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Liquid-solid equilibria in the binary systems L i F - - H F  and N a F - - H F  were studied 
up to 400 ~ by thermal analysis. 

On account of  the properties of hydrogen fluoride, a special apparatus was built. 
Several compounds were observed: LiF �9 H F - - N a F  �9 HF;  NaF �9 2HF; NaF �9 3HF 

and NaF " 4HF. 
The characteristic temperatures of the systems, and especially the peritectic decom- 

positions of LiF �9 HF and NaF �9 HF were determined, and the bibliographic data 
were corrected. 

Le pr6sent travail entre dans le cadre d'une 6tude plus g6n6rale sur les syst~mes 
M F - H F  off M est un 616ment alcalin [1]. Les diagrammes L i F - H F  et N a F - H F  
ont 6t6 6tablis dans le but de compl6ter les donn6es bibliographiques. Les r6sultats 
concernant le syst~me L i F - H F  sont tr6s fragmentaires; le binaire N a F - H F  
a 6t6 6tabli, dans un domaine limit6 de concentration, successivement par Euler [2] 
et par Adamczack, Mattern et Tieckelman [3] mais les conclusions de ces travaux 
sont contradictoires. 

Les mesures ont pos6 des probl6mes d'ordre technologique lids ~ l'utilisation 
du fluorure d'hydrogbne (hygroscopicit6, forte tension de vapeur, toxicit6, corro- 
sion); nous nous sommes efforc6s de construire et de mettre au point un appareil- 
lage adapt6 5. l'6tude des syst6mes consid6r6s. 

La m6thode exp6rimentale utilis6e est l'analyse thermique directe ~ l'6chauffe- 
ment mais deux appareils distincts ont dfi atre employ6s: un dispositif ~t flux 
thermique constant lorsque la tension de vapeur des m61anges n'6tait pas impor- 
tante; un ensemble de mesure sous pression ~ haute temp6rature. 

Dispositifs exp6rimentaux 
Enthalpimktre d flux thermique constant 

Le principe de cet appareil construit au laboratoire a fait l 'objet d'une commu- 
nication [4, 5]. 

Le tube laboratoire A contenant un m6Iange de composition connue est plac6 
au centre de deux fours cylindriques coaxiaux B et C (figure 1). B e s t  asservi ~t 
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l'6chantillon de faqon que la diff6rence de temp6rature A T  1 = TB -- TA soit con- 
stante et r6glable ~t volont& Le four C joue le r6le d'dcran adiabatique vis/t  vis 
du milieu ext6rieur et sa tempdrature est asservie h celle de B de fagon que Ia diff6- 
rence AT2 = Tc - TB soit aussi voisine que possible de zdro. 

Fig. 1. Dispositif d'analyse thermique ~t flux calorifique constant: A -- Tube d'analyse ther- 
mique; Bet C -- Fours; D1 et D2 -- Thermocouples diff6rentiels de r6gulation; E -- Electro- 
vanne; G -- Thermocouple de lecture; I -- Thermocouple de Thermostat; R1, 2, 3 -- R6gula- 

teurs de temp6rature; Y -- Inverseur; H -- Injecteur d'air liquide 

~'Dans ces conditions, l'6chantillon regoit un flux de chaleur dQ/dt constant et 
l '6quation calorim&rique est exprim6e par: 

dQ/dt = KAT1 = (mC + M )  d T  + Ldm 

o~ K est un coefficient de conductibilit6 thermique, L la chaleur latente de change- 
ment de phase; m est la masse d'&hantillon, m C  sa capacit6 calorifique et M celle 
des enceintes. 

Lorsqu'aucun ph6nom~ne ne se produit au sein de l'6chantillon, sa tempdrature 
varie lin6airement et la pente de la courbe temp6rature-temps est proportionnelle 
~t la capacit~ calorifique globale du syst~me. 

Lorsque la variance du syst6me devient nulle, la temp6rature de l'6chantillon 
et celle des fours restent constantes; on observe sur la courbe un palier dont la 
dur6e est proportionnelle ~t l'enthalpie de changement de phase. 
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L'appareil peut fonctionner entre la temp6rature de l'azote liquide et + 180 ~ 
La r6gulation therrnique est effectu6e au moyen de thermocouples diff6rentiels 

D1, Dz associ6s ~t des r6gulateurs Tacussel RTP30Th (R1, Rz) permettant 
d ajuster AT1 et AT2 aux valeurs choisies. A basse temp6rature, le marne rdgulateur 
(R2) commande alternativement la rdsistance de chauffage de C et une 61ectro- 
vanne E r6glant l'admission d'air liquide dans deux m6ches refroidissantes F dispo- 
s6es sym6triquernent. 

/ t "mi, i -H Y H / / II 
r7 f] 

I ' I "  I 

Fig. 2. Coupe de l'appareil ~t flux calorifique constant. F -- MSches refroidissantes (air 
liquide); L -- Passage tournant prise de vide; K -- H6misph~res de protection (verre Pyrex) 

La temp6rature de l'6chantillon est mesur6e au moyen d'un thermocouple 
chromel-alumel G, associ6 it un potentiom&re P12 AOIP servant de d6caleur 
d'origine et 5. un enregistreur Kipp & Zonen BD5. 

La vitesse d'6chauffement peut atre r6gl6e ~t volont6, et en cours de mesure, 
entre 2 ~t 3~ et plus de 150~ II est possible d'obtenir des vitesses beaucoup plus 
petites rnais les conditions exp6rimentales ne sont plus reproductibles d'une 
mesure h l'autre. 

En faisant p6ndtrer de l'azote liquide au rnoyen d'un injecteur H, il est possible 
d'effectuer une trernpe rapide de l'6chantillon. 

Enfin, un therrnocouple I dont une soudure est plac6e au niveau du four B per- 
met de faire fonctionner l 'appareil en thermostat gr~tce /t un r6gulateur R3 qui 
cornrnande le chauffage de B lorsque le contacteur J e s t  dans la position con- 
venable. 

La figure 2 pr6sente une coupe de l'appareil sans son tube laboratoire. Les fours 
B e t  C sont fix6s au centre d'une enceinte forrn6e par deux h6misph~res K e n  verre 
Pyrex. Une agitation alternative est obtenue en faisant pivoter l'ensemble autour 
d 'un axe horizontal. Pour lirniter les 6changes therrniques entre les diff6rentes 
enceintes, l'appareil est vid6 d'air au rnoyen de l'ajutage L. 
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Le tube laboratoire, en K e l - F ,  permet de pr6parer les m61anges it l 'abri de 
l'humidit6 atmosph6rique. I1 est repr6sentd, en coupe, sur la figure 3. Le fond 
comporte une ouverture assez large pour permettre l ' introduction du fluorure 
solide. I1 est ferm6 par  un bouchon muni d 'un doigt de gant en acier inoxydable. 
L'6tanch6it6/t ce niveau est obtenue par simple serrage. L'autre extr6mit6 com- 

E 

~ch:l 

Fig. 3. Tube d'analyse thermique 

porte une ouverture de l~-etit diam~tre recouverte d 'un disque d'Isoversinic main- 
tenu en place par  un couvercle. Une vis ~ pointeau fix6e dans l 'axe du bouchon 
assure l'6tanch6it6. Le remplissage en fluorure d'hydrog~ne est effectu6/~ travers 
e disque d'Isoversinic en remplagant la vis pointe au par une burette munie, ~t son 
extr6mit6, d'une aiguille. 

Prklkvement d'HF (figure 4) 

Le fluorure d'hydrogbne (produit Ugine Kuhlmann ~t 99 .9~)  est fourni en 
bouteille d'acier. Cette dernibre est re!i~e h une burette A en K e l - F  par un tube 
de cuivre. H F  pr61ev6 h l'6tat gazeux, est condens6 sous vide. Deux vannes B et C, 
en monel, permettent respectivement de r6gler le d6bit d ' H F  et de faire le vide 
dans l 'ensemble burette - tube laboratoire. Une microvanne, D, en monel 6gale- 
ment, assure l '6coulement d 'une quantit6 approximativement fixde d ' H F  darts le 
tube laboratoire. 

Malgr~ la forte tension de vapeur du fluorure d'hydrog6ne, il est pr6f6rable de 
chauffer la bouteille vers 50 ~ et de refroidir la burette. 

La puret6 du produit distills a 6t6 contr616e par  mesure du point de fusion. 
La valeur obtenue est - 83 .7  ~ H U  et ses collaborateurs indiquent - 8 3 . 4  ~ [9]. 
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Fig. 4. Dispositif de pr616vement d ' H F  pour  A -- Burette en Kel.F;  B, C et D -- Vannes 
en monel 

Analyse thermique sous pression 

L ' 6 c h a n t i l l o n  es t  p l ac6  d a n s  u n  t u b e  d ' a r g e n t  A,  c o n s o l i d 6  p a r  u n e  f r e t t e  e n  

ac i e r  ( f igure  5). L a  f e r m e t u r e  es t  a s s u r 6e  p a r  u n  h 6 m i s p h b r e  d ' a c i e r  B pe rc6  e n  

E 

D i 

Fig. 5, Dispositif  d 'analyse thermique sous pression. A -- Tube d'analyse thermique (argent); 
B - Sph6re d'6tanch6it6; C -- Joint  d'6tanch6it6 (argent); D -- Tube de remplissage en H F  
(argent); E -- Embout  filet6 pour  raccordement ~t la burette d ' H F ;  F -- Etrier de serrage 

.I.. Thermal A n a l  9, 1976 



380 BOINOI' , I  et al.:  LES S Y S T E M E S  B I N A I R E S  F L U O R U R E  D E  L I T H I U M - F L U O R U R E  

son centre. Un disque d'argent C de 0.4 mm d'Spaisseur sert de joint d'~tanchSitS. 
I1 est soudS ~t un tube D, Sgalement en argent prolongs par un embout filetS, E, 
capable de s'adapter h la burette d'alimentation en HF. 

Pour le remplissage en HF et les pesSes, le couvercle est bloquS au moyen d'un 
Strier F. 

Apr6s remplissage, le tube D est pincS et coup6; une soudure autog~ne permet 
alors d'obtenir une fermeture herm6tique. 

La bombe est ensuite placSe sur l'appareil de mesure, dSj~ dScrit [5 -8 ]  off le 
couvercle est maintenu en place, grace h u n  v6rin pneumatique, sous une pression 
de 500 bars environ. 

R 6 s u l t a t s  

Le syst~me binaire L i F - H F  

Jusqu'/t 11% de sel, l'6tude a 6t6 effectu6e dans l'appareil d'analyse thermique 
~t flux calorifique constant. Au-del/t il a fallu opSrer sous pression. 

Les rSsultats sont rassemblSs dans le tableau 1 et la figure 6. 
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Fig. 6. Syst6me LiF--HF 

Le fluorure de lithium est peu soluble dans HF. La bibliographie indique 3 
h 10~, en poids, h 18 ~ suivant les auteurs [10, 11]. 

Une combinaison 6quimol6culaire LiF, HF  se manifeste qui subit une d6com- 
position p6ritectique h 298 ~ 
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Sous la pression atmosph&ique, le monofluorhydrate subit une d6composition 
~. temp6rature beaucoup plus basse, ce qui a fait l'objet de plusieurs &udes 
[ 1 2 - 1 4 1 .  

L'6tude des solutions n'a pas pu 6tre poursuivie & des temp6ratures sup6rieures 
EL 400 ~ E n  effet, lorsque le tube laboratoire est insumsamment  rempli,  les effets 

Tableau 1 

Syst~me binaire L i F - - H F  

LiF,  g pour 
T ~ cent de Nature Phases Solides 

m61ange 

--83.7 
-- 86.00 
-- 90.0 
-- 81.0 

26.0 
298+ 1 
857___2 

0 
3.7 
7.0 
7.1 
9.8 

14.0 
100 

Fusion 
Solubilit6 
Eutexie 
Solubilit6 
Solubilit6 
Peritexie 
Fusion 

HF 

HF + LiF, HF 
LiF, HF 
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Fig. 7, Syst6me NaF--HF; Diagramme g6n6ral 
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thermiques sont faibles et difficiles 5̀  interpr6ter; de plus, les m61anges se d&itrent 
au cours de l '6chauffement par suite de la pression de vapeur 61ev6e de HF. Si le 
tube est rempli de fagon que le volume mort  soit relativement faible, une autre 
difficult6 apparalt :  le volume de changement de phase, 5. la p6ritexie du mono-  
fluorhydrate, est si 61ev6 qu'il se produit une ouverture syst6matique du tube labo- 
ratoire, malgr6 la forte contrepression impos6e (500 bars). 

Le fluorure de lithium fond 5̀  +857 _ 2 ~ La temp6rature de fusion donn6e 
dans la bibliographie est comprise entre 840 et 870 ~ [15, 16]. Kita~'gorodski, 
Popova et Botvinkin [17] signalent deux transformations de LiF se produisant 
respect ivement/ t  762 et 812 ~ que nous n'avons pas retrouv6es. 

L e  s y s t k m e  N a F - H F  

Euler, puis Adamczack et ses collaborateurs avaient 6tudi6 le binaire entre 0 
et 50 g pour cent de sel. Nous avons repris l'6tude h partir de 30 ~o de NaF,  c'est 
5̀  dire dans le domaine de concentrations off les r6sultats bibliographiques pr6sen- 
tent des diffdrences notamment  en ce qui concerne les temp6ratures des paliers 
d'invariance et l ' interpr6tation des ph6nom~nes. 

L'enthalpimbtre 5. flux thermique constant a 6t6 utilis6 dans la partie du dia- 
gramme comprise entre 30 et 45 g pour cent et les r6sultats publi6s en partie [18]. 
Au dels` de cette composition, des mesures sons pression nous ont permis d'at- 
teindre la p6ritexie du monohydrate.  

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans la figure 7 et le tableau 2. 

Tableau 2 

Syst6me binaire NaF--HF 

NaF, g pour 
T ~ Cent de Nature Phases Solides 

m61ange 

--83.7 
--94.0 

37.5 
39.5 
40.0 
39.0 
40.8 
42.8 
44.0 
55.5 
60.5 
63.5 

380 
995 

0 Fusion 
15 .5  Eutexie 
31 .4  Solubilit6 
33.5 
34 .4  Fusion 
35 .5  Eutexie 
36 .0  Solubilit6 
37.4 
38.0 Peritexie 
38.539.8 Solubilit6 __ 

40.0 Peritexie 
55.0 I Peritexie 

100 I Fusion 

HF 
HF -t- NaF, 4HF 
NaF, 4HF 

NaF, 4HF--t-NaF, 3HF 
NaF, 3HF 

NaF, 3HF -t- NaF, 2HF 
NaF, 2HF 

NaF, 2HF-t-NaF, HF 
NaF, HF + NaF 
NaF 
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Quatre combinaisons se manifestent dans le domaine de composition 6tudi6: 
N a F .  4HF  qui pr6sente une fusion congruente & 40.0 ~ 
NaF"  3HF qui se d6compose ~t 44 ~ suivant la r6action p6ritectique: 
N a F .  3HF ~ N a F - 2 H F  + liquide. 
La composition du point invariant correspond & 36.6 g de N a F  pour  cent 
NaF"  2HF qui subit 6galement une fusion p6ritectique & 63.5 ~ pour  une teneur 

de 40.0 g pour  cent en NaF,  en donnant le monofluorhydrate N a F  ' HF.  
Celui-ci subit une d6composition p6ritectique & 380 ~ en dormant le fluorure de 

sodium anhydre. 
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"2"___ 
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63.5 a 
~ o  

44.00 

0 ~ o 

T z I z 
40 50 

No. F, g % 

Fig. 8. Syst6me NaF--HF. --o--  Notre travail; . . . . .  Adamczack et ses collaborateurs; 
- - -  -- Euler 

Une eutexie entre NaF,  4HF  et NaF,  3HF est observ6e ~t 39.0 ~ pour une com- 
position de 35.5 g pour  cent de NaF.  Le palier d'eutexie est prolong6 au-delh 
de la composition du trifluorhydrate mais ce ph6nom~ne traduit  des transfor- 
mations incompl&es du m61ange 6tudi6 qu'il est difficile d'6viter car les r6actions 
se produisent dans un m61ange solide. Au cours d 'un refroidissement, marne lent, 
la cristallisation de NaF,  3HF se produit pour  des m61anges de compositions 
comprises entre 40 et 50 700 de sel avec un retard considdrable pouvant  atteindre 25 ~ 
Si nous ne prenons aucune pr6caution particulibre lots d 'un refroidissement, tous 
les 6quilibres successifs se manifestent au cours de r6chauffement. Par  contre, 
nous remarquons un affaiblissement notable de l'intensit6 du palier eutectique, 
sans parvenir toutefois ~t l'61iminer compl&ement, en op6rant un recuit h 44 ~ 
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La comparaison avec les r6sultats bibliographiques (figure 8) montre que ceux 
d'Euler sont manifestement erron6s. Par contre, le trac6 du liquidus que nous avons 
obtenu est en bon accord avec celui d'Adamczack (on observe quelques divergences 
au-del/t de 409/00 en sel). Cependant, les temp6ratures des paliers etl 'interpr6tation 
des ph6nom~nes sont diff6rentes. 

Adamczack observe deux paliers d'invariance, l 'un ~ 43.1 ~ l'autre g 60.5 ~ qu'il 
attribue respectivement ~ une transformation allotropique et h une p6ritexie du 
trifluorhydrate. 

En fait, nous retrouvons bien un palier 5. 44 ~ mais le palier haute temp6rature, 
situ6 ~t 63.5 ~ ne peut ~tre consid6r6 comme la p6ritexie du trifluorhydrate. En 
effet, les effets thermiques observ6s h 63.5 ~ augmentent de fagon r6gulibre ~ mesure 
que l 'on se rapproche de la composition du difluorhydrate et bien au-del~ de celle 
de NaF �9 2HF. De m~me, ~t 44.0 ~ l'effet thermique est maximum au voisinage 
de la composition N a F - 3 H F  et dimilme progressivement 5. mcsure que l 'on 
approche de N a F ' 2 H F .  

L'existence du monofluorhydrate de sodium est bien connue et sa d6composition 
a 6t6 6tudi6e par plusieurs auteurs-[i4, 19, 20] les mesures sous pression permettent 
d'observer le palier p~ritectique: 

NaF �9 HF  r NaF + liquide 

/~ la temp6rature 380 ~ 
Le sel anhydre fond h 995 ~ [2i]. 

Conclusions 

Les diagrammes d'6quilibre liquide-solide des syst~mes binaires L i F - H F  et 
N a F - H F  sont 6tablis jusqu'h 400 ~ environ. 

L'6tude a n6cessit6 la raise au point d'un appareillage adapt6 aux propri6t6s 
des syst~mes 6tudi6s (tension de vapeur 61ev6e, corrosion, hygroscopicit6). 

Un seul fluorhydrate LiF �9 HF, qui subit une d6composition p6ritectique ~t 298 ~ 
appara~t dans le premier syst~me. 

Quatre compos6s interm6diaires sont observ6s darts le second binaire: NaF �9 4HF 
qui fond h +40.0~ NaF �9 3HF; NaF - 2HF et NaF �9 HF  h fusion p6ritectique. 

Les temp6ratures caract6ristiques (fusions, eutexies, p~ritexies) sont d6termin6es 
et des modifications importantes sont apport6es par rapport aux donn6es biblio- 
graphiques en ce qui concerne l'interpr6tation des ph6nom~nes. 
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R~SOM~ -- Les diagrammes des 6quilibres liquide-solide des syst6mes LiF--  H F  et N a F - -  H F  
ont 6t6 6tablis jusqu'~t 400~ environ par  analyse thermique. 

Cette 6tude a n6cessit6 la raise au point  d 'un  appareillage adapt6 aux propri6t6s parti- 
culi6res du fluorure d'hydrog~ne. 

Les compos6s suivants sont observ6s: 

--  LiF, H F  
- -  NaF,  HF ;  NaF,  2HF;  NaF,  3HF et NaF,  4HF  

Les temp6ratures caract6ristiques des syst~mes, et en particulier les d6compositions p6ri- 
tectiques des monofluorhydrates de l i thium et de sodium ont 6t6 d6termin6es. Des rectifica- 
tions ont 6t4 apport6e aux donn6es bibliographiques. 

Z U S A M M E N F A S S U N G  - -  Fltissig-Festphasengleichgewichte wurden bis 400 ~ durch Thermo- 
analyse der bin~iren Systeme L i F - - H F  und N a F - - H F  untersucht.  

Wegen der besonderen Beschaffenheit des Fluorwasserstoffs wurde ein Spezialger/it gebaut. 
Mehrere Verbindungen wurden beobachtet :  

--  L iF-  H F  
- -  N a F .  HF;  N a F  �9 2HF;  N aF  �9 3HF und N a F  �9 4HF. 

Die charakteristischen Temperaturen der Systeme, besonders die peritektische Zersetzung 
yon LiF, H F  und N a F  �9 H F  wurden bestimmt und  die Li teraturangaben verbessert. 

Pe3roMe--PaBHoBecrle Trirla ~H~KOCTb--TBep~Ioe Teao B 6anapHblx CaCTeMax LiF--  HI: rt N a F - -  
H F  6~,iao rt3y~le~o TepMrI~eCXnM aHaYt/43OM )~O TeMlIepaTypbI 400 ~ Yq~ITbIBaa CBO~CTBa 
dpTOp~CTOrO Bo~opo~a, 6~,I;ta nocrpoe~ia cnex~nan~,aaa annapaTypa. Ha6:x~o~aan Hecx<onb~o 
coe~r~eH~it: LiF �9 H F ;  N aF  �9 HF;  N a F  - 2HF;  N a F  �9 3HF;  N a F  �9 4HF. ]~1,iarr orrpe;~enen~i 
xapaKTepreiCTri,tecK~/e TeMtlepaTypl, I TaKK,X C~CTeM, a TaK~e rrepHTeKTattecKoe paB~o~eH~te 
L i F - H F  H N a F "  H F  x~ rtcnpaBaear, i 6~6nnorpaqbri~ecrme ztammie. 

4* J. Thermal Anal. 9, 1976 


