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INTRODUCTION

Ce travail, effectué dans le cadre d'une convention
avec la DeGeR.S.T., a été motivé par 1'étude d'un procédé
économique de préparation du chlorure de zinc a partir de
matiéres premiéres trés variées.

Le principe de base est le suivant.

La matiére premiére est attaquée par de 1l'acide
sulfurique. A la solution de sulfate de zinc ainsi obtenue est
ajouté du chlorure de sodium ; le zinc est alors séparé du
milieu, sous forme de:thlg,par extraction liquide-~liquide.

Un tel procédé nécessite une connailssance préalable
du quaternaire réciproque Na‘t, 7net, c17, soﬁ”, H,0 en vue de
définir des cheminements %4 de préciser 1t'évolution du systéme au
cours de la transposition de ZnSO4 en chlorure et de l'extraction
de ZnCl,.

Ce travail avait fait 1'objet d'une étude en 1970 de
V.Gs SCHEVCHUCK et A.S. MOSHINSKII a 25 et 75°C (1,2) mais les
résultats de ces auteurs sont trop fragmentaires pour &tre exploi-
tables, C'est la raison pour laquelle nous avons repris 1'étude.

Dans la premiere partie de ce mémoire sont présentées
des généralités sur le mode de représentation du systeme
quaternaire et les principes d'étude de cheminements.



Les produits utilisés ainsi que les méthodes de dosage
sont décrits dans un deuxiéme chapitre.

Le chapitre III rassemble les techniques expérimentales
utilisées au cours de ce travail.

L'étude bibliographique. et. les.résultats expérimentaux
sont groupés dans le chapitre IV.

'“’Dans'le’chapitre V est présentée l'étude des différents
cheminements ‘en vie de définir 1€ procédé d'extradtion'le plus

rationnel,
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GENERALITES : ETUDE D'UN SYSTEME QUATERNAIRE RECIPROQUE




I - MODE DE REPRESENTATION

Le systéme étudié comporte deux anions Cl , soi‘,
deux cations Nat, 7net et 1l'eau., C'est donc un systeme quaternaire
réciproque pour lequel le mode de représentation le plus commode
des équilibres isothermes isobares est obtenu en utilisant comme
repédre un prisme droit & base carrée [représentation de JANECKE (3),
(figure 1)].

*¥ Une abscisse X et une ordonnée Y indiquent le pourcen-
tage relatif des ions pris dans les proportions de 1'équation de
double décomposition :

2NaCl + ZnSO4 b Na2804 + ZnCl2

(1,0)
200 (soi')' 100 (Nat)
soit 1 X= — 47 T e 2
P P
avec (Na™) + 2(Zn“") = (C17) + 2(SO4 ) =P

* Une cote Z correspondant aux nombres de moles d'eau
ajoutées a 200 équivalents—-gramme de sel. L'eau est, de ce fait,
un constituant particulier du systeme :

‘ 200 nH0

2 = -

P
Dans les relations précédentes (Nat), (zn°"), (c17),

(soﬁ') représentent des nombres d'ions—gramme.

Les parois verticales du prisme correspondent aux
coupes isothermes isobares des systémes ternaires limites dans
la représentation de JANECKE.

Cependant, pour décrire ces isothermes, nous avons
utilisé le mode de représentation classique ol le repére est
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Mode de représentation d'un ‘systéme quaternaire réciproque :
Prisme de JANECKE

- Figure 1 -
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un triangle rectangle isocéle dont le sommet de l'angle droit

correspond a l'eau pure. Les compositionsg en sels sont exprimées
en pourcentages pondéraux.

IT - RAPPEL

a/ Régle du levier généralisé

Dans un systeme quelconque, les points représentatifs
M et Aj, correspondant respectivement aux compositions du mélange
global et des différentes phases en équilibre sont liés par la
relation vectorielle suivante :

-— -’

(1] 2aji « 0Aj = S a: . OM
i i

Elle traduit la conservation de la masse ou du nombre de moles.,

O est une origine quelconque dans le repére considéré.

Le point M est le barycentre des points A; affectés de coefficients
aj dont la nature dépend du mode de représentation utilisé. En
particulier, si les coordonnées expriment des compositions
pondérales, les a; représentent les masses des phases.

b/ Conséquences : séparation du systéme en phases,

Le nombre de phases qu'il est possible d'obtenir est
donné par la régle des phases :

V=C+ 2 -0
Pour les équilibres isothermes isobares d'un quaternaire :
<4

* Si le nombre de phases est égal & 1, la composition du mélange
est celle de la phase ;

* 81 ¢ = 2, la relation [1] devient :

a, MA1 + a, MA, = O
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Les points représentatifs des phases (1) et (2) sont
alignés avec le point M (régle du levier) (figure 2). Le rapport
MA1/MA2 donn¢ les proportions relatives (exprimées suivant le cas
en masses, en nombre de moles ou en nombre d'équivalents

électrochimiques).

* 81 ¢ = 3, la relation [1] stécrit :

a1 MA1 + a2

Les points M, Aq, A, et Aq sont dans le nméme plan et M est situé
a 1'intérieur du triangle AyAhg (figure 3). Les proportions des
différentes phases sont définies par les rapports des aires des

triangles MA1A2, MA2A3 et MA3A1 H

MA2 + a3 MA3 = 0

a1/a1re MAy Ay = az/alre MAgA, = a3/a1re MA,A,

* S1 ¢ = 4, la relation devient
2, MA5 + ap MAy + as MA3 + ay MA4 = 0
M est & 1l'intérieur du tétraddre A A,AzA4 (figure 4). Les pro-

portions des différentes phases sont exprimées par les rapports
des volumes des tétraedres MA1A2A3, MA2A3A4, MA3A4A1, MA4A1A2 s

a1/vol MApAghAg = ap/Vol MAgAA, =
ay/vol MAgAqAy = d4/vol MA3ApAg

c/ Evolution du systéme au cours d'une transformation : cheminement

Le cheminement est une représentation graphique, sur
le diagramme, d'une transformation.

I1 permet de définir, au cours de 1l'évolution du systéme,
la nature des phases en équilibre, leur composition et leurs
masses relatives. ‘
2+

, C17, soﬁ", H)0 a été établi en

vue d'étudier les conditions d'extraction de ZnCl, par échange

Le diagramme Nat, 7Zn

liquide = liguide ; les cheminements utiles correspondent donc
essentiellement & une modification de la composition globale
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X
Séparation d'un mélange en deux phases

—- Figure 2 -

X

Séparation d'un mélange en trois phases

- Figure 3 -
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Séparation d'un mélange en quatre phases

- Figure 4 -
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liée a 1l'extraction de ZnCl2 dans des conditions isothermes
isobares,

Examinons le probléme général de l'extraction d'une
espéce chimique de composition A(x1 Y4 21).

Appelons (XO Yo zo) les coordonnées du mélange de départ
et Xy ¥4q 24 celles du composé extrait de la solution (sel ou eau).

c.1/ Déplacement du point représentatif M (x y z) de la
composition globale du mélange (Figure 5)

Les coordonnées des points A, M. et M sont liées par

o)
la relation
X = X4 Yy = Yo B zZ - 24 il PO - P
P

X1— X5 Y9~ Yo Z4= Zg P

ou Po est le nombre dféquivalents—gramme de mélange My
P celui du mélange M
P1 = Po - P représente le nombre d'équivalents—-gramme de
composé A extraits de la solution.

c.2/ Composition des phases en équilibre

* M est dans le domaine d'équilibre a une seule phase :
Les variables x,y,z et P définissent la composition et 1la quantité
de la phase considérée,

* M est dans un domaine d'équilibre a deux phases :
« S1 1'une des phases est constituée par le composé extrait
(figure 6), le point représentatif de 1la composition de 1'autre
Phase B est aligné avec A et M. Les proportions relatives de
A et de B sont définies par le rapport MB/MA.

« dans le cas général, les points représentatifs des deux phases
en équilibre sont alignés avec M et décrivent une nappe du conofde
engendrée par une droite de conjugaison s'appuyant sur le segment
MM (figure 7).
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Evolution du systéme ; cas d'un équilibre a deux phases :
1'une des phases est le composé extrait
- Figure 6 =
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Evolution du systéme
cas général d'un équilibre A deux phases

- Figure 7 -
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. 81 ltune des phases en équilibre est un composé défini, le
conoide se réduit au plan M MB., La courbe C,C est a l'inter—
section du plan et d la nappe de cristallisation de B (figure 8).

* M est dans un domaine d'équilibre & trois phases :
le point M est le barycentre des points représentatifs des trois
phases.,

Un cas particulier important est celui ou deux des phases en
équilibre sont des composés définis (figure 9).

*¥ M est dans le domaine d'équilibre a quatre phases
B, C, D, E (figure 10) :
les compositions des phases en équilibre sont constantes tant que
le point M est intérieur au tétraédre BCDE. A partir du point Mo,
on retrouve un équilibre a trois phases.

La figure correspond au cas particulier ol B, C et E sont des
composés définis tandis que D est un liquide,

Suivant l'orientation relative du tétraédre et de la droite AMO,
la phase qui disparaltra pourra 2tre un composé défini (cas de

la figure précédente) ou le liquide (figure 11).

Dans le cas particulier ou le composé extrait est 1'eau (évapo-
ration), la droite AMy devient une verticale (figures 12 et 13).



- 16 -

Evolution du systéme :

cas d'équilibre A deux phases :

un composé défini

1'une des phases est

ey

- Figure 8
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Evolution du systéme :

un équilibre A trois phases

cas 4!

dont deux zont des composés définis

-~ Figure 9 -
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Evolution du systéme

cas d'un équilibre & quatre phases

un composé défini disparait

~ Figure 10 =~
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Evolution du systéme

cas d'un équilibre & guatre phases

le liquide disparalt

- Figure 11 -
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A
2.
v
X
Evaporation
cas général d'un équilibre A deux phases CQ

- Figure 12 -
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Evaporation
équilibre a deux phases (dont une stoechiométrique)
- Figure 13 -
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PRODUITS UTILISES ET DOSAGES
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I -~ PRODUITS UTILISES

Ce sont essentiellement

« le chlorure de sodium anhydre,

» le sulfate de sodium anhydre,

« le sulfate de zinc heptahydraté,
. le chlorure de zinc anhydre.

Nous avons employé indifféremment les produits MERCK
pour analyses et les produits PROLABO RP.

¥ Le chlorure de sodium a été maintenu deux A trois
heures dans une étuve a 300°C puis placé en atmosphére séche (4).

* le sulfate de zinc heptahydraté étant légérement
efflorescent a température ambiante (5), nous avons contrdlé
systématiquement le titre en eau de ce sel avant son utilisation.

* Etant donné le caractére fortement hygroscopique du
chlorure de zinc (6), les mélanges ont toujours été réalisés en
bofte & gants sous courant d'azote sec.

* L'eau utilisée a, dans tous les cas, é&té permutée
par passage sur une colonne échangeuse d'ions puis bidistillée.
Sa résistivité est d'environ 4 megohms par cm & 18°C,

II - DOSAGES

Pour déterminer le titre des solutions, nous avons dosé
les anions totaux, le chlorure et le zinc.

La composition de la solution s'en déduit grice aux
relations traduisant la conservation de la masse et 1'électro-—
neutralité :
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. Masse totale = masse des sels + masse dleau
+ 2+ _ - 2-
. (Na") + (Zn )/2_(01)+(so4)/2

Dosage des ions chlorure (7)

Les ions Cl~ ont été dosés par précipitation a 1l'aide
d'une solution étalon de nitrate d'argent M/10. On suit la
précipitation par mesure de la variation du potentiel d'une
électrode d'argent. en fonction du volume de réactif ajouté.

L'électrode de référence (électrode au calomel) est
séparée du récipient de dosage par un pont rempli d'une solutinn
saturée de nitrate de potassium, ce qui empéche la diffusion
des ions chlorure de 1'électrode vers la solution.

Dosage des ions zinc (8)

Les ions zinc sont dosés en milieu tamponné (pH 9-10)
par une solution d'E.D.T.A. (éthyléne diamine tétracétique :
sel disodique) M/10., L'indicateur utilisé est le noir ériochrome T.

Dosage des anions (9)

Les ions zinc et sodium sont fixés sur une résine
AMBERLITE IR 120 et les sels sont convertis dans les acides
correspondants.

Ceux—ci sont alors dosés par de la soude M/10 en
utilisant le rouge de méthyle comme indicateur coloré.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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I -~ MESURE DE SOLUBILITE

Les techniques expérimentales d'étude d'un tel systéme

reposent sur deux types de méthodes

— méthode synthétique :
On suit 1'évolution d'une propriété caractéristique
du systeme lorsquion agit sur un des facteurs d'équilibre.

- méthode analytique :
On détermine par dosage la composition des phases
lorsque le systéme est en équilibre.

a/ Méthode conductimétrique

Aele PrinciEe

C'est une méthode. synthétique .3 une.solution saturée
est écartée de son état dféquilibre par addition d'une petite
quantité d'eau. La conductivité“degla solution est mesurée
lorsque 1l'équilibre est rétabli.

L'opération est renouvelée jusqu'd ce que tout le
Précipité salin soit dissous.

La courbe résistance-volume de réactif présente une
brisure au moment ou la saturation cesse,

Au cours de ces mesures, la nature des phases en équilibre
reste indéterminée mais la composition du mélange global peut
@tre calculée A partir de la masse du mélange de départ, de sa
composition et de la quantité d'eau ajoutée.

I1 est a noter qu'au cours de 1'étude conductimétrique de
la solution, 1l'observation simultanée de 1la disparition du dernier
cristal est importante : elle permet d'éviter une mauvaise inter—
pPrétation. En effet, la courbe exprimant la résistance en fonction
du volume d'eau ajouté présente, en général, plusieurs brisures
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correspondant aux changements de phases successifs (figure 19).
L'accident correspondant & la disparition du dernier cristal est le
seul qui pulsse &tre exploité pour 1l'établissement du diagramme.

Le cheminement du point solution au cours d'une mesure conducti-
métrique est développé en annexe,

Pour procéder de fagon systématique, nous avons établi des
coupes isopléthiques du liquidus en étudiant des mélanges successifs
appartenant a un plan perpendiculaire & la base du prisme de
JANECKE (figure 14). Un choix judicieux de différentes coupes
permet de définir les domaines de cristallisation des différents

sels.,

de2, Dispositif expérimental

L'appareillage comprend (figure 15) :

*¥ un tube laboratoire placé dans une jaquette thermostatique
soigneusement calorifugée par de la laine de verre, une fenétre
étant aménagée pour 1l'observation du mélange.

L'étanchéité du tube laboratoire est assurée par un bouchon versilic
comportant des passages destinés a recevoir @

. un thermometre,

o l'arrivée du solvant,

. la liaison avec la cellule de mesure.

* un filtre en verre fritté permettant de séparer la solution
saturée de ses cristaux lors de la mesure.

La circulation d'eau a 27°C (X 0,05°C) assure 1'équilibre
thermique du tube laboratoire et de la cellule de mesure, Il
importe que les variations de température soient treés faibles
(de ltordre de 0,05°C) si lton veut effectuer les mesures de
résistance avec une sensibilité suffisante (i 0,1 @ pour 500 Q
mesurés).

L'addition de quantités connues d'eau est effectuée a
1'aide d'une burette automatique TACUSSEL, type Electro-Burape.
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Coupe isopléthique

- Figure 14 -
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Le pont de mesure de type KOHLRAUSCH construit au
laboratoire (figure 16) est constitué de boites de résistance
ASSOPRECI AOIP associées & une boite AOIP RD6 qui permet de fixer
le rapport Rj/RQ. I1 est alimenté a la fréquence de 1000 Hertz par
un générateur BF (General Radio 1311 A). Le pont est équilibré
en impédance a 1l'aide dfune capacité variable (F) mise en paral-
léle sur une de ses branches. Les fils sont blindés et le blindage
est mis a la terre.

Sur le circuit ‘central du pont, un transformateur écran
est placé en amont d'un amplificateur sélectif accordé sur
1000 Hertz. Le signal correspondant est pergu au moyen d'écouteurs.

La cellule de mesures est de type Metrohm E.A. 660 a
double paroi. Sa constante, 100 cm_q, est choisie de fagon que la
résistance mesurée au pont soit de l'ordre de 500 & 1000 Q pour

les solutions étudiées.

Dans ces conditions, les valeurs des résistances mesurées

sont reproductibles a ¥ 0,1 Q.

a.3s Conduite d'une mesure

Un mélange de composition définie est préparé par pesée
des constituants. Le choix des proportions relatives en sel et en
eau est fixé de fagon que la solution de départ soit saturée.

La mise en équilibre étant réalisée, on aspire un peu de solution
dans la cellule et on mesure la conductibilité électrique.

On laisse le liquide s'écouler. L'équilibre est contrdlé
en recommencant plusieurs fois la mesure.

Des exemples de courbes exprimant la résistance en
fonction du volume d'eau ajouté sont devnés dans les figures 17,
18 et 19.

La solubilité S correspond au passage de deux phases
(un liquide et un solide) A une seule phase (un liquide).
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Le point A relatif a la figure 19 correspond au passage

de trois phases (un liquide et deux solides) a deux phases

(un liquide et un solide).,

b/ Méthodes des ensembles et méthode des restes

La méthode précédente permet de définir aisément le
liquidus du systéme et les lignes monovariantes. Cependant, elle
ne donne aucune indication sur la composition du solide en équi-
libre avec les différentes solutions saturées.

En outre, la mesure de la conductivité est quelquefois
difficile. Dans certains cas, la brisure définissant la limite de
saturation est peu apparente et difficile a déterminer avec

précision,

Dans le domaine riche en chlorure de zinc, la viscogité de
la solution est trés importante. L'aspiration de la solution
nécessite un vide poussé ce qui provoque un dégazage ; l'apparition
de bulles entre les plaques de la cellule emp@che toute mesure.

Pour remédier & ces inconvénients, nous avons mis en
oeuvre une méthode complémentaire qui permet d'identifier les
différentes phases solides en présence dans le systéme quaternaire
tout en donnant la composition de la solution saturée,

b.1. Principe

Un mélange de composition convenablement choisie
(point ensemble E) est maintenu & une température constante ol
solide et liquide sont mis en équilibre. Lorsque celui-ci
est réalisé, la solution saturée (point solution L) est analysée

ainsi que le résidu imprégné d'eau mére (point reste R).

Sur le diagramme d'équilibre, le point solution, L, 1le
point ensemble, E, et le point reste, R, sont alignés avec le
point représentatif du solide.(figure 20).
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- Figure 20 -
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Si les points obtenus pour une série de mélanges corres-
pondent au domaine de cristallisation d'une espéce stoechiométrique,
les droites convergent au point représentatif de la composition de
1'espéce chimique.

Dans la méthode des ensembles de CHRETIEN (10), la

composition de la phase solide est déterminée & partir du point
solution et du point ensemble.

Dans la méthode des restes de STEREINEMAKERS (11), on
utilise les points solution et reste.

Dans le présent mémoire, nous avons employé conjointement
ces deux méthodes.

b«2. Dispositif expérimental

I1 comprend essentiellement le thermostat et le tube
laboratoire. Cette appareillage, classique au laboratoire, a été
déja décrit dans des publications antérieures (12).

Tube laboratoire @

Le tube laboratoire (figure 21) est en verre pyrex et
muni d'un agitateur hélicofdal. Les vitesses de rotation sont
importantes et permettent, grice & un brassage énergique du mélange,
de réduire la durée de mise en équilibre. Afin 4'éviter une
variation de concentration du point ensemble, un joint de mercure
isole de l'atmosphére le contenu du tube laboratoire,

Thermostat :
Nous avons utilisé un thermostat SECASI, type MAXITHERMS,
3 circulation qui assure une stabilité de 0,05°C autour de la

température de réglage.
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Dispositif de prélevement :

N

Les solutions saturées sont prélevées a l'aide de pipettes
munies dtembouts filtrants en verre fritté amovible.

b.3. Conduite des mesures

Les mélanges sont préparés directement dans le tube par

pesée des constituants.

Le tube laboratoire contenant le mélange a étudier est
placé dans le thermostat et le mélange agité jusqu'a obtention
de 1'équilibre (entre 1 et 3 jours). Aprés décantation, la solution
saturée et le résidu sont séparés puis dosés.

IT - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES PHASES SOLIDES

Les spectres de Rayons X des différentes espéces qui
se manifestent dans.le systéme sont connus et catalogués dans
les fiches ASTM.

Dans ces conditions, le spectre de Rayons X permet une
identification rapide et facile des phases solides dans la plupart
des cas.,

L'appareillage utilisé est classique. Il se compose d'un
ensemble de diffractométrie PHILIPS, type PW 1010, équipé soit
d'une chambre DEBYE-SCHERRER, soit d'un goniometre PHILIPS, type
1050/25, muni d'un compteur GEIGER MULLER PW 1063 et d'une baie
de comptage PW 1051,

L'examen radiocristallographique est effectué sur des
cristaux essorés mais ni lavés ni séchés de fagon a éviter une
dénaturation éventuelle,

La méthode est complémentaire de celle des ensembles et
des restes,
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I - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

a/ Les systémes binaires

Les systémes binaires Na01-H20, Na2804—H20, ZnSO4-H20
et ZnClQ—HQO ont fait 1'objet de nombreuses études, compilées
dans le LINKE (13). Seules les solubilités & 25 et 27°C, nécessaires

a 1l'étude en cours, ont été relevées dans le tableau I,

TABLEAU I

el et —

Etude bibliographique des solubilités des
différents sels 3 25°C et 27°C

. s Solution saturée Phases solides
ysteme g de sel pour! en
100 g de solu—L Eegeuryen équilibre
tion saturée { Ta% -4 '
NaCl—HQO 25 26,43 1806 NaCl
(13) 27 | 26,456 *. 1804 % "
Na2SO4-H20 25 21,75 2816 Na2804,1OH20
(14) 27 24,36 * 2448 n
2080 ,~H,0 25 36,67 1548 Zns0 ., 7TH,0
(15) (16) 27 37,2 % 1513 * "
ZnC1,~H,0 25 80,15 * 187 * ZnCl,, 1,5H,0
(17) 27 81,1 % 176 * Z0Cl,, 1H,0

¥ Valeura interpolées

b/ Les systémes ternaires

Si les systémes ternaires NaCl—NaQSO4-H2O et
Nap504-7ZnsS0,-H,0 ont fait 1'objet de nombreuses études, par contre
les systemes ZnSO4-ZnCI2-H2O et ZnClZ—NaCl—HQO,sont moins connus.
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* Systéme NaCl—Na2§94:§29

La premiére étude date de 1902 ; elle est due a
SEIDELL (18) qui a établi plusieurs isothermes entre 10 et 35°C.

CHRETIEN (19) a repris ce travail em 1926 et 1929
entre O et 109°C,

Puis, en 1949, PEL'SH (20) a déterminé é&e degré en degré
les compositions des solutions invariantes dans l'intervalle
0—35000

Dans les figures 22a et 24 sont représentées les 1iso-
thermes établies a 25 et 27°C par SEIDELL et PEL'SH (tableaux II
et II1).

A ces deux températures, les phases solides NaCl,

Na,.SO

550, et Na2SO4,1OH20 se manifestent.

Les coordonnées des points caractéristiques (en coor-
données de JANECKE) & 27°C sont :

]
Il

1l
it

19,4 Y = 100,0 Z = 1600  (équilibre : Liq + NaCl + Na,SO

be]
1l

58,2 Y = 100,0 7

1766 (équilibre : Liq + Na,50,

+ Na2504,10H2o}

* Systéme ternaire Na,S0,—-7ZnSs0,-H,0
2224 G—02

Ce systeme a été étudié par CAVEN et JOHNSTON en 1928
(21), A. BENRATH et H. BENRATH en 1929 (22), puis A. BENRATH en
1930 (23),

Dés 1905, KOPPEL et GUMPERY (24) ont déterminé la compo-
sition des solutions invariantes de ce systeme entre O et 40°C,
a 25°C (figure 22b, tableau IV). On observe trois phases solides :
- le sulfate de sodium décahydraté (sel de Glauber)
- le sel double : Na2Zn(SO4)2,4H20

- le sulfate de zinc heptahydraté.

2)
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TABLEAU IT

2

Isotherme 25°C

(18)

)

Solution saturée Phases solides {
EComposition pondérale ;Coordonnées de JANECKE en équilibre |
' NaCl [NapSO4 . H0 | X Y | %
26,36 | 0,00 | 73,64 0,0 100,0 1813 NaCl
1 25,08 | 2,45 (72,47 ' 7,4 100,0 1735 ;
| 24,07 © 4,74 | 71,19 13,9 |100,0 | 1651 "
23,10 | 6,80 170,01 19,7 l100,0 | 1579 NaCl + Na,SO,,
| 22,77 ! 6,98 | 70,25 520,1 100, 0 1598 Na,50,
;22,02 | 7,08 |70,90 |20,9 !100,0 | 1652 "
119,07 9,08 | 71,85 28,2 100,0 | 1756 "
116,65 111,67 | 71,68 |36,6 1100,0 1771 )
;13,68 14,82 171,50 |47,1 [100,0 1793 Na,50, + NayS0,, 10H,0
§11,68 14, 50 ?73,82 'i5o,5 1100,0 | 2028 Na,S80,, 10H,0
110,09 14,75 |75,16 (54,6 100,0 | 2194 "
. 7,54 |16,30 | 76,16 |64,0 1100,0 i 2358 "
| 4,45 {18,69 | 76,86 77,6 |100,0 | 2515 "
| 2,28 [20,53 77,18 . 88,1 [100,0 ; 2612 "
TABLEAU_III
Systeme ternaire NaCl-Na,S0O,-H,0
Isotherme 27°C (18;20%
Solution saturée

%omposition pondérale Coordopnées de JANECKE gﬁazgiifiéiges

aCl | Na,80, | Hy0 X oY zZ

22,98 | 6,71 | 70,31 | 19,4 | 100,0 1601 NaCl + Na,SO,

22,79 | 6,72 | 70,49 | 19,5 |100,0 1615 Na,80,

14,83 | 13,77 | 71,40 | 43,3 |100,0 1771 "

14,05 | 14,39 | 71,56 | 45,7 |100,0 1793 "

13,48 [ 15,25 | 71,27 | 48,2 |100,0 1777 "

11,41 (17,61 70, 94 55,9 100,0 1777 i

10,86 [ 18,39 | 70,75 | 58,2 |100,0 1766 Na,50, + Na,S0,, 10H,0

5,90 | 19,43 | 74,67 | 73,0 |100,0 2213 Na,S0,, 10H,0

3,99 [ 20,51 | 75,49 | 80,9 |100,0 2347 i )

2,02 | 21,87 | 76,11 | 89,9 1100,0 2467 " n

0,00 | 23,72 | 76,28 :100,0 ;100,0 2536 " " |
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TABLEAU IV

systéme ternaire Na,S80,-2znS0,-H,0

" Isotherme 25°C (21)

Solution

saturée

Composition pondérale

Coordonnées de JANECKE.

Phases solides
en équilibre-

ZnS0, |'NagSO, | HyO X Y 'i "W

0,00 : 21,88 |78,12 |100,0 {100,0 | 2815 Na,S0 4, 10H,0

6,38 | 20,90 | 72,73 |100,0 | 78,8 | 2162 "

13,24 1 19,84 66,92 100,0 | 63,0 1676 Na,S50,; 10H,0- # !
i NaQZn?so4)2,4H 9,

21,26 | 12,45 | 66,29 |100;0 | 40,0 1678 2Zn(§04)2,4H2O

27,72 | 7,96 | 64,33 |100,0 | 24,6 | 1568 "

29,90 | 6,71 |63,39 |100,0 | 20,3 1514 "

31,84 | 5,69 |62,47 |100,0 | 16,9 | 1461 B

34,14 | 4,78 |61,08 |100,0 | 13,73 | 1383 Na,2n(S0,) 5y 4H,0 +

7080 4, TH,0
35,31 | 2,26 |62,43 [100,0 6,8 1477 Znso4,7H_o
36,22 ¢ 0,0 100, 0 0,0 1578 et

63,78
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* Systéme ternaire Zn504—2n012:§29

Deux isothermes de ce systéme ont été établies par
V.G. SCHEVCHUK et A.S. MOSHINSKII, l'une a 25°C (25), l'autre &
75°C (26).

A 25°C, les deux domaines de cristallisation observés sont
relatifs a Zn80y, 7H,0 et ZnCl,, 1,5H,0 (figure 23a, Tableau V),

La courbe de solubilité du sulfate de zinc heptahydraté
est tres étendue.

TABLEAU Vv

Systeme ternaire ZnClQ—ZnSO1—H29
Isotherme 25°C (25)

Solution saturée Phases solides
Composition pondérale | Coordonnées de JANECKE en équilibre
ZnCl, | Znso H.O X e Z

2 4 2
- 36,49 | 63,51 100,0 . 1562, 3 ZnSO4,7H20

18,38 [ 20,02 | 61,60 | 47,89 , 1320, 7 "
40,00 7533 52,67 13,40 , O 862,6 "
79,70 | traces| 20,30 | traces| 0,0 192,6 | ZnS0,, 7TH,0 + ZnCl2ﬁ,5Hg




le tableau VI,
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2

,=NaC1-H,0

* Systéme ternaire ZnCl

<

VoG, SCHEVCHUK et A.S. MOSHINSKII ont étudié ce systeme
a 25 et 75°C (25,26),

L'isotherme 25°C est représentée dans la figure 23b et

Les phases solides observées sont

- le chlorure ‘de sodium
- le sel double Na22n014,3H20
— le chlorure de zinc sesquihydraté nCly, 1,5H50.

TABLEAU VI

Systéme ternaire NaCl-7nCl,-H,0

Isotherme 25°C

(25)

Solution

saturée

Phases solides
Composition pondérale | Coordonnées de JANECKE en équilibre
NaCl - | ZnCl, H,0 g Y Vi j
26,40 73,60 0,0 100,0 [1808,5 | NaCl
25,86 | 3,82 | 70,32 | 0,0 88,73 (1571, 3 )
25,17 1 11,45 63,38 00,0 71,33 11175,4 "
23,87 | 22,91 | 53,22 | 0,0 54,85| 793,45 "
04,23 | 34,78 | 40,99 0,0 44,82 | 491,94{ NaCl + ZnCl,,3NaCl,3H,0
20,21 | 40,72 | 39,07 0,0 36,65| 459,74 ZnCl,,3NaCl,3H,0
18,59 | 42,19 39,22 0,0 33,93 | 464,58 i
5,58 | 65,14 29,28 0,0 9,07 | 309,15 L
0,15 | 74,55 | 25,30 0,0 0,24| 256,12 ZnCl,,;3NaCl,3H,0 +
ZnClg, 1,5H20
- 80,12 19, 88 0,0 - 187,70 ZnCl,, 1,5H,0




Dtz Do oo
,C17, 80,7, H0

* Systéme quaternaire Na',zn 5

Une étude a 25 et 75°C a été réalisée par V.G. SCHEVCHUK
et A.S. MOSHINSKII (27,28). Ces auteurs ont délimité a 25°C les
domaines de cristallisation de sept composés (figure 25).

- chlorure de sodium ,

— sulfate de sodium anhydre

- sulfate de sodium décahydraté (Na2804,1OH20)

- le sel double NaQZn(SO4)2,4H2O

~ le sulfate de zinc heptahydraté (Znso4,7H20)

- le chlorure de zinc sesquihydraté (ZnC1,, 1,5H20)
- le sel double NaQZn014,3H20.

Leurs résultats, rassemblés dans le tableau VII, ne concer-
nent que les points invariants. Les points intermédiaires n'ont pas
été publiés,

TABLEAU VII

Systéme quaternaire Na+,Zn2+,Cl_,SO§_,H29
Isotherme 25°C "
Composition de 1la )
phase liquide, ‘Phases solides en équilibre
X Y . Z

46,66 100,00 |1774,1 | Na,y80, + Na,80,, 10H,0 ‘
12,37 | 50,96 | 596,63| NaySO, + Nay80,,10H0 + Na,ZnCl,, 3H,0
17,98 100,00 |1613,1 | NaCl + Na2804
= 44,82 | 491,94 NaCl + NayZnCly, 3H,0 |
8,65 | 50,47 | 411,51 NaCl + Na,ZnCl,, 3H,0 + Na,80,
= 0,24 | 256,12| ZnCly,, 1,5H,0 + Na,ZnCl,, 3H,0
- 0,26 | 257,06 ZnCl2injf§H2O f.NaQ;nc;4{3H20 +‘Nagso4,10H2o
100,00 | 23,94 |1385,47| 211504, 7THy0 + NaZZn(SO4)2,4H2O
= - 193,02| ZnS80y, THy0 + Na,Zn(S0,),,4H,0 + ZnCl,, 1,5H,0
= = 192,68| ZnS0,4, 7H,0 + ZnCl,, 1,5H,0
- - 190, 30 Na,80,4, 10H,0 + NaQZn(SO4)2,4H20 + 2nCl,, 1, 5H,0
100,00 | 66,88 [1557,3 Napy80,, 10H,0 + NaQZn(SO4)2,4H20




A ~ NaCl

B - Na2504

C - Na2504,10H20

D - NaQZn(SO4)2,4H20
E - Zn804,7H20

J Na22n014,3H20

G - ZnClE, 1,5H20

SCHEVCHUCK & MOSHINSKTI

© ® 0O

~ SEIDELL
® CAVEN & JOHNSTON
2 . -
Systéme quaternaire réciproque Na+,Zn“+,c1 ,304 ,H20

Isotherme 25°C

- Figure 25 -



IT - RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'étude de 1l'isotherme 27°C du systéme guaternaire
réciproque Na+,Zn++,Cl_,SOQ",H20 nécessitait la connaissance

- de la composition des phases en équilibre a 27°C pour les

systémes binaires NaCl-H,0, Na,S0,-H,0, ZnS0,~H,0 et ZnCl,-H,0,

4 4

~ et des systémes ternaires limites NaCl—Na2804—H2O,
NaQSO4TZnSO4—q2O, ZnSO4—ZnClQ—H2
ci, seul le systéme NaCl—Na2804—H20 avalt fait 1l'objet d'une

Ay

4tude & cette température.

0 et ZnClz—Na01—H20. Parmi ceux-

Nous avons donc étudié successivement les solubilités a
27°C des systemes binaires, les isothermes 27°C des ternaires

limites et du systéme quaternaire.

Les différentes phases solides qui se manifestent ont été
identifiées soit par analyse radiocristallographique, soit par
mesure de solubilité (méthodes des ensembles et des restes).

1°) — Systémes binaires : solubilité a 27°C

Leg résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau VIII.

TABLEAU VITI

A

Systemes binaires : composition des phases a 27°C

Solution saturée Phases solide
Systémes Composition pondérale Coordonnées de JANBCKE , .o4
% sel |l % eau X Y 7 ClfRi=nl DS
NaC1-H,0 26,52 | 73,48 0,0 100,0 [1798  NaCl :
Na2804—H20 24,33 75,67 100, 0 ‘100,0 i2453 Na2804,1OH20
ZnSO4—H2O 36,90 63,10 100,0 0,0 [1532 ZnSO4,7H20
ZnC1,=H,0 80,13 | 19,87 0,0 0,0 | 188 ZnCl,, 1,5H,0




Les résultats obtenus sont cohérents avec ceux de la
bibliographie, sauf pour le systéme ZnCl,-H,0 j 1'hydrate en équi-
libre avec la solution saturée est le chlorure de zinc sesquihydraté,
ZnCl,, 1,5H50 (degré:d'hydfatation contr8lé par thermogravimétrie),
alors que MYLIUS et DIETZ (17) indiquent le monohydrate.

00) - Systémes ternaires
a - NaCl-Na,80,~H,0

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IX
et la figure 26,

Les différentes phases solides qui se manifestent sont
- le chldfﬂfe de sodium anhydre : NaCl
- le sulfate de sodium anhydre : NaySOy
- le sulfate de sodium décahydraté : Na2804,1OH20

Les points invariants ont pour coordonnées :

X =18,8 Y =100,0 2= 1605 (Lig + NaCl + Na2804)
X =61,4 Y =100,0 7Z= 1737 (Liq + Na,50, + Na2804,10H20)

Rl

b - Nap804-20804=Hy0
Les résultats. obtenus sont présentés dans le tableau X

et la figure 27.

On observe. trois domaines de cristallisation ; ils sont
relatifs :
— au sulfate de sodium décahydraté, Na2804,1OH20
- au sel double Na2Zn(SO4)2,4H20
- et au sulfate de zinc heptahydraté : ZnSO4,7H20

Les points invariants ont pour coordonnées :

X = 100,0 Y = 71,2 Z = 1598 (Liq + Na2804,1OH20+Na2Zn(SO4)2,
4H,0
2

1345 (Liq + Na,Zn(S0,),,4H,0 +
ZnSO4,7H§O). 472072

b
Il

100,0 Y

11,6 z
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TABLEAU IX

Systéme ternaire NaCl-Na,S0,-H,0 : Isotherme 27°C
Solution saturée .
Pourcentage pondéral Coordonnées de JANECKE Phasegnsolldes
NaCl | NapSO, | H,0 X % z equilibre
26,52 0 73,48 0,0 100,0 1798 NaC1l
25,02 2,66 72,32 8,0 100,0 | 1724 "
23, 56 5,46 70,98 16,0 100,0 | 1641 "
23, 11 6,50 70, 39 18,8 100,0 1605 NaCl + Na2804
21, 81 7546 70,73 22,0 - | 100,0 | 1641 Na,S0,
18, 99 9, 88 71,12 30,0 100,0 1707 "
15, 90 12,85 71,25 39,9 100,0 | 1746 "
10,73 17,36 71,91 54,9° | 100,0 1768 :
10,48 19,05 70,46 59,9 .100,0 1747 y
10,13 19,59 70,28 61,4 100,0 | 1737 . Na2804fNaQSO4.1OH20
9,90 19,76 70,52 61,9 100,0 1758 Na2804,1OH20
6,90 19,55 73,55 70,0 100,0 | 2075, " "
2,10 22,67 75, 24 89,9 100,0 | 2352 nooow
0 24,33 75,67 100, 0 100,0 | 2452 L |
} -
. _ 200 (s037) 100 (wa')
P P
200 NH50 .
lZ = —
P
P =

(Na*) + 2(zn?*) = (c17) + 2(s057)
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Systéme ternaire Na,S0,-Znso,-H,0

56 -

e e e i et st 5

Isotherme 27°C

Solution

saturée

Pourcentage pondéral |

Coordonnées de JANECKE

Phases solides
en

‘ équilibre
Na,S0, ZnS0, HyO0 | X oy z
24,33 0 75,67 | 100, 0 100,0 | 2452 Na,S0,, 10H,0
23,17 4,69 72,14 100,0 85,0 | 2083 " "
22, 96 8,72 68,32 100, 0 75,0 1758 " " i
23,10 10,23 66,68 100,0 72,0 1637 " " !
23,23 | 10,68 66,10 100,0 71,2 | 1597 Na,50,, 10H,0 +
NaQZn(SO4)2,4H20 |
21,63 | 11,59 66,78 100,0 68,0 | 1656 Na,Zn(80,) 5, 4H,0 |
15,58 17,70 66,73 100, 0 50,0 1688 " " :
5,25 33,60 61,15 100, 0 VI 1385 " 1
i
4,10 | 35,54 60,35 100,0 11,6 1345 Na2Zn(SO4)2,4H20 + |
ZnSO4,7H20 |
i
2,78 | 35,93 61,29 100,0 »1 | 1404 Zns0,,, 7TH,0
0,0 36,90 63,10 100, 0 0,0 ! 1532 "
200 (50°7) 100 (Wa™)
— 4 Y = ————
P P
200 ng,0
T E ——
1)
+ 24y _ - 2-
P = (Nav) + 2(2Zn°") = (c17) + 2(804 )
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¢ = ZnS0,-7ZnCl,-H,0

2—2
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau XI
et la figure 28,

Quatre phases solides se manifestent. Il s'agit, respec—
tivement :
- du sulfate de zinc heptahydraté, 2180 4, TH50
~ du sulfate de zinc hexahydraté, ZnSO4,6H20
- du sulfate de zinc monohydraté, ZnSO4,1H20
- du chlorure de zinc sesquihydraté, ZnCl,, 1,5H,0

Les points invariants ont pour coordonnées :

~
]

15,0 Y =0,0 Z= 933 (Liq + Zn80,, 7H,0 + Znso
8,7 Y =0,0 Z= 700 (Lig + ZnSO
X=0,3 Y=0,0 Z=274 (Lig + ZnS0

4,6H2Q)
6H,0 + ZnS0,, 1H,0)
1H,0 + 2nCl,, 1,5Hy0)

<
il

4’
4’

A 1'exception de quatre points, les résultats ont été
obtenus par application des méthodes des ensembles et des restes.

d = ZnCl,-NaCl-H,0

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau XITI
et la figure 29,

Les phases solides observées sont
- le chlorure de zinc sesquihydraté, ZnClg, 1,5H,0
- le sel double Na22n014,3H20

- le chlorure de sodium anhydre, NaCl.,

2

Les points invariants ont pour coordonnées

. 1,5
X=0,0 Y 193 (Liq + Zn012,’H20 + Na,ZnCl,,
X=0,0 Y=42,5 7 = 447 (Liq + Na,ZnCl,, 3H,0 + NaCl)

il

traces 7

]

3H20)
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3°) - Etude de 1l'isothermé 27°C du systéme quaternaire

=1 o~ ,so ~iH,0

re01proque Na Zn

Pour -procéder, de £agon éystémati§ue nous avons étudié
des coupes; isopléthiques correspondant a différentes valeurs de
X et de Y,

3,7. Détermination des coupes isopléthiques par conductimétrie

¥ X + Y = 100 (tableau XIII,figure 30)

Cette coupe traverse les nappes de liquidus de: quatre
phases solides : NaCl, Na,SO,, le sel doublelNaQZn(SO4)2,4H20 et
ZYISO4, 7H209

_ Les points caractéristiques d'équilibre & deux phases
solides ont pour coordonnées :

It -

1370 (Liq + NaCl + Na2804)
1281 (Liq + Na2804 + Na2Zh(SO4)2,4H20)
1342 (Liq + NayZn(80y4),,4H,0 + ZnSO,, 7H,0)

X=13,2 Y=28,b4 Z
X = 30,9 Y= 69,1 7
X 89,5 Y 10,5 Z

i

* X .. Y (tableau XIV , figure 31)

On observe quatre domaines relatifs a Na2804,1OHQO, au

sel double NaQZn(SO4)2,4H2Q, 3 Zns0,,H,0 et a ZnCly, 1,5H50.

Le point correspondant & 1l'équilibre a trpis phases :
liquide, Na,80,, 10H,0 et NaQZn(SO4)2,4H2O est X = 82,2 , Y= 82,2, .
7 = 1587, '

Le domaine riche en chlorure de zinc. a été déterminé par
les methodes des ensembles et des restes. Les mélanges correspondant
4 des valeurs de X et Y inférieures & 8 ne figurent pas sur la
coupe. Nous avons tracé cette partie en pointillé.

Pour déterminer la solubilité du sulfate de sodium déca-
hydraté au voisinage du point:monovariant, nous avons ajouté a un
mélange M (90,90,1800) une solution N (50,50,2000) et établi comme
précédemment la courbe résistance, volume de réactif.
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TABLEAU XIII

Systéme ﬁﬁaternaire Na+,Zn2+,Cl-,SO§—,HOO ¢ Isotherme 27°C

Coupe isopléthique X+Y=100

Solution  saturée | , s
Phases solides en équilibre

b Y z |
100,0 100,0 1798 NaCl

5,0 95,0 1661 B

10,1 89,9 1502 "

13,2 86,4 1370 NaCl + Na2804

5,8 84,2 1366 Na,S0,

20,1 79,9 1355 N

25,0 75,0 1340 "

28,0 72,0 1306 "

30,1 70,0 1301 N

30,9 69,1 1280 Na,S0, + NaQZn(SO4)2,4H20
32,0 68,0 1345 NaQZn(SO4)2,QH20_:
35,0 65,0 1489 i

38,0 62,0 1527 "

40,0 60,0 1565 L

42,0 58,0 1594 "

45,0 55,0 1602 "

47,0° 53,0 1639 "
"49,9° 50, 1 1662 n

59,9 40,1 1642 "

70,1 29,9 1588 "

79,9 20,1 1520 "

87,4 12,6 1410 "

89,5 10,5 1342 NaQZn(SO4)2,4H20,ZnSO4,7H20
89,9 10,1 1354 Zn80,, 71,0
100,0 0,0 1532 "

200 (5037) 100 (Nat)-
= > = —
Z.— 200 anO:

P

(Wa®™) + 2(zn®*) = (c17) & 2(502—)
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TABLEAU

XIV

Systéme quaternaire-Na+,Zn2+,Cl_,SO?—,HOO ¢ Isotherme 27°C

4

Coupe isopléthique X=Y

Solution saturée
Phases solides en équilibre
X Y | z
0,0 0,0 187 ZnCl,, 1,5H,0
10,0 10,0 828 NaQZn(SO4)2,4H2O
20,0 20,0 1155 "
35,0 35,0 1471 "
49,9 50, 1 1662 "
55,0 55,0 1684 "
60,0 60, 1 1700 "
64,6 64,8 1723 "
70,0 70,0 1713 "
75,0 75,1 1676 "
79,9 80,0 1617 "
82,2 82,2 1587 NaQZn(SO4)2,4H20+Na2804,1OH20
83,6 83,9 1833 Na,804, 10H,0
89,9 90,0 2184 "
100,0 100,0 24592 "
200 (8057) 100 (wa*)
= Y =
P P
200 n
7 = - H20
P
+ 2+ - 2~
P= (Na") + 2(Zn“") = (Cc17) + 2(so4 )
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*2X + Y = 100 (tablédw XV ; fifdre 32)

Quatre domaines de cristallisation se manifestent ; ce
sont ceux de : NaCl, Na,80,, du sel double Na?Zn(SO4)P,4H2O et de
Zn80,, TH,0.

Les points caractéristiques ont pour coordonnées :

X=10,8 Y= 78,4 Z= 1225 (Liq + NaCl + Na,S0,)
X=18,4 Y =2062,9 Z= 1142 (Liq + Na,80, + NaQZn(SO4)2,4H20)
X =458 Y=17,8 2=1132 (Liq + NaQZn(SO4)2,4H20 + ZnS0,4, 7H,0)

* X/2 + Y = 100 (tableau XVI,figure 33)

Elle présente trois domaines d'équilibre liquide solide
relatifs & NaCl, Na,80, et au sel double NaQZn(SO4)2,4H2O.

Les points monovariants sont :

X =156 Y=292,2 7
X = 44,8 Y = 78 z

1470  (Liq + NaCl + Na,80,)
1410 (Liq + Na,50, + NaQZn(SO4)2,4H2O)

* X/5 + Y = 100 (tableau XVII,figure 34)

Trois nappes de solubilité sont observées : NaC1,
Na,S0, et Na,S0,,10H,0.

Les points d'équilibre & trois phases sont :

X = 18,0 Y
X = 54,6 Y

96,4 Z
89,0 =z

1538 (Lig + NaCl + Na2804)
1560 (Liq + Na2804 + Na2804,1OH20)

li
]
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TABLEAU X 'V

2+ = 2—
.CL ,50, ,H O

Systéme Na+,Zn o

Isotherme 27°C
Coupe isopléthe 2X + Y *+1%0

Solution saturée 4
Phases solides en équilibre

X | Y |z

50,0 0,0 1327 Zns0 4, 7TH,0
47,2 82 1207 " .
45,8 7,8 1132 ZnSO4,7H2O+Na22n(804)2,4H2O
45,5 9,1 1142 Na,Zn(804) 5y 4Hy0
42,4 15,1 1272 "
40,0 20,0 1346 "
35,0 30,0 1426 "
32,5 35,0 1442 "
31,3 37,2 1440 g

30,4 39,2 1433 "

28,5 43,0 1441 "

26,0 48,0 1406 "

24,0 52,0 1365 "

22,4 55,1 1316 "

21,0 58,0 1258 "

18,4 62,9 1142 Na,S0, + NaQZn(SO4)2,4H20
1749 64,0 1150 Na,50,

12,4 75,1 1216 "

10,8 78,4 1225 Na2804 + NaCl

745 85,0 1412, NaCl

2,5 95,0 1694 .

0,0 100,0 1798 "

200 (soi‘) 100 (wa™)
X = : Y = ___;___m_
- 200 ny 4

P

Hd
Il

(wat) + 2(zn®t) =(c17) + 2(302")




=
=

i

W ¢

- PO -

» -

ap " ,.5.. I ) ) 1) -k Y o 1 7 '-'. 4 ’) o
Systeme quaternaire Na+9xn'+?ﬁi FSDE yHQO
Isotherme 2790

Coupe isopléthique 2X 4+ Y.= 100

L2150y Thy{

Hqll
%ﬁ%}j'@lw!" 'i"wn.o. = ‘ 1.
ﬁfﬂ '

o
Y \\&

- Figure 32 -



- 7Y -

TABLEAU XVI

Systéme guaternaire Na+,Zn2+

- —

it ).
,Q}',SOZ ,HQO : Isotherme 27°C

Coupe isopléthique ‘X/2+Y =..00

Solution saturée ‘ o
Phases solides en équilibre

X Y 7

0,0 100, 0 1798 NaCl

5,1 97,5 1700 "

15,2 92,5 1485 L

15,6 92,2 1470 NaCl + Na2804
20,1 89,9 1483 Na, S0,

30,1 85,0 1491 "
40,1 80,0 1442 "
44,8 78,0 1410 Na,80, + Na2Zn(SO4)2,4H20
45,0 77,5 1419 L "
50,0 75,0 1508 " "
5541 72,5 1605 " i
58,0 71,0 1640 y "
59,9 70,0 1662 " "
63,0 68,5 1689 " "
66,7 66,7 1725 " "
80,0 60, 1 1763 " "
100,0 49,9 1688 " "

200 (8057) 100 (va*)
X = A —
F 200 nyyq P

P

P = (Nat) + 2(zn®%) = (c17) + 2(502')
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TABLEAU XVIT

D

Systéme quéiernaire Na+;Zn2+EC%:;§94 ,RQO v _Isothemme 27°C

Coupe isopléthique X/5 + Y = 100

Solution saturée

Phases solides en équilibre

X Y z 1
0,0 100, 0 1798 NaCl
14,9 97,0 1577 "
18,0 96, 4 1538 NaCl + NaySO,
20, 1 96,0 1557 Na, S0,
37,5 92,5 1628 n
50,0 90,0 1595 "
54,6 89,0 1560 Na,SO, + NayS0,, 10H0
57,4 88,4 1582 Na,50,, 10H,0
75,0 84, 60 1717 " "
87,4 82,5 1784 " "
89,7 82,0 1797. " "
96, 1 80, 8 1836 " "
99,0 80, 2 1891 " "
100, 0 80,0 1930 " !
200 (soi") 100 (Na*)
X = Y =
p P
200 nH,0

Z =

P= (Na") + 2(Zn2+) = (C17) + 2(802_)
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* Autres coupes

Pour déterminer avec précision le domaine relatif au
sulfate de sodium décahydraté, nous avons été contraints dfétudier

deux sections d'isopléthes du diagramme supplémentaire (figure 35)

5 = ¥

. 25— = 100 (Tableau XVIII)

Cette coupe a été établie pour 90 < X < 100. Le point d'équilibre a

deux phases sclides a pour coordonnées :

X = 95,4 Y= 75,8 7= 1642 (Lig + Nay804, 10H,0 + Na2Zn(SO4)2,4H20)

TABLEAU XVII£
2+

D=

Systéme quaternaire Na+,Zn sC1l 5505 ,H2O : Isotherme 27°C
Coupe isopléthique §§:X = 100
Solution saturée
; Phases solides en équilibre
X ! Y Z
100,0 100, 0 2452 Na,50,, 10H,0
98,0 90,0 2j61 "
95,7 80, 1 1.809 y
95,2 77,6 1714 ¥
95, 1 75, 8 1642 Na,50%, 10H0 + NaQZn(SO4)2,4HOO
93,7 70,1 1680 NaQZn(SO4)2,4H20
90,9 . 54,5 1728 il
200 (soi‘) 100 (Na™)
X = —— Y = ———
P P
200 nH O
Z=---—-2—--

P

P = (Na*) + 2(zn®*) = (C17) + 2(s057)
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. 6Y - 0,7% = 530 (passant par 100, 100 Z et 40,93,%)
(Tableau XIX

L'équilibre entre la solution saturée Na2SO4,1OH20 et Na,SO,
correspond a :
X =57,9 Y=20951 2=1697 (Liq + Na,80,,10H,0 + NayS0,).

TABLEAU XI

2+ ©17,50°7,H,0 : Isotherme 27°C

2
Coupe isopléthique 6Y - 0,7X = 530

Systeme guaternaire Na+,Zn

Solutionféafufée
Phases solides en équilibre
X Y 7, -
100,0 100,0 2452 Nay80,, 10H,0
85,0 98,2 2352 "
64,9 95,9 1890 "
61,8 95,5 1890 "
58,9 95,3 1727 "o
57,9 95,1 1697 Na2804,10H20 + Na,S0,
55,9 94, 8 1681 Na,50,
54,0 96,2 1696 "
49,8 94,2 1672 N
45,9 93,7 1657 "
39,9 93,2 1645 "
200 (soi") 100 (Na™)
X = T et csc
P P
200 nH.0
7 e 2

1.')

I(Na;§ +.é(zh2+) . (bl“) { z(soi;)

gos
Il



« Pour mieux .définir le domaine d'existence du .sel double

Na Zn(SO4)2,4H o, plusieurs portions de coupes isopléthiques ont

également ete tracées dans 1e domaine rlche en chlorure de zinc.

Les rés ultats sont rassembles dans le tableau XX et la figure 36.4

TABLEAU XX

Coupe Solution  saturée Phases "solides
étudiée X v 7 en ‘équilibre
Coupe . a 0,0 39,9 NanZnCl,, 3H,0
%aisgntﬂpar ‘2f5 .38'6 6?9 NaQZn($Q4)2r4H29
Y' — 40 5,0 37,3 874 i
et 3 "
X =15 ) 10,0 34,6 1052
Y = 32 ) 15,0 32,0 1173 B .
——————— i —— — "'i'
Coupe b 570 '17’4‘ 793 " :
. - 10,0 17,5 942 "
= >
’ 13,5 17,4 1014 "
10,0 0,0 784 7080, 6Hy0
Coupe ¢ 10,0 2,4 788 " , _
10,0 4,7 720 ZnSO4,6H 0+NaQZn(sQ4)2,4H20
X =.10 < 9,9.. 5,6 750, 3 Zn(SO4)2,4H20“
10,0 10,0 828, "
10,0 14,0 907 B
10,0 17,5 942 "
10,0 34,6 1052 W
10,0 49,9 1017 "
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Lig + Nay0(S0,), 4Hy0
N @
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3626 Méthqggsdes ensembles et des restes : lignes monovariantes

kA

L'étude d'isopléthes permet la détermination des points

appartenant aux lignes monovariantes., Nous en avons complété 1le

tracé, plus particuliérement dans le domaine riche en chlorure de

zinc en utilisant les méthodes

Systéme quaternaire Na+,Zn

des ensembles et des restes,

Cette étude est résumée dans le tableau XXI.

D Ty ——

2+

,Cl , 580, ,H. O

Isotherme 27°C

L

=

Méthodes des ensembles et des restesg

* Na,Zn(80,),,4H,0 + ZnS0,, 7H,0

Liquide Ensemble Reste . Py j
X vy | g X v 7 X v |z Phases solides en équilibre |
| |
57,8 19,7 [123170,0 [15,01991 | 84,2/ 21,7 | 714 Na2Zn(SO4)2,4H20+ZnSO4,7H20i
84,3 18,3 [1077|50,0 |15,01884 | 70,2| 22,6 | 679 ! i " 1
22,1 |7,5 | 933|40,0 (15,0775 |49,6/ 18,7 | 716 " L
17,2 |6,5 | 887|40,0 | 7,0{805 {61,7| 7,4 l734 " " |
16,3 16,3 | 876/40,0 15,01697 | 45,7/ 17,3 | 672 NaQZn(SO4)2,4HQQ¢ZH§O43§E%3g
P
*  Zns0,,6H,0 + Na,7n(50,),,4H,0
Liquid Ensembl Reste . .
X un © 7 anemY © 7 X LSEC > Phases solides en équilibre
. !
115,5 6,2 816| 40,0 | 15,1| 648 |49,3|18,2 | 615 ZnSO4,6H20+Na22n(804)2,4H20!
| 94 [ 41 1 705017,5 | 5,5/ 661 |37,8 9,4 | 610 | ZnS0,, 6H, 0+Na Zn(S0,) ., 4H. Ot
| 4 2 2 422é0 21H 0
, 8,6 14,9 | 722015,0 | 5,1 662 |38,5 6,4 534 " n et 'f
* Na,Zn(80,),,4H,0 + Zn80,, 1H,0
Liquide Ensemble Reste - : £y 7 2 ]
X ; ¥ 7 X v 7 X v ” Phases solides en équilibre
5,0 {4,8 623} 15,0 | 5,0/550 [40,8| 3,6 | 439 NaQZn(SO4)2,4H20+ZnSO4,1H20
2,3 (7,5 |547/20,0 |10,1]450 |40,2|13,5 | 391 " "
1,9 14,8 1391 5,0 |20,11333 | 7,4|22,2 | 325 NaQZn(SO4)2,4H20+ZnSO4,1H20+
i Na,ZnCl,, 3H,0 |
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(suite)

% Na,Zn(50,),4H,0 + Na,ZuCl,, 3H,0

= %iqgide i | B Enségb?gz T Reite: . !Phases solides en équilibre
& 4 : : 1
1 ; T
1,5 (16,0 1417 | 4,1.| 25,1{335| 4,8 {27,9.324 | Na,Zn(S0,) 5, 4H,0+Na,ZnCl,, 31 0|
1 | Map 4’01 T 2 40052" |
1,8 |26,5 | 428! 6,0 | 40,0{280| 7,6 |44,6,216 i " " ;
1,9 138,71 |441| 6,0 1 40,01396 (11,8 | 42,7|362 | NayZn(80,) 5, 4H,0+NayZnCly, 3H,0+
*  Na,7nCl,, 3H,0 + 7S04, 1H,O0
— - |
o L1q¥1de . | . Ense€b1e7 - Reite! . } Phases solides en équilibre i
0,4 | 8,8 |322] 2,0 {10,0/300] 5,0 1049!301{ Na,ZnC1 ,, 3H,0+ 7050 ,, 1H,0 i
| |
0,3 | 2,1 {323{1,0| 3,0{301|5,0 | 4,0]{287 | Nay2nCl,, 3H,0+ZnS0 4, 1H,0+ |
| | I 1 Cly, 1,500 |
*¥ NaCl + Na,,SO4
e bl e E i
!X quﬁlde 7 | x Ensogb%ey X Feite} » | Phases solides en équilibre -
; | : o 14 .
13,6 l54,9 770 | 8,0 | 60,1{659 | 28,3| 81,0} 271 | Na,S0, + NaCl
| 1,0 43,6 [449| 6,0 | 48,0]397 '10,1]51,9?3715 Na,S0,+NaCl+Na,ZnCl,, 3H,0
* Na,50, + Na,Zn(80,),,4H50
. qu%lde ] . Ensgmblez . Re;te , | Phases solides en équilibre l
10,1 !54,2| 967 | 25,0|60,0{801 | 55,8 69,9:5ooi NayS04+NayZn(50,) 5, 41,0
31,0 69,3|1303 | 40,0! 70,0{1150| 61,5|70,1|774 " n
50,1 |78,0(1488 | 60,0! 80,0|1194/ 90,8 85,0i305 " "
62,3 181,2(1560 | 72,5( 84,2{1250| 91,190, 8!648 Na2804+Na2Zn(SO4)2,4H20+ :
| E N&,50%5,10H,0 !
1 | 2°%4 2 |
* EQS_OA} + Na2§C_J4,1OH2_Q
| L qud Ensembl 5 | . _
! 31Q%1?e . % ?Sim ]eZ 5 ?e;te . E Phases solides en équilibre |
i i i | ] : _;
| 59,3 183,11 1571 72,5i88,4‘1250 89,8{95,7; 860 | NapS04+NayS0y, 10H,0
| 57,2!86,2!1597 77,5 93,21250 92,6197,7?846i " " %
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Dans le domaine proche du ternaire NaCl-ZnCl —HQO et
plus partlculleroment pour les mélanges riches en- ZnClg, des difficul-
tés experlmentales, déja observées par SCHEVEHUK et MOSHINSKII, o
rendent 1l'interprétation des résultats trés délicate. Elles sont
dues & la viscosité des solutions ainsi qu'a une mauvaise separatlon
des phases liquide et solide.

11 en résulte que des dispositions différentes peuvent
@tre envisagées (figure 37) pour les courbes monovariantes séparant
les domaines de cristallisation de NaCl, Na2so4, Na2Zn(SO4)2,4H 0
et J.\Iazzn 014, 3H200 o

Dans le but de préciser la nature des équilibres, plusieurs
ensembles ont été étudiés (tableau XXIT).

TABLEAU _ XXII

. Liquide Ensemble Reste i
Point | a v | 7 | X Y b X | Y 2
l ' 3 !
1 2,87 50,81 632 6,1 | 52,1 | 591 | 38,1 68,1 | 363 ;

p) 1,5 45,21 554 | 6,01748,0 | 498 38,2 64,8 | 319 i'
3 3,2 ].45,8| 627 [10,0 | 50,0 | 550 40,4 | 65,6 | 390 :
4 1,0 43,6 449 | 6,0 | 48,0 | 398 10,1 51,9371 |

1 ¥ 1 I 1

Seul 1le schema a est compatlble avec les résultats obtcnud
pour l'ensemble des melangos étudiés e cst celui que nous avons
retenu (figure 38).
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3.3, Identification des phasés solides

cItidentification” a été faite a partir de cristaux

obtenus lors dfune :évaporation isotherme a 27°C :
- soit par analyse des cristaux humides et application

de la régle des points alignés,

- soit par examen radiocristallographique (spéctre
DEBYE~SCHERRER ou étude au goniométre),

Les rspectres obtenus ont été comparés a ceux des fiches
JCPDS. La solution saturée a été dosée pour vérifier la conver-
gence des points liquide, ensemble, phase identifiée, 4

Le tableau XXIII résume cette étude et cite, en référence,
les données bibliagraphiques utilisées pour caractériser les
spectres de Rayons X. '



....8(),,.

TABLEAU XXTIII

e i et e e D

Systéme quaternaire Na‘t,zn®t,c1”,s0°2”

2H,0 : Isotherme 27°C

Tdentification des phases solides

En;eTbleY S;lutio$ satugéei > Reite! . Phases solides REFETENCE
5,0 | 80,0 | 6,57 85,4 1201 | NaCl (29)
30,0| 85,0 | 22,3 | 83,2 | 1429 Na,80, anhydre (30)
65,0} 89,5 | 54,7 86,3| 1573 L

70,0| 84,0 | 65,5| 82,7 1650 Na,50,, 10H,0 (31)
75,0(°92,5 | 66,9 | 90,1 | 1770 "

80,0 94,0 | 70,6 | 91,1 | 41829 "

5,0| 40,0 3,9139,8| 787 Na,Zn(50,) 53 4H,0 (32)
12,51 14,9 | 11,8 11,1 | 930 "

20,0 15,1 6,5 8,9 732 | 38,5 22,2 553 B
40,0 | 20,0 |[15,0 | 29,9 1171 :

50,0 | 50,0 | 33,4 |49,4| 1537 | 84,4 | 49,2 | 503 "
60,0 | 40,0 |55,8 | 38,6 1604 "

90,0 | 2,5 |88,3| 3,7| 1476 ZnS04, 7TH,0 (33)
29,9 2,9 |18,0| 3,0| 930 g

50,0 | 0,0 |30,0| 0,0 1145 |74,2 0,0 | 861 "

50,0| 0,0 |20,6| 0,0! 997 [72,3 0,0 | 8710 L

25,0 0,0 |14,9 | 0,0 925 |61,1 0,0 | 741| 2ZnSO,,6HL0

20,0 0,0 |11,0| 0,0/ 861 "

25,C | 0,0 8,4 | 0,0 745 |46,8 0,0 | 688 "

4,0 |1 10,1 1,0 { 10,56 361 15,7 9,0 | 321| ZnS04, 1H,0 (34)
4,4 0,0 0,1 0,0| 416 5,3 0,0 403 n

4,3 | 10,2 0,6 | 5,3| 411 [|15,7 4,1 | 367 "

9,9 | 0,0 6,5 | 0,0| 609 |29,9 0,0 | 480 L

0;0 | 40,0 0,0 119,9 | 405 Na,ZnCl 4, 3H,0 (35)
0,0 | 10,0 0,0 | 3,5 257 0,0 | 20,2 | 205 L




- 87 -

3.4, Diagramme d'ensemble (tableau XXIV )

Une representatlon de l’lsotherme en perspectlve
cavallere est donnée dans la fjgure 39, Elle permet de v1suallsgL
~ les nappes de 1'équilibre liquide solide de chacun des dlfferents
selsa

La figure 40 donne les courbes isohydriques du quaternaire.
Le sel double Na2
a une solubilité minimale,

Zn(SO4)2Z4H20 présente un ddme correspondant

Nous avons présenté sur un méme diagramme (figure 41)
1'isotherme 25°C de SCHEVCHUCK et MOSHINSKII et nos résultats.

Les domaines de cristallisation relatifs a : NaCl,
Na,S80,, Na,S0,,10H,0, Na Jn(so4)2,4H 0, ZnsO,,7H,0, ZnCly,1,5H;0
et Na ZnC14,3H 0 sont obtenus dans les deux cas et deux composés
nouveaux ZnSO4,6H2O et ZnSO4,1H20 sont trouvés a 27°C, Cependant,
les deux isothermes présentent des différences notables.

La nappe de solubilité du sel double Na27n(so4)2,4H 0
est beaucoup plus importante a 27°C qu'a 25°C. Il semble surprenant
qutun écart de deux degrés puisse expliquer une telle différence.

Une étude bibliographique (13) du systéme NaCl,Na2804,
HyO et NasSOy, Z2n80,4, HoO montre bien que dans cet intervalle de
température, la solubilité varie treés vite. Des mesures complé-—
mentaires & 25°C seraient encore nécessaires pour justifier cette

évolution.
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TABLEAU XXIV

Isotherme 27°C

Systéme quaternaire Na ,Zn2+,Cl",SOA',H20 :

| S;lutio? v saturég Phases golides en équilibre
18, 8 1 100,0 | 1605 NaCl + Na,ySO,
18,0 96,4 | 1538 "
15,6 92,2 1470 "
13,2 86,4 1370 "
10, 8 78,4 1225 "
3,6 54,9 770 "
1,0 43,6 449 NaCl + Na2804 + Na2ZnCl4',3H20
0,0 42,5 447 NaCl'+ Na,ZnCl,,3H,0
61,4 100,0 1737 a,50,,10H,0 + Na,S0,
57,9 95,1 | 1697 "
54,6 89,0 1560 "
57,2 86,2 . | 1597 "
59,3 83,2 1511 .
62,3 81,2 1560 Na2804,10H20+Na28Q4+NaQZn(SO4)2,4H20
100,0 71,2 1598 Na580,4, 10H,0 + NaéZn(SO4)2,4H20
95,1 75,8 1642 b M "
82,2 82,2 1587 S i
50,1 78,0 1488 NapS0, + NayZn(S04),,4H,0
44, 8 78,0 1410 " "o
31,0 69,3 1303 " L
30,9 69,1 1280 " "
18,4 62,9 1142 " "
10,1 54,2 967 " "
1,9 38,1 441 Na,80, + Na,2nCl,,3H,0 + Na2Zn(SO4)2,4H20
148 26,5 428 Na,ZnCl,,3H,0 + NaQZn(SO4)Q,4H20
1,5 16,0 417 o "
y 9 14, 8 391 Na,ZnCl,, 3H,0 + Na,Zn(SO )2,4H O + ZnS0,4,H,
| 0,4 8,8 322 Na,ZnCl,,3H,0 + ZnSO4, 0
I ‘
- 1
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TABLEAU XXIV (suite)

Solution

saturée

X v z Phases solides en équilibre
0,3 | 2,1 323 Na,ZnCl,,3H,0 + 70804, Hy0 + ZnCl,, 1, 5Hy0
0,0 | traces 193 Na,ZnCl,, 3H,0 + ZnCly,1,5H,0
0,3 0,0 274 ZnCl,, 1,5H,0 + ZnS0 4, Hy0
2,3 745 547 Na2Zn(SO4)2,4H2O + Zns0,, H,0
5,0 4’8 623 n "
8,6 4,9 722 Na2Zn(SO4)2,4H20 + Zn80,4, Hy0 + ZnSO4,6H20
9’4 4,1 705 " n
8,7 0,0 - 700 Zns0y,, HpO + Zn80,4, 6HL0
15,0 0,0 933 Zns0,4, 6Hy0 + ZnsO4,7H20
15,5 6,2 816 Zn80,4, 6H,0 + NaQZn(SO4)2,4H20
16,3 6,3 876 Zn80,4,6H,0 + 7080y, 7Hy0 + NaQZn(SO4)2,4H20
17,2 6,45 887 NaQZn(SO4)2,4H2O + ZnS0,, 7H,0
22,1 745 933 "
34,3 8,3 1077 "
45,8 7,8 1132 "
57,8 9,7 1231 "
89,5 10,5 1342 "
100,0 11,6 1345 "
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COUPES ISOPLETHIQUES [ET CHEMINEMENTS




a — Généralités

Le quaternaire Zn2+,Na+,Cl ,804 »H,0 a été établi dans le
but de définir 1'évolution d'un mélange au cours de l'extraction

de chlorure de zinc par échange liquide~liquide.

La représentation graphique de cette évolution s'appuie
sur deux diagrammes :

* une coupe isopléthique compléte qui précise le nombre et
la nature des phases en équilibre pour une composition globale donnée.
Elle permet de suivre 1'évolution de la composition
globale au cours de l'extraction.

* le cheminement proprement dit qui donne la composition des
Phases en équilibre et leurs proportions relatives.
I1 permet de falre un bllan de 1'extractlon lorsque le
point de départ et le p01nt d'arrlvee sont flxes.

b - Choix d'un mélange initial M

La séparation de ZnCl, est le résultat de deux opérations

2
successives

~ transposition de 7Znso
NaCl :

ZnSO4 + 2NaCl - Zn012 + Na2804

4 0 chlorure de zinc par addition de

Le point représentatif du mélange M, est donc situé sur
une droite du plan X 4+ Y = 100

- extraction du chlorure de zinc par échange liquide-liquide.

Le point représentatif M se déplace sur la droite
joignant le point (O,O,O)(ZnClQ) au point M, . La figure 42 résume
le processus de transposition et d'extraction de ZnCly,.
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- Figure 42 -
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Pour que l'extraction puisse &tre totale, 11 est nécessalrce
que la quantité de NaCl ajoutée soit au moins égale & celle
qu'impose la stoechiométrie, c'est & dire Xy € 50

Pour illustrer 1l'évolution du systéme en cours d'une
extraction de ZnCl2, nous avons cholisi un point M, de composition
(50,50,20). La coupe isopléthique correspond a X = Y. Les chemine-
ments dépendent de la cote en eau Zo du point Mg

C - Coupe isopléthique X = Y

Les courbes d'équilibre a deux phases traduisant les limites
de saturation ont déjd été tracées dans la figure 31.

Les domaines d'équilibre & plus de deux phases sont obtenis
en appliquant les regles générales rappelées dans le Chapitre I,

Les résultats sont rassemblés dans la figure 43. La coupe
est en apparence tres compliquée et présente 17 domaines différents :

» Equilibre monophasé

17 - domaine du liquide

- Equilibres a deux phases

2 - 1liq + Na2804,1OH20
3 - 1liq + Na2ZnSO4,4H20
4 - 1liq + ZnSO4,H2O

5 -~ 1liq + ZnCl,, 1,5H,0

Le point représentatif L du liquide est situé sur une ligne
monovariante. Le plan défini dans le diagramme par les compositions
de L et des deux solides en équilibre coupe le plan X = Y suivant
une droite. Cette droite balaie, lorsque L varie, le domaine d'équi--
libre a trois phases considéré.
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La coupe X = Y présente 6 domaines :

6 - 1liq + Na,80,, 10H,0 + Na2Zn(SO4)2,4H20
7 - 1liq + Na2Zn(SO4)2,4H2O + Na,80,

8 — 1iq + NaQZn(SO4)2,4H20 + Na,znCl,, 31,0
9 - 1lig + Nazzn(SO4)2,4H20 + 7180 ,, H,0

10 - 1liq + ZnSO4,H2O + Na22n014,3H20
11 - 1liq + ZnSO4,H2O + Zn012,1,5H20

N

. Equilibres_a gquatre_phases

Les domaines sont définis par l'intersection du plan
X = Y avec les tétraedres dont les sommets correspondent aux

quatre phases en équilibre. On a :

12 - Na2804,1OH20 d §a2804 i Na22n604}2,4H20
+ liquide invariant L, (62,3 ; 81,2 ; 1560)
13 = Nay50, ; Na, ZnS0 5).5 , 4HDi Na,ZnCl,, 3H,0
14 - NayZn(S04)0,4H0 ; Na2;pc;4,3ﬂgo ; Zn§04,H20
Ly (1,9 5 14,8 5 391)
i ) = Na22n014,3H20 g Znso4,H2O : ZnClz, 1,5Héo
L, (0,3 5 2,1 3 323)

Les domaines 16 et 17 correspondent a des équilibres
a l'état solide :
16 - Na2SO
17 — NaQSO

+Na22n(SO4)2,4HQO+NaQZnCl4,3H20+ZnSO4,H20
+Na,ZnCl ,, 3H,0+7180,, H,0+7ZnC1,, 1, 5H,0

4

4 47

d - Application & 1'étude de cheminements

L'évolution du systeme dépend de la cote Zqy du point de

départe. Elle est schématisée dans la figure 44.
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NaQZn(SO4)2,4H20

ZnSO4,H20

nCl

2’

1,5H20

Na2804,1OH2Q + Nagzh(804)2,4H20

Na,80, + NaQZn(SO4)2,4H2

NaQZn(SO4)2,4H O + Na22n01

NaQZn(SO )

Zns80

ZnS0

Na 804,10H 0 ;

+ liquide 1nvariant (62,3 ;

Na2SO4 3

4_’
4’

NaQZn(SO

H 0 + ZnCl

4H2O H

»4H,0 +

H 0 + Na nCl ,

2’

i Na Zn(SO
81,2 3 1560) .

ZnSO4-
1, 5H20

4)2

49
H,O0"'

3H oR

,4Hé0

+ liquide invariant (1,9 ; 38,7 ; 441)

NaQZn(SO

4)2’

4H,0 j Na,ZnCl

4,

SHQO + Znso

+ liquide: invariant: (1,9 ; 14;8 3 391)

NapZnCly, 3H O 3 7Znso

5 ZnCl,

2’

155

+ liquide invariant (0,3 3 2,1 ; 323)

Na,50,4 + NaQZn(SO4)2,4H 0 + Na22n014,3H 0 + ZnSO

Na2504 + Na2ZnCl4,3H2O + Znso;

4’

Légende de la figure 43

H 0 + ZnCi

NaQZnCl4,3H2O

49 Ho0

HQO

oY
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Déplacement de la composition globale au cours d'un cheminement.

Etude en fonction de la cote ZO du mélange de départ

-~ Figure 44 -
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« Pour ZO > 1660

Au cours de 1l'extraction de ZnCl,, on reste constamment

en solution diluée.

¢ 1250 < Z, < 1660

Le mélange de départ est saturé en sel double Na2Zn(SO4)2,
4H,0. Au cours de l'extraction, celui-ci se dissout progressivement
et on passe en solution diluée,

« 960 < Zo < 1250

La solution est initialement saturée en sel double., Ce
dernier se dissout totalement puis le sel:de Glauber Na2804,1OH20

précipite.

. 815 < Z, < 960

On observe trois domaines successifs @

-~ liquide + NaQZn(SO4)2,4H20

- liquide + NaQZn(SO4)2,4H20 + Na,80,,10H,0
— liquide + Na2804,1OH20

. 500 < Z, < 815

Les phénoménes se compliquent avec 1l'apparition d'un

domaine ‘A quatre phases :

liquide + Na2so4,1dH20 + NayS0, + Na,Zn(80,) 5, 4H,0

« Pour Z, < 175,

Le mélange de départ est totalement solide.

¥ Cheminement proprement dit

Les calculs sont effectués 3 titre d'exemple pour trois

mélanges de départ :
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« Mélange b (50,50, 1400) (figure 45)

Le point représentatif est initialement dans le domaine
du sel double NayZn(504) 0, 4H,0.

La composition du liquide en équilibre avec le solide est
représentée Par 1l'intersection de la droite définie Par les points
o (50,50,1400) et Na,Zn(804),,4H,0 (100,50,200) avec la nappe

de llquldus du sel double,

Cette composition peut &tre obtenue graphiquement en
utilisant les coupes isohydriques de 1'isotherme.

La figure 45 donne, en m@me temps que le cheminement
complet, la position du liquide Le

Les proportions relatives de liquide et de sel double &

1'équilibre sont définies par le rapport LoMo 3

Mo86
Le sel double se dissout au point Mq, le cheminement sc
poursuit ensuite dans le liquide.

« Mélange ¢ (50,50,1100) (figure 46)

Le cheminement est identique au précédent jusqu'au point
M2 ou les premlers crlstaux de Na2804,1OH O précipitent ; 1'extraction
se poursuit en présence de ce méme sel, '

Les cheminements correspondant i 960 < Zo < 1250 présenternt
un cas de solubilité rétrograde : disparition puis reprécipitation

du solide,

- Mélange e (50,50,650) (figure 47)

A partir du pbint MT’ le liquide L, va se déplacer sur la

1
ligne séparant les domaines de cristallisation du sel .double

Na2Zn(SO4)2,4H O et de Na,50,.



~ Figure 45 ~

Extraction de ZnCl, : Cheminement

m);%r
od
e

p=d

a partir de M_ (50,50, 1400)
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Puis, en My, une nouvelle phase apparait ; il stagit
de Na,80,4, 10H,0 : le liquide est alors invariant.

En M3, le sulfate de sodium anhydre a disparu et le
cheminement du liquide reprend sur la ligne monovariante corres—
pondant aux trois phases restantes :

liquide + Na2804,1OH2O + NaQZn(SO4)2,4H2O

Jusqu'au point M3 ou le sel double disparalt & son tour, le
cheminement se poursuivant alors en présence du sulfate de
sodium décahydraté.

e, Conclusion

La connaissance des lignes isohydriques permet de
suivre 1'évolution du systéme, de calculer les cheminements au
cours de 1l'extraction de ZnCl2 et de définir ainsi les conditions

optimales a réaliser.
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- Figure 46 ~
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EXtraction de 7221, 1 Cheminement A partir de MO (50, 50,650)
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c 0O N C L U S I 0O N 8

L'isotherme 27°C du systéme quaternaire réciproque
Na+,Zn2+,Cl_,SOi—,H20 est établie en totalité.

Neuf espéces chimiques se manifestent : NaCl ; Na
Na2804,1OH20 3 NaQZn(SO4)2,4H20 ; Na22n014,3H20 3 Znso
Zns0,, 6H,0 3 Zn80,4,Hy0 et ZnCl,, 1,5H,00

4'

Toutes les nappes de solubilité et les coupes isohydriques
du systéme sont tracées, Le domaine du sel double Na2Zn(SO4)2,4H20
est treés étendu et occupe la majeure partie du diagramme.

Des méthodes expérimentales adaptées a 1'étude du systéme
ont été utilisées :

—~ conductimétrie (o0l les courbes résistance — volume d'eau
sont établies)

- solubilité par application de la méthode des ensembles et de
la méthode des restes,

L'étude radiocristallographique des poudres a permis
d'identifier certaines phases solides.

Une comparaison avec les travaux de SCHEVCHUK et MOSHINSKIT
conduits a 25°C montre des différences notables. Il est certain
que dans le domaine étudié, une faible modification de 1la tempéra-
ture entraine de grandes variations dans la solubilité des
différentes espéces chimiques mais les écarts semblent trop

importants pour pouvoir  &tre expliqués ainsi,

L'étude de 1'isotherme a été effectuée dans le but de
calculer des cheminements au cours de 1l'extraction liquide-liquide
du chlorure de zinc. L'évolution du systéme est suivie dans un
certain nombre de cas précis et les cheminements calculés.
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A N N E X E

INTERPRETATION DES COUPES CONDUCTIMETRIQUES

Lorsque la courbe résistance-volume de réactif présente
plusieurs brisures,celles-ci correspondent aux changements de
phases successifs.

Dans le cas de la figure 19, par exemple, la composition
du liquide en solution concentrée se déplace sur la ligne mono-
variante relative a 1'équilibre L + NaCl + Na2804.

Les études des cheminements développées au Chapitre V
permettent de suivre 1'évolution du liquide au cours de la
mesure (figure 48).



- 112 -

X
AR
-
!-,_2 25 o
Lﬁ?‘"a”’T ’///’/
! L e
Y? : //:/'
| ~
o”r// ;
v
S |
: |
o o,
o H;/‘.’»!f"g
! | | L AN
| | '\; \\
' 2
! 8 ~
57" ! N
,: . ) N
-"“H.._‘_“‘ "
i S N
+M0 TR m_‘_\i N .
fo Ry |
N
¥ 02504

Evolution du liquide au cours d'une mesure de conductivité
( cas de la figure 19)

~ Figure 48 -



10
1
12
13

14
15
16
17
18
19
20

21
22
23
24
25

- 113 -

BIBLITOGR A P HI L

VeGe SCHEVCHUK et A.S. MOSHINSKII _Russ. Je. Inorg. Chem,,
15,1,1970

A.S. MOSHINSKII et V. G, SCHEVCHUK, Russe. J. Inorge Chem.,
1 B, (€9, 1970

E. JANECKE, Z. anorg. Chem., 51, 132, 1906

A.G. VOGEL, A Text Book of Quantltatlve Inorganlc Analysis,
3éme Edltlon, Richard Clay & Cie, Ltd. G.B., Bungay, Sufolk,
1964, p. 258

P. PASCAL, Nouveau Traité de Chimie Mlnerale, Masson & Cie,
tome V, Pp. 250, 1962

LORENZ, Die Elektrolyse Geschmolzener, Salze Halle, 1, 138, 1905

A.Gs VOGEL, A Text Book of Quantitative Inorganic Analysis,
3éme Edition, Richard Clay & Cie, Ltd. Ge«B., Bungay, Sufolk,
1964, p 260

AsG. VOGEL;, A Text Book of Quantitative Inorganic Analysis,
3&me Edition, Richard Clay & Cie, Ltds G.Bej Bungay, Sufolk,
1964, P. 433

G. CHARLOT, Les méthodes de la Chimie Analytique, 4eme Edition,
Masson & Cie, Paris, 1961, P. 108

A. CHRETIEN, Ann, Chim., 12, 26, 1929
FoA.H, SCHREINEMAKERS, Z. Phys. Chem., 11, 76, 1893
C. FERLIN, Thése, Lyon, 1965, n° 210

LINKE, Solubilities of Inorganic and Metal Organic Compounds,
American Chemical Society, 4éme Edition, volume IT

A CHRETIEN, Ann. Chem., 12, 22, 1929

W. SCHRODER, Z. anorg. Chem., 288, 129-59, 1936
R, ROHMER, C.R. Acad. Sc., 210, 669, 1940
MYLIUS et DIETZ, Z. anorge. Chem., 44, 217, 1905
A. SEIDELL, Am. Chem. J., 27, 52, 1902

A. CHRETIEN, Ann, Chem.,, 10, 12,9-155, 1929

A.D. PEL'SH, Tr. Vses., Nauch. Issled. Inst. Golurgii, n° 21,
145,1949

R.M., CAVEN et W. JOHNSTON, J. Chem. Soc., 131, 2506, 1928
A, BENRATH et -H., BENRATH, Z. anorge. Chem.,, 179, 369, 1929
A, BENRATH - Z. anorde. Chem., 189, 82, 1930

J. KOPPEL et A. GUMPERZ, Zeitschrift f£. Phys. Chem., 52,408,1905

V.CG. SCHEVCHUK et A.S. MOSHINSKII, Russ. J. Inorg. Chem.
14 (9), 1969



26

27

28

29
30
31

B2,
33
34

35

-~ 114 -

VoG, SCHEVCHUK et AsSe. MOSHINSKII, Iz. Vysshes Ucheb., Zaved.

Khim. Khim. Technol., 13 (5), 1970

VeGe SCHEVCHUK et A.S. MOSHINSKII, Russ, J. Inorg. Chem.,
15,1, 1970

AoSe MOSHINSKII et Vo.Ges SCHEVCHUK, Russ. J. Inorg. Chem.,

15,4,1970

SWANSON et FUYAT NBS Clrcular, 539, vol II, 41, 1953

;SWANSON et FUYAT NBS Circular, 539, vol II, 59, 1953 :

DE WOFF, Techn. Phys., Dienst, Delft, Holland .
Nate. Bur, Stds, Monograph, 25, Sec. 6, 72, 1968

- Nat. Bur. Stds. Circ., 539, 8, 1958

CeWeF.Te PISTORIUS,. Nat. Phys. Res. Lab., Counc11 for
Scientific and- 1ndustr1al research, Pretoria, Se Africa.

BUHLER, Z. Krist., 114, 66, 1960



VU

Les membres du jury :

R. COHEN-ADAD

J.P. CUER
R. DURAND

J. PARIS Vu et approuve,

HegTe sEOUGHRR Le Directeur de 1'U,E.R.
¥ THEVENOT de CHIMIE-BIOCHIMIE

Vu et accordé le permis d'imprimer

Le Président de 1l'Université
Claude Bernard,



-
»
h

aen







e




