz de mélange d'une 

solution AX-BX monovalente comme étant (à partir de 2.10.1) : 

L'équation 2.10.17 peut être exprimée comme étant : 



où @(T, V) est une fonction de la température et du volume seulement. Sachant que : 

La variation compositionnelle de l'énergie de Gibbs de mélange à température et 

pression constante devrait être la même que la variation compositionnelle de l'énergie 

libre d'Helmholtz, car on peut négliger le dernier terme de l'équation 2.10.23 à P = 1 

atm. L'équation 2.10.22 peut donc permettre d'obtenir : 

où B(I;P) est une fonction de la température et de la pression seulement issue de @(T,V). 

Alors, sachant que : 

on a que l'enthalpie de mélange d'une solution AX-BXmonovalente est donnée par : 



Ce qui confirme la validité du modèle des solutions régulières pour les sels fondus 

monovaients. 

Le terme '&Y - ' M  est aussi symbolisé par 6 ~ ~ -  
' B X ~ I X  

L'entropie de mélange utilisée est un mélange aléatoire des cations sur un sous-réseau 

cationique hypothétique et un mélange aléatoire des anions sur un sous-réseau anionique 

hypothétique intercalé au premier (similairement à Temkin (1 945)). 

Cependant, Blander (1962) a développé les équations de Reiss, Katz et Kleppa (1962) 

qui ont utilisé une perturbation du second ordre, pour une perturbation de  troisième 

ordre afin d'évaluer la variation compositionnelle du terme "régulier" pour des 

mélanges de sels de charges symétriques et a obtenu : 

Le terme ql de Blander est donné par l'équation 2.10.26 et les termes q3 et partiellement 

q2 sont dépendents des interactions à courte distance du type polarization et énergies de 

dispersion de London (0stvold, 1971). L'expression 2.10.27 se transforme aisément en: 

Ce qui confirme la validité de l'expansion polynomiale (sous quelque forme que ce soit) 

du terme régulier pour les sels fondus monovalents- 

Sous une forme plus générale et pour des solutions ternaires à ions communs, Saboungi 

et Blander (1975) ont montré que l'énergie en excès est donnée par : 



B lander a suggéré 17utiIisation des tiactions équivalentes en remplacement des fractions 

molaires des ions dans l'équation 2.10.29 pour des systèmes ternaires à asymétrie des 

charges : cette approche a été testée avec succès par Pelton, Bale et Lin (1984). 

Donc à partir des évaluations des coefficients binaires qi de l'expression 2.10-27, 

l'expression de 8 du système ternaire peut être évaluée sans l'utilisation de méthode 

d'estimation (Le. Kohler/Toop/Muggianu) car L'équation 2.10.29 demeure valide selon 

la théorie des solutions conformes. Pelton, Bale et Lin (1984) recommandent 

l'utilisation de l'équation 2.10.29 au lieu des méthodes d'estimation (ie- 

Kohler/Toop/Muggianu) pour les solutions de sels fondus pour lesquelIes elle a été 

développée. Cependant, les méthodes d'estimation peuvent donner des résultats très 

similaires à ceux de l'équation 2.10.29 et ont l'avantage d'être applicables a des 

systèmes quaternaires et d'ordre supérieur. Ce dernier point est essentiel pour le 

développement de bases de données sur la thermodynamique des mélanges de sels 

fondus. 

Pour les solutions ternaires réciproques (A,B/XY) où il y a plus d'un cation et plus d'un 

anion, Saboungi et Blander (1974) ont développé l'expression de l'énergie de Gibbs de 

mélange (par équivalent de solution) suivante pour les sels fondus à asymétrie ionique, 

dérivée de la théorie des solutions conformes. 



où les Am sont les paramètres de l'équation 2.10.26 (ou paramètres réguliers) et 

A ~ T $ ~ ~ ~  est l'énergie d'échange (par équivalent) de la réaction suivante : 

Le terme A de I'équation 2.10.30 a été estimé par Blander et Braunstein (1960) (voir 

aussi F~rland (1964)) à partir de la théorie quasichimique (la démonstration complète est 

faite ci-après) : 

Les deux derniers termes de l'équation 2.10.30, qui donnent l'énergie de mélange d'une 

solution ternaire réciproque A,B/X;Y, sont donc des fonctions de l'énergie d'échange. Le 

premier de ces termes provient de l'expression suivante (obtenue du mélange aléatoire 

des cations et des anions sur les sites respectifs) : 



où trois des f des sels purs (AX, BX et BY) peuvent être fixés arbitrairement à O et le 

troisième vaut donc - A ~ F $ ~ ~ ~  . Le second terme, contenant l'énergie d'échange, est 

une approximation de la contribution à l'énergie de Gibbs de mélange de I'ordomement 

à courte distance premiers-voisins qui découle de l'énergie de la réaction d'échange. À 

partir de la théorie quasichimique qui évalue le changement de configuration avec 

l'énergie des paires premiers-voisins, Blander et Braunstein (1960) ont évalué la 

contribution au G de I'ordonnement depuis la réaction quasichimique d'échange : 

qui possède la constante d'équilibre suivante : 

Sachant que pour un mélange aléatoire des ions sur leurs sous-réseaux respectifs, les 

6actions molaires des paires premiers-voisins peuvent être calculées selon : 

Xcl. = ycya 

où c est le cation et a est l'anion. La constante d'équilibre devient : 



= exp 

où y est la déviation au mélange aléatoire des ions dû à I'ordonnement à courte distance 

et est fonction du bilan de masse des ions. L'estimation de y en fonction de A w ~ ~ ~ ~ ~ ~  

se fait à l'aide des logarithmes et de leur approximation à l'aide de la série de suivante : 

Donc, en  utilisant le premier terme de cette série de Taylor, on a : 

N~vAm~a/~ , .Y  

ZRT 

Étant donné que y ne peut être supérieur ou infërieur à la limite des dénominateurs de 

par le bilan de masse des ions, l'équation 2.10.39 peut être utilisée pour trouvery : 

La contribution à l'énergie de la déviation} au mélange aléatoire est donnée par : 



Ce qui donne pour l'énergie de Gibbs : 

1 - ( éch 

4E = T j~~d(') = -Y~%Y-Y- * A , B I X J  

O 
2ZRT 

)z 

Cette expression se retrouve à Kquation 2.10.30, cependant que la forme YAYBrYYYA a 

été obtenue de la théorie des solutions conformes. 

Les équations 2.10.29 et 2.10.30 de la théorie de solutions conformes ont été appliquées 

sur de nombreux systèmes de sels fondus avec succès (voir Saboungi et BIander (1974) 

et Pelton, Bale et Lin (1984))- Cependant, lorsque la valeur absolue de l'énergie 

d'échange de la réaction 2.10.3 1 dépasse les 50 k.J/équivalents, le modèle est inapte à 

prédire correctement les surfaces des liquidus des systèmes réciproques. Les termes 

fonctions de l'énergie d'échange de l'équation 2.10.30, qui décrit l'énergie de mélange, 

donnent une contribution à l'énergie de Gibbs de la solution beaucoup trop négative à la 

composition YA=Y~=Y;~=Y~=OS, ce qui engendre deux lacunes de miscibilité alignées le 

long de la ligne de composition donnée par Ia paire de sels stables (côté droit de la 

réaction 2.10.3 1 si ['énergie d'échange est négative) de part et d'autre de la composition 

médiane. 

Généralisation aux systèmes multicorn~osants réci~roques à aspétrie des charaes 

Les équations 2.10.26 et 2.10.28 démontrent que l'expansion polynomiale des termes 

AGI issus du modèle des solutions régulières est tout a fait compatible avec la théorie des 

solutions conformes de Reiss, Katz et Kleppa (1962). 

Partant de ce fait, Pelton (1988) a développé les équations de l'énergie de Gibbs pour les 

systèmes multicomposants réciproques à asymétrie des charges en remplacant 



l'estimation de l'énergie de Gibbs en excès dans les sous-systèmes ternaires à ions 

communs de la théorie des solutions conformes par les méthodes d'estimation de Kohler 

et de Toop associées à une division des cations et des anions en chacun deux groupes 

définis par leur tendance acidehase. L'énergie de Gibbs par équivalent de solution est 

donnée par (en utilisant les fractions équivalentes) : 

où les gel, sont les énergies standards des sels purs en équivalent et les énergies 

AoC,,.,, et Amcla,al des interactions seconds-voisins sont représentées par des 

polynômes similaires aux fonctions de Kohler et Toop, selon l'appartenance des ions qui 

se mélangent aux groupes acidehase définis. 

Interaction entre deux cations (c et c ') du même mou e (avec l'anion commun a) 



Interaction entre deux cations (c et c ') de groupes différents (avec l'anion commun a) 

Cr = C y C  et = CYc avec Cr +grr =1  

Les termes q des équations précédentes sont les paramètres non-réguliers similaires à 

ceux de ['équation 2.10.28. Les interactions anioniques sont traitées de la 

même manière. 

Le premier des termes réciproques de l'équation 2.10.44 (Aa>c,c,,,,. (" ") ) est donné par 

l'approximation quasichimique de  I'équation 2.10.43. 



2.1 1. Modèle des solutions réciproques ioniques (Hillert, Jansson, 

Sundman et Agren, 198s) 

Le modèle des solutions réciproques ioniques a été développé par Hillert, Jansson, 

Sundman et Agen (1985). Ce modèle suppose la présence de 2 sous-réseaux (ou quasi- 

réseaux) dans le liquide. L'approche est similaire à celle des sous-réseaux dans les 

solides- Les sous-réseaux sont occupés par des espèces qui leurs sont propres. Ainsi le 

premier sous-réseau, cationique, contient les cations du système, alors que le deuxième 

sous-réseau, anionique contient les anions du système. Ternkin (1945) a déjà estimé 

l'entropie configurationnelle pour le mélange de cations (c) et d'anions (a) sur deux 

sous-réseaux respectifs en assumant un mélange complètement aléatoire sur chacun des 

sous-réseaux. La nouveauté du modèle est que des espèces neutres (n) peuvent aussi se 

mélanger sur le deuxième sous-réseaux (anionique), ainsi que des lacunes (dénommée 

Va). Par nomenclature, les espèces cationique seront indexées avec la lettre c dans les 

équations de cette section, alors que les anions, les lacunes et les espèces neutres seront 

indexées par la lettre a. 

L'énergie de Gibbs molaire d'une solution liquide telle que donnée par ce modèle est : 

En différenciant les espèces anioniques chargées, neutres et les lacunes, on obtient : 



où les qi sont les charges ioniques absolues avec q, = O, et les Yi sont les fiactions 

molaires des espèces sur les sous-réseaux. L'énergie molaire de Gibbs en excès, 8, 
peut être exprimée de plusieurs manières, mais Hillert, Jansson, Sundman et A g e n  ont 

proposé l'utilisation de l'expansion polynomiale de Redlich-Kister sous 8 différents 

types de paramètres : 

- Les termes binaires "métalliques" (c-Va-c ') 

- Les termes (n-c-n 3 
- Lestermes (c-Va-n) 

- Les termes (c-n-c') qui sont négligés car ils correspondent à l'interaction 

entre conqc et c', n, . 

- Les termes (CU-c ') 

- Les termes (a-c-a 3 
- Les termes (Va-c-a) 

- Les termes (a-c-n) 

Hillert a démontré que le modèle ionique est exactement similaire au modèle 

d'association pour un système binaire A-B. Les mêmes commentaires sur le modèle 

d'association s'appliquent donc à ce cas précis. 



Hillert et Wang (1989) ont utilisé le modèle de solutions ioniques réciproques pour le 

système MgO-SiO2 où le liquide est traité comme étant : 

L'espèce neutre Si02 permet d'étendre le champ d'application du modèle aux plus 

hautes teneurs en silice comparé au traitement classique où seules les espèces anioniques 

02-et siOqQ. sont présentes. La présence de l'espèce anionique ~ i 0 4 ~  permet d'évaluer 

l'impact de I'ordonnement à courte distance seconds-voisins Mg-O-Si sur l'entropie 

configurationnelle et l'énergie de Cependant, I'extension de cette approche au 

système Cao-Mg0-SiO2 (addition de ca2* aux espèces cationiques de l'équation 2.1 1.6) 

ne permet pas de considérer  ordome me ment à courte distance dû à la réaction d'échange 

suivante : 

Cet effet réciproque peut être extrêmement important pour certains mélanges d'oxydes, 

au point de produire une lacune de miscibilité liquide-liquide le long de la ligne de 

composition joignant la paire d'oxydes stables (voir les systèmes Fe0-Cao-P205 et 

M~O-C~O-PIO~; ici P" remplace s i4+). 

Un autre aspect du modèle, plus théorique celui-là, qui est source de discussion, est la 

présence de lacunes anioniques dans un liquide. La présence de lacunes dans un cristal 

se conçoit bien, mais l'héritage des théories des solides appliquées aux liquides apporte 

certains artéfacts.. . 



2.1 2. Modèle des solutions réciproques quasichimiques (Dessureault et 

Pelton, 1991 ) 

Dessureault et Pelton (1991) ont développé un modèle pour solutions ioniques 

réciproques qui possède une entropie quasichimique associée au modèle dYTsing. Le 

modèle, lointain dérivé des théories de Temkin (19451, suppose Ia présence de 2 sous- 

réseaux (ou quasi-réseaux) dans le liquide, où les cations et les anions se mélangent sur 

leurs sous-réseaux respectifs. Le modèle permet d7éva1uer f'ordomernent à courte 

distance premiers-voisins (mélange entre les espèces des sous-réseaux) à partir des 

énergies des paires premiers-voisins et partiellement influencé par l'énergie des paires 

seconds-voisins (mélange sur un même sous-réseau)* L'énergie d'échange de la 

réaction : 

avec 

permet de déterminer quelle paire de liaisons forme la paire dite "stable" et quelle paire 

de liaisons forme la paire dite "instable". Si ~ ~ ~ y $ ~ ~ ~  est négatif, alors la réaction 

2.12.1 favorisera la présence de liaisons A-X et B-Y (paire stable) dans la solution au 

détiment des liaisons A-Y et B-X (paire instable) changeant ainsi la conf~guration des 

espèces. L'entropie configurationnelle des modèles de solutions réciproques qui 

assument un mélange aléatoire des ions sur leurs sous-réseaux respectifs (Ternkin) ne 

peut évaluer correctement l'influence de la réaction réciproque d'échange (2.12.1) sur 

l'énergie de Gibbs. Plus souvent qu'autrement, ces modèles prédisent I'existance d'une 



ou deux lacunes de miscibilité lorsque la valeur absolue de A ~ F $ ~ ~ ~  est supérieure à 

environ 50 Hkquivalent (voir Dessureault et Pelton, 199 1)- 

Le modèle quasichimique réciproque de Dessureault et Pelton a été conçu afin de tenir 

compte de l'ordonnement à courte distance dû à l'énergie de  la réaction d'échange. 

Dessureault et Pelton ont développé les équations du modèle pour une solution ionique 

ternaire réciproque (A,B/XY) avec des ions rnonovaIents : 

ou les ncl, sont les nombres de moles de liaisons [c-a] de la réaction quasichimique 

2.12.1, obtenus par minimisation de la fonction 2.12.13 en respectant le bilan de masse 

donné par les équations qui suivent. Les &actions molaires des liaisons XJ, ,, les 

nombres de moles de cations n, et d'anions n, et les fractions molaires ioniques X, et X, 

sont données par : 



où Z est le nombre de coordination premiers-voisins de la solution. Les termes w ~ , ~ ~ ,  

*B/x,Y' O A J / X  et de l'équation 2.12.3 sont les fonctions régulières (ou 

polynomiales) des interactions seconds-voisins (même sous-réseau) des sous-systèmes 

binaires G A Y ,  BX-BY, AX-BX et AY-BY respectivement. Il est à noter que 

contrairement au modèle des solutions ioniques conformes, où ces termes binaires sont 

multipliés par la probabilité de trouver deux ions donnés entourant un ion commun 

assumant un mélange aléatoire d'ions sur leurs réseaux respectids (X&md pour 

* A J ? / X  Y etc...), ces termes sont multipliés, dans le modèle quasichimique, par la 

probabilité de trouver deux paires voisines (assumant un mélange aléatoire de paires) 

étant donné que ces deux paires partagent un ion commun ( X, X, XG' wAalx ). 

Cette importante différence permet de mieux estimer t'influence des termes de mélange 

échange seconds-voisins sur l'énergie de Gibbs du mélange réciproque, car si IA~~,,,,~ est 

grande, alors toutes les contributions au G de mélange des interactions seconds-voisins 

s'en trouvent diminuées car X ,  X ,  X;' c X ,  X, X ,  (car une des paires A-X ou B-X 

sera moins présente dans le mélange car elles ne sont pas du même côté de la réaction 

d'échange 2.12.1). Il ressort de cette analyse que le modèle des solutions ioniques 

conformes surestime la contribution des interactions seconds-voisins à l'énergie de 

mélange réciproque si la valeur absolue de I'énergie d'échange est grande. 

Dans l'équation de l'énergie de Gibbs, Dessureault et Pelton utilisent directement les 

fiactions molaires ioniques (X;) dans l'expansions des fonctions m .  



Chartrand (1995) a étendu le modèle quasichimique pour solutions réciproques aux 

solutions multicornposantes avec des ions de charges asymétriques par l'utilisation des 

fiactions équivalentes (tel que suggéré par Saboungi et Blander, 1975, et utilisé par 

Pelton, 1988). Un formalisme Kohler/Toop a été introduit pour les sous-systèmes à ions 

communs afin d'exploiter les différences acidehase des ions. De plus, les fonctions cù 

ont vu leur expansion transformée par I'utilisation des f?actions des liaisons premiers- 

voisins Xda au lieu des fiactions molaires ioniques X et Xa afin de coupler plus fortment 

l'impact de l 'o rdo~ement  à courte distance premiers-voisins avec les énergies des 

interactions seconds-voisins (o ). L'énergie de Gibbs proposée est : 

Les énergies standards des sels purs, g:,, sont définies comme : 

ou les q, sont les valeurs absolues des charges ioniques. On définit aussi : 

cations anions 

1 
2% = - &,a 

qc anions 



Z"a =' C % l a  
q a  cations 

anions 

anions Yc = C Cni/i 
calions anions 

calions Y, = C C n i i i  
cations anions 

où Z est le nombre de coordination premiers-voisins de la solution. L'énergie de Gibbs 

de la solution est donnée par les. valeurs de rida qui minimisent G (équ- 2.12.9). 

L'énergie de Gibbs en excès, 8, proposée par Chartrand (1995) est : 



où les c, c ' et c ' ' sont des cations, les a, a ' et a " sont des anions et les termes sont des 

paramètres ternaires. L'expansion des termes binaires w dépend de la nature des ions du 

sous-système binaire. En effet un formalisme KohlerîToop avec deux groupes (acides et 

bases) est utilisé pour chaque sous-réseau (donc 2 groupes pour les cations et 2 groupes 

pour les anions). 

Interaction entre deux cations (c et c ') du même soupe (avec I'anion commun a) 

Interaction entre d e u x c a t i o n s o u ~ e s  différents (avec l'anion commun a) 

cations cations 
E groupe 1 et - E groupe If 

&(a) = 
C X c / a  

cations cations 

Interaction entre deux anions (a et a ? du même grouoe (avec le cation ccrnmun cl 



Interaction entre deux anions (a et a ') de moupes différents (avec le cation commun c) 

anions 
E groupe 1 

= et 
C X c , a  

anions 

anions 
- E groupe II 

anions 

Cas limites du modèle 

Si l'énergie d'échange est nulle (2.12.1), alors  ordome me ment à courte distance 

premiers-voisins n'existe pas et les ions se mélangent de façon aléatoire sur leurs 

réseaux respectifs. Dans ce cas, la simplification suivante est possible : 

L'énergie de Gibbs par équivalent devient alors : 



qui est exactement l'énergie de Gibbs du modèle réciproque proposé par Pelton (1988) 

et dérivé des équations de Saboungi et Blander (1974) de la théorie des solutions 

conformes. 

Si l'énergie d'échange de l'équation 2.12.1 est légèrement négative (< 1-40 1 
kT/équivaIent), alors I'ordonnement à courte distance premiers-voisins est faible et les 

fiactions molaires des paires premiers-voisins sont données par les équations suivantes 

(à partir du bilan de masse) pour un système réciproque ternaire (A,B//X; Y) : 

où y est la déviation par rapport au mélange aléatoire des ions des fiactions molaires des 

paires. L'énergie de Gibbs par équivalent de la solution, en supposant les interactions 

seconds-voisins nulles (o), est : 

Ce qui vaut : 



x2 x3 x4 
Sachant que ln(l + x ) =  x-- +--- + -. . pour - 1 < x I 1 , alors en prenant les deux 

2 3 4  

premiers termes de cette expansion de Taylor appliqués aux lignes 4 et 5 de l'équation 

2-12-32, on a : 
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x2 x3 x4 
Sachant que ln( l+x)= x--+--- + ... pour - Z < x 5 1 ,  alors en prenant le 

2 3 4 

premier terme de cette expansion de Taylor appliqués au dernier terme de l'équation 

2- 12.35, on a : 



Ce qui donne : 

avec la constante d'équilibre de la réaction 2.12. 1 : 

x2 x3 x4 
Sachant que h(l+x)= x-- +--- +... p u r  - 1 ~ ~ 5 1 ,  onaque:  

2 3 4  

En remplaçant dans I'équation 2.12.37, on obtiemt : 



Ce qui donne : 

Ce qui est le même terme réciproque obtenu par Blander et Braunstein (1960). 

Le modèle quasichimique pour solutions réciproques évalue la configuration dûe à 

I'ordonnement à courte distance prerniers-voisins à partir de L'énergie d'échange des 

premiers-voisins (entre les réseaux) et de l'énergie d'interaction des seconds-voisins (sur 

un même réseau)- Un écart au mélange aléatoire des ions sur leurs réseaux respectifs 

(approche de Temkin) est calculé qui permet de calculer l'énergie de Gibbs de la 

solution. 

Les articles suivants ont été produits au cours de cette thèse : 

L'article "The Modified Quasichernical Mode1 III : Two Sublattices" en Annexe WII 

montre sous une autre approche les équations du modèle quasichimique pour solution 

réciproque. Dans le même article, une application à la solution de sels fondus 

réciproque multicomposante à asymétrie de charge Li,Na,K?/F,CI,S04 est montrée. Les 



projections du liquidus du sous-système ternaire réciproque Li,NqK//F,Cl ont toutes été 

reproduites sans aucun terme ternaire et à l'aide d'un changement très mineur aux 

énergies des sels purs afin de modifier l'énergie d'échange, qui dans le cas du sous- 

système Li,K//F,Cl dépasse les -61 Whol .  Il est pratiquement impossible de reproduire 

la surface du liquidus du système Li,K//F,CI avec une approche de Ternkin (mélange 

déatoù-e des ions sur leurs sous-réseaux respectifs). Avec le modèle quasichimique 

réciproque, la projection du liquidus est reproduite avec satisfaction. 

L' article "Thermodynamic Phase Diagram CalcuIations and Cryoscopic Measurernents 

in the NaCl-CaCt2-MgC12-Ca Systern" en Annexe IX montre un exemple de l'emploi 

du modèle quasichimique pour solutions réciproques dans le cas d'un système 

multicomposant à asymétrie des charges (Na,Mg,Ca//F,Cl) où les énergies d'échange 

des sous-systèmes ternaires sont élevées fiusqu'à -77 kJ/équivalent). Cet article montre 

la capacité du modèle à reproduire des points expérimentaux du liquidus dans le système 

multicomposant. Cependant, pour les sous-systèmes ternaires Na,Mg//F,Cl et 

Na,Ca//F,Cl des termes ternaires réciproques ont du être utilisés et  une modification de 

l'énergie de Gibbs des sels purs a du être effectuée afin d'ajuster les énergies d'échange 

des sous-systèmes ternaires pour un meilleur lissage des liquidus réciproques. Ces 

modifications et ajouts dans les sous-systèmes réciproques proviennent de I'incapacité 

du modèle à traiter correctement I'ordomement à courte distance seconds-voisins (sur 

un même réseau), présent dans le cas du système NaCl-MgC12, et son impact sur 

l'ordomement premiers-voisins. II est à noter que les expériences de mesure du 

liquidus dans le système réciproque quaternaire ont été effectuées par un groupe de 

l'université de  Trondheim (Norvège) sous la direction du professeur T.0stvold. Les 

points expérimentaux, dans le tableau 2 de l'article, qui sont notés par un indice "a)", 

ont été mesurés avant que les résultats du modèle ne soient obtenus. Les températures 

maximales mesurées de ces points (montrées au tableau 2 de cet article) ont été 

interprétées initialement comme des températures de première cristailisation. Le modèle 

a ensuite révélé qu'il s'agissait plutôt de températures de seconde cristallisation; ce qui a 



été vérifié expérimentalement par la suite à l'aide d'une seconde série de mesures 

expérimentales par le même groupe. Cette série, notée avec un indice "6)" dans le 

tableau 2 de I'article, montre t'excellent accord avec les prédictions du modèle qui ont 

été faites avant les mesures. Ceci démontre la capacité prédictive de ce modèle. 



2.1 3 Procédure d'optimisation des paramètres des modèles 

thermodynamiques 

Les modèles précédents comportent des paramètres optimisables dont les valeurs 

doivent être définies afin de représenter correctement les propriétés thermodynamiques 

de la solution. Ces paramètres sont obtenus non pas a priori de valeurs théoriques, mais 

plutôt empiriquement via une procédure d'optimisation qui permet de trouver 

l'ensemble minima1 de paramètres qui reproduisent avec satisfaction toutes les données 

thermodynamiques expérimentales crédibles portant sur le système chimique étudié. 

Les équations de l'énergie de Gibbs d'une solution donnée par les modèles décrits 

précédemment peuvent être dérivées selon les équations du chapitre 2.0 afin d'obtenir 

l'enthalpie, l'entropie, la capacité thermique, les potentiels chimiques et les activités. 

Pour un ensemble de parametres du modèle de la solution, toutes ces valeurs 

thermodynamiques peuvent être calculées par dérivation. Il existe donc un ensemble de 

parametres du modèle de la solution qui minimise les écarts entre les données 

expérimentales d'équilibre de phases (égalité des potentiels chimiques entre les phases), 

les enthalpies, les activités, etc ..., et les mêmes valeurs dérivées de cet ensemble de 

paramètres. Pour obtenir cet ensemble de paramètres du modèle de la solution, qui 

minimise les erreurs entre les valeurs ca1cuiées et les valeurs expérimentales de données 

thermodynamiques, une routine d'optimisation basée sur les moindres carrés, par 

example, peut être utilisée, D'autres méthodes sont aussi utilisables. 

Le groupe CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrarns) a développé une méthode, 

basée sur la description précédente, afin d'obtenir des bases de données complètes de 

paramètres d'un modéle pour une solution donnée. Ce groupe a principalement utilisé la 

méthode pour les solutions condensées (solides et liquide) d'alliages métalliques. Au 

CRCT, la même technique a été appliquée aux liquides et solides des systèmes 

d'oxydes, de sels fondus, de sulphures, et d'alliages métalliques. 



La  procédure d'optimisation de CALPHAD consiste en la division du système chimique 

en sous-systèmes binaires et ternaires afin de simplifier Ia technique d'optimisation. 

Ainsi, les paramètres appartenant aux sous-systèmes binaires des solutions du système 

sont optimisés à partir des données thermodynamiques du binaire concerné (cependant, 

il est possible d'utiliser des données thermodynamiques ternaires lors de I'optirnisation 

des paramètres binaires des modèles). Une fois les paramètres des phases binaires 

obtenus pour les 3 binaires d'un sous-système ternaire du système chimique étudié, un 

modèle d'interpolation, dit modèle G géométrique » (par exemple 

Kohler/Toop/Muggianu), est utilisé afin de prédire les propriétés thermodynamiques et 

les équilibres de phases dans le champ de composition ternaire à partir des paramètres 

binaires. Si les modèles thermodynamiques de toutes les phases présentes ont été bien 

choisis (s'ils réflètent les aspects chimiques et structurels de la solution), si les 

optimisations des 3 sous-systèmes binaires du système ternaires ont été bien effectuées, 

si la méthode d'interpolation choisie est bonne, et si les données thermodynamiques 

ternaires sont consistantes avec les domees binaires, alors les prédictions du modèles 

dans le champ ternaire de composition devraient être proches des données 

expérimentales. Dans le cas positif, de petits ternes empiriques ternaires (qui 

n'affectent pas Ies sous-systèmes binaires) peuvent être optimisés afin de mieux 

reproduire les domees; sinon, il faut réviser le choix du modèle. Lorsque tous les 

paramètres des modèles des phases des sous-systèmes binaires et ternaires du système 

chimique étudié ont été optimisés, dors les modèles sont utilisés afin de prédire les 

données thermodynamiques quaternaires et multicomposantes. À ce point, certains 

modèles permettent l'utilisation de termes empiriques quaternaires optimisables, afin de 

corriger les écarts du modèle. Cependant, le modèle devrait être apte à donner une 

prédiction satisfaisante. 

Cette approche empirique d'optimisation des paramètres des modèles 

thermodynamiques basés sur des théories du mélange des atomes n'obtient pas 

l'approbation de  tous. Les théoriciens préfèrent une approche où tous les paramètres 



sont obtenus de  calculs provenant des données des espèces. Mais pour une application 

en recherche industrielle (ingénierie), cette procédure a prouvé maintes fois sa valeur 

tant pour la reproduction de  ~ O M &  thermodynamiques que pour leur prédiction. 



3. Contributions aux modèles thermodynamiques pour 

solutions liquides 

Dans les sections qui suivent se trouvent les contributions apportées aux modèles 

thermodynamiques pour solutions liquides effectuées durant les années de travaux 

doctoraux. Ces nouvelles contribution ont pour but d'améliorer les prédictions des 

modèles appliqués à des solutions liquides de plus en plus complexes. La contribution 

majeure est l'amélioration du modèle quasichimique pour solutions réciproques pour 

tenir compte simultanément de l'ordonnement des premiers ET seconds voisins et de 

leurs effets sur l'entropie configurationnelle e t  l'estimation des propriétés 

multicomposantes~ Ce modèle a été appliqué au liquide du système 

Li,Na,K,Rb,Cs,Mg,Ca,Sr,Ba//Cl, et au liquide du système réciproque 

Li,Na7K,Mg7Ca//F7CI. Une amélioration des méthodes d'estimation géométrique des G~ 

des systèmes ternaires et multicomposants est discutée, de plus qu'une critique de ces 

méthodes en général. Un couplage des modèles quasichimiques et d'association est 

présenté avec un exemple appliqué au système Na20-K20-Ai203-Si02 qui prouve que 

les avantages des modèles peuvent être parfois combinés afin de résoudre un problème 

structurel (ici 17efFet de  compensation de charge dans les systèmes riches en silice). 

Finalement, plusieurs suggestions de modifications fütures sont apportées. 

3.1 Critique et amélioration des méthodes d'estimation de l'énergie de 

Gibbs en excès des systèmes multicomposants a partir des 

paramètres binaires des modèles. 

Les méthodes d'estimation de I'énergie de Gibbs en excès des systèmes 

multicomposants à partir des paramètres binaires des modèles ont été présentées à la 

section 3 du chapitre 2 de cette thèse. Ces méthodes sont souvent désignées sous 



l'appellation de modéles géométriques, de par l'aspect visuel qui les définit sur le 

triangle ternaire de Gibbs. Une critique générale de ces "modèles géométrÏquesm sera 

d'abord présentée, suivie d'une proposition d'améliorations lorsqu'elles sont appliquées 

aux liquides. La partie finale et générale de cette proposition est présentée dans l'article 

"On the Choice of "Geometric" Thermodynamic Models" qui est montré en Annexe II 

de cette thèse. 

Défauts des modèles eéométnques existants. 

La figore 2-2 montre les principaux modèles géométriques utilisés dans les banques d e  

données et programmes thermodynamiques courants. La figure 2.2 est ici reproduite 

pour mieux situé le lecteur. 

Figure 3.1 : Méthodes d'estimation des propriétés en excès d'une solution 
ternaire (1-2-3) à partir des paramètres polynomiaux des sous- 
systèmes binaires (1-2; 1-3; 2-3) : a) Kohler (1960); b) Toop (1965); 
c) Muggianu (1975); d) Hillert (1980); e) Li (1989); f) Chou (1987) 
"gauchen; g) Chou (1987) "droiten; h) Colinet (1967); i) Malakhov 
(1995); j) Ganesan (1997); 

Comme décrit à la section 2.3, les méthodes a) à g) sont des méthodes qui n'utilisent 

qu'une seule composition d'interpolation pour chaque sous-système binaire, alors que 



les méthodes h) à j) utilisent deux compositions d'interpolation. Les méthodes a), c) et 

f) à j) sont dites symétriques du fait que tous les paramètres binaires de la solution ont la 

même équation qui évalue leur contniution à l'énergie en excès totale de  la solution. 

Les méthodes b), d) et e) sont dites asymétriques car un paramètre des sous-systèmes 

binaires voit sa contribution à l'énergie en excès de la solution différemment exprimée. 

Une autre manière, plus classique, de présenter cette dualité "symétnque/asyrnétrique" 

est d'associer chacun des constituants de la solution à un groupe (qui peut être défini par 

la famille chimique, la charge ionique, etc...). Si les 3 constituants de la solution 

appartiennent au même groupe, une méthode symétrique est utilisée; si un des 3 

constituants de la solution appartient a un groupe différent des deux autres, dors une 

méthode asymétrique est utilisée. Selon cette approche, seulement deux groupes 

suffisent à englober entièrement tous les constituants de la solution car l'on compare I 

constituant aux deux autres. 

Il est proposé dans cette thèse de rejeter les méthodes qui utilisent deux 

compositions d'interpolation pour chacun des sous-systèmes binaires. 

Ces méthodes sont les méthodes de Colinet (1967), de Malakov (1995) et de  Ganesan 

(1997). En effet, ces méthodes proposent une approche assez statistique, basée sur une 

moyenne des énergies en excès binaires évaluées aux limites des compositions binaires 

qui engloblent les compositions binaires des autres méthodes. Pour certaines solutions 

liquides, la variation compositionnelle de l'énergie de formation des paires d'espèces A- 

B est très grande et une approche statistique basée sur une moyenne ne peut donner que 

de mauvais résultats. Il est toujours possible de rencontrer un cas particulier où une de 

ces méthodes donne un résultat satisfaisant, voire meilleur que les autres méthodes, mais 

dans l'optique du développement de bases de données de solutions multicomposantes 

comportant des sous-systèmes OU il y a une forte tendance à l'ordonnement, alors ces 

méthodes statistiques basées sur une moyenne doivent être rejetées. Ces méthodes 

apportent une complexité mathématique inutile (ce qui à l'ère de l'informatique n'est 



pas un problème en soit) mais cela sans avantages thermodynamiques particuliers. De 

plus, dans le cas des solutions diluées (soit un solvant unaire A, o u  pour un solvant 

binaire A-B), les compositions d'interpolation binaires impliquant les solutés sont 

parfois douteuses car elles vont impliquer des compositions binaires où les solutés 

deviennent des solvants! 

Reste les méthodes de Kohler (1960), Toop (1965), Hillert (2 98O), Muggianu (1 979 ,  Li 

(1989) et Chou (1987). Ces méthodes, telles que montrées à l a  figure 3 - 2 ,  sont 

géométriquement différentes si elles sont représentées graphiquement pour une solution 

ternaire- 

Il est proposé dans cette thèse de ne pas considérer ces méthodies de par leur 

aspect géométrique ternaire, mais plutôt de par la fonction qui interpole 

chacun des paramètres des sous-systèmes binaires dans  la soIution 

muIticomposante. 

Ainsi, les méthodes de Kohler (1960), Toop (1965), Hillert (1980), Mu~ggianu (1979, Li 

(1989) et Chou (1987) ne se résument qu'a trois fonctions distinctes pour chaque 

paramètre binaire qui permet de décrire l'énergie de Gibbs en excès. La 

contribution d'un paramètre binaire, , au 8 de la solution est une ïfbnction : 

où l'on définit (voir l'article << On the Choice of ccGeometric'7 Thennod;.ynarnic Models » 

en Annexe II) : 



Les trois fonctions disctinctes mentionnées peuvent dépendre de l'appartenance de A et 

de B aux deux différents groupes (I et IL; acides et bases) de Ia soiution. 

Même groupes : A et B E groupe 1 ou groupe II : 

Première fonction : 

Si i ou j vaut 1, alors l'équation 3.1-3 donne une interpolation du terme en excès binaire 

qui est exactement celle proposée par Kohler (1960)' sinon, l'aspect géométrique 

de Kohler est conservé mais l'équation originale de Kohier est modifiée. L'hypothèse 

derrière cette fonction est que la contribution du paramètre à l'énergie de 

formation de la paire A-B à la composition multicomposante donnée est constante selon 

le ratio des fiactions molaires de A et de B dans cette solution. 

Seconde fonction : 

Cette deuxième fonction d'interpolation est celle proposée par Muggianu (1975). 

(i0) à L'hypothèse derrière cette fonction est que la contribution du paramètre 

l'énergie de formation de la paire A-B à la composition multicomposante donnée est 

constante selon la différence des fiactions molaires de A et de B dans cette solution, ce 

qui a pour effet de prendre la valeur de l'énergie de formation de la paire A-B à la 



composition qui minimise de façon géométrique la "distance7' entre le point de 

composition multicomposant et le binaire A-B auquel le paramètre appartient. 

Groupes différents : A E groupe 1 et i3 E groupe II : 

Troisième fonction : 

m 
m E groupe 1 

n 
n E groupe II 

Si i ou j vaut 1, alors l'équation 3.1.5 donne une interpolation du termes en excès binaire 

@% qui est exactement celle proposée par Toop (1965)' sinon, l'aspect géométrique de 

Toop est conservé mais l'équation originale de Toop est modifiée. L'hypothèse derrière 

cette fonction est que la contribution du paramètre <P% à I'énergie de formation de la 

paire A-B à la composition multicomposante donnée est constante selon la concentration 

molaire des groupes I et I I  dans cette solution, ce qui implique que la solution ne 

distingue pas les espèces parmi un groupe, mais dinstingue seulement les groupes (pour 

les interactions A-B entre les groupes). 

À partir de ces trois fonctions applicables à chaque paramètre binaires toutes les 

géométries ternaires de Kohler (1960), Toop (1965)' Hillert (1980), Muggianu (1975), 

Li (1989) et Chou (1987) peuvent être retrouvées. Le tableau 3.1 montre le numéro de 

la fonction (1 à 3) qui correspond à chaque interaction selon la figure 3.1. 



Tableau 3.1 : Relation entre les fonctions #1-3 et les méthodes géométriques. 

Méthodes 

Ko Mer (1 960) 
Toop (1965) 
1 et 3 E groupe 1 

2 E groupe II 
Muggianu (1975) 

Hillert (1980) 
I et 3 E groupe 1 

Sous-système binaire 

2 E groupe II 
Li (1989) 

1 et 3 E groupe 1 

1 1 et 3 E groupe 1 1 1 et 2 E groupe 1 1 2 et 3 E groupe I 

1-2 
#l 
#3 

#2 
#3 

2 E groupe II 
Chou gauche (1987) 

#2 

Il est à remarquer que la méthode de Li (1989) utilise la fonction #2 de type Muggianu 

2-3 
#l 
#3 

#2 
#3 

#3 

Chou droite (1987) 

au lieu de la fonction #3 de type Toop lorsque les groupes sont différents pour une 

3-1 
#1 
#l 

#2 
#2 

#2 

interaction binaire donnée. Cette approche est questionnable car I'appartenance à un 

#I 

#3 

2 E groupe II 
#3 

2et3 E groupe1 
1 E groupe II 

groupe n'a pas d'impact sur la formulation, c'est a dire que Xc n'entre pas directement 

#3 

dans l'évaluation de l'énergie de formation de la paire A-B même si C appartient à un 

3 E groupe II 
#3 

1 et 3 E groupe 1 
2 E groupe II 

même groupe que A ou B. 

I E groupe II 
#3 

I et 2 E groupe 1 
3 E groupe II 

Ii est donc recommandé dans cette thèse de rejeter la méthode géométrique 

de Li (1989). 

Il est aussi à remarquer que les deux méthodes proposées par Chou (1987) déterminent 

l'appartenance à un groupe (donc 17utilisation de la fonction #3 de type Toop) selon la 

paire A-B évaluée et selon une rotation de groupe définie ("gauche" et "droite"). La 

notion de groupe chimique est donc explicitement bafouée car la nature chimique de 

l'espèce ne détermine plus le groupe. 



Dans l'optique du développement d'une base de donnée pour solutions 

liquides multicomposantes, il est recommandé dans cette thèse de rejeter les 

méthodes de Chou (1987). 

Reste à évaluer la signification physique des trois fonctions proposées (#1 à #3). 

Comme décrit plus haut, chacune des fonctions est reliée à une certaine hypothèse- Des 

trois, l'hypothèse de Muggianu (1 975) qui supporte la fonction #2 est particulièrement 

faible pour les solutions diluées binaires (où A et B sont les solvants et C est le soluté). 

Tel que montré par Pelton, Blander, Clavaguera-Mora, Hoch, Hoglund, Lukas, Spencer 

et Sundman (1997) et à la figure 2b de l'article "On the Choice of "Geometnc" 

Thermod ynamic Models" en annexe, les CO mposit ions d'évaluation de l'énergie de 

formation des paires A-C et B-C contenant le soluté C sont a une composition beaucoup 

trop riche en C étant donné que la solution est diluée en C. Dans cette même situation, 

les fonctions #1 (type Kohler) et #3 (type Toop) sont préférables car elles évaluent 

l'énergie des paires A-C et B-C à des compositions binaires où C est en faible 

concentration. 

II est recommandé dans cette thèse de faire prévaloir la fonction de type 

Kohler (#l) à celle de type Muggianu (#2) afin de mieux évaluer l'énergie de 

formation des paires dans les régions de dilution binaire. 

Modification de la fonction de e TOOD (fonction #3) et traitement multieroupe 

Il ressort de la critique précédente que la méthode de Kohler (1960) et la méthode de 

Toop (1965)' représentées selon la contribution des termes binaires par Ies fonction de 

type Kohler (#1) et de type Toop (#3), sont les plus susceptibles de donner une bonne 

approximation de l'énergie de formation des paires i-j dans un système multicomposant. 



Les méthodes de Kohler et de Toop s'intègrent parfaitement l'une à l'autre tel que 

montré pour la géométrie ternaire de Toop (figure 3.lb) où l'interaction 1-3 en est une 

de type Kohler- Ces deux méthodes s'intègrent aussi très bien lorsque la solution est 

divisée en deux sous-groupes chimiques. Cependant, dans l'optique de créer une base 

de données pour une solution multicomposante, le fait de  diviser les espèces en 

seulement deux groupes est insuffisant. Deux exemples sont présentés : 

Cas #l mélange basel-basa-basez-acide : Si NazO, Cao, Mg0 appartiennent au 

groupe 1 des bases et que SiOz appartient au groupe II des acides, alors les interpolations 

obtenues avec les fonctions #1 et #3 sont montrées à la figure 3 -2 : 

Figure 3.2 : Méthodes d'estimation utilisées pour les 4 sous-systèmes ternaires du 
système NazO-Cao-Mg0-Si02 lorsque 2 groupes sont utiIisés. 

Le ternaire mO-Cao-Mg0 présente un composant qui diffèrent sensiblement des deux 

autres (NazO) même s'il s'agit de  trois constituants basiques. Il serait donc préférable 

dans un formalisme Kohler/Toop de traîter ce ternaire avec la méthode de Toop (avec 

Na20 comme espèce asymétrique) Le fait de diviser les espèces en seulement deux 

groupes crée un problème pour ce système. 

Cas #2 mélange base-base-acide-amphotère : Si Ca0  et Mg0 sont considérés comme 

basiques (groupe 1) et que Si02 est acide (groupe II) alors un mélange Cao-Mg0-Si02- 

&O3 comportant ces deux groupes oblige à déterminer l'appartenance de A 1 2 0 3  a un 

des deux groupes acidehase même s'il s'agit d'un constituant amphotère. 



Empiriquement, il a été observé que pour le modèle quasichimique, il est préférable de 

situé N203 dans le groupe basique (Eriksson et Pelton, 1993). Le ternaire CaO-MgO- 

AIZO3, comme dans le cas précédent, sera traité par la méthode de Kohler alors que la 

méthode de Toop est plus logique en première approximation. il existe toute une 

gamme de composants amphothères, comme l'alumine A 1 2 0 3 ,  qui sont chimiquement 

différents des deux groupes précédents. Pour les sels fondus, un formalisme à deux 

groupes est évidemment insuff~sant de par la présence d'ions de charges diverses (2: 1- 

Il est proposé dans cette thèse, afin d'accomoder un nombre infini de 

groupes, de  modifier la fonction de type Toop (équation 3.1.5) selon : 

[ c ( I I  ) ]  
QI, = f *AB 

+ Cu + 5 1 1  

La fonction modifiée est exactement l'équation 3-  1.5 lorsque seulement deux groupes 

sont utilisés car : 

L'autre cas limite est celui où il y a N groupes dans un système N composants. Alors 

chaque espèce délimite sont propre groupe selon : 

ce qui fait que la fonction 3.1.7 devient exactement celle de type Kohler (3.1.3); ce qui 

revient à dire que N groupes dans un système N composants est la même chose que si 

toutes les espèces étaient traitées avec la même symétrie. Ainsi, si trois espèces 



différentes Cao, SiO2 et A l 2 0 3  se mélangent et que les trois appartiennent 

respectivement aux bases, acides et amphotères, alors pour chaque interaction Ca-O-Si, 

Ca-O-AZ et Si-O-Al, Ia fonction 3.1.7 est utilisée (car dans chaque cas les groupes 

cationiques sont différents) et la géométrie de type Kohler (figure 3. la) est observée 

même si une équation de type Toop est utilisée. 

Cette première modification permet donc de régler le cas #2 où il y a mélange base- 

acide-amphotère (Cao-Si02-A1203). Dans le cas de ce ternaire, toutes les interactions 

binaires seront interpolées avec la fonction 3.1.7 comme expliqué au paragraphe 

précédent - 

Cependant, le cas #1, où il y a mélange basei-basez-acide (Na2O-CaO-Si02), demeure 

problématique. En effet si on utilise 2 groupes (base-acide), la fonction 3-1-7 utilisée 

pour les interactions Na-0-23 et Ca-O-Si donnera une géométrie typique de Toop, alors 

que si 3 groupes sont utilisés (basel-base2-acide) la fonction 3.1.7 utilisée pour les 

interactions Na-O-Si, Ca-O-Si et Ah-O-Ca donnera une géométrie typique de Kohler qui 

donne de mauvaises prédictions pour la très grande majorité des systèmes SiOrbasel- 

base2. 

Modification de la fonction de type Toop modifée (fonction 3.1.7) et traitement 

multimoupe avec sous-moupes 

Pour régler ce problème, sachant que la première proposition de cette thèse concernant 

les fonctions d'interpolation permet d'utiliser plus de deux groupes (fonction 3- 1.7), la 

proposition suivante est faite : 

Il est proposé dans cette thèse d'utiliser un nouveau système de groupes qui 

permet les sous-groupes. Ainsi les groupes 1, II, IU, etc... et leurs variables 



compositionnelles associées PI, 511, 611, etc ... sont divisés en sous groupes LI, 

Ln, I.III, ..,, ILI, n.n, n.IiI, ..., etc,.. avec les variables compositionnelles 

associées , &II, . ..,  JI^ ... etc... La définition des variables 

compositionnelIes est, pour un système à N composants : 

k 
k E groupe i 

k E sous-groupe j 

Avec la fonction 3.1.7 modifiée, on a, si A et B sont du même groupe et du 

même sous-groupe : 

On a si A est du groupe 1 et B est du groupe II : 

On a si A et B sont du même groupe (I) mais que A est du sous-groupe LI et 

que B est du sous-groupe 1.11 : 



Cette nouvelle proposition permet de traiter complètement un système multicomposant 

en divisant les N espèces parmi M groupes (MI N) et chacun de ces groupes peut être 

divisé en sous-groupes de nombre illimités. Ce qui inclue le cas #1 présenté plus haut 

où il y a mélange acide-basei-base2. Le système Na20-Cao-Sioz serait divisé en deux 

groupes, bases et acides, et le groupe des bases serait divisé en deux sous-groupes, 

cations alcalins et cations alcalins-terres, ce qui permettrait pour les interactions Ca-O- 

Si et Na-O-Si l'utilisation de la fonction 3-1-14' et pour l'interaction Ca-O-Na 

l'utilisation de la fonction 3-1-15 avec : 

Ces groupements des espèces donnerait une géométrie finale d'interpolation du type 

Toop ce qui est empiriquement la bonne méthode pour les systèmes SiO2-basei-basez. 

Par exemple, la solution liquide Na20-K20-CaO-MgO-FeO-CrO-Fe~û3-Cr20~~Al~0~- 

Si02 pourrait être divisée en trois groupes bases, acides et amphotères selon : 

Bases : 



Amphotères : Fe2O3-Cr&3-Ai203 

Avec : camphotêresl = x ~ / 2 ~ 3  

camphotères Ji = X ~ e 2 ~ 3  + X ~ r 2 ~ 3  

Acides : Si02 

Avec : 

Le choix précédent n'est qu'un exemple et d'autres choix pourraient se révéler 

meilleurs. Il serait aussi possible d'intégrer un troisième sous-groupe basique pour les 

cations 2' des métaux de transition (FeZ' et c?I) alors que le deuxième sous-groupe 

serait celui des cations 2' alcalino-terreux. Le choix des groupes et sous-groupes 

demeure arbitraire mais peut être basé sur des principes physico-chimiques. 

Généralisation des modifications 

II est possible de généraliser toutes les modifications proposées précécemment dans 

cette thèse concernant les méthodes géométriques avec la proposition suivante : 

II est proposé dans cette thèse d'unir les fonctions 3.1.3 (type Kohler), 3.1.5 

(type Toop-classique), 3.1.7 (type Toop-modifié), 3.1.13, 3.1.14 et 3.1.15 sous 

une seule fonction donnée par l'équation 3.1J6 suivante : 

où les variables compositionnelles sont définies spécifiquement et 

indépendemment. Ii est cependant recommandé d'utiliser la méthodes des 



groupes et sous-groupes comme défaut pour la définition des variables 

compositionnelles & 

Cette dernière proposition permet de traiter tous les cas précédents (avec groupes et 

sous-groupes) en plus de déterminer une géométrie de type Kohler/Toop particulière 

pour un sous-système particulier même s'il fait partie du traitement groupe/sous-groupe. 

Cette dernière proposition est aussi entièrement explicitée dans l'article "On the Choice 

of "Geometric" Thermodynamic Models" montré en Annexe II et faisant partie 

intégrante de cette thèse. L'article reprend et augmente la discussion initiale sur les 

différents modèles géométriques. Cette dernière proposition clos la contribution de cette 

thèse aux modèles géométriques. 



3.2 Introduction d'espèces associées NaAloz et KA102 dans les laitiers 

NaD-K20-Al&-Si02 pour reproduire l'effet de compensation de 

charge : un exemple d'intégration des modèles pour traiter un effet 

structural. 

Cette partie de la thèse réEre à l'article "Modehg the Charge Compensation Effect in 

Silica-Rich Na20-&O-Ai203-Si02 Melts" montré en Annexe 1 et faisant partie de cette 

thèse. 

Au chapitre 2, les modèles quasichimique modifié et d'association ont été décrits. 

Chacun de ces modèles traite l'ordomement à courte distance des liquides d'une 

manière différente mais qui est mathématiquement proche- D'un point de vu 

thermodynamique, le modèle d'association est un modèle polynomial avec une entropie 

de Bragg-Williams où un ou plusieurs sous-systèmes binaires voient leur énergie de 

Gibbs évaluée à partir d'un mélange d'au moins trois espèces (les espèces principales et 

non-associées du binaires, A et B, et au moins une espèce associées, A&). Le modèle 

polynomiai avec entropie de Bragg-Williams est un cas limite du modèle quasichimique 

lorsque Ie niveau d'ordonnement de Ia solution est faible. II est donc possible d'unir les 

deux modèles et de traiter une solution binaire A-B comme étant une solution ternaire A, 

B et A& quasichimique avec les trois équilibres de paires suivants : 



L'utilité de cette approche est démontrée lorsque qu'appliquée au cas de l'effet de 

cornpensantion de charge dans les laitiers Na20-K20-Al203-Si02 riches en silice. La 

silice fondue forme un réseau entremêlé de tétraèdes d'oxygène reliés à un atome de 

silicium central. Le silicium est dans un état d'oxydation 4'. Lorsqu'un cation alcalin 

(Na+ et/ou K 3  est mélangé à la solution avec un cation Al3', un couplage Al3+-alcalinf 

est possible qui compense la charge de si4' et qui permet à l'aluminium (couplé à 

I'alcdin) de remplacer le silicium dans le réseau tétraédrique sans détruire ce dernier. 

Une stabilisation du liquide s'ensuit, grandement majorée lorsque le mélange 

A13+/alcalinf est équimolaire. Les cations ~ l ' +  et ~ a +  se dissolvent dans Ia silice fondue 

comme étant une seule nouvelle particule ajoutée, ce qui a un impact direct sur la pente 

limite du liquidus de Sioz selon l'équation suivante : 

où v est le nombre de nouvelles particules introduites par particules de Na20-Ai203 

ajoutées (v = 2 pour Na20 et v = 2 pour Alz03 car chaque particule de ces espèces 

introduit 2 cations dans le mélange) . Pour un ratio XNoZO = 1 (NaAl02)' si 

Nafi et N203 se dissolvaient dans le solution de façon indépendante (mélange 

aléatoire), alors v serait 2. Cependant, de par le couplage A13+/Na+, les 2 cations entrent 

dans la silice fondue comme une seule particule  indissociable'^, donc v = 1. 

Pour cette thèse, l'introduction d'espèces associées NaAloz et M O 2  au modèle 

quasichimique appliqué aux oxydes fondus (incluant la silice) permet de tenir compte de 

ce phénomène structurel. Le solution devient un mélange de cations ~ a + ,  K+, Al3+, si4+, 

~ a . A l ~ +  et KA14+ entourés d'oxygène (0'; 0- et 0' selon l'environnement, mais le 



modèle n'est valide que lorsque la teneur en silice est élevée, donc la concentration en 

0'-est minimisée). Les réactions d'équilibres quasichimiques sont donc : 

[ ~ a  - O - Na],,, + [AI - O - A[],,, o 2 [ ~ a  - O - A Z ] , , ~ ~ ~  

[ ~ a  - O - NU],,, + [si - O - SÏ],,, o 2 [ ~ a  -O - si],,, 

[K - O - K ] , , ~  t [ ~ l  - O - A Z ] , , ~  o Z[K -O - AI],, 

[K -0 - ICIpa,, + [si - O - ~ i ] , , ~ ~ ~  o 2 [ ~  - O - SI,,, 

[ ~ a  - O - ~ a ] ~ , ,  + [K - O - KI, , ,  o 2 [ . a  - O - KI,,, 
[A[ - O -  AI],,,^ + [si - O - ~ i ] , , , ~  o 2 [ ~ l  - O - si],, 

[ ~ a  - O -  NU]^,^^, + [ M I  - O - N ~ A I ] , , , ~  2 [ ~ a  - O - N ~ A z ] ~ , ,  

[K - O - K],,,, + [ M I  - O - ~ e 4 l ] , , ,  o Z[K - O - N ~ A I ] ~ ~ ,  

[AI-O -AI], , ,  + [ N d [ - O  - NdlIpai,  o  AI- O -  ~ r u l l ] , , , ~  

[S - O - si],, + [ M I  - O - o Z [ S ~  - O - N a ~ l ] ~ , ,  

[m - O - + [KAZ - O - O Z [ N ~  - 0 - KAZ],,, 

[,- - O - KI,,, + [ml - O - ~tl l ] , , , ,  o 2 [ ~  - O - KAIIpaire 

[A[ - O - AI],,, + [ml - 0 - X ~ Z ] ~ , ,   AI- 0 - KAI] , ,  

[si - O -si],,, +[KAZ - O -xAI],, O 2[s- O -KAZ],, 

Il serait toutefois possible d'appliquer le modèle à de plus faibles teneurs en SiOt, voire 

jusqu'a la région de forte basicité, si l'on pose que l'énergie de formation des espèces 

associées NaA.iO2 et M O 2  à partir de Na20, K20 et A 1 2 0 3  (liquides pures) sont des 

fonctions de  la teneur en silice- Ainsi, l'énergie de formation des espèces associées qui 

doit être fortement négative lorsque la teneur en silice est haute (afin que A A l 0 2  domine 



au lieu de A20 et M203 - A = Na&) doit aussi être positive lorsque la teneur en silice 

est faible afin d'obtenir un mélange A+ et ~ l ~ + .  

La description complète du couplage des modèles quasichimique et d'association pour 

représenter l'énergie de Gibbs d'une solution liquide Na20-K20-AI2O3-Si02 riche en 

silice est donnée dans I'article "Modeling the Charge Compensation Effect in Silica- 

Rich Na20-&O-A1203-Si02 Melts" en Annexe 1. 



3.3 Modifications au modèle quasichimique pour solutions liquides 

Le modèle quasichimique de Fowler et Guggenheim (1939), présenté à la section 2.7-1, 

a été modifié par Pelton et Blander (1984), tel que montré à la section 2.7.2. Une autre 

série de modifications au modèle a été apportée par Pelton, Degterov, Eriksson, Robelin 

et Dessureault (1999) qui consiste en un changement de la variation compositionnelle de 

l'énergie de formation des paires A-23 (Agm) et en la variation compositionnelle du 

nombre de coordination des espèces A et B d'une solution binaire. 

Dans cette thèse, les modifications précédentes sont étendues, dans une première partie, 

aux solutions multicomposantes (1 réseau) pour traiter l'ordonnement premiers ou 

seconds voisins et, dans une seconde partie, une nouvelle série de modifications est 

proposée pour tenir compte des solutions réciproques liquides qui montrent une 

tendance à I'ordomement premiers-voisins et seconds-voisins. 

L'article cc The Modified Quasichemical Mode1 II - Multicomponent Solutions D montré 

en Annexe III traite des solutions multicomposantes à 1 sous-réseau, et l'article (c The 

Modified Quasichemical Mode1 N - Two Sublattice Quadruplet Approximation » 

montré en Annexe X traite des solutions réciproques. 

3.3.1 Systèmes binaires avec mélange sur un sous-réseau seulement 

Pelton, Degterov, Eriksson, Robelin et Dessureault (1 999) ont présenté une modification 

à I'expansion compositionnelle de l'énergie de formation des paires A-B d'un système 

binaire A-B (ou A-X-B où X est un ion occupant pleinement un sous-réseau indépendant 

du sous-réseau ou A et B se mélangent). Selon Pelton et Blander (19841, l'énergie de 

formation des paires A-B, donnée par : 



peut être exprimée, pour un système binaire A-B, comme une fonction de la composition 

globale selon : 

De plus, pour Pelton et Blander (1984), les fiactions équivalentes de coordination sont 

définies comme étant : 

où ZA et 2' sont respectivement les nombres de coordination des espèces A et B qui se 

mélangent : 

ou q~ et q~ sont les << charges )) absolues (pour les ions) des espèces A et B, et Z est le 

nombre de coordination de la solution (constante). 

La modification de Pelton, Degterov, Eriksson, Robelin et Dessureault (1999) consiste 

en une expansion compositio~elle qui est fonction des fiactions molaires des paires et 

non des espèces, pour l'énergie de formation des paires (AgAB) et pour les nombres de 

coordination des espèces (2'. et 2'). Les fonctions 3.3.1.2, 3.3.1.4 et 3.3.1.5 

deviennent : 



où ZA est le nombre de coordination de l'espèce A dans une solution où il n'y a que 

des paires A-A (donc A pure), Z& est le nombre de coordination de l'espèce B dans une 

solution où il n'y a que des paires B-B (donc B pure), 2% est le nombre de 

coordination de l'espèce A dans une solution hypothétique où il n'y a que des paires A- 

B, et 2% est le nombre de coordination de l'espèce B dans une solution hypothétique 

ou il n'y a que des paires A-B. 

La modification de l'équation 3.3.1.6 permet d'exprimer l'énergie de formation des 

paires A-B selon l'environnement global de paires de cette liaison au lieu de 

l'environnement global des espèces. De  plus, des nombres de coordination variables 

sont introduits (équations 3.3.1.7 et 3.3.1.Q ce qui permet une grande flexibilité dans le 

choix de la composition de maximum d'ordonnement configurationnel de la solution 

binaire (de façon indépendante des nombres de coordination des espèces pures). Les 

nombres de  coordination des espèces étant variables, cela permet de fixer la composition 

du maximum d'ordonnement de façon indépendante des nombres de  coordination des 

espèces pures (avant cette modification = ZA /(z, + 2,) où Zi correspond 

au nombre de coordination de l'espèce i pure). Dans un système ternaire, lorsque les 

nombres de coordination sont constants, alors il n'existe que deux degrés de  libertés sur 

le choix de la composition du maximum d'ordonnement dans les sous-systèmes 

binaires : ainsi, si l'on choisi ZA = 3 et ZB = 6 pour fixer le maximum d'ordonnement du 



sous-système A-B à Xe = 113, et que l'on choisi Z e 6  pour fixer le maximum 

d'ordonnement du sous-système B-C à XB = 112, alors le maximum d'ordonnement du 

sous-système A-C doit se trouver selon le modèle à X ~ 1 / 3 ,  ce  qui n'est pas 

nécessairement le cas. La nouvelle modification permet de changer cela. De plus, il a 

été montré qu'un nombre de coordination moyen de 2 permet de mieux représenter les 

données thermodynamiques de solutions très ordonnées (enthalpie de mélange très 

négative) et qu'un nombre de coordination de 6 permet de mieux représenter les 

données thermodynamiques de solutions montrant de I'immiscibilité. Des nombres de 

coordination van-ables permettent donc de passer d'une valeur donnée pour l'espèce A 

pure (disons 4) à une valeur proche de 2 lorsque B devient plus concentrée et si La 

solution est très ordonnée, ou bien à une valeur proche de 6 lorsque B devient plus 

concentrée et si la solution tend vers I'immiscibilité. 

La figure 3.3 montre les fractions molaires XAA, XBB et XAB à l'équilibre pour une 

solution binaire A-B à 1000°C pour différentes énergies AgB - On peut y remarquer 

que plus AglM est négative, plus Xm tend vers O pour XB supérieure à la composition 

de maximum d'ordonnement et plus XBB tend vers O pour Xg inférieure à la composition 

de maximum d'ordomement. 

Figure 3.3 : Dépendence cornpositionneile des fractions molaires de iiaisons XAA, 
XAB et XBB d'une solution A-S à 1000°C en fonction de l'énergie de 
formation des paires A-B à partir des paires A-A et El3 (0, -20, -40 et 
430 kJfmol) pour ZA=ZB = 2 : a) XAAj b) XAB; C)  Xm. 



Ces variations des fiactions molaires des paires ne sont pas linéaires en fonction de la 

composition et sont dépendantes de AgAB - Ce qui fait que la modification de la 

variation compositionnel~e de &AB selon & au lieu de Y;- est elle-même fonction de 

Agm - Il est donc possible pour un système où Ag& est très négatif et où 4g") et 

) sont très positifs (voir équation 3 -3.1.6) d'obtenir une forte déviation négative 

globale, donc un fort ordonnernent, et deux lacunes de miscibilité de part et d'autre de la 

composition d'ordomement (4 points d'inflexion de la fonction G =m)). Un exemple 

de système où un tel comportement est observé est Cu-S- Avec la version de Pelton et 

Blander (1984) du modèle quasichimique modifié, la variation compositionnelle de 

Ag, en fonction de Ya et YB fait en sorte que les termes q%o) et qG-) ont un impact 

de part et d'autre de la composition de maximum d'ordonnement, alors qu'avec la 

nouvelle approche, qj$) et qz) n'influencent qu'une région précise de composition 

lorsque I'ordonnement est grand, d'où une meilleure flexibilité lors de l'optimisation des 

données d'un systéme binaire (et de meilleurs prédictions). 

L'énergie de Gibbs du modèle quasichimique modifié amélioré, pour une solution 

binaire A-B, est donnée par Pelton, Degterov, Eriksson, Robelin et Dessureault (1999) 

comme étant : 

Avec le bilan de masse suivant : 



qui se réduit aux équations suivantes à I'aide des équations 3 -3.1.7-8. 

Les nombres de moles de  paires (nm, TZBB et ~ A B )  à l'équilibre sont ceux qui minimisent 

la fonction 3.3.1-9 (énergie de  Gibbs). 

3.3.2 Extension aux systèmes multicomposants avec mélange sur un sous-réseau 

seulement. 

Les équations multicomposantes sont développées et testées dans cette thèse pour un 

système non-réciproque. Un formalisme de type Kohler (1960) / Toop (1965) peut être 

intégré aux équations afin de tenir compte des propriétés acidehase des constituants de 

la solution. Un formalisme plus général d'estimation des propriétés multicomposantes à 

partir des paramètres binaires (introduit dans l'article << On the Choice of  << Geometric >> 

Thermodynamic Models » en Annexe II) a été intégré aux équations du modèle. Cette 

partie de la thèse est dans l'article « The Modified Quasichernical Mode1 II - 

MuIticomponent Solutions D montré en Annexe III. Il est aussi montré dans cet article 

comment l'expression de l'énergie de  Gibbs du modèle quasichimique modifié nouvelle 

version peut servir à calculer l'énergie de  Gibbs d'une solution dont les paramètres ont 

été obtenus pour le modèle quasichimique modifié (type Pelton et Blander - 1984) et 

pour un modèle polynomial à entropie de Bragg-Williams (voir les équations de 

conversion en Annexe XII). Il est donc possible de combiner ces modèles, et les bases 



de données courantes peuvent être unifiées (du moins partiellement) avec quelques 

corrections mineures. L'article « The Modified Quasichernical Mode1 II - 

Multicomponent Solutions >> montré en Annexe III, donne les équations générales du 

modèle en tenant compte de la méthode générale d'estimation des propriétés 

thermodynamiques multicomposantes à partir des paramètres binaires, cependant que 

dans cette section de la thèse, seules les équations pour deux groupes (acides et bases) 

sont données afin que le lecteur puisse apprécier les différences entre les deux 

approches. 

L'énergie de Gibbs d'une solution multicornposante est donnée pour le modèle 

quasichimique modifié par : 

où &j est le delta Kronecker (4 = 1 si i = j et fiy = 0 si i t JI.  Les nombres de moles de 

liaisons i-j, nq, sont ceux qui minimisent l'énergie de Gibbs en respectant le bilan de  

masse suivant : 

avec 



donc 

L'expansion de l'énergie de  formation, Agt, en fonction de la composition (fractions 

molaires des paires X,,> devient pour un formalisme à deux groupes : 

Pour A et B même groupe : 

Pour A et B de ,grouDes différents : 

Aux équations précédentes, est définit comme étant pour A et B du même groupe : 

et pour A et B de groupes différents : 



où les  AB sont les paramètres optimisables du modèle. 

Les équations précédentes ont été développées pour une division des constituants de la 

solutions en deux groupes chimiques (acides et bases). Les équations multigroupes 

(générales) sont données dans l'article « The Modified Quasichernical Model II - 

Multicomponent Solutions » en Annexe II. Dans ce même article, les raisons du choix 

des différentes fonctions sont données, qui dépendent principalement de restrictions sur 

les cas limites de mélanges tendant vers l'idéalité, et les mélanges d'espèces de groupes 

différents. 

Cas limites 

Si les paramètres Ag'& et qi des équations précédentes sont proches de O, alors le sous- 

système binaire A-B de la solution tend vers IYidéaIité et les fractions molaires de 

liaisons A-A, A-B et B-B peuvent être approximées par leurs valeurs associées à un 

mélange aléatoire : 



En remplaçant dans l'équation 3 -3 -2.5 ont obtient : 

Cette dernière expression est similaire à l'équation 2 - 6 2  14 du modèle quasichimique 

modifié de Pelton et Blander (1984) sauf pour les puissances qui sont multipliées par 2. 

Cependant, il est possible de reproduire I'équation 2.7.2.14 en posant @yO, = 4% pour 

L'expression de l'énergie de Gibbs (3 -3 -2.1) devient : 

Ce qui est égal à l'énergie de Gibbs associée à une entropie de Bragg-Williams et une 

expansion polynomiale de l'énergie en excès. 

Intémation des modèles quasichimique modifié et pol~omial/Brae~-Williams en un 

seul modèle 

Il est possible de mélanger les différents modèles (quasichimique avec expansion des 

paires, quasichimique avec expansion des espèces et polynomiaVBragg-Williams) en 



une seule expression de l'énergie de Gibbs. Pour ce faire, le dernier terme de l'équation 

3.3.2-1 : 

devient : 

- Pour le modèle quasichimique modifié avec expansion des paires : 

$CC nv [f (x, , x,, X, , T)] (voir équation 3 -3 -2.5) 
i jzi 

- Pour le modèle quasichimique modifié (version de Pelton et Blander, 1984) : 

n 7 . , n V  [f ( T ~ Y , ~  T)] (voir équation 3 -3.1 -2) 
i j>i 

- Pour le modèle polynomiaYBr~gg-Williams (tel que montré au cas limite 

précédent) : 

et l'on pose que X ,  = 2qYj à l'équation 3 -3 2.1. 

Cette cc intégration >> des modèles est discutée plus en détail aux sections << Reduction to 

the Random Mixing Pragg-Williams) Model » et « Combining Models in One 

Multicomponent Solution Database B de l'article << The Modified Quasichernical Model 

I I  - Multicomponent Solutions >> en Annexe III. De plus, il est possible de convertir 

exactement les paramètres optimisés du modèle quasichimique modifié avec expansion 

en en paramètres du modèle quasichimique amélioré avec expansion en &, tel que 

montré à l'Annexe XVI. II est aussi possible de convertir approximativement les 



paramètres optimisés du modèle polynomial avec expansion en en paramètres du 

modèle quasichimique amélioré avec expansion en Xi,, tel que montré à l'Annexe XVI- 

Simplification des équations en utilisant des constituants « associés )> 

Il est possible de simplifier les équations du modèle en utilisant les paires d'espèces 

comme des constituants de la solution et de  traiter ces constituants comme des 

« associés » (ou « molécules »). Pour ce faire, on peut premièrement définir Ies énergies 

standards des paires, g& et g& , a partir des énergies des constituants purs, gA et ga , 

comme étant : 

(similairement pour g& ) 

avec Ag& qui est le paramètre binaire utilisé dans les équations 3.3.2.5-6. L'équation 

de l'énergie de Gibbs 3.3 -2.1 devient alors : 

En remplaçant tous les nombres de moles de liaisons n~ par les nombres de moles 

« d'associés » selon : 



Le bilan de masse reliant les espèces aux liaisons devient un «vrai » bilan de masse 

chimique (le nombre de moles de i est le même des deux côtés de l'équation) reliant les 

espèces aux associés : 

Avec cette substitution, l'équation de l'énergie de Gibbs de la solution (3.3.2.16) devient 

fonction uniquement des fiactions molaires des « associées » (exception faite du terme 

-T&!TO"~?- La minimisation de l'énergie de Gibbs est grandement facilitée par cette 

modification, car les constituants « associés » de la solution sont reliés à un « vrai H 

bilan de masse. 

Application du nouveau modèle quasichimique modifié a la solution liquide LiCl-NaCI- 

KCl-RbCI-CsCI-MgC1~-CaCl~-SrC1~-BaC12 - - - - 

Le modèle quasichimique modifié tel que décrit précédemment (éq. 3.3.2.16) à été 

appliqué dans cette thèse à la solution liquide de chlorures alcalins et alcalino-terreux 

LiCI-NaCl-KCI-RbCl-CsCl-MgCI2-CaCl~-SrCh-BaC12. Les optimisations des sous- 

systèmes binaires LiC1-RbCI, LiCI-CsC1, NaCI-RbC1 et NaCl-CsCI sont celles de 

Sangster et Pelton (1987) qui utilisent l'entropie de Bragg-Williams avec expansion 

polynomiale de 8. Tous les autres systèmes binaires ont été réoptimisés selon la 

technique montrée à la section 2.13 avec le modèle quasichimique modifié avec 

expansion en fonction de fractions molaires des paires pour l'énergie de formation des 



paires et pour les nombres de coordination des espèces; exception faite des binaires 

KCI-RbCl, KCl-CsCI et RbCl-CsCI où les paramètres du 8 du liquide de Sangster et 

Pelton (1987) sont très proches de O, ce qui permet de substituer directement l'entropie 

quasichimique a l'entropie de Bragg-Williams (qui est un cas limite). Les articles 

suivants, présentés en annexe, décrivent les optimisations de tous les sous-systèmes 

binaires, ternaires et multicomposants de cette solution : 

Thermodynamic Evaluation and Optimization of the LiC1-NaCI-KC1-RbCI-CsC1- 

MgC12-CaC12 System Using the Modified Quasichernical Model. (Annexe TV). 

Thermodynamic EvaIuation and Optimization of the LiCI-NaCI-KCl-RbCl-CsCl- 

MgC12-CaC12-SrCl2 System Using the Modified Quasichemical Model. (Annexe V). 

Thermodynamic Evaluation and Optimization of the LiCl-NaCl-KC1-RbC1-CsC1- 

MgC12-CaCl2-SrC12-Bac12 Systern Using the Modified Quasichemical Model. 

(Annexe VI). 

Ap~Iication du nouveau modèle auasichimiaue modifié à la solution liquide LiF-NaF- 

KF-Mfl2-CiF2 - - 

Le modèle quasichimique modifié te1 que décrit précédemment (éq. 3-3.2.16) à été 

appliqué dans cette thèse a la solution liquide de fluorures alcalins et alcalino-terreux 

LiF-NaF-KF-MgF2-Ca& Tous les sous-systèmes binaires de la solution liquide ont été 

optimisés avec le nouveau modèle suivant la technique décrite à la section 2.13. 

L'article suivant, présenté en Annexe VII, décrit les optimisations de tous les sous- 

systèmes binaires, ternaires et mutlicomposants de cette solution : 



Thermodynamic Evaluation and Optimization of the LiF-NaF-KF-M~FTC~F~ 

System Using the Modified Quasichemical Model- (Annexe IV). 

Ap~lication du nouveau modèle quasichimique modifié aux solutions liquides binaires 

LiCI-LiF. NaCl-W. KCI-KF. MgCb-Mg& - - et CaCh-CaF2 - 

Le modèle quasichimique modifié tel que décrit précédemment à été appliqué dans cette 

thèse aux solutions liquides à cation commun LiCl-LiF, NaCl-NaF, KCl-KF, MgC12- 

MgF2 et CaCI2-CaF2. Tous ces systèmes binaires et leur solution liquide ont été 

optimisés avec le nouveau modèle (équ. 3.3.2.16) selon la technique décrite à la section 

2.13. L'annexe de l'article suivant, lui-même présenté en Annexe XI, décrit ces 

optimisations : 

Thermodynamic Evaluation and Optimization of the Li,Na,K,Mg,Ca//F,C[ 

Reciprocal System Using the Modified Quasichemical Model. (Annexe XI). 

Ces trois séries d'optimisations de systèmes (dont deux multicomposants à anion 

commun) permettent de conffonter le modèle et prouver qu'il est apte à domer de 

bonnes prédictions multicomposantes à partir des sous-systèmes binaires. De plus, 

plusieurs des sous-systèmes binaires de chlorures et de fluorures présentent des signes 

importants d'ordomement à courte distance seconds-voisins (CsCI-MgC12, RbCI- 

MgCh, KC1-MgCI2, KF-Mgfi, etc...). Dans ces cas, le modèle a prouvé être apte à 

reproduire l'ensemble des données expérimentales thermodynamiques avec une 

variation des paramètres optirnisables consistente dans la suite logique des cations 

alcalins et alcalins-terre. 



Finalement, ces trois séries d'articles permettent d ' o b t e ~  une optimisation de la phase 

liquide de tous les sous-systèmes binaires à ion commun de la solution liquide 

réciproque Li,Na,K,Mg,Cd/F,CI faite avec le nouveau modèle quasichimique modifié. 

Une prochaine étape de cette thèse est le développement des équations de l'énergie de 

Gibbs et des bilans de masse pour une solution réciproque avec ordonnement entre les 

sous-réseaux cationique et anionique (premiers-voisins), et ordomement sur un même 

réseau (seconds-voisins). L'énergie de Gibbs de ce modèle devra se réduire à l'énergie 

de Gibbs du modèle quasichimique modifié pour tous les sous-systèmes binaires à ions 

communs afin que les optimisations précédentes soient directement utiIisées. Avant de  

présenter ce nouveau modèle, voici quelques suggestions de modifications possibles du 

nouveau modèle applicable à un seul réseau. 



3.3.3 Suggestions d'améliorations possibles du modèle quasichimique modifié 

(pour un seul sous-réseau). 

Nouvelles ex~ansions de l 'éner~ie de formation de paires A-B. 

Les équations 3.3.2.5-6 qui décrivent la variation cornpositionnelle de l'énergie de 

formation des liaisons (ou paires) A-B dans un système multicomposant dont les espèces 

sont divisées en deux groupes sont : 

Pour A et B même groupe : 

(3 -3 -2.5) 

avec décrit à l'équation 3.3.2.7. Pour A et B de groupes différents (pour un 

formalisme ayant seulement 2 groupes): 

avec @? décrit à l'équation 3.3.2.8. L'expansion 3 -3.2.5, dans le cas limite où le 

mélange devient aléatoire (AgAB 3 O), devient égale à l'expansion 3.3.2.12, remontrée 

ci-après: 



car 

et similairement pour B. Les puissances sont multipliées par un facteur 2. 

Il est suggéré dans cette thèse de remplacer l'expression 3.3.2.5 par une nouvelle 

expansion : 

qui dans le cas limite du mélange aléatoire donne exactement une équivalence entre 

CDcio) de I'expression 3.3.3.2 et de l'expression 2.6.2.14, et entre de A @ )  

l'expression 3 -3 -3 -2 et de l'expression 2-6.2.14, car : 

et similairement pour B. Cependant, il est possible d'utiliser un couplage des 

paramètres = -<O0' tel que discuté précédemment. La figure 3.3 montre la 

variation compositiomelle des réactions molaires Xu, XRB et XBB en fonction de XB et de 



l'énergie de formation des paires AgRB . Si Agm e s t  très négative, alors pour 

ma- ordonnemen t O>XB rX, on a que Xm tend vers 0, et que Xm et X m  varient 

pratiquement linéairement en fonction de XB- 

La figure 3.4 montre la variation compositio~elIe des fonctions suivantes en fonction 

de l'énergie de formation des paires A-B à 1000°C (Za=Z&) pour une solution binaire 

A-B: 

Les fonctions fi sont reliées à l'équation suggérée 3.3.3.2, alors que la fonction f2 est 

reliée à l'expansion utilisée dans cette thèse (3.3 -2.5). La fonction f2 est identique a Xa 

dans le système binaire A-B comme on peut le voir en comparant les figures 3 -3. la) et 

3 -3 -2a). Pour fi(BB) etfi(BA), les équations sont e ~ a c t e m e ~  les fonctions 3 -3 -3 -4-5 en 

remplaçant XAA par XBB. 

Il est très intéressant de noter la TRÈs grande simditude entre la variation 

compositionnelle de fi(AA) en fonction de Agm, à la figure 3.5 et la variation 

compositiomelle de l'activité du constituant A (aa) dans la soktion en fonction de A m .  



Figure 3.4 : Dépendence compositionnelle des fonctions fi et fi d'une solution A-B à 
1000°C en fonction de l'énergie de formation des paires A-B à partir des 
paires A-A et Bi? (0, -20, -40 et -80 kJ/mol) pour ZA=ZB = 2 : a) fT ifA); 
b)f,(AA); c)fi(M). 

Figure 3.5 : Similitude entre la variation compositionnelle de a~ (a) et defi(AA) (b) dans la 
solution A-B à 1000°C en fonction de I'énergie de formation des paires A-B 
à partir des paires A-A et B-B (0, -20, -40 et 4 0  kJ/mol) pour ZA=Z82. 

A Il est possible de prouver l'identité aa =fi(AA) si ZR = ZB = 2 (22 = 2- = ZA = 2 et 

B Zg, = Z, = ZB = 2) et AgAB = cste, avec : 



RTln a, = pA -gA = RTln 

donc, si &=ZB on a que YA=XA, et alors: 

Les équations 3 -3.3.10 et 3.3.3.1 1 ne sont strictement égales que si 2, = 2, = 2 

(implicitement Z*, = 2, ) et Ag, = csfe . Afin de pouvoir conserver 1' identité entre UA 

etfi(AA) pour différentes conditions, il faudrait transformer f1(AA) selon : 



Cependant cette forme plus K bizarre D de fonction ne semble pas attrayante et pourrait 

causer des problèmes pour l'estimation des propriétés thermodynamiques dans les 

systèmes d'ordre supérieur. 

Cette similitude de a~ et de fi(&4) pourrait permettre une meilleure représentation de la 

variation cornpositioneIle de  Agm en fonction de XB- L'utilisation de la fonction 

3.3.3.2 au lieu de la fonction 3.3 -2.5 est donc suggérée. La séparation des constituants 

de la solution en groupes acidehase n'a pas été développée pour cette proposition, mais 

les idées de  base sont prêtes. 

Complexes multiples 

II est possibIe de considérer plus d'une composition d'ordonnement par système binaire 

pour le modèle quasichimique. Pour ce faire, il faut réécrire les équations des nombres 

de coordination et des bilans de  masse en fonction des nombres de moles des c » 

complexes binaires dénotés nm(,, , nmc2) , . . . , nM(,) . Ainsi, pour un système binaire 

A-B comportant plusieurs compositions d'ordonnement, les nombres de coordination ZA 

et Zs deviennent : 

La restriction suivante s'applique sur les ratios des nombres de coordination : 



Le bilan de masse devient : 

ou bien : 

Les fiadions molaires et équivalentes des espèces A et B sont calculées de  la manière 

habituelle et les fiactions moIaires des paires sont calculées aussi similairement mais en 

tenant compte des nouvelles paires ABfc) : 

L'énergie de Gibbs devient : 



Les termes Ag,(,) peuvent être exprimés en fonction des Y,  ou des Xq. 

Les équations ci-haut, dans le cas limite où tous les Ags(=) valent O, ne redonnent 

cependant pas l'entropie idéale. On pourrait voir ce fait comme un défaut de la 

proposition, mais l'erreur vient plutôt du fait que par définition, un système idéal ne 

contient pas plus d'une composition de maximum d70rdonnement! Les équations ci- 

haut ne doivent s'appliquer que pour des sous-systèmes binaires ayant une tendance à 

avoir plus d'une composition d70rdonnement et où ces tendances à I'ordonnement sont 

fortes. Les équations ci-haut redonnent exactement les équations classiques 

quasichimiques si le nombre de complexes binaires est 1. 

Pour une solution très ordonnée, avec plus d'un complexe, où tous les AgA+) tendent 

vers l'infini négatif, le terme SYAYB de l'entropie configurationnelle vaut 0.5 pour toute 

composition comprise entre les compositions d' ordonnement. Les nombres de moles de 

paires A-A et B-B tendent alors vers O pour ces mêmes compositions. On a dans ce cas, 

pour toute composition comprise entre les compositions d'ordonnement : 



C'entropie configurationnelle devient : 

Le dernier terme de l'équation entropique (3.3.3.27) annule le premier terme pour toute 

composition comprise entre les compositions d'ordomement, si les Z des espèces 

respectent les valeurs données par Pelton et Blander (1984) (mais cela est vrai même s'il 

n'y a qu'un seul complexe)- Ne reste alors que le terme médian qui correspond à un 

mélange aléatoire de paires binaires complexées. 

Cette modification permet de considérer la formation de plusieurs « complexes » dans la 

solution binaire. La solution liquide NaF-AZF3 contient, selon les récentes études 

(Olsen, 1996)' les « complexes anioniques >> A Z F ~ ~ ~ ,  AZP- et A I F ~ -  associés aux 

compositions d'ordomement N&AF5, et Na3AF6 respectivement. Oisen 

(1996) a détem-né que le complexe anionique AIF~'- est dominant. En première 

approximation, seul ce complexe peut être utilisé avec le traitement quasichimique 

« classique », mais il serait possible d'évaluer l'influence des 3 complexes anioniques 



p â c e  à la nouvelle modification. D'autres systèmes chimiques contiennent plus d'une 

composition d'ordonmernent (mélanges alcalins-Pb, alcalins-Bi, alcalins-Te, etc. ..). 

Polvmérisation : 

Certains liquides ordonnés présentent une forme de polymérisation. Par exemple, des 

complexes dimères ccomme A12CII sont présents lorsque AICI3 est mélangé avec un 

chlorure alcalin (ex : I*u'aCZ). Le mélange cationique  AI^+ et ~ a *  en est perturbé car pour 

de fortes teneurs en A [CI3 (XAm3 >OS), les cations ~ f "  se mélangent avec les cations 

Naf en entrant dans le: liquide par paire (1 particule pour 2 atomes d'Al). 

Il est proposé pour madéliser cette solution polymérisée avec un modèle quasichimique 

de s'inspirer de  l'approche utilisée dans cette thèse pour l'effet de compensation de 

charge dans le sysaème NazO-AZ203-SiOr (voir article ~ M o d e l i n g  the Charge 

Compensation Effect u n  Silica-rich Na20-Kz0-AZ20&02 Melts D en Annexe I). Ainsi, 

en modélisant la phase liquide binaire NuCZ-AZCZ3 comme étant un mélange cationique 

N~'-AP'-AI~~' (NaCl-&C&-A&CI6), il serait possible de ternir compte simultanément de 

si ordo me ment AICI; O(complexe binaire entre Na* et AP+) et de l'ordonnernent AIzCZf 

(complexe binaire enGre Na' et A Z ~ ~ ' J  Le liquide pure AKZ3 est en fait fortement 

dimérisé et Abcl6 devaait être l'état standard du liquide pure AICZ3. L'énergie de AZCZ3 

liquide pure (cation A>+) devrait être plus positive que celle de A12C& (cation ~12~3. 

Les réactions quasichimiques deviennent do r s  : 



Seules ies énergies des réactions 3.3.3 -28 et 3.3.3.29 sont importantes. La région 

compositionnelle 0.5 < XNoCI < 1 serait dominée par les paires Na-Cl-Na et Na-CLAC la 

région cornpositionneHe 0.333 c XN~CZ < 0-5 serait dominée par les paires M-CI-AI et 

Na-CI-Al2; la région compositiomelle O < XMaci < 0.333 serait dominée par les paires 

Na-CI-AI2 et AlrCI-Al2 (cependant que le liquide très riche en A U 3  est principalement 

moléculaire, formé de dimères AbCId). 

Aucune modification aux équations de l'énergie de Gibbs n'est nécessaire pour 

reproduire la dimérisation. Cependant, une méthode d'optimisation de système ternaire 

est nécessaire pour trouver les paramètres du modèle (au début de  cette thèse, aucun 

logiciel n'était disponible pour optimiser un système ternaire). La même approche 

pourrait être applicable au mélange chlorures alcalins-BeCk. Elle peut aussi s'appliquer 

aux chaînes de silicates (CS S ~ O S ~ - )  mais avec plus de prudence car la silice pure 

fondue n'est pas formée de dimères. 

Confieuration non-aléatoire des paires : 

Une bonne partie de travaux de cette thèse porte sur la modification des équations 

quasichimiques de l'expansion de l'énergie de formation des paires A-B (Agm) en 

fonction de l'environnement des paires (X;,) au lieu de I'environnement des espèces (Q, 

dans le but d'obtenir un meilleur lissage des données expérimentales binaires et une 

meilleure prédiction du modèle dans les systèmes multicomposants. 

La théorie quasichimique est basée sur I'évaluation de l'écart au mélange aléatoire des 

especes dans une solution à l'aide d'un mélange aléatoire des paires d'espèces. Il est 

proposé d'appliquer la même approche, mais à un degré supérieur. Ainsi, si l'on 

pouvait évaluer l'écart au mélange aléatoire des paires (qui évaluerait lui-même un écart 

au mélange aléatoire des espèces) à l'aide de « paires de paires », il serait possible 



d'obtenir une meilleure évaluation de l'entropie conf?gurationnelle de mélange, donc de 

meilleurs lissages et prédictions. 

Ainsi, pour un mélange d'espèces A et B (à l'état liquide), les paires d'espèces présentes 

sont les paires A-A, A-B et B-B. Si on introduit les paires de paires AA-AA, AA-AB, AA- 

BB, BB-BB, BB-Al3 et AB-AB, il serait possible d'évaluer de subtils effets de mélange 

sur l'entropie. Ainsi l'énergie de formation des paires A-B est exprimée dans cette thèse 

en fonction de  l'environnement global en espèce A et B (Pelton et Blander, 1984), ou 

bien en fonction de l'environnement global en paires A-A et B-B (Pelton, Degterov, 

Eriksson, Robelin et Dessureault, 1999). La modification proposée permettrait de faire 

varier l'énergie de formation de paires A-B selon l'environnement des paires de paires- 

Ainsi, le modèle distinguerait les paires A-A entourées de paires A-A des paires A-A 

entourées de paires A-B et des paires A-A entourées de paires B-B, etc.. . 

Le bilan de masse entre les paires de paires et les paires est : 

Les « nombres de coordination » des paires, 2, sont donnés par : 



où Z Z - ~  est le nombre de paires entourant une paire A-A quand cette paire A-A est 

dans un solvant A-B (et similairement pour les autres paires). Il est aussi possible de 

supposer ZAA, ZBS et ZAB constants. Le bilan de masse reliant les paires aux espèces est 

exactement le même que pour le modèle quasichimique classique : 

Une variation compositionnel1e des nombres de coordination des espèces peut être 

appliquée. Les fiactions molaires des paires de paires sont données par : 

et similairement pour les autres paires de paires. Les fiactions équivalentes des paires 

d'espèces sont données par : 

Les autres variables compositionnelles (%, Y,, X,, etc ...) sont calcul6es de la manière 

habituelle. L'énergie de Gibbs devient : 



X A  A +PzBB ln- XBB +.-a 1 
YB' YAYB 

L'énergie de formation des paires de paires AB-AB (Ag&-AB) peut être reliée à 

l'énergie de formation des paires d'espèces A-B à partir des paires d'espèces A-A et B-B. 

Les énergies de formation des paires de paires « binaires » AgA4L.I-BB et 

AgBBBAB) peuvent être exprimées comme des fonctions des fractions molaires des 

paires de paires. 

L'utilisation de nombre de coordination des paires qui respectent une valeur de 2 (Pelton 

et Blander, 1984) permet que le nouveau terme entropique quasichimique pour le 

mélange des paires de paires soit une valeur exacte (selon le modèle d7Ising linéaire). 

Ainsi, avec de telles valeurs, l'estimation de l'entropie configurationnelle ne serait pas 

dégradée. 

Si les énergies de formation des paires de paires « binaires » AgMvBB et 

A B B - A ~ )  sont nulles, alors lYéquation 3 -3 -3.43 devrait se réduire à l'énergie de Gibbs 

d'une solution quasichimique. Il est donc théoriquement possible que toutes les 



modifications aux équations quasichimiques de cette thèse puissent être considérées 

comme un cas limite de  l'équation 3 -3 -3 -43 majorées pour les systèmes multicomposant. 

Les paires de paires présentent L'avantage d'offirir jusqu'à trois compositions 

d'ordonnement pour un système binaire, ce qui permettrait de reproduire les 

complexations multiples dans certains systèmes (K-Pb, Rb-Te, Na-Bi, Au-Cs, etc...)- 

Une formulation quasichimique en quadruplets (A4 A s ,  A&, A& et Bq) au lieu des 

paires de paires pourrait donner des résulats similaires cependant quYeIle ne serait pas 

une extension aussi simple de la théorie quasichimique des paires, car pour les paires de 

paires les équations ont été obtenues par le même raisonnement que pour les paires 

simples. De plus, il n'y a que 5 quadruplets dans un système binaires au lieu de 6 paires 

de paires car les paires de  paires AB-AB et AA-BB sont « fondues » en un seul 

quadruplet A& (cependant, si la paire A-B est très stable, la paire de paire hi-BB 

devrait être pratiquement inexistante dans le mélange). 

II n'est pas dans Ia portée de  cette thèse de développer plus à fond cette proposition 

(solution multicomposante, groupes acidehase, expansion compositiomelle des 

variables, complexes multiples, etc.. .), mais seulement de soulever l'idée que la théorie 

quasichimique peut être encore grandement améliorée afin de pouvoir reproduire des 

effets thermodynamiques subtils Iors du mélange d'atomes. 



3.3.4 Systèmes réciproques (deux sous-réseaux) 

Cette partie de la thèse se référe à l'article "The Modified Quasichernical Mode1 N - 

Two Sublattice Quadruplet Approximation" en Annexe X de cette thèse. L'article décrit 

un nouveau modèle quasichimique pour solution à deux sous-réseaux qui se réduit au 

modèle quasichi mique modifié (avec toutes les nouveautés apportées telles que décrites 

dans les sections précédentes) pour un système à ion commun. 

L'approche quasichimique consiste à évaluer  ordome mer ne nt d'espèces dans une 

solution en fonction de l'énergie d'interaction entre ces espèces à l'aide d'un mélange 

aléatoire de paires d'espèces. Lors d'un mélange d'espèces sur un même quasi-réseau, 

les paires d'espèces considérées sont des paires d'espèces seconds voisins appartenant 

au même quasi-réseau : 

Le modèle quasichimique modifié (sections 2.7 et 3.3) évalue l'ordomement de ce type 

d'interaction, c'est-à-dire quelles sont les concentrations des 3 types de paires de 

l'équation (3 -3.4.1) à l'équilibre pour une concentration d'espèces Xm et XBX donnée, à 

une température donnée- Pour une solution réciproque, qui implique un mélange entre 

deux quasi-réseaux, alors les paires d'espèces considérées sont des paires d'espèces 

premiers voisins appartenant à des sous-réseaux différents : 

Le modèle quasichimique pour solution réciproque (section 2.22) évalue l'ordomement 

de ce type d'interaction, c'est-à-dire quelles sont les concentrations des 4 types de paires 



de l'équation (3.3.4.2) à l'équilibre pour une concentration d'espèces XA7 XB, XX et Xy 

donnée à une température donnée. 

Il existe donc 2 modèles quasichimiques distincts pour évaluer les 2 types 

d'ordomement : premiers et seconds voisins. Afin d'évaluer simultanément 

i'ordomement du type seconds-voisins de la reaction 3.3 -4.1 et I'ordomement du type 

premiers-voisins de la réaction 3.3.4.2, un nouveau modèle doit être proposé. S'il peut 

permettre de se réduire au modèle quasichimique modifié lorsque la solution n'est pas 

réciproque et au modèle quasichimique pour solution réciproque lorsque tous les 

binaires à ion commun sont idéaux, alors le nouveaux modèle permettra l'intégration 

des bases de données actuellement développées pour ces deux modèles. 

Le modèle proposé suppose la présence de 2 quasi-réseaux dans le Iiquide où deux 

différents types d'espèces se mélangent (cations et anions). Le modèle proposé utilise 

les quadruplets d'espèces comme unité de mélange de base, tout comme le modèle 

quasichimique utilise les paires d'espèces. Le quadruplet d'espèces contient 2 espèces 

de chacun des 2 quasi-réseaux : 

Al C s  
Fig. 3.6 : Quadruplet. 

Le quadniplet de base est donc composé des 4 espèces (2 cations Cl et CZ, et 2 anions 

Al et A*) qui forment 4 paires premiers-voisins (Cl-&, CI-&, CZ-Al et &A2) et 4 

paires seconds-voisins (CI-[AI]-CZ, CI-[Az]-C2, AI-[CI]-AL et Al-CCZ]-A2). En 



attribuant une énergie de Gibbs au quadruplet et en établissant des bilans de masse entre 

les quadruplets et les espèces et entre les quadruplets et les paires premiers et seconds 

voisins, l'énergie de Gibbs du mélange aléatoire de quadruplet peut être obtenue si 

l'entropie configuratiomelle peut être calculée. De plus, pour un système à ion 

commun (Ai=A2 ou Ci=C2 pour tous les quadruplets), les quadruplets sont exactement 

équivalents aux paires seconds-voisins, donc le nouveau modèle devient dans ce cas 

limite potentiellement exactement équivalent au modèle quasichimique modifié avec 

expansion de l'énergie de formation des paires fonction des concentrations des paires. 

L'article "The Modified Quasichernical Mode1 N - Two Sublattice Quadruplet 

Approximation" en Annexe X donne la totalité des équations de l'énergie de Gibbs 

d'une solution multicomposante avec ions de  charge multiple appartenant à 2 groupes 

acideshases. Ces équations sont partiellement reprises dans ce chapitre. 

Équations de bases pour système multicomposant 

Pour une solution de plus d'un cation (A,B,C,. ..) et de plus d'un anion (X,Y,Z,. . .), les 

quadruplets sont distribués aléatoirement sur des sites de quadruplets. Chaque 

quadruplet est présent dans la solution avec un certain nombre de moles (nAz,,  , n,,, , 

etc.. .). Il existe 3 types de quadrupiets : les quadruplets unaires (A&), les quadruplets 

binaires ( A n  et AB&) et les quadruplets réciproques (ABXY)- Chaque ion de chaque 
X quadruplet possède un nombre de coordination seconds voisins (z$, , Z4,, et 

za2 in ) qui permet de définir le bilan de masse des espèces : 



avec 

où c et c '  sont des cations et a et a' sont des anions. Les fonctions suivantes sont 

proposées afin de calculer les nombres de coordination globaux des ions (2') : 

Ce qui permet de calculer directement les nombres d e  moles des ions (n~) en combinant 

les équations précédentes : 

Les fractions molaires des quadruplets (XABBW), les fiactions molaires ioniques (Xc), et 

les fiactions équivalentes (YA) sont définies comme : 



Pour Ia solution, un nombre constant de quadruplet émanant de chaque paire < est 

utilisé, ce qui permet d e  déterminer le bilan de masse des paires premiers-voisins : 

Ainsi les fiactions molaires des paires premiers-voisins peuvent être calculées : 

Une fois toutes les variables compositionnelles calculées, l'énergie de Gibbs totaIe de la 

solution est définie par : 

avec : 



où les énergies de  Gibbs des quadruplets peuvent être calculées avec les équations 

suivantes selon le fiype de  quadruplet (unaire, binaire ou réciproque) et les énergies de 

Gibbs molaires des constituants pures A X x  (où a et x sont les stoechiométries ioniques) : 

où Ag:_,, est l'énergie de Gibbs par mole de quadruplets pour la formation d'une 

solution hypothétique composée uniquement de quadruplets binaires AzXY, à part i .  des 

quadruplets unaires A s 2  et A2Y2. Pour les quadruplets réciproques, on a : 

+ Ag:B IXY 

(3 -3 -4.20) 

où est l'énergie de Gibbs de formation (par mole de  quadruplets) d'une 

solution hypothétique composée uniquement de  quadruplets ABXY réciproques à partir 

d'un mélange de quadruplets de quadruplets binaires équimolaires. 



L'énergie de Gibbs configurationnelle, G ~ ~ ~ ~ ~ ,  est donnée par : 

= - ~ ~ c o " h i g  

avec 

où 6,,. et 6,. sont des delta Kronecker qui prennent la valeur O si c est différent de c' 

où si a est différent de a', ou la valeur 1 si c est identique à c' et si a est identique à a' 

respectivement. 

Les énergies de Gibbs en excès sont définies comme étant : 

Les termes Ag,,,. et Agdfu2 sont des fonctions compositionnelles exprimant l'énergie 

de Gibbs de formation (par mole de quadrupIet) des quadruplets binaires a partir des 



quadruplets unaires. Ag,,, est une fonction compositionnelle exprimant l'énergie de 

Gibbs de formation (par mole de quadruplet) des quadruplets réciproques à partir des 

quadruplets binaires. Ces fonctions contiennent les énergies de Gibbs molaires standard 

Ag: laan Ag;,, et Ag>,, respectivement. Ces fonctions compositio~elles tiennent 

compte des méthodes d'interpolation multicomposantes avec un formalisme de groupes 

de type Kohler (2960) et Toop (1965) et elles sont données dans l'article du modèle en 

Annexe X- 

Les nombres de moles des quadruplets a l'équilibre sont ceux qui minimisent l'énergie 

de Gibbs totale de la solution (équation 3.3.416) en respectant le bilan de masse des 

espèces (ions) donné aux équations 3 -3 -4.7-8. Pour minimiser l'énergie de Gibbs dans 

cette thèse, ces équations ont été codées dans Ia routine générale de minimisation de 

1' énergie de Gibbs du système FACT, SOLGASMIX dYEQUILLB. 

Il est montré dans l'article K The Modified Quasichernical Mode1 IV - Two Sublattice 

QuadrupIet Approximation » en Annexe X que le modèle se réduit au modèle 

quasichimique modifié avec les améliorations apportées dans cette thèse pour un 

système à ion commun. Il est aussi montré que Ie modèle, dans des conditions précises 

(reliées à la constance des nombres de coordination), se réduit au modèle quasichimique 

pour solutions réciproques lorsque les interactions seconds-voisins tendent vers O. Le 

modèle peut aussi s'appliquer pour des solutions solides (à deux sous-réseaux) si les 

nombres de coordination des espéces appartenant à un même sous-réseaux sont 

identiques. 

Validation 

Les équations du modèle ont été codées dans SOLGASMX (Eriksson et Rosen, 1973)' 

l'algorithme de minimisation de l'énergie de Gibbs, qui permet le calcul d'équilibres de 



phases e t  de propriétés thermodynamiques dans le programme EQWUB du système 

FACT. Le code des équations a été validé sur des systèmes hypothétiques avec tous les 

cas de paramètres binaires, ternaires et réciproques possibles. II a été vérifié que le 

nouveau modèle reproduise exactement les résultats obtenus avec le modèle 

quasichimique modifié dans le cas limite d'un système à ion commun. Pour tous les 

cas, les énergies de Gibbs intégrale et partielles ont été vérifiées. 

La généralisation des algorithmes dans S O L G A S '  permet de vérifier aisément qu'un 

système multicomposant est bien calculé avec tous ses paramètres (interactions binaires, 

ternaires, effet des groupes acide et base, etc-..) car l'effet des paramètres est 

simplement sommatif, de sorte qu'en vérifiant que le sous-système sont bien calculés 

paramètre par paramètre, le travail est minimisé. 

Application 

Le modèle a été appliqué à la phase liquide du système LiF-LiCI-NaF-NaC1-KF-KCi- 

Mgfi-MgC12-CaF2-CaCh dans ['article « T hermodynamic Evaluation and Optimization 

of the Li,Na,YMg,Ca//F,CI Reciprocal System Using the Modified Quasichemical 

Mode1 » montré en Annexe XI. Les paramètres du modèle pour les sous-systèmes 

binaires et ternaires à ion-commun proviennent des articles d'optimisation discutés à la 

section 3 -3 -2. L'article traite de l'optimisation des sous-systèmes ternaires réciproques 

(en annexe de cet article on  retrouve [es optimisations des sous-systèmes binaires à 

cation-commun LiF-LICI, NaF-NaCl, KF-KCl, MgF2-MgCl2 et CaF2-CaC12), et des 

prédictions du modèles dans les systèmes quaternaires où des données 

thermodynamiques ont été trouvées (projections du liquidus sur des isopleths). 

Le choix du système Li,Na,K,Mg,Ca//F,Cl comme test du modèIe est basé sur les fortes 

tendances d'ordonnement des espèces qu'on y retrouve et sur la grande quantité de 



données thermodynamiques expérimentales (mesures du liquidus). Ainsi l'ordonnernent 

premiers voisins de certains sous-systèmes réciproques ternaires est très grand dû à des 

énergies de Gibbs d'échange des premiers-voisins de l'ordre de 60-100 kT/équivalent. 

De plus, l'ordomement seconds-voisins cationiques est aussi grand, particulièrement 

pour les systèmes KCl-MgC12 et NaCl-MgC12. Les énergies de mélange des sous- 

systèmes de fluorures alkalines avec MgF2 sont aussi très négatives. Enfin, plusieurs 

sous-systèmes binaires et reciproques ternaires ont des énergies de  mélanges ou 

d'échange très faibles, faisant en sorte qu'une large plage d'énergie de mélange a été 

testée à l'aide du modèle sur ce système. 

Critiques du modèle 

A) Entropie configurationnelle : approximation de la configuration "idéale" 

Le modèle d'king qui est à 1a base de l'entropie quasichimique n'est exacte que dans le 

cas unidimensionnel (chaîne d'atomes, Z = 2). Pour un nombre de coordination 

différent de 2, l'entropie quasichimique n'est qu'approximative. Naturellement cette 

erreur augmente lorsque Z s'éloigne de  2, mais la tendance a l'ordonnement (diminution 

de l'entropie configuratiomelle lorsque l'interaction entre atomes est de plus en plus 

négative) est conse~vée. 

Pour le modèle quasichimique réciproque avec ordomement des premiers et des 

seconds voisins, une autre approximation est ajoutée. Ainsi, les concentrations 

théoriques des quadruplets lorsque le mélange des ions est aléatoire sur les deux quasi- 

réseaux n'est exacte que lorsque l'énergie d'échange est nulle. Les équations suivantes : 



" ~ 2 ~ 2  

( G Y  ) = l 

ne sont exactes que si l'énergie d'échange est nulle et les énergies de formation des 

paires seconds voisins sont nulles- Pour c(nombre de quadruplet émanant d'une paire 

premiers-voisins) valant 1, si les interactions seconds-voisins sont nuiles, la valeurs des 

9 fonctions précédentes sont celles montrées à la figure 3.7 : 



Figure 3.7 : Valeurs des fonctions 3.3.4.25-33 en fonction de l'énergie d'échange 
pour un système ternaire réciproque A,WK, Y monovalent avec 5 = 1 
(tous les binaires sont idéaux), 

A la figure précédente, on peut voir que plus l'énergie d'échange est négative, plus les 

valeurs des fonctions 3 -3.4.25 à 3.3.4.33 s'écartent de 1 (100%). Pour les quadruplets 

« unaires » de la paire stable AzX2 et B2Y2, la fonction est inférieure à l'unité, ce qui se 

traduit au logarithme (dans l'entropie) par une stabilisation « artificielle » (contribution 

partielle négative à l'énergie de Gibbs) de ces deux quadruplets par rapport aux autres, 

changeant donc la configuration. À -70 Hkquivalent, l'erreur sur les fonctions 3.3 -4.25 

et 3.3.4.28 (quadruplets « unaires » de la paire stable) est de 1.8%, l'erreur sur les 

fonctions 3.3.4.26 et 3 -3.4.27 (quadruplets « unaires » de la paire instable) est de 2.4% et 

l'erreur sur les fonctions 3 -3 -4.29 à 3 -3 -4.33 (quadruplets « binaires » et « réciproques ») 

est de 0.28%. Pour cette valeur de l'énergie d'échange, l'approximation de l'entropie 



configurationnelle demeure bonne. À -1 00 kT/équivalent, ces valeurs deviennent 4.7%' 

7.3% et 1 - 1%, ce qui est moins bon. 

Il existe un cas limite où le long de la diagonale stable AX-BY cette approximation de 

l'entropie configurationnelle peut causer le calcul à l'équilibre d'une mauvaise 

configuration de quadruplet. Normalement, pour toute valeur de l'énergie d'échange, 

pour toute valeur de C, et pour une composition appartenant à cette diagonale stable, il 

existe une configuration où tous les quadruplets ont une composition non nulle. 

Cependant, lors de minimisation de l'énergie de Gibbs dans des systèmes où l'énergie 

d'échange est grande (< -75 kT/équiv.), une configuration peut être calculée où seuls les 

quadruplets K unaires >> de la paire stables (AzX2 et B2Y2) ont une concentration non-nulle 

(numériquement). Pour expliquer ce fait, un minimum local de la surface d'énergie de 

Gibbs peut être invoqué, vers lequel converge l'algorithme SOLGASMX- En effet, 

l'analyse des équations suivantes donne à penser que I'approximation de l'entropie 

configurationnelle peut mener a une diminution de l'énergie de Gibbs d'une 

configuration à 2 quadruplets par rapport à une configuration à 9 quadruplets. Donc 

pour7 



L'énergie d e  Gibbs de mélange devient : 



pour avoir un mélange mécanique pur de AX et de BX (car il n'y a aucun quadruplet 

ABXY, ce qui signifie qu'il n'y a pas de mélange de paires non similaires). Pour Z = 6, 

on a Ç= 2.4. Si c> 2.4, alors une forte stabilisation des quadruplets de la paire stable 

peut en découler car une entropie de mélange positive est obtenue de l'équation 

3.3 -4.45. Cette valeur de 6 = 2.4 est la valeur utilisée pour l'optimisation de Ia phase 

liquide du système Li,Na,K,Mg7Ca//F7CI. Cependant, ce système contient des ions non 

monovalents et les termes binaires en excès sont fortement négatifs dans certains cas. Il 

pourrait s'ensuivre certains problèmes de convergence lors de la minimisation de 

l'énergie de Gibbs, ce qui ferait que l'entropie de l'équation 3.3.4.45 donnerait une 

contribution négative à l'énergie de Gibbs, ce qui se traduirait par un minimum local de 



la surface d'énergie de Gibbs le long de la diagonale AX-BY (paire stable) pour la 

configuration à 2 quadruplets. Des lacunes de rniscibilité impliquant un liquide de 

composition exactement sur la diagonale stable peuvent apparaître. 

B) Entropie configurationnelle : seconds-voisins 

Une seconde faiblesse de l'entropie configurationnelle est que la nature même du 

quadruplet utilisé pour évaluer simultanément les concentrations des paires premiers et 

seconds voisins implique que l'ion formant Ie 2" voisin d'un ion du quadruplet est le 

même ion pour les deux paires de paires émanant de l'ion de référence- La figure 

suivante illustre cet aspect : 

Figure 3.8 : Cation B comme second voisin du cation A. a) quadmpiet. b) autre 
configuration (plus générale). 

Pour certains liquides, la configuration du quadruplet peut très bien convenir, mais ce 

n'est pas le cas général. Une erreur sur l'entropie configurationnelle peut s'en suivre. 



C) Complexation réciproque 

Le modèle permzt d'évaluer la configuration des quadnrplets dans Le champ de 

composition réciproque à L'aide d'un quadruplet de type réciproque (ABXY). Cependant 

si le liquide contient plus d'une composition d'ordonnement réciproque, alors le modèle 

ne peut reproduire cet effet structurel, mais pourrait, si les ordonnements sont faibles, 

tout de même reproduire avec satisfaction les propriétés thermodynamiques. Il s'agit 

d'un problème similaire a celui de  ordome me ment multiple dans un système binaire (Le. 

Fe-O avec Fe0  et FeD3)- Un questionnement similaire s'applique s'iI y a évidence de 

polymérisation dans le champ de composition réciproque. Un exemple de système où 

une complexation réciproque pourrait exister est le système NaF-AlF3-A1203-&0 où 

des évidences (spectre Raman) que des K complexes anioniques » A I ~ O F ~ ~ - ~  ~ 1 2 0 2 ~ 4 ~ -  et 

~ 1 3 0 4 ~ ~ ' -  existent ont été obtenues (Olsen, 1996). 



4. Conclusion 

La thermodynamique des solutions liquides permet de mieux comprendre le 

comportement de  ce type de  solutions dans les systèmes chimiques (industriels ou  

autres). Une quantification de cette thermodynamique est nécessaire pour l'obtention de  

prédictions utiles au développement des procédés. Les procédés métallurgiques 

comportent souvent l'utilisation de hautes températures ou les Iiquides présents sont 

principalement des liquides ioniques (sels fondus) avec tendances covalentes (oxydes 

fondus) ou des Iiquides métalliques. Pour ces liquides, des modèles ont été développés 

qui permettent une quantification des grandeurs thermodynamiques et des équilibres de  

phases reliés (une desciption des principaux modèles a été faite dans cette thèse). 

Cependant ces modèles, qui sont au départ issus de  nombreuses simplifications de la 

théorie, doivent être constamment améIiorés afin d'obtenir 1) une meilleure 

reproduction des données thermodynamiques expérimentales disponibles et  2) de  

meilleures prédictions des propriétés thermodynamiques des liquides et des équilibres d e  

phases reliés. Le modèle quasichimique largement développé au CRCT depuis des 

années, a prouvé sa capacité a reproduire et à prédire les quantités thermodynamiques 

utiles pour les oxydes fondus, les solutions métalliques et les mattes. La version 

réciproque initiale de  ce  modèle, qui suppose un ordonnement des ions premiers-voisins 

et un mélange aléatoire de  ions seconds-voisins a aussi prouvé son utilité à prédire Les 

projections du liquidus de  systémes réciproques ternaires et multicomposants de sels. 

Mais, au début de  cette thèse, quelques idées d'améliorations des deux modèles 

quasichimiques ont été émises, et il devint alors possible d e  les mettre en application, et 

de fusionner ces deux modèles en un seul qui puisse évaluer I'ordonnement des atomes 

en premiers et seconds-voisins. 

Cette thèse a démontré que ces améliorations au modèle quasichimique modifié 

permettent de mieux reproduire et prédire les équilibres de phases et les propriétés 

thermodynamiques des solutions liquides. Ces améliorations sont 1) l'expansion 



compositonnelle d e  l'énergie de Gibbs de formation des paires d'espèces A-(X-)B à 

partir des A-@-)A et B-(X-)B en fonction des fiactions molaires des paires d'espèces au 

lieu des fiactions équivalentes des espèces, 2) la variation compositionneIle des nombres 

de coordination des espèces en fonction des fiactions molaires des paires d'espèces, 3) 

un nouveau modèle qui évalue l'ordonnement premiers et seconds voisins des espèces à 

partir d'un mélange aléatoire de quadruplets d'espèces contenant 4 paires premiers- 

voisins et 4 paires seconds-voisins, et qui permet de calculer la thermodynamiques de 

liquides réciproques multicomposant~ et qui se réduit au modèle quasichimique modifié 

dans le cas de liquides à ion-commun, 4) la combinaison du modèle d'association au 

modèle quasichimique modifié afin de  mieux représenter les propriétés 

thermodynamiques de Iiquides montrant un aspect strutural spécial comme l'effet de 

compensation de  charge dans le système Na20-&O-Al20,-Si02, 5) un nouveau modèle 

«géométrique >> multicomposant et souple, qui permet de mieux représenter les 

différences acides, bases et amphotères des liquides (particulièrement des laitiers à base 

de Sioz). 

Une grande partie de  ces améliorations ont été appliquées, après avoir été codées et 

validées dans le programme de minimisation de L'énergie de Gibbs EQUlLIB du 

système FACT, à la phase liquide du système de sels LiF-LiCl-NaF-NaCl-KF-KC1- 

( M g f i - M g C l z - C a - C a C 1 2 ) - ( R b C 1 - C s C I - S S O - O  Une 

nouvelle base de  données complète et consistante sur les paramètres des modèles des 

phases de ce système (liquide, solutions solides et composés pures) a été obtenue durant 

cette thèse, basée sur des applications au flux de  coulée des alliages de magnésium. II a 

ainsi été montré que le modèle quasichimique modifié avec les toutes nouvelles 

améliorations peut être appliqué pour le développement de larges bases de  données 

applicables à l'industrie métallurgique et particulièrement au domaine des sels fondus et 

des électrolytes ignés. 



Certaines limites du modèle quasichimique ont aussi été montrées bien que 

1' << enveloppe » d'applications potentielles du modèle ait été largement augmentée. 

Cependant plusieurs suggéstions d'amélioration futures du modèle quasichimique (avec 

paires et quadruplets) ont été apportées qui permettront éventuellement d'obtenir de 

meilleures prédictions. Le modèle, bien que développé dans cette thèse pour les 

solutions liquides, peut s'appliquer à des solutions solides sous certaines contraintes 

(concernant les nombres de coordination et le nombre de sous-réseaux oü des espèces se 

mélangent), 

Un nouveau modèle thermodynamique pour solutions liquides basé sur un mélange de 

quadruplets a été developpé dans cette thèse et intégré au système FACT de calcul 

d'équilibres de phases et de propriétés thermodynamiques. Grâce à son interface 

Windows, FACT permet de facilement calculer, à l'aide du nouveau modèle 

quasichimique modifié et des nouvelles bases de domees déveIoppées dans cette thèse, 

les équilibres de phases d'un mélange complexe de sels LiF-LiCI-(Li2SOs)-NaF-NaCI- 

(N~~SO~)-KF-KCI-(&S~~)-(R~C~-CSCI)-M~F~~-C~C~-(S~C~-B~C~~) Ce 

système chimique est de grande importance en métallurgie pour Ia production et 

l'affinage de métaux réactifs (Mg, Al, Na, Sr, . . .), pour le soudage de ces métaux, pour 

l'électro-déposition de métaux réeactaires (Nb, Ta, ...), pour la corrosion, et pour 

d'autres procédés métallurgiques- 

Il est donc possible, à l'issue de  cette thèse, de calculer et de prédire, grâce au logiciel 

FACT largement distribué dans les compagnies métallurgiques et les universités, les 

propriétés thermodynamiques et ies équilibres de phases qui permettent d'améliorer la 

compréhension et la simulation des procédés métallurgiques, particulièment ceux 

impliquant les mélanges de sels fondus. 
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M O D E L I N G  T H E  C H A R G E  COMPENSATION E F F E C T  
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ABSTRACT At high SiOz contents, a mode1 of NazO-KzO-AI203-SiO2 melts must take into account 
the "charge compensation effect" whereby the repiacement of a tetravalent si4' by a 
trivaient  AI^' in the silicate network is facilitated by the formation of ( N ~ A I ) ~ '  o r  
( K A I ) ~ '  associates. This effect has been taken into account in the quasichemicai 
rnodel by treating the (Na~l)'" and (KAI)" associates as separate species in the melt, 
which is then forinally treated as consisting of the cornponents NaOin, KO,,?, AlO3n, 
SiO2. (NaA1)Oz and (KAl)Oz. Optimizations of the Na=O-Aiz03-Si02. EGO-A1203- 
SiOz and NaXlSi0,-KAISiOJ-SiOz systerns at high Si02 contents are reported. 

Over the past several years we have used the modified quasichernical rnodel [l-31 for the 
optirnization of a large number of rntilticoniponent molten oxide solutions. This mode! treats short- 
range ordering in the pair approsiination. For esample. for a solution AO,-BO,-Si02 (such as NaOin- 
AIO3n-Sioz), the paraineters of the inodel are the Gibbs energies of formation OF second-nearest- 
neighbour pairs according to: 

where (X-Y) represents a second-nearest-neighbour pair. For example, (Si-Si) represents a pair of 
network silicons joined by a "bridgin~" oxygen: (Si-O-Si). The Gibbs energy of the solution is given 
by: 

where ni and Ag,* are the number of moles and standard moiar Gibbs energy of component i (i=AO,, 

BO,, Sioz); n, is the nurnber of moles of second-nearest-neighbour (X-Y) pairs; and AS"'" is the 



configurational entropy which is given by the fotlowing (king) approximation for the random 
distribution of the pairs over "pair positions" : 

X a i  + n,, in- sn,, In- +n,In- 
=*y., 2% $1 2Y* Y, 

where Xi is the mole fraction o f  component i, Xn i s  the bond fraction of (X-Y) bonds: 

and YA, Ys and YS; are "equivalent fractions" given by: 

where Zi is the second-nearest-neighbour "coordination number" of i .  

The  equiIibrium state is coniputed by rninimizing G subject to the mass balance constraints 
[i-31. 

then (Na-Si) pairs will predorninate. and both the enthalpy and entropy will exhibit minima near the 
composition Y N ~  =  YS^ = 0.5. T h e  corresponding mole fractions are determined by the ratio (&/ZN,). 
By settinç this ratio equal to 4.0. we set the composition o f  maximum short-range ordering at  X N ~ ~ ~ ~  

=O.S. which is the onhosilicate composition, NaiSiOJ. Since the expression for KSCon" in Eq. (5) is an 
approximation. the values o f  2; which yield the best optimizations do  not nrcessarily correspond to the 
actual coordination numbers (aithough their ratios correspond to the actual ratios). As discussed 
previously [I-31, the appropriate values for NaOia. A 0 3 , z ,  and SiOt are: 2s; = (4 ZN=) = (413 ZA) = 
2,7548. 

For purposes of  optimization o f  experimental data, the ~g, ;  parameters are expressed as 

empiricaI power series in the equivalent fractions [1-31. For example, the optimization o f  the NaOin- 
Si02 binary system [4] gives the follorving optimized expression for the liquid: 

The optimized phase diagram is compared with several experirnental data points [5-81 in Fig. 1. 
Experimental activities in the fiquid a re  also closely reproduced. Details o f  the optimization, a s  well as 
expressions for the standard molar Gibbs  energies o f  al1 compounds, have been given previously 141- 



Note that, as expected. Ag&, is very negative in this binary system, reflecting the strong tendency o f  
the "network modifier", NazO, to  break the (Si-O-Si) bridges and form stable ordered soIutions- 

By contrast, the optimization [9] o f  the AI03,2-Si02 system gave the following optirnized 
expression for the liquid: 

In this system, AgiE, is slightly positive. Liquid A103a-Si02 soIutions exhibit slight positive 

deviations from ideaIity. T h e  optimized phase diagrarn is compared with sorne experimental data points 
[10, 1 1 1  in Fig. 2. Full details of the optimizations and values of standard Gibbs energies of a11 
compounds have been given previously [9]- 

A similar optimization o f  the Naz0-AI203 system h3s been performed [l2]. Using these three 
binary optimizations, Wu [IZ]  used Eq- (4) to estimate G o f  ternary liquid NaOi,~-A103n-SiOZ 
solutions, and then used this estimate to calculate the ternary Iiquidus surface. In these calculations the 
asymmetric approximation 12.31 was used; that is, it was assumed that and Ag:, in Eq. (4) in 
the temary solution are constant along Iines of constant Ysi,  such that Eqs. (S) and (9) may be 

substituted directly into Eq. (4), while was assurned to be constant along lines of constant ratio 

(YNJY,~). 

Liquid 

Figure 1: ~ ~ t i n i i z e d ' )  NaOo.5-Si02 phase diagrnni. Experirnental points : 0') n6) a7) 0') 
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Figure 2: ~ ~ t i r n i z e d ~ )  ACO,.&~O~ phase diagram. Experïmco ta1 points: 0 Io) O '' 
The temary liquidus surface calculated in this way is in very poor agreement with the 

experimental phase diagram. In order to improve the agreement, Wu [12] Încluded several ernpincal 
"ternary parameters"- These account for the influence of the third component upon the Gibbs energies 
of formation Ag; of the binary pairs. For example, the effect of Al upon A g ,  is modeled by adding 

terms such as ozwï(Al~& (Y,, /(Y,, + yNO)y to Eq. (8), where o$di(.lI, (j t 0) is an empirical ternary 

parameter obtained fiom the optimization of ternary datas 

Even with 5 large ternary parameters, Wu was unable to obtain a satisfactory representation of 
the ternaty tiquidus. This result is in contrast to our Fiding that, in many other ternary and 
rnuIticomponent systems involving the components SiOrA1203-Cao-Mg0-Fe0-FeZ03-PbO-ZnO-Ca- 
Crza-CuzO-etc. [2, 3, 9, 12, 13-19], the quasichernical mode1 gives good approximations of the Gibbs 
energy of the liquid oxide sotutions with only a few small, or with no, ternary parameters- 

2. MODELING THE CHARGE COMPENSATION EFFECT 

Clearly, the assumptions of the rnodel are inadequate in the case of NaOin-A103~-SiOz 
solutions, An indication of how the mode1 might be irnproved is provided by two features of the 
experimental liquidus surface. In Fig. 3a it can be seen that the liquidus of rnullite descends very 
steeply fiorn the SiOrAlz03 binary system to the Si02-N?A102 join [ZO]. This shows that liquid Sioz- 
A1203 salutions are very sîrongly stabilized by the addition of Na20 up to a rnolar Na:AI ratio of 1: I. 



The second feature is seen in Fig. 4 which shows the liquidus dong Si02-NaAIO2 join between SiOz 
and albite, (NaAISi308). In the limit as XSo7 -+ I , the limitins slope of  the SiO2-liquidus is given by 

Raoult's law as: 

~ h e r e  q ( m Z )  and Tfcsy, are the enthalpy and temperature OF &sion of Sioz and v is the number o f  
moles o f  independent atoms o r  ions introduced per mole of NaA1O2 (or o f  NaA1Si30g). The 
experimental [2I] points show that the limiting liquidus slope corresponds closely to v = 1- That is, Na 
and Al enter into solution as (NaAl) associates. The simple quasichemica1 model, however, predicts 

v = 2 in the limit as Xsio, + 1.. (By setting ~g&, <<O, the concentration o f  @a-Al) nearest- 
- 

neighbour pairs could, o f  course, be increased. However, a calculated liquid-liquid miscibiIity gap 
would then appear along the NaAloz-Si02 join due to clustering ofma-AI) and (Si-Si) pairs.) 

The above observations are usually intsrpreted as arising tiom a "charge compensation effect". 
The dissolution of aIumina in silica by the replacement of  a tetravalent silicon in the tetrahedral 
network by a trivalent aluminum is energetically unfavourable because it results in a negative charge 
centre. However, upon addition o f  NazO this negative charge can be compensated by a Na' ion placed 
next to the aluminum as illustrated in Fis. 5. Hence, the addition ofNazO, up to a Na:AI ratio of L:L, 
decreases the Gibbs enersy of the solution markedly. 

T o  model tliis effect, we consider the (N~AI) '"  associates to be a separate species- The ternary 
solution is then formally treated as a quaternary solution with components N ~ O I Q ,  Al032, Si02 and 
(NaA1)Oz where the mole fraction XcN;ioU)c>Z gives the concentration of  the (NaAl) associates, whils 
XNaOIR and X..uo,,, are the concentrations o f  "tiee" Na and Al. The formation of the (NaAl) associates 
is formally treated through the Gibbs energy change o f  the following reaction among the components: 

+ Ai0,,2 = ( ~ ~ r c l l ) O ~  ( 1  1) 

where g(iVcL4,)- is the standard Gibbs energy o f  the hypotherical pure component (NaAI)02. In the 

modified model, this is a parameter wliich is determined by optimization. 



Figure 3: Liquidus surface of the N r r 1 O - r l l ~ O ~ i 0 ~  systern in the Siorrich rcgiori: (a) as 
reported by Osborri and ~uaii'O; (b) cnlcul:ited. (conipositiori i r i  weight%; 
T iri "C) 
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We must now also introduce, as parameters, the Gibbs energies o f  formation of  the following 
second-nearest-neighbour pairs: 

(One must clearly distinguish an (hraA1) associate €rom an (Na-AI) pair, the Iatter being a second- 
nearest-neighbour pair between a "free" Na and "free" Al.). 

The Gibbs energy of  the solution is then =ken by ri 4-cornponent quasichernical expression (like 
Eq. (4) but with a fourth component, CO,). where AS'""" is given by randomly distributing al1 types of 
pairs: (Na-Na), (AI-AI), (Si-Si) (NaAI-Na.Al), (Na-Al). (Na-Si). (NaAl-Na), (AI-Si), (NaAl-Al). and 
(NaAl-Si). Minimizing G subjecr to the iiiass balance constraints tlien %ives al[ the equiIibrium bond 
fractions as weI1 as the equilibrium tnole fracrion of associntes, A S.,;\^^), 

2- 1, The NazO-A1203-Si02 systsrn 

The Na20-Alto3-SiOz system ivas optirnized wit h the moditied inodel. The coordination 

nurnber Zp,-u, was set equal to Zsi = 2.7548. The expressions for ~ g & ,  and A ~ : ~ ,  were taken from 

the binary optimizations. Eqs. (S.9) The paranieters Ag:.di. Ag(u,:.t-ilLk.,r and Sg{\riL4,b4, were al1 set to 

zero. The followinç optimized espressions rvere tlien obtiiined for AGc.:k,,)u and ~ g & ~ ~ ~ ~ ~ ,  both of 

which have large negativs values. 

The standard Gibbs energies of ail coniponents and binary co~npounds were çiven previously 14, 91. 
For albite (NaAlSi3O8). the standard Gibbs energy, shown in Table i ,  was taken from the Iiterature 
[22, 231. 

The calculated liquidus surface is shown in Fig. 3b. whicti may be compared to the 
experimental 1201 phase diagram in Fig. 3a. Calculations dong the NaA!Si30s-SiOz join and the 
NaAISi308-AI2O3 join are cornpared to measureinents [ 2  11 in F i g  4 and 6 respectively. It should be 

noted that the first three terms of Eq. (17) for ~ g & t ~ ~ , ~ ,  are "binary" terrns for the pseudobinary 

(NaAQ02-SiOz system, while the final term is a "ternary" term for the (NaAl)Oz-A103n - Si02 ternary 
"sub-system". That is, the very good agreement between calculations and rneasurements was obtained 
with only one ternary term for this sub-system. and with no ternary terms for the SiOz-(NaA1)Oz- 



NaOIn sub-system- (The final term in Eq. (17) has vinually no effect in the Si02-(NaAI)02-Na01:2 sub- 
system because the equivalent fraction of "free" i\?' , Y.u , is very small in this sub-system.) In 
particuIar, tfte steep rnullite liquidus, and the limiting liquidus siope at XS;O, = 1 in Fig. 4 are very weli 
reproduced. 

2-2. The KzO-A1203-Si02 system 

The KzO-AI203-Si02 system was also optimized with the saine model. Experimental [20] and 
calcuIated ternary liquidus surfaces are cornpared in Fig. 7. The optimization of the binary K20-Si02 
system was reported previously [3] alon= with values of the standard Gibbs energies of K20 and o f  the 
binary compounds. Standard Gibbs energies of the ternary cornpounds Ieucite (KA1SizO6) and feldspar 
(KAISi3Os). taken frorn the literature [22, 241. are cornpiled in Table 1. The value of  S& of leucite 

was adjusted by 15.834 J/mol in the present optirnization. The parameters Ag&, , and 

Ag(",,,y, were al1 set to zero. Optilnized expressions were obtained for AG&,)% and 

The expression for Ag>~,L.fO.sl contains ttvo ternary parameters €or the (KX1)02-A103/z-SiOz "sub- 

system" and one ternary parairieter for the SiOz-(KAI)02-KOI:2 "sub-system". 

2-3- The Na20-KzO-AI2O3-SiO2 system 

The Iiquidus surface of the Si02-NaAfSi04-KAISi04 systern, as reported by Schairer [XI, is 
shown in Fig. Sa. This liquidus was calculated using the present model, whereby the liquid is treated as 
consisting of 6-components, NaOi:z-KO~~~-.4i0~~-O\IaA1)02-(KAl)O~iO~. No additionat parameters 
were used for the liquid. The denominators OF the ternary terms in Eqs (17, 19) were set to (YN + YNa f 
YK + Y(N~AI) + Y(~r\l , )  for interpolation into the multicomponent system. The solid solution of KAlSi206 
(leucite) and NaAlSi206 (jadeite) was trented as ideal, with the standard Gibbs energy ofjadeite, given 
in Table I ,  taken frorn the literature [22, 231. The soIid solution o f  NaAiSi30s and KAlSi30g was 
treated as sub-regular, with the following optimized expression for the excess Gibbs energy : 

The calcdated liquidus surface in Fig. 8b is in good agreement with the rneasured liquidus. 



3.  CONCLUSIONS 

In Sioz-ricli NazO-AIZO3-Si02 melts, a "charge compensation effect" occurs whereby the 
substitution o f  a trivalent  AI^' tor a tetravalent si4' in the tetrahedral network is facilitated by 
association o f  the AI'* with a Na' to form an (N~.M)'+ associate. This etfect has been successiülly 
rnodekd by considering the ( N a ~ l ) " '  associates as separate species in the melr which is then treated 
formali y as a quaternary solution o f  the cornponents N a 0  in-Ai03/2-(NaA1)02-SiOz in the 
quasichernical pair approximation- The liquidus surface at high SiOz contents is reproduced vecy well, 
with only a few parameters. 

Good agreement has also been obtained for the KZO-AIz03-Si0~ and NatO-KtO-AlzO~-SiO-, 
liquidus surfaces at high SiO, 7 contents. 

T h e  model is only applicable at molar ratios Sï/@ia-f-KtAl) greater than about 0.6. As the SiOz 
content is decreased below this value, the network structure progressively breaks down, and it becomes 
easier for ahmina  to enter the solution even without charge compensation. It may be possible t o  
extend the rnodel to lower Sioz contents by permitting the Gibbs energy o f  formation o f  (Na.41)02, 
AG<4Vcul-, . to Vary with Xsio2, becoming Iess negative as X S i ~ I  decreases.. 

Figure 7: Liquidus surface o f  the K20-Afg13-Si02 system in the SiO2-rich region: (a) as reported by 
Osborn and ~ u a n " ) ;  (b) calcuiated. (composition in weight%; T in OC). 



Figure 8: Liquidus surfrice o f  the I V ~ A ~ S I O ~ - ~ ~ . Y ~ O ~ - . S ~ O ~  systern : (a) as reported by 
~chairer'~'; (b )  calculated. (composition in weight%; T in OC). 
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TABLE 1 

Thermodynarnic Properties Relative CO Elements at 295.15 K 

- 

229.1569 1 381.323 1 -120.37252 -1941.0450 18.364255 22 

2 2 2 4  
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A number of "geotnetric" models have been proposcd for estimating the thermodynamic 
properties of a tcmary solution from optimized data for its binüry subsystems. Among the 
most common of these are  the Kohler, Muggianu, KohlcrTToop, and Muggiinu/Toop rnodels- 
T b c  latter two a re  "asymmetric" models in that one cornponent is siagled out and treated 
diffcrcntly, where;is the first hvo models a r c  "synmctric", [t is shown ihat the use of a 
symmetnc model when an asymmetric model is more appropriate c m  often give rise to large 
errors. Equations a r e  proposcd for  ertending the s~rnmetrichs~rnnietric dichotomy into N- 
component systems (N > 3), while stiU permitting the flexibility to choosc cither a spimetnc  
o r  an üsymmetnc modcl for  anr t e r n a n  subs~stem. An improved gcnerd functionüt fonn for  
"ternary tcrms" in the e~rccss Gibbs energv expression is ais0 proposcd. These terrns a r c  
related to tbe effect of a third component upon the binan- pair intcnction cnergies, AI1 the 
above considerations dso  applv when short-raiigc ordcring is taken into account b? using the 
modified quüsichernicd modcl, Findly, some argurncnts in favour of the Kohler mociel over 
the Muggi?nu modef are presentcd. 

Ln troduction 

nie rnolar excess Gibbs encra  of a b i r i c -  -stem \vit11 
components 1 and 2 is often expresscd ,as: 

wherc Xi and ,G are the mole fractions and u, 2 is a 
parameter ivhich, under the assumptions of rcgdar 
soIution theoq, is equal to the energy of forming two 
moles of (1-2) nearest-neiglibor pairs according to: 

al:! is often expanded as a polynomial in the mole 
fractions: 

where tbe q,?* are empirical coeficients which may bc 
ternpcnture dependent 

Eq (3 ) is frcqucritiy re-rimgcd into "Rrdlich-Gstcr" 
fonri: 

This is donc beause the coefricicnts ' LI- tend CO be l e s  

strongly corrclatcd tlian the coeffïcicn& qfi . Clexly tlic 

sec of coefficients q& can be cilculriied frorn the set of 

' LI2 and vice versa. Odicr potynoniial expansions, sucti 

as Legendre e?cpansions [86 P d  11. are also sornetirna 
iued. 

For t e m q  systens. sevent "georneuical models" have 
been proposed. Four of these are iiiustnted in Fig. 1. h 
nc l i  modcl, 8 in the remary soIution at a composition 
point p, is estimnted froni the escess Gibbs energies in the 
diree bil~m-y mbsysterns at points a. b <and c by the 
equation: 



where U I Z ( ~ , ,  an(b, and a 3 1 c c )  are the binary "a-functions" 
evaluted at points a. b and c. The "temary terms" are 
polynomial terms which are identically zero in the rluce 
b i n w  subsystems. The ernpüical coefficients of these 
t e w  terms may be chosen in order to fit temary 
e.uperimental datri- However. these ternary coefficients 
should be snd l .  That is, Eq (5) widi no tern ternis 
rliould provide a rasomble f iot  estimate of g r i n  the 
temar). solution. 

Lf, at a gïven temperature. al1 three b i n ï  a-functions are 
constant. independent of composition. dien the four 
models in Fig. 1 are c fmly  identical. 

The K o h l e r h p  and Muggianfloop modcls in Fi@. Ib 
and Id are "xj-mnietric" models. inasmuch as one 
component (component "1" in Fig 1) is singled ouf, 
whereas the Kohier and bluggimu models of Figs. la and 
Ic are " q m e t r i c "  rnodels. For systems wiui strong 
intencüons. die four niodels cm give quite different 
resulrs when the b i n q  a-hnctions are cornposiiion 
dependent. 

In prirticul~u. ~ m r r i c t r i c  rnodels wiI1 give better resiilts 
for sonie qstems. while symrnetric models ;ire better for 
other qstcrns. This \vil1 be illustmted in the present 
article It will tlien be shown iiow this -mmetrid 
asymmetnc dichotomy c m  be extended in a self- 
consistent way to N-cornponcnt soluüoris wliere N > 3. 

Finaiiy, tfic forrn of die poiynomial " t c r n -  tcmu" of Eq 
(5) rd1 bc discussed. 

Bcfore begiming, however. a few tvords will be addressed 
to die choice bctween using the Koliler of hluggianii 
qiiuneuic niodels. 

Suppose tliat data for die d u e  b i r w  sub-systerris of a 
tenian. system Iiave becn optinuzed to give b i q  

coeficients q, of Eq (3) o r  ' Lm, of Eq (4) and that ive 
wish to esrimate 8 in the tenias. solution bg means of Eq 
(5) ushg the Kotiler rnodel. Aiong the Line a-3 in Fig. 13, 
the ntio ,Y, /(,Y, + .YZ ) is constant Furthcrrnore, rlüs 

ntio is equai to ,Y2 a t  point a wticre (,Y, + ~ : ) = l .  
Ttierefore, the function al=(,, in Eq (5) c m  be simply 
wrïtten: 

where the q$ are the b i q  coefficients. Or. if the 1-2 

binary systern \vas optimized with a Rcdlich-Gaer 
expansion. dien uix=, in Eq (5) is wvrinen: 

wiiere die ' Llz are the b i m q  coeficients- TIiat is. arzcti, 

as given in Eq (6) or (7) . is constant dong the Iine 0-3 in 
Fig- l x  Sirndarly, the fùnctions a=&) and a31(c) may be 
~vritten in terms of the ratios X, /(,Y, +XI) and 

To estimate 8 triYith the Kohlernoop model. we note that 
,KI and (l-,k;) are constant aiong tlie line ac in Fig. lb. 
Hence. u12(,, is set constant aiong this Iine by means of the 
substitution: 

and similarly for a3l(,,. whiIe ccx,,,) is w-itten as in the 
Kolder inodel. 

In the Muggimu modrl. tve  note fint (XI --YI) is constmt 
dong  die iine ac in Fig. ic. Hence. if al= in the b m  
qstem i~u been expressed by ri Redlicli-Kister 
polynomial as in Eq (4) Lhen, as %vas pointed out by ELillert 
[SU Hill. Eq (4) cm be substituted directly irito Eq (5) 
with no cfmige. 

Becriuse of  ttris particularly siniple substitution. the 
Muggianu rnodel is sometimes referred to as die 
"bluggimu-Redlich-Kister model". However, Lhis is a 
misnomer. The use of the Muggianu model does not 
rcqiiire h t  the b i n q  a-functions be espressed as 
Redlicli-aster polynomials. if ul, is expressed as a 
gcneral polynomial as in Eq (3). then we nore that the 
functions ( 1 + XI - X9/2 and (1 - X I  + ,Y$2 are both 
constant aiong the linc nc in Fig. lc. and that these are 
equal to X, and AT2 respectively in the 1-2 binary system. 
Hericc. in order h t  al 2(,, be constant dong the iine ac we 
make the substicution: 

Convenely, the use of the Kohier or Kohlerfloop models 
does not preclude e-upressing die binary a-hinctions as 
Redlich-Kister polynomials. as lias just been shown in Eqs 



(7) and (9). Hence. the clioice between using the Kohler 
of b1uggi.m~ qmirrietric rnodels is not related to die use 
of Rcdlich-Kisrer polynomials. 

Brynestad [Sl Bq-] pointed out thaS rvith die KohIer 
niodcl. die function ,w(.K: + ,Y,) is not single-valued when 
,Y1 = L and diat diis can lead to a singularity in denvatives 
of the p&l csccss Gibbs e n e r g  of  components 2 and 3 
at tlus point However. Hiilert and Sundman 181 Hilj 
showed that this is of no physical consequence because it 
only concerns the properties of cornponents at a point 
wIicrc diose components are absent 

The Rouer maicl assumes that die energy change uIZ of 
the pair esciiange reaction (2) is constant at constant X4K2 
ntio, whereas the hfuggianu rnodel se& ttus energy equal 
to its d u e  at the georneLrïnlly closest binary 
composition Frorn a physical staridpoint, the fonner 
assuxirption seems uituitiveIy more justifiable. 
Neved~eless. for niost concentnted solutions die KoNer 
and hluggianu rtiodels uill  g i ~ e  quite sinular results. 

However. in diliite solutions die Kol~ler model is to be 
preferred for tiie rason  iliustnted in Fig 2 (97 Pel]. In a 
t e r w  solution dilute in componcnt 1, the Kohler rnodel 
estini;~tes values of ut:,, 'and CL SI(^, fronl d u e s  in die 
b i n q  systeriis nt conipositiotis whicli are also dilute in 
component 1. as secrris rasonable- On the other hm& the 
Muggianii model us= va1iie.s from the binary qstems ût 
corriposiiions wluch are f i i  frorti dilute. 

Hence. die Kaliler mode[ presents 'an advaritrige and no 
dis~dvminges vis-5-vis the Mugginnu model. Tlierefore, 
tve prefer die KoltIcr niodel ovcr the Muggianu . and the 
KohlerTToop model over the h-luggianu /Toop. 

The Quasicliernical Modcl 

Al1 die considention and cquritions in die present article 
also appiy when short-range ordering is taken into account 
by using the rnodified quasicliemical modei in the pair 
approsimtion [86 Pe131. In tlus rnodel, die excess Gibbs 

E encrgv in a bina? qs ten i  is given as gLz = alzX , ,  . 
wherc Xt2 is die fraction of  nearest-neighbor pairs which 
are (1-2) pairs. However. the energy change a12 of the 
pair eschange reactïon (2) in a binary system is expressed 
as a poIynonÜa1 just as in Eqs (3) or (4). The 
confÏguntionaI entropy o f  mi.xing is then written as a 
funcuon of the concentrations of the different n a e s t  
neighbor pairs, and the equilibnum pair fractions are 
calculated by minimizig the Gibbs energy. For 
estimahg t e m q  properties from the binary coeficients, 
the values of the a-hnctions in die ternaq solution are 
assumcd to be equai to the values a 1 2 ( ~ )  . am) and a,,(,, in 

the binary soluuons according to one of the rnodels in Fig. 
1. 

The quasichernid model has been applied to many 
molten oxide. W d e  and sait solutions with Iarge 
concentration dependent devïations frorn ideality. It has 
been found that the choice of a qmmeuic  or an 
asymmetric mode1 can gïve v e y  different results. 

Symrnetric versus Asymmetnc Models 

In the symmetric models illustrated in Figs lb and Id, the 
energies of the 1-2 and 1-3 pair interaccons are assuned 
ro remain consunt at constant &. An q m m e t n c  model 
is thus more physically rexsonable than a symmeuic 
model if components 2 and 3 are chemically similar wkle 
comportent 1 is chemically different, .as for example in the 
qstems SiO2-Cao-Mg0. S-Fe-Cu, Na-Au-Ag, 
AIC13-NaCl-KCL etc. (where die asymmetric component 
has been wntten f int  in cach example). 

When 8 is large and ccl2 and a31 depend svonglv upon 
composition, a qmmetnc  .and ,an aqmmetric model will 
give very different results- As an esaniple. consider a 
solution wirh al* = a,, = -5O(L-&) kllmol and or3 = 0. 
That is, the b i z q  solutions 1-2 and 1-3 have identical 
propenies and the 2-3 soiution is ideal. C l ~ l y .  one 
would espect 8 in the temaq system to be constant at  
constant X, as is predictcd by the aq-mmetnc models. 
Hotvever. when the symmetric Kohler mode1 is npplied to 
diis solution, an obviously incorrect region of 
immiscibility is calculated as siiown in Fig 3. SimiIar 
incorrect results are obtained widi the qnunetnc 
bliiggianu model. 

Hence. we disagree witii the curent rendenq to use the 
qmrnetnc Muggianu model for ncnrly al1 solutions. In 
many systerns, an asymrnetrïc niodel is niore appropriate. 

Extension of the Syrnmetric/Asymmetric 
Dichotomy to Multicomponent Solutions 

In order to extend the KoNer 'and KoNerRop models to 
Ncomponent systerns. wherc N > 3. w e  or igh i iy  
proposed the following mode1 whicli has been usçd until 
now in al1 our FfA*CT [99 Bai] databases. The 
components 1. 2, 3, 4. . . ., N are sepanted into group I 
and group II (sometimes called "acids" and "bases".) If 
the components of a ternary subsystem are al1 acids or al1 
bases. then the symmeuic KoNer rnodel is used; othenvise 
the asymmetric Kohler/Toop model is used- 



C l ~ u l y ,  (5, + 4,) = 1 - Then, if cornponents 1 and 2 are 
in the same group, Itie expression for 8 in he 
N-component solution contains a terrn ,YI a t 2  where cc12 

is given by replacing XI and ,Y2 of Eq (3) or (4) by 
XI 1 ( -Yl + X2 ) and .Yz 1 ( XI + X= ) respectively. That is, 
UIZ is ,?ssumed constant rit constant XI/& ntio. if. on f ie  
other hana component I is in group I, while cornponent 2 
is a mernber of group II, then the espression for gE 

contains a term XI & a 1 2  .where ut2 is given by replacing 
.Yl and XI of Eq (3) or (4) by 5 1, and Ç u respectively. 
ï h a t  is, al: . the energy of the 1-2 pair intencrions. is 
asmmed to bc constant a t  constant "acidity". 5 (or 
constant "basicity", ). Were the Muggianu niodel used 
instead of the Kohler rnodel, al-, would be given by 
replacing Xl and of Eqs (3) or (4) by (1 + XI - XXz y 2 
and (1 -,Yl +.Yz ) /2 respectively when components 1 and 
3 are in the same group. 

This procedure, horvever, is not completely satisfactory. 
since i t  does not provide M ~ c i e n t  fiexibility. For 
instance. in rnolten ternary Sioz-Ai:O,-Ca0 slags WC have 
obtained die best optimization widi an aqniineuic model 
by choosing SiOz to be an acid (group 1) and &O3 and 
C a 0  to be bases (group II). Similarly, in SQ-Fez03-Ca0 
slags. rve chose Si02 to be an acid and Fe,03 and C a 0  to 
bc bases. Hence. we are norv obliged 10 ueat die 
Cao-Al=O,-Fe203 t e r n w  qs tem rvïth a symrnetric mode1 
becriuse a11 duce components havc already been 
desi,mted as bases. However. b ù i q  Cao-A1,0, and 
Cao-Fe203 solutions e.uhibit sirnilar large negative 
concentntion-depcndent a-functions, v i e  b i n q  
A1203-FeL03 solutions are close to ideal. Hence. an 
asq'mmeuic rnodel is clearIy prefenble. in fact, die 
symrnetric Kofüer mode1 predicts a spurïous and cleariy 
incorrect unmiscibility gap at lugher C a 0  concentrations 
in this ternary system, similar to Lhar shown in Fig. 3. 

Consequently, we now propose a nerv more flexible mode1 
rvhich pennits any ternary subsystem to be trertted either 
with a qmmetric mode1 or an asymrnetric model and 
rvhich gives a reasonable interpolation in the N- 
component solution nùs model reduces to the present 
procedure as a timituig case. 

Ttie modei is most clearly and sirnply prcsented by an 
e.uample. Consider the 5-component system in Fig. 4 in 
which the ternaq sub-systcm 1-2-3 is "asymmeuic" (Le. 
to be treated by an asymmetric model) rvitii 1 a s  the 
asyrnmetric component, the sub-system L-24 is 
"qmmeiric", the qs tem 1-2-5 is "asynmetric" rritfi 5 as 
q m m e t r i c  component, and so on, as iIlusuated 
schernatiuiiy in F ig  4. We now define 

where die summation is over all components k in 
asyminetric i-j-k temary soiutions in \vhich j is the 
symmeuic component in the esample in Fig. 4: 

\Ve then rvrite a,, by replacing ,Y, and .Y, in Eqs 3) and (4' 
by the hnctions 5,,/~,J+:Ji).and :,r/L,, +5,i\ 
respectively in the N-component -stem. This reduces 
correctly to the syrnrnetnc Kohler or q m m e t n c  
K o h l r r m p  expression a s  in Eqs (6) to (9). in ail [cm- 
sub-stems. das can be venfied by substitution of Eqs (13) 
into these hnctions. Lf the Muggianu or Muggianu/Toop 
models are used. then a,, is wrilten by rcplricing ,Y, and .Y, 
of Eq (3 b y the hiinctions 
(1 cgy - 4  , ) /2 .  and (1 -5, +€ , ) /2  rcsprctively. or by 

replacing (,y - 4) of Eq. (4) by (el, - 6 ,, ) . 

.4s 3 second exaniple considcr a 5-component solution in 
whicli cornponents 1. 2 and 3 rire c1iemic;illy sinular, 
forming "group 1". wtiile cornponent 4 is in a sepante 
c h e m i d  group II, and component 5 is in yet another 
sepamte group [II. An example would be a liquid solution 
in wluch components L to 5, are respectively, LiCI. NaCI. 
KCI. ZnCll and AiC&. In dus case. rernary subsystenis 
such as 14-5 in which aii rhree components are from 
dxerent groups migiit reasonably be trated rvith 3 

symmetric model, and die clioice of syrnmetric and 
aqmmeuic temary subsystem rvould then be nude ,as 
sliown in Fig. 5. The Ç,, variables then becorne: 



Of course, the technique is completeIy flexible and does 
not require that the components LiCI, NaCl, KCI, ZnClz 
and AiC13 be divided a priori into three groups- One 
could take a purely empiricd approach. choosing a 
qmmetnc  or an aqmmetric model for each t e m q  
subsystem according to which gives the best empirical 
representation of the teni;lry dam 

Ternary Terms 

Lf e~perimenk?l ternary data are avdable, tiien lhese may 
be included in die optimization to give empincal "ternary 
terms" in Eq (5). Thcse terms are identidiy zero in a11 
binaty qstems. Tzrms such as 

wiiere i 2 1. j 2 1 and k 2 1 and q $ is nn enip ind  

coefficient, are g c n e d y  used. However, such t cms  have 
little theoretical justXcation. Fdiermore. it is not clezir 
how such ternaty terms should be extnpolated into 
*stems of four or more coniponents. 

Common pnciice when using the Muggianu model is to 
include Cernay tcrms of the form: 

(i = 1, 2, 3). These are simpIy a special case of the 
genenI form of expression (15). Furtliermore, one is 
Iimited to three ernpirical coefficients.. 

From a physical standpoint, terrns such as q :& x,' X: X: 
nught be related to the energies of triplet interactions. 
However, the regular solution and quasichernical models 
are pair approximation models, It thus would seem bener 
to indude teniary terrns which are designeci to represent 
the effect of a fhkd componenc 3, upon the encrgy aIz of 
the pair exchange reaction (2). 

In ttie KohIer rnodel. Fig  la. tve propose temary terms of 
the form 

wticre i > O, j 1 0 and k 2 1. in the same systern. temary 
terms of the form 

may aIso be includeb, giving the effect of the presence of 
component 1 upon a=, as weU as sinüiar t e m s  giving the 
effect of component 2 upon a3,. 

In the Kohledïoop made!. Fig- Ib. expression (18) is used 
for die cffect of CO-mponent 1 upon ax, whilt: it is 
proposcd to represent die effect of component 3 upon or12 

by terms of the form: 

and sinularly fix the edfect of contponent 2 upon ujl. 

Wr Iiavc ahvays usedl i e n i q  terrns of diis fonn in the 
qunrichrmicril rnodel- For rntdticoniponent qiiasictiernical 
solutions. an c~*cnsiorn to Ncomponent solutions bascd 
upon die acidhase grœuping of coniponents. as in Eq(I1). 
is cumently used in t h e  F*A*C*T [99 Ba11 databases. W e  
propose t h  such tern,T t e m  also be used gencnIlg in 
ttie polynomial (regulaar solution. Bragg Williams) mode1 
as well as ttie quasiclie:mical model. W e  also now propose 
to e m n d  diese t e m w  terms to multiconiponent qsterns 
in a manner consistentr witii die more general component 
grouping proposed in tlfic preceding section. 

Witli C i 2  ,and 571 dellned as  in Eq(I2), the following 
expressions are proposed for the temaq ternis in die N- 
corriponent (N>3) systeni. 

(i) If the 1-2-3 tiern,îr). solution is symmeuic. o r  
asyrnrneuic tvitdi 3 ris the 
dien the foIIowüng t e m q  

wmmcuic component. 
ternis m y  be included: 



This reduces to e.yression (17) in the 1-2-3 ternary 
system where (x~ + X, + ,Y,) = 1 , 

(ii) if the 1-2-3 ternary systern is q m e u i c  with  L as 
the asymmetric cornponenG then the follouing 
ternaq ternis m y  be used: 

This reduces to expression (19) in the 1-2-3 te- 
systern- 

One might propose a factor X: rdther than 

X ( - - , y-' in expression (20). Consider. 

ho\vever, a mu1 ticomponent systern in whicli the effects of 
components 3. 4 and 5 upon c i l2  are identicai. Thar is. 

4 g3,= q :LI= &) - Ln rhe rnulticomponcnt systern tlie 
effecis shouId be additive and so die suni of the three 
t e r n q  terms sliouid clearfy contain the factor 

(-Y, t X, t X,). . Tlüs will be the case only if tlie 
t e r n q  terms are defined as in expression (20).  A similar 
argument justifies the form of expression (2 1). 

Expressions (20) and (2 1) reduce to those currently used 
in the F*A*C*T databases for the q i~u i chen i i d  mode1 
when only hvo groups are defined as in Eq (1 1). 

For the Muggianu and Muggiandïoop models, it is 
proposed that these same expressions. (20) and (21) be 
used for die t e m q  terrns. 

Expressions for Partial Properties 

The calcuhtïon of the partial escess Gibbs energy of 
component i, gF, from the e.xpression for die integral 
molar Gibbs energy, $. is racilitated by the foliowing 
particularly simple equation [99 En] which does not seem 
ro be widely used: 

where 8 is expressed as a firnction of X, . X, .. . . ..X,\, . 
and the paatiai ciifferenticils are dcu l a t ed  as if aIl N niole 
fmction were independent variables. 

Conciusions 

A number of "geometric" rnodels exkt  for estimating the 
thermodynamic propedes of ternar). solutions from 
optirnized data for the binary subsysterns. h o n g  these, 
the KohleriToop and Muggiandïoop niodels are 
"asymrneuic" in that one cornponent is singled out and 
treated differenrlg, whereas the Kohier and Muggianu 
rnodels are "qmmetric". When d l  three b i n q  
subsysterns are strïctiy regular, then ail four models give 
identicid resutts. However if the binary thermodynamic 
properties dwiate sïgnificandy from regular behaviour, 
the rnodels can give quite daeren t  results. in paticular. 
if two components of a ternary systern are chemiully 
sirniku to eacIi ouier, but diaerent fiom the third 
cornponent, ttien an asynimetnc model is more 
appropriate. Ii has been shown tliat the use of a 
syrnrnerric niodel, when an asymmetnc model is more 
appropnare, may give rise to Iarge errors. possibly even 
resulting in the appearance of spunous immiscibility gaps. 
[h ice .  ive disagrec witli die current tendenq to use the 
symmeti-ic Muggianu model almost exclusively. 

Equations have been proposed for c~teriding ttus 
qmnieiridaqnunétric dictiotomy Co Ntomponent 
solutions (N > 3). wliile stiIl rnaintaining tlie fie-xibility to 
clioosc .an asynirne~ric or a qn imeuic  modd for .mv 
t e m q  subsystern. 

Arguments Iirive been prcsented in favor of the Koliler 
rnodel over the Muggianu niodel, particuIarly for salutions 
diiirtc in one coniponent it is a nusnonier to refer ro die 
Muggianu modcl ,as die "biuggimu-Redlich-Kister" 
niodel. since die Muggianu niodel does not require the use 
of Redlicti-Ester polynorniaIs, nor does die use of 
Redlich-Kister polynomials preclude the use of other 
rnodels. Ttie mathematical sirnplicity afforded by th<: 
combined use of the Muggianu modcl and Redlich-Gster 
polynomials is oniy slight 

The "temmy terms" currentiy in use in the excess Gibbs 
enerm espressions Iuve litde physiuI signit?cance. New 
ter- terms have been proposed which arc related to the 
effect of a third cornponent upon a biflrary pair exdiange 
energy. 

AI1 the considerations and equations of the present article 
afso apply when shon-range ordering is taken inta account 
by using the rnodified quasicliemical rnodel. 
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Fig. 1 : Four Ugeometnc" models for estimating ternary thermodynamic properties from optimkcd binary data 
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Fig. 2 : The Kohler aod Muggianu models applicd at a composition dilutc in cornponent 1, 

Fig. 3 : Spurïous immiscibility gap cdculüted with the Kohlcr modcl at 973K in a 
Wmol  and as = 0. 

3 
solution with a,, =au = -5O(I-,q) 



Fig. 4 : A 5-componcot solution illustrating nhich terna- subsystems are to bc treated by a qmrnetric model and 
whicb are to bc treatcd with ao asymmetric model. 

Fig- 5 : Example for the (1) LiCl - (2) NaCl - (3) KCI - (1) ZnClr - (5) AiCl5 svstcm when LiCI, NaCl and KCl are 
in group 1, ZnClz in group il and AICIJ in grou11 III. 
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The Modified Quasichernical Model 
II - Multicomponent Solutions 

AD. PELTON and P. CHARTRAND 

Furtlier Unprovenients to the modifkd quasichernical mode1 in the pair approximation for short- 
m g e  ordering in tiquids are extended to multicomponent solutions. The energy of pair formation 
may be e.xpanded in t e m  of the pair fractions or in terms of the component fnctions, and 
coordination numbers are pennitted to vary rvith composition- The mode1 permits complete 
freedom of choice to ueat any t e r n w  subsystem wïth a symmeuic o r  an q-mmeuic model. An 
improved genenl  fiinctional form for "ternary terms" in the excess Gibbs energy expression is 
proposed. These t e m  are related to file eEect of  a third component upon the b i n q  pair 
interaction energies. IL is sliown how binary subsystems which have been optimized nith the 
q u a s i ~ h e ~ c a l  model can be combined in the same multicomponent Gibbs energy equation wïth 
binary subsysterns which have been optimized with a random-rni'ung Bragg-Williams model and a 
pdynomial e.xprcssion for the excess Gibbs energy. This is of niiich pnctical importance in the 
development of large databases for muIticomponent solutions. The mode1 aiso appties to short- 
rarige ordering in solid solutions as a special case when the number OC lattice sites and 
coordination numbers are constant. 

1- INTRODUCTION 

In  a s e n u  of ;micles we introduced die modified 
quasicliemical model for short-range order in liquids in the 
pair approsimtion. In thesc articles, the classical 
qunsiciiernical mode1 of Fowler and ~ u ~ ~ t . n h e i ~ n ~ ~ ~  \vas 
rnoditied (i) to pennit die composition of rnasiinum 
short-range ordcring in a b i n q  systern to be freely chosen, 
(ii) IO express die energ'. of  pair formation as a Function of 
conipositios and (iii) to estend rlie model to 
rnul~icorriponent systems. n i e  mode1 has  since been 
npplied to the criucril evaluation and opthkation of several 
liundred liquid oxidc. saIt and alloy soltitions. In such 
optiniizations, dic erripirid b i r ~ a y  and temaq parrimeters 
Xe foiind by critical evaluation of available cuperimental 
rlicnnodynamic and phase equilibrium &ta The mode1 is 
dien uscd to predict the properties of  multicomponent 
systems containing diese binaies and ternaries as 
subsysterns. 

in lhc aurent senes of articles, tùrther modifications and 
extensions to che niodel are dacribed. The first articler6' 
dedt  widi binary systems. The prcsent article treats 
multicomponent solutions. Subsequent articles in this 
series i d 1  Lreat edcnsions to Liquids with nvo "sublattices". 

P. CHARTRAND. Ph.D. Student, and A.D. PELTON, Professor 
are with Centre de Rcchachc en Calcul Thermoctiimiquc. École 
Poly~echnique de Montrd. P. O. B o x  6079. Station 
"Downtown". Monirtkl, Québec H3C 3A7. Canada 

U. RIODEL EQUATIONS 

Atoms or molecules of tlic components 1. 2. 3. . . . .. :V of a 
solution are distributed over die sites of a quasi-latticc- in 
the pair iippro?tirnrition ive consider the pair exchange 
reactions: 

wherc (ni. rr = 1. 2, . . . . ..L3 and (m-ni), (n-n) and (m-n) 
represen t first-neares t neighbo r pairs. 

The non-configmtional Gibbs e n c r a  change for die 
formation of two moles oF(rn-n) pairs is Q,. Let rr, and 
2, be die numbcr of moles .and coordination nuniber of 
component m, and let n,, be the nurnber of moles of (ru-n) 
pairs (wliere n,, and n, represent die sanie quanti& and 
can be used interchangeably). mien: 

In the case of a solid solution, clearly, it is required tiut Z 
=z2=..- =ZM 

Pair fractions X,, , overall mole (or site) fractions ,Y),, 
and "coordimtionequivalent" fnctions Y,,, are defined as: 



(where X,, and X,, represent the same quantity and cm be 
used interchangeabIy). Substitution of Eq [Z] into Eqs [3] 
ruid [S]gives: 

The Gibbs energy of the solution is given by: 

where g: is the molar Gibbs e n e r e  of pure component m. 

and A Y n f i g  is an approximte expression for the 
coniïguntional entropy of  mi.xing given by randornly 
miiang the (m-n) pairsr 

in Uie rn-it b i n q  qstem, the energy parameter Ag, 

may be espanded as an empinul  polynornial in the 
component Frrictions Y,,, : 

where Ag, ,md q, are empirïcal b i n q  coefficients 
which m i  be hnctions of temperature and pressure. 
(ni- were previously written as 
q = ( 2  - T) ) Aitematively. Eq ['Il an be 
rc,uranged into "Rcdlich-Kistern fotm: 

where the set of empincal coefficients ' L ,  can c b r l y  bc 

calculated from the set q ,  and vice versa since CY, + XJ 
= L in the binary systern. The ernpincai b i m q  coefficients 
Ag, . and q, or ' L m  , are found by optimization of 
experimentril data in the b i n q  subsystems- 

Ln the preceding articldq it ivas proposed to replace the 
expansion of Eq 191 or [IO] by an e.qansion in t e m  of the 
pair fractions X,, and X, : 

where Eq [IL] applies in the nr-n binuy  system and Ag, 

and g, are empirical coefficients wtiich may be 

temperature and ressure dependent. ïlus representltion 
has b e n  foundi6P in genenl. to resilt in Mproved and 
easier optinüntions. in pnctice. in most cases, only 
coefficients gl and g, need be induded. 

ui the preceding articld6' corn position-de pendent 
coordination numbers were also introduced- This provides 
greater flexibility and pennits the composition of m h u m  
shon-range ordering to be chosen independentiy in each 
binary subsystem: 

etc. 

where z:, and Z:, are. respectively, the value of Z, when 
d l  nearest neighbors of a 1 are 1's and die (liypotlietical) 
value of 2, when a11 ncarcst neigiibors of a 1 are 2's- (Note 
that Z,', and ~ f ,  represent dic same quantity and can bc 
used incercliangeabl_v.) 

2, is a constant for each pure componcnt rn. nnd is the 
same for al1 solutions conraming m. The composition of 
maximum short-range ordering in each binaq sribsystern is 
determined by the ratio z,/z, The choicc of the 

constants 2, and 2, \vas discussed previous~~-@l. 
Substitiition of Eqs [ I t .  131 into Eq [71 çives: 

Clearly. in the case of a solid solution. al1 coordinaüon 
numbers m u t  be eqiiril. That is 2, = 22 = 2, = Z, . 

Standard Gibbs energirs g, and g ,  are defined sis: 

where Ag, is the b i n e  parameter from Eq [9]. 1101 or 
[ 1 11. Substitution inco Eq [71 then gives: 

with uW4= given by Eq [SI and Ag, by Eq [9], [101 or  

( 1 11. Dividing diough bg n, gives: 



g @er moleof pairs) = (x,& +R;,g;, +X2& +XI&; +- - -  - ) 
+RT(,Y,, InX,, tXlzlnX1, +dY,Ind& +---) 

+gE 

where: 

The coefficients of Eqs [9], [IO] or [III are obtained by 
optimization of binary eqerimental data Eqs [9] [ 101 or 
[Il] only appIy in the binary subsysterns. Ir is now 
required to wnte expressions for Ag, for compositions 
within the 1V-component systern for use in Eq [171 

Suppose Ag,, in the 1-2 b h a q  subsystern Iias been 
espressed as a polynomial in Uie fractions Y I  and Y? by Eq 
(91. LVe now want an expression for Agl2  in a 
miilticoniponent solution. We sliall consider first a tem- 
systerti 1-2-3. 

With the synmeuic mode1 illustmted in Fig La. Ag,, 

in die teniary solution is given by: 

where the first term on the right-hand-sidc of Eq [20] is 
constant dong  Ihc line 3-a in Fig. l a  and equal to Ag,,  in 
Uie 1-2 binary at point a (where ( Y I  + Y2) = 1.). That is. it is 
assumed tiut the binary 1-2 pair interaction energy is 
constant at constant Yl/Y2 ratio. The second surnmauon in 
Eq. [20] consists of  "ternaq l e m "  which are al1 zero in the 
1-2 binary, and which give the effeci of the presence of 
component 3 upon the energy Ag,, of the 1-2 pair 

interactions. The e m p ü ï d  teniary coeficients &,, are 
found by optimization of experhentai temary d m -  

Similar eqmtions give Ag, and Ag,, . tvith the binary 
terms equd 10 their values at points b and c respecuvely in 
Fig. Ia, and wïth t e r n i -  coefficients q$,l and &, 
which give tiie effect of rhe presence of component 1 upon 
the pair energy Ag,. and of component 2 upon Ag,, . 
respectively. It Iias been proposedr'l that this fwicuonal 
forni for die ternary terms is preferable to tndiuond 
expressions such as  Y,'? Y," 

Altemitively. if Ag,, is expressed in the 1-2 binar). 
%stem by a Redlich Kister expansion as  in Eq [IO],  dien 
die first summation in Eq [201 is replaccd by 

Y, - Y: 
'L,2(il;g;)r ivhich is nlso constant dong  the line 3-a 

and qua1  to Ag,, at point a- 
This niodel is "syntrttetric" in ~ ~ i a t  tiie three cornponents 

are treated in the same fashion For certain qstems, 
liowever. in wtiich one component is cliemically dBerent 
frorn the otlier two (e.q- SiQ+2iO-MgO, S-Fe-Cu, Na-Au- 
Ag. etc.) it is niore appropriate to use the "aqmmetric" 
model illusuated in Fig. Lb. where cornponenr I is the 
"asyrnrneuic component". 

In Uiis case, Agr2  III tiie temary soliitiori is given by: 

wliere the bi1~a-y terrns are constant along the line ac and 
eqiral to tiicir values at point a in Fig. Ib. A similar 
espression is wrirten for Ag,, . ~vhiIe Ag,, is given by an 
expression simiIar to Eq [,O]. I f  Ag,, is espressed in the 
b i n q  systern by a Rcdlich-Kister expansion. then the 

b i n q  teniis in Eq [Z 11 are replaced bp 'LI, (21; - 1)'. 
irl 

It has been shown ['l tint for -stems with large 
composiüon-dependent deviations frorn ideatity, the choice 
of a syrnmetric or an asynunetnc model u n  often give very 
dflerent resiilts. An incorrect choice u n  even give rise to 
spurious niiscibiIity gaps. 

3- hfuf~icomponrnc Solutions 

In order to estend this symrnetridasymmetric 
dichotomy to ~V-component solutions, while stili 



mainraining complctc flexibility to ucat any teniary ç, = y, cl1 = & + Y3 
subsystem as s)mmetric or asymmctric, we define:[7i 4, = yi + Y* g31 = Y3 -+ & 

&, = & +Y,  5,? = Y3 + IV4 
where the surnmation is over al1 cornponents k in 
.uvmmeuic i-i-k te- subsvstems in which i is die 525 = 4 = k; +Y, 

as)mmet+ componen; 7hi; is best presented by an 53 = 1; + 1; +Y,  CS2 = Y, 
e.uampld4'. For the 5-component -stem in FÏg. 2, the ç~l, y, 5, = Y, + Y, 
t e m q  subsystems 1-2-3 and 1-2-5 are asymnietric uith 1 
and 5 ~sprctively as asymmevic cornponents the synem 535 = '3 ç5, = YI + 1'2 

1-24 is symmetnc, and so on, as illustrated schemtically 541 = y, + k-: 555 = Ys 
in die figure. in this e.xample then: 

Then in tlie multicornponent %stem: 

k-l 

, 20 

where the sumrnarions of temary t ems  are over (i) d l  
COmPonents 1 1-2-1 t e m q  =bSYstems are «vliere a temxry s).stem is qmmet"c ifal1 k e e  componmü 
eithcr ~ rn rnc tnc  or in whicfl 1 is the a3[nmetric are in die sanie group, and asymrneuic otlienvise. It dien 
component; (ii) al1 cornponenrs m in 1-2-172 subsyskms in follotvs fmm ule definition of 5, uwt 
which 1 is the asynimctrïc cornponenS and (iii) over al1 ç2 = 1; and cll /(tll + cl, ) = /(fi + 1: ) if 1 md 2 in 
components n in 1-24 subsysterns in wliicii 2 is the 
asymmeuic cornponent. the sxnc groitp, tvliilc , = 1 , and dso  

Eq [24l reduces to Eq [ZOI in synimetric t e m q  
subsystems (when (I; + Ft t Y3) = 1 )  and to Eq [Z 11 in 
asymmetric t e w  subsystems, as can be verified by 
substitution of Eqs. 1231. The forni of tlie t e m w  ternis in 
Eq (241 has becn cfiosen suc11 d ~ i t  if two coniponsnts, m y  3 

and 4. have the smnc cffect upon Ag,: ( tint is, if qz,, = 

&,,, ) then tlic elfect of the presence of both 3 and 4 wilI 
be additive- mus lias been discussed previously~7J. if a 
Rcdlicli-Kistcr espansion as in Eq [101 is used in die 1-2 
binary system, then die buiary terms (die first nimniation) 
in Eq (241 arc replaced by L~~ [kIZ -Ç2, )/(cLt +gr, )] ' . 

i51 

Otiier cxamplcs of the application of Eq 1221 were 
given previousl$71. For esample, suppose aU components 
are grouped as cither "acids" (goup 1) or "bases" (group IO, 

Suppose tlmt Ag, ,  in the bÜmy system has bccn 
espresscd as in Eq [ I  I I  by a poiynomia1 in l e m  of rlie pair 
fractions. Let us consider first a tsrnary system 1-2-3. 

In a symnietric ternaq qstern as in Fig. la, the following 
equation for Aglt is proposed: 

~ 4 t h  Eq [Ill ,  in pnctice it is usuaIIy sufkient to Ag,, , Ag, and ~g,, become smail. the solution 
include only terms with i = O or  uith j = O. The fonn of this 
expression has been chosen for Ule following reason As approaches idealib' and 1 q2 2' and 



I;? -+2YlY:. III this me, independent t e m q  coefficients. However. dus additionil 
compIr3,uiry is probably not required 

x,,/(x,, +x,,+x,)+[~/(}; +y,II' and Eq LW 
- approaches Eq [20] which, in the iimit becornes the tvell- -, ~ ~ , ~ , e ~ f i c l , f o d ~ [  

known ~ o ~ e r ~ ~ '  equation for symmerncal t e m q  systems. 
From Eq [6] it can be seen rhat ihe factor Y3 in die In an ;qmrnetric teni- -stem as in Fig. Lb- he 

temary terms in Eq (251 is equa, to foIIowing eqtlliuon is proposed : 
(x, + X,, / 2  i .Y, 1 2). in principle. the &ect of these 

thee  terms upon Ag,, could easily be represented by thee 

In the limit of ideali'y, this rquation reduces to Eq [21J where k represents al1 values of k in I-24 asymmetnc 
which. in the limit. becornes the well-known KoiilerTToop temaq subsystems in whicii 2 is tiie qmmett- ïc  
r9' equation for qmmeuical ternary systems. component. and f represents ail valucs of I in qnuneuic L- 

2-1 subsysreins in wlucli 1 is die asyniirietric component X, 
3. ,iCiufticoniponent So furions is amlog~us  [O the ntio gr,/(:, +&) defined by Eq. [22l 

and used i i i  Eq. [251. Taking die e.xmiplo of Fig. 2, from 
To extend this syn ime t r i d~mmetnc  dichoromy to Eq. [XI:  muIticomponcnt solutions we define: 

(-Yx + S,,) + XZ5 
x3 = (.YI +.Y,,) + (,Y,, + X, ) + -Y,, + X-, + Xz, + X,, + .Y54 +XM 

Xiat is, starting from Eq. 1251. WC can w i t e  die espression Xf-J if coitipoiienrs 1 and 2 are t r i  tiie sartie grotip =id 
for ,rzii in Eq- [79j by replacing the ~s (1; + Y, + Y k  + ,ylz = 1; =<, if cornponcrits 1 and 2 are in goups I and 
...) in the numcntor and denorniriator of Eq. [28J by [lie 11-P I 

mm of (,Y;, + ,Y, + A', + . . -) plus a11 cross terms GY, t ,Y, II rspectively. 
+ -Y, + ..-). Tiien. in die multicorriponent sysrerri: 

in the case wliere J I  cornponents are grouped as either 
"acids" (group i) or "bases" (graup II), it follows f r ~ m  tlie 
definiaons and from Eq. [61 that = Xri/ f iII  -c- XI, + 

where the sununations over f, m and n are as \vas dcscnbed 
foIlowïng Eq [24]. Eq. [30] reduces to the correct 
qmmetric or  asymmetnc te- equation, [XI or [26], in 
any temay subsystem. The andogy to Eq [24j is evident. 



W. DISCUSSION 

Substitution of Eq [241 or [301 into Eq [I7] gives an 
equation for G in terms of the pair fnctions A'-. For any 
overall composition given by (n, . nt . . . . n , ~ )  , the 
equilibrium pair fractions arc then dculnted by mininuzing 
G subject to the m a s  balance constrauits of Eq [ 141. This 
Gibbs energy minimization is gr=tIy facilitated by [lie form 
of Eq [L7]. When expressed per mole of pairs as in Eq 
[IS], die Gibbs energy equarion is identical. a p m  from die 
second configurational entropy t e m  to cornmonly used 
expressions for the Gibbs energy of a randornly rnixed 
solution of "cornponents" (1 1, 12, 22, - . . ); the "excess" 
terms in Eq [19] are polynornials in the fnctions .Y,, since 
Ag, fiom Eq 1241 or  1301 is espressed only in tenns of 
X- (Y, being given in tems ofX,, by Eq [G]). Therefore. 
the same e.uisting algorithm and compuicr subroutines 
which are commonly used for polynornial solution modeIs 
can be used directly for the quasichemiml mode1 by sirnply 
including the e.utra entropy lems. 

That is, a significant simplification is aclüeved by 
fomially considering riic nin pairs as the "cortiponrnts" of 
the solution A hirtiier computationd simpIificarion a n  
also be actueved [61 by form31Iy trcating tiiese "cornponents" 
as the "associates" or "molecules" n,,= n,,7k .For esanipk. 

if 2, = 6.  2: = 6, Z, = 3 and ZM = 6. dien tlie f o r n ~ d  
cornponents rvould be rnzi6. nt6. and m,,,nii6 - Setting 

and subnituting into Eq [14I gives 

whicti is now a " h e "  chernical mass baiance in tiiat [lie 
number of moles of rn is die samç on botli sides of the 
equation. 

The fact h t  Eq [lS] is written soleiy in terms of tiie 
fractions X,, of the "cornponents" mn, pemüts die c l i e n i i ~  
potentials to be easily calculated in closed explicit forni. 
As shown prcviously(6'. tiie chenucal potential of m is given 
by: 

Hence: 

where the partial cxcess term g, can be czilculated in die 
usual way from the poIynomial expansion for 8 in Eq [19]: 

Suppose tliat it  is desircd to stipprcss the fomiation of 
slion-range ordcririg and to ernploy tlie following 
cotnrnonlg-used Bngg-Williams modd for a solution with 

randorri rtiisiiig and a polyno~tiiai espression for g : 

nith Ag,, given as n polynoniial espansion k~ tems of Y, 
bu Eq 1241. n u s  c'ul be done by simpIy rt-placing al1 
factors ,Y,, (\vlicre rn = FI) in Eq [ lSl bu l Y m i ;  wlücli is rhe 
value of .Y,, in n raiidorrily niiscd (Bngg-Williams) 
solution or bu replacirig n, (m ;= tr) ui Eq [171 by 
Z r  1 -  1 . II is nlso necessac in ilüs case to xi ail 

z R  , =2- , . Eqs 1151 niid 1161 arc still used to give g ,  

and g:* The escess terrris dien Iiave no effcct upon die 
cnlciilnted pair distribtitioris, =id so Uie Gibbs eriergy 
niiniini~~-ltion rviI1 resiiit in a r.uidorn nüsture. Thnt is. the 
sccond entrop)- terni i r t  Eq. [lSl \vil1 niitorririticnll~ bcconie 
zero. nrid [lit. rrrsiilt will be ciie ar t te  :is if Eq 1 L61 lixi bren 
tiscd for r ; 

Hrnct'. tlic S;II~IC niodel subroiiiiric wliich is iisrd for die 
qu:isiciie~iiical riiode1 L Z I  bc used, n-idi one minor 
nltcntion. for rlic midoni niisirig Bragg-Williariis rriodzl. 

Tite rii;ijor irriponance of tIüs bc t  is diat it is now 
possible ro "niis models" iri one nuilticoniponent solutiori. 
Ttiis is of rnuch pnctical value. For rsarnplc. in 
dcvdoping tfie F*A*C*?"' database €or rnulhcornponcnt 
niolteri salt solurion. n'e have already perfornied 
optirtiiz~tioris on well ovcr 100 b i r i q  and t c m q  
commori-nriiori alkali Idide,  ~ u b o r i a t c  sulfate, rutrate arid 
liydrosidc systerns using die Bragg-Willianis polynomial 
model. wluch is satisfnctory for tiiesc systems in whch 
deviarions froni idtsality are relativelp small. We are norv 
incliiding nlkdine d i  satts in tlus datab'se. Several of 
tiie b i v  liqiiid solutions (cg. h.fgClz-KClj rshibit large 
negativr deviations from idcality and a large dcgrec of 
sliort-wige ordering, and require the qiiasichenucal rnodel. 
Ideally. of course. al1 previoiisly optirnized systems could 
be rc-optirnized widi die quasichernical niodel, but Oie 
amourit of work involved is considerable. 



However, it is norv easy to conibine the niodels in one 
rnulticomponent solution database. if a b i n q  siibsysteni 
m-n h x  becn optimized nidi the quasiclierrrid rnodel with 
Eq. [91 or [\O) for Ag,. tlien Eq [241 for Ag, is 
substitirted into Eq [t71. if motlier binaq subsysrcrri r - j  lias 
bcen optimized with the quasichernid modcl witli Eq 11 11 
for Ag,. then Eq [301 for Ag,, is substitutcd into Eq (171. 

If yet anotlier binary nibsysteni k-I has been optirnizcd 
using the mdorn m i . g  Bragg-Williams niodel with Eq 
[91 or [IO] for Ag, . dien Ag, frorn Eq [îJI is siibsiituted 
h to  Eq [L7] and, furthermore. nu is replaccd rveqwhere in 

Eq 1171 by Ez:~,) LY, - 

Improvements to the quasicliemical rnodel inmduced in 
uie fini article in the present series'"' have becn estended to 
rnulticomponcnt solutions widi short-range ordering. l i e  
energies Ag- of pzir formation niay be espanded as 
polynomîals in the pair fmctioris. radier tiian the coiriponciit 
fnctions. Composition-dependerit coordinatiori nunibers 
may also be used. Both these tniproverncnts provide bctter 
representritions by providing g m t e r  IlexMi&. 

The propcirties of a tern- solution n i q  be cstiriiated 
from optimized data for its b i r i , ~  subsysterns by eitiier a 
symmetric or an aqmnietric niodel. Ln the forrner. a11 
componcnts are treated in the sanie fadiion uhile in die 
latter. one component, k i n g  clieniidly diffèrent frorri [lie 
o~he r  two, is singled o u t  It I L -  bsen diown tiow tliis 
~mmetridxyn~rnetr ic  dicliotoniy can be cstcndcd in10 ilic 
:L'component solution n W t :  still pentiirririg coriipls[e 
fie.uibiIit). io clioose citiier a -niriictric or nn asynirrictric 
model for any t e r w  subqstem. 

An improvcd general functioik~l foriii for "trrn:iry 
terms" in tlie excrus Gibbs eriergy espressiori lias bwri 
proposed. Thcsc rems are rclnted to tlic cffect of a tliird 
component upon the b i n w  pair interaction energies. 

By treating the nearcst-neigiibor pairs as ïornporieiits, a 
Gibbs energy expression is obtained wlucli is ri fiuiction of 
only the pair fractions ,Y,,, Tiiis espression is idetitical, 
apart from a cofigurational entropy term, to the eqiiritions 
for a randomly mised solution of tliese componcnts \vit11 a 
polynomial expression for dit escess Gibbs encrm. n i i s  
pemits die quasichernical inodel CO bc treated widi 
currently avaihble and relativcly simple software. 
Furthemore, closcd esplicit eqiiations for the cticiniul 
potenuais are thereby easily obained. 

By means of a rninor altention die Gibbs energy 
expression in the quasicliernid mode1 can be iiiade 
identicai to dut  of a randomly-rnised Bragg \Viili.ms 
solution with a poljmomial expansion for gE. This is of 
niuch pncticai importance because binary subqstems 
which have preciousIy k e n  optimized with a Bragg- 
Williams polynomial rnodel can be combined with bin'aty 

siibsysterris optimized with the qurtsictiemical model in the 
sanie multicomponent soliition database. 

Although the itiodel hu been developed prïrnarily for 
(iquid solutions. it can bc applied to ma t  short-range 
ordering in solid solutions. Ln rhis case. al1 coordination 
nunibers rirust be the sanie. 

mie niodel of the present article takes account of mi'ùng 
on orily one Imice. It m. honever. be applied to systems 
\vitfi riiorc t b  one subkttice as long as nuxing occurs on 
only one of the sublattices. For esample. it can be appIied 
to cointnon-ion sait systems such as LiC1-NaCl-RCI-MgCl* 
rvlisre al1 .anion lanice sites are occupied by CI- mch that 
nti'cing occun only on die cation sublattice. 

Subsequent articles in the present series \ d l  descnbe 
cxtcnsions to solutions rvith mi-xïng on two quasi- 
siiblattices such as reciprocal niolten salt solutions wïrh 
inrn- as  well as inter-sublanice short-range ordering It 
rd1  be sliown d u t  die large degree of fle.uibility in the 
niodel also pennits tlie treatnient of phenornena such as 
corn pIesation pol ynierization, and niultiple compositions 
of rria.xïttituti siion-range ordering. 

. 4 ~  esaniple of tlir application of tlir mode1 of rhe 
presscnt article to liqiud LiC1-NaCl-KCI-RbC1-CsCI-MgCIZ- 
CaCll soiutions is giveii in an accornpmying publintionr'i'~ 

Firinncial assistancc frorn the Natunl Sciences and 
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Fig 1. Symmeuic (left) and aq-mmeuic (right) schernes for interpolation from binary to ternary solutions. 

Fig 2 .  A Stomponent example solution iliustnting which ternu). subsystems are to be ueated wirh a 
symmetnc mode1 and which are to be treated witli an asymmetrïc model. 
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Thermodynamic Evaluation and Optimization of the 
LiCi-NaCI-KCI-RbCI-CsCI-MgC12-CaC12 System 
Using the Modified Quasichernical Model 

PATWCE CHARTRAND and ARTHUR D. PELTON 

A complete critical evaluation and quantitative optllnization of a11 available pliase diagram and 
thermodynamic data has been performcd for all conderiscd pluses of the LiCI-NaCl-KCI-RbCI- 
CsCI-MgCl-CaC12 -stem. The model panmeters obtained for binary and temary subsystems can 
be used to predict thermodynamic properu'es and pliase equilibria for the multicomponent system. 
The modified quasichemicai rnodel for short-range orderhg \vas used for the molten sah phase. 

L NTRODUCTION 

Molten alkali-alkaline emh halide solutions are of 
much tecluioIagical irnponance ï r ~  for example, the 
production of Mg and Na. A large body of  experïmental 
thcrrnodgnamic and phase equilibrium data e.xists for these 
systerns. In this article, ail axailable data for b i m y  and 
Cernay subsystsms of the LiC1-NaCl-KCI-RbCI-CsCI- 
MgCl:-CaCIZ system rire crïticdly evaluated and opumized 
to obtain parameters of models of al1 solution pliases. 
Ttiese panmeters form z cornputer database. The models 
are tiien used to predict the therrnodynamic properües of 
the multicornponent Tstem. When used in conjunction 
witli currently available genen1 software for dculating 
equilibria by Gibbs energy minimization tius databrise can 
be used to predict the diernrodynarnic properries and pliase 
equilibria in unchaned regions of tempennirc and 
composition- This article is the f m t  in a series that wili be 
published on alkali-aikaline d i  halide qstems. 

Ln an accompying article in ttüs journal[" tvc lime 
presented a quasichenucal model for liquid solutions tvhicli 
takes into account short-range ordering bet~veen nearest- 
neighbors on a lattice or sublattice. Molten alkali chloridc- 
bigCl, solutions are well known for exhibi ting extensive 
short-range o r d e ~ g ,  incrcasing in iniportance froni LiCI- 
MgC12 to CsC1-tvfgC12. This o r d e ~ g  gives rise to "V- 
shaped" enthalpy of mi'cing and "m-shaped" entropy of 
mixing curves as in Figiues L and 2. nus I m  preciously 
been modelled by introducing compta  aruons such as 
~ ~ C l i - [ ~ ' j l .  Ho~vaicr, untiL now, no model has been 
proposed which permits a quantitative optimization of ail 
subsynem data and wluch c m  satisfactoriIy be exuapolated 
to predict the properties of multicomponent solutions when 
appreciable short-ran e ordenng is present The modified 
quasicliemicd tnodeltil achievn this objective. An earlier 
version of the mode1 has b e n  used very successfully to 
mode1 molten silicates1J1. 

P. CKARITWJD, Ph.D. Student, and A.D. PELTON, Profasor. 
Departement of Metdurgy and Materials Science. Écote 
Polytechnique de Montréai, P.O.BOX 6079. Sution "Domntown" 
Montréal, Québec, H3C 3A7, Canada. 

The mode1 does not euplicitely introduce comples 
anions. ïnstead. short-range ordering is mted  by 
c o n s i d e ~ g  fhe relative nurnbers of second-nearest- 
neighbor cauonation pairs. The parameters of the model 
.are the Gibbs energy changes Ag,,, for the pair 
excIiange reactions : 

(A-CI-A),, +(B-cl-B), = ~ ( A - C I - B ) ~ , ~  

AgAB ICI El1  

As Ag,,, becomes progressively more negative, 
reaction [II is shifted progressively lo the nght. (A-CI-B) 
pairs predomhte. and the solution bccomes progressively 
more ordered. Cn the previous arüclef'l the model was 
developrd in terms of nearest-neighbor pairs (A-B) for 
species mi.uing on one lattice. in die present case, ssince die 
mioii sublattice is occupied only by CI- ions. the rnodel c m  
be used directly to ueat cation-cation pairs on the cation 
sublattice. The parameter Ag,,, is the pariuneter ~g, 
of the previous article1". 

Wlien Ag,,, is smdl. die degree of short-range 
ordering is sniail, and the solution approsimates a randorri 
mngg-Wiltinms) mixture of cations on the cation 
siiblattice, bh): subsystems. parücularly of alkali lutides 
(such as LiCl-NaCl), have dready been evaluated and 
optirnized by assunhg a randorn Bngg-Williams 
coBfiguntional envopy and by eqanding the excess Gibbs 
entrgy in the usual way as an empirical polynomial in the 
mole frictions. We have alreadp developed a large 
evaluated opumized database for dcdi balide solutions in 
diis way[SW. It would clearIy be very useN if this database 
could be combined with the present quasichernical rnodel 
dambase to predict properties of multicomponent solutions, 
thereby obviating the necessity of re-optimizing aU the 
aikali lialide -stems. The previous articlef" descrik,  for 
the tira tirne. how the models may be combined in tius 
wiy. n i i s  is illusmted in the present article. 

The present article dernonstrates die application of the 
new modified quasichernical model to die evaluauon, 
optimiwtion and prediction of  thermodynamic properties 
and phase equilibna- 



IL THERMODYNAMIC DATA etc. 

Ai1 thcrmodynarnic data ( H& .,,, . S& .,,, and C,) for 
the condensai pure phases of the LiC1-NaCl-KCI-RbC1- 
CsCI-h.lgCIt-CaClt syaem, including optunized vzilues 
from the present work, are given in Table 1- 

EL TEiERMODYNcUMIC MODEL FOR THE LIQUïD 
PHASE 

The modied quasichernical modelr" is used for the 
liquid phase. The notation of the pre\*ious articld" is 
rnaintained. For example, XEawg is the mole fraction of 
second-nearest-neighbor (Na-CI-Mg) pairs- The mode1 
requires the definition of cationution coordination 

numbers 2,;. The values chosen in die present work are 

listed in Table II. Note thaf for e.xample. the choice of 
G Z,, = f 2& assures h t  the composition of maximum 

short-range ordering will be near the Cç2MgCL 
composition Also, as discwed praiousl~L'l. it is 
necmriry to define di ternary sub-systems a s  either 
"symmetric" or "asymmeuic". In the present case. all 
temaq systerns in wluch ai i  three components are alkaIi 
L - d e s  are defmed as symmeuic. Systems with one alkali 
and nvo aikaiine-earth cNorides are asyrnrnetric, with the 
alkali chioride as q m e u i c  cornponent, and systerns witli 
one alkalinc-earth and two alkafi ch10ndes are asymmetrïc, 
uith die alkaline-eartfi chioride as  q m m e t r i c  component. 
To this end. the coniponents are divïded into nvo groups, ail 
alkali haLides are in one group, and MgCl2 and &Cl2 form 
tlie otlier group. The composition variables ,Y,, defined 

p rcv ious~~ ' l  tlien becorne : 

and also 

That is. when i and j are aikalis r 

x v  
= A-,, +.Y,, +X, Il01 

' Ihe parameters Ag, ,, of reaction ( 11 for a c h  pair are 
expanded, through optimization of availablr expcriniental 
dam as empirical polynomids in x,, . For ternary systems. 

ternis mas be added giving the effect of the ihud 
component upon the pair formation energies Ag,;, . As 
descnbed previousl$'l Uùs is done by introducing empirical 

t e q  parameters g$(,,,, in the polynomial e.upansion. 

-4 The LICI-Rb Ci. LiCI-CsCL NaCi-Rb Cf and AraCl-CsCI 
S)s~ems 

Ln prevïous publicition&s.6' a database wris developed 
for alkali ltalide solutions by evaluation/optimization of al1 
available data. A randorn (Bragg-Wil Linrris) 
c o ~ g u n t i o n a i  entropy ?as assumed, and excess Gibbs 
energies rvere e'rpressed as polynomials widi evaluated 
binary[j1 and temqJ6' p m e t e r n  Tliese evaluations arc 
used directly in the present work. It is only necessary CO 

convert the parameters from unils of joules per mole of 
components AC1 to joules per mole of second-naest- 
neighbor pairs. Since al1 coordination nurnbers Z,; in 

Table II are equal to 6 when i and j are alkalis. it is 
srrff?cienr 10 divide d l  previous p.mieters by 3.0. The 
resultant expressions for Ag,,, for die Li-CI-Rb, Li-CI- 
Cs. Na-CI-Rb and Na-Cl-Cs pairs in tlie liquid .ut : 



Ag,,, = -1436.7 + 1.9213T 

Expressions for the e..cess Gibbs energies of the solid 
solutions rvere given previous~y[5"1 and will not be repeated 
here. 

B. The &Cf-.NaCi. IC'C-RbCI. KCI-CsCI and RbCI-CsCf 
~vstems 

In a binary ACI-BCI systcm the quasichemicai model 
converges towards the regular solution model when 
Ag,,, is small. Consequently, if a regular solution 
mode1 (Bngg-WiUiarns entropy) has been used for a 
solution and if the parameters of gE are srnaii, they u n  be 
used dùectly as parameters of the quasichemicai model 
with negligible effect on the thennodynamic propenies. 
This rvas done for the LiCI-NaCl, KCI-RbCI, KCI-CsCI and 
RbCI-CsCI binriry liquid solutions, rvhere smalI reguIar 
solution parameters were praiously O btained['I by 
optimization M e r  dividing by 3.0 (see Section IV-A), the 
parameters are : Ag,,,,, = -1562, Ag,,, = 28, 
Ag,,, = 265 and Ag,,, = 112 J/mol. Parameters for 
die solid solutions wcrc given previousl~51- 

The Iiquid thennodynamic properties tvere reoptimized 
with the quasiclicnucai model('! The Gibbs energy of 
form~tion of die Li-Cl-K pairs is gken  by Eq.[151. The 
dculated hase diagram is virtually identical to the one 
publishedcsPpre\ioulyP 

D. The A'aCf-RCf Sysfenr 

~obel in~"  optimized the NaCl-KCl qstem. The energy 
parameters for reaction [ l ]  are given by Eq.[L61. The 
tliermodynamic properties of the solid solution['l were 
faken h m  Sangster and ~eltod'! 

Ag,,, = -695.5 - 6 7 . 0 ~ ~  J h o l  [ 161 

V. hiKTIJRES OF ,ALKALI CHLORIDES WiTH 
MgClt 

A. The LiCI-:L&Cf2 System 

The hase diagram has b e n  measured by zone 6; meltink , cooling curvedgl and electrical c o n d u ~ t i v i ~ ' ~ '  
(Figure 3). AU authors reported extensive solid solubility 

on botli sidcs of the phase diagram (compIete miscibility is 
even reportcd[91). There is agreement that the Iiquidus 
e-xhibits a minimum at 'uound 3 3  mol% MgCl? and 575°C. 
~nvchuk [~ ' shows  a maximum in the liquidus at around 1.6 
mol% b1gCI2. Large unccminties stiII remain on 
subliquidus e q u i l i b ~  but it is c l w  tint e.xtensive solid 
solutions arc presenr 

Caiorimetrîc mezmrrenienrs are found for the liquid 
(Figue 1). togeuier witii a c t i v i ~  measurcrncnts 

obtained by an emf technique for L ~ c I [ " ' ~ I  and h f g ~ l ? ' ' ~  
(Figure 4). The optimized Gibbs cnergy of reaction ( 1  1 for 
the Li-CI-Mg pair is : 

(where z, = X, and x,, = in the LiC1-MgCl- 
b i n q  system). 

MgCl= dissolves in solid LiCl with formation of 
cationic vxancies. For ver). dilute solutions, die bfg' ions 
and vacancies are disuibuted indcpendently on the lattice 
sites, giving nse to a I'uge entropy term and stabiking the 
solid solution relative to the liquid. This could accoiiri~ for 
die reportedrs' mx-ürniini in the liquidus nrw 1.6% hlgC1:. 
However, at slightiy Liigher kIgC12 concerrtntio~s tliere \vil1 
bc a suong electrostatic tcndcncy for die Mg- ioris and 
vacancies to associate and enter solution as a single sprcies. 
n i e  enuopk* tlien bcconies equivaIeiit to a simplc Bngg- 
Williams randorn nri'ùng enuopy. For the LiCI-rich solid 
solution therefore. die following optirruzrd expression \\,as 
used : 

I l le  thermodynamic propenies of die hfgC17-rich solid 
solution have been representcd by a Henrian solution mode1 
which, sirnilarly ro the mode1 for LiCI-rich solutions, 
assumes association of die rinionic vacrincies witli the Li' 
cations : 

Both modeIs c m  be iritcgrated into the conipound- 
energy f~nnal i s rn~"~ as described in Section WII. Figures 1 
to 4 show tlie calculated and experimental phase d i a m  
and thermodynamic propenies. 



B. The NaCi-1CfgC1~ Sysrem 

n i e  pliase diagram bas been measured by tliermai 
analysis, DTA and X R D [ ' ~ ~ I  (Figure 5). Reponed 
compounds are NaCl, MgCl:. NaMgC13, Na&lgCL and 
Nahfg2CIs The existence of the NaMgCIS compound is 
rejected by some auth~rs~- ' -~l ' l  . and it is not considered in 
the present calcuiation. No soIid solubility is reporteci. and 
the limiting slopes of the NaCl and MgCl= liquidus cuves  
respect Eq.[201 wluch assumes no solid solubil i~ : 

where Ah&,, and T-, arc the entiialpy and tempenture 

of meIrhg of the pure d t  
Calorimeuic investigations are available for botli 

liq~id["L431 and solid phases['J1 (Figures 1. 6 and 7). 
Activities in the Ii id 1mve been m m e d  by an cmf 
technique for NaCIK-l and for M ~ c ~ " - "  (Figure 8). 
Seifert and ~ h i e l [ ~ l  measured, by solution calorimetq. die 
enlhrilpies of reactions [2 1 1 and [22\ : 

Tlie value obtained at 29s-15K for Eq.[211 is 4 . 4  
(HA) kllmol and for Eq.[22] it is 0-42 (M.5) kVmol. T'lie 
optiniized values are 4 . 400  and 0.420 Wniol respcctively. 
The Iieat capacities of Nah/IgC13(s) and of Na2PvfgCL(s) are 
obtaïned from fitùng data of Dcniclou rr al.["1 and clic 
functions are shown in Table i. TIIL' optitnizrd Gibbs 
energy of reaction [L 1 for the Na-Cl-Mg pair is : 

Figures 1. 2 and 5 to 8 sliotv the calculated plme 
diagram and thcrmodynanuc properties. Agreement witli al1 
the data is good except for die eutectic t e m p n n m  (Figure 
5). The cainilated eutectic is at 459°C whiie experimenfal 
results lie benveen 4 3 0 ~ ~ ' ' ~ ~  and 450"~[ ' *~" .  The cutecuc 

temperature can be reproduced by adjusting H L  and S& 
of the solids, biit then tiie results of Seifert and T l ù e ~ [ ~ I  
cannot be reproduced, and hrrthermore the solids are then 
calcdated to decompose in eutectoid reactions above 25°C. 

C. The KCi-tMgCfz System 

Tius system was optimized previously by Pelton et 
using the prcsent model[" for the iiquid phase rvitii 3 

parameters. In order to fit the data more precisely, a 
reoptimization is performcd in the present work. 

The phase diagram has been rncasured by thermd 
anaiysis, DTA and XRDr'"1'aZ3;P,JS1 (Figure 9). Reported 
intemediate compounds are KzMgCL, EWgCI,, K3Mg2Cb 

and FCMgC16. The existence of GMgCI, has been 
rcjectedi3'l. No solid soliibiIity is reponed, and the lunithg 
dopes of the KCI and MgC12 tiquidiis curves agree n3.h 
~ ~ : [ 2 0 1 .  

- - 

Cdorirnetric studies are a~a i l ab1d"~ I  (Figures 1 and 
10). Acticities in rhe liquid have also becn &easured by 
enlftechniques for ~ ~ 1 [ ' ~ ~ " ~ ( F î ~ u r e  L La) and MgCl= ['p301 

(Figures 1 la  & 1 lb). Seifert and 771iel~~l'l rneasured the 
enthalpy at 29S.l~X of reactions [24-261 by solution 
calorirnetry : 

Ttiey obtaincd -5.5 (Lû.4) kJlmol for Eq.1241, -7.75 
(H.4) IdIrno1 for E -51 and -15.9 (S .8 )  WImoI for 
Eq.[26I. Seifert et af!'(~eanired the endwlpy of Eq.P-tl 
by crilorimeq as -9.9 kl/niol and by an e m f  technique as 
-8.7 kllniol. ~ o l n i [ - ' ~ ~  dctilated the eniliaIpy of Eq.[24l as 
-15.4s kllniol and of Eq.[35] ris -35.56 WIrnoI from die 
endial y of mi.shg of thc liqiüd~"l and the enthalpies of 
hsionP'o.w~! . Ttic optinuzed \ d u e  of the enthdpy of 

rcnction 124) at 29SK is -9.91s kl/rriol. The optimized 
valut for reaction [25) is -21.39 kJImo1. Seifert and 
TI i ie~[ '~~  used ilieir rneasiucrnents for Eqs.[ZSI and [251 to 
evnluate the enthalpy clinnge of Eq.[171 as -2-65 kJlmol. 
Tir opiiniized value for Eq.[26] is -9.7LS Wmol and for 
Eq.[271 is -2.65 Ulmol. Hnttori et n/."'-'' mensurcd. by 
eridotlirlrniic penks of DSC. iIic eritiialp) of fusion of 
b lgC13  rit 481°C as 33.05 Win01 and of K2hlgCL at 
4 15°C as 37.24 kJlmol. nil: rcspsctivr: cdculated values at 
tlic sririie trtnpentiue are 40.45 ki/rnol .and 15.15 kllniol. 
As seen in Figure IO. diese agrec tvell wicli die HrH29~x 
data The optimizcd Gibbs cnergy of renctiori [ I l  for the K- 
CI-hlg pair is : 

Figures 1. 2 and 9 to L 1 sfiorv the dcula ted  pliase 
diagam and theririodynanüc properties- 

D . Tite RbCf-MgCI- Systerrr 

n i e  liquïdus (Fiyre 12) I L -  been meanrred by t h c d  
anaiysis and DTA 3J?"'41 . Reponed stable intermediate 
compoiinds are Rb&IgCI, and RbMgC13. No solid 
soIubility is rcporred, and die limiting dopes of tiie RbCI 
and h.lgCf2 liquidus curves agec  with Eq. [2O 1. 

Calorinieuic rneasurernents werc made for die 
and soiid phasesf361 (Figures 1 and 13). The 

activity of RbCl has been measured by an emf te~l ini~ue["~ 
(Figure 14). Enrfialpies of formation of RbMgC14 and 



RbMgC1, from solid RbCl and MgCl- ac 238.15K have 
bcen rneasured by solution calor imeq 1'?31 and (for 
RbMgCL3) by an emf ~echni~ue[' '*~ and Live k e n  caIculated 
by E-Io~rn[~'~ from the enthalpies of formation and fision. 
The valucs obtained are -25.0 (M.s)[~'. m d  -28.45 
kl/m01[~'~ for Rb2MgC14, and -23- 15 ( r l 0 - 4 ) [ ~ ~ .  -27- l["I and 
-5~--163[~" kJ/mol for RbMgCl,. The optimizcd values are 
-31.15 and -53.00 kl/rnol for Rb=MgCL and RbMgCb 
respectively- Seifert and n ~ n s i x e d  the Gibbs 
energy of formation of RbMgCI, by an emf tecIuüque. 
obtaining -31.3 ,and -31.9 kllmol at 7r)OK ,and 800K 
respectivdy. n i e  corresponding optimized values are 
-32.71 and -33.32 kJ/itiol. The optinùzed Gibbs energy of  
reaction [ II for the Rb-CI-Mg pair is : 

Figures 1. 2 and 12 to 14 sliom tiie calculated phase 
diagram and therrnodynarnic properties. 

The liquidus tias been rneasured by DTA'~:"~ (Figure 
13). Reported intemiediate congruent cornpoiinds are 
Cs3MgClS. Cs~bfgCL, .and CsMgCIj. w tiik CSM~ICI- is 
reported to melt Uicorigruently. Hou cvcr the stoicliionirky 
of this fast compound is uncertain. No solid solubility is 
rcported and the lirniting slopes of the CsCI aiid MgCl: 
liquidus cunres agee  reasonably wei l wïdi Eq.[20 1. 

CalorÜnetric nicasimrnents are availab l&' (Figures 
1 and 16). Activiiics in the liqiiid ucrc riieasured b) emf  
teclutiques for CSCLI'-I (Figure 17) and for b ~ 1 ~ ~ l r [ ~ ~ ~  
(Figure 15). Tlie enthalpy of fontintion from solid CsCl and 
MgCl, of Cs3hlgClj. Cs:hlgCL and CsMgCI, nt 29S.15K 
wcre rnrasured by solutiori c ~ l o r i n i e t ~ " ~ .  Ttic valtics 
obtained rue respecti\eIy: -19.06 (H.4) kïlmol, -2 1.2s 
(110-4) k.i/rnol and -79.46 (50.4) Wlmol. ~ o l i i i [ ~ ~ ~  also 
calculatcd the cntfiaipy of formation of Cs&lgCt 'and 
CsblgC11 from the entltrilpy of rtrising of die liquid'"' and 
ttie endiaipy of fusiod3"j0"'- His values are -50.70s 
( S .  184) idlrnol for CszMgC14 and -1 i.84 (k4.184) Idlmol 
for CsMgCI,. The calciilated optinuzed values are 6.05 
kllmol for CsflgCIs, 43.4756 kllmol for Cs:MgCL and 
4 1-765 k.J/mol for CsMgCI, The optirrüzcd Gibbs energy 
of reaction [I 1 for the Cs-CI-Mg pair is : 

Figwes 1, 2 ,and 15-1s show the caiculated phase 
diagram and thermodynamic properties. 

F. The LiCi-NaCl-MgCiz Zvsfent 

There is no reponed e'rperimennl liquidus projection. 
The activity of MgCIZ has been rncasured by an emf 
i e c h ~ u ~ u e ~ " ~ '  for hvo different LiCl / (LiCt + NaCl) molar 
mios (Figure 19). No t e m i q  e x c e s  parameters were 
requkd to fit the activïv datarJq (Le. the activities in 
Figure 1 9 arc caiculated solely from the binary parameters). 
Li' rnay be soluble in botli NabIgC13 and Na&fgCL, but 
experirnentai data are not at-ailable. 

G. The LiCf-KCi-iL&C12 Svstem 

The liquidus projection lias been n i e a ~ u r e d [ ~ ~  by 
themai analysis (Figure 20). ïhe ,WfgCl~-LiCl join has 
been rneasured by conductivïty techniquesrJS1 (Figure 22) 
showing evidence of Li' sohbiiity in KMgC13 and 
K&IgCL. One temary (reportedly incongruent) compound 
LiKh.igC14 v a s  found with a peritectic temperature of 
410°C. The activity of MgClz in the Iiquid has b e n  
nieasured by emf t e c ~ u i i ~ u e s ~ ~ ~ '  (Figures 23 and 24). 

III ordcr to reproduce the measured actiiity of 
Mg~lz('"l. thc following ternaq parameters rnust bc added 
to che respective binary pair energies of fomiatiori : 

Li* is soluble in both ECblgC13 and KZbIgCI,. 
Hypotiietical (metutable) LiMgC13 and Li+IgCI, are 
assurned to mis witli Kh.1gC13 .and K z ~ I ~ C L  respectivrly, 
witli a regiilar excess Gibbs energ). in both cases. The 
entropies of rnixiriç are given by xsiirning that Li' and K' 
ions riiis randornly on one sublattice. whde Mg2* and CL' 
occupy otlier sublattices. Positive Gibbs energies of 
fommion rniist be assigned to botii h>-pothetical Li 
corripoiinds because they are unsrable in die LiCI-MgCl, 
biriary system, but since a large solubility is needed to 
reproduce the ternary datq only srnaIl positive enthidpies of 
formation Eq.[361 and Eq.[38j) are arbitrarly dcfined. with 
large negative regular mking  terms (Eqs.[35I and [37]). 

Tiie dculated liquidus projection is shown in Figure 
21. Tiie opthized therrnodynmic propemes of die temary 
conipound LiECMgCl, are shown in Table 1- Calculations 



suggst  h t  the conipound rnelts congruently, but is very 
close to meltïng incongrueiitly. 

The liqi~idus projection has been rneasured by thermal 
analysisr5"' @ i g w  25). The KMgC13-NaCl phase diagram 
has been measured by conducti\"ty techniquedSi1 (Figure 
77) and etidence of solid solubility benveen Na:MgCL- 
K:klgCL and Nah.lgC13-KivlgC13 is reported dong  with a 
ternary incongnient conipound NaKMgCL associated witli 
a peritectic at 39S°C. No evidence of solid solution of Na' 
in K3Ev1g=C1, is reponed. Tlie acticity of bIgC12 in the 
liquid lias been nieasirred by en$ (Figures 
25 to 30). in order to reproduce the activity data1m32! srnall 
ternaq cscess prinmeiers rniist be addcd to the respective 
binary pnüenergics of formation : 

N42h.lgC13 and KhlsCII are tnisciblc to an trnkno\vn 
estent. ,as are Na:h.igCI, and KJblgCi,. Na* is assurncd to 
be insoluble in K,Mg:Cl7. A regul ,~  solution mode1 is used 
for botfi the (Nn.K)MgCI, (Eq.j-13 j) and @a.K)&IgCL 
IEq.[44]) solid solutions as described in Section V-G. No 
N.aKMgCL conipou nd['O1 was considered in the evaliiation. 
Howevcr. note thnt die (N3.K)-MgCl, solid solution 
nppcars as n line iii Figure 27. 

Fiprcs  26 to 30 show tlic dculated pliase diagram and 
tlierrnod~~nnrruc properties. 

No expecÛneniai dala were found for die LiCI-RbCI- 
hIgCI-, LiCI-CsCl-h.igClt, NaCl-RbCI-MgCl=, NaCI-CsCI- 
MgCl:, KCI-RbCI-LfgCl2, KCI-CSCI-MgCl- and RbCI- 
CSCI-h.lgCI~ -stems. For caiculational purposes one can 
assunic cornpletc solid soiubility among WlgCS- 
RbMgC13-CsMgC13. An ided solution is suggested. Very 
limited solid solubility is espected for Nah4gC1, and 
LiMgC13 hyp in (Rb,Cs)MgC13. A similar treatment for 
K=h.igCL-RhMgCL-Cs2MgCL is suggested, with no 
solubility of Na2MgC14 and LiZMgCLI hW in 
(Rb,Cs);MgCL. 

A_ The LiCI-CaCi2 Sysrem 

The li uidus Iias been rneasured by DTA and thermal 
andysis'95q-s'i (Figure 3 1). An intermediatc corn pound 
LiCaCl3 is reported[95J55i with an upper dccomposition 
tempenture of 441S°C (below the eutectic), and some 
authordSSl have reponed soiubility of CnCI? in LiCI and of 
LiCl in CaCI2 (up to 16 mol% in both cases). However, the 
espenrnentai Iiquidus points agree closely witli Eq.[201- 
Hence, very limited solid solubiIiLy is e ~ p e c t e b  The 
enthalpy of mixuig of the Iiquid has been masured 
c r i l o r i r n e r n ' u ~ i ~ ~ ~ ~  (Figure 32). The activity of LiCl ui the 
liquid has been rneasured by an emf (Figure 
33). n i e  optimized Gibbs energy of raction [II for the Li- 
CI-Ca pair is : 

Figures 3 1 10 33 show the calculated pliase diagram and 
hermodynamic properties. 

B. The !VaCl-CaC12 Systenz 

The phase diagram l m  been ineasured by DTA. thermal 
andysis and , ~ R D ~ ~ ~ . ' ~ ~ ~ ~ ~  (Figure 3-1). An intermediate 
incongnient cornpound Na>CaC16 was reported bu some 
audiorsl '6-1 . while die other aiithors reponed a large 
solubility of CaCl: in solid NaCi (iip to 20 mol%) $\.hich is 
in agreement with die limiting slope of the liquidus 
(Eq.[201). The entiialpy of mising of the liquid I i a s  been 
~ne.?sured by ca~ori.mecty[".~~~ (Figrue 32). The actk-ih. of 
NaCl in die liquid has been nierisiued by emf 
t r ~ i i n i ~ u ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ~  (Figure 35). Tiic optimized Gibbs enerm 
of reaction [ I  1 for the Na-CI-Ca pair is : 

The NaCl solid soiution is modeilcd as  a mixnire of Na' 
and associated ~ a - v a c a n c y  pairs. n u s  is tlie sarie as the 
mode1 used for solutions of MgCl= in solid LiCl in Section 
V-A. 

Figures 32, 31 and 35 show the dculated phase 
diagram and thermodynamic propedes. 



n i e  phase diagrsim has been measured by D T A [ ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~  
(Figure 36). Ai1 autliors reported the KCaC13 congruent 
cornpound- Possible soiid solubility is reported["l but the 
Iiqiidus poinrs rigree w l l  nith Eq.[201, so only very 
Iirniced soiid solubility is espected. 

The enthaIpy of mi.xing of the liquid has been 
measured by c a l o r i m e t ~ y ' ~ ' ~ ~ ~ ~  (Figure 32). The activity of 
KCI in the ti uid has been measured by emf 

hniquer<l 3-zx.7Qq (Figure 37). Seifert et al!3s1 used an 
emf technique to measure the Gibbs energy of  formation of 
KCaC13 fiom solid KCl and &Ci2 bsnveen 700K and 
800K obtaining -19-19 kJ/mol at 700K and -20.16 kJ/mol 
at SOOK Corresponding optimized values are -19.00 and 
-20.34 lillrnol. Seifert et af.IS8' dso measured the enthalpy 
of formation of KCaCI3 From KCl(s) and CaC12(s) by 
solution caiocüneu). as -1 5210.6 kJlmoI. The optimized 
value is -15.2 kJ/rnol. Hattori er al.[J31 measured die 
enthalpy of Fusion of KCaCl, at 748°C as 69.45 kYmol; the 
calculated value is 45.71 kJ/mol. The optimized value of 
C, for tI1e KCaC13 compound is 144.604 Urnol-K which is 
v e v  close to the surn of tlie heat capacities of KCl(s) and 
CaC12(s) ï ï i e  optunized Gibbs energy of reaction [II for 
the K-CL-Ca pair is : 

Figures 32. 36 and 37 show the caicuiated pfme 
diagram and thermodynalnic propsrtics. 

D . The Rb CI-CaCIZ Svstem 

Tiic plirise diagrmi lias been rneasured by DTA("-'""~ 
(Figure 38). Al1 aurhors reported one congmericiy nielting 
compound. RbCaCI3, but tfiere js strong disagrecrnenc on its 
ternpcnnire of fusion ( ~ 5 5 " ~ " ~ ' .  ~ - ~ O ~ C I " ~  and g 3 0 ~ ~ ~ ' '  3- 
No solid solubility is reported and the linùting liquidus 
slopes agree with Eq-[201. 

The enthal Y of rni.xing of the liquid bas been measured 
by cato"meJ-71 (Figure 32)- n i e  actirity of R ~ C I  in the 
liquid has been measured by emf t e ~ h n i ~ u e s ' = ~ - ' ~ ~  (Figure 
39). Seifert and nel[4s1 measurcd the Gibbs energy of 
formation of RbCaCl, €rom solid RbCI and C;iCI2 by an 
emf technique at 700K and 800K as -29.68 and -30.62 
kl/moI respectively- Optimized vaiues are -2937 and - 
30.29 WmoL Seifert and d hi el'^^' also measurcd, by 
solution dorimeu-y. the endialpy of formation of RbCaCI, 
fiom solid RbCf and CaCI-, as -24.2 kJ/mot The optimized 
vaiue is 2 4 - 8 5  H/moI- The CF of RbCaC13 was optimized 
as 135 I/moI-K wIiich is dose to the sum of the kat 
capacities of RbCl(s) and CaCl~(s). The tiqiiidus points and 
tcmpenture of fusion of RbCaC13 of Shakhno and 
~ l ~ u s h c h e d ~ ~ ~  and ~ r o r n a k o d ' ~ ~  were fiivored over those of 
Dergunov and ~ e r ~ m a n ' ~ ' ~  beause most ternar). liquidus 
projections agrce with the former, and because other 
au th or^(^^^^'' report enthalpy and activity msasurernents in 
single-phase liquid solutions at compositions and 

temperatures where Dergunov and ~ e r ~ r n a n ~ ' ' '  report a 2- 
phase region Aiso. for the CsCI-&CIZ system. tlie srirne 
nudiors disagree on the rnelting point of GCaC13. but a 
Lhird author supports the rneasurements of Shakhno and 
~lyushctiev['~ over lhose of Dergunov and ~ e r ~ m i [ " I  (see 
nest section). The optimizcd Gibbs energy of  reaction [II 
for the RbCl-Ca pair is : 

The dculated activities of RbCl (Figure 39) are rniich 
lowcr than che experirnental datar7*I for mole fractions of 
CaClz higher than 0.4. However. the euperimentai activity 
dataf7'l are closer to those in rhe NaCl-&CI2 qstems 
(Figure 35) at the same composition. whereas one mould 
e.xpect t h t  they would be even lower than in the KCI-CaCl2 
system (following the same trend as the alkaii chloride 
activities when mixcd with MgCi,-). That is, the 
experimental activi' dala['" are niost likely too hi&. 
Figures 32. 3S and 39 show the calculnted phase diagrarn 
and therrnodynanüc propenies. 

Tfie phase dia,- has been mcastired by DTA~"-'"'~~ 
(Figure 40). Only one congmtntiy rnelting cornpound is 
reported. No solid solubility was reported. There is a 
disagrcernent on rtie tempentwe of fusion of CsCaC13 : 
9 1 0 " ~ " ~ '  . 9 0 ~ " ~ ' ~ '  and 930"~~'". The cnthalpy of mi'cing 
of the liquid has been measured by ca10rùne~~"l  (Figure 
32). No activity dan  arc reported. Liquidus data of 
Dergunov and ~ e r ~ n ~ a n ~ " ~  are rcjected for r m o n s  sirnilar 
Co tiiose e\.oked for die RbCl-CaCI, -stem. The optimized 
Gibbs energy of reaction [ 11 for tlie Cs-CI-Ca pair is: 

Figures 32 and 40 sliow* tiie calculatrd phase diagranr 
and diermodynamic propches. 

F. The LiC1-NaCI-CaCIz Sysrem 

The liquïdus projection has &mir reported['9.901 (Figure 
4 I"~'). Since CaCI- is soluble in NaCl and since LiCl and 
NaCl form an extended solid solution. CaCI2 nius be 
soluble in the bùiary LiCI-NaCI solid solution in tfie NaCt- 
rich corner. dirit is. temuy LiCI-NaCl-CaC17 solid solution 
rnust be present. Unfortunately, no e.uperirnenta1 data are 
available. The folIonring expression ms used for die Gibbs 
energy of the solid phase. Parameters in Eq.[51] for the 
NaCl-CaC12 binary solution are taken €rom Eq.[471, while 
the paraneters 9800.0 and -5200.0 are the optinüzed 
parameters for the LiCI-NaCI soiid solution reponed 
previously[5! The fmal term in Eq.[jl1 assures virtuai 
immiscibility between solid LiCt and CaC12 while ailowing 



some Iimited t e m q  solubility in NaCI-nch solutions. The 
dashed üne on Figure 42  givcs tiie calculated ma?ÿrnum 
e.xtent of t e m q  solid solution in equilibrïum widi tlie 
temary liquid along the u r ~ i ~ a n t  Iine. 

A s d  escess ternary t e m  \vas introduced for tlie 
liquid phase : 

The liquidus projection has been r n e a s ~ r e d ~ ~ ~ . ~ ' ~  (Figure 
43["'). Bodi studies rcponed hvo ternar)' eutectics at 
-t25°~1791 or 4 1 2 " ~ [ * ' ~  and at 340"~["I or 3 3 2 " ~ ~ ~ " .  n i e  
saddle point benveen LiCI and KCaC1, \vas reported at 52 
moi% K C ~ C I ~  and JS moi% L ~ ~ C I ~  at -I.c~"c@' 1. N o  t e m q  
solid s o l u b i l i ~  \tas reponed. A sniri11 ternary rxcess 
paranieter rvas includcd : 

The calculated liquidus projcction is sliown ori Figure 
44. The sqddle point is caiculated at 52-7% KCaCI, and 
47.3 Li3C13 at U5"C. No soIubility of Li' in KCnCl, is 
s u r n e d -  From cornparison of calculated and experimenta1 
liquidus projections, diis assurnption seems justified. 

The ii uidus projection has been r n e a s u ~ e d " ~ . ~ - ~ ~  
(Figure 45q"'). The te- eutectic iuy repaned at 
j 0 4 " ~ [ ' ~ '  and at 4 6 5 " ~ ( ~ ~ .  The univariant iine between 
KCaC4 and the (YNa)CI solid solution is reported by al1 
authors to have a minimum ( 5 3 2 " ~ ~ ' ~ ~ ,  5 1 5 " ~ ' ~ ~ '  and 
< 5 4 0 " ~ @ ~ ~ )  and a mavirnum (saddie point) (558"~['" m d  
<560"~[*3. NO t e m q  soiid solubility is reported. The 
enthdpy of mixing of the ieniary liquid has b e n  measured 
by calorime (see Table III). 

S h c e  CaC12 is soluble in NaCl and sincc KC1 and NaCl 
form an eutended solid solution, CaClt must be soIuble in 
die binary KCI-NaCI solid solution in the NaCl-rich corner. 
The Gibbs energy expression for the solid phase in Eq. [%j 

2 14 
is very similar to Eq.[5 11. Binary parameters in Eq.[SJI 
were taken from E .[4q for the NaCl-CaCI, solid solution 7 and fiorn ~ o b e ~ i n "  for the NaCl-KCI solid soluuon The 
dashed line on F i y e  46 gives the caidated m a . . u m  
extent of t e r n q  solid solution in equilibrium with the 
t e m q  Iiquid dong the univariant Iine. 

Tlie ulculafed liquidus p~ojection is s h o m  in Figure 
46. The calculated enlhrilpy of mi.uing of Lhe liquid is given 
in Table III. No ternary escess parameters for the liquid 
p tme werc required. No solid solubility of Na' in KCaCI, 
\vas assumeci. 

1. The LiCf-Rb CI-CaCf2 Sjstrm 

The ticpidus projection lias been nieasuredl%' (Figure 
47). No solid soliibili~y was rcponed. X smzlI liquid 
tenk? paremeter wns found necessac to reproduce the 
liqiudus surface of ilus qsteni : 

The caiculntrd liqrudus surface is shown in Figure 4s. 
No teniary solid soliibility of Li' in RbCaCI, was ,vsumed, 
and the tern'q liquidus &ILI &are well reproduccd ~ 4 t h  this 
asnimption. Sangster and ~elton'*I. from whom the 
optimization of the LiCI-RbCI subqstem was taken 
included the LiRbCI- incongruent soiid luse ~ I u c h  is not 
present on the dingnm of il'yasov et al-[ '. For rhis reason, 
the calculated eutcctic ternpenture of 305°C is different 
from die reported value of 2 7 0 " ~ [ ' ~ ~ .  U LiRbC12 is not 
incliided in die equiIibrïum dciilation (diis is die same as 
considering this pliase met,astable), tlie caiculated eutectic is 
dien 3c  280°C. 

1. The iVaC1-RbCI-Ca- Sysrern 

Pluystichev et mwured  the Iiquidus surface 
(Figure 49). Tliey reported two temary eutectics at 500°C 
and 505°C. and ri mddle point near 599°C No soiid 
solubiIity w x  reported. A smd1 tiquid temary panmeter 
was required : 



The calculated tiquidus surface is shown in Figure 50. 
No ternary solid solubiIity of Na' in RbCaCI3 m s  assumed. 

K. The KCI-Rb CI-CaCf2 System 

The Iiquidus projection has been m e a ~ u r e d [ ~ ~ '  (Figure 
5 1). Complete solid solution behveen KCaC13 and RbCaC13 
was reported The calculated Iiquidus projection is shorvn 
in Figure 52. No tiquid te- excess panmeters were 
added for calculation. A simple regulat solution model was 
used for the KCaC13-RbCaC13 soiid solution : 

L. The LiCI-CsCI-CaCIZ S ' e m  

No experimental data were found for the LiCI-CsCI- 
CaCI: syslem. No t e m q  liquid interaction panmeter \\.as 
added ta the tiquid model. I t  is suggested for calculationaI 
purposes that Li' be assumed insoluble in CsCaCI3. 

PLpslicIiev er measured the liquidus sirrface 
(Figure 53). No solid solubility of  Na* U1 CsCaC13 tas 
reported and none was assumed for calcuIations. No 
te- excess parameters for the iiqtiid phase were added. 
The calculated Iiquidus surface is shown in Fi,oure 54. 

N. The KCI-CsCI-CaCIz $srrni 

PLy~~ticficv et masured the Liquidus surface 
(Figure 55). reportkg a complete solid solution behveen 
KCaCt and CsCaCI,. No te- esces panmeters for the 
liquid phase were required. A regdar solution rnodel ~;is 

used for the K0Cl3-CsCaCb solid solu5on : 

A. The MgCi~CaC12 System 

The p lme diagram was  measured by D T A [ ' ~ . ~ ~ " ~ I  
(Figure 59). The ma'rimum solubility of  MgCl: in solid 
CaCI? is reported to be Iess than LS moi% blgC12. 
Karakaya and T l i ~ r n ~ s o n [ ~ ~ ~  measured, by an emf teclinique, 
the activiq of bIgCIZ in the melt (Figure 60)- Figure 61 
shows the enu~?Ipy of mising of the liquid obtliined from 
the smoothed tempenture dependence of the end"'. The 
optimized Gibbs energy of reaction [l] for the Mg-CI-Ca 
pairs is : 

The optimized Gibbs energy of the solid solution of 
MgClt in CaCiZ is given by Eq.[60]. 

Figures 59 ta 6 1 show t!ie dcula ted  p ime d i a g n i  and 
Ltiermodynamic properties. 

No csperirriciital liquidus projecrion is reportcd for tius 
system. The nctivity of  NaCi -in the tiquid fias been 
rniîlsured by ai emf t e ~ h n i ~ i i e ' ~ ' ~  for different MgCl, 1 
(MgCl- + CaC12) rnolar ratios (Figure 62) .  k m k q + r i  and 
~ h o n i ~ s o n ~ ~ ~ ~  mcasured, by an tecluùque emf. ttic activity 
of b1gCI2 rit 800°C at tluee different NaCl / (NaCl + CnCI-) 
ntios (Figure G 3 ) .  No ternaq panmeters were required 
No solubility of ~ a "  was assurncd in tlie NaMgCl, and 
NazhlgC1j compounds. The calculated (predicted) liquidus 
projection is shown in Figure 61. 

The cdculated liquidus projection is shown in Figure 56. 
C. The KCI-tLfgCfrCaCf2 Syscrm 

O. The RbCI-CsCI-CnCf2 Syscem 

Dergunov and ~ergrnan[''~ measured the liquidus surface 
(Figure 57). reponing a comptete soIid solution behveen 
RbCaCI, and CsCaC13. Their reported meking 
temperatures of both RbCaC13 and CsCriCl~ are much 
higher than the melting temperatures found ~vitll  the present 
binary optimizdons (see Sections VI-D & E). For this 
reason. the caicuIated phase d i a y m  (Figiue 58) is in 
disagreement with the reported17 liquidus projection. 
Since complete solid solubility behveen RbCaC13 and 
CsCaC13 is reponed by these authors. it t a s  assumed for 
caldational purposes uiat the solids miu idealiy. No 
ternary excess panmeters for the tiquid phase were used. 

A liquidus projection is reported[gS1 (Figure 65). Zhu et 
rneasured, by an emf technique, the activity of MgClz 

in the Iiquid for various KCUCaClz moku ntios (Fi,we 
67). No teni-. excess parameters w r e  used for tlie liquid 
phase- in order to reproduce the mea~ured[''~ KblgC13 and 
KCaC13 liquidus curves, a solid solution is required 
between tliese compounds. Since a univm*ant Iine is 
rcported rrossing tiie KCaC13-KMgCI, join (Figure 65). 
KCaC13 and KblgC13 un not be completety miscible. The 
optimized excess Gibbs energy of tlie KAlgC1,-KCaC13 
solid solution is given by a subregular model eq . [6  II). No 
solubility of caz* in K2MgC14 or  K3Mg2C17 w a s  assumed. 
The calculated liquidus projection is shown in Figure 66. 



The calculated actïviaes of MgCl= for KCVCaClz molar 
nuos  of '/t and 2 are sfiotvn in Figure 67. 

No reponed data werc found for die LiCI-MgCl?-CaC1:. 
RbC1-MgClrCaClz and CsCl-MgC12-CaCl, systems. One 
can e.upect very limited Ca2+ solubilities in Mg-perovskites. 
tvhile larger solubilities of M g t  in Ca-perovskites should 
be observed- 

E. The NaCl-KCI-&fgCIrCaC12 Quaternary Sysrem 

The iiquidus projection of riie NaCl-KCI-MgCIrCéiCIl 
system at a constant KCVNaCI weight ratio of 8 was 
r ~ ~ o r t e d [ ~ ~ ~  (Figure 68). The calcuiated Iiquidus projection 
at the sarne KCVNaCl weight ratio is shown in Figure 69. 
No additional arameters for the liquid phase were used. 8 ~allcvik[ I obtained a cooling curve of a 36.6% 
bIgC12, 22.7% CaCI-, 39_2% NaCl and 1.5% KCI (by 
weiglit) mixture, with thermal mesis at 434°C and 4 2 7 T  
and fuial solidification at 404°C (with an error of 54°C). 
DSC[~" of tiie same misturc gave peaks at -13 L to 436°C. 
420 to 421°C and 404°C (uith an error of +-lac). The 
calculations predict themial arrests at 433OC and 414°C 
nith fina1 solidification at 406°C. 

V I E  GENERkL MODEL FOR SOLCD SOLUTIONS 

The possible muiticomponent solid solutions present in 
this system are the ~i,Na,KRb.Cs)(Mg.Ca)CI3 perovskite 
solution. riie &i.Na,K)=MgCI, solid solution and tlie 
(Li.Na&Rb,Cs,[Caj)Cl solid solution. Excess rnising 
p m e t e r s  have b e n  given in rlus arücle for n ~ m y  
subqstems. The compound energy rnode~[ '~~  is suitable for 
estimating the Gibbs energy OF the muiticomponent solid 
solutions. but this mode1 requires that the Gibbs energy of 
al1 possible pure mi.uing components be defined, including 
rnctastabIe (or hjpothetical) compounds such as LiMgC13, 
NaCaCl,, etc. The hypotlietical Gibbs energy of formation 
of LiMgCl, and LizMgCL frorn solid pure salis are defined 
in Eqs.[36j and [35j. Fdiermore, we arbiuarily set: 

where the large positive value of +20 kl/moI assures 
negligible soIubility with otiier perovskites. Tïic excess 
Gibbs energy of d l  binary subsystems must also be defined. 
For subsystems where i-scibility is observed, a very 
large positive regdar excess Gibbs cnergy panmeter (+IO0 
kllmol) is proposed so that vimial inuniscibility is 
calculated : LitMgCCNazMgC4, LiMgC13-NaMgCl,, 

LiMgCI3-RbMgCli, Lih1gC13-Csl\rigC13. N&IgCl3- 
RbMgCIj. NahfgCI,-CsMgCL3. LiMgCI?-LiCaC13. 
NaMgCl;-NaCaC13. RbbIgC13-RbCaCI ,. Csh.IgCI3- 
CsCaC13. LiCriC13-NaCaCI, LiCnCI3-KCaC13, LLCaC1,- 
RbCaC13. LiCaC13-CsCaCI,. NaCaCl,-KCaCI,, NaCriCl,- 
RbCaCL3 m.d NriCaC13-CsCaCI3. The Gibbs energ'. of the 
perovskte solid solution (Li.Na,KRb.Cs)Ch.lg,Ca)C13 is 
then given by the cornpound energv r n ~ d e l [ ' ~ ~  as : 

where y, is tiie sublartice ionic site fraction and aU o tenns 
are b i r w  regular or slibreb.picir parmieters either optiniized 
or fixed (+LOO klfrnol) for the b i h z  subsystcriis. Xie 
Gibbs energy of the (Li.NaK),blgCl, solid solution is 
similarly given by : 

A corripietc critinl cvnluation and optirrùzatioti of all 
mailable pliase dia~mrrt and tlierniod~tianiic data for dl 
p l u e s  of the LiCI-NaCl-KCI-RbCI-CsCI-MgCl:-CaCI: 
qsteni has been made. Ail data are rcprodiiced witliui 
experirncntd error timits. The new modificd quasiclierrucal 
model[" \tas used for the liqiüd phase. while the conipound 
energy modell"' was used for the 
(Li, N&K,Rb,Cs)(i'4g.Ca)CI3 perovskite p k c  and die 
(Li,Na,K)*MgCL and (Li,Na,KRb.G.[Cal)CI solid 
soliitions. From the optiniized panmeters of die binnry .and 
temary subsystems if is possible. from die q~i~isichemicril 
mode!. ta predict die tiiermodynanuc propenies of the 
multicomponent liquid solution- The database of optimized 
parameters is ïncluded in die F*A*C*$~~' &rabse 
computing system and may be used. dong with die oriier 
databases and Gibbs energy minirnimtion software, to 
calculate phase equilibria and al1 thermodynarnic propenies 
in multicomponent systems. 

The modified quasichernical m d e l  for short-range 
ordering in the pair approximation has been shown to be 
very appIicabIe to molten sait systems involving cation- 
cation ordering. The present calculations also illusuare rhe 
feasibility of cornbining. in rhe sarne nidticornponent 



database, panmeters of the qirasichemid model for somc 
subsystems \via pzuamcters of a simple poly-nomiai @ngg- 
Williams) mode1 for other subsystems. 

List of Symbob 

R gas constant (8.3 145 1 Jhnol-K). 
T a b d u t e  ternpenture (K). 
x, global mole frâcuon of cation i. 

X,, giobal mole fraction of component ACI- 

Y. sublanicc mole fraction of specics i in 
Cornpound Encrgy F ~ r m ~ s m .  

g molar Gibbs energy (Umol). 

standard mol= Gibbs energy of component AC1 
(s = so l i4  L = 1iqui4. 

excess rnolar Gibbs energy in a random-mi-xing 
model. 
a temmy interaction parameter which gives die 

e f f i  of  CC1 on  Ag,,, . 
standard molar enthalpy at 298.15K (Jhol-K) 

standard rnolar enuopy at 298.15K (Jlmol-K) 

molar h a t  capacity (Umol-K) 

Ag,,, Gibbs energy of the pairexchange reaction 

X cation-cation pair (KI93 mole fraction 

2,; cation-cation pair coordination number of 
species i- 
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Relative to elemcnts at 298.15K. 

Table L : 

LiCl 

NaCl 

KCI 

RbCl 

CsCl 

MgCl- 

S 
L 
S 
L 
L 
S 
L 
S 
L 
a 

fi 
L 
S 

L 

Thermodynamic Propcrties of  Compounds 
T Range 

K 

298.15-2000 
295.15-2000 
298.15-2000 
298- 15-1500 
1500-2000 

298.15-2500 
298-15-2500 
298.15-2000 
295.15-2000 
298.15-2000 
298.15-2000 
298.15-2000 
295.15-2000 

295.15-660 

S& ,5 

Ymol-K 
59.2998 
66.2774 
72- 1322 
76.076 1 
84.5055 
82.5503 
86.52E 
9 1.6296 
95.2792 
101.1817 
10 1.2 143 
IO 1.7 186 
89.6290 

129-2359 

-- 
H I W  15, 

Umol 
408266.4 
-395776.3 
411119.8 
-394956.0 
-390090.1 
436654- 1 
4 2  1824.9 
430533.6 
-4 18498.2 
442834.6 
4 4  1267.3 
4 3  4462.0 
-64 16 16.0 

-60 1680. I 

= Y  

J/mol-K 

4 1.4 174+0-0233969T 
73.3832-0.0094726T 
45.9403+0.0 163 176T 
77.7638400753 12T 
66.9440 
10.0 1 5 S + 0 . 0 2 5 4 6 ~ 0 ~ + 3 ~ ~ 4 ~ ~ ~  
73.5966 
48.1 160+0.0 LOS IS2T 
64.0 152 
45.8566+0.022095X 
59.73OS+O.O049371T 
77.4040 
54.5843+0.0214213T-11L2119~~ 
-0-23567~10-?* t399- 1 7 w 5  
193.4OS9-0.3620 139~-3788504~'  

Ref. 

9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
9 1 
92 

92 



T a b k  IL Cationtation "Coordinatioa Numbers" of the Liquid, 
7 1 7 1 

Na Na 6 6 
K K 6 6 
Rb Rb 6 6 
Cs Cs 6 G 
b& hfg 6 6 
Ca Ca 6 6 
Li Na 6 6 
Li K 6 6 
Li Rb 6 6 
Li Cs 6 6 
Li Mg 3 5 
Li Ca 3 6 
Na K 6 6 
Na Rb 6 6 
Na Cs 6 6 
Na Llg 3 6 
Na Ca 4 6 
K Rb 6 6 
K Cs G G 
K hfk  3 6 
R Ca 3 6 

Rb Cs 6 6 
Rb Mg 3 6 
Rb Cri 3 6 
Cs Mg 3 6 
Cs  Ca 3 6 
hlg Ca 6 G 

Tablc CI1 : ~ r ~ ~ c i r i m e n t ~ ' ~ ~ ~  and Calculutcd Enthalpy o f  Mixing of NaCI-KCI-CaCIz Mclts at SIO°C. 
Composition 1 Enthatpy of miring 1 Composition 1 Enthalpy of mixïnr 1 



- R m  Z.O'C 
Kleppû and ~ c ~ a r t y "  Csa M'C 

O O 2 0.4 0.6 0.8 1 
Mde  fncüon hIgCl, 

Fig. 1 - Calculatd enthdpy of mWng of the iiquid for the Alkali- 
Chlorides with MgCl= at the same respective temperature 
as the experimcntai points of Kleppa and ~ c ~ a r r y [ " l .  

O r 
O 

Y 
0 1 0 J O 6 O 8 1 

Molc fraciian AlgCI, 

Fig. 2 - Calculstrd çntropy of mising of the Liquid for the Mkali- 
ChIorides with MgCl=. 
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A ~(ravchuk~ 

714' 
700 a Sandonnini" 

0 Orckhova et d' 
6 5 0 .  
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E 
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k m -  

400 I 
O 0 2 0 4 0 6 0.8 1 

hfole fraction MgCi, 

Fig. 3 - LiCI-MgC& systern : caiculated phase diagram 

Fig. 4 - LiCI-MgClt qstem : calculated activities in the liquid at 
750°C (liquid re f  state). 

Fig. G - NaCI-MgCl2 Wtem : caiculated HrH2gs -YAfgcr, = 

0.2.0.43,0.49,O.S0 (points of Mxkov zr dl''l). 



c Grjotheim e l  a p  71-1'4 
Perry and Fbtche?" ""1 0 ~ e n ~ e " ~  -0 650 

oh s Sciierl and f h i e p  

E cnn 

I 

O 0 2 0 4 O. 6 O. 8 1 
AIde f a x t i o n  hlgCï, 

Fig. 9 - KCI-MgCl? systsm : crilcuIatrd phase diagnm. 

Fig. 10 - KCI-MgC12 q s t m  : calculatcd H&9s , 5 ~ a t  KMgC13 
and K2MgCI, compositions. 

O 1 1 > - - ~  x. 
#/Y'. --.'--* -\. 

o0Ge-.-+e-- - '. 
O 2 

- 
0 4 O 6 0 8 1 

&Inle rmction hl$3, 

Fig. I Ln - KCI-MgCI2 systrm : criIculatrd~ictivities at SOO°C in 
the liquid (Iiquirl ref. stritr). 

Neil et a p  (800-C) 

lkeuchi and Krohn" (800'C) l 1 

1 

Fig. L 1 b - KCI-MgC& system : calculateci nctivity caeflicient of 
MgQ in the tiquid at 800°C (liquid ref. sate)- 



Fig. 12 - RbCI-MgC12 systern : calculated phase diagram 

.%t I 

550 600 650 700 750 a00 @50 900 
Temperature (h3 

Fig. 13 - RbCI-MgCl: -stem : calculatcd f f rH2w ~ ~ g a t  RbMgC13 
and Rù&lgCIa compositions. 

Fig. 14 - RbCI-blgC12 system : calculated activity o f  RbCi in the 
liquid at 7 1 PC (liquid ref. statc). 

O O 2 0 4 0 6 O 8 1 
hfde f n a - o n  MgCit 

Fig. 15 -CSCI-MgCl? system : caIculaird phase diagram 

Fig. 16 -CSCI-MgCI2 qsrrrn : ca1culakd H&n ,,.rat CsblgC13 
and Cs:MgCi, compositions. 

O 0 2 0 4 O 6 O 8 1 
Mole fraction hf@, 

Fig 17 - CsCI-MgCIZ qstem : cdculated activity of CsCl in the 
liquid at 65j°C (Iiquid ref. state). 



O O 2 0 4 0 6 0 8 1 
& I d e  fraction MgCi, 

Fig. 18 - CsCI-MgCIZ system : crilculated activity coeficient OC 
MgCIz in the Liquid (liquid ref. sîate). 

0, - 0 3 .  
/- 

r 0 2 ,  

O L' -œ==== 
O 0 2 O 4 O 6 0 8 1 

Xlule îmction hIgCI, 

Fig. 19 - LiCI-NaCl-MgCi2 q s t m  : calculated activity of MgCIL 
in the liquid at 800'C for 2 different LiCl 1 (LiCI + NaCl) 
molar ratios aith rsperixnentai points of Davis and 
~ h o r n ~ s o d ~ ~ l .  

H9 CI, 

KCI L i  Ci 
Fig. 20 - LiCI-KCI-MgCl* systrm : experimcntal liquidus 

projection o f  PodIesnyak et aLM (mol.%). 

KCI 
I f l l?  

Fig. 21 - LiCI-KCI-MgCl: systern r wiIculated Iiquidus projection. 

Nuls  rractitin LiCI 

Fig. 22 - LiCl-KCl-MgC!: systsrn . crrlculatd slEgCI,-LiCl joui 

%O 950 1OW 1050 1 1 0  
Ternper~ture (h3 

Fig. 23 - LiCI-KCI-MgCl? systrm : calculnted activity coefficient 
o tMgC& in the liquid for a LiCl 1 (LiCI + KCI) rnolar 
ratio of Il3 \sith eupaimentai points of Davis and 
~ h o r n ~ s o n ~ ~ ~ l .  



Fig- 24 - LiCl-KCI-MgC& q s t a n  : calculatrd activity coefficient 
o f  MgCl= in the liquid for a LiCl I (LiCI + KCI) molar 
ratio of  2 3  uilh aperünental points of  Davis and 
~ h o r n ~ s o n ~ ~ ~ l .  

Fig. 75 - NaCI-KCI-MgC& systrrn : r.u airntnital tiquidus 
projection ot hekhova er ~ L I ' ~ ( ~ ~ I . % )  

dace 

500 950 1000 1050 11 W 
Teit ipnture (h3 

Fig. 29 -NaCl-KCI-PvCgC12 Vstcm : caIcuIrtted activity coefficient 
of MgClz in the liquid for a NaCl /(NaCl + KCl rnola ? ratio of 2/3 with rupcrirncntril points of  riv vis[" . 

Fig. 26 - N~CLKCI-M~CIX SYS~~I I  : cakulated tiquidus projection. 



Fig. 30 -NaCl-KCI-MgCI1 systern : calculatcd activity cosfticiçnt 
of MgClz in the liquid for a NaCl /(NaCl + KCI) molar 
ratio of IR wvith e.xpaimenta1 points of Nril rr al-[ZS'. 

a 0  
8ukhalova and &abadzhanF* 

O O 2 O 4 0 6 O 8 1 
Mole Tractiun CL.1, 

O O 2 0 4 0 6 O 8 1 
hlde fraction CaCi,  

Fig- 32 - Calcdated enthalpy of mi-xing of the liquid for the alkcili 
chIorides with CaCI2. 

0.1 "\ O Egan and 8nckePq ( 8 2 5 ' ~ )  

0 3 1  -- . 

Fig. 33 - LiCI-CaCI: Wtem : calculated activity of LiCI ui thc 
Iiqtiid at SZS°C (Iiquid ref. sure). 

"'1 "- 
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2 t 0stvaldVq (850'C) f 

blole fmction Cdï, 

Fig. 55 - NaCI-CaCIZ system : calculated nctivity of NaCl in the 
Iiquid ai 825°C (liquid ref. statç). 
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Fig. 36 - KCI-CC& systrm : calculiited phase din-gmn 

O 0 1 0 4 O 6 O 8 1 
Xlde rnction CaCI, 

Fig. 37 - KCI-CaCI, qstrm : crilculated rictivie of KCI in the 
liquid rit SOO°C (liquid ref. s ~ c ) .  

-?77 TT, 

7 - ' ?, - - - 
Liquici 910. "7- 1 

,900 
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. O - 5. - 
g 600 I. - 
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700 

, - Dergunov et a f l '  ! 

Fig. JO - CsCI-CaCl2 -tem : calculritrAf phase diagram. 

Fig. 38 - RbCICaClz system : alculated p h  diagrm. 



Fig. 4 1 - LiCl-NaCICaCIz system : c ~ p t i l  liquidus 
projection of Plyushchev et aL - 

72 

(6107 M d  X (LU)!') 

Fig. 42 - LiCI-NaC1CaCI2 systern : mlculared liquidus projection. 

352- KCI 
MOL % 

Fig. 43 - LiCI-KCI-CaCl2 systmi : experimental liquidus 
projection of  Plyushchev et 

Fig. -CI - LiCI-KCI-C1iCIZ system . crilculnted tiquidus projection. 
tuC i=  
1 7 70-1  

(Ti13 Mol % 

Fig. 46 - NaCl-KCI-CaCIZ system r calculittrd Iiquidus projection. 



Fig  47 - (LiCLMRbC1)rCaCIZ system : euperimentril Iiquidus 
projection of U'yasov et oLtM1. 

Ca Cl, 
(Tm 

RbCl 

Fig 48 - LiCL-RbCl-CaCfZ systcrn : crilculated liquidus projcction. 
G=Jl 

ma HE R ~ C I  
MOL Y. 

Fig. 49 - NaCl-RbCl-CaCl2 qstem : e ~ b e n t a i  Iiquidus 
projection of Plyushchev et al.[ I. 

Fig. 50 - NaCl-RbCI-CaCI? -stem . calculated iiquidu 
projection 

KCI 
v w   al % in07 
Fig. 52 - KCI-RbCI-CaCI? qstern : calcuiard liquidus projection. 



Mol. X 
Fig. 53 - NaCl-CsCl-CaC12 Sydem : e u y e n d  Iiquidus 

projection of Plp~hchrtv et al. 

-cr, 
(Y a 
./ = \ $2 

Fig. 5-1 - NaCl-CsC1-CaCIZ qstsrn : ulcuIatcd tiquidus projection. 
COCI, 

KCI CsCl 
Md. r. 

Fig. 55- K1-CsC1CaCl2 system : experirnentai liquidus 
projection o f  P l p h c h e v  et 0 ~ ~ ~ ~ ' .  

KCI YI w a m. 615' 20 CsCt 
(Ti15 Moi. Y. 16457 
KCI YI w a m. 615' 20 CsCt 
(Ti15 Moi. Y. 16457 

Fig. 56 - KCICsCI-CaC12 qstern : dculated  iiquidus projection- 
CoC12 
1772-1 

Mol. % 
Fig. 57 - RbCI-CsCI-CaC1- systrm : esprrim~nirtl liquiclus 

projection of Drrgunov and &rgrnan1"I. 

Fig. 58 - RbCI-CsCl-CaC12 ?stem : calcuiated iiquidus projection. 



Fig. 59 -MgCl&aCI2 system : calculated phase diagram. 

Fig. 60 - MgCirCaC12 -stem : nlculatrd activity of MgCIz ar 
800°C (liquid ref statrt). 

-100 I I 
O 0 2 O 4 O. 6 O. 8 1 

hfde fraction CaCI, 

Fi& 62 - NaCI-MgCl-CKIZ systrm : calculated nctivity of NaCI 
a[ sSO0C for different h,fgci2 1 (h.1gCl2 + CaCl:) rnoIar 
ratios with euperhentd points of ~stvold["~. 

Karakaya and ~horn~son"' (800'C) 

1 

O O 2 O 4 O 6 0 8 I 
hlolrr Craction hfgCi, 

Fig. 63 - NaCl-hfgCll-CzlC12 *stem : wlcuIatsd activity of hlgCI: 
nt SOO°C for differmt NaCI 1 (NaCl + CaCIZj molar muos 
with aperimrnml points of  Kxdaya and ~ h o m ~ s o n ' ~ .  

Fig. 6 1 - MgCl&rtC12 systcm : uiculated enthaipy of rni?ung of 
the liquid ût 800°C. 



Fig. 64 - NaCl-MgCL&aC12 systcm : dculated (predicted) 
Iiquidus projection- 

Mmz 

Fig. 65 - KCI-MgClrCaCL2 %stem : cvperirnental liquidus 
projection of t v a n ~ ~ ~ ~ ~ ( w t . o / , ) .  

. . 
Fig. 66 - KCI-MgCI$aCIz sysi&: calculateci tiquidus projection 

(wt %)- 

a 
J 

O 2 O 4 O 6 O a 1 
htolc fnction hIgCï: 

Fig. 67 - KCI-MgC12CaCI, -stem : calculatrd activity of hlgClz 
at 780°C for differcnt KCI / CaCI, molv ratlos (0.5 and 2) 
svïtli e~perimentÿl points of Zhu et 

i<CrFJaCItaI -1 .ordl 

WC:, 
w1.4 

b C i ,  

Fig. 65 - NaCI-KCI-MgCIS-CaClz -stem - rssp.rini~mr;il liqudin 
projection at KCl / NaCl weight ratio of  S (hlauntsl""). 

W e q N  % 
Fig. 69 - NaCi-KCI-tvIgCI1-CaCl? systrrn : calculaied liquidus 

projection for ri constant KCI / NaCI wveight ntio of  8. 
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THERMODYNAMIC EVALUATION AND OPTIMIZATION OF THE 
LiCl-NaCI-KCI-RbCl-CsCl-MgC12-CaC12-SrC12 SYSTEM 
USJNG THE MODIFIED QUASICHEMICAL MODEL 

P. C W T R A N D  and A- D- PELTON 
Centre for Rrseych in Compuiau'onal Thcrmochcmistq-. Écolr Polytechnique de Montréal 

P.O.BOX 6079, Station "Do\tntoun'~,Montr&I. Québec, H3C 3A7, Canada 

Abstmct - A compIetc critical evalurition 'md quantitative oprinktion of al1 available phase diagram 
md thermod~nrtmic chta  has b e n  pcrformad for al1 condensed phases of the LiCI-NaCl-KCI-RbCl- 
CsCI-MgCl=-CaCl+rC12 qstsrn- ïhe mode1 panmeters obtained for b i n q  anci trniary subs)lsterns c m  
bc usdd to predict thamod?namic propcrtics and pluse c~udbria Tor the multicomponent systcm. The 
modified qurrsichemical rnodcl for skort-range ordrring \vas d for the motta  d t  phase 

RCsumi- - Une ivalurition critique et une optimization quantitative des diagrammes de phase el des 
dom* thermodynarniquçs a dé faite pour toutes les phases condensées du systinne LiCl-NaCI-KCI- 
RbCI-CsCI-h/igClrCaCI~rCIZ. Les prurirn&cs des modeles obtenus pour l e s  sous-systèmes binaires ri 
ternaires peuvent être utilisk pour prédire les propriètis thèrmod~mamiques et 1 s  équilibres de phases 
pour Ir systtirnr rnulticomposant. Lc rnodt:lr quasiçhimiqiie modifié, qui & d u r  I'ordomrmmt 5 courte 
distance des cations, a Gtci utilisti pour la phase liquidr 

WTROD LiCTIO N 

Molten alkaii-alkdine c a d i  hiilide solutions are of nitlcli 
technological importance in. for esample. the production of 
reacti\+e rnetals. A large body of experirnentlil 
thermodiiamic ,and pliase cquilibnum drita esists for these 
systerns. In tiiis article. 311 available diil? for b i ~ q  and 
rernq- subsystcrns of the LiCI-NaCl-KCI-RbCl-CsCI- 
MgCIZ-CaC12-SrCl: nsteni are critically evduated and 
optimized ro obtain p m e t e r s  of niodels of ali soluuoti 
phascs. These pxmietrrs form a cornputer database. Tiie 
models are tlierr uscd to predict dic tiicrmodynarnic 
propenies of the rtiulticoniponerit qstc~ti .  Wicn used widi 
currentiy amilable general sofnvare for calculating 
equilibriri by Gibbs eriergy minittu-mtion. tliis database can 
be uscd (O predict tiie diemiodynamic propenies and plinse 
equilibna in unct~vted regions of t e m p e m e  md 
composition This article is one in a series on alkali- 
atk;ilinc earth hlide qsteriis. 

in  a previous articlel'l we presentcd a qi~asichemical 
mode1 for liquid solutions \vlucti takes into account short- 
range ordering benvecn nmest-neighbors on a Iattice or  
sublattice. kioltcn &?Li cliloride-MgCI2 solutions are well 
known for e.uhibiting estensivz short-range ordering, 
ïncreasing in importance frorn LiCI-MgCl? to CsCI-bIgC12. 
This ordering gives rise CO "V-shaped" enthalpy of mi'ung 
and "rn-sliaped" cnlropy of mising c w e s .  This l ias  
previousiy been rnodelled by inuoducing cornplex anions 

such as h f g ~ l t -  IZJ'. ALkali chloride-SrC12 solutions do not 
show the same extent of ordering as for MgC12, but die 
tendency is prcsent. l i e  rnodified qiiasichemical rnodelr ' l 
quantifatively treats the slion-nnge ordering between 
cations in binary and multicomponent solutions. An earlier 

version of the rnodel lm been used very successfully to 
model rnolten ~iiicates~"~. 

The mode1 does not expIiciteIy Uitroducç complcx 
anions. Cristead, short-range ordering is ueated by 
c o n s i d e ~ g  die relative numbers of second-nmest- 
neighbor cricioncation pairs. The parnmeters of tiie niodel 
are the Gibbs energy changes Ag,,, for the pair esdiange 

As Ag,,, beconies progressively more negatire, 
reaction [ l i  is sliifted progrcssively to die riglit, (A-Cl-B) 
pairs predoniùiace. and the solution becomes progressively 
more ordered. in the previous article[" die model was 
devetoped in terms of nearest-neighbor pairs (A-B) for 
species rnising on orle lattice. In the present m e ,  since the 
anion sublrittice is occupied only by Cl- ions. the rnodel u n  
be uscd directly to treat cation-cation pairs on the cation 
sublanice- The parameter Ag,,, is tire parameter Ag, 

of the previous artic~e~". When Ag,,, is srnail, the 
degree of short-range ordering is srnail. and the solution 
ripprosinutes a randorn (Bragg-Williams) mi.uture of 
cations on tiie cation sublattice- 

in a previous article of the present se r ie~~~l .  a cotnplete 
e\liluation ruid quantitative optimizrition of tiie LiCl-NaCl- 
KCI-RbCl-CsCl-MgCIZ-CaC12 systern with the modified 
quasichemicai rnodel \vas presented The present article 
describes the addition of SrC12 to tint database, and M e r  
dernonstrates the application of die new rnodifïed 
quasichernical model to the evaluauon, optimization and 



prcdiction of thermodynanuc properties and phase 
cquilibria 

A11 diermodynamic data ( Hg, ,,, . S s  ,,,, and Cp) for 
die condenscd pure phases of the LiCI-NaCi-KCI-RbCI- 
CsCI-MgC12-CaCI= system are given in the previous 
.uticldsl. Al1 addi tional thermodynamic data 

( HG, ,,, , S&, :,, ,and Cp) for the condensed pure phases of 
the SrCI2-conuinïng birlary subsystems are given in TabIe L 

TEERMODYNAMIC MODEL FOR TEFE LCQUID 
PHASE 

The niodified quasichernical rnodelr'l is used for die 
liquid ph,?se. Tiic notation of the previous a c ~ i c i e s ~ ' ~ ~  is 
mainiained. For c.umple. ,&rdr is die mole fraction of 
second-ricarest-ncighbor (Na-CI-Sr) pairs. The model 
reqiiucs die definition of cationetion coordination 

rilirnbers 2,;. Thc values chosen in the present work are 

listed in Table II. Valiies for pairs not involving Sr rvcre 
givcn previousl~[51. Note tiiat for example, Che choice of 

z&* = + z Z ~  assures du t  the composition of maxïnium 

short-range ordering wili be near the K ~ S r C l ~  composition 
(siriiiiar to K=~LI~cI . , [~~) .  Aso. as discussed previo~sl~[ '~.  it 
is nec-ry to define d l  teniluy sub-qstems as either 
'-symmeinc" or 'a~mmetric". In the present case, aii 
t e r n i  systerns in \vhich ail rliree components ate alkali 
hlidcs are defined as vrnrnetnc. Systerns with one allrrili 
and two alkalineeuth clilorides are xymnetric, with the 
alkali chlondc ris asynunetric coniponent. and systenis rvitli 
one alkdine-eanh .and nr.0 alkaii cldorides are asymrnetric, 
n-ith die aikaline-cartti clilondc as  zsymmetnc component 
To diis end, the components are divided inro two groups, ail 
alkali luiides are in one group, and MgC12, CriCl- and SrCl? 
forrri die other group. Tiic composition variables x,, 
defined pre\.iouslylil thcn beconie : 

Cs Cr 

where X, = x,, 

S Sr 

where X, = X,- 
i=Afg)=# 

and also 

etc. 

That is, when i and j are h t h  aikaiine earths or both U i s  : 

The parameters Ag,,, of reacuon [ I  j for each pair a r e  
eupanded, throirgh optimintion of available expzrirnentad 
data, as empirical pol-vnomiais in X, - For temaq qstems;. 
terms may be added giWig the effect of the third componentr 
upon the pair formation energies Ag,,, . As descnbed 
previouslfl ciüs is donc by inuoducing empirical ternaw 

panmeters gz,,,,, in the polynonual expansion. 

l l i e  phase diagmn (Figure 1) lias k e n  mensurcd bj- 
cooling cun -e~ [~~ ,  "the visual-polq-tiiermal" me(liod['.'l rina 

DTA['OI- All audiors report a simple eutrctic ?s tem 
without soiid solubility- 

The activity of LiCl in the liqiud hns been rntxsiued by- 
an ernf teclmique'"l (Fibwe 71. There is no reporte& 
mcsurements of the endialpy of mising of rlic Liquid, but it: 
is possible to estirnate it by the folloning merhod. Figure 3 
shows the experimentd entiililpy of mixing evaluated at 40 
mol% alkalineearth halide of the L~F-s~F,['~~. LiBr- 
s r ~ r 2 ' ~ ' .  LICI-C~CI~"! L ~ C ~ - M ~ C I ~ [ ' ~ ~  and A C I - S ~ C I ~ [ ' ~ ~  
liq"d solutions (wliere A = Na. K, Rb or Cs) as  a funclion 
of 612 wluch is defined["' as : 

wtiere r is the ionic ndius and X = F. CI or  Br- The 
enthalpy of mi.ung of a family of  alkali-alkaline-carth 
liaiides varies alrnost Iinearly with 2['". [t is thus possible 
to obtain best fit lines for the comrnon Li-X-Sr, common Li- 
CI-AM3 ( A I E  = alkaline-earth) and common Alk-CI-Sr 
(Alk = aLkali) groups. The e.mpoIated (or interpolated) 
values for the three groups cvaluated at of Li-CI-Sr 
stiould be similar. and dieir rncan value is taken as  an 
estimation of the enthalpy of niixing of LiCI-SrCI2 melts at 
40 mol.% SrC12. (This composition was chosen because it 
corresponds to the approsimate composition wliere the 
mi.xing enthaipy of  the liquid is most negative in alkali 



aUralineearth halide niiutures). It cm be seen thrit the three 
emapolations give similar values at the 6r2 value (-0.748 
nm-') of Li-CI-Sr, with the \ d u e  ffom the Li-X-Sr and Li- 
CI-AikE lines in excellent agreement and the value from the 
Alk-CI-Sr Line in less good agreement Accordingiy, this 
latter value \.as not incIuded in the average. Frorn the Li- 
X-Sr Iine, the interpolated \ due  is -150 J/mol, and from the 
Li-CI-AikE line, the e?ctnpolated value is 120 S/rnoI- The 
mean value can be taken to be O (3300) UmoI for purposes 
of caiculaaon. 

The optimized Gibbs energy of reaction (1 1 appiied to 
the Li-Cf4r pair is : 

(Note thac aii terms are fiinction of tempeiatwe so the 
cnthalpy o f  mi.uing is O). Figures 1, 2, 1 and 5 show the 
calcdated phase diagram and thennodynamic propenies. 

The ~VaCf-Srcf~ Systern 

The phase diagram lias been measurcd by cooling 
cum&'f.~ SI and the visual-polythermal r n e t h ~ d ~ ' ~ ~  (Figure 

6). No solid solubility is reponed. and the Limiting slopes of 
the NaCl and SrCl* liquidus cunfes respect Eq. [ 1 II wliicli 
assumes no solid solubility. 

wtiere Ah&,, and T,,, are respectively the entlialpy and 

tenipenture of liision of the pure salt 
Cdorimetric rneasurements arc wailable for the 

iiq"d[r31 (Figure 4). ï ï l e  rictivity of NaCl in die liquid has 
been rneasured by enif te~lui i~ueç["-"-~ (Figure 7). The 
optimized Gibbs energy of reaction [1] for the ~Va-clSr 
pairs is : 

Ag,,,, = -1 119.3 tO.Ql75T -lO67.8~, 
J/rnol (12) + (- 996.4 - 1.8 ~o~T),Y, 

Figures 4-7 show the ulculated phase diagram and 
themodynamic properties. 

The KCI-SrCIz Systcrn 

The phase diagram lias been measured by DTA["~. the 
visuai-polythermal metli~d['.'~~, and cooling ~ u r v e d ' ~ . ' ~ ~  
(Figure 8). Reponed intermediate compounds are KtSrCL 
(congment) and KSr=Cl5 or incon ent[lRrgl 1- 
The stoichiornetq &Sr3C18 ivas also reponedryinstad of 
KSr2CI5, but X-ray a n a ~ ~ s i d ' ~ ~  estabIished that KSrzCls is 
the stabIe higli-SrCl2 compound No solid solubility is 
reported, and the limiting slopes of the KCI and SrCl? 

liquidus curves satisfjr Eq.[L 11 rvluch assumes no solid 
solubility. 

Caionmetrïc rnwurcrnents are avaiiable for the 
liquid[I3l (Figure 4). The actiçity of KCI in the liquid has 
b e n  measwed by emf te~hni~ued". '~- ' '-"~ (Figure 9). The 
enthdpy of fusion of KzSrCL has been m~asured[~'I, by 
endothennic peaks of DSC, as 56.9024 kl/rnol at S65K 
The calculated optimized value is 56.76 kl/mol. The Gibbs 
energy of formation of K S ~ ~ C I S  has been rne;lsu~ed[~I, by an 
emf technique, as (-10200 +- 0-OT) I/mol. The enthaIJv of 
formation al 29s. L5K of KSrzCls as been m-edf-[ by 
solution dorimetr)., as -7600 J/mot. The optimized value 
for the Gibbs energ); of formation of KSi2CI-j frorn KCI(,, 
arid SrCIZ(,, is (-7544.0 - 2.834T) I/moI (assuming AC, of 
formation = O). The calculated optimized KCISrClt phase 
diagram is presented in Figure 8. mie optimized Gibbs 
energy of reaction [II for the K-CCSr pairs is : 

Ag,,, = -5535.4 + 1.7009T- 1 4 9 6 . 2 ~ ~  
Umol (13) - 7 5 0 9 . 0 ~ ~  

Figures 4, 5.8 and 9 show the calcdated phase diagram 
and !hermodynarnic properties. 

The pliase dia,- lias been masure$ by tliermai 
analysis!"l. the visual-polytliemial ~ne t l iod[~~.~ . '~  and cooling 
c~in.ed'~l (Fip-~ 10). Reponed intermediate conipounds 
are R ~ s ~ c I ~ ~ '  -'-"'and R ~ S ~ ~ C I ~ ~ . ~ ' .  No sotid solubility is 
reponed. and die lirnitïng slopes of Uie RbCl and SrCI: 
liquidus c w c s  sntisfi. Eq.[LII \vliich assumes no solid 
solubility. No confirmation of  die stoichiomeq of 
RbSrSCls by X-Rq diffraction lins been reported. Hence, 
tliis s toichiorne~ is indicated as tentative on Figure 10. 

CdotÛnetnc masureniens are rivailnble for the 
t i q ~ i d ~ ' ~ l  (Figue 4). TIie activity o f  RbCl in the liqiiid lias 
been nieasured by e m f  t e c ~ ~ ~ u e d ' ~ ~ " ~  (Figure II). mie 
Gibbs energy of reaction [ I J ]  has been niec-isured[xl , by an 
emf technique. at 650K as (5.4 - 0.02 15T) H h o l .  

The entIdpy of reriction [Id]. meiiured by solution 
calorimeuy nt 29S.15K. is reponedIZ6' as 3.6 k.ï/rnol. The 
optimized value is 3.469 kJ/mol. The optirnized Gibbs 
encrgy of rcaction [ 141 is (3-954 - 0.02 1 L-tT) ki/nioI. The 
heat capricity of RbSrC13 w r i s  estimated as 135 Umol-K 
from the values for other perovsirite compounds 
( N a h r f g ~ ~ ~ S ' ,  UI~CI~( ' I ,  R ~ C ~ C I : ~  . R ~ M ~ C I ~ [ ' ~ )  and front 
the surn of ilic h m  cnpcities of RbCI,, and SrCl- mie 
Gibbs energy of renction [ 151 has been nieasured126\ay by an 
emf technique, at 298K as (-20.2 + 0.00335T) kllrnol. The 
entlialpy change of reaction [15] has becn n~easured[%~ at 
29% by nlorirnetry. as -17.4 kl/rnol. 



From these rcsults, one would e-vpect a decomposition 
of into 0.5 RbSr2C15 and 0.5 RbCl a t  lotv 
ternpemuie. The optimized Gibbs energy of  reaction [151 
at 298.ISK is (-17.U00 + 0.00208T) ki/mol. AC, of 
reaction [ 151 {vas assurned to be O- nie optimized Gibbs 
energy of reaction [ l ]  for the Rb-Ci&- pairs is : 

Figures 4, 5, 10 and 11 show the calcdated phase 
diagciun and tlermodynamic properües. IL can be seen on 
Figure 5 that the entropies of the KCI-SrCl= and RbCI-SrC12 
solutions do not follow the expected order. However, titis 
discrepancy is wïthin the error tirnits of the optimizations of 
the avaiiable data. 

The ghase dia has been measured by thermal 
analssis" '. DTA1"rd  the visual-polythe-1 met l~od[~ '  
(Figure 12). A congruent CsSrCl, compound is reported. 
No solid solubility is reported, and die limiting dopes of the 
CsCl and SrClz Iiquidus curves sati- Eq.[Ill rvhich 
assumes no solid solubility- 

Calorimeuic rneasurements are available for die 
liquidrL3' (Figure 4). No acuvity measurements wrre found. 
No esperimenta1 thrrrnodynrimic data were found for die 
CsSrCI, compound- The optimized rhermodynarnic 
properties of the CsSrC13 compound are given Ïn  TabIe I. A 
constant C,, value of 140 J/mol-K is assumed, estïmrited 
from values for other perovskite compounds : ~ a h ; i ~ ~ 1 3 [ ~ !  
Kbfg~13[", K C ~ C ~ ~ [ ' I ,  C S C ~ C ~ ~ ~ ' !  ï l i e  optimized Gibbs 
energy of mction [ 1 1 for the Cs-CLSr pairs is : 

Figures 4. 5 and 12 show the calculated pliase diagram 
and diermodynanuc properties. 

The LiC1-NUCI-SrCi? System 

The liquidus projection lias been measuredlXf by the 
visual-polythermal method and DTA (Figure 13)- A t e m q  
eutectic Îs reporred at 424°C and at 37.5 moi% Li=CI=. 17.5 
mol% Na2C12 and 45 mol% SrCl?. No te- solid 
solubility is reported. The binary eutectic tempentwes on 
the reported ternary liquidus projection[a1 are 
appro'cimately 20°C below the optinüzed binary eutectic 
temperatures. Therefore, it is assumed that the reported"sl 
t e m q  eutectic temperature is aiso 20°C too low. The 
caiculated Liquidus projection is shown in Figure 14. (Note 
the dinérent composition scaies of Figures 13 and 14). No 
ternary solid sotution \ras assumed. The calculated teniary 
liquidus nunuriurn is at +WC at 35.4 mol% Li2ClZ, 17.0 
mol% NazClt and 47.6 mol% SrC12. The following s m U  
temary excess panmeters were used : 

obi 
g ,(,,, , = -25 10.0 J h o l  

The LiCi-KCI-SrC12 Sysrent 

n i e  liquidus projection has b e n  rne3511red"~ by the 
visuai-polythemd rnethod (Figure 15). No te- solid 
solution is reporred. In order to reproduce the liquidus 
surface a small temary e s c a s  parameter is neccssaq 
(Eq.[20]). The caIculriced ticluidus projection is show in 
Figure 16. (Note the dinerent composition scales of Figures 
15 and 16)- Li is assunied insoiubk in K2SrCL and 
KSr2C15. Since the liquidus is welI reproduced rvith a srnall 
negative ternary excess paremeter, and since any assumed 
sofubiiity of Li* in these soli& would require a Iarger 
negative panmeter for the liquid, the assumption of 
negligible solid solubiIiw is supported. n i e  reportedpl 
invariant temperatures in the buiary subsystems are di 
lower in temperature d m  the optimized values. Hence, the 
reponed171 te- inmirn t  temperatures are also expected 
to be lower in temperature tIm the calculated values- 

The Iiquidtis projection l ias  been mea~ured '~ '  \\-di the 
visual-polythend rriediod and DTA (Figure 17). No solid 
soliibilit): is reported. The calcuIated Iiquidus projection is 
sliown in Figure 18. (Note die different composition sales 
of Figues 17 .and 13). -4 smdl temary p a m a e r  
(Eq.[21I) was requircd. No Li' soIubility in CsSrC13 is 
assumed. The optiniized invariant temperatures in the LiC1- 
CsCl bin- subsysternf5."l are approximtely 10°C higlier 
dim those reponedlT1 in Figure 17- Tlierefore, die 
nlculaicd ternaF invariant temperatrues at compositions 
nmr die LiCI-CsCI bi&mr are also espscted to be lügher 
&in die reponed vriluesIri. 

n i e  liquidiis projection has been rncasured by cooling 
~un.es["~ (Figure 19) and DTA["'. There is disagreement 
on tiie tenipentwcs of +e ternary invariant points, the 
points of Prokhorov et al.[-"' bcing appromately 20°C lower 
dim those of ~ c l i o l i c h [ ~ ~ ~ .  Prokhorov el al.["' reponed a 
eutectic (K2SrC14-KSrzC15-NaCl) at 496°C. a eurectic 
&SrCl.,-KCI-NaCI) at 5l-P C, a eutectic (KS-CI5-NaC1- 
SrCI2) at 50Q°C and two saddle points, (K2SrCL-NaCl) at 
5 16°C and (KSr2CIS-NaCl) at 528°C. No solid solubility is 
reponed. 

With no ternary excess panmeters for the liquid, the 
alculatcd Iiquidus projection lies approximately 5°C above 
bar  reported by ~ c h o l i c h ~ ' ~ ~ .  which is ilself hi@ier in 
tempenrure than the liquidus of Prokhorov et al!M1. With a 



very small te- term (€44221) the cdcuiatcd liquidus 
projection (Figure 20) is v e n  close to thtit reponed by 
~cholich["'. Therefore, it is assumed that the projection of 
~cholich['"~ is the more accunte. No teniary solid 
solubility \vas assuma and the g w d  reproduction of the 
memued liquidus with only a very small t e m q  terms 
tends to support dus assurnptioa 

The NaCI-CsCISrCII Sysrem 

The Iiqiiidus projection l ias  k n  measured bu the 
visual-polytheml rnethodL3I1 (Figure 2 1). No solid 
solubility is reported. Rie liquidus surface is calculated 
nith no temary excess parameters (Figure 22) and assuming 
no t e m q  solid soIubility. (Note the different composition 
sa les  of Figures 2 1 and 22). The calcuiated (NaCl-CsCl- 
CsSrC13) eutecuc temperature is 356°C tvhereas the reported 
value is 4 0 0 ~ ~ ~ " .  However, from die spacîng betrveen the 
rep~r ted[~ '~  isotherms at 600°C. 550°C and 500°C on Fi,we 
21, and from the fact d u t  no -150°C isotherm is shown, it 
seems iikely that the eutectic \vas reponed incorrectly and 
 vas actualiy closer to -150°C. 

The KCf-Rb CI-SrC12 System 

nit: liquidus projection 11% been rnens~red '~ '  by the 
cisuai-polythermal method (Figure 23). Four eutectics and 
a periiectic arc reported : Er at 51-X. E2 at 53 L°C, E3 at 
6 14°C. E, a l  6 16°C and P a t  540°C. The liqiu'dus surface[31 
a n  only be reproduced if solid sotubility is assumed : K' 
must be soluble in RbSrCb, and KSr=CIs and RbS-CIS must 
be rnutually soluble to a large estent. (Note that I C 2 ~ r 3 ~ l p 1  
is replaced in this work by K S ~ ~ C I S  as described 
previously). An ideal Kenrian solution mode1 is proposed 
for tlic RbSrC13-KSrC13h,T solid solution : 

wiiere rile Gibbs energy of liypothetical KSrCI, is given by : 

A coniplete solid solution (Rb,K)Sr2CIS is assunied, 
with its Gibbs energy given by a regular solution model : 

23 8 
No solid solubility of  Rb' in K2SrCI, is assumed No 

iiquid teniar). terms are used. nie caIculated Liquidus 
projection is sliown in Figure 24. 

Other alkali-chioride SrCb ternary systems 

No experimental dara were found for die LiCI-RbCI- 
SrCI2. NaCI-RbCI-SrClz. KCl-CSCI-SKIL and RbCI-CsCI- 
SrClt systerns. For purposes of caiculation one can assume 
completc- solid solubility betrveen RbSrCt3 and CsSrCI,. An 
ideal solution of these nvo compounds is suggested. Vev 
limited solid solubility is expected for Na' in RbSrC13 and 
iimited solid solubility is expected for K* in CsSrCI,. 

MIXTURES OF MXALLYE-EARTH CHLORIDES 
WITH SrCl* 

The pliase d i a w  has been r n e a s ~ r e d ' ~ ~ ~  by cooling 
cuves (Figure 25). A simple eutcctic qstem with no solid 
solubility is rcponed. nie fimithg slope of the MgClz 
iiquidiis cunre is in reasonable agreement w i h  Eq.[I 11, but 
die iimiting slopc of the SrC& Iiquidus curve is noL 
strggsting possible soiubility of M~'* in solid SrC12. 

Caionnietric measurements are anilable for die 
(Figure 26). The liquid mode1 parameters were 

obtained by fitting tlie enthalpy of mixing and by 
then fitting the MgCl- liquidus points tvith a single enuopic 
terni in Eq.j26] : 

The reported eutcctic tenipennir&'" \vas dien 
reproduced by assuming solubility of MgCl? in solid 
SrCl:(,,. A Hem-an model (Eq.[271) \vas used. rvitli the 
same enuopic puanieter as was i t~ed[~ '  for MgCl:: in solid 
CaC12 and witti a very simiIar enthaipic pannieter. No solid 
solubili&y of Mg2' in SrC12,p, \.as assumed. 

Figures 25 and 26 show die calcuIated phase diagram 
and tliermodynamic properües. 

The CaCIFYrC~ Systrm 

The pIiase diagnm has b e n  measured by cooling 
~ u r v e d ~ ' ~ ~ ' ,  the visual-polythermal method[836531 and 
DTA['~' (Figure 27). AU audiors reported complete solid 
solubility with a minimum in the liquidus (at 36 mol.% 
SrC12 and 652"~[~ ' ;  at 35 mol.% SrClz and 6 4 6 " ~ [ ~ ' ;  at 34 



mol-% SKIz and 6 . 5 8 0 ~ ~ ~ ~ ~ ;  and at 35 mol-% SrClz and 
6560@~~";)- A solid-solid miscibility gap is reported[34'51 
(witli a consoiute point at 5 5 6 " ~ ~ "  or ~ 4 3 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) -  

Caiorimetric measurements for die liquid are 
ava i lab~d~ '~  (Figure 26). The optimired Gibbs energy of  
reaction [ 11 for the Ca-Cl-Sr pairs is : 

A complete solid solution \.as assumcd knveen CaClz 
and SKI2(,, and a large solubiiity of ca2+ in SrC12(p, \vas 
also assurned A subregular substitutional solution mode1 
was used to describe the thermodynamic properties of the 
low-temperalure (Ca,Sr)CI= a-solid solution (Eq.[291). The 
Gibbs cnergy of the SrClw1-rich solid solution \.as 
described by a Hem-an solution model (Eq. [3O 1). 

Figures 26 and 27 show ddi elcuhted phase diagrmi 
and thermodynamic properties. 

No reponed tiquidus projection or thermodynamic d2ra 
were found for the h4gC12-&CI2-SrC12 system. Therefore, 
no additional t e m i i  excess parameters were inchded in the 
IiqGd rnodel. 

MDCTUIRES OF ALEC4LI CEILORIDES WITH MgCl: 
A N D  SrCIz 

No reported tiqiudus projection or diermodjnamic data 
were found for any AUcCI-MgCl,-SrCI2 systcms. Tlierefore, 
no temary excess parameters werc included in the Iiquid 
modcl. 

assurnrd iri die calculations. A small t e m q  excess 
p m i e t e r  was rcquired : 

The Iiquidus projection has been rneawred by DTA["I 
(Table III). The reported[3sl ternary eutectic is at 744K and 
at 11.9 mol.% NaCI, 40.0 mol-% CaCIZ 'and 1s. 1 mol.% 
SrCl=. CaIcuIated liquidus points are sliown in Table III. 
No tem- excess parneters for thc tiquid phve wcre 
required Tlie calculated ten1.q e~tect ic  is a t  737.5K and at 
11.5 moi.% NaCI, 4 1.2 mol.% &Clz and 173  niol.", SrCl:. 

The liquidus projection has been rncasured by the 
\"sual-poIj~iierrna1 niethod and by D T A ' ~ ~ ]  (Figure 30). A 
complete solid solution bettveen CsCaC13 and CsSrCI, is 
reported. The calculated Iiquidus projection is shown in 
Figure 31. No t e r n q  p,uanieters werc uscd. Tiiz 
optimized Gibbs energ'. of rile Cs(C?.Sr)CI, soIid soIutioii 
is given by a subregulau solution model (Eq.1321). The 
excess paranieters of this solution were O tuiuzcd frorii 5 rcported CsSrC13-CsCnCI, phase dia,onm[ I. 

No reported data uere found for die KCI-CaCII-SrCl: 
and RbCl-CriCl?-SrCl2 qsterns. For purposes of nlculrition 
one c m  assume cornpletc solid solubility between RbSrCI, 
and RbCaCS. An ideai solution of these t\vo compotrrids is 
suggested. Very liriuted solid solubility of s?' in KCaC13 
is espected. 

GENEFCAL RIODEL FOR SOLiD SOLUTCONS 

The possible Sr-containing rnulticomponent solid 
MKrw=S OF ~ ~ K A L J  CELORIDES Wf-m CaQz so~utions present in his  are die 

AND SrClz ~i,N&KRb,Cs)(h.lg.Ca.Sr)C13 perovskite soIutiors die 

The LiCf-CaCfL-SrCfz Sysrem 

The Iiquidus projection lias k e n  measured by the 
visual-polytherrnai method['l (Figure 28). No ternary solid 
solubility is reported- The calcuiated Iiquidus projection is 
shown in Figure 29. (Note the different composition scaies 
of Figures 17 and 18J No ternary solid solubility is 

&i,Na,K)~(hiIg,Sr)Cl~ solid solution and Lhe low- 
temperature (G,Sr,[Mgl)C12 solid soluuon. Excess rnising 
parameters Iuve been given in dus article for many 
subsystenis. Tlie conipound enc ra  rnode~[~" is suitable for 
estimating the Gibbs energies of die multicomponcnt solid 
solutions, but tiüs model requires rliat die Gibbs energies of 
al1 possible pure mixing components be defined, including 



metastable (or hypothetid) compound~ such as LiSrCL, 
Na-SrCL,, etc. The hypotheticd Gibbs energy of formation 
of KSrCb fiom solid pure salts is defined ui Eq.[ZJI. 
Furthemore, we arbitnnly set: 

where the large positive value of +20 kJ/mol assures 
negligible sdubility rit11 other perovskites. The excess 
Gibbs energy of al1 binary subqstems must d s o  be defined. 
For subsystems where immiscïbility is observed. a very 
large positive regular excess Gibbs energy panmeter (+IO0 
Id/rnol) is proposed so dut vimial irnmiscibility is 
caIcuIated : Li2MgCLrLitSrCi4, Na=MgC14-NatSrC14, 
KzMgCL-KzSrCt, LiZSrC4Na2SrCt, Li2SrC&-KtSrCL. 
NGrCL-KSrCL. LiMgCi&SrC13, NaMgCl,-NaSrC13. 
KbIgCI3-KSrC13, RbMgC13-RbSrC13, CsMgC13-CsSrC13, 
LiCaC13-LiSrCI3, NaCaCI3-NaSrC13, KCaC1,-KSrC13. 
LiSrC13-NaSrC13, LiSrCI3-KSrCI3, LiSrCb-RbSrC13. 
LiSrC13-CsSrCI3. NaSrC13-KSrC13, NaSrCI3-RbSrC1.l. 
NaSrC13-CsSrCL3, KSrC13-RbSrC13, and KSrC13-CsSrC13. 
The Gibbs energy of tIic perovskite solid solution 
(Li,N&Rb.Cs)&fg,CriSr)Cl, is then given by the 
compound energy modelPgl as : 

rvhere y, is the sublattice ionic site fraction and di o t e m  
are binas. regular or subregular parameters either optimized 
or f~ved (4-100 kJ/mol) for the binary subsystems. Tlie 
Gibbs energy of tiie &i,Na,K)r(Mg,Sr)CL solid solution is 
similarly given by : 

CONCLUSIONS 

A complete critical evaluation 'and optinumtion of nU 
available plirise diagram and ttiermodynatnic dnra for d l  
pliases of the LiC1-NaCl-KCl-RbC1-CsCI-hlgCll-CaCIZ- 
SrCl? systeni lias been Ail dam .are rcpcoduced 
\vidiin esperimrntd error lirnits. Tlie new niodikd 
quasichernical model'" \vas used for d ~ e  tiquid plme. wtulc 
die compound energy niodclr3" \vas uscd for rhe 
(Li.NaUb,Cs)(%lg,Ca,Sr)C13 perovskite phase and die 
(Li,NaE+klgCI, and (Li.Nri,KRb.Cs.[Cn[)CI solid 
solutioris. Froni tlie optimized p,mmcters of the 5ina.q- and 
t e w  subsysrerns it is possible. frorri the qunsichcmicai 
model, to predict rlie tlierniodynamic propenies of rlie 
multicomponcnt Iiquid soIution. Vie daabclse of optimized 
parameters is included in the F*A*c*?*' danbase 
computing systetii and may be uszd. dong wtrh the odiçr 
databases and Gibbs cnerLy nuniriiiza~;on sofnmre. to 
calculate phase rqiulibria and ail diennodynanuc propertitx 
in multiconiponerit systerns. 

=Ic~ru~rfc.tlgi.lner~~s - A scliolarship for P.C Lium the FCAR 
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by [lie Natitral Scisriccs and Engirietruig Resarcfi Council of 
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Table i : Tiiermod-wriniic properries of  pure corripounds 

* This rvork .. 
Relative to clemcnts rit 298. ISE; 

T a b k  11. Cation-cation '-Coordination Nunibers" of die Liquid. 

Table [ I I  : ~s~r irr ienta l~~'ar id  calculnted liqiiidus poiiits of  tlic NaCl-ClCI,-SrC12 systcrn. 

NaCl SrCl, I (CaCIZ + SrCl=) blolrir Ratio 
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Fig. 1 - LiCI-SrCl2 systcrn : calculated phase diagram 
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Fig.2 - LiCl-SrCl- -teni : calculrited activity of LiCl in 
tiic liquid at S25"C (liquid ref. strite). 
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Fig-3 - Experimental enthalpy of mi.xing of alkali ailcidîne- 
eanh halide melts evaluated at 40 moi.% alkaiine- 
emh t~?lide and estimations of the enthalpy of  
LiCI-SrCi2 rnelts at JO mol.% SrClt. 

C2U 
-7 

O 0.2 O 4 O 6 0 8 1 
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Fig. 4 - CaIculated enrhaipy of mixing of the liquid for the 
Aikali-Chlorides witli SrCl, at 894°C wïth 

- - 
hrolç fraction SrCl, 

Fig. 5 - Calculated entropy of rnising of tlic Liquid for tlie 
Alksti-Cldorides widi SrCl: rit S94"C. 

Fig. 6 - NaCl-SrC12 systern : u l c S t e d  phase diagram. 

Thermodvnamic Evaluafion and Oprimizafion of the LiCl-NaCl-KCl-RbCl-CKI-kfgCl~CaCl~SrCl2 Systern W n g  rhe ModlJied 
Quarichemical Mode1 - Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 
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NaCI-SrCl? system : calculated activity of NaCI in 
the iiquid at 825°C (iiquid ret state). 
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Fig. 8 - KCI-SrCl- ?stem : caiculatcd p h s e  diagram 

Fig. 9 - KCI-SrC12 system : calculated activit). of KCl in ttie 
liquid at 800°C (Liquid reE state). 

MoIc fmctim SrCI, 

Fig. 10 - RbCI-SKI- system : calculated phase diagram 

Fig- 1 i - RbCI-SrCl2 qstern : caIcirlnted rtctivity of NaCl in 
the Liquid at 750°C. 8X°C, 900°C and 970°C 
(liquid ref. natc). 
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Fig. 12 - CsCI-SrCI2 qstem : cdcuIated pllase diagram. 

Thermodpamic Evaluaiion and Oprimizution of ilte LiCf-NaCf-Kf-RbCf-CSCI-~bfgCfrCaCIrSrC12 System Llsing the Modfied 
Quusichemical :Ifode1 - Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 
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Fig. 13 - LizClz-NaZCl2-SrClt system : e.xperïmentat 
liquidus projection of  B u k h a l o ~  er al!a1. 
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Fig. 14 - LiCI-NaCI-SrCl- qsteni : calculated Iiquidus 
projection. 
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Fig. 15 - LizCIZ-KzClrSrClz system : experintsntal liquidus 
projection of BuWiaiova and ~urlakovd'l. 
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Fig. 16 - LiC1-KCI-SrCl- vsrem : caiculated tiquidus 
projection- 

Fig. 17 - Li:CI--CszCIrSrClz -stem : cspenmental liquidus 
projection of Buklialova and ~uriakova~~' .  

CSCI (y' . . 

Fig. 18 - LiCI-CsCI-SrCIZ system : calculated liquidus 
projection. 

Thermodynamic Evaluarion and Optimization of the LiCf-NaCl-KCf-RbCf-C~Cl-hfgCf~CaCI-rSrCf~ Sysfem Llsing the hfodijied 
Quasichenrical Mode! - Patrice Cliartrsnd and Arthur D. Pet ton 
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Fig. 19 - NaCI-KCI-SrCl= systern r e'rpenrnental Liquidus 
projection of  ~cholich['". 
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Fig. 2 1 - NazClz-Cs?CIz-SrC12 system : cxperimental 
liquidus projection of Bukhaiova et al?']- 

Fig. 22 - NaCI-CsCI-SKI2 qsteni : calculaied liquidus 
projection. 

Fig. 23 - KCI-RbCI-SKI7_ systern : experimentd liquidus 
projection of Bukhalova md ~ u r l a k o v a ' ~ ~ .  

Fig. 24 - KCI-RbCI-SrC12 system r calcdated Iiquidus 
projection. 

Therrnodynamic Evafuation and Oprirnizarion ofthe LiCI-NaCf-KCI-RbCf-GCf-MgCfrCaCfrSrC& Systern tising the Modified 
Quasichernical Model - Patrice Chartrand and Arthur D. Petton 



Fig. 25 - MgC12-SrC12 system : calculated phase diagram 

Fig. 26 - MgC12-SrCl? and CaC12-SKI2 systems : calculated 
enthalpy of mi-xïng of the liqwd at 900°C. 

Fig. 27 - &CI2-SrC12 systern : calculated phase diagram. 
(The on1 experimentai solidus points are those of  
sch;iefeBsl). 

Fig- 2s - Li:Cf:-CaCI+SrCiZ system : expenrnentril 11 uidus 
9 9 ,  projection of Miardikova ,and Opredelenkova . 

projection. 
Co0 

ceci, -=JI 

Fig. 30 - CsCI-CaClt-SKIZ qstem : expe~ienta l  liqiiidus 
projection of Burlakova and ~ u k h a l o \ d ' ~ ~ .  

Thermodynarnic Evaluation and Optirnizution of the LiCI-NaCMCI-RbCf-CsCl-h&ClrCaCZrSrCf2 Sysrern Using the ModÏJed 
Quasichentical Model - Patrice Chartrand and Arthur D- PeIton 



Fig- 3 1 - CsCI-&CI2-SKI= systern : calcuiated liquidus 
projection- 

Thermodynamic Evafuation and OptÏrnÏzatÏon of lhe L~CI-N~C~-~%--R~CI-CSC~-IM~C~~C~C~~S~CI~ S'stem Using the ModiJed 
Quasichernical A./odef - Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 



ANNEXE VI 

Article : 

Ther modynarnic Evaluation and Optimization of  the 

L~C~-N~CI-KCI-R~CI-CSC~-M~C~~-C~CI~-S~C~~-B~C~~ 

System Using the Modified Quasichernical Mode1 
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S O umis à Cancrdic~tz Metailzrr-gicnl Qzrnrtei-/y, 

2000. 
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TI-IERMODYNAMIC EVALUATION AND OPTITMLZATION OF THE 
L~CI-N~CI-KCI-R~CI-CSCI-M~C~~-C~C~~-S~CI~-B~C~ SYSTEM 

USNG THE MODIFIED QUASICHEMICAL MODEL 

P. CHARTRAND and A. D. PELTON 
Centre for Rttscarch in Cornpurational Therrnochemkby . Ecole Pol'echnique de  bfontrd 

P.O.Bax 6073, Station "Dotrntown".Montra1. QuTbec. H3C 3A7. Canada 

Abstnct - A completr cr i t id  evaiurition and quantitative optimization of d l  avdabie  phase dia- 
and t h e r m ~ d j ~ c  data has b e n  performed for a11 condrnsed phases of the LiCI-NaCl-KCl-RbCI- 
CSCI-M_~CI~-C~C~~FCI~B;LCI~ system- The mode1 prinmetcrs obtained for binary and ternruy 
subsystems GUI be usrd to predic~ thertnodymnic propertis and phase rquilibria for the 
multicomponent systrm. The modifieci wchemical mode1 for short-mge ordering was used for the 
molta salt phase. 

Rkurnc - Une évaluation critique et une optïnümtion quantitative des diagrammes de phase et des 
d o ~ k  thermod~~iques a &té faite pour toutes I r s  phases condens&zs du systirne LiCI-NaCl-KCL- 
RbCI-CSCL-MgCIrCaCL~rCIrBaC12. La- paramétres des rnodelts obtenus pour les sous-systzrnrs 
binaires et t tmires peuvent étre utiti& pour predire Ies proprietis thermodynamiques et les équilibra 
de  phases pour le système multicomposant. L e  rnodde qms+chimique modifie. qu i  & d u e  
1'0rd0~~XkXlL 3. courte d i s - c e  des cations. a été utitisti pour 13 ph.ue liquide. 

WTRODUCTION 

Mollm alkali-alkriline cadi lnlidc solutions are of much 
teclmoIoginl i n i p o m c e  i n  for e,miple.  die production o f  
rerictive mctals. .A large body o f  expcrimenml 
tlirirniodynarnic and pIiase equilibrium data esists Cor diese 
-stems. in [Ius article. al1 availabIe data for bir~ary .and 
t e m q  subsystems of ilie LiCl-NaCl-KCtRbCI-CsCI- 
MgC1,-CaC1:-SrCl:-BnCi, Wstenl arc c r i t i d l y  evaluated 
,and optimïzcd CO obtain parmieters of rnodels o f  a11 solution 
phases. These p~v,îr.inicicrs fonii a cornputer databelse. The  
models are tlten tised to prcdict die dierrnodynamic 
properties of tlic niulticornponent Tsterii. Wien  used with 
curiently avriilable general s o f t x u e  for n lculaùng 
equilibria by Gibbs e n c r a  rninimization d u s  database c m  
be used to predict the tiiermodynaniic propcrties and p l u e  
equilibriri in uncfmcd regions of temperature and 
composition n u s  anicIe is one in a series that will be 
published on  alkali-aikaline e a t h  iuiide qçtems. 

in a previous anicleL" we presented a quasicherrucil 
model for liquid solutions which t i c s  into account stiort- 
range ordering behveen nearest-ncighbors o n  a lattice o r  
sublatticc. Molten ahli chioride-MgC12 solutions are well 
known for eshibiting e.utensive short-range o r d e ~ g .  
increasing in unportance from LiCI-MgCI2 to CsCl-MgCI2. 
This ordering gives rise to "V-shaped" enttialpy of mi.xhg 
and -'ni-sliaped" entropy o f  mi-xing curves. ïhÏs has 
previously been modelled by introducing cornplex anions 

sucli as h f g ~ l i -  AlkaLi chioride-BaC12 solutions do not 

show the same extent of ordering as for MgCl,, but the 
tendenq i s  present Ttie niodified quasichernical rnodcl['l 
quantitatively treats die short-range o r d c ~ g  behvecn 
cations in bùiary and multicomponent solutions. An eartier 

version o f  the model [iris bren used v e n  succcssfully to 
mode1 molten si~icates~'~. 

The niodel does not explicitely introduce cornples 
anions. Instead, short-range ordering is treatrd bu 
considering tlie relative numbers of second-naest- 
neighbor cation-cation pairs. nie paranieters OC the niodrl 
arc flic Gibbs e n e r g  changes Ag, ; ,  for the pair exchange 
reactions : 

-4s Ag,,, becornes progressively more negative, 
reacuon [LI is shifted progressively to the tighr, (A-CI-B) 
pairs predoniinate, and the solution becornes progressive1 y 
more ordered. In the previous articld'l the model !vas 
developed in ternis of nearesr-neighbor pairs (A-B) for 
species mixing on one lanice. in tlie present case, since the 
anion sublattice is occupied oniy by CI' ions. the model crin 
be used directly to m a t  cationcation pain on the cation 
sublanice. The parameter Ag,,, is h e  panmeter Ag- 

o f  the pre\+ous arcicle['l. When Ag,,, is srnaII, die 
degree of siion-range o r d e ~ g  is  small. and the solution 
approsimates a random (Bragg-Williams) mi~nire  of 
cations on the cation sublattice. 

in previous anïcles of die prescnt se rie^[*.^^, a cornpletc 
evaluation and quantitative optimization of die LiCI-NaCl- 
KCI-R~CI-CSCI-M~C~~-C~C~~-S~CI~ system with die 
modüied quasichernicd model \vas presented The presen t 
article describes die addition of BaCI, to that database. and 
furtlier demonstrates the application of the new m&ed 



quasichernical mode1 to the evaiuation, optimization and 
prediction of ttiermodynamic properties and phase 
equilibria 

TEIERhlODYN-&iIC DATA 

Al1 thermodynamic data ( H L  .,,, .S> ,,,, and C,) for 
die condrnsed pure phases of  the LiCI-NaCl-KCI-RbCI- 
CsCI-blgC12-~C12-SrC12 system are a v e n  in the previous 
ar t ic~ed~"~.  Ail thermodynamic data ( H L  ,,, ,S& -,,, and 

C,) for the condensed pure phases of the Bac12 containing 
binary subsystems are given in TribIe 1. 

TEERMODYNAI).tIC MODEL FORTHE LIQUID 
PHASE 

The rnodüïed quasicliernical model['l is used for the 
1iq"d phase. The notation of the previous a r t i c ~ e s l ' ~ - ~ ~  is 
m;iintained. For e.umpIe, XW is the mole fraction of 
second-nmest-neighbor (Na-CI-Ba) pairs. The mode1 
requires flic defi-tion of cation-cation coordination 
numbers Z,;. Ric values chosen in the present tvork are 
listed in Table II. Values for pairs not involving Ba were 
given previousl~5~61. Note hf for esample. the choice of 
zL, = P z ~ ,  assures that the composition of maximum 
short-range ordcnng ri11 be near the K-BaCI, composition 
(sitidar to K ~ M ~ C L I ~ ~ ) .  Aiso. as discussed previ~usl~[ '~.  it 
is nccessaty to define al1 tcrnary sub-systerns as either 
-synuncuic" or "asymnietric". In the present case. al1 
tcrnap - s t e m s  in rvlucli aii three components are alkaii 
hlides arc dcficd as symmeuic. Systems nith one alkali 
arid two alkaline-edi cldorides are q m e v i c ,  witli the 
a k d i  ciiloride as aqrtunetric component, and systems r\itli 
one alkaline-canh and two alkali chlorides are qmrne~r i c ,  
rvith die alkaline-earth cliloride as asyrnmetric cornponent. 
To rhis end, the components are divided into hvo groups, d l  
aIkali haLides are in one group. and alkaiïne-earth form die 
otlier group. Tlic composition variables X, defincd 
previouslyrii rlien bccome : 

G CI 

where X, = 
.CL ,=a 

Ba BE 

where xm = -yv 

and also 

etc. 

That is, when i and j are both allcalinc-cmhs o r  both rrllcalis: 

The parameters Ag,,, of rcaction [ I l  for each pair are 
expanded, duough optimiation of availabie e~perimental 
data, as empincal poIynomiaIs in ,yy. For ternary -stems, 

ternis maj be added giving the effect of the third componcnt 
upon the pair formation energies Ag,,, . As described 
previousl~'l  this is done by introducing ernpincai rernary 

paranieters g'&,,, in the polynomial espansion 

No data were found for die enlhalpy of mi.xïng of the 
liquid for die b i n q  riliafi ciiloride-BnCl: %stems. 
However. many =Ionnieuic rntrsurements of the eritlialpy 
of rnising of die Liquid cm be found for relared -stems : 
aikali chloride-kigll;", a k d i  chlo"de-~a~11[Y~. alkali 
c ~ o n d e - ~ r ~ l z [ Y '  (escept LiCI-SrC13, L~F-B~~F?'. NaF- 
B~F?', KF-B~~F?~' and alhl i  bromide-B~B rj". A 
teclurique was used p r ev io i~s l j~~~  to citirriate tiie enthalpy of 
mi.xing of liquid LiCI-SrCl- niixtiires nt 40 mol.% SKI2 
frorn expcrirnenta1 nieasurerneritsiYI and die 4, funcriori[" 
of Eq.[91. (The J O  mol.% ,-ilkaIine-earth chloride 
concenuation wns selected bccause ir corresponds to die 
approximate concentration of Uic minùrium enthalpy in 
most alkali alkalinc-edi chloride -stems.) 

in Eq.[91, r is the ionic ndius and X is the common 
halide (The ionic ndii were taken from ~anz[ '~ l ) .  The 
enthalpy of mixing of a familu of alkali-alkaline-eanh 
halide solutions vmks  almost linmly witii 4fYi. B a t  fit 
Iines for various Alk-X-AikE families (.a = alkaline, ,4LkE 
= alkaline-eanh, X = haiide) can thus be obtained and 
plotted (Figures 1-5) at 40 mol./$ alkaline-carth chloride. 
The extnpolated or interpolated value for each iine at tiie 

value of die Ak-CI-Ba b i m q  system gives an estimate 
of the enthdpy of mi.xïng of tlic &-Cl-Ba system. The 
mean of  tiiese estirnates is then taken as die f i  estinme of 



the enthdpy of mi.xing of the AlkCI-SaCl. -stem a t  40 
mol.% BaCI= at 870°C. This estimated value is chen used in 
the optimizations. 

The estimated values at 40 mol.% BaClz and a t  870°C 
are : 0.457H.3 kJ/mol for the LiCI-BaClt rnelts (this value 
tas obtained by including a d u e  for LiBr-Bar2 rneits 
estiniated by e.xtnpolating the Li-CI-ALkE Line as shown in 
F i p  1). 0.536Hl.3 Wmol for NaCL-Bac12 rnelts, 
-1-4820-3 Wrnol for KCI-BaC12 rnelts, -1.875S.3 kl/moi 
for RbCI-BaCiz rnelts, and -1.968s10.7 Wrnol for CsCL- 
BaCI: rnelts. 

In the ALkCI-MgCIZ, AikCI-CaC12 and AikCI-SrCl2 
qsterns, ttie curves of the enthalpy of mi.xing of the liquid 
w s u s  corn osition (in equivalent frictions) are quite 
s)mmelricaa.6! n i e  m e  symmetry is expatcd for ihe 
AlkCI-BaCI, solutions- nierefore, in the tiquid rnodel, the 
enthaIpic part of the Gibbs energy of reaction [ L i  was 
assumed to be given by a constant parameter. 

The LiCl-BaCl? Svsrcn~ 

The pliase diagram kvas measurcd by tiie "\.isuril- 
polytiiermd" rnetliod["."l. cooling mn.es["I and DTA"'~ 
(Figure 7). No soiid solubili& is reponed, and the tirnithg 
slopes of thc LiCl and BaCI: liquidus c w e s  satisfj. Eq.[llI 
which assumes no solid solubiliry. 

of fusion of the pure salt Thc optimized Gibbs energy of 
reaction ( II for the Li-Cl-Ba pairs is : 

Figures 6 and 7 sliow the calculriied pl~ase diagani and 
tiiermod~namic propenies. 

The XaC1-BaC12 S y s ~ m  

The phase diagram has k e n  merisurcd by the visual- 
polythcmal rneth~d['~"~ and by thermal analysid3-"i 
(Figure 8). No solid solubility is reponed, and die iimiung 
slopes of the NaCl and BaClz liqriidus c m e s  satisfy Eq. [ I l  1 
which assumes no solid solubility. 

The activity of NaCl in the Iiquid has been mcasured by 
ernf t e c h - q ~ e s ~ ~ ~ ~ '  (Figure 9). The optimized Gibbs 
energy of reaction [1I for the Ma-Ci-Ba pairs is : 

Ag,,, = 727.1 - 0.82 LOT - 0.815 ITx,, Umol (19) 

Figures 6, 8 and 9 show the calculated phase d i a m  
and thermodynamic properties- 

TIre KCf-Bac12 System 

mie phasc diagram has k e n  measured by die visual- 
pol ythemai rnethodit6.' and tiiermal analysis'M3" 
(Figure 10). An intermediate congruently melting 
compound K2BaCL is reponed by al1 autiiors except 
Elchardus and ~ t e [ ' ~ l  who reponed an incongment 
Da3Cl,  compound No solid so lub i l i~  is reponed. and the 
limiting slopes of the KCI and BaClt liquidus c w e s  satisfj. 
Eq.[l 11 ufuch assumes no solid solubility- 

Tlie actinty of KCI in the iiquid has been rneasured by 
emf t e ~ h n i ~ u e d " - ~ ~ ~  (Figure L 1)- Hattori er 
measured the endidpy of h i o n  of GBaCI, by calorirneuy 
as 68.618 Wfmol at 932K. The calculated optimized value 
is 68-35 kl/rnol at 932.4K AC, of formation of K2BaCL 
from pure KCl(s) and BaC12(a) \-as assumed to be O. The 
optimized Gibbs energy of reaction [I!  for the K-Cl-Ba 
pairs is : 

Figures 6. IO and 1 L show the calculated phase diagram 
and thcrniodytianiic propertirs. 

The pluse d i a m  bas been meqsured by die visual- 
polflliernirtl rneth~d'~'-'"~ and DTA'~.' (Figure 12). An 
intermedirite congrnent cornpound RbzBaCL is reported. 
No solid solubility is rcported, and the limiüng slopes of the 
RbCI and BaC1: fiquidirs c r n e s  saris@ Eq.[lLl which 
assunies no solid solubilig. 

n i e  a$\"ty of RbCI lias been measured by an ernf 
tr~tini~ii&-"~ (Figure 13). At higIi-RbCI conccntnüons. die 
csperimcntxl rneas~rements[~' at S20°C and 900°C do not 
apprar [O obcy Raoult's Law riad indiate an exueniely 
large p.miril entropy of RbCI. ï h t  is. LIUS l.ugc apparent 
terupenture dependance is very probably in error. 

No di~rmod~nririuc ciritri Lvere found for the R-BaCL, 
compound. AC, of forniation of  RbtBaCI, from soIid RbCl 
and BnCI:(u) \vas assurned to be O. The optunizrd Gibbs 
energv of raction [ L 1 for the Rb-Cf-Ba p7irs is : 

Ag, ,,,, , = -2579.6 - 1.926KT + 1.16 12T~,, Un101 (21) 

Figiucs 6, 12 and 13 show the caIcuiated plme diagnrn 
'md diermodynamic propcrties. 

The CsCf-BOCL? System 

The pliase diagram lias been rneasured by a 
diermognplùc m e t l i ~ d [ ~ '  (Figure 14). An incongruent 
CsBaCI, compound is reportcd as  rvell as a congruent 
Cs2BaCL compound No solid solubility is reponed and Ltie 
limiting slope of die CsCl liquidus agrecs reasonably well 
wïth Eq.[I 11 rvhich assumes no solid solubility. No 
venfication of dic stoichiomneuy of CsBaC13 by X-ny 



diffraction Iias b e n  mdç.  Hence. this sroiclùorneu). is 
shown as tenmtive on Figure 14. 

No activiv rncmxements have been found- No 
experimental thermodjnamic dam were found for the 
CsBaCI, and Cs=BaC14 compounds. The heat cripacity of 
CsBaCI, tvas estimated as  1-40 J/mol-K from die optirnized 
\dues for other perovskit&s.q compounds (NahfgC13, 
DIgCI3. KCaCI,. CsCaCl,, etc...). AC, of formation of 
Cs2BaCL from solid CsCl(u) and BaCI*(a) \vas assumed to 
be O- The optunized Gibbs energy of reaction [ l ]  for he 
Cs-CI-Ba paus is : 

Ag,,, = -3 109.8 -0-2 l32T - 0-462JTxAüE J/niol (22) 

Figures 6 and 14 show the calculated pIme d i a p a n  and 
themodymnic properties. 

The LiCf-NaCf-Bac12 Svstem 

The liquidus projectio? Iias been measured by the 
visual-polytlicnnal meth~d["'~I and DTA["~ (Figure 15'" 3. 
Zakliarchenko and ~ s l a n o v ' ~ ' ~  reponed a "eutectic" at 
490°C (minimum of the univariant h e  BaCl2+(Li.Na)C1,, ) 
with nvo compounds, LiNaClz ,and LiNa2C13, that are 
considered non-esistent in die preseni study. Buktialova er 
nl.[3s1 reported a minimum of die univariant line 
BaCL=+(Li.Na)CI,, at 456°C- NO t e m q  solid so lub i l i~  is 
reporred- The calculrited liquidiis projection is sliorvn ui 
Figure 16. No Cernay escess parameters were used for the 
Iiquid phase. (Note die different composition s a l e s  of 
Figures 15 and 16.) No t e m q  solid solution nris 'assunied 
in die calculritions. 

The LiCl-KY-Ba- Sysiem 

nie liquidus projection has been rneaswed by the 
visud-poIythrrmat m e d i ~ d [ ~ l  (Figure 17). No t e r n e  solid 
solution is reponed. n i e  teniperrinirc of the reportcd 
ternary eutectic is 320°C. However. extrapolation of the 
spricinç of the 500°C. -450°C and -400°C isotherms of Figure 
17 would suggest that tius value is Loo lorv by about 30°C. 
The caiculated liquidus projection is shown in Figure 18. 
(Note the dinerent composition scales of Figures 17 and 
18.) No te- exccss panmcters werc included in the 
liquid mode1 because of the unceh?inty of the reported 
eutectic tempenture. No t e m q  solid solutiori w.a 
assumed in the d d a t i o n s ,  and Li' tvas assumed insoluble 
in KtBaC14. 

Thc liquidus projection has been m m e d  by die 
visual-poljdiermal m e d i ~ d ~ " ~ ~ . ~ ~  (Figure 19["'). There is 
agreement on die temperature of the ternary eutectic 
reponed at 526"cno1 and at  5 4 2 " ~ ~ " ~ ' -  No solid solubility 
is reported by either author. With a very srnaII ternary term 
(Eq.123 1) the calculated liquidus projection (Figure 20) is 
very close to those of both Bukhalova and ~ a ~ u b * ~ a n ' * ' ,  
and ~ort isch~"~.  NaC is asumed insoluble in KzBaC14. 

The NaCl-CsCI-BaC12 Sysienr 

The Iiquidus projection has been rneasured by the 
visuai-polychermd methodw' (Figure 2 1). Two t e m q  
peritectics and a teniary eutectic are reponed. No solid 
solubility is reported- The liquidus surface \vas dculated 
(Figure 22) wirh a smali ternary term (Eq.[l5]) for the 
liquid mode1 and rvith no ternary sotid soiubility. (Note the 
different composition scales of Figures 2 1 and 22.) 

Other A lblz Chloride-BaC12 Terrzury Sys rems 

No experimental data were found for the LICI-RbCI- 
BaCI:, LiC1-CsCI-BaC12, NaCI-RbCI-BaCI2, KCI-RbCl- 
BaC12. KCI-CsCI-&CI2 and RbCI-CsCI-BaCI? synerns. 
Solubilities of Li', Na*, K' and Rb' in CsBaC13 m u t  be 
estimated. A large soIid solubility of  Rb' in CsBsC13 is 
espected. The foIlowing Gibbs energy expression is 
proposed : 

aith die srandard Gibbs energy of hypothetical RbBaCI, 
gi\-en as : 

where the srnail positive term in Eq.[llj ensures *ut 
Iiypotlietical pure RbBaC13 is metasmble- Only Iirnited 
solid solubiIity is expected for K* in CsBaCI, since 
hypotheticai MaCl3 is expected to be less stable thnn 
tiypodierical RbBaC13 and because of the larger ionk radius 
difference between K+/Cs' versus Rb'/Cs'. Li', Na' and K' 
are assurned insoluble in CsBaC13. 

KzBaCI,, CsZBaC14 and RhBaCI, are expected to be 
niunially soluble, alttiough complete solid solubility of 
K2BaC14 and C$BaCL( may not occur. An ided solid 
solution beoveen these threc compounds is assumed for 
purposes of uiculation. Na' and Li' are ssumed insoluble 
in dus solution 

MIXTURES OF ALKkLWE-ENZTIF CELLORIDES 
WITH Bac11 

The 1LfgClTBaCt, Sysfem 

The phase diagram has been rneasured by die visuai- 
polytliemal methodCJg1 and by themai and X-ny 
analysidJol (Figure 23). The reported liquidus curves of 



B ~ c I ~ [ " - ~ ~  are in disagreement_ The BaClt-fiquidus points 
of ~ondarenko[~l  pIoned in Figure 23 were r a d  off a NaCl- 
MgCIrBaClz liquidus projectioniJOI. ~odarenko[~OI reponed 
an incongruent intermediate compound h.lgBa2CI, while 
 ando on ni ni^^^^ reported no eutecfic thermal mests for BaCl= 
concentdons higher than 50 mol%, and reported a 
compound of unknown composition No solid solubiIity 
\vas reponed. The limiting d o p e  of the MgCi, liquidus is in 
good agreement 1vit.h Eq.[I II. 

Caiorimeuic measurements for the liquid phase are 
avai~ablepll (Figure 24). For purposes of dculation. no 
solid solubility is assumed The optimized Gibbs energy of 
reaction I ] for the A&-Cf-Ba pairs is : 

The enuopy and heat capacity of formation of 
h;igBa:C16 from MgClxs, and Bacla,) were set to O. Figures 
23 and 24 show the calculated phase d i a m  and 
tliermodynimüc properzies. 

The CaC&BaCf2 Systern 

The CaCI=-BaCI= liase diagrmi hns been measiired by 
thermal anal sir(J2i37 and by d e  rirud-polghermai 
methodl"-"""T (Figure 25). Al1 audion reponed m 
incongruently mclting compound CaBaCL except 
 ando on ni ni[“^' who reponed no compound. No 
confirmation of dus stoichiornetry is aiailable from X-ny 
diaiaction Hence. rius stoictuornetry is shown as tentaiive 
on Figure 25. No soIid s o l u b i l i ~  is reponed. mie lirniting 
liquïdus s tops  are in reasonable agreement \r.itli Eq.[ll J, 
tliereb- indiciting that terminal solid solubilities are smnli. 

Cdorirnetric nieasurenients for the liquid phnse are 
wailabld'"' (Figure 24). No thermodynarnic properties 
tvee  round for die CaBaCij compound. AC,, of forniauon 
of CaBaCI, from pure CaCI=(s) and BaCI-(cc) is set to zero 
for purposes of calculation. No solid solubiliq is assunied. 
TIie optinüzed Gibbs energy of  reaction [ lj for the Ca-Cf- 
Ba pairs is : 

Fipres 24 and 25 show the calculnted phase diagram 
and Ùiermodynamic propertïes. 

Ttic phase d i a m  bas been measured by diermal 
mdysisrwl. die visual-pol>&ennal m e t h o ~ i ~ " - * ~ ~  and 
DTA['" (Figure 26). Complete solubility of the a and P 
solid phcases is reponed. 

Caiorirneuic measurements for the liquid pliase are 
avai~able~~" (Figure 24). Higli-temperature BaCI,,,) and 
SrC12(p, have the cubic --type suucture (SrC12(p) has a 
distorted structure) and so cornplete miscibility is possible. 
The Iow-tcmperanue alIotropes, hoivever, have dinerent 

suuctures @aCllr,, is ortiiorornbis PbC1,-type and SrCI:I,, is 
cubic CaF2-type). Hence, a tivo-pliase region must e.uist at 
Iow temperature. The higli-ternperriture e~Tended solid 
solution between SC CI^(^) ,and BaC12,,, is rcprcsented by a 
subregular rnodel : 

A regular solution niode1 is used to describe die 
thermodynarnic properties of the (Bz[Srl)C12 (a,) and 
(Sr,fE3a])C12 (CLZ) solid solutions (with srnrifl positive 
Henrian parameters) : 

The optimized Gibbs energy of reaction [ L  J for the Sr- 
CI-Ba pairs is : 

figures 24 and 26 show die niculared plirise diagrnrn 
and knnodynarnic proprrties. 

~cluefe'er(~'I rneasured d ~ e  liqiiidiis projection of the 
CaC12-SrC12-BaCI- qstem (Figure 27). A t e m z  eutcctic 
CaBaCL-CaC12(,,,-SrCiL(I., is reported at 590°C. No 
t e w  excess panmeters wcre used for die liquid pime. 
CaCI2 and BaC12 are botli very soluble in SKIz (CL and P) 
but are nearly mutuaily insoluble. A tcrnaq SrCl=-nch 
solid solution m u t  tlien e i n .  nie bïnar). energ'. 
parameters for the SrCl,-CaCI2 and SrCl=-BaCI: solid 
solutions were given previously (Reference [6] and Eqs 
[21.22]). The interaction cnergy parameters of ca2' and 
~ a "  in the SrCIZ-ricli solid solutions must bc cstimatrd. .4 
ver). positive parameter of 65 I i lhol  was .wumed for the 
ca''-~a'' binaq interactions, biit this panmeter was 
cancelled progressivdy in die ternar). field of composition 
by a 'rernay" Tyameter (-130 kUrno1) of opposite sigh to 
fit die l i q u i d u ~ ~ ' ~ .  The Gibbs energies of die SrC12-nch 
solid solutions (az and P) are ihus given by a subregular 
solution mode[ as r 



~ a "  \\as assumed insoluble in the BaCl:~,picb solid 
solution- No solid solubility of SC' WZIS assurned in 
CaBaCL. The calculated tiquidus projection is shown in 
Figure 28. 

No reported iîquidus projection or thennodynamic h i r i  
wcrc found for the MgCl?-&Cl2-BaCI-, and the blgCIZ- 
SrCl-,-BaCl* systenis. Therefore. no t e m q  escess 
parameters are included in the Iiquid modeI. No solubility 
of MgClz in the (Sr,Ba)Cl,(P) solid solution is assumed for 
purposes of ulculation. in the MgCI2-MI1-SrC12-BaC12 
w t e m  BaCI, is soluble in Lhe SrCI-ricli region of the 
(Ca,Sr,Ffg,Bal)CI? solid solution but not in the CriC12-ricli 
region. Ttic Gibbs energy of tlüs solution is given bg : 

Parameters in Eq.1261 marked with a reference number 
are taken from that reference. The parameter -181 1.0 is the 
Henrian enthdpy panmeterla of MgCl* in the SrCl?-rich 
solid solution (27709.2 Ilmol) muius die H e ~ a n  enuialpy 
parameter[sl of MgCI2 in tlie &CI2-rich solid solution 
(29550.2 J/mol). Because of this slight modification, 
Eq.[26] does not reduce exactiy to the previoudy 

optimized"l Gibbs energy expression in the (Ca.[h.lgl)CIz 
b i n q  systcrn. but is v e q  close. 

~ondarcnlto~' '~~ measiued the p l ~ v c  diligmn by tlisrn~îl 
.uid?sis and X-ras :innlysis (Figure 29). A ternar). 
cornpound Na,Mg2BaC19 \vas reported rvitli a vcn  srnail 
prirnary cqstaliimtion field. The reponed tcrnaq eiitectic 
is at 418°C (a[ 30.7 W.% BaCI,, 40.5 nt% MgCl: and 7x3 
tv~.t.% NaCI). No ternary solid solubilicy is reported. In 
order to rcproduce die reported liquidrts, a smdl rem- 
cxcess parameter tvas added 10 the tiquid niodel (Eq.[271). 
No solubiiiry of ~ a "  in N'xbIgCI, and Na2MgCIJ is 
assuined. Na* is .usunicd insoluble in MgBriZClb 

The mlciilated liquidiis projection is siiown in Figiire 
30. (Nore tlic cortiposiriorial s a l e  in weiglit percent) Tiic 
reponcd("oi Na+Ig:BaClq conipotind rvns not considcrcd in 
tlie cdculattons. n i e  crilculatcd Cern- eiirècrIc is nt 4 1 S'C 
(at 32.5 nt 74 BaCl:. 35.1 wT.% bIgCI: :ilid 39.1 nt.% 
NaCI) 

The liqiiidis projcction lins bceti nicrurmd by rlie 
visual-polfllierrnril nicrhod'"! (Figure 3 1 ) .  No tenian solid 
solubility is reponcd. Tiie cnlciilated liqiiidiis projcctiori is 
slrorr.ri in Figure 32. (Note die differenc ïoriiposition scrilcs 
of Figures 3 1 and 52). NO lem- solid soliibility is 
assurried. No iem?r). escess parameter u:is included. 

Tlie liquidits projection lins beeri rrportedI'O1 (Figure 
33). No t e m q  solid solubility is reponed A tcrn;iry 
eurectic a[ 438°C and a teniar). peritectic nt JGZaC are 
reponed- Vie calculnted liquidus projcction is slion-n UI 

Figure 34. (Note the dîEcrent composition scales of Figures 
33 and 34) No te- solid solubiliq wns nsslinied. A 
smaU t e m q  excess tcrms was requircd : 

The liquidus projection has been rneasured by die 
viaal-polytheml r n e t h ~ d ~ ~ ~ ~ ' ~  (Figure 35'"'). No ternu). 
solid solution is reported. T h e  eutectics and a pentectic 
are reported as well as two saddIe points. The KCI-KCriCI,- 
K2BaC14 eutectic is rcported at ~ 1 9 ~ ~ ~ ~ a n d  at 526' '~~'~, the 



K;BzCL-KCaCI3-BaCI2 eutectic i s  given at 55 1"~[''l and at 
534TP0! the CaSaCl.,-KCaCL3-CaCfz eutectic is reponed at 
536"~~' and at 5 - 1 4 " ~ [ ~ ~ '  and +e KCaC13-CaBaCl,-BaCIc 
pentectic is given at 5 6 ~ ~ ~ ' '  and 3t 5 7 2 " ~ [ ' ~ ~ .  The 
ulculated Liquidus projection is shown in Figure 36. (Note 
the dinerent composition scales of Figures 35 and 36). No 
ternary cvcess parameters were used- No solid solubility 
ws assumed. (BaZ' wvs risnrmed insoluble in KCaCI3). 

Qiao et al.['41 measured the Liquidus surface by DTA. 
Their results are shown in Table III dong  wkli dculated 
liquidus points. Two srnall ternary parameters were 
required : 

The liquidus projection has been nieasiued bv [lie 
visual-polythermd rnerh~d["~ (Figure 37). No Lent- solid 
solubility is reported. The d c u l a t e d  liquidus projection is 
shown in Figure 38- No t e m q  solid soIubility is 'wwned 
for calculation purposes Trvo t e r n q  eitcess parernaers 
were rcquired : 

~ortiscli["l rneasured the Iiquidiis projection bu tlic 
visual-polytliernial niediod (Figure 39). Cornplete 
mîscibility between KZSrCL( and KZBaCL is reported. as 
well as an undetermùied miscibilicy of ~ a ~ '  in KSr2CIs. Ta 
reproduce by calcuiation the reportcd univariant lincs"". no 
ternary excess terms rvere used for thc Liqiud phase. but 
t e m q  solid solution parameters rvere optunized. The 
Gibbs energy of the K2(Sr,Ba)C4 solid solution is given by 
ri r e g d u  solution mode1 (Eq.[32 I) ,  'and tIie Gibbs cnergy of 
the K(Sr,BahC15 solid solution is given by a Hcrinan 
solution model (Eq.[341). K' is assunied insoluble in 
(Sr,Ba)Clz solid solutions (cci, orz and p). mie calculated 
Liquidus projection is shown in Figure 40. 

wiiere the standard Gibbs energ? of Iiypothetinl KBal,Clg is 
given by : 

No reported data were foiind for die LiCI-b1gC12-BaCI-, 
KCI-MgCl?-BaCI:. RbCI-MgCl:-Bac[-. CsCI-h.lgCIZ-BaCI, 
RbCI-CaCld3aClr. CsCI-CaC12-BaCI-, RbCI-SrCl*-BaCIZ 
and CSCI-SrCl--B:iCI2 qstcrris. ~ a "  is expected to bc 
imrniscibls in MgZ'-contnining, and ~a=~con t a in ing  
cornpounds and vice-versa. ~ n "  is expected to be nuscible 
in RbSrCl, but fzziling any esperiniental data inuniscibitity 
is assumed for piirposes o f  calculation. ~ a "  is aiso 
espected to be miscible in RbSr._C15. Vie Gibbs energy of 
fontution of nietastable RbBa2CIj frorn RbCI,,, and Bac[,,,, 
is estimared to be tiir samc ris tlic Gibbs energy of formation 
of rnetastzble KBa:C15 (Eq [331) : 

An idcal soliition oCRbSbClj and RbBalCli is assumed. 
CsBaCll and CsSrC13 .ue cxpcctcd to be cornplctely 
miscible. nrid ari i d d  soliition of tlicse cornpounds is 
asstitiied. si+ is espected to be miscible in RkBaCl, and 
iti CeBaCL. I d d  soliitions of nietastable Rb=SrCL, in 
Rb-BaCI.I. and of Cs:SrCI., in Cs,B:iCI, are rissurried. 

Scrricnisova and ~uk1i;ilova~"' rrieasiircd. by tiis visual- 
polglicniiai rnctiiod. tlie liquidiis projections of 1 1 different 
t e n u  sections arid projected itniv,uinrit Lines on diese 
sections by interpolariori ;uid csrrapoI;itioti of isodierrns. 
Qiiatznian invariarit points svere tlien obuïned by 
extnpolation of the projected univariarit l i n s .  The reponed 
quaterna* invariant poinls are die KCaC13-K.BaC1,-NaCI- 
KCl eutcctic at 479°C. die KCaC13-KIBnCL-NaCI-BaClz 
eutectic at 47R"C. die KCaC13-CaBaCL,-NaCl-Ba 
pentectic at -146°C and dic KCaC1,-CnBnCL-NaCI-CaCIS 
cutectic at 47SUC. 

Froni the b i r w  and tcnwy parameters of the models 
for al1 plirises. die same uivduiant points can be cnlculated+ 
Tlie mlculated quatenias. uivariant points are die KCaC1,- 
NKI,, -KCI,, -BaC12 eutectic at 476°C (F(:BaCL is 
calculared to be on the verge of forniing; tlic metastable 
KCaC13-K:BaC4-NaCI-KCI eutectic is at 4?3"C). the 
KCaC13-K:BaC4-KCI,, -BaCI, eutcctic at 576°C. the 
KCaC13-CaBaC1,-NaC1,,-Ba pcritectic at 426"C, and the 
KCaC1,-CaBaCL-NaCIIs-CaCI: eutectic at 424°C. 

Other Quarernary Sysrems wirh BaCf2 

No data for other quatemxy subsystems w i h  BaC12 
were found. No additional excess p'uameters arc 
inuoduced for u ~ e  liquid and solid solution models. 



Unknown quatemu). intermediate p b  and compounds 
are not eupected to eslst The present modcls for ail 
solutions, dong  with the dam for the pure compounds. 
sliould give s-itisfactory predictions of phase equilibria in 
B a C I z c o n t ï g  quatemary sub-stems of the LiCI-NaCl- 
KCI-RbCI-CsCI-MgC12-CaCIZ-SrC12-BaC12 -stem (as 
siiown above for die NaCI-KCI-CaCI2-Bac12 quaternary 
system). 

C E N E W  MODEL FOR SOLID SOLUTIONS 

The possible Ba-containing rnulticomponent sotid 
solutions present in rhis system are the 
O.i,N~KRb.Cs)(F.lg,~Sr,Ba)CI, perovskitc solutioq the 
(L~.N~.CR~.CS)~@~~S~,B~)CL solid solutios chc 
(K,Rb)(Sr,Ba)=CIS solid solution. and the low-temperature 
(Ca,Sr,Wg,Bal)CI, (Eq.[î61) solid solutions. Excess 
mi.xing panmeters have been given in tlus p a p a  for rnany 
subsystems. and p'uameters werc given previous~y15-61 for 
Mg-, Ca- and Sr-contaïnirig solutions- The corn pound 
energy r n o d e ~ [ ~ ~ '  is suitable for estirnating the Gibbs 
energies of the rnulticornponrnt solid solulioris. but tIiis 
niodel requires Lhat tiie Gibbs energies of aIl possible pure 
mi.uing cornponents bc defined. ùicliiding metaastable (or 
Iq-pothctical) cornpounds such .as LLiSaC13. Nn,BaCI+ etc. 
The hypothetid Gibbs e n c r a  of formation of RbBaCl, 
from solid pure salts is defined in Eq.[ 171. Fudiermore. we 
arbitrarily set: 

where die large positive values assure negligible solubility 
of tbese rnetasti-blc campounris wïth odier stabIe 
cornpounds. ïïie escess Gibbs energ'. of ail b i q  

subsystems m u t  ais0 be defined- For subsystems where 
immiscibiIity is obsenved, a very large positive regular 
excess Gibbs energy parameter (+IO0 Wrnol) is proposed 
so that vimial Unmiscibility is caldated : LiBaC1,- 
NaBaC13. LiBaC13-KBaCl,. LiBaCI3-RbBaCI3, LiBaC1,- 
CsBaC13. NaBaC13-DaC13. NaBaC1~-RbBaCI,, NaBaCl,- 
CsBaC13. DaCl3-RbBaCI3. KBaC13-CsBaCI,, LikIgC1,- 
LiBaC13, NaMgC13-NaBaCb, KMgC1,-KBaCI3, RbbIgC13- 
RbBaC13, Csh/1gCi3-CsBaCl3, LiCaC13-LiBaC13. NaCaCl,- 
NaBaCl, KCaC1,-KBaC13, RbCaC13-RbBaCl,, CsCaC1,- 
CsBaC13, LiSrC13-LiBaC13. NaSrCl,-Nd3aC13, KSrC13- 
KBaCt, RbSrC13-RbBaCl,, for the perovskite solution and 
Li2BaC14-Na2BaCL, LiZBaCL-K2BaCt. LizBaCL-Nz2BaCI,, 
LizBaC14-&Bac&, LizBaClr-Rb2BaCtJ, L~TB~CI,-C~$~CL, 
NatBaCL-K2BaC14, Na2BaCL-Rb=BriCI.,, Na=BaCL- 
Csl,BaCL. LitMgCL-LizBaCL. Na2MgCL-Na2BaCL, 
K&igCL-K-,BaCL, Rb=MgCL-RùJ3aCL. C ~ Z M ~ C L -  
CkBaCL, LhSrCL-Li2BaCI4, Na:SrC14-Na2BaCI, 
Rb2SrCL-RkBaCI,, CsZSrCIJ-Cs28aCL for the 
(Li,NaK.Rb,Cs)=@igSr,Ba)CL solid solution The Gibbs 
energy of the perovskite solid solution 
(Li,NaK,Rb.Cs)(Mg.CaSr.Ba)CI, is dien given by the 
compound energy rnodellS3' as  : 

wfiere y, is rfic subimicc ionic site fraction and ail w ternis 
are binary regular or subrrgular pîT;Lmett.n eiLiier optimized 
or fiscd (+IO0 kl/mol) for the b i w  subsystems. 'I?ie 
Gibbs energy of the ~i,NaEC;Rb,Cs),@lg,SrCBa)CL solid 
solution is similrirly givcn by : 



CONCLUS IONS 

A complete critical evaluation and optimization of al1 
available phase diagrani and tliermodynamic data for al1 
piLases o f  thc LiCI-NaCl-KCI-RbC1-CsCI-MgCII-CaC12- 
SrCILBaCll systerri lias been made. AU data are reproduced 
witliin esperimentril error Iimits- The  new modified 
quasicheniicil niodell'l tvas used for tiie liquid phase, wlule 
the conipound cnergy m ~ d e l [ ~ ~ '  \vas used for the 
CLi.N~R.Rb.Cs)&lg,(n.Sr-Ba)CI3 perovskite pliase .and the 
~~.N~K.R~,CS)~@~~S~.B~)CI~ solid solutions. A 
substitutional solution mode1 was rilso used for the 
(Ca,Sr.[h.Ig8aj)C15,0,. (Sr.Ba)Clz(p, and (i3a,[Srl)C12 solid 
soliitions. From the optimized panmeters of Uie binvy and 
reman subsystems it is possible, from ttie quasicliemicri1 
niodel. to preciicr the tiierniodynamic properties of the 
muliiconiponent liquid solution. The datribase of optinized 
pataiiietcrs is includcd ui tiie F*A*C*T(~I database 
corriputirig -stem arid n u y  bc wcd. d o n g  wiui the other 
d;it?bases .and Gibbs energS. minirnization sofnvxe, CO 

cilailate plinse cqidibria and al1 Lherniodpnarnic properties 
i r i  niulticoiiiponent sysrems. 
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Table I : Thennodynarnic Propetties of Pure Compounds 

L 800-3000 -547064.1 114.1239 LOS.7Y-IO [SS 1 
K:BaC14 S 298-600 -172496 1.8 30 1.8555 2 C,O;CI,) r- C,(BnC12 3 c 

S 600-1 198 -1734056.3 275-7033 2 C,(KCi,) + CP(BnCl2 ,) c 
RkBaCL S 2 9 8 4 0 0  -1709449.3 332-2447 2 CJRbClJ + C,,@aCI2 3 * 

S 600-340 -1 7 18543.8 306-0925 2 C,(RbCl,) + C',(BaCIZ,) * 
Cs-BaCi, S 2 9 8 4 0 0  -1729 1 17.4 355.2090 * 

2 S,",,, ( B a C W  
CaBaCL S 298-600 -1645897.8 240.830 1 Cp(CaC12 s) + Cp(BaC12 CL) * 

S 600-1055 -1654992.3 214.6779 CJCaC12 s)  + CPIBaCl2 u) * 
* This w r k .  
** ReIative to elements at 298.15K 



Table II. Cation-Cation "Coordinauon Numbers" of the Liquïd. 

Table III : ~ u ~ e r i r n e n L a l [ ~ ~ ~  and Caimlated Liquidus Points of the LiCl-SrCl,-Bac12 Systeni. 

Xüa SrCl2 1 (SrClt + BaClz) M o l a r  Ratio 
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Fig. 4 - RbCI-BaCl2 system : estimation of  the enrhaipy of 
- mixing of the liquid at 570°C at 40 mol.% BaC1:- 
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Fig. 1 - LiCI-BaCl? system : estimation of die enthalpy of 
mising of the liquid at 870°C at 40 moI.% BaCIZ. 
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Fig. 2 - NaCI-BaCI, system : estimation of the enthalpy of 
mising of the liquid at S70°C at 40 moL.% BaC12. 
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Fig. 5 - CsCI-BaCIZ system : estimation of the r a d ~ ~ l p y  of 
mixing of Llie liquid at 870°C at 40 mol.'!t BrlCL2. 

-2 5 
0 0 2 0.4 0 6 0 8 1 

Mole fraction BaCI, 

Fig- 6 - Alkati-Chioride-BaClz systems : calculated e n b l p y  
of mixing of the liquid at 870°C with estimated 
values from dus work. 

Fig. 3 - KCI-BaCI2 ?stern : estimation of tile enthaipy of 
mi.xing of the liquid at 870°C at 40 moi.% BaC1:. 

Thermodynamic Evaluarion and Optimizarion ofthe LiCl-NaCl-KCl-RbCl-CsCf-~LfgCl~CaCl~rCi~BuCl~ Svstem Using the 
~ModifiedQuosichemical~Model- Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 
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Fig. 7 - LiCI-BaC12 system : calcuiated phase diagram 

Fig. 8 - NaCI-Bac12 systern : calculrited pliase dirigram. 

Fig. 9 - NaCl-BaC12 systern : calcuhted acuviry of NaCl Ï n  
die Liquid at 850°C (liquid rec siate). 
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Fig. 10 - KCI-BaClz systern : calculated pime dizigam_ 
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Fig. 11  - KCI-BnCI, qs tem : dculntcd nctivitp of KC1 i r i  
Ifie liquid at 800°C (liquid ref statc). 
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Fig, 12 - RbCI-BaC12 systern : calculated phase d i a g m .  

Thermodynomic Evaluation and Oprintirntion o/the LiCI-NaCl-KCI-RbCI-CsCI-hIgClrCaCIrSrCI~BaC12 Svsfeni Using the 
ModiJed QuusichemicalA4odeI- Patrice Chartrand and Arthur D. PeIton 



Fig. 13 - RbCI-BaClz system : calcuiated activi- o f  RbCl in 
Ihe tiquid at 900°C (Iiquid ref. state). 
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Fig. 14 - CsCI-Bac& wtern : dcuIrtted plme diagnn~ 
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Fig. 15 - Li2Clz-NazCIrBaClt qstem : experimental 
liquidus rojection of Zakharchcnko and 
ASlmod~ll- 
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Fig. 16 - LiC1-NaCl-Bac12 -stem : aIculated liquidus 
projection. 
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Fig. 17 - Li2CI=-K:CI:-BaCI: qsterii : cspr.nrticxicil tiqiudus 
projecrion of Z;ikharclicrko arid ~orii;ir~"~. 
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Thermodpamic Evalua fion und Optimization ofrhe LiCf-NaCl-KCI-Rb Cf-CsCf-hfgClrCaCIIXrCIrBaC12 Systent Using che 
ModijÎed Quasichernical Model- Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 
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Fig 19 - NaCl-KCL-BaCIZ system : e.uperÜnenta1 liquidus 
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Fig. 22 - NaCI-CsCI-BaC12 esrem : nlcuiatcd liquidus 
projection. 
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Fig. 20 - NaCl-KCL-BaCI2 systcni : c;iIcidated liquidus 
projection. 
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Fig. 24 - Alkdine-cmti chloride-BaClz binary system : 
calculated endialpy of  mi'ùng of the tiquid at 
1000°C witti esperirnentril points of Papacheodorou 
and ~ l e ~ ~ a ~ ~ " .  MOI % (6465 

Fig- 21 - Na2Cl2-CszCIz-BaCt2 system : expchentril 
liquidus projection of Mateiko et 

Thermodynamic Evaluation and Oprimizution orne LzCI-NaCC-KCI-RbCI-CsCI-II/IgCI~CaCI~rCIri3aClI Sysrem ifsing the 
Moduied QuasichemÏcaIModel - Patrice Chartrand and Arthur D. PeIton 
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Fig. 25 - CaC12-BaCI= system : caiculîted pl- d i a m  
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Fig. 16 - SrCl:-BaCI: estcm : calculritcd pIi.~se dingmi. 
SrC12 

Fig. 28 - GC12-SrCl;-BaCIZ systern : mlculatcd liquidus 
projection. 
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Fig. 29 - NaCI-MgCIZ-BaCi2 system : espcrïnienhi liqiudiis 
projection of ~odnrenko"'~l (in W.%). 
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Fig. 27 - CaC12-SrCIz-BaC12 system : euperirnenial tiquidus 
projection of schaefe+'ll. 

Fig. 30 - NaCI-MgCIi=BaCh system : calculated tiquidus 
projection. 

Thermodynamic Evafuation and Optimization ofihe LiCl-NaCl-KCl-RbCf-CsCf-iLIgCfrCaCf~rCfrBaC12 Sysfern I/sing the 
~t/odi/ied Quasichernical Afodef - Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 
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Fig. 3 L - Li2C12-CaC12-BaCI, syRem : experürtental liquidus 
projection of Wcharchenko et al.[S2! 
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Fig. 33 - Na2CLz-C'Xif-BaCL2 system : expenmental 
liquidus projection of Sementsova and 
B ukhaIo~a['~'. 

M a l  % 

Fig. 35 - &CI:-&Cl2-BaCI: systern - ssperiniental liquidus 
projection of Birklinlova and ~crcdinri~d''~ 
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Fig. 36 - KC1-CaC12-BaCI2 qstem : calculated Liquidus 
projection. 

Thermo@namic Evaluafion and Optirnizafion of the LiCI-NaCl-KCf-RbCI-CsCI-MgCIrCaCf-rSrCIrBaCf +stem Using ~ h e  
ModÏJed Quarichen~icalModel- Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 



Fig. 37  - NaCl-SrC12-BaClz systern : e-uperirnenai Liquïdus 
projection of ~on i sch l"~  (rnoI-%)). 
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Fig. 3 8  - NaCl-SrCl?-BaCI2 estcm : crilculated liquidus 
projecùon. 
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F i g  39 - KC1-SKI2-BaC12 system : reported univariant iines 
of ~ortisch["~. 

Fig. 40 - KCI-SKI2-BaCIZ system : caicdated [iquidk 
projection. 

Thermo&namic Evaluarion and Optimization of the LiCl-NaCl-KCI-RbCI-CSCI-~~IgCIrCaCIrSrCIrBaC12 Sjstem Using the 
Modifieci Quasichemical,bfodel- Patrice Chartrand and Arthur D. Pelton 



ANNEXE VI1 

Article : 
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Thermodynamic Evaluation and Optimization of the 
LiF-NaF-KF-MgFTCaF2 System 
Using the Modified Quasichemical Model 

PATRICE CHARTRAND and mTH'UR D. PELTON 

A complete criticil evaluation and quantitative optirninuon of al1 ai-ailable phase diagram and 
thermodynamic data has been performed for aii condensed phases of the LiF-NaF-KF-hfgF=-CaFz 
system. The model panmeters obtained for binary and t e q  subsystems c m  be used to predict 
Lhermodynrunic properties and phase equilibria for the muIticomponent qstem. The modified 
quasichemical mode1 for short-range ordering \vas used for tiie rnolten salt phase. 

1. INTRODUCTION 

Moiten alkali-aikaline earth halide solutions are of 
much technologicd importance  IL for e.uampIe. the 
production and flu.uing of Al. A large body of  experïmental 
tiiermodynarnic and pliase equilibrium dam exists for tiiese 
-stems. In d i s  article, dl available data for binary and 
temary subsystems of the LiF-NaF-KF-MgF2-CaFz %stem 
are c r i t i d y  evaluated and optimized to obtain panmeters 
of models of al1 solution phrises. These paranieters form a 
cornputer database. n i e  inodels are then used to predicr the 
tliemiodynarnic propenies of the mulucornponent qstem- 
m e n  used in conjunction tiitli currendy available gened  
software for dcuiating equilibria by Gibbs energy 
rninimization, d a k ~ b s e  can be used to predict the 
t h e r m ~ d y n ~ c  propenies and pli'ase equilibria in unciiarted 
regions of tempemure and composition Tlus article is die 
second in a series tint will be publislied on aikali-alkaline 
adi halidc systems. 

Molten Jkali fluorides-MgF2 solutions are known, 
froni Raman ~ p e c l r o s c o ~ ~ ~ ' ~ ,  to eshibit extensive short- 
range ordering. increasing in imponance from LiF-MgF2 to 
CsF-MgF:. Similx beliavior ui a k d ï  chionde-MgCl: 
me!& Las preyoiisly been rnodclledmJ by inuodiicing 
compiex-h4gCI;'- 'anions. However. until now. no mode1 
has been proposcd ~vlucli pernuts a quantitative 
optimïziition of al1 subsysteni data and rvtuch can 
satisfactody be  cxmpolatcd to predict ttie piopenies of 
muIticomponent solutions wlien appreciable short-ran e 

f4 ordering is prescnr ïlle modified quasichemical model 
aclueves this objective. ï h e  model has been ised for the 
L~C~-N~CI-KCI-R~C[-C~CI-M~CI~-C~CI~[~~ molten s l t  
phase. 

The mode1 does not e.xplicitely introduce compIex 
anions. instad, short-range ordering is ueated by 
c o n s i d e ~ g  die relative nunibers of second-nearest- 
neighbor cation-cation pairs. The parameters of tiie model 
are the Gibbs energy clianges Ag,, , for tiie pair exclmnge 
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As AgA,, , becomes progressively more negativc, 
reaciion [Lj is slüfted progressively to the right (A-F-El) 
pairs predominate, and tlie solution becomes progessivel y 
more ordered. ln the pre~ious article[41 the niodel \vas 
developed in terms of nemst-neighbor pairs (A-B) for 
species mising on one lactice. in the present case. since tlie 
anion sublattice is occupied only by F ions, the model can 
be used direcrly to ueat caùon-ation pairs on the cation 
sublattice. The parameter AgAB, is the parameter Agmn 

of the previous articleLJ1. Wien Ag,,,, is srnaII. the dégrce 
of slion-range ordering is sniaU. and the solution 
appro.uimates ri m d o m  (Bngg-Williams) numire of 
catioiis on die cation sublattice. 

Our aim is to develop a d?rabase for calcularing 
miilticomponerit tfiermodynanuc propenies and pliase 
equilibria in sait systems related to reactive metals 
c.xtmctive metallurgy. The LiF-LiC1-MF-NaCl-W-KCl- 
h.fgF2-bigCIZ-CaF2-CaC12 rnulticoniponent qstem is the 
base systern of niany processes. The b h r y  and ternxy 
comnion chloride systems wcre evaluated and optimized 
previousljd51. ïlie binary and ternary fluoride -stems are 
ueated in ~ i e  present article, which also dernonstrates tflc 
application of tiie new niodified quasichernica1 modeliJ1 to 
the evaluatioq optimization and prcdicüon of 
thermodynarnic properties and phase equilibna. 

IL TEWRMODYNAitIIC DATA 

Ali thermodyn-c data ( H L  ,,, , S& ,,,, and C,) for 
the condensed pure phases of the LE-NaF-KF-MgF2-Ca& 
system, including optimized values from the present work, 
are given in Table 1. 



Ui. TKERMODYNAMIC MODEL FOR THE LIQUID 
PEiASE 

The modified quasichernical  mode^['^ is used for the 
Iiquid phase- n i e  notation of  the previous artiç~esl' '~~ is 
maintained- For ewmple, 4U;ViICIg is the mole fraction of 
second-nm-neighbor  (Na-F-Mg) pairs. The mode1 
requires the definition of ca t ionu t ion  coordination 

nurnbers 2,;. The values chosen in the prcsent work are 
listed in Table II. Note that, for  example, tlie choice of 

z;, =f Z Z ~  assures that the composition o f  mazomum 

short-range ordering rviU be near the K&4gFj composition 
Also, as discussed praiouslyt451, it is necessary to define 
d l  ternary sub-systems a s  either "qmmeuic" or 
"asymmetricn. in the pcesent case, al1 ternary systems in 
mhich al1 three components are aikaij halides are defined as  
symmetric. Systems with one alkali and nvo a l l c a l u i e d i  
fluondcs are ayrnmeuic, with the alkaLi ffuonde as 
x p m e t r i c  component, and systems with one alkaline- 
eanh ,and bvo alkali fluorides are asymmetric, rvitli the 
aiMine-earth fi uoride as asymmetric component. To this 
end. die components are divided uito two groups, al1 alkali 
tialides are in onc group, and Mg& and C S 2  form the odier 
group. The composition variables X, defined previousl$'l 

ï h e  panmeters Ag,,, of reaction [ 11 for eacn pair are 
esp;uided, duougii optimitation o f  available experimentai 
data, as empirical polynomials in X, . For te- sysrems, 
terms may be added giving the effect o f  the thüd 

coniponcnt upon tlie pair formation energes Ag,,, . As 
describeci p m ~ i o u s ~ ~ " l  Uus is done by introducing e m p i r i d  

t e r m g  parameters g'&n,, in the polynomiai expansion. 

in previous a databasc \vas developed 
for ;ilkali M i d e  solutions by evaIuation/optinhtion of al1 
thennodynamic data- A ratidom (Bngg-WiUiams) 
configurational enuopy \vas assunied. and escess Gibbs 
energies were expressed as polynomials. in tlie presrnt 
work, die LiF-NaF and LiF-W b i n q  subqstems rvere 
reoptimized nith the quasichernical modcl. For die NaF- 
KF estem. the optirnized panrneters[ol are veq- sniaIi. 
Hence. short-range ordering is negligible. and these 
parameters can be used direcriy as pprirarnerers of clle 
quasichernical mode1 wirh oniy negligible diEferencrs in die 
calculated properties and phase diagram. 

A The Li F-:VaF Sysrem 

The liquid tiiemiodynaniic properlies nere reoptirntzed 
wïth the quasichetnid niodel. ï ï i c  Gibbs erierLy of 
formation of Li-F-Na pairs is givrn by Eq.[llj .  Tiie 
calculated tüise diagram is virtiinliy idcntical to the one 
published[6Ppreviously. The tlierniod?.naniic propenics of 
Uie NaF-rich solid solution (Eq.[171) arc takcri front 
Smgster and  elt ton["'. 

B. The LiF-KF-m 

The liquid dierniodynanuc properties \vert. reopti rni~ed 
with the quasicliemical modcl. mie Gibbs encrgy of 
fomtion of Li-F-K pairs is givcn by Eq.[131. The 
cakulated Iiase d i a m  is virtud1y identical to tlic one 
published'bPpreviotLsly- 

C. The NaF-KFSysem 

The liquid tiiemodynamic propcrties are mlculated 
using the quasichernid modelIJ1 widi die opümized 
po lynomial paramcters[61 converted from joules per mole of 
components AF to joules per mole of 2"' nearest-neigiibor 

pairs. Since al1 coordination number Z,; in Table II are 
q u a i  to 6 when i and j are alkalis, it is siniply nec- to 
divide aJI previous coefficients[61 by 3.0. The resultant 



Gibbs enrrgy of formation of Na-F-K pairs is given by 
Eq-[14]. The Gibbs energy of the W-nch soIid solution is 
given by Eq.[15j taken from Sangster and  elt ton'^'. The 
calculated hase d i a w  is a h o s t  identical to tlie one 
pub1ished[6fprwiously- 

Ag,,, = -1 13.3 + 0.8470T J h o I  I lsl 

D. The LÏF-NaF-KF System 

A themodynamic caIculation of the phase diagram \vas 
repotted previousl~'l- The phase diagram rvas recilculared 
wïth the rnodified quasichernicd modell'l for the liqw'd 
phase, 1vif.h the following smaii ternary excess panmeter : 

No t e m q  solid solubility !vas ,assuriied. The 
calculated phase diagram, sliown in Figure 3, is riexly 
identical to chat dculated previou~lur7T niith die KoNer 
techniquefsL. and is also in excellent agreeme?t t~itli  
eqerimcniai measurements as dismssed prcviouçl~'i. 

The pliase diagram lus been masurcd by equilibntion 
and quenching[gl, diermal amlysis and rIie visual- 
polythermal rneth~d['~l. and cooling c u n ~ ~ ~ " '  (Figure 4) .  
Solid solubility on ùodi sides of the phase diapnm is 
reponedP1. Large uricerfaïnties still reniain on subliqtiidus 
equilibria but it is clear that e.utensive solid solutions arc 
present. 

CaIorïmetric rneasurernenu are avadable for die liqiiid 
(Figure 2)- No activity measurements are reported 

for the tiquid phase. The optimited energy of reaction [II 
for tlie Li-F-Mg pair is given by Eq.[ 171. 

MgF2 dissolves in LiF witii fonnauon of cauonic 
vacancies- For very dilute solutions the MC ions and 
vacancies are distributed independently on the lattice sites, 
giving nse to a large enuopy term and siabilizing tlic 
solution relative to the liquid. However. at sligiitIy hïgher 
Mg& concenmuons there \vil1 be a strong electrostatic 
tendency for the M$ ions and vacrincies to associate and 
enter solution as a single species. The enKOpy then 
becornes equivalent to a simple Bngg-Williams randoni 
m i h g  enuopy. For the LiF-nch solid solution therefore, 
the following optirnized expression \vas used : 

The thermodynarnic propentes of the MgF,-nch soIid 
solution have k e n  represented by a tienrian solution mode1 
which. similariy to the mode1 for LiF-rich solutions. 
assumcs association of anionic vxmcies witIi Li' utions : 

Figures 1.2 and 4 show the cnlculated and esperimentd 
piwe  d i a p m  and tticrniodynasruc propenies. The 
mlcuIatcd phase diagram is dicrmodynmically consistent 
witli the endialpy of mixing of the liquid and die fusion 
propenies of the ptuc dts .  i l u s  is not ncccssarity the case 
for the esperitnental diaganis~'~''' wliere large 
discrepencies are abserveci. 

The plme diagmn hns becri n~easiired~'"."~~~' (Figure 
5).  The only reponrd iriterniedinte compound is N'PclgF3- 
No solid solubilic?. is reported. =id tlic limitirig slopes of 
tlie NaF and PvfgF, tiqiüdus ciin'cs respect Eq.[701 wliich 
assumes no solid soliibiliy. 

rvliert. Ah,:,,,, and T+,ccq are ttic rridil~lpy and terripcmtiue 

of nieliing af die pure silrs. 
Calorirtictric nirrisiirtnicrits are :i\nilnble for die 

liqGdflzl (Figure 1 ). Esrittintcd propcrtics of N'aibIgF, have 

also been given. ïlic cnthalpy of Çoniiatiori of NaiVgF3 
frorri solid NnF arid MgF: at 29S.15K u,?s estirrintzd as - 
16.74 kllr~iol"~' arid -29.29 k.Jlniol~"l; tfie eiiUialpy of 
hision of N a h l p  \vas esiirnitcd as 84.6k2.0 k l h n o ~ ' ~ '  ancf 
71.15 kl/molf'- . mie opruiiized enfhalpy of formation of 
NaMgF, Goni pure solids at 29S.15K is -16.70 Iil/mol ruid 
Ltie optiriuzed endialpy of fusion is 72-50 kS/itiol. Tlic hcat 
capacity of NaMgF,(s) ms estininted in the present work as 
135 Jlmol-K whicIi is die value obtained for Nah4gC13 ui 
the previous ~~ t imiza t i on [~~ .  This value is close to die surri 
o f  hcat capciues of NaF(s) and Md;=(s). Tiic optimized 
Gibbs energy of reaction ( 1  1 for the Na-F-Mg pairs is : 

Figures 1, 2 and 5 show die caiculated phase diagrmi 
and themiodynamic properties- 



Thc phase diagrani has been measuredr1J.2i-'31 (Figure 
6). Reported uitermedirite compounds are K&lgF., 
(incongruent) a d  KMgF, (conguent). Possib te lirnited 
solid solubility of KF and h1gF: in pcrovskite is 
reported["31. The linùting siopes of the KF and MgF= 
liquidus curves agee with Eq.[201 which assuriles no solid 
sohibiiity in KF or b1gF2. 

Cai@neuic mmurernents are available for the 
liquid["l (Figure 2). Volodkorich el al.['41 measured ~tie 
Gibbs energy of rcacrions [221 and [23] by an emf 
teclinique between 735-S69.5K and 745-92SK respectively. 
obiriinhg -tO.S(tS.9) - (I.O344(~.OLl)T kJ/rnoI for 
remion [22I and -26.0(fi-.5) - 0.0097(IT0.0065)T kl/rnol 
for reaction [33 1. 

Bouamrane CI n ~ . ~ " ~  rncasured, by soIirtion calorirrietry. 
die h=t of fonnation of K2bIgF4 ,and KMgF3 frorii die 
elements at 295.15K as -23 17+20 kJ/rriol (CR -2274.Ylr3.0 
k J ~ r n o l ~ ' ~ ~  and -1727k15 kJ/rriol (cJ -1717.35.3 kJ/rr~ol['~I) 
respectivety. Calculated values are -2285.0 kJ/rnol arid 
-17 16.7 kl/niol respecrively. Tlie calculated Gibbs enersics 
for reactions [211 and [231 are 46.15 k.J/rnol (cJ -36.08 
k l / 1 n o l ~ ~ ~ 3  and -34.06 kl/mol (4 -33.13 k.l/niolf2") 
respectively ac 735L and -17.05 kllrnol (CR 40 .73  
kJ/rn01~'~~ and -36.60 kJ/mol {cx -X.44 k~/rriol~"'l) al 
S70K. Errors on the esperimcrital valuesL'"l .ue large. The 
optimized heat capacities of K:b1gF4 and KblgFJ are 
150.665 J/rnoI-K nnd 1 1S.GSG Jlrriol-K resprctively (valties 
cIose ro tlie siims of ttic t m t  capacities of clic purc solid 
s a l ~ ) .  NO solid solubili- of KF of h1gF- in KMgF3 is 
assunied for dciilrition purposes. Tlie optiniized Gibbs 
energy of reaction [ 11 for K-F-Afg pairs is : 

Figures 1. 2 .and 6 sliow the dculated 'and esperirricntal 
pliase diagram 'and tlierrnodynamic properries. Figure 2 
shows the calculated mi-uing entropy of the liqiud at 
1000°C, wfiere die "ni-sliape" related to a iugli degree of 
short-range ordering in the meIt c m  cleiuly be observed. 

The Iiquidus projection has k e n  reponedl"' (Figure 7). 
Two ternary cutcctics and a saddte point are reponed : die 
LiF-NaF-NaMgF3 eutcctic at 630°C, the LiF-bfgF2- 
NaMgF3 eutectic benveen 700°C and 708°C. and the saddlc 
point at 708°C No ternaxy solid solubilicy is reported. The 
calculated Liquiduç projection is shotvn in Figure 8 mith no 

tcmaq excess t e m  for Lhe liquid and assuming no sotid 
solubility of Li' in Nah,IgF3. 

E. The LiF-KF-hfgF2 Sys~eni 

n i e  Iiquidus projection has been reported[=' (Figure 9). 
No ternary solid solution is reported. Ttie calculated 
liquidiis projection is shoxn in Figure 10. No t e m q  
excess parameter is necessary to calculate the Iiquidus 
projection. No solid solubility of LI' in nor in 
K+lgF, rvns necessriry to reproduce the liquidus surface. 

The liquidus projection lias been r n e a s ~ r e d ~ ' ~ ~  (Figure 
11). Solid solubility between NaE*lfgF3 and KM@, is 
reponrd widi a quasibinary eutectic a t  986°C. No tiquid 
t e m q  escess panmeten are requireci, but a complete solid 
solution benveen tiiue compounds (rvith a solid-solid 
nuscibili~ gap only at lower temperatures) is requued to 
reprodiice die re poned NaMgF3-KMgF3 1 iquidus. A 
siibregiil;~ escess Gibbs energy expression was used for the 
(Na.t;)hl_& solid solution (Eq.126 1). No assumed solid 
solubility or Na' in R2h.lgF4 \vas required to reprodiice the 
K2AlgEi liqiiidus and relared i~iv'iriarit points. but a Limited 
solid solubilih. ma). esists. The dculated tiquidtrs 
projectiori is stiorvn in Figure 17- 

VI. R1I;YTURES OF ALKALI FLUORLDES W I N  
C ü  Fr 

A. Tire LiF-CaF? Sj.srmt 

The liquidus lias been nieasuredr'L"l (Figure 13). A 
siniplc eutectic systern is reported by d l  authors .and no 
solid sol~ibility is reported. The Limiting slope of die LiF 
liqilidits c w e  respects Eq.[201 rvhich assumes no solid 
solubility. 

Caiorinieuic measurements 'ue available for the 
l i q ~ i d [ ~ ~ '  (Figure 14). The optùnized Gibbs energy of 
reaction [ 11 for the Li-F-Ca pair is : 

Figures 13 to iS  show the calcuhted phase diagnm and 
diermodynamic properties. 



The phase diagram has been m e a ~ u r e d [ ' ~ - ' ~ ~ ' ~ I  ( m u f e  
L6)- The system is a simple eutectic with no reported solid 
solubiIity which is in agreement widi the lünituig dope of 
the NaF Iiquidus c w e  givsn by Eq.IîOI wlùch assumes no 
sotid solubility. 

~ o r i m e u i c  me<?stuenicnts are avaiiable for the 
liqiiidr331 (Figure 14). The optirnized Gibbs energy of 
raction [ L 1 for die Na-F-Ctr pair is : 

Figures 14 to L6 show clic calculated pl~lse diagram and 
thermodynamic properties. 

C. The W-CaF? Svsteni 

The phase diagrani lias becn r n e a s ~ t r e d ~ ' ~ ~ ~ ~  (Fi,we l7). 
Both audiors reponed die conguently melting KCaF, 
contpound. No solid solubili& \vas reported- 

CalorÜnetnc nieasiirenicrits are available for the 
l i q ~ i d [ ~ ~ I  (Figure 14). The heat capacity of KCaF3 is 
estirnnted .as 145 Jlriiol-K froni the suni of die mean k a t  
capacities of KF,y, ,and C;iF2,, bcwrcen 25°C and 100O0C, 
and also frorti rlie optimked heat cnpacity of KC~CI~[ '~ .  
The optirued Gibbs energy of reaction [ 1 1 for die A'-F-Ca 
pair is : 

The liquidus projcccion lias bccri reponed1'53KI. A 
single ter- eutectic (6 1 s " c [ ' ~~  or 607"~['~') is reponed, 
t l t l i  no ternay solid solubility (Figure LS). The caicdated 
liquidus projection is shorvn in Figure 19- No ternary 
cscess pamc te r s  wcrc required to fit ~ I ie  liquidus surface. 
No t e m q  solid soliibility \vas nssurned. 

E. The LiF-KF-CaF? Svs~rr~r 

Tlie liquidus projection has been nieasuredfB' (Figure 
20). A ternnry eutcctic and peritectic are reported at 490°C 
and 684OC respeclively. No solid solubility is reported. 
The dculatcd liquidus projection ushg a srnall ternary 
parameter for the tiquïd model (Eq.[291), and assumirtg a 
limited solid solubility of Li' in KCaF3 is shown in Figure 
21. (Note the diffèrent composition scales when cornparhg 
Figures 20 and 21). The Gibbs energy of the KM, -nch  
solid solution using a reguiar solution mode1 is given by 
Eqs.[30,3 11- 

where ttic Gibbs energy of hypotlietical LiCaF, is given by: 

F. The :VüF-KF-CaF2 Sysem 

The liquidus projection Iws been meanired["] (r=!gure 
22). The audiors reported hvo t e m q  rutectics wth a 
saddle point. No solid solubility is reponed. The 
calculated iiquidus projection is shown in Figure 23. (Note 
the different composition s d e s  when comparïng Figures 
22 and 23)- No solid solubility of Na' in K W 3  is assumed 
but a small escess t e r n q  pmmetrr  (Eq.[321) must be 
added to the liquid model. 

Temperatures of invari'mt points of die q imernq  LLF- 
NaF-=-CG -trm are rep~ned13Y1. A quatern- 
eutectic (LiF-NaF-EX-KCaF3) wris rcported at 444°C and 3. 
qilatenuq peritecuc (LiF-NaF-Ce:-KCriF,) \vas reported 
at 566°C. Using die mod5ed qriasicheniical rnodel'" for 
Uie tiquid widi the optunizcd parameters for the b i m q  and 
t~~ subsgsterns given above7 and with no addi t iod  
pmneters, dic LiF-NaF-KF-KCaF3 cutectic is mIculated at 
356°C and a LiF-NaF-CaF2-KCaF, eutectic is dculated at 
564°C- 

VIL RILYTURES OF ALKALI FLUORDES WITEi 
MgFL AND CaFz 

The phase dia- h s  bcen rneasured['"-''l (Figiuc 24). 
Fedorov and ~ l ' k h o v a ~ a ~ ~ ~ '  reported a solubility of MgFz in 
CaF, of Iess tLui 3 mol%. A sirnpIe eutcctic systern is 
reponed by both authors. n i e  limiting slopes of the 
liquidus curves agree well nith Eq.[201. Hence, only 
limited solid solubility is espected on both sides of die 
phase diagram- 

No thermodynamic data were found for the properties 
of the liquid. No solid so lub i l i~  wris assunied- The 
optimized Gibbs energy of reaction [ I I  for the iLlg-F-Ca 
pair is : 



The calculated optimized phase diagram is shown in 
Figure 24. 

B. Tire LiF-A(gFrCnFz System 

~oake~" '  rneasured die iiquidus projection (Figure 25). 
A single t c m q  eutectic at 672°C las reported with no 
te- solid solubit i .  Figure 26 shows the ~ I c u l a t e d  
liquidus projectian- No temaq solid solubility is m r n e d .  
A small t e n w  escess parameter for the liquid mode1 is 
addcd in order to reproduce the temaq eutectic : 

C. The NaF-iLfgFrCaF2 Sysfem 

The liquidus projection Ii r is  k e n  reported['SI with two 
ternnr). eiitectics and a saddle point (Figure 27). No solid 
solubilic). is reporred. The calculated liquidus projection is 
given in Figure 28. A small temaq excess parameter for 
the iiquid niodcl is necessaq in order to reproducc the 
nddle point (Eq.[351). No solid solubility of ~ a "  in 
Nahrfg3 s a s  assumed for the calculations. The calculnted 
N.2hlgF3-CaFZ-MgF2 eutectic is at 865°C cornpared to the 
reported value of 9 0 5 " ~ " ' ~  and die crilculated Na0.1gF3- 
NaF-CaF2 eutcctic is calculated at 766°C compared to the 
reported value of 7 1 9 ~ " ~ ~ .  However. die greater pan of 
tlie reponed Iiquidus surfnce is reproduced very weli \vit11 
only a very mal1 t e m q  parmieter. The reported t e m q  
eiitcctic tcrnpcnturcs tiiiis seem inconsistent. 

No reported Liquidiis projection has been found. 
Belynev and ~ h i l o d ~ "  rneasured die phase diagrarii dong  
the KM@,-KCaF3 join by visuai and thermognpIuc 
merltods @igue 79). A solid-solid miscibility gap between 
solid perovskites \vas reponed witii a eutcctic at 985°C at 
60 mol.% KCaF3 with maximum soIubilitiu of around 10 
mol.% W g F 3  in KCaF3 and 20 molP/o K W 3  in KbIgF3. 
The calculated KM@>-KM3 phase diagram is shown in 
Figure 29. The Gibbs energy of the liquid is assurned to be 
solely calculated by the mode1 from the optimized binary 
panmeters. The Gibbs energy of the fCMgF3-KM, solid 
solution \vas modelled by a subregular equation (Eq.[36]). 
Cornpletc solid solubilicy must be asslimed in order to even 
corne close to reproducing the reported ~ i ~ u i d u s [ ~ ~ ~  but the 
caiculated solidus then M e r s  from the solidus of Belyaev 
and ~ h i l o d ~ ~ ~ .  From cornparison with other systems, it is 
very unWrely chat large excess temary parameters are 
required for the Iiquid solution. That is. it is not possible. 

with reasonablc panmeters for die liquid and soIid 
solutions. to reproduce the reportedIu"l dlagram. 

For calculating die complete KF-MgF2-Cab phase 
dia- it is proposed chat no sohbility of ca2' in Kzi'vlgF, 
be assumed- This assumpuon should give a reasonable 
calculatcd liquidus projection. 

VIU. CENErWL MODEL FOR SOLID SOLUTIONS 

The solid solutions present in this qstern are die 
(Li,N&K)(h.lg,Ca)F3 perovskite solution and the 
(N&lLiI)F. the (KWaDF. &e (Li.Wgl)F and the 
(Mg.&iI)F2 solid binrin, solutions. Excess mixing 
parmeters tiave been given in dus article for marry 
subqstenis of the perovskite solution. The compound 
energy rn~del [ '~~  is suitrible for estimating the Gibbs energy 
of the multicornponsot perovski!e soltition. but this mode1 
requires tllat the Gibbs energizs of al1 possible pure mixing 
cornponents br defiried. including nietastable (or 
tiypothetical) compoiinds such as LihfgF3. NnCaF,, etc. 
The hypotheticril Gibbs energ'. of formation of LiCaFl from 
die pure soIid sdts  is defined in Eq.[3 L I  - Furthemore, n e  
arbitnrily set : 

wtiere die positive valucs assiire rrielasiability in dis biriary 
systcms. Thé esccss Gibbs energies of al1 b i n q  
subsystems niusr also be defined. For subsystrms wliere 
immiscibility is observed. a very large positive rebwlar 
escess Gibbs enrrgy parameter (+IO0 klfrnol) is proposed 
so that vinml iriimiscibility is calculated : L&lgFj-LiCaF,. 
LiblgF3-NalLigF,. L&1gF3-KiklgF3. LiC.a.F3-NaCaF,, 
NaMgF3-NaCaF3, and NaCafi-KCaF3. The Gibbs energy 
of the perovskite solid solution (Li.Na,K)(MgCa)F3 is rhen 
given by the compound energy niodellJ5' as : 



where y, is the sublattice ionic site fraction and di o t e m  
are binary regul ru or subregular p m e t e r s  either O ptimized 
or  fixed (+LOO kJ/mol) for the binary subsystems. 

K CONCLUSIONS 

A complete criticai evaluation and optinunuon of al1 
amiiable phase dirigram and Iherrnodqmarnic data for al1 
phases of the LiF-NaF-KF-MgF2-C- qstem has been 
made. &a are reproduced within experimental error 
limits. The new rnodified quasichernical niodelr"l \vas imd 
for the tiquid phase, wlule die compound energy modelfJsI 
nris used for the (iiVNa.K)(Mg,Ca)F3 perovskite p l u e  and 
a H e ~ a n  solution model for the iimited solid solutioris in 
LiF. NaF. KF and Mg&. From the optimized prinnietcrs of 
the b i m q  and temary subsystems it is possible. from die 
quasichernid model, to predict the cherniodynamic 
properties of the rnulticornponent liquid solution. The 
database of optimized parameters is incliided in die 
F*A*c*$*' database computing systeni and rnny br used. 
dong  with tIie ohc r  databases and Gibbs cnergy 
miniminlion sofnvare, to calculatc plme equilibna 'and al1 
theniiodynamic properties in rnulticornponent systems. 

The rnodifïed qiiasichemical model for short-mge 
ordering in the pair approximation hris been s1iou.n to be 
veq- applicable to moIten sait qstems involving cation- 
cation ordering- A coming paper will discuss the 
intept ion of the model (and parameters) of [lie LiF-NaF- 
KF-MgF2-CS2 rnoIten salt solution rcith die model (and 
parameters) of the LiCt-NaCL-KC1-PbCI-CsCII-hlgCIZ- 
CaClz molun sait solution[51 into a single rnodel wlucli 
account for sirnultaneous first- '2nd second-nearcst-neighbor 
short-range o r d e ~ g  in miprocal salt soluLions~ This 
mode1 wiLI permit retiable thermodynamic calculations in 
cornplex salt systems of importance ta reacrive nietrils 
processing. 

List of Symbols 

R g i ~  constant (5.3 1351 Umol-K). 
T absolute temperature O(). 

X I  globd mole fraction of cation i. 

X, global mole fraction of component AF. 

Yi sublattice mole fnction of species i in 
Compound Energy Fomaiïsm 

molar Gibbs energy (Urnol). 

standard moIar Gibbs energy of cornponent AF 
(S = solid L = liquid). 

excess molrir Gibbs energy in a nndorn-mixïng 
model . 

n t e m q  intenction pammeter which gives the 

effect of CF on Ag,!, . 
standard rnolar enh lpy  a t  29S.15K (J/rnol-K) 

standard molar enuopy at 295. L5K (Umol-K) 

molar heat cripacity (J/mol-K) 

Gibbs energy of the pairexchange reaction: 

( i - ~ - i ) + ~ - ~ - , ) = ? ( i - ~ -  j) 

cation-cation pair (1-Fj) mole fraction 

cation-cation p'ak coordination nurnber of 

species i. 
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** Relative to elements at 29S.lSK 

Table LL Cation-cation "Coordination Numbers" of the Liquid- 
l. i 2.: z .< 

Table I : 

LiF 

NaF 

KI= 

MgFz 

Cab 

NaMgF3 
EQ4#3 

K+igFd 
KCaF3 
* This work 

Compounds 

s& 15 

Jh01-K 
35.6477 
42.9975 
5 1-2958 
5 1,1576 
66.6093 
75.6703 
57.2550 

-1.7474 

89.9722 

63.4 195 
68.5710 

31.7452 
71.9217 
20.0842 
53.2548 
92.5655 

66.2345 
1 10.6889 
145.8000 
224.6000 
137.956 1 

S 
L 
S 
L 
S 
L 
S 

S 

L 

L 
a 

a 

p 
(3 
(3 
L 

L 
S 
S 
S 
S 

CP 

Urnol-K 
42.6894+0.0 175 180T-530 1 1 3 ~ '  
65.1836 
46.5888+0.0095993~-212966~' 
70.5673 
45.9822+0.0 1U222T 
66.9440 
94.5209-0.00662 17Tf2 I~UOT'  
+2.53554x10~~-10040.6~' 
85.4036+28572438TL-7326 i .OT' 
+1325.98-@ 
90.9259-1925945~~276~42742rO' 
+2 19560782T' 
94.9720 
122.8224-+0.0281802T -t%89901~~+72535 5 ~ '  
4 0 2 3 . 1 0 ~ ~  
104-0000 
Co(a) (298.15 < T < 1424) 
107.9890+0.0 1046OOT 
Co&) (1000 5 T 5 4000) 
16 I.2395+0.02 1 18035-7683 1 1 6 ~ '  
+ 93543.1~'-5633.8 1 3 p 5  
99.9 140 
135.0000 
115.686 1 
150.6647 
145.0000 

Thermodynarnic Properties of 

~r ff 

4 7 
4 7 
47 
47 
47 
47 

IS I 
4s 

48 

4 S 
4s 

18 
* 
1s 
F 

4s 

48 
* 
t 

* 
* 

T Range 
K 

298- 15-2000 
298- 15-2000 
298- 15-2500 
298- 15-2500 
298.15-2000 
298.15-2000 
298.15-1536 

1536-2000 

298.15-1000 

1000-3000 
298-15-1424 

1-124-1425 
298.15-1121 
1424-2000 
2000-200 1 
298- 15-1000 

10004000 
295.15-1350 
298.15-1400 

K& 15K ** 
Um01 

-61 2956.0 
-59458 1.6 
-573626.4 
356784.4 
-567350.4 
-547978.6 
-1 124211-0 

-1 i-18699-2 

-1072354.9 

-1056504.7 
-1225912-0 

-1245599.3 
-1221 142.0 
-1255460.7 
-122 L263.2 
-1 186067.9 

-12000 17.3 
-17 14068.7 
-1716700.0 

298.15-1200 
298.15-1350 

-2255000.0 
-1735102.4 
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The Modified Quasichernical Model 
111 - Two Sublattices 

P. CHARTRAND and A.D. PELTON 

The modifïed quasichernica1 model in the pair approiumation for short-range ordering in Liquids is 
extended to soliitions with two niblattices. Short-range o r d e ~ g  of nearest-neigiibor pairs is 
trcated and die effect of second-naest-neighbor interactions upon this o r d e ~ g  is takeri into 
account. The mode1 also appties to solid solutions if the nurnber of lattice sites and coordination 
numbers are held constant It m y  be cornbined ~ 4 t h  the Compound Energy Formalism to t r a t  a 
wide varie& of solution types. A significlint computational siniplif?cation is achieved by forrtiaiiy 
treating the nwest-neigiibor pairs as the "components" of the solution. The mode1 is applied to an 
evaiuationloptimiwtion of the phase diagrzun of the Li. Na K/F. CI. SO, system. 

L INTRODUCTION 

In die fim two articles in die present senes["! the 
modifred quasichernid model for short-range orderïng in 
die pair approximation \vas described for solutions in wluch 
the specics mis on onIy one lattice or  sublattice- The 
present article e.utends die ucritment to tni.xing on two 
subIaniccs* in solid soiutions die e'ustence of two 
sublattices is a manifiestation of iong-range ordering. For 
example, in a solid ionic solution one u n  d i ~ t i n ~ s l i  
anionic 'and ntionic sublattices. in a Liquid solution, on the 
other hand. there is no long-range o r d e ~ g  and, slnctiy 
speaking, it is incorrect to speak of sublattices. in molten 
NaCl, for exmiple, the Na' and ClÏons should be ueated as  
residing on one sublattice. but with a very 1Ugli degree of 
short-range ordering such that the naest-neighbors of Na' 
ions are aimost esclusively Ci- ions ,and vice-versa. 
Solutions of molten d t s  could uiiis be trea!ed wirli die 
single-sublanice niodcl described previousLy['--'. However 
in nicli solutions in \vlücIi die degrce of short-range 
ordenng is very lugil, it is conceptuaIlje and mixhematidly 
simplet to ueat d ~ e  tiquid solution as if it consisted of hvo 
distinct sublattices. This does not p r ~ l u d e  rlie possibiliv 
of a smaU nurnber of cationcation or anion-anion nearest 
neighbors, since diese can be trated within the hvo- 
sublattice model as  subaitutional defccts (cations on anion 
sites and anions on cation sites). 

In a solid soiution, the n t io  of the numbers of sites on 
the hvo sublattices is necessarïly constant However, in a 
liquid this ntio can vary with composition For example, 
in molten NaCl-=CI-, soIurions the nrio of cation to anion 
sites vanes from L/L to I E  as the composition vmks from 
pure NaCl to pire CaCL. 

P. CHARTRANû. Ph-D. Stuclent. and A.D. PELTON, P r o f ~ o r  
are with Centre de Recherche en Calcul Thennochimique, Ecole 
Polytechnique de Mon&&& P. O. Box, 6079. Station 
"Downtown", Montréal, Québec W C  3A7. Canada. 

A nvo-sublattice mode1 for multicomponent niolten silt 
soIutions was developed in an earlier but only for 
die case of random mixing of species on dieu respective 
sublatüces. Tius was an esension and genentization of 
carlier tvork by Blander. Yosirn and Saboungi IM'. Shon- 
range ordering of first-nearest neighbors \vas inkoduced 
into die model by Dessureault and  clt ton^''. That is, 
account \vas taken of the Bct rhrit certain fust-naest  
neighbor ("cation-anion") pairs predoniinatc. However. 
only reciprocai teman. qstems (witli only 2 spccics or1 
each sublattice) were considered, and only for the case of 
an equal and constant niunbcr of sites on [lie [NO 

sublanices. In die present article dus rnodel 1s gcner:dizcd. 
Sirnultaneous short-mge ordering of first- and 
second-naest neiglibors is not ueated bu ttiç prcserit 
rnodel since tliis is not possiblz tvitlün a pair 
ripproxiniation. However, clus will bc dis subject of tht. 
nest article in die present series. 

LI. THE hIODEL 

The solution consists of two sublattices. 1 and II. Let A. 
B. C, . . . . and X Y, 2, . . . . be the spccies whicli reside on 
sublattices 1 and II respectively. Ln a sait solution, for 
example, A. B. C. . . - arc die cations and X. Y. 2- . . . are 
the anions. 

As another e.uaniplc in a spinel solid solution, 
sublattices 1 and II would bc rissociated with die tctrahedral 
and octahedd utionic subla~tices. Aldiough diere is a 
dürd anionic sublattice, as long as rhis is occupied by only 
one species, 0'; the present rnodel u n  be applied. in odier 
e.uamples. Iattice vacancies coiild d so  be considered as 
"species". or the same ciiemicat species could occupy both 
sublattices. For exarnple. in an ordered Cu-Au alloy, Cu 
and Au reside mainly on die I and II sublattices 
respectively. However, due to substihitio~ial disordering, 
sorne Cu is found on die II sublattice and somc Au on the 1 
sublattice. That is, in Lhis e .mp le  A and X would both be 
Cu and B and Y would both be Au. 



Let Z$ be the nearcst-neighbor coordination number 
of an A species when lattice II is occupied o d y  by X. and 
Iet z;, be the coordination number of an X species tvlien 

Iattice ï is m p i e d  only by A. 
in a solid solution, die nurnbers of sublattice 1 sites ruid 

sublanice II sites per mole are nccessaniy constant 
independent of composition. Hence: 

in soiid solutions 

In a tiquid solution on the other hand Uic local smrcrure is 
flexible, and the Z,;, and Z,i, can vary tvïth composition. 

The folIowing m a s  balances apply: 

wiiere q, and zx rire the fi-nearest-neighbor coordination 
numbers of A and X, n, is die number of moles of species i 
in die solution, and r2,-lj is the numbcr of moles of first- 

nearest-neighbor (i-JI pairs. Let: 

Cornbining Eqs [3] to [61 gives: 

The composition dependence of Eqs 15.61 tvas chosen 
because it gives risc to the simple reIationships of Eqs [7,8]. 
"Site fractions", X, "pair fractions", X,,, , and "coordination 
equivdent site fractions", Y,, are defmed as: 

Substitution into Eqs [7, Si givcsr 

The restrictions on Z,, for a solid solution w r e  given in 
Eqs [l.ZI. For a moltcn silt solution. hiliese cqiiritions nerd 
not apply. Howcver, it is rirccssuy Uimt 

wliere y,, :uid q,r ;Ur the absolute ~ t i o r l i c  and ;uiiorUc 
ciiargcs. For esample. iri CC:. Z& /z:*:~ = 211 . 

Substitutiori oFEq [ I 4 [  into Eqs [7,SI $es: 

wtiicfi is UIC neccssaq charge neutraiic>- condition. 

We riow de fine: 

wliere SA,,,, x,;,, is the st-dard Gibbs  mer&? of [lie pure 

coriiponerit. In the crise of n salt if q., and <7x are thc 

absolute carionic .and anionic charges. theri y.: t:.r, is the 

standard Gibbs enerby per cliargc equivalent For iU20J for 
example. 

That is, g;,, is die standard Gibbs eriergy of AIzOl per 
mole of A1-0 pairs. 

The Gibbs encrgy of the solution is - ~ v e n  by die mode1 
as: 



+ (~eci~r-1 rem- ternis) 

wliere EnIfJ  is die total number of moles of pairs, and A!iee* is die conliguntional entropy of nii'ring given by: 

In Eq [LS], the parameter Ag,;, is related to die 

interaction of second-nearest-neighbor A-B pairs on lattice 
1 when lattice I i  is occupied ody bu X, (a "ut ionution" 
interaction in the case o r  a salr solution). This parameter 
can be evaluated from esperirnentai data for die 
AX-BX-CX. . .(abbrevïated ABC . . .K) subq-stem. This 
is discussed in detail in Secuon II D. The "rcciprocat 
t e w  terms" in Eq ILS] are discussed in Section II E; 
diese should be srriri11 and, in the fust approsiniation. rliey 
are qua1 to zero. 

The cont?gmtional entropy espression in Eq [19I, for 
the distribution of the pairs over pair positions. is exact for 
a onedimensional lanice and approiurnate for a three- 
dimensional lanice. Consider the tirnithg case of no slion- 
range 0 r d e ~ g  (that is random mixing). when die 
interactions are very weak. The 4 B. C, . . . species m d  
the X, Y. Z. . . . spccics will tiien bc mdornly distn'biited 
over the sites of sublnttices i and II respectively. Kence. ,Y, 
= KI.; and die fmt hvo ternis of Eq [ 19 J cancel ericti orfier. 
leacing only die dürd term. ~vlucli is indeed die correct 
e-upression for a random misturc of A, B. C. . . . spccirs on 
sublanice I and X, Y. 2. . . . species on sublnrtice II 
according to the ~etnkid ' '  triode1 for liquids in ~vhicli die 
number of sites on a sublanice GUI v q  with composition. 

7. Minimization of G to Give the Equilibn~um Pair 
Distribution 

n i e  nunibers of moles nu, of the pairs at equilibrium at a 
given oved l  composition are calculated by numerical 
minimization of G subjcct to the constrainrs of Eqs [7,81- 
To illusurite how this results in short-range ordering. 
consider a simple case of a reciprocal t e n w  system ILY- 
AY-BX-BY (abbrcviated AB/XC) wlien the Iast hvo terms 
in Eq [ISj are equal to zero. Setting = O, subject to 
the constraints of Eqs [7,51, then gives the following 
"quasichcmical equilibrium constant": 

for the pair exchange racrion: 

~ s C Z C L ~ C  is negtivt.. for esnrnple. then reaction [7 1 1 is 
stiifted [ O  die rigltt, and i A-Y) and (B-X) pairs predorninate. 
Lf Ag "'""" is zero. dizn the soltition of Eqs [7.S,ZO] @ v a  
S,, = 1;I; \vlucli is die lirniting case for mdorri mi.sing as  

discussed above. Frotri Eqs [ 16,221, dg u'h'"g' can be 
cnlculaterl solel. frorti ttic standrird Gibbs energies of tlrr 
piire coriiponenw 

Let us rissiitric dint ttic values of for ali dic 
pair exclwigs renctions arc sr~icicntly srna11 diat die 
distribiition of spccics ori die subiatticcs 1s nearly mdoni. 
Settuig al1 .Y&., = Y, 1; i r i  Eq [ 1s 1 theri gives: 

if Eq [23 1 is nonndized per ch'u e equivalent and if it 
is assunied. as was donc prciiously '? Lliat r, = q q  ivhere i 
is a constlinc then Eq 1231 is identical to the expression 
given pretious~y[3' for ri molten salt solution widi mndom 
mi.uing. 



As menuoncd in Section C i  B. die third terni in Eq [LSj 
is related to the interactions of second-naest-neighbor 
pairs on the same sublattice. in die ABC . . JX subsystem 
niblattice II  is occupied o d y  by X spccies, hence Yr = i 
and I; = Yz = - - . = O. Furthemore. -k& = IL, -YSy = kë, 
etc: n . *~  = Z ~ , , r r , ,  n m ~  = ~ & n , .  etc.; while n~., = 0, 

.Y,= O . etc. Substitution into Eq [ LS] gives: 

wiiere g:r is tlie standard Gibbs energy of the pure 
'Ix /q-4 

coinponent per mole of -4 
Eq. [24j is identicai to tlie expression given 

previously~2' for die Gibbs energy of dic A B C . .  .K 
solution tvlien diere is randorn mi.shg on subIanice I. ifdie 

p~mrrietcrs Ag, ., . Ag,;, . ... are independent of 
coniposition. for esaniple. tiien Eq [ U l  is sirnply die 
espression for a regulnr soiution. 

Tlie parameter Ag,;, in Eq [241 may be cquated to 
die energy of Uie folloning sccond-nearest-ncighbor pair 
escii.mge reaction: 

and rmy bc espandcd as a polynomiiii siicfi as ['': 

wlierc Ag>,, and 'La.Y are composition-independent 
(nlthougii possibIy temperature-dcpcndent) coefficients 
obtained from fitting esperirnental  da^^ for binnry AX-BX 
solutions. The remaining t ems  in Eq [261 are "temary 
t cm" .  which are a11 zero in the AX-BX b i w  system, and 
\vluch give the effect of the presence of C. D. . . . upon the 

energy of reaction [25]. The constant coelficients q'&,,x , 

for example, c m  be O btaincd fron~ fitting esperimenial data 
for the &B,C/X ternary subsystem. For W e r  discussion 

of espansions of Ag,,, as polynonuds. see references 

i1.21. 
Although Eq.?[21] is identical to the e'cpression for G 

giwn previousljJ", in d ~ e  previous equation Z, and Zs in 
the equivalent fraction expressions, YA = Z ~ ~ K A Z ~  + nezs + 

..J. tvere second-naest-neighbor coordination numbers. 
Ttie present mode1 chus requires rhat rhe ntios ZB ZA. Zr'ZB,  
etc. of second-naest-neighbor coordination nurnbers be 
the same as for the ratios z&,. zC'rB. etc. of correspondhg 
first-nearest-neighbor coordination nurnbers. (Only the 
ratios need to be the same. The actuiii valucs of z, for fmt- 
and 2, for second-nearest-neigiibors can be dinerent as long 

as the pmmeters Ag,,, etc. in Eq. 1241 arc expressed per 
mole of tÏm-nearcst-neighbor pus . )  

In the limit of random nusïng. a s  siiotvn in Eq 123 1, the 

term Y.k=Agrls,.y in Eq [241 for dle ABC . . .iX 

subsystem is simply multiplied by kk. l l ia t  is. die 
contribution of reaction [251 to the Gibbs energy is 
decreased by tlie factor 1; which is the probability, in a 
random mi\?ure, Chat i =X in an (A-i-B) configuration. 
However, in the general non-random case tviien rhere is 
short-range-ordering, this is no longer m e .  Suppose rhat 

A~ fbr rmction 1251 is negative. Tlie raction is dius 
displaced to the nght, witti a resultant clustering of (A - Y) 
and (B - ,Y) pairs. Hence, the probability of an (A - X - B) 
conîigr~ration is less than in a random mixture. 'and so tlie 
contribution of the (A - S - B) second-nearest-neiglibor 
term to die Gibbs energyjs Iess tlim in a randorn rni.uture. 
It \vas sliown previously "I dia; Uüs effect can beconie v e q  

imponant nlien tlie absolutc value of A ~ " ' ~ " ~ '  exceeds 
about SC W. The use of the m d o m  rnising cipprosimation 
in sucli cases can result in calculated phase diagarns wluch 
are grcady in error. 

To account for tliis effect. die term iLl-B 1, hg,,, In Eq 
[23j for die Al3 . ./Yi sub-q-stem is replaccd by 

(X,isX,, .r  / Y r  )Ag,,, in Eq [LSI. Tiiat is. .Y+s is the 
probability tliat ri given pair is an (A - Sj pair. ,and (.Y&'Yi;i 
is die conditional probability t h t  a neighbonng pair is a (B 
- 'Y) pair. gken  ttiat one mcmber of this pair is an X. hi a 
rnndoni niisture, wliere .Y,\- = and .Yas = }Ski dits 
expression reduces to die lirniting value. I: ik>Ir AgatX as 
given in Eq [23 f .  

~ r e v i o u s ~ ~ , ' ~ '  die expression for Ag,, , from Eq [26 1 
(or a sirnilx polynomial) uas substituted directly into Eq 

[ISI. Ttnt is. it was assurned rhat Ag,,, is coristmt dong 
a surface of constant EA. YB. Y& . . - in tlie present mode1 
Ulis has been modified sornewhat. The factors Y, . I i  . . . . 
in Eq [261 are first replaced by Xw,& , . - - whicli 
are q u a i  to Y., YB . . - . in die A BC . . ./X subsystem). 
Then Eq (261 is substituted into Eq [lS]. From Eq 1131 it 
cari bc seen that dus is equivalcnt to assuming that Ag,;, 
is constant along a surface of constant ,Ym..y.'fi> + -YBx f 
...), where m = 4 B, C, . . - This is v e y  similar to the 
previous'71 assumptiori, but has been found to give 
somewhat better results. 



If die modcl is good, then Eq. [ISI should give a 
reasonable prediction of Ihe Gibbs energy of the solution, 
with no "reciprocal terna? terrns". However, if 
esperünental &fa, such as a phase diagram are avaiiable for 
an ABfXY r e c i p r d  te- subqstem. then these can be 
used to detemine ernpin'cal coeficients of reciprocal 
t e m q  tenns. The following very simple iorm is proposed: 

( ~ e c i ~ r o d  tcmary A B m  terms) = 

where the &,, are empirical coefficients. in order Uiat 
diese t c m  be zero in al1 buiary subsysrerns it is necessary 
eidier d m  i and j bc both non-zero, or that k and 1 be both 
non-zero. 

A more ptiysidly justifiable form for the reciprocal 
t i - rmq terrns could be proposed- Tiris w i U  be discussed 
witli respect to tiic more general mode1 in die nexf article in 
the present series. 

111 Gibbs energy expressions sucli as Eq [lgl, the first 
rem is ofien cailed the : "lartice stribiiity terrn"- in Eq [181, 

die standard Gibbs energy g:,, is ntighted by the factor 

n,,r, tlic nuniber of firsr-naest-neighbor pairs- n i e  lattice 
stability tenn tlius depends iipon die degree OC short-range 
o r d e ~ g .  At the d i e r  esucme, one rnight propose 
rephcing dUs term b y 

& n,, ,)  ( i ;~ ;~ : , .~  + i>gill +. . - ) whicli is 

inde pendent of tlie short-range ordsring. if ttus were done. 
dien minimiing G rvorild simplp involve masimizing die 
entropy, arid n randoni mixture would ahays rcsult 
However, esperiencc has sliown t i n ~  at l e s t  in the case of 
molten salts. the lattice st;ibiliw tenn of Eq [18] >-teIds 
prcdictions wtüch agrce closely with mezmements. 

Nevenheless. a more fiesibk equation could be 
proposed in wtucli die trittice stability term is written as: 

where the g;,, are additional adjustable parameters. In [lie 

.ABC . . .B( subsystem n, = &~,,,)Y,I; . and ro ail 

terms in gr,, disappear- However, within the reciprocal 

system it is now the term ( A ~ ~ * ' - A ~ ' - ~ * )  which 

mixture, n, = ( Z ~ , ! , ) Y ~ I ;  and a11 ~ernis  ÜI g:, 

disappear. 
For molten salt systems, such as those presentcd in 

Section Iii, good results have k e n  obtained wiih d l  

set to zero (Le- by using Eq [18j). However. the tise of the 
lanice siability t e m  of Eq. [28j may ftnd application in 
solid solutions such ris Ag-Au alloys in which Ag and Au 
can occupy both sublattices. in ttus use it can bc s h o w  
that. in the finr approsimation the short-range ordering 

dcpcnds upon ( A ~ ~ P '  - A ~ ' ~ ~ "  ) . ivhilc the lonyrange 

ordering depends upon A ~ * ~ * '  . 

f? Discussion 

KEq [181 is divided by and if. furthemore. only 

the first rem in Eq [ 191 for rfig i~ used. then: 

g b e r  mole of bonds) = X,,,g;, + RTE S,,, in A',,, i- g ' 

wlicre $ crin be wrïtten as a function only of the as: 

witli the I; givcn as filnctions of the .Y,:, by Eqs [ 11.13j. 

Eq [231 is idcntical to the Gibbs cnergy espression 
commonly used for ri simple solution of the "specics" (y) 
witii randorii nùxing on a single latticc. Thnr is. if die p~irs 
(i-j) are formally considerd to be die "componcrits" of dit 
solution. ilien the quasicliemical niodel c m  be ueatéd using 
currently arailable .and relatively simple soft\varc. OrtIy the 
two additional enwopy l e m s  of Eq [ 19 1 nerd to bc added, 
and these can both be \irittcn as functions only of ,Y,, 
tluough use of Eqs [9-131. A further cornputalional 
simplification a n  be acluevrd by formally treating die 
pairs (A-)() as the "associm&' or "rnolrcules" 

%jz; s~/z$x - For esample, if we chose z , ,  = z&, = 

6 for NaCl. then the "cornponcnt" becomes Nal,&h;6 . In 
tius case, die q m - c l i e m i d  mriss baiances of Eqs 17.81 
becorne "me" chemical rnass balances in that the numbers 
of moles of Na and CI on eacii side of die equations arc 
equal. 

Furthemore, by considering the pairs as "components". 
the calculation of partial Gibbs energies and chemid  
activities is simplified. if pAx is die "chemical potrntid of 
the A-X pairs": 

appears in the exponentiai of Eq [20j ,and which affects the 
degree of short-range ordering. Note aiso tint in a tandom 



then substitution of Eq [181 h to  Eq [3 11 gives: 

E wherc the partial excess term gAlx is u icda ted  from the 

pol_vnomiaI expression f o r 8  in Eq 1301 in Lhe u m l  way: 

where Eqs [L2.13] are used CO express the Y, in terms of the 
-Kg- 

The chemicai potentiai of the a c t d  pure component 
can then be calculated by the fo1lowing equation wïuch is 
sirnilar to Eq [L6 1: 

The influence of Eq [221. upon the chernical 

potentirils arises Lhrougli the term Inf ldTAI;3  u r  Eq [321. , ,,,-hg* is - positive. dien reactionl"'is shified to the left 

and ,YkX becomes larger than Y,Yx which is its vaiue in n 
m d o m  mivnrreC mus  makes a positive contribution to 
ïvluch rvill be greatest dong tlic AX-BY "stabie diagonal" 
of the composition sqtiare of the ABlXY recipro=l qsteni, 
resulüng in a tendenq to imrniscibility d o n g  this diagonal 
as illusurited in Section [II. 

ïïï. OPT~IKZATION OF TEE Li, Na, WF, Ci, SO., 
SYSTEM 

The rnodcl %vas applicd to the liquid phase of the 
Li.NaJ3F,CtS04 system- This system \vas chosen because 
of the Iügh exchange Gibbs energy, -6 1 kl/rnol at 700°C. 
of the reaction 

wtiicli will result in significant kt-nearest-neighbor sliort- 
range-ordering in Iiquid Li,K.F,CI solutions; because 
deviatiors fkom ideal behavior in the b i n q  common-ion 
subsystems are not large so that second-neara-neighbor 
cationution and Û n i ~ n - ~ o n  short-range-orde~g is smaii; 
and because di binary and most common-ion teniary 
subsystems have been preclously evaluated and 
o p u ~ e d - [ 9 - l  '1 

NI coordination numbers Z,',J and Z,;, ( i  = Li. Na K; 

j = F. CI, SO.,) wcre set to 5.0 except for z,":;, (i = Li, Na 
K) which were ser to 10.0. 

The thermodynanuc properties (H". Sq Cd of the nine 
pure solid and liquid salts and of the compounds K3FS04, 
LiNaSOl and LKSO, were taken boni the previous 
pubiications.[~"' Slight adjustments were made to H L  of 
NaF, NaCl, KF and KCI as discusscd in Section In BL. 
'ïhe properties of Na,FSOd were modiFied stightiy frorn the 
exlier work["l. The revised value of tlic Gibbs energ)r of 
formation of Na$SOd frorn ZNaF(liq) and N-S04(Iiq) is : 
AG = ( -57134.4 i42 .179  I )  Umol. 

Ail available tliemodyn-c and phase dia,oram data 
for al1 corrimon-ion biaxy subqstems were criticaIly 
evaluared and optimized previously@-"l with a random 
(B ngg-Williams) configurational entropy and polynomial 
e.xpansions for the excrss Gibbs energies. For esample. the 
~ ~ t i r n i z e d ~ ~ '  excess Gibbs energy of the LiF-LiLS04 Iiquid 
solution is: 

(wlicre a "charge equivalent" is defined as usual as one 
mole of LiF or 0.5 nioles of Li2S04) 
wliere: 

Since x r r , ,  =5 nioles of pairs pcr charge cq~iivnlrnt, ttie 

paranieter AgLlFso, in Eq j 18 1 is aven  by: 

or, in the noration of Eq[XI: =(- 175.Y -0.470 T) 
or 

~ u ~ w ,  =- 143.6 . Similrirly. e'cprcssions for die 

thermodynnnuc propcrties of ail solid solutions werc also 
obtained by optirnization. 19-' ' ' 

For die cornmon-ion tem- subsystems. a qmmetn'c 
(KoNer) inodel \vas iised when ail three cornponents are 
lnlidcs or sulfates, and an aqmrnetric noop) mode1 n.as 
used wlien two components haiides and the ihird is ri 

suifate as  descnbed prevïously.[-l 
The LiF-NaF-KF. 'and LiCI-NriCI-KCI subsystems were 

disciissed previous~y.1'2' No additionai t e m q  p m e t e r s  
were required to reproduce die esperïmental t e r w  phase 
diagnms. 



There is no reported ezrperimental Iiquidus projection. 
It was assurned h t  no t e r n q  tenns are required for the 
liquid phase and that there are no temary solid solutions. 
The calculated (predicted) Iiquidus projection is s h o w  in 
Fig- 1. 

7 NaF-:VaCI-1%-SO, Svstem 

Liquidus proiections are reported fio m two studie~.['"'~~ 
That of Wolters is shoin  in Fig. 2. It \vas assurned dut  
rhere are no temary soIid solutions. A smalI teniary 

parameter qym(m4, =1673 .J (see EqJ26j) \vas requued in 

order to give the calculated liquidus surface sholin in Fig. 
3. From Eq.[18] it can be estimated that dus tenn will give 
a muirnum contribution of appro.uimately 300 J h o I  to the 
Gibbs energy of the tiquid. Thaî is, this is a vety sniall 
tem. 

The reponed Iiquidus projection of h/liikiniodiil is 
shoivn Ln Fig. 4 and the dcuta ted  projection is shown in 
Fig. 5. Ternary soiid solubility \vas assumed ncgligible- A 

s m d  temaq terni qW' =- 2343 J was required. Note 
K l r c i W ' 4  1 

that tIie composition s d e s  of Figs. 4 ,and 5 are different 

The li uidus projection \ras measimd by Niopov and ? ~ergrnnn'' who reported eight ternrii). crystallization fields 
of unknown ph'ucs. TIie uiculated Iiquidus surface of the 
Wa K)=SOi solid solution .and tlie LiLS04-rich soIid 
solution agee well mth [lie measurernents ivithoiit the 
introduction oiany terna.ry paranieters for tlie liquid 

The Iiquidus projection of the Li,Na/F.Cl systern as 
reported by Ber snan er a&'" is shotvn on Fig. 6. Gabcova 
and M a l i n ~ v s k ~ ~ ~ ~  reponed the liquidus in the NaCl-NaF- 
L E  triangle, giving the eutectic at  604°C mtl~er than at 
582"C, and die LiF-NaCl pseudobinary eutectic at 686S°C 
rather than at 670°C- 

The liquidus surface of the Na,Ei/F.Cl systern \vas 
measured in nvo s t~d ie s !~~- '~~  Tha t of [shaqueri" is shown 
on Fig. 6. 

The liquidus projection of the Li,KF.CI systcm 'as 
reponed by Berezina et aPo1 is sliown on Fig. 6. Gabcova 
el al[zI1 measured the liquidus dong die LiF-KCI join, 
rcponing the pseudobinary eutectic at 71g°C tzither Lhari at 
7 10°C. 

Tite ç?lculated tiquidus surfaces are dso  shown in Fig 
6. It \vas assumed that there is no teniary solid solubility. 
No reciprocat t e r n q  panmeters were required. Hoivever, 
in order ta reproduce the reponed liquidus surfàces, srnail 
adjustments of 1250 JImoI were made HL of NaCI and 

KCI. rind of -250 J h o l  to H L  of NaF and KF. These are 
al1 withiri the stated error l i m i ~  [=' which v a q  from S-10 
Urnol for NaCl to lrSOO J h o l  for Na. and KCL mie effcct 
of tliese ndjustments is to increase A ~ ~ ~ '  of the exchange 
reactions[35] and [39] by 500 Umol. while Ieaving 
A~"-' of reacüon (40) unchangeci- 

As can be seen from Fig. 6, die reported iiquidus surfaces 
are reproduced within evperimental error tirnits except near 
the LiF-KCI join of the Li, WF, CI WRem which is the 
systern t\ il h die Iargest - It is klieved that this is 
duc to tlic fact that the present mode1 neglects second- 
n~vest-rieigfibo r cation-cation short-range-orde~g and its 
coupling widi the fust-nearest-neighbor ordering. This tvill 
be treated in the following article in the present senes. 

ï ï i e  Iiquidus surfaces of the Na,K/F,S04 and 
Li.Na/F-Soi systems as reponed by Ber m.m and F ~uble \ -a ' '~ '  and by Sperenskap and ~c r~n ian [ "  are shown 
in Fig. 7. No liquidirs surface of the Li.IUF,S04 systsm has 
bren reported. 

The liquidus sidace \vas ulculated by assunüng no 
temaq sotid solubiliq. and tvith tlie follouing reciprocal 
tcrnaq p;irnrrieters as defined in Eq.[27j: 

'100 y,, = 3347 J 

The mlciilated tiquidus surfaces in Fig. 7 agree nith the 
measured surfaces w i d k  die e.uperirnenta1 error Limits. 

3. The Li. XwNC1. SO, . ht. Li. RCf, SO, and the Na, C C / .  
SO, Systc~rs 

n i e  liquidus projections of al1 duee reciprocat t e m q  
subqsterns. as reported by Akopov and ~ e r ~ r n a n ' ~ '  are 
shown in Fig. S. Pliases "1. 11. III" in the Na, KICI. S 0 4  
systern were reported as "unhown phases". Rowe et dZ6' 
measured die NaCI-K2S04 join of this systern and reponed 
a crystalfization field of K3CISOi. None of these 
conipounds were considered in the caIculations which 
assurned no ternary solid solubility and which included the 
two ternaq reci procal parameters of Eq [-QI. Agreement is 
within dis espenmental error limits. 



~ e ~ o r t e d [ ~ I  liquidus surface projections d o n g  the KF- 
LiCl-NaCl and LiCI-NaF-KF joins are compared with the 
calculated projections in Figs. 9 and IO. Agreement i s  
w?hin the e.uperimenta1 error limits. It is believed that the 
reported eutectic ternpentures o f  546°C and 5 14°C shown 
on Fig 9a may b e  in error since diese are inconsistent with 
the spacing of the  isoulerms at higher temperatures and 
indicatc an unlikely precipitous drop in h e  liquidiis just 
near the eutectic- 

Liquidus points d o n g  four composition planes in the 
Li,NqWCI,SO, reciprocaI quatetnary subsystem were 
reponed by Akopov .and ~ e r ~ m a n . [ ~ ~ ~ l  Th ese are 
compared widi d c u l a t i o n s  in Figs LI(a-d). Excelient 
agreement i s  oblained- 

iV- CONCLUSIONS 

A v e q  genenl  quasichernical model has been proposed 
for soIu~ions wïth nvo sublatticcs. Short-range ordering of 
first-neruest-neighbor pairs is  ueated in thc pair 
ripprosimation. The rffect  of second-neruest-neighbor 
interactions upon tius ordcring is taken into account. The  
p m e t e r s  of the model are  detenrüned froni opumization 
o f  available esperîmental &ta for die b i n q  and t e m q  
su bsystems. 

The model has been used CO calculate fiquidus surfaces 
of temaq-. t e v  rcciprocril and quateniar). reciprocal 
siibsysterns of the Li.N&K/F.CI,S04 qsteni.  Quanrita~ivc 
rigecmenr is obtaixied widi measurements witli only a v e c  
few sniall tern'ary parameters. 

n i e  mode1 is  suitablc for liquid solutions wficre die 
nrio of die numbers o f  sites on die two siiblattices crin va- 
widi composition- Hotvevcr. the model aiso applies [O solid 
solu~ions if the nunibers of Intuce sites and the coordination 
numbers are kept constant. The mode1 cm dius b r  
cornbined svitli the "campound energy f ~ r r n a t i s r n " ~ ' ~ ~ '  Co 
treat a widc range o f  solution %es (slags. martes, ssits. 
cemrnics. rilioys), order-disordcr phenornena, non- 
stoiduonietnc phases. point defects etc. For a discussion o f  
applications of riie compound energy formaiism see aiso 
referencesIY2-"~~ 

By formaUy trcating tlic naest-neighbor pairs a s  the 
"components" of d ie  solution, a significant computational 
simplification is redized. The mode1 a n  dicri be treated 
witli currently a n i l a b l e  and relativcly simple softwme. 
A new proposai for the lattice stability term iri tliis and 
simitar models is  proposed w h k h  niay help in separaring 
the driving forces for longrange and short-mge ordering. 
S imuitaneous short-range ordering o f  first- and second- 
nearest-neighbors is  not treated by the present model since 
this is no& possible wïthin a pair approlcimation. This will 
be  the subject o f  the next article in the preseiit series. 
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Fig. 1 - Caiculared liquidus projection of the LEI-LiF- 
Li2S04 system (predicted). 

Fig. 3 - Measured NaC1-NaF-Na2S04 liquidus projection 
of \~o~ters["'.~rojection. 

Fig. 3 - CaIcuIated NazCIz-Na2F2-Na2S0., liquidus 
projection 

<KCl lr 

Fig. 5 - Caiculated KCI-KF-KzSO., Iiquidus projection. 



Figure 6- Top : b1e;lsu~cd LiF-KF-LiCI-KC liqiiidus projection of Berezina et al.""': riicnsiired KF-N;iF-KCI-NaCI 
liqiridus projection of tshaque? niasured N'aF-LiF-NaCl-LiCI liqtridus projection of Bergrtirin et al.L'"'. 
Bortom : calculated tiquidus projections. 



'O. A 

Figure 7. Top : Mmsured K2SO.,-Nri2SO,,-(M):-~'fl1 liquidiis projcctiori o f  Bergntan and ~ u b l c v a ' ' ~ ~  ; mcasured 
Na2S04-LizS0.,-@r.iF)z-(LiF)2 Iiquidtu projection o f  Spcrenskq;i nrid I3rrgrrianr'"l. Bottom: calcdatcd Iiquidus 
projections. 





Temper~lure in *C 

L'-Po4 , j LIKSOI YS04 Na,SO, LIN~SCL ri,SO, 
1860'1 %.y & in' m* l i0as'l , 1LUU.b ~f 610' C C ~ I  

F igrc Y .  Top : Measured Li,NaJXI.S04 liquidus projection of Akopov and ~ e r g n t a n [ ~ '  Botioni : calculated iiquidus 
projection o f  the LiNrlWCI.SO4 qstern. 
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Fig. 1 ta - Calcuiated 0.3LitS04-0.71tiCl)4.3NaZSOA- 
o - ~ ( N ~ c L ~ - o . ~ K ~ s o ~ - o . ~ ( K c I ~ I Ï ~ ~ ~ ~ ~  at 
different WNa ntios wïth e-uperünentai 
pointsfrom Akopov and ~ e r g x n a n ~ ~ ~ .  

Fig. 1 lc - Calnilated Li,S0.,-(LiC1)2-(0.42KCI-0.5SNaC1)2 
Iiqiiidus at differenr Li/(Na+K) nuos witli 
e'tperimental points frorn Akopov and 
~ c r ~ n i a n ~ ~ ' .  

Fig. i Ib - CaIcuiated LizS04-(NaC1)2-(KC1)- liquidus 
at different KCIMaCl d o s  with 
esperirnental iiquidus poinrs from i\kopov 
and ~ e r ~ r n a n ' ~ '  

Fig. 1 1 d - Calculated (LICI )2-NrilS0.1-K2S0.1 
1iq"dus at difkrent NdK nt ias  n.it11 
esperimental points frorn hkopov and 
~er~man["'  
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THETCMODYNAMIC PHASE DIAGRAM CALCULATIONS AND 
CRYOSCOPIC MEASUREMENTS IN THE NaCl-CaC12-MgCl?-Ca& 

SYSTEM. 
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A b s t n a  - investigations of the q u a t e m q  phase didagram of  ihe NaCl-CaClrMgCI,CaF: system have 
been performed by thermodynarnic phase diagram calculations and cqoscopy. A tirnitecl c o n c ~ n ~ t i o n  
region of the qstem is used as a flux medium Cor liquid magnesium mèkd in connrction x \ i t h  the casting 
process. [II this connection the knowledge of liquidus tcmpmtures is important to avoid precipitation 
tiom the tiquid RLLL and thaeby composition and property changes. Cryoscopic mcasurrments wc7e 
performed in the composition range OC 40-60 wt% NaCl and CrtCl;. 0-15 x\t?/u hiigCl2 rind O-[O \ M o  
C S Z .  .A Ui~rmodynmic mode1 has bmn developcxi for multicornponent reciprwal nioltcn mlt sohtions. 
ïhrt p.arameters of the mode1 \vas  obtainid bu criticnl evaluÿ~ion and optirriization o f  avnilribls 
thermodynamic chtri of die pire cornponents. and of 9 buiary and 5 t r m r v  subqstcrns This 
thrrmodplunic modcl malies it possible to calculate sq%dlization tempmtures in this quattmrip 
rcciprocrtl system. T h e s  crilculritèd cqstallirrition tsmpcrntures c g r e  rasonably well nieasurrd 
temperatura. An average deviation oE 1 L'C was obsrrvrd b e t w ~ ~ n  cdçulatsd mcf mcsurcd &ira ultile 
the uncrrtauicy in the calculated dafat? \\as estima[& to bt. + I  5 OC. This sho\r.s tfirit it is possible to ohr;im 
reliablz calculatrd crystallization temperatures in multicornponent rnolkn a l t  *stems. in vicw of the 
large amount o C e x ~ c n t r i l  \mrk nredcrf to masure  such chta in thc ~ h o l c  çoinposrtion volurnc of 
the mult~cornponent systtm, this is very promising. 

Résumé - L e  qsteme riciproque q u , l t m u s  NaCl-CriCIrMgCl-Ca& ;L e t i  Ctudie tl;pinnit.mt?leriimt 
par cn.oscopie. ct un moddr tlirrmodyamiqur a 2tL; divelopps pour reprodiiirc Ies propnetcs 
thtmod~namiqucs et l'iiuitibrr da- phases daris ce  qstkmc. Une pelitc rtigiorr 1Ic composition de ce 
systt;rnr est utilistk comme flus m~talliugiqiir pour Ia cou[t.e et Ir moulagr: du rn;tgntkiuni liquidc. La 
connaissance des temptinturcs du Iiquidus est donc irnportantc pour r2vircrr la prtiipitation du t lus  qm 
impliqusrriit un cliamgcmi-nt de sa composition et d e  s a  propriittk. Des: niesurri; cnoscopiqucs ont ctc 
faites pour une rigion dc çoiiiposilion de 40% Ii 60?G poids NaCi r t  CaCI?, de 0% a 15% poids hlgCI2 et 
d s  O Y o  a 10?6 poids C s 2 .  Un modds thtrmodynrirniqric a Gtti di-vsloppe pour les solutions dr: sels 
fondus rnulticomposnntes rcciproqut.'~. L e s  pmrnktres du rnodt;lr orit kt<: obt~mis par une an:il>scl 
critique et ITévalu3tion drs ilor&i thcmod>-namiqiies rsp~+rntnt;il~x pour I a  çotripo&nts purs. Ir3 9 
sous-systkrnès binaires et les 3 sous-systtmcs t t m u e s .  C r  modde thennod~n,uniqur pcnnet Ir c;iisiil 
des temptimturts de cristallisation dans ce systernr q m t e m i r c  rciciproquc Les tcrnpirriturcs d r  
cristallisation données par k modélc sont accord avec Ics tcrnp&aturts maurrlcs. Une Jtiviation 
moyenne d e  1 1 "C est observee tntre les doruiics cdculties et  les d o m i s  c~p&irncntrilrs. L'inctrtitude 
sur 1 s  ternpimtures c i lcu l~es  à d'autres compositions que ceUa mcsurtks wz fitirnit. ;i +15 OC. ce qui 
rnontrc qu'il est possible d'obtenir des calculs fiables de tcni+raturci de cris~lli~zition d'un rnclangs 
muIticornposant rcciproquc. d e  x l s  fondus. Face i la quanti3 d'cspc~cmces nc~cxsairci ri 13 
caractcnsatiori de I'equilibre dcs phases pour la totalite du champ d e  composition d'un qstkme 
multicomposant, cette approche c;t wtis promenri=. 

NTRODUCTION Tiicrmodynamic calcula~ions o f  niulucor~iponent phase 
diagrams t m c  bcen possible to perform witti good results in 

A limited concentration region of  die NaCl-CaC12-MgC12- recent y ~ - s  d u e  to uscful dierrnodyn,uruc models of the 
C,&system is used as a flus medium for  liquid magnesiurn Iiquid phase. The first s tep in such  calculations is the 
metal in connection wirIi the casting process- I n  this optimisation o f  a11 amilable piirise d i a g a m s  and 
connecrion die knowledge of liquidus temperatures is  thermodynamic data for b ü w y  subsystems. in this step, 
important to avoid precipitation from the liquid fius, and  Itxst-squares analysis is used to obtain paramcters o f  
thereby composition and propeny cimges. equations for the themadynamic propcrties of all b i n v y  

phases that bcst reproduce the binary plme dkgrams and 



thcrmodynamic propcnies simultaneously. In thc nest step, 
die soiution mode1 is used to estimate the Gibbs ericrgy 
surface of the ternru). subs).stem solutions, and the t e v  
p l u e  diagrans are calculated. â n y  available t e m q  phase 
diagram data a n  be used in ordcr to refine the mode1 
througti the introduction of small empirical t e m q  
panmeters. Tlus approach is used reguIarIy to cilcuhte the 
p t ~ v e  diagmms of a {vide vanec). of ternary qstcms. 
However, ver). fcw caiculations have ever bten perforrned 
for reciprocai saIt systems like die quatemuy NaCI-LlgCI- 
CaCIZ-NaF-LCgFZ-CaF: ?stem which is discussed in tlie 
prescrit piper. Thc prescnt paper begins widi a summar). of 
die thermodynamic &?ta used for the pure salts and the 9 
comnion ion b ù i q  sysrems fomed among the sis  salt 
components of the quatern- systcni. The optimis?Üon of 
b i m q  sait qstenis lias been dcscribed in detail previously 
[ LI. Ideal rnising cenns for the liquid pliase are given by the 
T e m b  mode1 12 1, and excess Gibbs energies are espressed 
as empirical polynomial expansions in terms of the 
equivalcnt ionic hctions. 

Following dus, die optimizaions of die cornmon-ion 
temuy -stems NaCI-hfgC12-CaCI- and N'aF-ib1gF:-CaF:: 
rire ueatcd. The exccss Gibbs enerm of a c h  t e m q  liquid 
crin be obtaincd frorn rhc esccss Gibbs energies of die Liqiiid 
phase in tlic duee b i n ' ~  siib-sptenis by the "Toop" 
interpolation technique [LI. hi rtie case of the fiuoride 
spteni. an empirical t e r n q  pannieter w,as added in ordcr 
to better reproduce tlic available tznLxy d m .  

The nc.x step is ro trcit the calculatiori of the reciprocal 
temaq systems Nn,klgF.Ci. hIgCn/F.CI and NzLC~/F.CI. 
For hvo of tliese qsrenis, anpiricd reciprocnl termry 
pararnetcrs wcre rcqiiircd to rcprodiicc tlie available data 
FinaII'. p lme rqiiilibria are cdculated for the prescnt 
reciproml qunternlry Fsteni .and compared \vidi mc,uurcd 
data. No additionai ernpirical p,acirnctcrs were addcd in b i s  
I'lst cnlctilation. mie espcrinirntal drita were obtaincd in a 
lintited volunic of tiic coniposition prisrit of tlic quatcrn- 
system. Tlus coiicciihntiori vollime \v,x of panicular uitrrest 
since a liqiud stlt nus ofconipositiori in tiiis volurne is used 
during casting of liqiiid Mg. For dus application espccidly 
the liqiiidiis ternpcntiires ucrc irnpomit 

The aim of die projrct \vas to dctcnnine XcalcuIritiorts 
of liquidus tempentiues in compkx molten sait solutions 
a n  give rcasonabk and uscliil resiilts. 

CaC12 and MgCl2 wcrc deliydnted from CaC12-2H20 
@.a, E- Merck A-G) and MgCl?-GH20 @.a, E. hlerck 
A.G.) in a s u m i  of HCI (g) whilc heated ta 500 OC. 
Dehydrated MgC12 was distiiied under vacuum at LOO0 OC 
as  esplained elsetvliere [3]. Dehydnted CaCI2 \vas zone 
refined for 1 days- a i e  purified CaCL2(s) and the pure 

distilled hi1gC12(s) contained 0.005 \FI% o.qgen. TIie 
osygen content \vas analjzed by carbothem1 reduction 
'anaiysis using a LEC0 TC436 Niuogen and O ~ j g e n  
Anaiyzcr [4I. NaCl (p.a, E. Merck AG.) \vas dned under 
vacuum for 4 hn a t  JO0 OC and then recrystailised n\-ice in 
a platuium crucibie at a cooling rate of 3 OCnir under inen 
atmosphere. C e  (suprapur, E. Merck A G )  and MgF2 
(fibergrade, E. hlerck AG) were dncd under vacuum in a Pt 
crucible at 400 "C for 5 Im. 

Cyoscopic mcasurements rvere carried out in an argon 
fiI1t.d @ove box mith a {vater content < i ppm and an 
oxygen content < 5 ppm. The furnace with the experïmental 
platinurn cniciblz contained in a silica ce11 posiüoned in a 
Kanthai tube tightly connected to the glove bos is shonn in 
Fig- 1. The piaünum crucible used as melt container was 
filled with weighed arnounts of the sdts to be studied- 
Nsùlt (sintered &O3) radiation stiields having holes to 
accorrimodate the Alsint stimng rod. quartz salt charger, 
,and therniocoiiple were positioned above die eqxrirnentai 
ceIl to reducc tlie tenipenture gradient ovcr the ccll. The 
diermocoiiple \vas conmineci in a platinuni protected Alsint 
tube md placed directly in the melt The stlmng rad had a 
platinum co\er around die part immersed in die melt in 
soiric espcrirnents the Pt PtlO%Rii tliermocouple wire  vas 
irtuiiersed directly in the rnelt ividi no protection. n i e  
sccond iherniocoupIe s i s  positioned just abovc tlie melt 
.and its signal was subtracted frorii that of the tiiermocouple 
in die rnelt. This gave a DTA-like output signai. utücli \vas 
uscd as an extra phase change indicator. This was 
sometirnes necded when the p ime changes whicli ocairred 
during cooling wcre difficult to observe from die cooIing 
Cumes nlonc. n i e  tcmpenturc \vns rnasured nitli a 
czilibrnted Pt.. PtIO%RIt thermocouple using a differential 
voltrncter rquipped with a su ip-c lm recorder. The moken 
niisnircs w r e  slirred and equilibnted \vell above what tvas 
believed to bc die liquidus temperature for 12 hrs before die 
liquidus temperatlue svas m a u r e d .  About $5 g of the 
NaCI-CaCI2 b h q  mixture \vas used as an initial rnelt 
batch for a c l i  expcrimcnt The composition of the melt was 
clianged by additions of MgC12 .and CaF2 ttirough a 

cliargng tube* The aystaIlization temperdture of the new 
rrielt composition ~t-as then d c t e n r ~ e d .  Ttie cooling n t c  

u-as 1-3 O~/min. SmaU pieces of Pt o r  cqst?ls of NaCl were 
added to the rnclt a t  the eqxcted Iiquidus temperature to 
prevent super- cooling. The reproducibility of lhese meIting 
point nieasuremenrs wns rvïthin t_ 0.5 OC and the riccuracy 
was within t 2 OC. 

For the NaCI-MgFr qs tem about 42 g of NaCl $vas 
used and MgFz w s  added through the charging tube. Tiie 

cooling rare was 1 - 3 ~ ~ l m i n .  Srnall ctytals of NaCl or 
MgF=, <O.OOSg depending on the Iiquidus iïne measured, 
were added to the melt a t  the expccted freezing point 
tcmperriture to prevent super- cooling. The accuracy of the 
freczing point dctennuiation \.as not satisfactor). at dic 



MgF, nch side of die b i n q .  This \ras due to a ver). s h x p  
increaso in the tiq~udus tempcramre wïth composiuon, and 

tiie nielt. The nccunc)' of the solidus temperature mas &L 
OC. 

Liquid mclt saniples were thsrefore wididmvn in the 
NaCI- MgF: rnelt contiining excess MgF2(s) at given 
rempentures This \vas done by a specially designed 
gmphitc ladlc. w k r e  the üilet \vas located 15 mm above the 
bottorri ro avoid solids in die m p l e .  This graphite ladle 
\vas tfiraded .and screwod onto a steel shaft The sampling 
derice n.as slowlp lowered to the 1 s t  ndiation shield and 
preiieated just above the nieIt before sampling. in this way 
rlie melt tompenture \vas kept constant during sarnpling 
SampIes w r e  qiicnched at rooni temperature and anaiyzed 
by ICP for M~''  to detennine the mole fiactions of MgF2 
and NaCI in the liquid srimpIe( the amount of NaCl was best 
determined from die moun t  added to the ce11 corrected for 
die NaCl in tlic samples renioved). Mg& has a low 
solubility in coninion solvents as norrnaIIy used for ICP 
annl~sis. The mclt simples were dierefore mised widi KOH 

and heated to 400°C For 2 hours in a giassy cxbon crucible 
to remove the fluorides. The final melt was quenched and 
dissolved in ion distiIied w t e r  conmining 5% concentnted 
HNa. Thk solution \vas used for ICP analysis. 

TEiE MOLTEN SALT MODEL 

The original siib-lanice mode1 developcd by Blander, 
Forland and others fias been generaiized and e.xtended to 
muiticomponent solutions [5].  However, in this madel. 
devialions Gom an i d d  randorn Temkin disuibution of the  
ions are treated o d y  appro'rimately. When thcse devialions 
become large, the model is unsatisfactory. An improvement 
to account more correctiy for non-nndomness in recipracal 
ternary systems containhg only univalent ions has been 
published [6] .  This model has recentiq- been f d i e r  
eutendrd to muiticomponent solutions and 10 solutions with 
ions ordifferent charge (71- 

For the present csterri, ttis Gibbs erierg of one cquivnlent of the q u a t e m q  reciprod molten siIt sotution, G. is Jiven by 
tlie equation 

.c..:a, .G 
t ZRT (.K -th F- 111 - - r ~ a  r CI X M ~  6 F -r.tc t CI ï CI +.c..;* cf 111- ?\,,F In- +-c.%fgt~, in- + X ~ u ~ ~  In- 'X~d,m ln - 

' ~ = J ' F  Y,% -va Y.w~YF J'argYc1 Y c ~ Y F  -vcJ Yu 
1 

gas cotistnnt (8-3 1451 J/niol-K) 
ternpcrature ui Kelvin 
CO-ordination number = 6 
ionic niole fraction of ion i 
rquivalent ionic hc t ion  of ion i 
absolute value of charge of ion i (Na = 1, Mg = 2, 

C a = 3 , F =  l a n d C l =  1) 
r ,  niole fraciion OC n given set of cmion - anion 

ntxuest - neighbor pairs (see Appendk). 

G: O Gibbs cnergy of one equivalent of a given pure saIt 

(y& 

xi mdyi  are defmed as  

<Irnc For cations: y, = - for anions: y, =* C <IPl C 4.", 
ait cari- di ~ n ~ i a u  

where n, is the number of moles of ion, i. in dtc solution. 

Eqmtions for the G~ te- are given in tiie Appcndix of 
this paper. The numerical parameters in thc G~ tcnns are 
parameters obtained from the binaq- and t o m  
optimizations. 



RESULTS AND DISCUSSION 

Pure safts 

Thermodynamic propem-es for thc pure components are 
listed in Table 1. The data are taken h m  "IANAF 
~icmnociiemical Tables" and 'Themochemical Propedes 
of Inorganic Substancesn [8,9]. The standard enthaIpy of 
formation of CaF,(s) at 298.15 K is an optünized value. 
\duch dïffers from IANAF by 3 186 J h o L  Ttie standard 
entropy of formation of  CaCIt(s) at 298.15 K is also an 
optirnized value. which diDTers from JANAF by 0 - S U 9  
J/mol-K. Thcse minor clmges. well within SANWs 
estirnated error Iinùts. are necessary to ulculate the tem- 
reciprocal subsysrems. For the solids. CaFCL NaMgF,. 

are about 20 "C lower. This is the final t e m  in eqn.(A2) in 
the Appendix 

I\n expe~ ien t a l  liquidus projection of the NaCl-MgCl.; 
CaClz system \vas not found TIie activity of NaCl at SSO 
OC was, however, measured by an e-mf technique for 
x.,,~: /(x,,~= + x,--,: ) ratios of O. 129,0.344, 0-5 17,0.7 IS 

and 0.796 1391. The activïty of b lgC1~ at 800 OC was 
measured by the e.rn.f. method for .rd,,, /(x ,., + xcd= ) 

ratios of 0.25, 0.50 and 0.75 [5q.  Calculations were again 
performed witii the « Toop >> interpolation technique with 
NaCI as the « aqmmcuic fi component- Ternar). terms 
were not used. Calculated and measured ;lctivi;ity data for 
the NaCl-b1gC12-CaC12 -stem arc compared, rvith ver). 
good results. in Figs. 7 and S. The predicted NaCl-fvlgCL2- 
CaClz phase diagram is presentcd in Fig. 9. 

Reciprocni Tema- $vsrems 

Phase d i a p m s  and activi- data for the 9 bin- 
-stems whicli wcre amilable for the present 
multicomponent system rvere used togetiier with die data for 
the pure components to obtain optiniized equations for thc 
elccess Gibbs encra fiinction for each binar).. These 
optiniized eqiiations were used to obtain the Fust duee G€ 
tcnns in cqn(1). Deailcd data are given in the Appencii.~ 
eqns.(XL-A3). mie data for the 3 cornrnon- fluoride and 3 
coiriiiiori-cliIoridt3 qsterns wcrc taken from references [LO- 
11 I and [22401. respectively. The data for the comrnon- 
cation ?stems acre taken Gom [13-541. FuU details of iIie 
opiiniizations of mxiy of  these b i w  systems have been 
publishrd elsewliere(Tai1ey 1491 and Sangster [54 1)- 
Acciintr: data for the NaCI-CaC12 b i n e  siibsysteni is niost 
important for a rcliabie calciilarion of cq~tallization 
tcnipcratures in die composition range where masurernents 
wert' perfomed sincc MgCh and CaFI were added to this 
biriwy. The ulculared (optimizcd) phase dicigram, cnthipy 
of mi.uing of die tiquid and activity of NaCl at 325 OC for 
this b i q  are therefore shown in Figs. 2, 3 and 4. 

.VaY - ,Llg.Y2 - C d z  (X=For CI): The fiuoride qstem h,as a 
mddk poin~ between NaMgF3 and CaF: a t  3 10 OC and at ZS 
mol% CaF-, 36 mol% NaF and 36 mol% MgF2. The 
tenipenture of the N,aF-NaMgF3-Ca& eutectic is at 745 OC. 
wliile rtie Mcz-NaibfgF3-CaF~ eutectic is at 905 OC. The 
experimen~d phase d i a m  is shown in Fig. 5 [13]. The 
K Toop >r interpolation method [LI rrw used with NaF as the 

qmrnetr ic  » component to calculate die sanie phase 
diagrani. One ternary excess parameter, given by eqn.(2), 
\vas introduced in order to bnng the calculated liquidus as 
shown in Fig. G into closer agreement witii the rcported- 
Widiout this term, the caicuiated eutecric and saddle points 

The Muence of the tern'ary eschange Gibbs energies on 
the thermodynamic propciiics of reciprod liquid solutions 
may often be very signifiant. Very srrong neruest-neighbor 
interactions (inore than 50 Icllequiv.) sometirnes coupled 
with complexation m'ike modcling of reciprocril solutions a 
chailzngc. For die quatemaq systeni Na.EvIgCaF,CI, 
suong temuy exchangc Gibbs energies are found for hvo of 
aie ùuee ter- reciprocal subqstcms: 

A calculatcd rcciprocal temary phase diagram is veq  
sensitive to AG0. Altering diese values even witliin small 
experimental rrror Litnits crin ofren Imve a major inftuence 
on the liquidus lines. 

The large negative values of AG0 in <iqns.(3-5) indiate 
strong narest-neighbor uitenctions 'and, consequently, 
large deviations frorn a randon1 Tenikin distribution. 
Moreover. die NaCl-MgCI? subsystem eslubits M~cI,'- 
complesation. It lias dso  been s h o m  h? t  the NaF-MgF= 
subsystem cshibits [imitcd complexation [L9i. The 
quasichernical mode1 for reci procal solutions used to 
constmct eqn.(L) does not e.upEcitlj- take into account sucli 
complesation on the same lattice, and probably 
oversimplifies die variation of die CO-ordination numbers 
witii composition as well. Consequently. the fit of the 
liquidus surface of the tiuce ternar). reciprocal subqstems 
must be made by slightly adjusting die escliange Gibbs 
cnergies. Only nvo of tiic duce exchange equations (3-5) 
are hdependcnt We rnay therefore rnodify the eschange 



Gibbs energies by niodirjing the enthïaipy of formation at 
295.15 K of Ca& (the entl~dpy error given for diat srilt is 
rile hi_&esr of a11 salts considered [SI), and the enîropy of 
formation at 295.15 K of CaCIz (the entropy error given for 
tïiat ml t is the highcst of ail nits considered [SI) by small 
\-alues within the probable error Iimits. This proved to be 
n ~ ~ ~ r y  .as a îïrst step to fit die fiquidus surfaces. Teman. 
reciprocal excess Gibbs cnergy panmeters were then 
required for bvo of the reciprocal t e r n e  subsunems, a s  
discusscd below. 

The NaF-NaCI-bf&-MgCI-, Iiquidus points on the 
stable diagonal NaCI-MgFz have been measured by DTA 
.and by an equiiibntion and sampting technique both in rhis 
tvork and by S h m a  and Johnson [SI]. In the coniposition 
region of p n n q  crystallizlttion of Mg& the Iiquidus is 
ven; steep. Hence. the arnount of solid MgF:, which 
precipitates per degree of under-cooling below the Liquidus. 
is very snidl. Consequently. the thermal effecl is also very 
srnail and large undercooling may ocmr bcfore it is 
dctccted by the DTA technique. Ttus led us to believe t h t  
DTA dam could no[ be w e d .  Careful equilibriurn 
measurcments with exccss MgF2 in the solution were 
performed. The data obtained in dus way deviated 
considcnbly from the data of Sh,mi- and lotuison 15 11, and 
also agreed better witii the caldations. In order to 
reproduce our &?ta, reciproczil ternary ternis were required. 
Eqiiation (6) ts the optirnizcd expression for the [cm- 
reciprocal parameters obtained using ciiese liquidus dntii 
Thé calculated and measured Iiquidiis alortg the NaCl-MgF: 
;ire sIio\vn in Figure 10. 

The Na+-NaCl-CS2-CaCIZ Iiquidus projection 1x1s been 
published [I4I and liquidus points along the stable dirigoml 
NaCl-CG: in the NaCl-rich (cutcctic) region bascd on 
rneasurenientç ~ L ~ V C  been reporteci [4 L 1. A h'aCI-CaF: 
eutectic at 779.5 "C nt 4.5 mol% Ca* 11 11 and at 4 mol"/;> 
CaF: at 775 "C (141 are given. In ordcr to reproduce the 
Iiquidiis projection, tern'u). reciprocril cscess parameters 
were rcquircd. Eqiiation (7) is the optirnized espression for 
ùie ternary reciprml pmrncters. 

Figs. 11  and 12 show the rneasurcd ,and alculated 
liquidus projection of the Na,Ca/F,CI system. Eqiiations (6) 

and (7) are used to d e  up r h e ~ ; , ,  term of eqn.(L) and 
eqn.(A4) in the Appendix 

Mg!?,-MgClz-CaF,-CaClt iiquidus points on the stabie 
diagond &CI2-MgF2 were rneasured by DTA and by an 
quilibration and sampling tecimique by Sharma and 
loluison (511. T e m q  reciprocal parameters wcre not 
required to fit die liquidus. Ody tlie modification of the 
Gibbs energies of the pure salts, Ca& and CaC12, as 

discussed before r r ; i ~  needed to give a good reproduction of 
tlie nieasurernents. 

quo fer na^ Calculafions 

The composition region of interest for the present 
esperïmental study is shown in Fi,we 13. DTA 
meûsurements were cmïed out as discusscd in the 
esperimental section of this paper at 24 quaternary 
compositions. Ln Tablc 2, calculated (eqn(1)) and 
experimental aystal[imtion temperatures are compared. 
The caIculated cr).stallizauon tempe ratures agree reasonably 
we1I wiùi DTA rneasurernenls. An avenge detiation of 7.6 
OC over 46 data points was obsened. For the 25 primaq 
cqstaiIization temperatures an ayerage deviauon of 11-3 OC 
 vas found. while the secondary crystallization temperatures 
ngrecd within an average devïation of 3.0 OC. In the 
composition region of primas. crystaltizauon of MgFz, the 
liquidus is very stcep, d ~ e  e n h i p y  of fusion of MgF= is 
smaU. and the same arguments as  presented previously are 
valid. Consequently large undcr-cooling nmy occur before it 
is detecred by thc DTA technique. it cm be obsened from 
die data in Table 2 tlmt most of die esperimental p n m q  
crystallization ternpentures are Io\ver than die calculared 
ones in agreement \vit11 dus assumption. Absolute a c c u n e  
of modd liquidis ~~lcu la t ions  over rhis composition region 
is estïmated 3s +L5 OC at a given composition wlien die 
liqiiidiis is relatively flat, and +i rnol% at a given 
tempcntiue when die Liquidus is steep. These error Iimits 
apply for tcmpentures up to 900 OC. Error limits on the 
mlculrited second- crjstrillizntion ternperritiucs are 
cstimritrd as -10 "C at a given composition. 

CONCLUSIONS 

From opttrriized niodcI panmeters bnsed on rictivib and 
b i n q  and teniaq ph,= diagrtirn data. it lus been possible 
to ~l lculate  crystalIization tempentures in the NaCl-MgCl-- 
CaCI2-CaF: quatemary rcciprocal qsrcrn. These 
temperatures agree re,uonably weI1 wïth measiuements over 
the composition m g e  of interest for die flux uscd for 
indiisrrid liqiud hrlg casting. An avcrrigc devialion of S OC 
rv,as obscmed between calculated and rneasured dm while 
thc uncertainn in tiie calculatcd data !vas estimzted as +L5 
OC. Vus  shows that it is possible to obtain relirible 
calcuiated cqstallization tempemures in multicornponent 
moltcn salt qstems where b i n q  ,and t c q  data are 
available to rnodel the Gibbs encrgy of the complex 
multicornponent molten =IL in view of the large amount of 
cspcrimentai work needed to merisure nich data in the 
wliole composition volume of thc multicornponent systern, 
diis is very pronusing. 
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The numencal parameters in die C% terms of eqns.(Al-A4) arc the parameters from die biriluy and t c m a q  optiinimtions. 

llic Gibbs energy, G, at any ovedl  composition (given by xi ory,)  is obtaïned by rninirniwlg G of eqn (1) w ï ~ I i  rcspcct ro thc 
xc,b variables subject CO the consuaints of Equations (M-A9). 



Table I.  Thern~odynamic Propenïes of Pure Srilts 

* In order to avoid ekmpolation errors.C,of the liquid phase is set equai to C, of the solid pliase bdow T:~, and C, of die 

solid phase is set equal to C, of the liquid phase above T:~, . 

** In order to avoid extnpolation errors, C; is set equai to Cf below T&, and above TU-D and eqiial [O CP beIow Co. 
C; is set equai to C; above TL and equal to C,' benveen T& and TL. C: is set eqml ta C: above 7, .uid 

equal to C," below T&. 



3 10 

Table 2. E~qerirnenml and calculated priman.. s e c o n d q  and reniary cr?.stallimtiion rcrnpentwes. Systeni: NaCI-CaCIZ- 

MgC I:-CaF=. 

E r  Composition Erperirnental Calculatcd 

1 TPC I Tl" C 

3b 1 j l . 0 3  34-37 4.50 10.10 1 700 570 553 1 729 567 5-19 
5a 148.16 32-31 10.0i 9.5 1 1 5 17 1766 SIS 489 

lob 1 45.20 -15.06 4.74 4.99 1 671 602 653 60-1 
Ila 1 44.01 43.57 4.63 7.45 1 607 1 709 607 
21b 1 44.01 43-90 -1.62 7.48 1 705 606 ) 709 607 
Zla ( 42.79 41.65 -1.50 IO05 1 609 17-13 607 

NaC l(ss) 

Mb 1 38-03 3s-01 15-03 5.93 [ 766 5-14 5 547 

a )  The thennocouple immersed in die melt Iiad a platinuni covêrcd alsint protection tube. In sonic espei 
s~-irting temperature for cooling riras too low to record dic first cnstallizritioii. 

b) Tlie thermocoupIe immersed in the rnclt tt?d no protection on die Pt/PtlO%,Rh tvËre. 

rnents die 
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Fig. 4 : Experimental and calculateci NaCl activities for the NaCl-CaCl, binar).. 
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Fig.6 : Caîculated phase diagram of die NaF-CaFz-b1gFz qsteni. 



Fig.7 : Experimental [391 and dculated NaCl activities for thc N~C~-C~CIZ-M~CI,  ternary at 850°C. 
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Fig.8 : Experimental [ 5 2  and mlculated MgCl* actiçities in the NaCl-&Cl2-MgCIz t e p  at 850 OC. 



'Oo0;. . ~ i ~ ~ ; i , ~ ; p + , i ~ .  
. . . . . . . . . . . . . 

O Sharma [511 (Equilibntion and sarnpling) 
O This work (ICP anams of equilibrium mek) 
A This work (DTA and thermal anaiysis) 

Liq u id + 

750F. . . . . . . . . , . . . . . . . . . , . . . . . . . . . j  
O 0.05 0.10 0.1 5 

Mole fraction o f  hQF2 

Fig. 10 : Experinientai (points) and calculated (lines) transition tcmperatures for the NaCl - MgFZ system. 



Fïg. 1 L : Thc cxperimental NaF-NaCl-CaF2-CaClz phase d i a g m  [I-lj .  

Fig. L2 : The calculated NS-NaCI-CS=-&CI:! piiase dia gr an^ 



Fig. 13 : The expcrimrintally s t ~ d i e d  coiiiposirion volume wliicli is also of iritercsc for indusuin1 nuses dunng liq~iid hlg 
casting. 
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The Modified Quasichernical Model 
IV - Two Sublattice Quadruplet Approximation 

Arthur D PELTON. Patrice CHARTRAND and Gunnar EEUKSSON 

Rie niodificd qu;tsiclicnÜcril model is fiirther e.nended, in the quadruplet approximation to treat. 
sirnultancoiisly~ first-nearest-neiglibor and second-nearen-neiglibor short-range ordering in 
soiiitions widi two sublattices. When onc sublattice is occupied by only one species, or is empty? 
uie model reduces ro the modified qucasichemîcal model for one sublauice in the pair 
appro.uiniation. ni<= coordinaùon numbers and the ntio of  the nurnbcrs of sites on the two 
sublatticcs are perniitted ro Vary with composition. thereby making the model i d r d y  suited to the 
treatrriem of liquid soliitions siicli as riiolten salts. The mode1 also appties to soiid solutions if the 
numkrs of sires -and coordination numbers are held constant, and may be combined with the 
Cornpound Encrgy FormaLisrri to ueat short-range ordering in a wide varie6 of types of solution. 
A si,dcrint cornpiirational simplification is achitxed by formalIy treating the quadruplets as the 
"components" of the solution. 

In thc LTrsr rwo nrricies in die present seriesr'" the 
niodificd quasiclicmiml rnodel for slion-mgc ordering 
(s.r.0.) in the pair approximation nzs de\'eIoped for 
soIutiorls in nliicti rIir species niis on only one latticc or 
sublattice. Tlie applicaliori of dis riiodcl wns il1ustr;itcd in 
two accortipririying articles by the o-aluntion and 
optinùzation of al1 availablc ~icnnodynamic and phase 
equilibrium d a n  for tlic conimon-'anion sstenis 
L~,NZK.R~,C~.~I~,C~/C~~~~ and ~ i . ~ a ~ , h l g . ~ a / t @ ~ ' .  The 
nest miclc in the serid" dcveloped rhc tiiodei, in tlie pair 
approsintatiori. for s. r.o invol\-ing first-ricarest-neiglibor 
(LU-n.-ri.) pairs in soliirioris a-irh ru.0 stiblatticcs. The 
present :inicfe estends the treatrnsrit, in die quadruplet 
approsin~qtion to takc accoiiril sirmiIt;ineously. of Le-n.-ri. 
s.r.0. btlrn'een sublrttticcs .and of second-ncarea-ncigibor 
(2""-n.-n-) s.r.0. \r.itlün a si~blatticc. 

In solid solutions die c.sistcncc of tlvo sublattices is n 
rnrin&es~tion of long-r-rniigr ordtlri~ig~ For csample, in a 
solid ionic solution one criii distingiiisli anioriic and utionic 
sublattices. in a liqiiid s o l u t i o ~  on tlie ortier hand. there is 
no long-rnnge ordering :md strictly sp-king. it is incorrect 
to speak of sublattices. in molten NaCl, for esample. the 
Na' and Cl' ions sliould be Lreaced as rcsiding on one 
siiblattice. but widi a very high dcgree of short-range 
ordering, such rhat the nearest-neigiibors of Na' ions ,are 
aimost esclusively CI- ions and vice-versa. Solutions of 
molteri salts could tIius in pnnciplc bc treated with a single- 
sublattice modcl. Howcvcr in such solutions in which tlic 
degree of short-range ordering is veq  lugh, it is 
conceptually and madieniritically simpler to treat the liquid 
solution as if it consisted of nvo distinct sublattices. This 

P. CCiARTRAND, Ph.D. Studsnc and AD. PELTON, Prof?sor, 
Departement of Mctaliurgy ami Macerials Science. Ecole 
Polytechnique de hilontrw P.O.Box 6079, Station "Downtown" 
Montréal. Québec, H3C 3A7, Canada 

docs no1 precIude die possibility of a srnall nurnber of 
cationcation or anion-anion nearest ncigiibors, sincc these 
cm bc ueated wilhh the hvo-sublattice model as 
substitutional defects (cations on anion sites and anions on 
cation sites). 

In a solid solution. the nt io of rhe numbers of sites on 
the two sirblattices is necessanly constant. Howe\-er. in a 
liquid, this nt io c m  v a n  with compcisitian. For esmplc. 
in molten NaCI-CaC12 solutions die ratio of cation to anion 
sites varies from 1/1 to l/Z as the composition varies from 
pure NaCl to pure CaCI-. 

[t is an impomnt f'turç of rlx present model tint the 
d o  of the numbers of sites on the hvo sublattices rs 
pernütted to v q  with composition. Fudier fksibility is 
also providcd by permitting coordination numbcrs ro v q  
with composition. The model is tiiiis idcaily suited ro 
dcscribing rriolten ionic solutions. 

in an accornpanying .article loi tlie usc of die mode[ is 
illtistnted by application to tlie dicnnodynarriic 
evaiuationloptimizrttion of the Li.NrlKMg,Ca/F.CI çvstern. 

LI, THE RIODEL 

The soIution consists of two sublatuces, I and IL Let 
A,B,C ,... and YY,Z ,... be die species lvhich reside on 
sublattices 1 and II respcctively. in a sait solution, for 
esample. &B,C ,... are dic cations and Y Y , Z  ,-.. are die 
'anions, and in die prcsent article we shaii refcr to thcm as 
"cations" and "anions". However die model is d so  
applicable to other solutions- For example, in a solid spinel 
solution, sublanices I and II would be associated widi die 
tevahedral and octal iehi  mtionic sirblattices. Aithough 
tliere is a third anïonic sublatüce, as Iong as diis is occupied 
by only one species, oz-, the present model can be applied. 
in other e.anples, lanice vacancies could also be 
considered as "species", or the sarne chernical species could 



occupy both sublatticcs. For instance7 in an ordered Cu-Au 
ailoy, Cu and Au reside rnYnIy on the 1 and 11 sublatticcs 
respcctively. However. due to substitutionri1 disordcring, 
some Cu is found on the 11 çublattice and some Au on the [ 
sublattice. That is, in this exampIe A and X would both bc 
Cu, and B and Y would both be Au. 

When subhtice [I is accupied o d g  by X spccies, tlien 
the niodel, as devdoped in the prevïous pub~icationsl'J1. 
considcrcd the formation of 2"'-n-n. (A-[q-B) pairs Gorn 
ld-n-n. (A-[,YI-A) and (i3-[Xj-B) pairs according to: 

The entropy expression \;is ~btained'"~ by distributing 
the pairs over "pair positions". Ag,,, is an empirïcal 

paranicter of the model, which may be composition 
dependent. ff Ag,,, = O, then ideal random mixiiig 

results. If Ag,,, <O. tlien reaction [Il is displaced to the 

right and s.r.0. results wilh (A-[XI-6) pairs becoming 
predoniinant Similarly. wlien sublattice 1 is occupied only 
bu A specics. die model considercd die formation of (X- 
(AI-13 2""-n.-n. pairs accordkg to: 

In rile nesr ,micle in the praent s c r i e ~ ~ ~ ~ ,  thc folloning 
eschangs rtxction among 1"-n.-n. pairs was considcrcd : 

and rlir 1"-n.n. pairs were distribuid over pair positions. if 
rr;kmlr 

-\g u, < O , tiien tliere is s.r.0. of l^n.-n. pairs with (A- 

X) and (B-\13 pairs predoniitmting. As a resu l~  the 
probnbiiiiy of an (A-[XI-B) pair is l e s  di'an ui a randorn 
nuxtiue. and so the contribution of tlie (A-[;YI-B) 2d-ri.-n. 
e n e r s  Ag,,, to the total Gibbs cncrgy of the soltrtion is 

rcduced. It \ v a s  sfior\-nril tint tiiis effect becomes very 

iniponxit wlicn I A ~ " ~ ~ ~ ~ ~ ~  is greater ihui about 50 kllmol. 

Sirice die prcvious .~t ic le '~ '  considcred fhe 
quasicliernid mode1 only in the pair appro.uim?tion, it was 
noc possible to treat both 1"-n.-n. and 2"'-n-n. s.r.0. 
simultruieously. For qstems such .as K, Mg//CI,F a 1,uge 
degrce of 2&-n.-n. s.r.0. is observed in the binaq KCI- 
MgCl: and KF-MgF? subsystems, and dus m o t  be 
neglccted in a quantitative mode!. in the present article we 
consider the distribution, not of pairs, but of "quadruplets": 
AzX;?. ABX-, AzXY. ABXY. erc- As iUustntcd in Figure i, 
each quadniplct consists of  nvo 2d-n.-n. cations and two 
2"'-n.-n. anions, the cations and anions bcing mutual F m -  
nmrcst-neiglibors. Both 1''-n-n. and 2"d-n.-n. s-r-o. c m  
diereby be treated simultuieously. 

in a solid al1 the various possible configimtions of the 
quadruplets on the subIanices could be considered, as is 
done in thc Cluster Variation Metiiod (cvM)", and this is 

necesq for the fuii quantitative rnodelling of order- 
disorder phenornena. CIowever, thk additional camptexity 
is neirlier necessa- nor possible in the case of liquid 
solutions, and can also be neglected in the rnodelling of 
solid solutions with a Iimited amount of s x o .  

Let n, (i = 4 B  ,*.-, KY...) be the numbcr of moles of 
species i: nAx the numbcr of moles of la-n-n. (A-X7 pairs: 
and n ,:,- r :  . n,!,?. n,,, . etc. the niimbcrs of moles of 

Aix=, ABS:, ABXY etc. quadruplets. (Note d u t  n 

and n,,,z reprcsent the same quanti& and can be used 

interc1mgeably.j Let Z, be the Zm-n-n coordination 
number of -4 (Le. h e  number of 2"d-n.-n. p?us emanating 
from an A). Sincc eacli quridmplet contains just one zd-n- 
n pair, Z, is aIso die nuniber of quadruplets emanating 
from and A Zmt- is defined siniilarly. Then: 

Overail mole (or site) fractions .k: -, 1"-n.-n. p?ir 
fractions ,Y,, . and qindmplet fractions,Y,,,u are detïned as: 

rvhere E n q , , )  is the total number of moles of 

quadruplets. From Eqs 14.51: 

"Coordination equivalent site fr.ictionm- i', arc defird 
as: 

These are d l e d  "coordination equivalent" fractions to 
distinguish tiiem from die more usml "charge equivalcnt" 
fnctions in wluch die n, are multiplied by the ionic charges 
radier than by the coordination numbcrs- It ma). bc noted 
tiiat uie Y, as defined in Eq.[lOi arc idenucal to those 
defined in flic previous piiblications.["l Substitution into 
Eqs. [4,SI gives: 



in a solid solution it  is clearly required d m  che necessaq flexibility to fix die compositions of 
Z,=ZB=ZF..- and that &=ZF&=--- However, in a liquid ma.ümwn s.r.0. in each subsystem. 
thk is not n e c e s q  an& firntiermore, thc coordination Let Z:,, be the 2"'-n.-n coordination numbcr of an A 
numbers c m  vary with composition- As shown species when (hypothetically) aii A specics e.uist in A B X Y  
previously,r''sl die use of variable coordination numbers is quadn,plets- let : 
an important feature of thc present model wiuch provides 

This composition dependence is chosen because 
substitution of Eqs. [13,14j into Eqs-[4,SJ yields die 
folIorvïng simple relations: 

Note that in the A,B,C. ... /B( sibqstern. wticre sublatuce II 
is occupicd only bu X spccies, thc Z,;,,: rire identical to the 

2"'-n.-n. coordination numbers Z ; , ,  defincd in the 

previous article&' 
-4s in the prsious w e  may also define a 1"-n.- 

n coordimtion nurnber zA as  the numbcr of 1"-n-n. pairs 
emanating from an A, and sirnilarly for z:~. Let < /2  bc the 
ratio of Pd-n.-n- to 1"-n-R pairs: 

in the general case, tlie ratios ZN?,, . Z& . ZclfC. etc. 
could al1 bc dinerent and couid evcn drpend upon 
composition However, tiiis tvouId make the model 
unnecessarily complex, particularly for the case of liquids. 
Hence, it is assumed ùiat the ratio ZJz, is the samc for d l  
species i. 

It follows that the coordination equivaient fractions 
defined in Eq [ 101 are also given by: 

and similarly for Yx, and that the total numbers of pairs and 
quadruplets are relatai by: 

Elcli quadruplet contains one 2"'-11.-n. pair and two 1"- 
n.-n_ pairs enianacing [rom a given ion. Hence. Ç is eqiial to 
die number of quadnipIets cnkanating from or containing, a 
Lu-n--n. pair. Tiiereforc: 

and so rrom Eq.[I9I: 

n i e  quadruplet \B.= n~ay bc treated CorniriUy as die 
"comples" or "moIecule" 

For example. in tnoltcn KCI-MgCl, solutions, if ne tvere to 
-. Ara CI chmm z E ~ ~ ~ / ~ , :  = ->. Zlic,&,: = 6 .  and ZL,.(lp,TI: = 3 .  then 

the quadruplet Kh/IgCiz is fonnally treated as a 
K,,,Mg,,,CI,, complex. 

It mua be stresseci diat diis is only a formalisrn. The 
enuopy expression in the q i ~ a s i c h e ~ n l  mode1 (see Section 
II D) is not obtnined by distributing tlie quadruplets as if 
th- were moIeciiles (as is, in fact, done in various 
"associate rnodeis"). it is not essential dut this formalisrn 
be used. However, it aids in the conceprualization and in 
many derivations. For example, if n,,,z. nAtim . etc. in 

Eq.[15] are replaced by n, 
Y<:,X: ' X + ~ l , . C :  . ' 



etc., then the number of moles of 
nAf< 1-r9fz!mrI!z: 2.,n 

A is the same on both sides of the equation rvtuch thercby 
becomcs a " n o d "  mas balance equation. 

Furthemore, it u n  bc  seen fimt al1 quadruplets such as 
ECI,Mg,,,Clm in in molten sait solution must be electricaiiy 
neutid. -s stoichiometq represents the composition of a 
hqpothetical solution formed exclusively of these 
quadruplets and containing one mole of quadruplets. ï h a t  
is, one mole of KLIgCI= quadruplets contains 113 mol K', 
116 mol M~'' and 213 mol Cl-. 

in gened,  for a molten salt solution. if q ~ ,  <le, ..- , q ~ .  
qfi -.- are the absolute cationic and anionic charges dien the 
charge neuirality condition for ABXY (Le. 

B ,,/zf- X l/z;- *I/z;- ) quadruplets is as  

Tius equation also iiolcis wlien A=B andlor when X = Y .  
nie previous example of ~ ; , h r l ~ t - b ~ l &  clearly satisfics 

Eq.1221. in the niost general form of the rnodcl, it is not 
essentiai for Eq.[221 to apply. Hoivever. in pnctice, for 
liquid solutions which c m  be descnbed as consisurig of two 
"sublanices", this equation \vil1 almost always be satisfied. 

Figure 7 shorvs a uaditional composition square of a 
reciprocal t e m q  AIB//XY sysrem. One charge eqtiivalent 
of eacli ptue component is sliown at cacli corner. For 
esampic, in the N q C a . .  S 0 4  systern, whzre die absolute 
ionic charges are q,, = 1. clo = 2. q . ~  = 1. 4~ = 2. thc 
components would be NaF, CalcF, Na(S0,)I,2 ,and 
Calr,(S04)1,q. nie axes are the usiiai "charge equivaicnt" 

fractions k, and 1, (not to be coduscd witli l:, turd 1X ui 
Eq- [LOI). The fornml compositions of quadruplets suc11 ,as 

(qX'q4r)-) The formai compositions of quadruplets such as 

square ris sliown in Figure 2. 

7. Choice of Z;, 

For a solid solution it is ~q i i i r ed  diat al1 catonic 
coordination numbers Z,i/, be equal '2nd tiiat ail anicnic 

coordination numben z,:,~ be equal. For tiquid solutions 

on the other hand, z$,,,~ and z,$,.,~ are chosen to 
correspond to the composition of maximum 2"d-n.n s.r.0. in 
the A,B//X binary sub-sy stem as discussed pre~ious l~ . [ '~ I  
For example, for KCL-MgCl= solutions, s.r.o. is at a 

maximum riear die composirion K2MgCL. Hence, we set 

zzg,a: zK,*,c,: = 2-0 - 
Since the qunsichernicaI expression for the entropy (see 

Section II D) is, of necessity? onIy appro'umate. it is no[ 
nece- that the valucs of Z,;, used in the mode1 
correspond e.uactly to die n c t ~ ~ l  coordination nmbers. in 
fact, it is found diat bener representations are hquentiy 
obtained widi intentionauy non-physical values of Z,;, 

since one u n  thereby panially compensate for the error 
caused by the entropy approsimation. However, it is 

important thai tlie ntios of the Z,;,, correspond to the 
compositions of maximum s.r.0. as discussed above. 

in principle, the coordination numbers ZL,, for the 
"reciprocal" ABXY quadruplets (A t B. X F Y) could be 
ciioscn to refiect a tendency to s.r.0. at some panicular 
composition in the reciprocal A.B//XY soIutions. 
However, in most crises tlicre rvill bc no such tendenq and 
one can set the value of Z>,,,as an "average" of tlie 
values in the A&Y, B-XY, AB& and ABYz quadruplets. 
It  is suggested diat this be done by dclining die 
"composition" of the ABdW quadruplets ,as lying at the 

average of the values of 1:; of the quadruplets A2XY and 

BZ,W and at tt~e avcnge of dic values of j;, of die 
qtradruplets ABXz and ABYc as illusttated on Fi,pre 2.  
Tius constmction corresponds io the following "default" 
values: 

and similarly for z;:, and .TL,, , where: 

C. Gibbs Er~ergy Qualion 

We now dcfiner 

\Vhere g&,.rVJx is the standard Gibbs energy of the pure 
component per clurge equivalent For Ai2G, for example: 



That is, g&+ is the standard Gibbs energy of &O, per 

mole of Nz02 quadruplets. 
~ r e v i o u s l ~ , ~ ~ ~  gf;, rms defined as the standard Gibbs 

energy per mole of 1Rn.-n. pairs. Therefore: 

T7ie Gibbs energy of the soIution is given by the model 
a: 

= ( n 4 , X ; g > f l :  + n&/,K:g;dK: +n~Lm:g>fi  + - * -  ) 
+ (nw-r~ui ix ,  +nra,riguir, + n ~ , / n g + ~ , n  +- - -) [W 
+ Gi*a/.wgrs,.w +- - -) 
- T  fi^ 

where Ag:Z/Iz is â constarit. independent of co~nposition 

ad -A &II= ) is expancird as an empinnl 

polynomid in the quadrupIet fnciions ,Y, u 

As discusscd k l o w  in Section U E. Ag U;,r2 in die 

A,B,C,-..//X subsystem is identiul to of reaction [L 1 

in this sub-stem, and and die coefficients of thc 

polynomial expansion of (Ag,,,. - 1 gMi,: arc al1 

numerïully equal Co the coefficients obtaincd Gorn 
optimization of data in this subs-stem as dcscribcd 
prev ï0us i~~~.~1 .  

We now define the "standard molar Gibbs cncrgy ~f clic 
ABX, quadruplets" as: 

rdlere g,!,: . g,,, etc- are die Gibbs energies of one Similruly, for ttie quadruplet forniation rmction- 
mole of the quadruplets. 

Let us consider die folIoaing reaction for rlie formation (--I,X,)+,,~ = 2 (&fl)pdd %,,=,.w 1341 
of quadrupletsr 

rve de fine: 
(.i2 X, + ( 4 ~ ~  = ?(-A B4k-2 & a i r 2  lZB I 

for whicli the Gibbs e n c r a  change is ~g,/,. . if we do X g z 2 / . t ~  = 

not use the siionliand nomion, rlien Eq.[29] is mritten: 
[35] 

Wiicn Ag,;,: = O . the binary AB//X qstcm is ideai. h 
this case: 

New &AB,.,, is an empirical parrimeter of the model. IL 

may be cxprrssed as: 

To now define Ag>I,lT for the reciprocal ABAT 

quadmplet, consider d u t  in an i d a l  solurion g (~vlicn 

nomlized per charge equivalent) would v a n  linearly \vit11 
composition on Figure 2 benveen points x and y and 
between points a and 6. To Ilus iinr3.v variation is added 
the sum of 

Ag> ,,rZ. .AgA:,XT and Ag;,n(wLiicIi werc 

included in Eqs.0 3.3 5 1 ) correctcd to the s'me molar basis. 
and fiiially rve add the composition-independent terni 

A g>i,w of the Gibbs energy change Ag;,= of tlic 

quaciniplet formation reaction: 

Ag,,, is an empiricai parameter of the modcl, obtaincd 
from optimization of data on the reciprocal &BI/X,Y 
system as discussed in Section II E. In the ideal we,  

Ag,,, = O  . The resultant definition of A gLjm is: 



Note tlmt Eq.[22j appiies. and that the definkition in Eq.[37] holds. even if one does not choose to definc Z,', , ,  as tri 

Eqs-i23.241. 
Substitution ofEqs.[33,35.371 into Eq.[28] . @es: 

D. The Co~~figurntional Entropy 

Li Eq.[;Sj.  AS"^* is given by disrnbuting : ail ihe qimdmples mdonily over "qundruplct positions" Unforfiinnrcll. ; i n  

exact n~?diemciticd expression for chis is uniknotvn. and so approsimations niust be niade. Lcttirig  AS"""^ cqiiril 
- ~ x ( n , , ,  . LnS,,,) ivoidd clearly ovncount lLhe niunber of possible configunùons. The folloiring espression a propossd. 

-yE!.r -i-,cr 
( - S O ~ ~ ~ Z / R )  = (~,ILY, +nBlif iB +.. .+ n, l n ~ ~ ~  +~,IxY, +.. .)+ n,. ~ n k + r r ~ ; ~  ln-+".,, ln-+. . . y,& ka i :,- L I ;  

Consider die case when d l  Ag,,U forer reattions 
[3Z,X,36 1 are zero and also wtien al1 (rcaction [: 31) are zero. 

In this case die d i s t r i b u t i ~ n A ~ , ~ ~ ~ ~ s  of  &B,C, ... and 

Yi',Z-.-- on c ~ c h  sublanice are completeiy randorn. Thcre 
is neither 1''-n.-n. nor 2"'.-n-n s-r.0. Hence, the= probability 
of finding an A-X lR-n-a pair is equal to ( Y A X ~ ,  thar is: 

Funhermore, die probability of finding ;an ABXY 
qmdnipter is @en, \\;\?th reference to Figure= L, by the 
probability tlmt pair 1 is an A-?( pair, times the condîtional 
probabilities that pairs 2, 3 and 4 x e  A-Y, Y-=, and B-X 
pairs respectively, times 3.0 which is the number of 
possible permutations of this order of bonds. Heznce: 

Substitution of Eqs.[=+O42] into Eq. (391 gices tlic 
correct ideal (Terrikin) e~itropy: 
4 ( n ,  ln X, +n, InX, +... +n, ln ,Y, .enr ln Xr i...). 
Also, for dus ideal case, substitution of 
Eqs.[20,27,33,35,37] into Eq.[381 gives the corrcct 
elcpression for an idcal solution: 



Consider next the case tvhere the values of A g p b c  of 

reaction [3 1 are not aii zero, so thar there is Lcn-n. sxo.  In 
rhis case, Eq.[-lOl does not hold. Equatïons (-11,431 hold 
e-uactly in subsysterns such as AB.C,..I/X or A1KY.Z. ... 
~vhere one sublatticc is occupied exclusively by one 
species, but do not hold exactiy in genenl because they 
were derived under the assumption of random disuibution 
of [Un-n. p a k -  Nevedieless, calcuiations show that 
Eqs.[JI,JSI stiU hold approximately and tlieir use resu1t.s in 
errors of only a few percent for absolute values of  

~~7'U"g' as large as 100 kl/moi. The approsimation, of 

course, becornes exact as A ~ , ~ ~ ~ *  approaches zero. 
Substitution of Eqs. [J 1,421 into Eq.[39 j gives the 
expression: 

(- ~ ~ ~ ~ f i g  I R )  = (n, inX, cn, I ~ X ,  +. ..) 
+(n, InX, i n ,  InXr t...) 

whicli is identical to dut giveri previously 15' for the hvo- 
sublanice quasicliemical mode1 with 1"-n--m. but no znd-n.- 
n.. s.r.0. 

Ag,,: is an enipirical panrneter of tlie niodel. 

obtained by optimizition of data in the A.B.C. ... //X 
subsystem, ~v1.1iicii is rclated CO die Gibbs energy of 
formation of Y*-n.-n pairs according CO reaction[î9! o r  
reaction [Il. As in Eq.[30] of die previous publicntioo['' in 
die &B,C ,... //X subsystem A g  ,,,,: is cxpanded as: 

t - t  

m 

optimization of datri in the AB//'( bin- system. the ottier 
terrns in Eq.[451 al1 being cqual to zero in this b i q  

-stem- For cxmpte. if al1 gL,,. are zero and if Ag,> ,.,= is 

smaii, thcn die mode1 approaches reguiar solution beliavior- 
\vit11 Ag>,,, a s  the regular solution parmieter. The 

shouId not be Large. \vhich givc die idriencc of the 
presence of a dürd cation C. upon tlie energs of formation 
of zd-n-n (A-[.YI-B) pairs. Ttiese are found by 
optimizrition of avaihbIe &?ta in die .kB.C/lX te- 
subqstem. In the absence of siich data. ttiese coefficients 
can be set to zero. The variables. Fm  fi^.^, . zm.r2. h2 . 
&.x, tvcre defined previouslyl'l. They are functions of the 

quadruplet frrictions S_,,. . ~vliicli are cqirnl to the p-n--n. 

bond hctions in die t1.B.C ,... //X subs!-stem. 
t , t  The coeficients Ag,>,,-. y>,,: and g ~ , , , , ~  arc 

identicdl to die coefficients .g$ and of die 

previous arcides [x-'" in tvhicIi the quasicliernical rriodcl 
\\as dcvelopcd and applied for tlic case w k r e  stiblntticr [I 
is occiipied solcly by S spccics. 

Equation [A51 holds for dic A.B.C...//N siibsysteni. The 
cornposition vnnables x,, ,. and X, ,, ~ c r c  defincd in 

Eq.[271 of die previous articld" in tcnns of ntios of the 
quadruplet frrtctioris .,: . For csninple. if the qninictric 
(Kolilrr) rriodel is iiscd in dl tcmnr\- siibsystenis jsce 
rcference[21) tlieri 

i = . ( .  , . f 2  - . ) [ r i  

rnulticornponrint X,B.C .... /lx 1-2. . sysreiii wz 'assunie t l ~ ~ t  

Agz<9,.YL is constant along coriiposition p;itlis wliere tlizse 

ntios are constant. Hence, the fxtars X* cs.r and xaAIs, 
in Eq.[-15l reiiiain iincliniigcd in the niuiticomponcnt 
estem. 

In the AB.C, ..AX subsysteni. froiri Eq.[111 die 
cquivalent fmction 1: is qua1  CO 

(,Y,:,,: ++(.Y ,.,: c X,8,.v_ +. . .))»hich froiii Eq.[2I 1. is 

equnl to ,Y,Y ici tiiis siibsysteni. Cn the niril~icomponcnt 
system we assunie tliat the trrnaq terms in Eq.[-15I are 
constant dong lines of constant Yx (wlicre I:r = 1 in the 
A,B,C, ... //;Y subsystem). Thcrefore. die fiictors k; in 
Eq.[JS] are replaced by .k'L+rl'X. The factors 
5A81X, and Çru,,,, were defined previously['l as sums of 

Y,.:,, IIB.Yc -.- Hence, in Eq.[lSI diese are replaced by the 
corresponding sums of .kAdk;y. ,k&+?:r. J&x~l:r. etc. 

Fially, then, Ag,:,-x is given in die multicomponent 

system by: 



where x ~ , , ~  and x ~ , . ~ ,  are ratios of .kL,,. as 

previously'21 and \vIiere and , 

f1.61 

defined 

defined 

pre\.iousl~'i as surns of I:,.I.Yc, ... are now the 
corresponding sums of ,Y,-yli-, .\TB,d?, etc. 

nie f ia1  tcnn in Eq.[J61 is zero in tlie.9B.C. ... /K 

subqstem. The enipirid coefficients p'$,,r:(,, are 

reciprocal temay coefficients giving rhe cffect of the 
presence of a Y anion iipon the energy of  fomiation of 
ABX2 quadmplets. ïîicse coefficients. \vtÜcli stiould no& 
be large are round bv optimization of available d m  for die 
tLB//S,Y reciprocal tern- sukystem. in die absence of 
siich d?t& thcsc cocflicients ni- bc set to zero. 

A similar expansion of Ag*,, for the formation of 

A2XY qiiadruplers may be wntten: 

in Eq.[-CSI, Ag,:,: in the AB,C ,-.. //X subsystern is 

espanded as  a polynornial in the quaclruplet fractions 

1vtÜc11 are equd to die ~ ~ ~ - n . - n .  pair fractions in this 

subsysteni. in carlier versions of the quasichernical rnodel. 

Ag,,,rL was espanded in terms of tfic equivdent fractions 

\-;,.Ys, \*,: ... T i e  g e n e d  espression is ['I: 

This equation is clearly ven. simi1,u to Eq-(451. If the 
A,B,C .... I/X aib.stern \vas optimized using this expansion, 
then Eq.[4S] a n  bc substituted into Eq.[3SJ f i e r  fust 
replacing al1 Y, by - i i:L'~Y~. rcplacing alI and Ça,,: by 
the corrcsponding sums of X,.\-/Yx . and afier adding 
reciprocril t e m q  terms if rcquired just as was done in 
Eq.146 1. 

[n order to provide more flexibiliiy in optimuing chta in 
reciprocal -stems, die parameter Ag,,., for reaction[361 

wtiere A g 2  ,.,, gk,,, . etc. are additional empir id 
parameters obainable bp o p t i m h ~ o n  of available &ta for 
rhc reciprocal temary AJ3IK.Y system. Ln the absence of 
such data. diese terms should be set to zero. 

a n  also be espanded as follows and substituted into 
Eq.[3S j: 



A< discussed in Section 
are forrnaily treated as 

[I B. if the quadruplets AB.W 
"corn plexes" or "molecules" 

X A I;L& Bz;z~,_ y r ,  %L,T , then die rmss balances 

of Eq.[L5] brconic " n o m l "  mass ba1,mces. Furdiemore, 

al1 the p'uameters Ag,,,, in Eq.[3Sl have been shown in 

Section CI E to bc csprcssible solely in L e m  of the 
quadruplet fractions (The pair fractions X ,  and 
cquivdilent fnctions of Eqs.[46,471 can be expanded in 
ternis of die ,YJU through use OF Eqs.[L 1.12.2 11.) Hence, 
a p m  Born tlie  TAS"""^) t e m .  Eq.[38 1 is O€ the sarne 
forni 3s an expression for thc Gibbs energ-y o f  a mixture 
of molecules A+A ,x.( B i / z ~  xI:zLm on a 

single Innice. with the non-cofiguntional "excess" t e m  
cspressed as polynomiaIs in die mole fiactions ,Y&= of 
tiicse niolecules. Kcnce. die sarne esisting algorirhms and 
cornputsr subroutines wluch arc cornmonly used for simple 
polynomial solution models u.11 bc usesd directly for the 
qiiasiclitzminl mode1 nierely by including the additionai 
configtir,itiotiai entropy ternis. 

Funlicrniore, die Eicc that Eq.[381 c;in be tvrïtten soiely 
in tenns of die frrictions . Y v ~  of the qundmplet 
"coniponents" pennits die chemin1 potentiak to be 
calculrited easily iri closcd esplicit form. By the sarne 
nrgirnient .as iliat Iading to Eq.[361 of referencr[ll, the 
ctiernicril potcntial of die a c t t d  cornponent A,/,,* is 

given in tenris of tlic "cliernicnl potentiril p,:,,: of the 

qiindniplet :\,SIw bu: 

Substitution of Eq.[381 into Eq.[5 11 dieri gives: 

ttliere gZ!,_ is c;iIculated froiri the non-configurational 

"gE" polynomial ternis of Eq(381 in die usual way: 

3 27 

- DISCUSSION 

Mmy bin- and tcrnary comrnon-ion qstems 
A,B,C, ... /iX have already been araiuated and optimized by 
using a nndorn mi'ung (I3ragg Williams) espression for 
ASmfig, and by expanding the excess Gibbs energy as a 
simple polynomial in the niole fractions- For exampIe. in a 
binary A,B//X system, this is equivalent to wrïüng: 

t h  n now eqwl [O a,,)-\;,,~,,,r and 

tvith Ag,, , expanded as: 

For e.uaniple, if aU qAgrr, coefficients are zero, thcn dus 

is a simple reguiar solution. Ideally, of course. aii tiicse 
systems sliould be re-optimized tvith the qiiasichemiul 
niodel. However. dus entxils a great deal of work. For 

qsterns in rvhich Ag..,,,2 is relatively srnall. the neglect of 

s.r.0. involving 2nd-n.-n (A-[;YI-B) pairs will give rise only 
to smaii errors- Hencs. ic woiiId be v e q  useful to be able to 
combine the large e.uisting databases of evaluated simple 
polynornid coefficients for sucli subsystcms nich tlic 
quasicliernid coefficients obtained by optimization of 
other subsystems wliere s.r.0. is niore uriportrint, in order to 
produce one I'uge dambase for ttie niiilticoriiponent 
solution. [t bas been sliowt prcviouslYt'-" liotv tiüs 
conibination of coefficients can e'wily be achïcved for 
4 B . C .  ... //X sysrems. In Uic prcsent m e ,  if a b i r i ; ~  
& B / K  qsteni lus been optimized iising a simple Bngg- 
Williams enuopy and a polynomial expansion as in 
Eq.[S{, [tien die coeficiznts of Eq[5SI c m  br: substimted 
directly into Eq.[4S]. (This is also truc for sim le 
polynomial te- coefficients as descnbed previouslg!i) 
It is requued that S$,.r, = Z,A_iX2 and chat 
- B 
L,mtxI =zizt.r= - T ~ I C  ~MIII 

and the term Ag>,.r2 m u a  be reinoved from Eqs.[33l and 

[371. It is also recommended that iT any bin- subsystem 
of the A,BJKY systern has been optimized with a simple 
polynomial espansion, tiien ail coefficients in tiie expansion 

for AgAB , J  in Eq.[G9j be set to zero. 



N- CONCLUSIONS 

X quasichernid mode1 for trmting short-range- 
ordcring (s..r.o.) in the quachplet  approximauon has b e n  
proposed for solutions with bvo sublattices. Both s.r.0. o f  
first-nescst-neighbor pairs and s.r.0. of second-nearest- 
neiglibor pairs are mken into account if one sublrittice i s  
occupied by only one species. o r  is empty, then the present 
mode1 reduccs e.uactiy to the quasichernical mode1 for s.r.0. 
on one subiatuce in die  pair approximation as developed 
previously!"'~ AIso- by means of a minor aiteration to thc 
entropy expression, the Gibbs energy cspression un be 
made identiul to that of a randomly-mised (Bngg 
Willianis) soIution \vidi a simple polynomial expansion for 
die rxcess Gibbs e n t r a .  This is of much practical 
importance because the large existing datab'ues o f  
maluatcd simple polynomial coeflficients of cenain 
siibsystems can rhereby be combined in one datbase ni th  
the quasicherniml coefficients of other subqstems. in order 
ro produce one large dambase for a multicornponent 
solution. 

nie modd  is well suited to Liquid solrrtions whcre Lhe 
n t io  of tlie numbers o f  sites on the ttvo sublattices u n  vary 
witli cotnposition. Further fle'ribility is providcd by 
pernutting coordination numbers to vary wirli composition. 
Ncvertiielrss. die mode1 also applies to solid solutions if  die 
nunibers o f  lauicc sites and coordination numbers are heid 
constant The mode1 a i  diris be cornbined with the 
"Coinpound E n c r a  ~ormalisni '~" '  to umt a wide range o f  
t'pcs of solution (slaçs. manes. ceraniics, salu, alloys), 
point defects, orderdisorder phenornena. non- 
stotchionieuic pfiascs. etc- For a discussion of appIicatians 
of the Compound Energy Forniaiisrn. sec also references 
L I  Cf s.r.0. is mot included @y assuming Bngg- 
Williarris randoni-mi.sing entropy a s  jusr mentioned), die 
mode[ reduccs exactlu to thc Compound Energy Forniaiisrn 
€or two (or onc) sublaniccs. 

TILX is sevenl different rnodels are Iimiting cases of tlic 
pracnt niodrl. l ï iese  niodels can lhus a11 be treated with 
tlie same dgoritlmis; the coelricients can dl bc stored in die 
same rtiiilticoniponent databases: nnd W e r e n t  models for 
diflireiit subsystcms can  be cornbined in many cases. 

B. formnly treating the quadruplets as tlie 
"comporients" of ttic solution, 3 s ign i f imt  computationil 
simplification is realizcd. The  mode1 can then be treated 
witli currentlp availnble ,and relatively simple software. 

The model h:is been applied to the molten salt phase in 
an e v a l ~ n t i o n l ~ p t ~ t i o n  of the Li,Na.KJvfgCa//F,CI 
systcni using t l ~ e  F*A*C*T diemodynamic co rnpuhg  
systern. This work is prescnted in an accompanying 
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Figure 1. Some quadruplets 

Figure 2. Coniposition square of Uie A,Bl/XY reciprocal temvy systeni sliowing formal "compositions" of the various 
quadruplets 
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Thermodynamic Evaluation and Optimization of the 
Li,Na,K,Mg ,CallF,CI Reciprocal System 
Using the Modified Quasichernical Model 

PATRICE C ~ l R ~  and ARTHUR D. PELTON 

A complcte critiui evaluation and quantitative optimimtion of ail availabk ternaE reciprocal 
phase diagram data h.15 been performed fora11 condenscd pilases of the LiF-LiCI-NaF-NaCl-KF- 
KCI-b1çF2-hlgClcCc?FZ-CaC12 systern- The mode1 parameters obtained for t emaq reciproal 
subsysterns can be used to predict thermodynamic properties and phase equilibria for die 
rnt~lricornponent reciprod systern. The rnodified quasichemicai rnodel in the quadruplet 
appro.uimation. for short-range ordering of first-and second-nearest-neighbors.  vas used for the 
rnoIten salt phase. 

L INTRODUCTION 

MoIten snits used in rnetaiiiirgicai applications are 
ofien b'ued on alkdi alkaiine-earth cliloride ffuoride 
mi'mrres. For example, die eiccuolytes used for Mg 
producUon are brised mirily on NaCI. CaClz, and hIgC12 
saits, which crin also be used r i s  flues for Mg casting; 
NaCl, KCI, iMgC12, NaF and ECF ,are used estensively as 
flu.uing agents for liquid durninuni trmmenc aikali 
chlorides 'and fluorides c m  bc used as fluxes for die gas 
ivelding of light metais: elec~ro-deposition of refractory 
metals (Nù.Ta) c m  be rnade frorn tliese solutions; and N;iF, 
CaF-. LLF. and MgF-. are important bath componenrs in die 
tiall-tferoult electrolysis cells for -41 production. 
DeveIoping a tlizrmodynainic niodcl for die LiF-LiCI-NaF- 
NaCI-KF-KCI-blgF:-hlgC12-C~~~-C~C~2 susteni will 
conrributc to the understanding. calculation and simulation 
of rnmy presrrit and Ciiturc nirtalIurgica1 appiications. 

in reciprocal molten snll solutions (ie. solutions with 
niore d ~ m  one cation .and more  LUI onc anion) large 
deviations froni ideal mising a n  occur due to die suong 
first-nerircst-neigiibor (cation-<inion) inrenctions. 
Modeling such soliitions is a challenge. If, sïmdtarteously, 
there is ritso strong second-ne'arest-neighbor (cationution) 
short-range ordering. the solution kcomes even more 
diffTcul t to model. 

The b h q  cornnion-ion qsterns KCI-MgCl= ,and KF- 
MgF, e-xhibit estensi\-e short-range ordering which has 
bcen associated with die formation of :~/gCl;- and IL&F,,'- 

*coniplex ions". To a fesser, but still appreciable m e n t  
the NaCI-MgCl?, NaF-CaF: and W-C& -stems also 
e.dubit such short-range ordering. in a previous 
publication[i1 wc presented a rnodified quasicliernical 
model, in the pair approximation, in whicli this ordering is 
described in t e m s  of the following eqiulibrium among 
second-nearest-neighbor cationcation pairs : 

-- - -- 

P. C H A R ~ .  Ph.D. Studat, and A.D. PELTON, Professor, 
Departsrnent of Mrtdurgy and Materials Science, École 
Pol)~echnique de Montr&I, P.O.BOX 6079. Station "Do\vntown" 
Montréal. Qucbec, H3C 3A7. Canada 

where A, B = Li, Na, K, klg or Ca and -Y = F or Cl. Lf 
Ag,, , is negative. reaction [ L I  is slufted ro thc riglit, C-I- 
[Al-b') pairs predomïmte. and short-mgc ordcring results. 
The amount of tius orderùig depends upon die mapliid<: of 
the Gibbs energ); change. Ag,,, of raction [ I I  wIucli is a 
parameter of die niodel diat crin be expresscd as a furiction 
of composition by an enipincal polynoniial cspressiori. 

In earlier pubtica~ons['3' d l  availablc phase diagrririi 
and thermodynamic data for the LiCI-NriCI-KCI-iLIgC1,- 
CriCl- ,and LiF-NaF-KT-ktfl2-CaF: comnon-anion systcnis 
w r e  critically evaluared and optimized to obtnin snipiricnl 
cocficients wluch rcproduce al1 die data witliiri the 
experünentzd error limits. At the same tirrie. siiiiil;~ 
optimized niode1 equatioris for al1 solid solution pl~?sès iri 
these qsterris were obtained. 

Wlien reciprocal sa11 solutions are forrtied contrrining 
both ciilorides and fluorides. first-nearest-rieighbor short- 
range ordering can occur, the estent of whcli is relîtsd to 
the Gibbs energ). of the excIi,mge rcaction : 

rxhongr If Ag,, ,  is negative. tlien A-CI and B-F nmrut- 
neiglibor pairs predominatr. Ln several of the reciprocal 
trniary subsysterns (systems with 2 cations and 2 anions). 

achangr - 
A g , , ,  1s very negative as can be seen in Table 1. Tiiese 
systems chus exhibit sucii ordering to a I.ugc estent 

Cn another recent pub~ication[4i die rnodified 
quasichemicai model. in tiie pair appro'umtioc  vas 
developed for treating such fust-nearest-neighbor short- 
range ordering. However, since the pair approximation $vas 
used this mode1 could not simultaneously take account of 
first-nearest-neighbor and second-nez-uesr-neighbor 
ordering. 

~ e c e n t v "  we have proposed a new niodiried 
quasichernical mode1 in the q~iadniplet approximation 



which incorporates the prerious rnodelsi'-" as limiting 
cises- A quadruplet A2XZ, AB&, AzdXY, or ABdW 
consists of hvo second-nearest-nciabor cations and rwo 
second-nearest-neighbor anions which are mutuai first- 
nearcst-neighbors. The parameters of the model are tiir 
energies of the quadruplet-formation reactions. sïmil,u to 
reaction [ L I .  However, in common-ion systems such as 
LiCL-NaCI-KCI-MgCl=-&CI7, tIie quadruplets ABX= are 
idenucal to the second-nearest-neighbor C-1 -Cq-B) p?us, so 
that the optirnized panmeters obtained previousl - for lkis 
s)-nern'21 and for the common-ion fluoride q~t .s l lm~~l can be 
used directly in the new rnodel. 

To a much lesser extent. second-nearest-neighbor 
anion-'anion ordering c m  play a ro lc  and ttus is determined 
by the pair formation energies AgAiFc, of the reaction : 

The same mode1 is used. In die present case. optimized 
panmeters obtahed frorn evaluation of data for the AF-AC1 
binar). systems (A = Li. Na I( Mg or C?) are requircd. 
These evaluations are given in the Appendix. 

Ln the present article, the modified quasichernical modd 
in the quadruplet app ro .~a t i on f s '  is applicd to die 
Li,N~KJLlgCd/F,CI qstem rvith the p.arameters from tlie 
cornmon-ion systems taken frorn die previoiis 
publications["i and Gorn die Appendix To obtain 
quantitative fils, smU empincal "rcciprocal t e r w  
parameters" are inciudcd. As descnbed prc~ious i~[ '~  these 
pnrarnevrs represent die Gibbs energies of formation of die 
ABAT quadruplets from the b i n e  quadruplets accordkg 
to : 

The ernpincal parameters Ag>,, and gL,,(,, . etc. 

should aii be srnall. and dus is in fact the case in Lhis 
systern. 

The Li, Na,K,Mg,Ca//F,CI systern presents a severe test 
of the model because first- and second-nearest-neighbor 
short-range ordering are both present to a large cxtent 

AI comrnon-ion b i n e  and te- liquid niodel 
panmeters u n  be found in previous p~ib~ication&'-'l. and in 
the Appcndi-s dong witli nll second-naest-neiglibor 
coordination numbers and Gibbs cncrgiy of piire 
cornpounds. iUso in thesc are tiic 
optimizcd model parameten for the (Li.NxKplgl)CI. 
(Mg.lLil)CI,, (Li,Pfgl)F, (bfglLilF:. (NrslLilF. 
([Nal.K)F. &i.N&K)(MgCri)F,, (Li.NaK)(bfgCa)CI, and 
(Li.Na.K)2(&1gCa)CL solid soluaons. nnd thc oplütiized 

al1 b i n e  and tem- cornpounds From [lie 
tlierrnodynanüc propenies of the piire liquid salts. 
A~'$~T&' of reaction [II for al1 icrnary reciprocal 

subsysterns a n  bc nlcirlated. Mean values over rhs 
temperature m g e  400°C < T < 1200°C arc givcn in Table I 

in die previous p~blicaiion'~', '-defmlt valuesv of tlie 
coordination numbers of tiic M3XY qundmplets uere 
proposed (Eq.[231 of refcrcnce [5I). 'Il~esc values arc used 
here witli the follotring esccptions 

& - K  - F  - C I  
ZtK w r  -ZLa*~c f  - Z L i K  F a  -ZLiKr w:! =S. 

O F Ca 
Z L , , , - ~ L , , , , = Z : ~ , F C , = ~  m d  Z,,,,=6. 

- F  - z.&;, -Z,!, - z.gJ =Z ;md ~ , g ~  ,, =4. T k s e  
va lu s  rire close to tlie "dcL?ulT valties. but \vert' fourid [O 

give sliglitly beticr optiniizations rimn die --def;~ult- valiics. 
Furtfiemiore, it is riecessan. to propose a value of <. defincd 
in Eq.[23 1 of referencc [TI as . 

rvhere z .and Z are the firsc-nearest-rie~glibor nrid sccond- 
nc3,~ut-neiglibor coordiiiritiori riiinibcrs. hi tlir prescrit C ~ S C  

WC Inve t'aken < = 7.4. 

for  Rcaction [ZI for Liquid Sülts over rhc 
Range 400°C -= T < IZOO°C, 

System A,B/F.CI 

LiCl + NaF = LiF + NnCl 
LiCl + KF = LiF + KCI 
LïF + 55 MgCl: = LiCl + 55 MgF: 
LiF + 'A &CI2 = LiCI +- K G F ,  
NaCl + KF = NaF + KCI 
Nd? + % MgCIz = NaCl + % Mg& 
NaF + % CaC12 = NaCl + 55 CnF, 
KF + !4 MgCl: = KCI + '/1 

A g ~ ~ ~  
O;J / ch3 rge 
cquivalen t) 

t -3s 
=ai 
= 4 0  
= -1s 
s -23 
z -80 - -5s 
= -100 



A- The LiF-LiCf-AkF-:kCI Svsrem 

The liquidus projection lms been m-dr61 (Figiue 1 ). 
Gabcova and ~alinovsL$" measured die NaCl-NaF-LrF 
liquidus rojection, reporting die eutectic a t  60-W insttxd 
of %TCL1. Tlie LiF-NaCl join has aisa bcen inaswed'*"I 
(Figure 2). ï l ic  tiquidus surface is calculated (Figure 3) 
widi a ver). small ternary reciprocal paranieter : 

B.  The LiF-LiCf-KF-KCf Svstem 

The Iiquidus projection lias been rneasuredf"l (Figure 
4). ï h e  LiF-KCI join has been reporred'9-'i-"i (Figure 5 )  
with the cutectic at 7 1 9 " ~ ~ " ~ ,  7 1 3 " ~  91 or 7 LOT["'. Zsigai 
er aI.["l prevïously crilcuiated the te- liquidus projection 
wïth a sublatticc mode1 which neglected ail ordering. (Sce 
comrnents in Chartrand and ~clton['~j. The dculaied 
liquidus projection. using die folIowing t e r n i  reciproml 
escess terms, is shown in Figure 6, and die calculated LiF- 
KCl join is sliown in Figure 5 : 

Wirliout these temary reciproml terms. the mlculatcd 
LiF-KCI eutectic is 12°C higher witli ri 3 rrioI% 
displacernent in cornpositiok \vtiile rlic ternary eiitectic 
rempentures are incresed bj. 2 to 3°C. Tiia~ is. thcsr tcrm 
give only a smnll corrcction. Even \vithout tlicse ternis. die 
model prcdicrions are vcry good. TIus is d s o  truc in nll die 
otiier systerns reponed in dus imicle. Sigifinntly 
improved prrcision is obuincd with die prw*nt mode1 
cornparcd to the previous calculationrJi \vlucli nccoiintcd for 
first-nearcst-neigtibor , but negfected second-nesuest- 
neiglibor ordering Fust-n~~rest-ncigiibor ordcring is higli 
in diis qstem dur to the Large eschange Gibbs cncrgy 
(reacuon [2]) of -61 kl/mol (Table 1). 

C. Ttie Li F- Li Cf-:tIgFritIgC12 Svsrem 

No reponed iiquidus projection 1125 been round for die 
Li,Mg//F,CI qstern. Tlie calcuIared LiCI-MgF2 join is 
shorvn in Figure 7 wïth no additional teciprocal parameters. 

D. The LiF-LiCI-Cai;;CaCf2 System 

The Liquidus projection has bcen rnea~ured"~~ figure 
8). The Iiquidus projection is calculated (Figure 9) 
asuming no r e c i p r d  ter- solid solubility, with die 
folIowing smdl escess ternary t e m  : 

Ag,,,, = -5506.0 + 4.184T .ho1 1s 1 

nie liquidus projection has b e n  mc;is~rcd~'"-~~l Pigure 
1 0 ~ ' ~ ' ) .  The calculated liquidus projcction is shown in 
Fî,we 1 L. No t e r n q  terrns wcre necesary and no 
reciprocal tc- solid soliibility is assurned. 

Ttic liquidiis dong  the NaCI-MgF: join tus been 
meas~red"~-'"'. There is dimgreement benveen these 
airdiors on the hfgF: liqiiidus on die NaCl-rich side. 
Slirirnn and ~o l i n son ' ' ~~  reponed 3 Iiigher MgF: solubility 
tiian hfcdiaas er CII .~ '~~ .  The eschange Gibbs energ). for rhis 
qsiern is large (sec Table O. 

Ttie NaCl-Mt$, pli'ase d i a g m  \ras calculated 
previously1i8t using tiie qmsichemical rnode~[~' in the pair- 
appro.sÏrmÜon tvhicli accounts for first-ncucst-ncighbor 
ordering, but ncçlects second-nwest-rieighbor ordcring. 
The aIcriIated NaCI-hlg- pime dirigrCam tvidi the present 
rnodcl for the IiquÏd p1i:isc. is sliown in Figure 12. No 
esscess tenia- trrm is reqiiircd. No reciprocal [cm- solid 
soliibility is nsstinird. Crilculatioiis predict a liquid-liquid 
niiscibilit?- Sap above I O O O T .  

T1ic liqiiidus projectioii has bren r i i c a s i~ed [~~  (Figue 
13). bkilinovsky and ~ r ~ . ~ o r c o k o v a ' " ~  rneasured the NaCI 
liqiiidiis ;ilon= the NaCL-CnF: joiri reporting tiic euttxtic at 
4 5 mol.?4, CaF-at 779.S"C. Tlis esclnnge Gibbs cncrgy for 
diis qstcrii is riiodcrately I;irgc (Table 1). n i e  NaF-NaCl- 
CS:-CriCl: lir~iiid~u projection was calciilnred 
previousl~.~t91 iisirig Uic qir;isiclicrriicril niodel"" iri tlie pair 
,~pprosirri;ition (ncçlectirig second-ricarut-neiglibor 
ordcring). Tlic calcuhtcd liquidus projection of the prescrit 
work is stioum bi Figire 14. A \en. srnall eitipiricd i c p  
escess terni \\as iricludcd : 

The cnlculritcd eutcctic on die NaCl-CnF: joiri is at 3.7 
niol.% nt 753°C. No rcciprocal tenian. solid 
soliibility \vaas assunied. 

No rcponed tlicrrnodynamic nor plirise dingrarn data 
tvcrc found for dus sysreni. TIie esctiange Gibbs energy For 
diis systeni is vcry large (Table 1). Since dierc .ue no 
reponed data for Uus qstem, no escess ternary terms were 
added to the liquid model. Becriuse tlic escli,uigc Gibbs 
energy is very I.uge. and because second-nearsst-nei bor 
ordcring is v e n  srrong in die RCI-hfgC12 siibsystemlpmd 
in die KF-MgF- sub~ystem~~l.  a tern'ary terni is niost 
probably nece=y to obtain a good prediction. A few well 
chosen esperïmental iiquidus measurernents in ttiis qstern 
would pcrnut diese coefîïcients to be dccermined. 



I. The hF-KCI-CaFTCaC12 S Y S I ~ I  

nie lipidus proéction has bcen niosiued""=' 
(~i~ures lsr-l and Ldi6{ .  Dsyainik et a[!3' memircd the 
KCI-CaCLrCa& Iiquidus projection (Fiprc 17). A sirong 
disagreement crin be seen bcbveen die liqiiidus projections 
of ~ r a u s d ~ l  and [stiaqueCi6l at I c m  for the Liquidus dong 
the KCI-Ca& join, although the reportcd invaï.uit points 
a p  very tvell in tempcraturc Howver, reponed 
invariant point tempentures of ~tsyatnik'"' are around 
20°C loner than thosc rcported by the otiier authors except 
for die KCl-CaFrKCaC13 eiitectic. The excl~ange Gibbs 
enerp  is very large (-75 kl/equiv) for this system (Table 1). 
One smaU t e m q  term KLS used : 

The calculated Liquidus projection below 900°C is 
shown in Figure LS. A liqilid-liquid miscibiliy gap is 
calculated dong the KCI-CaFz join for lempentures above 
950°C. Becriuse of the large dflercrences benveen the m.o 
rneasured diagnrns and between tlie m a u r e d  and the 
crilcdated d i p m s  in tlus rcgion- tlic dculations ;ire not 
shown in Figure 1s. One a n  note thrit the calculatcd 
Cern- in\.an,mt points are in good agreerncnt iri 
tcrnpentwe with the reponed KCnClj and 
KCnF3 ucre assiirned inuniscible. luid dus nssuiri prion 
permits a good fit of tlic KCaCI, liqiiidus .and rehtrd 
invruiant points. TIic dciilatzd K C ~ ~ C I J - C ~ ~ F ~  join is 
sliown in Figure 17. 

Tlic MgF2-C;tCI2 join IL% b e n  rt~cnsiircd"~' (Fimre 19). 
The pilnsc diagnm uns mlcu1:ited prei-i~urly['~ \vit11 a 
niodelt"l for dic liqiiid ptiasc rissurning randotii rriixing of 
ions on tiicu respective subbttices. Becriuse first-ncarest- 
neigfibor ordering \vas ignored. a largc tcmxy rcciprocal 
escess tenn \vas rcquired to reprodricc the cspcnniental 
Iiquidus. n i e  Mel-CnCI: join, catculated witli ttic prcscnt 
model with the follon-ing snidl escess terms, and nssuniing 
no tern'q solid solubility, is sliorvn in Figurc 19 : 

The tiiermodynnmic propertics of Llie rnulticornponent 
liquid phase calculated by tlic mode1 are obtained solcly 
frorn b i w ,  t e r n q  and t e m q  rcciprocal optirnitcd 
panmecers. ïhere is no additionai higtier order p'uameter 
added to the liquid model. Hence, the calculated values in 
this sections are predictions of the mode1 from optimized 
subsystem data. 

For most of the esperünental work described in this 
section, the "visual-polytliermai" rnethod was used. The 
accuracy of this method is low. Only liquidus tempenturcs 

are achniIy rnensured and enors on these are large. Ai1 
univariant and invariant tempentiucs and compositions are 
forind by interpolation, and errors arc evcn larger- 

A. The LÏ.iVa.K+%.CI System 

The LiCI-NaCI-KF and LiCI-NaF-ECF liquidus 
projections were rneas i~ed(~I  by the visuai-pol~thermai 
niediod. The calrulated Iiquidus lines of the LiCI-NaF-KF 
systeni along c t l n s t i t  NriF/(NaF+KF) molar ntios are 
shown in Figure 20. The cnlculated Iiquidus Iines of the 
LiCI-NaCI-KF system along constant LiCIKF molar ntios 
are stiown in Figure 2 1. 

TIie LiF-NaF-KCI Iiquid-us becn meanrred by the 
visual-polythermal niefhod("' and by themi l  analysid31. 
The LiF-NaCI-KCI Iiquidirs projection has dso been 
measurediz'.~l. Univarïmt lins compositions and 

tempentures of the L ~ F - N ~ F - K C I [ ~ - ~ '  and LE-NaCI- 
KCI'".~' systerns are given in Tables II and 111 with the 
corresponding cdculated points. Thesc measured{tf-791 
points were obtained by srarting ivilli a misture of two çalts 
and tiien adding a tlürd salt progressively and obseming tiie 
liquidiis tcmpentures uritil the irnivm,mt line (secondan. 
~ q s t a l l i ~ t i o n )  \ \ x i  obscncd. The calculntions sirnulate 
diis procedure. The calciilated liquidus Iïnes of thc LiF- 
NaCI-KCl system dong conslanr NnCVKCl rnolar ntios are 
sliorvn iri Figure 32. 1 7 ~  liquidus of die Li.NaIi//F.CI 
susrem is ne11 reproduced by calciiiations. essentially 
wittiin tlic experircienial error linuts. 

Trb lc  CI : Points on Univariant Lioe in the LiF-NaF- 
KCI Liquidus Projection. 

composition (mol.%) n°C) Rel  
LiF Na F KCI 
26 5 16.5 57.0 1271 

S.5 32.0 59.5 645 n;s kkork 
12.8 32.5 5-1.7 620 
- 1  3 -32 -55 1 [?SI* 

[271 

12.6 33.9 53.5 639 ï%is work 
31.6 21.0 47.4 648 R71 
-52 -20 
33.3 16.7 50.0 This work 
36.8 26.5 36.8 1271 

38.3 23.5 
41.9 33.0 15.1 I ors I rr71 

1 51.3 39.7 9.0 1 614 1 Thkkork 1 
*extracted from tigurc 



Tablc : Points on Univariant L i n e  in the LiF-NaCI- 
KCI Liquidus Projcctioo- 

1 composition (mol,%) 1 -WC) 1 Re f 

1 -12 -59 -10 
30.5 59. 1 10.4 
20.0 56.0 24 .O 

2 0 3  12.0 67.7 1 691 1 ~'is\;ork 
* estracted from figure 

-1' -37 -5 1 
14 S 36.1 49.0 
19 O 24.3 56.7 

B. The 1Va.K Ca</F. CI Sysem 

? 
659 
627 

The (lVaF)=-(KCI)L-KCaE5 and [lie CNaF)tiKCI):-CaFz 
liquidus projections have been rnea~ured(~*l by the \isiial- 
polythermal rnethod (Figures 23 and 24). n i e  crilculated 
liquidus Iines for corresponding compositions are also 
shorm in Figures 23 and 24. 

Litvïnova and ~ u k h a l o v a ~ ~ ' '  measued five liquidus 
projections for constant ,YF/(k>+.k-a) ratios by the visual 
polythemal metliod (Figure 25). and reponcd qlutern- 
invariant points (Table rv). The corresponding dculated 
liquidus c w e s  are shown in Figure 25, and the c;tIculnted 
q u a t e m q  invariant points arc given in Table IV. 
CaicuIared quate- innrïant points arc gcncniiy sliglitly 
higher in temperature (by around 5 to 20°C) d ~ m  the 
esperirnental points. is wirhin the cxpenmental 
uncertain&. In gened ,  agreement in die NaK.Ca//F.CI 
system is good in most cases. particularly \vhen one 
considers the uncenainues in the e'rpcrirncnial data 
surrounding the K,Ca//F,CI ystem (Figura 15-18). 

@S 1; 
This work 

127 

-1 5 -26 -59 ? 

? 
628 
(5 50 

Various quatenian. reciprocal sections of the 
Li,KCn//F,CI have bren mea~ured~" '~~ by the visual- 
polyLhermai mcthod. Points exuacted ffom reponed 
liquidus projection&343si on these sections are shorvn in 
Figures 26 to 30. Agreement is acceptable except in 
composition rcgions wherc die C G  iiquidus is very steep 
such that a small change in die C;iEC ratio corresponds to a 
large change in liquidus temperature. Considering the large 

[i9l; 
This work 

P-rl 

exchange Gibbs energies of the K,W/F,CI and Li,K//F,CI 
subsystems (TabIe 0, the niodel gives resuits of acceptable 
accuncy. 

Various quateniar). reciprocal secrions of the 
Li,Na,Ca//F,CI systems have been rneasured["l by the 
visual-poIytheml rnethod. Points e m c t e d  fiorn rcponed 
liquidus projection$361 on these sections are shown in 



Figures 3 1 to 33. Agreement is good except in composition 
regions where the Ca& tiquidus is very steep such that a 
smalI cl~ange Ïn the CaMa ratio corresponds co a relatively 
large change in Iiquidus temperature. 

Kliardikova er al!" measured, by the visual- 
polythermai method, die temperatun: and the liquid 
composition of tlie quatcrnarq. invariant points of die 
Li,Nd2i//F,CI -stem (Table V). The caldated 
qua temq invariant points are also @vert in Table V. Note 
chat the LiNaCI= and LiN~azC13 compounds reported by 
KI(~iardikova[~" were not considered to be stable compounds 
in the thennody-namic e ~ d u a t i o n ~ ~  of the LiCI-NaCI 
-+stem, but instead. a complete solid solution behveen LiCl 
:md NriCI was proposed ConsequentIy, the reported 
invariant points of ~hardÏkova[~'l  in Table V noted with a 
"*" are calculateci as minima of univaRant quate- lines. 
The niodel gives better resulrs for higher CVF ratios, and 
the calculated points are generally higher t i m  the reported 
values. 

T;rble V - ~ r ~ c r i r n e n t a l ' ~ ~  and Calculated Quateniary 
Lnvüriünt Points of the Li,Na,C;i//F,CI 
Sustem. 

1 Solid phases in equilibnum 1 EX~.'-"IT ( Caïc T 1 

E. The iLra,2.fg, Ca:)f;. Cf 5vsrem 

klcdiaas er af.[l7I mea~ured by cqoscopy-DTA the fust 
and second q s t a l l k ~ t i o n  temperatures of 24 mix-ures in 
tlie NaCl-MgCl-CaC12-Cfi %stem, and also performed 
caIculations using the quasichernical  mode^[^' in die pair 
approximation (accounting for îïrst-nearest-neighbor 
ordering, but neglecting second-neiuest-neighbor ordering)* 
Calculations of the present model (which takcs into account 
bot11 first- and second-nearest-neiglibor o r d e ~ g )  are given 
in Table VI d o n g  with the espenmental point&1g'. The 
calculauons are in very good agreement wirlk die 
experiments, especially for secondary crystallization 
ternpcntures. 

V. CONCLUSIONS 

The modified quan'chemicaI model in die qudniplet 
appro?cimation~5' has k e n  apptied to Ihe tiquid phase of the 
L~F-L~C~-N~F-N~CI-KF-KCI-~I~FZ-~.I~C~~-C~F=-C~C~~ 
-stem. Mode1 panmeters obtzined previously['$' froni 
evaluation/optimiution of the comnion-ion chIoride and 
fluoride systems were used dong with parameten for the 
ution-cation bïnary nstems reported in die Appendix to 
the present aniclc. 

Phase diagranis of the Cernay and q u t e m a q  reciprocal 
qstems were ulculated. Srnail empirical reciprocal temu). 
parameters were required in some cases for precise 
reproduction of esperimental piusc cqui libria Ho wever, in 
d l  cases diese parameters are smdl and dicir inclusion only 
changes the calculated Equidus temperatures and 
compositions by the order of 10°C to 20°C and 1 to 2 
mol.% o r  less. NI e.uperirnental ternar). reciprocal phase 
equilibna are reproduced by the model widiin experimental 
error limits. This is genenily also the case for die 
reciprocxil quatemary equiiibrix In the case of the 
quaternary qsterns. no additional cnipirical rems nere 
used. 

nie niodel t a k  into account, sirnultrmeous1y. bodi 
first-nearest-neighbor and second-nearest-neiglibor short- 
m g e  ordering. Cdculations werc pcrforrned previously iri 
these -stems using die qu,asichemic;il triodel in the p,ur 
appro'ùmation rvliich tnkes account on1 y of fi rst-nearest- 
neighbor ordering. The prcsent model gives sigruficantly 
irnprovcd predictions over diose obtained previously. 

The mode1 predictions for the LiF-LiCI-NaF-NnCI-KF- 
KCI-b1gF:-bIgClrCaF=-CnCI2 .Stern arc very siitisfrictoq 
considcririg dirit (1) die Gibbs energies for the first-ncirest- 
neiglibor exchange reactions (Tnblc [ j  .arc v c p  negxivc in 
rn~any mes, thereby inducing n lnrge degrce of tirsr- 
nearest-neighbor short-range orderirig. and (7) sevcnl 
b i n q  systens (such as KCI-hlgC12) csliibit suong sccond- 
nearest-neighbor slion-range orderirig. Tliat is. rlic LiF- 
LiCI-NaF-NaCI-KF-KCl-h.1~2-EI.1gC12-C:1F2-CnCI qstcni 
provides a scvere test of die tnodd. 

Ttie rnodcl p.arameters are storcd in die dambnsc of the 
F*A*c*$~' cornputer qstrrn rilong \vith rlie optimized 
paranieters for the solid phases. Ttus dabbase u n  bc used, 
dong with the other dikibases and Gibbs e n c r a  
muiimintion software. Co calcuIatc die conditions of 
muiticomponent niultiplinsc eqidibria of interest in 
processes ùivolving these salts. It is planncd to cxtenc rlie 
database, duough hirtiier evaluationdoptirni~~ltions, to 
include other anions (NO3-, OH-, CO,'-, SO,'-. oz-, Br-, I l  
and cations ('Rb', Cs'. s?', B?'. FI?', cdS'. .. .. Al3*. ~ a ~ ' ,  
... ). In the case of larger anions, and nuny of  the larger 
andlor multivalent cations, tlic strong interionic intenctions 
result in a large degree of short-range ordering in aie 
niohen salt solution. 



List of Syrnbols &,,,,, prirameter gïving the influence of first- 

Table VI- ~x~cr imentül [ '~ '  and Cdculated Prima-, Secondüry and Tertiary Cqda1li;c;ition Tcmpentures of the 

Gibbs energy of the common-anion pair- 
exchange reaction : 
Gr - [XI-A)+(B-[XI-@ = I(-I - [ X I - B )  
Gibbs energy of the common-cation pair- 
exchange rextion : 
( F  -[.-Il- F)+(cI -[A)-CI)= 2 ( ~  -[A]-CI)  

Gibbs energy of the exchange reaction : 

.-lF+BCI=ACI+BF 
Gibbs energy of formation of ABXY 
quadruplet fiom ABXz, AB&. AzXY and 
B2.W quadruplets 
+ ( A B X ~  +MY, +A=XY+B,XY)=  W B . ~  

NaCI-CriClrMgClz-CSz 
Composition (wt%) 

CaCIZ NaCl MgCl= Ca& 
59.S-I 40.15 O O 
59.82 40.18 O O 
56.85 3s. 14 5.00 O 
56.80 38.19 5.01 O 
53.99 36.23 4.75 5.03 
53.91 36.31 4.75 5.03 
51.11 34-29 4-50 10.09 
51.03 34.37 4-50 10.10 
48.16 32.31 10.01 9.51 
48-17 32-34 10.01 9-48 
45.48 30.51 15.03 5.98 
45.46 30.57 15.03 8.95 
39.98 60.02 O O 
37.95 56.98 5.07 O 
37.56 56.38 5.02 1.05 
37.19 55.&1 4.97 2.00 
36.07 54.17 4-81 4.94 
35.1 1 52.71 4.69 7.49 
3411 51.2s 4.56 9.99 
32.22 48.37 9.98 9.43 
30.47 45.67 15.00 8.90 
50.08 49.92 O 0 
50.09 49.91 O O 
47.57 47.42 5.01 O 
-17.04 46.89 4.95 1.1 1 
46.60 46.15 4.90 7.05 
45 20 45.05 4.76 5.00 
45.70 45.06 4.74 4.99 
4-1.01 -13.87 4 . 6  7.48 
44-01 43 .N  4.62 7.48 
-11.79 47.65 4.50 10.05 
42 77 42.69 .i.-19 10.05 
40.29 40.lb 10.09 9.46 
40.24 -10.19 10.12 9.45 
38.07 37.95 5 8.94 
38.03 38.01 15.03 8.93 

nearest-neiglibor A-X pairs on the Gibbs 
energy of formation of ABXY quadruplet 

( CISAslXr 1- 
absolute temperature (K) 
mole fraction of AzXz "unuy" quadruplets 

mole fnction of AB& "biniq" quadruplets 

niole fraction of A;XY "binru)." quadruplets 

mole fnction of AûXY "reciproml" 
q ~ ~ d r u p l e t s  
La nearest-neighbor coordination number of 
ion i 
2& nearest-neighbor coordination number of 
ion i 

System. 
Te, ( O C )  

TI T= TJ 
561 
556 499 
527 
5-18 

54 1 
651 535 

574 
700 570 553 

5 17 
748 4 383 

483 
753 453 481 
683 
654 
654 
657 
696 
726 
736 

640 
6 1 O 

677 
626 
594 
596 
598 

603 
671 602 

607 
705 600 

609 
714 609 

5s 1 
767 5SL 

54 7 
766 54-1 

TcXic ( O C )  

TI Tt TJ 
572 504 - 
573 504 - 
534 488 - 
535 488 - 
6.11 547 488 
641 548 488 
689 567 536 
689 567 556 
734 523 488 
734 524 488 
736 486 4M 
716 486 484 
690 504 - 
665 470 - 
665 547 472 
665 611 479 
690 667 492 
716 665 564 
722 669 589 
770 646 494 
772 616 477 
639 504 - 
638 504 - 
608 482 - 
609 1 481 
610 576 485 
6GI 61-1 487 
663 614 -186 
693 616 4 
693 61b 545 
70-1 6 17 576 
70-1 617 570 
5 591 457 
75 1 59 1 487 
753 557 -!SI 
753 557 481 

CalcuIated 
Precipitating Phases 

N a C L  
NaCl,, 
NaCl,, 
NaCl,, 
Mfi+ NaCl, 
M&+ NaCI,. 
bfgFflCaFC1 
MgFz+CaFCI 
Li$:+ NaCl,, 
M&+ NaCl,, 
MgF2tCaFCI+NaCI,, 
MgF2+CaFCI+NaCI,, 
NaCl,, 
NaCI, 
NaCI,, 
NaCI,, 
M g :  
hilgFt 
M*, 
MgF:+NaCI,, 
MgFz+NaCI,, 
NaCl,, 
NaCl,, 
NaCi,, 
NaCl,, 
NaCI,, 
blgFz+NiiCI,, 
MoF2+NaCI,, 
h.IgFZ+-NaCI,, 
h.lgFL+NriCI,, 
bfgF2+NriCl,, 
hfgF,+NriCI,, 
MgFz+NaCI,, 
EI1gF2+NaCISs 
MgF2+NriCI,, 
M$:+NaCI,, 



c e w  2& nearest-neighbor coordination nwnber of 

ion A in a tlypothetid solution forrned only 
by rl BXY quadruplets. 

6 number of quadrupkts ernanating Gom a pair 
(2-4 in this work)- 

XFU X F ~  = XA_- 

XUP XCP =XA~CI= 

This rvork \vas supponed by the FCAR Fund of Québec 
and by the N a m l  Sciences and Engineering Researcli 
Council of Canada 
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EvaluatioolOptimirtation of Common-cation Bina- 
Systems 

The LiF-LEI. NaF-NaCl. KF-KCL MgFZ-MgC12 and 
CaF2-CaC12 systems were optimized pre~iousl~~'J3" ~ 4 t h  a 
random-mi'cing (Bragg-Williams) entropy and a poiynomial 
expansion for the excess Gibbs energy. They are re- 
optirnized here with die quasichernical model. Second- 
nearest-neighbor coordination nunbcrs are 
2,U = Z& = 6 for common-ahIi systerns and 

Z& = 2% = 3 for cornmon-aikalineearth systems. -4s 

defined previousty['l, in thcse binary systerns X, and 



X- arc e q d  to the second-nearest-neighbor pair nie opumized Gibbs energy of formation of CaFCl 
fractions. h AI -stems, solid so lub i l i~  is assumed to be f'om CaC1z(s) and CaFz is as folloivs. (AC, of formation 

negtigible. is assumed to be O) 

A- The LiF-LiCI Srstem +CaCfZ,, +ZCaFZ,,, =CaFCI AG" = - 14026.2 +9.86hT 

The pliase diagram has been r n e a ~ u r e d ~ ' ~ ~  (Figure 34). 
Calorirneuic rneasurernents are a ~ a i l a b l e [ ~ ~ ~  (Figure 333. 
Figures 34 and 35 show the phase diagram and 
diermodynamic properties. The optimized energy of 
fo-tion of F-Li-CI second-ncarest-neidibor pairs is : 

The phase diagram has been r n e a ~ u r e d [ ~ ~ - ~ ' ~  (Figwe 36). 
Calonmehic measurements are a \ ; i i~able~~~ '  (Figure 35). 
Figures 35 and 36 show the phase diagram and 
thermodynamic properties. The optimized energy of 
formation of F-Ara-CC second-nearcst-ncigIibor pairs is : 

Ag,,, = 174.0 + 0.1623T + 6 1 L.7xF,-, - 2 2 2 . 6 ~ ~  
Umol [A-21 

Thc pliase diagram has been nieasurcd["'l (Figure 37). 
Calorimetric rneasurernents are a~3ilable~~'l (Figure 333. 
Figures 35 and 37 show the phase diagram and 
itierni~dyn~uriic propertics. The optimized energy of 
formation of F-K-Cf second-nearest-neighbor pairs is : 

D.  The ~ t f g F ~ A f g C 1 ~  Sysfern 

The phase d i a g m  lias been mea.s~red['~~ (Figure 38). 
The calcuhted ph'ase diagram is sliown in Figure 35. The 
optirnized energy of fonnalion of F-Mg-Cl second-naest- 
ncigiibor pairs is : 

E. The Ca FrCaC& Systerm 

The piirise diagram has been r n e a s ~ r e d [ ' ~ ~ ~ . ~ ~ ~  
(Fi,we 39). The calculated pliase diagram is shorvn in 
Figure 3 9. The optimlzed energy of formation of F-Ca-CC 
sccond-nearest-neighbor pairs is: 



Fig 1 - Li,Na//F,CI system r exprrünental liquidus projection of 
Bergnan et aLre'. 

Fig. 4 -Li,W/F.CI system : cspxim!nta[ liquidus projection of 
Berezina er a1.['". 

Fig. I - Li,NrrlE.CI syslern : salculatrd LiF-NaCl join. 

Fig. 3 - LiJia//F/FCI system : calculated liquidus projection. 

Fig 5 - Li,K//F.CI systsrn ~ilcu1atr.d LiF-KCI loin. 
LiF 

(610') LI# f n c l ~ c n  l Z 1.1 

Fig. 6 - Li,K//F.CI systrrn : calculaieci liquidus projection. 



K C I  K F 

Fig. 7 - Li,Mg//F.CI qs trm : calculriteai LiCl-MgF: join 
Fig. 10 - Na,K//1=.C1 systsrn : espmim~ntal iiquidus projection of 

khaqurt loi 

KCl K F  

Fig. 12 - NzlMg//F.CI system : cdculated NaCl-MgFZ join 
Fig. 9 - Li,Cal/F,CI qs tsm : caIculitted Eiquidus projection 



~ 7 7 2 ~ 1  M o i  % (860-1 

Fig. 16 - K,CallF.CI system : rxp~nrncnial KIFrK2C12-CriFr 
CaC12 liquidus projection of 1sha~ur['~1 

h g .  17 - KCa/lF.CI systrni : calculritcd KCüC13-CaF2 join 
(partial). 

Fig. 15 - KC;L'IF.CI systcm : experïmrnial KZFrK2C12-CaFr 
CaC1:: liquidus projection of Krause ruid ~ a ~ m u i l ~ ~ .  

Fig. 18 - K,Cd/F.CI systrm : calculatcd iiquidus pro;sction 
(beIow 9OO0C). 
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Fig. IO - Mg,Cal/F,CI ?stem : calculated MgFrCaCI2 join 

Smc, 
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Bergman et aiML 
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Fi5 20 - Li,Na.U/F.CI ?stem : calculrited liquid~is Lines octhe 
1-ICI-NaF-KF isoplcili Cor c o n s u t  NaF/(NaF+KF) molw 
ratios of0.25.0.50 and 0.75. (Labels on lines indicrite the 
pnni- solid p-). 

M o l e  fraction N a C l  

Fig. 21 - Li.Na,W/F,CI system : calculatrd liquidus h e s  of the 
LICI-NaCI-KE' isopletti for constant LiCl 1 KF molar ratios 
of 713, 1 .O and 0.242. (Labels on lines ïndicate the primary 
solid phases). 

\ .  q./ 
à00 

O O 2 O 4 O 6 O 8 
&Iole fraction L i F  

Fig. 22 - Li&.K//F,CI sistem : crilculatsd liquidus Lines of the 
LiF-NaCI-KCI isopleth for constant NaCl / KCI molv  
ratios of ID. 1 .O and 3. (Labels on Iinrs indicrite the 
pRmary soiid phases). 

Fig. 23 - Na&Ca//F.CI qs tem : i ~ l c u l a k d  Liquidus lmrs of dis 
jNaF)2-(KCl)&C3F, isoplelli for constînt 
NriF/(NnF+KCI) molar ratios of O 25. O 50 ruid O 75 
(Labels on lines indicair aie p ~ i q  soiid phnsa). 

1 

6M 1 
O 0 2 O 4 0 6 O 8 1 

Mo le  fraction CaF, 

Fig. 24 - Nri,K,CdE,CI system r cdculated iiquidus Lines of che 
(NaF)r(KCL)2-CaF2 isoplcth for constant NaFI(NaF+KCI) 
rnolar ratios of O.25.O.jO and 0.75. (Labels on luies 
indicaie the prïmary solid phasesj. 



- -- 

O O 2 O 4 O 6 O 8 t 

S, r WC. + x,. + Sa 
Fig. 25 - Na,YCa//F,CI system : calculatrd tiquidus Lins on 

constant F/(F+CI) mo1a.r ratio isopleihs of 0.10.0.15.0.25. 
0.50 and 0.75 dong the (NaX+KX) - Ca& join (with X = 
F, CI). (Labels on lines indiate the pnmiiïy solid phases). 

I 

Fi=. 26 - LifCCdK-.Ci V t e m  : calcuIated liqiiidus Lin= of the 
(LiClWKClh-CaFC1 isopleth for construit 
LiCV(LtCL+KCI) rnolar ratios of 0.25,0.50 ;inLi 0.75. 
(Labels on lines indicnte the p r i m q  solid phases). 

Fig. 27 - L&Ca//F,CI qstern : calculateci liquidus hes of the 
(LiCLh-(KClkCaF2 isopleth Cor constant 
LiCV(LiCI+KCl) rnolar miios of 0.2S.O.50 and 0.75. 
(Labels on Lines indiwte the primary solid p h ~ ~ e s ) .  

Fi& 25 - LiKCal/F,Ci system : calculated liquidus linc of rhr 
(LiF)&XIhCaF2 isoplelh for constant LiF/(LiF+KCI) 
rnoIar ntio of 0.5. (LabsIs on lines indicrite the p r h q  
solid phases). 

Fig. 30 - Li,K,Cal/F.CI sytern : caiculated liquidus lines of the 
F/(F+CI) constant 0.75 molar ntio isoplsth for c o n s ~ ~ ~ r  
Ca/(Ca+ZK) molar ratios of 0.4 and 0.6. (Labels on Lines 
indiate Lhe p r imq  solid pliases). 



O O 2 0 4 0 6 0.6 1 

Mole fraction (LiClh 

Fig. 31 - Li,NqCalIF,Cl systcm r caIculaied liquidus lines of  the 
!LiClMTJaCl)rCaFCI isopleth for constant Cd(Cat2Na) 
rnolar ratios o f  O . X . O . S O  and 0.75. (Labels on lines 
indicatc the p r i r n q  solid phases). 

Fig. 32 - Li,Na.Cri/lF.CI ?stem : calculattxi liquidus Iuizs of  the 
iLiCI)1-WaCl)z-CaFz isoplrtli for consirint 
LiCV(LiCI+NaCL) molar ratios of  0.25.0.50 and O 75. 
(Labels on Iinc; indicatc Lhr p r ü n q  soiid phases). 

\\ 

600 Ga,. . I 
O O 2 O 4 O 6 O 8 

hhle fraction CaFt 

Fig. 33 - Li.Na,WIF.Cl s)stm : calculated liquidus lines of  the 
i L m a C I ) r C a F z  isoplelh for constant LiF/(LiF+NaCI) 
molar ratios of 0.25.0.50 and 0.75. (Labels on lines 
indiate the primary soiid phases). 

Fig  34 - LiCI-LiF ?stem : calculrited phase diagram 

,' 
'O-, cm-w ar a:gWc ,/' 1 

1 U-I~  
i 

Exp. points lram Klcppû and ~ c l n i c h a p '  i 

Fig. 35 - .Mkdi cfdoridc - aikali fIiioride wstems : 
calculateci ent l~dpy of rni.xing of the tiquid n i ~ h  
esperimerital poinrs of ECieppa and b ~ e l n i c l i a k ~ ~ ~ ~ .  

Fig. 36 - NaCl-NaF qsteni : caiculated phase di1gnm 



s a  t 
O 0 2 O 4 0 6 O. 8 1 

idole fnd ion  KF 

Fig. 37 - KCL-ECF systern : calculated phase diagnm 

Fig. 38 - bIgCi2-MgF2 -stem : calculated phase dirignm. 

Fig. 39 - &CI2-CaF2 systern : calculated phase diagram- 



ANNEXE XII 

Conversion des coefficients optimisés pour l'expansion 

compositionnelle de l'énergie de formation des paires 

des modèles polynomial et quasichimique modifié aux 

coefficients du modèle quasichimique amélioré avec 

expansion des paires. 



Pour un modèle thermodynamique avec entropie configurationnelIe d e  type Bragg- 

WiIliams (BW) et expansion d e  l'énergie en excès sous forme d'un poiynome de 

puissances des fractions équivalentes, l'énergie de formation des paires il-!? à partir des 

paires A--4 et B-B est : 

ou les paramètres ~ o r ' s o n t  les paramètres optimisés pour ce modèle. Pour le 

modèle quasichimique modifié de PeIton et Biander, 1983 (QhQ u n e  espansion similaire 

peut être utilisée : 

où les paramètres ~ c u ~ ~ ~ ' ~ ) s o n t  les paramètres optimisés pour cc rtiodélc. Il est possible 

de convertir exactement les para,-.t:res A~:B') en paramètres pour le niodele 

quasichimiqr~e amélioré. CI est aussi possible d e  convertir approximativement les 

paramètres A W : ~ '  e n  paramètres pour le modèle quasichimique améliore Cette 

approximation est meilieure pIus la valeur des paramètres tend vers O car alors le 

mélange s'approche d'un mélange aiéatoire des espèces tel qu'impose par L'entropie de  

y(BII') Bragg-Wiiliams. Les termes AwAFf' et Aw,, correspondent exactement l'un à 

l'autre et sont notés Am:, dès maintenant dans cette annexe. 

Sachant que, du bilan de masse des espèces, on a : 



YB = X E ,  f +,Y.,, 

et 

X,, =1-x,, -X, 

pour les 3 modètes considérés et pour un système binaire. Alors on a que : 

Ce qui équivaut a : 

L'expansion compositionnelle pour le modèle q~~asichirnique améliore (QA) est : 

Ce qui donne la conversion suivante : 



Une approche similaire peut être utilisée pour les puissances plus élevées. 

Une conversion des paramètres des fonctions & (quasichimique modifié e t  polynomial) 

en paramètres des fonctions X, (quasichimique amélioré) est donc possible pour 

l'intégration des bases de données courantes des 2 premiers modèles à une base de  

données du nouveau modèle quasichimique amélioré. 




