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LES SYSTEMES BINAIRES FLUORURE DE LITHIUM-FLUORURE
D’HYDROGENE ET FLUORURE DE SODIUM-FLUORURE
D’HYDROGENE
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Boulevard du 11 novembre 1918, 69621 Villeurbanne, France

(Regu le 6 octobre, 1975)

Liquid-solid equilibria in the binary systems LiF—HF and NaF— HF 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 - HF—NaF - HF; NaF - 2HF; NaF - 3HF
and NaF - 4HF.

The characteristic temperatures of the systems, and especially the peritectic decom~
positions of LiF * HF and NaF * HF were determined, and the bibliographic data
were corrected.

Le présent travail entre dans le cadre d’une étude plus générale sur les systémes
MF —HF ou M est un élément alcalin [1]. Les diagrammes LiF —HF et NaF — HF
ont été établis dans le but de compléter les données bibliographiques. Les résultats
concernant le systéme LiF —HF sont trés fragmentaires; le binaire NaF —HF
a été établi, dans un domaine limité de concentration, successivement par Euler [2]
et par Adamczack, Mattern et Tieckelman [3] mais les conclusions de ces travaux
sont contradictoires.

Les mesures ont posé des problémes d’ordre technologique liés a Putilisation
du fluorure d’hydrogeéne (hygroscopicité, forte tension de vapeur, toxicité, corro-
sion); nous nous sommes efforcés de construire et de mettre au point un appareil-
lage adapté & ’étude des systémes considérés.

La méthode expérimentale utilisée est Panalyse thermique directe 4 1’échauffe-
ment mais deux appareils distincts ont di &tre employés: un dispositif & flux
thermique constant lorsque la tension de vapeur des mélanges n’était pas impor-
tante; un ensemble de mesure sous pression & haute température.

Dispositifs expérimentaux
Enthalpimétre a flux thermique constant
Le principe de cet appareil construit au laboratoire a fait 'objet d’une commu-
nication [4, 5].

Le tube laboratoire 4 contenant un mélange de composition connue est placé
au centre de deux fours cylindriques coaxiaux B et C (figure 1). B est asservi 2
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376 BOINON et al.: LES SYSTEMES BINAIRES FLUORURE DE LITHIUM-FLUORURE

I’échantillon de fagon que la différence de température AT} = Ty — T, soit con-
stante et réglable a volonté. Le four C joue le réle d’écran adiabatique vis & vis
du milieu extérieur et sa température est asservie a celle de B de fagon que Ia diffé-
rence AT, = T — Tg soit aussi voisine que possible de zéro.
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Fig. 1. Dispositif d’analyse thermique & flux calorifique constant: 4 — Tube d’analyse ther-

mique; B et C — Fours; D, et D, — Thermocouples différentiels de régulation; £ — Electro-

vanne; G — Thermocouple de lecture; I — Thermocouple de Thermostat; Ry, 5, ; — Régula-
teurs de température; J — Inverseur; H — Injecteur d’air liquide

FDans ces conditions, I’échantillon regoit un flux de chaleur dQ/d¢ constant et
I’équation calorimétrique est exprimée par:

dojdt = KAT, = (mC + M)dT + Ldm

ol K est un coefficient de conductibilité thermique, L la chaleur latente de change-
ment de phase; m est la masse d’échantillon, mC sa capacité calorifique et M celle
des enceintes.

Lorsqu’aucun phénoméne ne se produit au sein de 1’échantillon, sa température
varie linéairement et la pente de la courbe température-temps est proportionnelle
3 la capacité calorifique globale du systéme.

Lorsque la variance du systéme devient nulle, la température de I’échantillon
et celle des fours restent constantes; on observe sur la courbe un palier dont la
durée est proportionnelle & I’enthalpie de changement de phase.
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L’appareil peut fonctionner entre la température de I'azote liquide et + 180°.

La régulation thermique est effectuée au moyen de thermocouples différentiels
D, D, associés & des régulateurs Tacussel RTP30Th (R, R,) permettant
d ajuster AT et AT, aux valeurs choisies. A basse température, le méme régulateur
(Ry) commande alternativement la résistance de chauffage de C et une électro-
vanne F réglant 'admission d’air liquide dans deux méches refroidissantes F dispo-
sées symétriquement.
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Fig. 2. Coupe de I'appareil a flux calorifique constant. F — M&ches refroidissantes (air
liquide); L — Passage tournant prise de vide; K — Hémisphéres de protection (verre Pyrex)

La température de I'échantillon est mesurée au moyen d’un thermocouple
chromel-alumel G, associé & un potentiométre P12 AOIP servant de décaleur
d’origine et & un enregistreur Kipp & Zonen BD53.

La vitesse d’échauffement peut étre réglée A volonté, et en cours de mesure,
entre 2 & 3°/h et plus de 150°/h. Il est possible d’obtenir des vitesses beaucoup plus
petites mais les conditions expérimentales ne sont plus reproductibles d’une
mesure 2 I'autre.

En faisant pénétrer de I’azote liquide au moyen d’un injecteur H, il est possible
d’effectuer une trempe rapide de I’échantillon.

Enfin, un thermocouple I dont une soudure est placée au niveau du four B per-
met de faire fonctionner Iappareil en thermostat grice & un régulateur R; qui
commande le chauffage de B lorsque le contacteur J est dans la position con-
venable.

La figure 2 présente une coupe de Pappareil sans son tube laboratoire. Les fours
B et C sont fixés au centre d’une enceinte formée par deux hémispheéres K en verre
Pyrex. Une agitation alternative est obtenue en faisant pivoter I'ensemble autour
d’un axe horizontal. Pour limiter les échanges thermiques entre les différentes
enceintes, 'appareil est vidé d’air au moyen de 1’ajutage L.
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Le tube laboratoire, en Kel—F, permet de préparer les mélanges & I’abri de
Ihumidité atmosphérique. Il est représenté, en coupe, sur la figure 3. Le fond
comporte une ouverture assez large pour permettre I'introduction du fluorure
solide. II est fermé par un bouchon muni d’un doigt de gant en acier inoxydable.
L’étanchéité a ce niveau est obtenue par simple serrage. L’autre extrémité com-
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Fig. 3. Tube d’analyse thermique

porte une ouverture dé petit diamétre recouverte d’un disque d’Isoversinic main-
tenu en place par un couvercle. Une vis & pointeau fixée dans ’axe du bouchon
assure 1’étanchéité. Le remplissage en fluorure d’hydrogene est effectué a travers
e disque d’Isoversinic en remplagant la vis pointeau par une burette munie, a son
extrémité, d’une aiguille.

Prélevement d’HF (figure 4)

Le fluorure d’hydrogéne (produit Ugine Kuhlmann & 99.9%) est fourni en
bouteille d’acier. Cette derniére est reliée & une burette 4 en Kel—F par un tube
de cuivre. HF prélevé 4 I’état gazeux, est condensé sous vide. Deux vannes B et C,
en monel, permettent respectivement de régler le débit d'HF et de faire le vide
dans I’ensemble burette — tube laboratoire. Une microvanne, D, en monel égale-
ment, assure I’écoulement d’une quantité approximativement fixée d’HF dans le
tube laboratoire.

Malgré la forte tension de vapeur du fluorure d’hydrogene, il est préférable de
chauffer la bouteille vers 50° et de refroidir la burette.

La pureté du produit distillé a été contrdlée par mesure du point de fusion.
La valeur obtenue est —83.7°. HU et ses collaborateurs indiquent —83.4° [9].
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Fig. 4. Dispositif de prélévement ’HF pour 4 — Burette en Kel.F; B, C et D — Vannes
en monel

Analyse thermique sous pression

L’échantillon est placé dans un tube d’argent A, consolidé par une frette en
acier (figure 5). La fermeture est assurée par un hémisphére d’acier B percé en
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Fig. 5. Dispositif d’analyse thermique sous pression. 4 — Tube d’analyse thermique (argent);
B — Sphere d’étanchéité; C — Joint d’étanchéité (argent); D — Tube de remplissage en HF
(argent); E — Embout fileté pour raccordement 3 la burette I’HF; F — Etrier de serrage
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son centre. Un disque d’argent C de 0.4 mm d’épaisseur sert de joint d’étanchéité.
11 est soudé & un tube D, également en argent prolongé par un embout fileté, E,
capable de s’adapter 4 Ia bureite d’alimentation en HF,

Pour le remplissage en HF et les pesées, le couvercle est bloqué au moyen d’un

étrier F,
Apres remplissage, le tube D est pincé et coupé; une soudure autogéne permet

alors d’obtenir une fermeture hermétique.
La bombe est ensuite placée sur ’appareil de mesure, déja décrit [5—8] ou le
couvercle est maintenu en place, grace a un vérin pneumatique, sous une pression

de 500 bars environ.

Résultats
Le systéme binaire LiF— HF

Jusqu’a 119 de sel, ’étude a été effectuée dans I'appareil d’analyse thermique
a flux calorifique constant. Au-dela il a fallu opérer sous pression.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1 et la figure 6.
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Fig. 6. Systéme LiF—HF

Le fluorure de lithium est peu soluble dans HF. La bibliographie indique 3

4 10%, en poids, & 18°, suivant les auteurs [10, 11].
Une combinaison équimoléculaire LiF, HF sc manifeste qui subit une décom-

position péritectique 3 298°,
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Sous la pression atmosphérique, le monofluorhydrate subit une décomposition
4 température beaucoup plus basse, ce qui a fait I'objet de plusieurs études
[12-14].

L’étude des solutions n’a pas pu &tre poursuivie & des températures supérieures
4 400°. En effet, lorsque le tube laboratoire est insuffisamment rempli, les effets

Tableau 1
Systéme binaire LiF—HF

LiF, g pour ~
T° cent de Nature Phases Solides
mélange
—83.7 0 Fusion HF
—86.00 3.7 Solubilité —
~90.0 7.0 Eutexie HF + LiF, HF
—81.0 7.1 Solubilité LiF, HF
26.0 9.8 Solubilité —
298+1 14.0 Peritexie LiF, HF + LiF
85742 100 Fusion LiF
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Fig. 7. Systéme NaF—HF; Diagramme général
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thermiques sont faibles et difficiles a interpréter; de plus, les mélanges se détitrent
au cours de I'échauffement par suite de la pression de vapeur élevée de HF. Si le
tube est rempli de fagon que le volume mort soit relativement faible, une autre
difficulté apparait: le volume de changement de phase, & la péritexic du mono-
fluorhydrate, est si élevé qu’il se produit une ouverture systématique du tube labo-
ratoire, malgré la forte contrepression imposée (500 bars).

Le fluorure de lithium fond a +857 + 2°. La température de fusion donnée
dans la bibliographie est comprise entre 840 et 870° [15, 16]. Kitaigorodski,
Popova et Botvinkin [17] signalent deux transformations de LiF se produisant
respectivement a 762 et 812° que nous n’avons pas retrouvées.

Le systéme NaF - HF

Euler, puis Adamczack et ses collaborateurs avaient étudié le binaire entre 0
et 50 g pour cent de sel. Nous avons repris [’étude a partir de 30%, de NaF, c’est
a dire dans le domaine de concentrations ot les résultats bibliographiques présen-
tent des différences notamment en ce qui concerne les températures des paliers
d’invariance et Dinterprétation des phénoménes.

L’enthalpimétre a flux thermique constant a été utilisé dans la partie du dia-
gramme comprise entre 30 et 45 g pour cent et les résultats publiés en partie [18].
Au dela de cette composition, des mesures sous pression nous ont permis d’at-
teindre la péritexie du monohydrate.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans la figure 7 et le tableau 2.

Tableau 2
Systéme binaire NaF—HF

NaF, g pour
T° Cent de Nature Phases Solides
mélange
—83.7 0 Fusion HF
—94.0 15.5 Eutexie HF + NaF, 4HF
37.5 31.4 Solubilité NaF, 4HF
39.5 33.5 i — —
40.0 34.4 Fusion -
39.0 35.5 Eutexie NaF, 4HF + NaF, 3HF
40.8 36.0 Solubilité NaF, 3HF
42.8 - 374 — —
44.0 38.0 Peritexie NaF, 3HF 4 NaF, 2HF
55.5 38.5 Solubilité NaF, 2HF
60.5 39.8 - :
63.5 40.0 Peritexie NaF, 2HF + NaF, HF
380 55.0 Peritexie NaF, HF 4+ NaF
995 100 Fusion NaF
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Quatre combinaisons se manifestent dans le domaine de composition étudié:
NaF+ 4HF qui présente une fusion congruente a 40.0°,

NaF 3HF qui se décompose & 44° suivant la réaction péritectique:
NaF: 3HF 2 NaF-2HF + liquide.
La composition du point invariant correspond a 36.6 g de NaF pour cent
NaF+ 2HF qui subit également une fusion péritectique 4 63.5° pour une teneur
de 40.0 g pour cent en NaF, en donnant le monofluorhydrate NaF * HF.

Celui-ci subit une décomposition péritectique & 380° en donnant le fluorure de
sodium anhydre.
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Fig. 8. Syst¢éme NaF—HF. —o— Notre travail; - -- - -

Adamczack et ses collaborateurs;
— — — Euler

Une eutexie entre NaF, 4HF et NaF, 3HF est observée 4 39.0° pour une com-
position de 35.5 g pour cent de NaF. Le palier d’eutexie est prolongé au-dela
de la composition du trifluorhydrate mais ce phénoméne traduit des transfor-
mations incomplétes du mélange étudié qu’il est difficile d’éviter car les réactions
se produisent dans un mélange solide. Au cours d’un refroidissement, méme lent,
la cristallisation de NaF, 3HF se produit pour des mélanges de compositions
comprises entre 40 et 50 9, de sel avec un retard considérable pouvant atteindre 25°,
Si nous ne prenons aucune précaution particuliére lors d’un refroidissement, tous
les équilibres successifs se manifestent au cours de réchauffement. Par contre,
nous remarquons un affaiblissement notable de lintensité du palier eutectique,
sans parvenir toutefois 4 I’éliminer complétement, en opérant un recuit i 44°,
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La comparaison avec les résultats bibliographiques (figure 8) montre que ceux
d’Euler sont manifestement erronés. Par contre, le tracé du liquidus que nous avons
obtenu est en bon accord avec celui d’Adamczack (on observe quelques divergences
au-dela de 409 en sel). Cependant, les températures des paliers et 'interprétation
des phénomenes sont différentes.

Adamczack observe deux paliers d’invariance, I'un 4 43.1° 'autre & 60.5° quw’il
attribue respectivement 4 une transformation allotropique et & une péritexie du
trifluorhydrate.

En fait, nous retrouvons bien un palier 4 44° mais le palier haute température,
situé A 63.5° ne peut étre considéré comme la péritexie du trifluorhydrate. En
effet, les effets thermiques observés & 63.5° augmentent de fagon réguliére a mesure
que I’on se rapproche de la composition du difluorhydrate et bien au-dela de celle
de NaF - 2HF. De méme, a4 44.0°, I’effet thermique est maximum au voisinage
de la composition NaF-3HF et diminue progressivement 2 mesure que Pon
approche de NaF-2HF.

L’existence du monofluorhydrate de sodium est bien connue et sa décomposition
a été étudiée par plusieurs auteurs [14, 19, 20] les mesures sous pression permettent
d’observer le palier péritectique:

NaF - HF 2 NaF + liquide

a la température 380°.
Le sel anhydre fond a 995° [21].

Conclusions

Les diagrammes d’équilibre liquide—solide des systémes binaires LiF — HF et
NaF — HF sont établis jusqu’a 400° environ.

Létude a nécessité la mise au point d’un appareillage adapté aux propriétés
des systémes étudiés (tension de vapeur élevée, corrosion, hygroscopicit¢).

Un seul fluorhydrate LiF + HF, qui subit une décomposition péritectique a 298°,
apparait dans le premier systéme.

Quatre composés intermédiaires sont observés dans le second binaire: NaF - 4HF
qui fond & +40.0°; NaF - 3HF; NaF - 2HF et NaF - HF a fusion péritectique.

Les températures caractéristiques (fusions, eutexies, péritexies) sont déterminées
et des modifications importantes sont apportées par rapport aux données biblio-
graphiques en ce qui concerne I'interprétation des phénomenes.
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REsumE — Les diagrammes des équilibres liquide—solide des systémes LiF—HF et NaF— HF
ont été établis jusqu’a 400°C environ par analyse thermique.

Cette étude a nécessité la mise au point d’un appareillage adapté aux propriétés parti-
culiéres du fluorure d’hydrogéne.

Les composés suivants sont observés:

— LiF, HF
— NaF, HF; NaF, 2HF; NaF, 3HF et NaF, 4HF

Les températures caractéristiques des systémes, et en particulier les décompositions péri-
tectiques des monofluorhydrates de lithium et de sodium ont été déterminées. Des rectifica-
tions ont été apportée aux données bibliographiques.

ZUsaMMENFASSUNG — Fliissig-Festphasengleichgewichte wurden bis 400 °C durch Thermo-
analyse der bindren Systeme LiF—HF und NaF—HF untersucht.
Wegen der besonderen Beschaffenheit des Fluorwasserstoffs wurde ein Spezialgerit gebaut.
Mehrere Verbindungen wurden beobachtet:

— LiF . HF
— NaF - HF; NaF - 2HF; NaF * 3HF und NaF - 4HF.

Die charakteristischen Temperaturen der Systeme, besonders die peritektische Zersetzung
von LiF, HF und NaF - HF wurden bestimmt und die Literaturangaben verbessert.

Pestome—PaBHOBeCHe THIIA KUAKOCTb—TBEpAOE TeNo B GunapHmx cuctemax LiF— HF u NaF—
HF 6piio H3y4eHO TEPMHYECKAM aHANM3OM JI0 TeMiepaTypsi 400 °C. VyuTeBas CBOMCTBA
¢ropucroro Bomopoga, Gblla IOCTPOEHA CHENMANbHAS ammapaTypa. HaGTIOaliM HeCKONBKO
coepuneruit: LiF * HF; NaF - HF; NaF - 2HF; NaF - 3HF; NaF - 4HF. Bsuli OnpeaeeHs
XapPaKTCPUCTHYECKHE TEMICPAaTyphl TaKHX CHCTeM, a TakKke IECPUTEKTHYECKOS Da3IOKeHHe
LiF - HF u NaF - HF u ucnpaeness! GuGnuorpadudeckie NamHBIE.
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