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The heats of formation of LnVO4-type salts (where Ln = Y, La, Sin, Nd, Gd and Dy) 
were determined by thermal analysis in the reactions of melts of stable lanthanides and 
V205 in a 1 : 1 mole ratio. Heats of format ion of LnVO4-type salts can be determined 
using non-stoichiometric mixtures of the substrates as well. With the aid of DTA the 
apparent  activation energies of the syntheses of the or thovanadates  of these lanthanides 
were calculated. 

Les Oudes de Brusset et collaborateurs [1 ] ont d6montr6es que dans le processus 
de calcination des m61anges de Ln20 3 (Ln - 616ments des terres rares) et de V20 5 il 
se forme toujours LnVO4 (la quantit6 de mol6cules d 'un oxyde est 6gale h la quan- 
tits de mol6cules de l 'autre oxyde). Au-dessus de 1000 ~ en pr6sence d 'un exc6s 
d 'oxyde d'un 616ment des terres rares, il se forme des compos6s de formule g6nerale 
(Ln203),V20 5 (n = 4,5,6). Dans le m61ange d'oxydes off V20~ est en exc6s on a 
constat6, h c6t6 de LnVOa, la pr6sence de pentoxyde de vanadium. En 6tudiant la 
formation de GdVO4 par analyse thermique diff6rentielle, (ATD) les auteurs [1] 
ont constat6 que la synth6se des orthovanadates d'616ments des terres rares a lieu ~t 
une temp6rature proche de celle de fusion de V20 5 c'est a dire dans le syst6me solids 
(Gd203)-liquide (V205). Dans le present travail nous avons d~termin6 les chaleurs 
de formation des orthovanadates de certains 616ments des terres rares (La, Nd, Sm, 
Gd, Dy et Y) par AZD. Par la m~me m&hode nous avons determin6 les 6nergies 
d'activation des r6actions de synthSse des orthovanadates. 

Les experiences d ' A T D  ont 6t6 r6alis6s avec les m61anges d'oxydes suivants: 
La2Oz-VoO 5, Nd2Oz-V20 5, Sm2Oz-V2Os, Gd2Oz-V20 5, Dy2Oz-V20 ~ et Y2Oa-V20 ~, 
la teneur en Ln20 a 6tant comprise entre 20 et 80 ~ mol. Les performances de l 'ap- 
pareillage et tes conditions op6ratoires sont les suivantes: sensibilit6 de la balance 
0.5 mg, sensibilit6 de T G D  = 1/10, de T G  = 50 mg, d ' A T D  --- 1/10, temps de 
chauffage 200 rain., vitesse de chauffage 6~ La masse des echantillons de 
Ln20 a + V,,O~ dans chaque cas a 6t6 fix6/t 0.900 g e t  la masse de V~O 5 = 0.630 g. 
Les 6chantillons ont 6t6 chauff6s h des temp6ratures comprises entre 20 ~ et 1050 ~ 
Les oxydes d'616ments des terres rares obtenus par la d6composition des oxalates 
fi la temp6rature 1000 ~ ont 6t6 activ6s encore pendant 2 heures ~t la temp6rature 
1000 ~ juste avant l'utilisation dans le but de desorber le dioxyde de carbone les 
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experiences ont 6t~ r6alis6es/t l'aide d'un appareillage MOM Budapest, type Paulik, 
Paulik, Erdey, mod+le 1969. Les &udes diffractom6triques ont 6t6 faites sur un 
appareillage TUR,  type M-62 (Rep. Dem. d'Allemagne). On a utilis6 le rayonne- 
ment Co K, (c~ = 1.7902 A) avec un filtre de fer. 

Les chaleurs QT (AHTc) de la r6action Ln20 3 + V20~ ~ 2 LnVO~ ont ~t~ d~ter- 
min~es dans les conditions de r~action par la m6thode dynamique de calorim6trie 
diff6rentielle (DCD) h partir des relations quantitatives entre la surface du pie 
(moyennes de cinq mesures) et l'entha!pie de r~action A H  T [ 2 -  51: 

t2 

QT = AHT = k S ATdt (1) 
tl 

o~ tl et h sont respectivement le temps initial et le temps final de la r6action, ATest 
la diffSrence de temperature entre l'~chantillon &ud$ et la substance de r6f~rence, 
k la constante de transfert de la chaleur. 

Le membre de droite de l'expression [1] repr6sente la surface rSelle du pic. Puis- 
que la r~action a lieu dans le domaine de temp6rature ou V205 existe ~ l'6tat liquide, 
nous supposons, tout comme Brusset et ses collaborateurs I1 ], qu'elle s'effective 
entre Ln203 solids et V20~ fondu. La surface r6elle du pic est done la somme al- 
g6brique de celles dup ic  exothermique sur la courbe d 'ATD et dup ic  endothermi- 
que due ~ la fusion de V205. Pour d6terminer le coefficient k on a fait l'6tude ATD 
des substances 6talon suivantes (les temperatures et les valeurs de la chaleur de 
fusion sont connues): NH4NO3, AgNO3, NaNO3, PbCle, Ba(NO3)2, Ag2SO4, KJ, 
KC1, NaC1. D'apr~s les valeurs du coefficient k obtenues pour ces substances on a 
trac~ la courbe de r6f6rence (fig. 1) dans le domaine des temF6ratures comprises 
entre 150 et 800 ~ 

Pour 6talonner l'appareillage nous avons utilis6 le m~me programme que pour la 
synthase des orthovanadates de lanthanides. Pour d6terminer la chaleur de for- 

22-- 
NoCI 

20 I /KC[ 

18-- /K] 

16 - ~ A Q 2 . $ O  4 

14 ~-- NH~ NO3 ,~ PbC 
I I A )NO ~ b C l ~  

Temperature ~ ~ 

Fig. 1. La courbe de r~f~rence de la relation entre le coefficient k et la temp6rature pour 1 mole 
de la substance 
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Tableau 1 

La surface r6elle du pic pour 900 mg de m41ange des oxydes LneO3 + V205 dont la composition 
est diff6rente et l 'erreur relative par rapport ~ Ln203 : V205 = 1 : 1 (erreur relative a 6t6 cal- 

cul6e pour les surfaces des pics correspondant b. 1 mole de LnVO4) 

tool. 
Ln~O3 

La surface r6elle du pic (cm 2) pour  900 mg  de 
m0.1anges des oxydes Ln203 q- V205 

l 'erreur relative par  rappor t  fi Ln203 + V205 = 1 : l 

LaO~ NdO4 SmO4 GdO4 DyO4 

% 
YO4 

30 

40 

50 
60 

70 

80 

4.65 

+ 0.60 
5.81 

+0.30 
6.83 
5.20 

+ 0.04 
3.65 

--0.83 
2.34 

426.23- 

5.77 

+0.18 
7,18 

8.14 
6.37 

--0.19- 
4.53 

- -  0.04 
2.83 

Yi5_4l 

5.13 

- -0 .33  
6.44 

7.50 
5.64 

- -  0.09 
4.00 

§ 
2.51 

--0.53 

6.25 

z-0.~f 
7.80 

~25 .25 -  

9.08 
6.81 

-0.03 
4.83 

+0.43 
3.04 

: ~ 7  

5 , 0 6  ~ 

--2.39 
6.30 

7.45 
5.58 

3.96 

+0.80 
2.48 

5.10 

- 0.42 
6.70 

+0.19 
8.19 
6.32 

+0.80 
4.85 

+0.61 
3.10 

+0.38 

m a t i o n  AH~ des o r t h o v a n a d a t e s  de  l an than ides  n o u s  a v o n s  utilis6 la r6gle de  
Hess .  L ' 6 q u a t i o n  est la su ivan te :  

Q = A H  ~ = 2 AH~ - AH~ - AH~ (2) 

off AH~ et AH~ sont  les cha l eu r  s t anda rds  de  f o r m a t i o n  des  subs t ra t s  de  
r6act ion.  

Les va leu r s  de  - A H ~ des  subs t ra ts  en K c a l  sont  fou rn ie s  pa r  les t r a v a u x  b ib l io -  

g r a p h i q u e s :  V20  5 - 373.0;  LazO 3 - 428.6;  Nd.~O 3 - 432 .1 ;  S m 2 0  3 - 433.9;  

G d z O  3 - 433.9;  D y 2 0  3 - 445.8;  Y 2 0  a - 455.5 kcal  mo1-1.  L a  v a l e u r  de  A H ~ = Q 

p o u r  les c o n d i t i o n s  s t a n d a r d s  a 6t4 d6 te rmin6e  d ' ap rds  l ' 6 q u a t i o n  de  K i r c h h o f f :  

QT = A H T  �9 A H  ~ + A C p ( T -  298) (3) 

off Q r  est la cha l eu r  de  la rbac t ion  de  synth6se des  o r t h o v a n a d a t e s  de  l a n t h a n i d e s  

d4 te rmin6e  d ' ap r6 s  l ' 4 q u a t i o n  (1); 

T - la t e m p & a t u r e  m a x i m a l e  de  l 'effet  e x o t h e r m i q u e  sur  la c o u r b e  d ' A T D .  Les  v a -  
leurs de  Cp p o u r  les 616ments des te r res  rares  et p o u r  Ln,,O3 son t  fourn ies  pa r  la 

b i b l i o g r a p h i e :  La  - 6 .64;  G d  - 8.69;  Sm - 7 .06;  N d  - 7 .25;  D y  - 6 .73;  V20  5 - 

30,42;  La203 - 24 .20;  5(203 - 24.48 cal  �9 mo1-1  �9 K -1. N o u s  n ' a v o n s  pas  t r o u v 6  
les va leurs  de  Cp des  ce r ta ins  61~ments. Elles on t  ~t4 d & e r m i n ~ e s  d ' ap r6s  le p r i nc ipe  

de  K o p p e  et de  N e u m a n n :  5(.,0 3 - 6 .58;  S m 2 0  a - 25 .43;  D y 2 0  3 - 24 .77;  N d 2 0  3 
- 25 .81;  G d 2 0  3 - 28.69 cal  �9 mo1-1  �9 K -1. 
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Fig. 2. Les diffractogrammes de produits obtenus dans la re~action V, Os + Ln,Oz 

On peut utiliser la r6gle de Hess seulement pour les r6actions qui ne sont pas 
aecompagn6es de processus seeondaires. Le produits form6s ont 6t6 6tudi6s par 
diffractom6trie X pour contr61er la puret6 des phases. Les spectres (fig. 2) de pr6pa- 
rations calcin6es ~t la temperature de 720 ~ (pendant 1 heure) dans l'atmosph6re 
d'azote ont montr6 que les produits de calcination des m%langes stoichiom&riques 
sont seulement des orthovanadates de lanthanides. Dans le cas des oxydes non- 
stoichiom&riques nous avons observ6, ~t c6te du spectre de LnVO4, le spectre de 
l'oxyde en exe6s. Ces r~sultats se rapportent h l'&ude du syst~me Y20 a - V20 5. 
La surface du pic pour une mole de V20 s est 6gale h 895.06 cm 2 (pour 0.630 g de 
V20~ la valeur moyenne de einq mesures est 6gale a 3.10 cm2). Le maximum de 
l'effet endothermique se trouve h la temp6rature de 720 ~ (fig. 3). 

Nous nous sommes bas6s sur cette valeur pour calculer la surface du pie de VzO~ 
des m61anges Ln2Oz - V205 dont la composition est connue. 

Pour &ablir les chaleurs de formation de LnVO4 nous nous sommes bas6s sur la 
surface r6elle limit6e par le pic (c.h.d. la surface lue sur la courbe d 'ATD plus la 
surface du pie endothermique de V20 5 fondu) de 900 mg de m61anges Ln20 a et 
V~O s (rapport molaire = 1 " 1). Dans le tableau 1 sont pr6sent6es les surfaces des 
pies de LnVOa synth6tis6s dans les m61anges d'oxydes non-stoichiom6triques. 
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690*  
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Fig. 3, Les exemples  des courbes  d ' A T D  observ6es  dans  la r6act ion en t re  les oxydes  d '616ments  
des terres  rares  et V205: a) NdVOa;  b) DyVO4;  c) V205 

T ab l eau  2 

La  surface  r~elle du  pic d ' u n e  mole  de LnVOa,  la t emo6ra tu re  du  m a x i m u m  de l 'effet exo the r -  
rnique,  le coefficient de t ransfe r t  de la cha leur ,  la cha l eu r  de la r6ac t ion  et la cha leur  de la 

f o r m a t i o n  

La substance 

LaVO4 
NdVO4 
SmVOa 
GdVOa 
DyVOa 
Y V O  4 
V20s 

La surface 
r6elle du pic 
d'une mole de 
LnVO4 (cm)Z 

La temp6rature 
du maximum de 
effet exothermi- 

que 
~ 

Le coelficient de 
transfert de la 

chaleur (k) 
cal/rnol �9 cm 2 

1926.2 
2434.3 
2210.8 
2745.9 
2296.2 
1841.0 

895.06 

690 
690 
707.5 
705 
710 
705 
720 

16.50 
16.50 
16.95 
16.85 
17.00 
16.55 
17.4 

La chaleur de  la La chaleur de 
r~action format ion 

--QT [ -- ztli~ 
kcal/rnol ] kcal/mol 

31.78 
40.16 
37.47 
46.27 
39.03 
31.02 
15.57 

I 
416.52 
422.58 
422.14 
426.54 
428.87 
429.72 
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A 

~ smvo~ 1.1 ! \ 
. . . . .,t~vo, 

lO I l 1 1 1 I i~L I .I 1 I I p,. 
14,0 1/*.1 14,2 14,3 144 1/,.5 14.8 1/~,9 15.0 15.1 15.2 

x10 4 I/T 

Fig. 4. La  re la t ion en t re  les va leurs  dc log A 1 et la t e m p 6 r a t u r e  qui  d6t6rmine l '6nergie d 'act i -  
va t ion  appa ren t e  dans  les r6act ions  de f o r m a t i o n  des o r t h o v a n a d a t e s  de l an than ides  

Les valeurs de l'erreur relative pour les m61anges non-stoichiom&riques en com- 
parison avec les m61anges stoichiom6triques montrent la possibilit6 d'&ablir les 
chaleurs de formation des orthovanadates de lanthanides par la m6thode d 'ATD ~t 
partir des m61anges non-stoichiom&riques ~t condition qu'il n 'y ait pas de produits 
s6condaires de r6action. Dans le tableau 2 sont pr6sent6es les temp6ratures des 
maximums des 6frets exothermiques des orthovanadates. D'apr6s ces donn6es il 
apparait que la r6action de synth6se de LnVO4 a lieu ~t la temp6rature de fusion de 
V20~ (690 ~ ou ~t une temp6rature plus 61ev6e (fig. 3). La temp6rature qui corres- 
pond au debut du pic de fusion de V205, &ablie dans les m~mes conditions d 'ATD 
est 6gale ~t 685 • 5 ~ Ceci confirme notre hypoth6se et les observations de Brusset 
et ses collaborateurs [1] d'apr6s les quelles les r6actions entre Ln20 3 et V20 5 se 

T a b l e a u  3 

La  va leur  de l ' angle  ~ et l '6nergie  d ' ac t iva t ion  (Ea) dans  la r6ac t ion  de synth6se  des o r t h o v a n a -  
da tes  

La substance Valeur de l'angle Energie &activation 
Ea 

LaVOa 
NdVO4 
SmVO4 
GdVO4 
DyVO~ 
YVO4 

117~ I 8.97 
119 ~ 8.24 
113 ~ ] 10.74 
112 ~ 11.31 
108 ~ 14.03 
111 ~ 11.88 
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passent dans le syst6me solide-liquide. Le pic de synth6se de LnVO4 doit donc 
dans ces conditions, atre consid6r6 comme r6sultante du processus exothermique 
de cette synth6se et du processus endothermique de fusion de V205. 

La chaleur de fusion de V205 calcul6e d'apr6s l'6quation (1) et de Ia figure 1 est 
6gal ~ 15.57 kcal. mo1-1. Ceci est proche des donn6es fournies par les travaux 
bibliographiques (15.60 kcal.mol-1). 

L'6nergie d'activation de la r~action de synth~se de LnVO~ a 6t~ d6tdrmin6e de la 
faqon suivante: on a trac6 le graphique de relation de ddviation des diff6rentes 
courbes d 'ATD par rapport 5 la ligne principale darts le syst6me l o g A / -  1IT. 
La pente des droites (fig. 4) est la m6me que celle des droites dans le syst~me 
log k - l IT.  Dans le tableau 3 sont pr~sentdes les valeurs de l'angle ~ et les valeurs 
de l'gnergie d'activation apparente. 

Conclusions 

En se basant sur la relation quantitative entre la surface du pic sur la courbe 
d'ATD et l'enthalpie on peut d6terminer les chaleurs de formation des corps solides 
par la m6thode &analyse thermique diffdrentielle h condition que dans la reaction 
de synth~se il n 'y ait pas des produits s~condaires. Si cette condition est satisfaite 
on peut aussi d6t6rminer les chaleurs de formation h partir des m~langes non- 
stoechiom6triques. A partir des courbes d 'ATD pour ces m~mes r6actions de syn- 
th~se on peut facilement d6terminer leurs 6nergies d'activation apparentes. 
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RkSUM~ --  On  a d6termin6 les cha leurs  de fo rma t i on  des sels LnVO~ (Ln = Y, La,  Sin, Nd,  G d  
et Dy)  dans  la r6action en t re  les oxydes  de l an than ides  s tables  etVzO ~ f o n d u  ( r a p p o r t m o l a i r e  = 
== 1 : 1) par  la m e t h o d e  d ' ana lyse  t h e r m i q u e  diff6rentielle. Les cha leurs  de f o r m a t i o n s  des sels 
LnVO~ peuven t  auss i  etre ob tenues  en ut i l isant  des m61anges non - s to i ch iom6t r iques  de sub-  
strats .  Par  la maine  m 6 t h o d e  d ' ana lyse  t h e r m i q u e  diff6rentielle on a auss i  de te rmin6  les 
6nergies  d 'ac t iva t ion  apparen tes  des r6act ions  de syn these  des o r t h o v a n a d a t e s  de l an than ides .  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Bi ldungsw/ i rme von  Salzen des Typs  LnVO.a (Ln  = Y, La,  Sin, Nd,  
Gd  u n d  Dy) wurde  du rch  the rmische  Ana lyse  der Reak t i on  yon  s tabi len L a n t h a n i d e n  mi t  
einer V2Os-Schmelze im Molverbfi l tnis  1 : 1 bes t immt .  Die  Bi ldungswf i rme der Salze v o m  Typ  
LnVO~ kann  durch  die V e r w e n d u n g  einer  n i ch t s t6ch iome t r i s chen  M i s c h u n g  au f  der  Un te r -  
lage gut  b e s t i m m t  werden.  Mit  Hilfe der D T A  wurde  die au f t r e t ende  Akt iv ie rungsenerg ie  der  
Synthese  der  O r t h o v a n a d a t e  der L a n t h a n i d e  berechnet .  

Pe3~oMe C noMomb~o repMuuecKoro aHann3a ortpeAeneHLi Tennoxbi o6pa3OBaHHn cone~ Tnna 
LnVO4, r~Ie Ln  - -  Y, La,  Sin, Nd,  Gd  ~ Dy, 06pa3y~omHxcn np~t peaKIlnnx pacr tnauou CTa6nnS- 
HbIX JlaHTaHI4~OB H V205 B MOYlbHOM COOTHOIIIeHIII/I l : 1. YeIIJIOTbI o6pa3OBaH!41t coYIe~ THYIa 
L n g O a ,  MOFyT ~bITIa TaK)I(e oiipe}ieJleHbi, llctio.Jiib3ylt CMeCP1 COOTBeTCTBytOIIIHX OCHOBaHI4~[ HecTe- 
XIIOMeTpHHeCKOFO COCTaBa. H a  OCHOBaHHIt flaHHblX f [TA 6bIJlPI BbIqldcJleHbI ga~yulHec~ 3HeFpI4~l 
aKTI,IBallIIPI CI4HTe3a OpTOBaHa~aTOB pe~KO3eMeYIbHbIX 3YleMeHTOB. 
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