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Les systemes temaires fondus ZrF,--BaF,-MF: 
determination calorimkique de l’enthalpie d’exck. 
Partie I. M = Na 

G. Hatem, K. ~ahm~ud et M. Caune-Escard 
i_u&oraWre des Systkmes l?herg&iques et Transfer& ~e~rn~q~~~, assxi& au CNRS No if&X, 
Au. EscadriHe ~5~ffndi~ Niemen, 13397 MarseiIIe Cedex 13 [France) 

(Rec;u le 1 octobre 1990) 

The enthalpies of formation of liquid BaF,-NaF-ZrF, ternary mixtures and of the 
limiting BaF,-NaF and BaF,-ZrF, binary mixtures were measured by high temperature 
calorimetry. 

The mixing procedures used, the “direct drop” or “‘indirect drop” methods, were selected 
in accordance with the p~ysi~che~~ properties of the systems. The experimentaI temper- 
atures are close to 1250 K for the different ternary sections, 1307 K for BaF,-NaF, and 1023 
K for BaF,-ZrF,. The composition ranges are the widest possible provided that evaporation 
losses do not exceed 10%. 

The results obtained are interpreted in terms of ionic complex formation in melts 
containing zirconium fluoride. 

Nous prtSsentons dans ce travail nos r&&tats relatifs B la d&termination par caiorimctrie 
haute-tempkrature des ertthalpies de formation de m&anges Iiquides du systt?me temaire 
BaF,-NaF-ZrF, et des m&langes binaires Ii~trophes BaF,-NaF et BaF,--ZrF,. 

Les mkthodes de mknges utilisks, ‘“chutes directes” ou “chutes indirectes’“, ont et& 
&lectionn&es en fonction des proprittb physic~c~~ques des sysdmes. Les temperatures 
d’ktude sont voisines de 1250 K pour les diffkentes sections du systime temaire, 1307 K 
pour BaF, -NaF, et 1023 K pour BaF, -ZrF,. Les domaines de composition sont le plus large 
possible mais teis que Ies pertes par vaporisation n’exddent pas 10%. 

Les r&ultats obtenus sont interpr&& en terme de formation d’espkes ioniques complexes 
dans Ies mklanges contenant du fhzorure de zirconium. 

INTRODUCTION 

L’enthalpie de formation d’un melange ternaire fiquide est une donn6e 
therm~~a~que de premike importance; elk reflbte fes m~ifications 
Cnerghtiques qui interviennent entre les particules lors de la formation du 
melange [1,2]. Depuis de nombreuses annkes, nous nous sommes intCressCs 
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aux melanges binaires [3,4], temaires [5] et ternaires rkiproques [6,7] dont 
les ions peuvent presenter des valences identiques ou differentes. En 
acceptant f’hypoth&e que chacun des constituants de ces milieux est totale- 
ment dissocie en ions, nous avons &labor& des modeles statistiques qui nous 
ont permis, d’une part, d’amehorer notre connaissance sur le comportement 
thermodynamique de ces melanges liquides, d’autre part de calculer les 
fonctions thermodynamiques d’exces de ces differents systemes sur tout le 
domaine de concentration a partir des settles grandeurs partielfes a dilution 
infinie [3,4]. 

Aujourd~hui, une nouvelfe elasse de m&nges liquides dans lesquels les 
constituants ne sont pas totalement dissocies en Ieurs ions nous interesse 
plus particulierement du point de vue thermodynamique. Ce sont, par 
exemple, les systemes BiCl,-MC1 [8,9] ou ZrFa--MF [lo] dans lesquels M 
represente un metal alcalin; en effet de nombreux travaux ont montre que 
BiCl, ou ZrFe a l’etat fondu ne sont pas totalement dissocies en ions Bi3” 
ou Zr4+. Dans ces conditions, l’addition d’un halogenure alcalin totalement 
dissocie doit induire une competition entre deux types de liaison (ionique ou 
covalente) et entrainer la formation de nouvelles especes complexes. 

De plus, la connaissance de la therm~~~que de ces meIanges n’est 
pas sans importance du point de vue pratique puisque certains d’entre eux 
(avec ZrF, notamment) sont ri la base de la fabrication de verres speeiaux 
[11,12]: en effet, les fluorozirconates ont des prop&es optiques remarqua- 
bles en particulier dans le domaine de I’Infra-Rouge oh leur transparence est 
environ cent fois sup&ewe a celle des verres silicates [13]. 

La structure dun verre pouvant Ctre assimilee, en premike approxima- 
tion, a celle d’un liquide fig6 [14], de nombreuses etudes [15-IS], ont eu pour 
but la mise en evidence de parametres d~ter~nants dans la formation d’un 
&at metastable B partir du refroi~ssement du liquide. Ces etudes necessitent 
une bonne connaissance thermodynamique du systeme ttudie: diagramrne 
d’equilibre des phases, enthalpie de formation des melanges liquides, etc. 

Nous presentons dans cet article nos mesures calorim&riques de l’errthal- 
pie de formation du systeme temaire fondu BaF,-NaF-ZrF,, en effet ce 
systeme constitue l’el&ment de base de certains verres fluores et, lui mCme, 
dans un domaine de concentration tres limit&, mis en Cvidence par Poulain 
et Lucas [19], peut vitrifier. 

SYSTEMES BfNAfRES 

Nous verrons dans la suite de ce travail que les enthalpies de formation 
mesur6es pour differents ntelanges temaires, sont obtenues en ajoutant l’un 
des trois constituants au m&nge binaire forme par les deux autres. Ainsi la 
connaissance des enthalpies de formation des trois melanges binaires BaF,- 
NaF, BaF,-ZrF, et NaF-ZrF, sont necessaires a la fois pour calculer & 
partir de nos valeurs experimentales l’enthalpie de formation du melange 
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ternaire, mais aussi pour calculer cette grandeur B partir de diffkrents 
mod&es de solution [20]. 

BaF,-NaF 

L’enthalpie de mClange a CtC mesurte par Hong et Kleppa (211, g la 
temperature de 1354 K et sur le domaine de concentration 0 -=z x(BaF,) < 0,6. 

Leurs r&sultats expCrimentaux sont bien rep&en& par 1’Cquation 

A,,H =x,(1 - x2)( -2,673 -0,105x, - 1,159~;) (kJ mol-‘); 

x2 = x(BaF,) 

Afin de tester notre dispositif expCrimenta1 nous avons rCali& quelques 
mesures de cette grandeur. Nos r&ultats seront p&sent&s dans la suite de ce 
travail. 

13aF,--ZrF4 

Compte tenu de la diffCrence entre les temperatures de fusion des deux 
sels (1641 K [22] et 1205 K [23] respectivement, pour BaF, et ZrT”,) et de la 
pression de vapeur Cl&e de ZrFa (la temperature de sublimation de ce se1 
est Cgale & 1169 K [23]), la mesure de ~enthalpie d’exc&s n’a jamais CtC 
rhalide. 

Dans la suite nous pr&senterons quelques r&suitats obtenus sur un do- 
maine t&s Ctroit de concentration. 

NaF- ZrF, 

Trois auteurs [10,24,25] ont mesure! l’enthalpie d’ex&s de ce systhme par 
calorim&rie. 

Nous l’avons dCtermin& nous m$me [lo] ?I 1282 K dans le domaine de 
concentration 0 c x(ZrF,) G 0,6. Elle est t&s nCgative et, la courbe 
reprbsentant A,,,H en fonction de x(ZrF,) montre un ~njrnurn dont les 
coordonnCes sont (0,375; -40 kJ mol-I). 

Des mesures d’enthalpies partielles de ZrF, et de NaF dans des m&anges 
liquides ( xZrF,, (1 - x)NaF} B T = 1303 K ont CtC rbalisCes par Fontana et 
Winand [24]. Les enthalpies intCgrales de melange dkduites de leurs mesures 
sont diff&entes de celles trouvhes au laboratoire. Cependant, 1’Ccart est 
facilement explicable par le fait que ces auteurs ont utilisC, pour rtferer leurs 
rksultats expCrimentaux g l’Ctat liquide, des valeurs de l’incrkment enthal- 
pique de ZrF, differentes des n&es. Ces auteurs [26] ont en effet mesur4 
cette variation ~enthalpie & diff&entes temperatures et obtiennent des 
rt%ultats en d&accord avec ceux propost% par McDonald [27]. Les r&sultats 
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de Fontana et Winand 1241 ont done 6th corriges et les valeurs de l’enthalpie 
intkgrale de melange ainsi obtenues sont en bon accord avec celles mesurees 
au laboratoire. 

Plus recemment, des mesures d’enthalpie partielles de ZrF, dans des 
melanges binaires fondus de concentration en fluorure de zirconium 
supCrieures h 05, ont CtC realisees a plusieurs temperatures par Grande et 
Julsrud [25]. A partir de ses resultats, l’auteur d&iuit la formation dans le 
bain liquide d’ions complexes, dune part parce que les courbes representant 
l’enthalpie partielle de ZrF, en fonction de la concentration presentent des 
points anguleux, d’autre part parce que cette meme grandeur varie fortement 
avec la tempkrature. Par integration de Gibbs-Duhem, l’auteur calcule 
i’enthalpie integrale de melange. Les valeurs obtenues sont differentes de 
cellos des deux auteurs pr&%dents. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Pr&paration et traitement des sels 

Le tetrafluorure de zirconium a tte Clabore B partir de l’oxyde suivant la 
methode d&rite dans notre prt%dent article [lo]. Le se1 obtenu est purifie 
par trois sublimations successives rt%list?es & 973 K. 

Les fluorures de sodium et de baryum sont des produits de haute purete 
(Merck, Suprapur). Avant de les utiliser ils sont d~shydrat~s par chauffage 
sous vide jusqu’a 500 K pendant 48 h. 

Tous les seis sont conserves en boite a gants sous atmosphere d’argon 
purifie. 

Le calorimktre 

L’appareil utilise est une version modifiee du calorimetre t&s haute 
temperature commercialise par la sociCtC Setaram [28]. Les adaptations et 
ameliorations necessaires pour son emploi dans les etudes de melanges 
liquides a haute temperature ont 6tC d&rites en detail dans des publications 
pr&dentes [7,29]. 

Le dispositif de m&ange 

Les melanges ont CtC reali& dans les deux cas suivants. 
Ajouts d’echantillons de ZrF, dans un bain liquide contenant initialement 

un melange de NaF et de BaF, par la methode de la chute directe [30]; sa 
mise en oeuvre dans le calorimbre a et& dCtaillCe dans nos precedents 
articles [7,10]. 

La quantiti: de chaleur, Qp, echangke pendant la reaction 

n,C(s, T’i) + {nAA, n,B}(l, T) + (n,A, nBB, n&)(1, T), 
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est reliee a l’enthalpie de melange, A’~ixlil, par la relation 

Qp = n, { H(C, 1, T) - Jw, s, T,)) + (n, + nB + ~1 A&H (1) 

C represente soit BaF, soit ZrF,, B represente soit ZrF4 soit BaF, et A 
represente NaF; nA, nB, n, sont les nombres de moles de chacun d’eux; To 
et T sont respectivement les temperatures ambiante et experimentale. 

De la m&me man&e les enthalpies partielles de ZrF4 et de BaF, dans un 
bain fondu constitue d’un melange de ces deux sels ont CtC mesur&es. 

Ajouts ~~ch~tillons de BaF, dans un bain liquide contenant i~tialement 
un melange de NaF et de ZrF, par la methode de la chute indirecte: un 
dispositif experimental annexe permet d’arreter les 6chantillons au tours de 
leur chute [31]. Les Cchantillons de BaF, sont ainsi prechauffes avant d’ttre 
ajoutks au melange: To dans la relation (1) ne represente plus la temperature 
ambiante, mais celle du prechauffage, sa valeur est comprise entre To et T. 

Le terme H(C, 1, T) - H(C, s, To) peut &re d&compost en une somme 

H(C, s, T) - H(C, s, To) et H(C, 1, T) - H(C, s, T) 

dans laquelle intervient l’enthalpie de fusion du constituant C a la tempera- 
ture experimentale, T. Ce terme ne peut ttre mesure directement mais 
obtenu soit a partir dun calcul the~odyna~que dans lequel intervient des 
termes comme I’enthalpie de fusion au point de fusion et la difference entre 
les capacites calorifiques a pression constante, C’, de la substance liquide et 
solide soit par extrapolation [21]. Le calcul peut Ctre parfois impossible a 
realiser lorsqu’une des don&es thermodynamiques n’est pas ou ma1 connue 
(cas du CP de ZrF, liquide), on dCfinit alors une nouvelle grandeur, AmixEIS_L, 
telle que 

A,.,&&_,_ = Q,,‘(n, + na + nc) - (xc@@, 1, T) - H(C, s, T)) 

= xc( H(C, s, T) - H(C, s, To)) - A’&I 

xc est la con~ntration molaire, dans le systeme temaire, du ~nstituant, C, 
ajoute au melange binaire form6 de nA et na moles de A et B. 

Dans les deux cas le terme enthalpique, A’ti,H, ne represente pas l’en- 
thalpie de formation du melange ternaire, A,i,H, puisqu’un melange binaire 
est deja form& nous avons cependant la relation suivante entre ces deux 
termes: 

Ati,,H = A’,$ + (1 - xc)Ati,,H(x,) 

L’enthalpie de formation du binaire est represented par, AmiXH(x,,), oh 
xA est la concentration molaire du constituant A, xA = nA/( nA + nB). 

Un calcul de l’erreur associee a la determination calorimetrique de l’en- 
thalpie de formation de melanges binaires ou temaires obtenue par les 
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methodes experimentales d&rites ci-dessus, a et6 present6 dans des prCcC- 
dentes publications [32,33]. Nous ne donnerons dans cette presentation que 
la relation permettant son calcul dans les deux cas suivants: melanges 
binaires et melanges ternaires. 

Binaires 

A(A H) 
Al;r =j(~~,‘+(~i’[i~i’+~(~~] 

Dans cette expression nous avons Qc = H(C, I, T) - H(C, s, ‘I;,), N est le 
nombre d’ajouts realids, x est la concentration du constituant, C, ajoute, K 
est la constante d’etalonnage du calorimbre, S est l’aire du thermogramme 
relatif a l’ajout de n moles du constituant C et B = A,,H/(xQc). L’incerti- 
tude relative sur l’enthalpie de melange est done tributaire du parametre 8, 
qui depend du systeme CtudiC. Par contre les autres incertitudes relatives sur, 
x, Ir’, S/n, sont IiCes a I’appareil Ax/x = 0,2%, AK/K = 2%, 
A(S,‘n)/( S/n) = 4%. 

Le terme AQc/Qc est don& generalement dans les tables de don&es 
thermochimiques. 

Ternaires 

Dans laquelle Aa/cw est donnee par l’expression relative au melange 
binaire; darts le calcul du parametre, 8, le terme A,,H est relatif au 
melange ternaire, et 

Dans le cas de la section x(BaF,)/x(NaF) = 0,5/0,5 air ZrF, est le 
constituant C a ajouter, le maximum de la courbe d’enthalpie d’exds 
ternaire a pour coordonees: x = 0,45 et Ati,H = - 45 kJ mol- ‘. L’incrC- 
ment enthalpique molaire de ZrF, entre les temperatures du creuset 
laboratoire et de l’entonnoir est Q, = 1852 kJ mol-‘, l’enthalpie de melange 
du systeme binaire NaF-BaF, $ la concentration equimolaire est A_H(x 
= 0,s) = 0,75 kJ mol-’ [21], nous avons done i? = -0,54, done Aa/cu = 0,04 
et fi = 109; soit A( A,ixH)/A,,II = 5%. 
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Pour la section x(ZrF~)/x(NaF) = 0,4/0,6 le fluorure de baryum est 
ajoute et la mSme valeur de l’incertitude relative est obtenue. 

RESULTATS 

BaF,-NaF 

Les melanges sont obtenus par chutes indirectes de fluorure de baryum 
dans le melange liquide. Les temperatures experimentales et de l’entonnoir 
sont identiques, T= 1307 K. Les mesures sont realides dans le domaine de 
concentration 0 < x(BaF,) ( 0,6. Les resultats sont present& sur la Fig. 1, 
11s sont en bon accord avec ceux deja publies [21] et montrent qu’& la 
temperature expkimentale un domaine biphase apparait % partir de la 
concentration x(BaF,) = 0,4. Ceci est en bon accord avec le diagramme 
d’equilibre des phases [34]. 

BaF,- ZrF4 

La determination experimentale de l’enthalpie de formation des melanges 
liquides est rendue difficile du fait, de la temperature de fusion ClevCe du 
fluorure de baryum, de la pression de vapeur importante du fluorure de 
zirconium et de la mauvaise connaissance du diagramme d’equilibre des 
phases du systeme. Settles des mesures ~enthalpie partielle de ZrFd et de 
BaF, Ctaient rhalisables autour de la concentration x(ZrF,) = 0,6 B 2’ = 1023 
K. Pour chaque composition nous avons ensuite calcule l’enthalpie integrale 
de melange. Les resultats sont don& dans le Tableau 1 oti chaque valeur 
est la moyenne d’au moins quatre determinations expCrimentalesk, et 
represent&s en fonction de la composition du bain sur la Fig. 2. ” 

Nous pouvons noter que l’enthalpie de formation des melanges est tres 
negative; cela peut se traduire par l’existence dans le liquide de tres fortes 
interactions conduisant vraisemblablement a la formation d’especes ioniques 
complexes. 

0.0 0‘2 0.4 0,6 0.6 _1,0 

Fig. 1. Enthalpie de m&nge du systime BaF$-NaF & T = 1307 K. 



98 

TABLEAU 1 

Enthalpie intCgrale de formation pour diffbrentes compositions du mtlange 

WrW 

0,650 

0,593 
0,606 
0,617 

L,xH 
(kJ mol-‘) 

- 50,5 

- 50,4 
- 50,4 
- 49,2 

Wrh 1 

0,574 

0,563 
0,549 
0,552 

kldf 
(kJ mol-‘) 

-49,3 

- 47,8 
- 45,4 
- 46,9 

BaF2- NaF- ZrF, 

Deux series de sections ont CtC Ctudiees dans ce systeme ternaire. Ce sont 
d’une part: ~(BaF~)/x(NaF) = 0,1/0,9; 0,2/0,8; 0,3/0,7; 0,4/0,6; 
0,51/0,49; 0,57/0,43 (serie A) et d’autre part: x(ZrF,)/x(NaF) = 0,1/0,9; 
0,2/0,8; 0,3/0,7; 0,4/0,6 (SCrie B). 

Skrie A 
La methode de melange mise en oeuvre nous a CtC imp&e par les 

proprietes physico-chimiques des sels en particulier du fluorure de zirconium. 
En effet, pour obtenir des resultats sur un domaine de concentration le plus 
large possible, il Ctait necessaire de fixer la temperature experimentale a 
environ 1250 K. Or a cette temperature ZrF, se sublime. La methode de la 
chute directe nous a done paru tout a fait adapt&e a cette etude: les 
Cchantillons de ZrT”, se rkhauffent puis se dissolvent dans le melange fondu 
Baq-NaF. Nous avons verifie que la perte en poids par vaporisation apres 
chaque experience n’exdde pas 10%. Lorsque x(ZrF,) est inferieure a 0,35 
nous avons note que la perte en poids est inferieure a 3%. 

Les experiences ont CtC realisees dans des creusets en platine et l’etalon- 
nage du calorimkre est obtenu avec des ~hantillons de platine. 

A E -10 

3 
Y 
5 

*s 

-20 1 ‘\ \ 
\ 

\ 
-30 \ 

\ 

’ -40 

-50 

-60 

Fig. 2. Enthalpie de mdlange du sysdme BaF,-ZrF, & T = 1023 K. 
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Pour limiter la vaporisation les mesures ont Cte limitees au domaine de 
concentration 0 < X(ZrFd)2 < 05 

Dans le Tableau 2 sont consign&s les valeurs de AmtxI&,; le calcul de 
l’enthalpie de melange temaire est realid en utilisant les valeurs de l’en- 
thalpie de melange du systeme BaF,-NaF obtenues par Hong et Kleppa 
[21]. Nos mesures sont referees au liquide en prenant comme enthalpie de 
fusion de ZrF,, la mCme valeur qu’au point de fusion, 64,2 kJ mol-‘. Sur les 
Figs. 3(a)-3(f) sont reprbentees les valeurs de l’enthalpie d’exds, A,i,H, en 
fonction de la concentration molaire en ZrF, pour les six sections. 

Comme pour le systeme ZrF,-NaF, nous pouvons remarquer que l’en- 
thalpie de formation des melanges est tres negative. Cela peut &re interprete 
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TABLEAU 2 * 

Valeurs exptkimentales de I’enthalpie d’excb des diffkrents mklanges de la s&e A non 
rkfbks B t’itat tiquide 

-WZrF, ) A mtX %-r, X(zrq) k,&kL WZrW k,Jb_ X(aF,) b,,,&r. 
(kJ mol-‘) (k3 mof-‘) (kJ mol-‘) (W mol-r) 

x(BaFs)/x(NaF) = l/9; T = 1250 K 
0,034 - 3,31 0,273 - 1861 
0,045 - 4,28 0,294 - 18,91 
0,068 - 6,57 0,306 - 18,42 
0,089 - 821 0,327 - 18,63 
0,094 - 9,06 0,332 - 1819 
0,101 - 9529 0,339 - 17,26 
0,133 - 11,93 0,368 - 16,13 
0,137 - 12,48 0,371 - 15,21 
0,170 - 1505 0,387 - 15,76 
0,173 - 1502 0,403 - 1223 
0,174 - 14,94 0,404 - 13,09 
0,204 - 16,91 0,435 - 8,815 
0,215 - 17,24 0,437 - 9,65 
0,240 - 1802 0,445 -9,13 
0,253 - 18,52 0,465 - 5,75 
0,256 - 18.54 0,467 - 6.56 

x(~aF~)/x(NaF) = 2/8; T = 1250 K 
0,039 - 4,lO 0,284 - 19,19 
0,047 -4,19 0,290 - 19,74 
0,049 -4,5-l 0,304 -X8,48 
0,088 - 881 0,316 - f9,34 
0,095 - 8,70 0,328 - 19,09 
0,099 - 859 0,340 - 17,71 
0,138 - 12,70 0,347 - 18,26 
0,138 - 12,50 0,367 - 17,35 
0,146 - 12,35 0,376 - 16,915 
0,178 - 1554 0,379 - 15,68 
0,184 - 16,06 0,402 - 14,97 
0,188 - 15.27 0,405 - 14,n 
0,206 - 17,36 0,417 - 12,66 
0,215 - 17,17 0,438 - 11,65 
0,229 - 17,lO 0,439 - 11,38 
0,250 - I8,94 0,451 - 9,24 
0,251 - 18,75 0,473 - 7,60 
0,266 - 1803 0,483 -5,X 

x(BaF,)/x(NaF) = 3/7; T = 1240 K 
0,047 - 4,23 0,294 - 19,30 
0,048 - 4,43 0,317 - 19,06 
0,082 - 7,23 0,336 - 18,75 
0,091 - 825 0,344 - 18.48 
0,100 - 8.71 0,349 - 18,54 
0,132 - 1140 0,375 - 17,04 
0,151 - 12.53 0,37a - 17,23 

x(BaF,)/x(NaF) = 4/6; T = 1230 K 
0,030 - 2,27 0,292 - 18,99 
0,066 -6,ll 0,304 - 18,95 
0,070 - 5,48 0,308 - 19,67 
0,072 - 651 0,322 - 19,13 
0,110 - 9,78 0,338 - 18,53 
0,113 - 9,06 0,350 - 1871 
0,139 -11,99 0,355 - 18,18 
0,154 - 12,31 0,370 - 17,47 
0,155 -13,32 0,378 - 1?,92 
0,192 - 15,03 0,397 - 16,91 
0,197 - 75,70 0,399 - 16,tX-J 
0,203 - 16,23 0,403 - 16,38 
0,227 - 16,86 0,428 - 1451 
0,235 - 17,48 0,428 - 14,13 
0,259 - 18,74 01436 - 14,05 
0,261 - 18,37 0,450 - 12,58 
0,271 - 18,48 0,455 - 11,77 

x{~aF*}/x{NaF) = 5,1/4,9; T = 1295 K 
0,032 - 2,86 0,258 - f7,74 
0,051 - 4,27 0,260 - 1769 
0,066 - 584 0,294 - 18,36 
0,072 - 6,34 0,307 - 18,64 
0,098 - 8.63 0,327 - 1800 
0,099 - 8,14 0,356 - 18,06 
0,130 - 11,Ol 0,359 - 17,70 
0,142 - II,83 0,389 - 1675 
0,143 - 11,32 0,400 - 16,32 
0,161 -1312 0,417 - 1546 
0,184 - 14,Ol 0,443 - 13,65 
0,203 - 1567 0,448 - 12,49 
0,224 - 16,26 0,483 - 9,91 

x(BaFs )/x(NaF) = 5,7/4,3; T = 1295 K 
0,037 - 3,15 0,330 - 1946 
0,039 - 3,46 0,339 - 1X,32 
0,064 - 571 0,346 - 19,00 
0,082 - 7,22 0,362 - 18,95 
0,085 - 7,28 0,376 - 17,21 
0,120 - lo,28 0,379 - 1875 
0,129 -11,Ol 0,394 - 17,81 
0,132 - 10,65 0,410 - Xi,54 
0,174 - 14,03 0,410 - 17,12 
0,175 - 13,45 0,429 - 15,80 
0,175 - 14,27 0,439 - 15,04 
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TABLEAU 2 (continue) 

X(ZrF,) AmixHsL X(ZrF,) LJL_ X(ZrF4) AmixHs-L XGW) L,xHs_L 
(kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) 

x(BaFd 
0,154 
0,172 
0,204 
0,211 
0,223 
0,248 
0,250 
0,284 
0,285 

/x(NaF) = 3/7; T=1240 K 
- 12,94 0,396 - 16,48 
- 14,16 0,410 - 14,62 
- 16,12 0,414 - 14,73 
- 16,43 0,440 - 12,02 
- 17,12 0,444 - 11,43 
- 18,24 0,448 - 11,80 
- 18,13 0,475 - 8,20 
- 19,23 0,479 - 8,76 
- 19,lO 0,482 - 8,33 

x(BW/ 
0,218 
0,219 
0,224 
0,258 
0,261 
0,269 
0,295 
0,300 
0,309 

‘x(NaF) = 5,7/4,3; T = 1295 K 
- 16,57 0,442 - 13,62 
- 16,03 0,461 - 13,38 
- 16,69 0,466 - 12,49 
- 18,37 0,471 - 1140 
- 17,81 0,493 - 9,86 
- 18,66 0,517 - 7,Ol 
- 19,21 0,540 -4,18 
- 18,54 0,563 - 1,41 
- 19,35 0,583 1,21 

TABLEAU 3 

Valeurs experimentales de l’enthalpie d’exds des differents melanges de la s&e B non 
referees a l’ttat liquide 

x(ZrF,)/x(NaF) = l/9; T = 1240 K 

X(f%) 4,,,xHs-L 

0,088 

X(BaW 4,,,xHsL 

3,Ol 0,420 

(kJ mol-‘) 

13,28 
0,095 

(kJ mol-‘) 

3,23 0,448 14,33 
0,164 5,41 0,455 14,35 
0,165 544 0,479 15,28 
0,230 7,49 0,487 15,35 
0,230 7,41 0,507 16,08 
0,285 9,27 0,515 16,34 
0,287 9,ll 0,533 16,29 
0,334 lo,80 0,539 16,20 
0,336 lo,62 0,556 16,48 
0,376 12,09 0,561 15,36 
0,380 12,00 0,577 15,67 
0,414 13,23 0,583 14.52 

x(ZrF,)/x(NaF) = 3/7; T = 1245 K 
0,089 

X@W 4,,,xHSL 

1,39 0,404 

X@W AmixHS-L - 

9,94 
0,098 

(kJ mol-‘) 

1,52 0,420 

(kJ mol-‘) 

lo,52 
0,155 2,88 0,440 11,12 
0,172 3,05 0,454 11,70 
0,214 4,32 0,472 12,33 
0,235 4,73 0,486 12,78 
0,269 5,71 0,503 13,53 
0,290 6.37 0,515 12,91 
0,319 7,23 0,531 13,42 
0,339 7,85 0,540 12,30 
0,363 8,64 0,556 12,83 
0,382 9,21 0,563 11,76 

x(ZrF,)/x(NaF) = 2/8; T = 1243 K 
0,082 240 0,374 11,29 
0,108 3,22 0,385 l&78 
0,108 3,14 0,411 12,24 
0,170 5,lO 0,415 12,32 
0,194 5,69 0,434 13,42 
0,197 5,87 0,453 13,81 
0,229 6,99 0,454 13,66 
0,268 7,88 0,476 14,87 
0,268 7,94 0,486 14,79 
0,284 8,61 0,513 15,58 
0,324 9,58 0,513 15,51 
0,331 10,Ol 0.538 16,02 
0,333 10,lO 0,559 1544 
0,371 10,91 0,581 14,85 

x(ZrF,)/x(NaF) = 4/6; T = 1252 K 
0,059 - 1,25 0,343 1,64 
0,070 - 1,55 0,343 1,93 
0,115 - 1,70 0,376 2,53 
0,125 - 1,79 0,377 2,94 
0,165 -144 0,408 3,83 
0,174 - 1,53 0,408 3,57 
0,217 - 0,85 0,436 4,72 
0,222 - 1.01 0,460 5,60 
0,264 - 0,02 0,482 640 
0,266 - 0,21 0,503 7,41 
0,305 0 0,523 7,59 
0,306 0,72 0,540 7,32 
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Fig. 4. Enthalpie d’excb des diffkrents mblanges de la sdrie B. 

par la formation d’especes ioniques complexes dans le liquide. L’ordonnee 
du point minimum varie trb peu lorsque la teneur en BaF, augmente: pour 
x(BaF,)/x(NaF) = l/9, nous avons A,,H = -40 kJ mol-’ et pour 
x(BaF,)/x(NaF) = 0,57/0,43, AmixH = - 44 kJ mol-‘. 

SCrie B 
Les melanges sont realises a environ 1245 K par chutes indirectes de 

BaF,. Ainsi les echantillons de fluorure de baryum s’echauffent jusqu’a une 
temperature T, inferieure de 9 K de celle du creuset laboratoire. 

Nos valeurs experimentales, AmiX H&L, sont rassemblees dans le Tableau 
3. Le calcul de l’enthalpie de melange temaire a CtC fait en utilisant les 
mesures publiees par Hatem et al. [lo] pour le systeme NaF-ZrF,. 

L’enthalpie de fusion de BaF, utilisee pour referer nos valeurs a l’etat 
liquide est calculee a partir des don&es thermodynamiques des tables 
JANAF [ll]: A,,,H(BaF,, 1245 K) = 3352 kJ mol-‘. Les Figs. 4(a)-4(d) 
representent l’enthalpie de melange le long de ces sections; ces courbes 
presentent toutes des cassures au voisinage de la concentration x(ZrF,) = 0,5. 
Cela indique l’existence a partir de ce point d’un domaine biphase solide- 
liquide. 
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ZrF4 

BaF2 
0,l 0.2 03 0,4 03 0.57 - 
R1 R2 I33 fl4 Ft5 R6 x(BaF2) 

Fig. 5. Points d’intersection des skies A (Ri) et des shies B (R’j) du sysdme ternaire. 

Sur ces figures, nous remarquons que l’enthalpie de formation des melan- 
ges ternaires, pour chaque section, est exothermique et augmente avec la 
concentration en fluorure de baryum. 

DISCUSSION 

Aux points d’intersection des sections (Fig. 5), les enthalpies de melange 
doivent &re Cvidemment les mCmes quelle que soit la section consideree. 
Dans le Tableau 4, nous presentons les coordonnees de ces points et les 
valeurs de l’enthalpie de melange pour les deux sections. Nous pouvons 
remarquer que pour chaque point l’accord entre les deux valeurs est satis- 
faisant. Nos resultats experimentaux &ant coherents, nous pouvons admet- 
tre que toutes les grandeurs thermodynamiques utilisees pour le calcul des 
enthalpies de formation des melanges liquides sont aussi coherentes. 

Pour ce systeme existent des don&es calorimetriques [25] relatives a la 
mesure de l’enthalpie partielle d’exds de BaF, a T = 1003 K, dans differents 
melanges binaires liquides de ZrF,-NaF (x(ZrF,)/x(NaF) = 2,36; 144; 
0,99). 11 est difficile de comparer ces valeurs avec les natres puisque domaine 
de concentration et temperature sont differents. 

Des etudes sur la structure du fluorure de zirconium cristallise mettent en 
evidence le comportement particulier de l’ion tetravalent, Zr’+, vis-a-vis de 
son entourage. 11 peut en effet former des polyedres plus ou moins com- 
plexes, ZrF,, ZrF,, ZrF,, qui formeraient des enchainements tridimension- 
nels infinis [ll]. La structure vitreuse serait obtenue avec l’aide de cations du 
type Ba2+ ou Na+ dont le rale serait de briser la pCriodicitC du reseau [35]. 
A 1’Ctat liquide le comportement de ces ions doit etre semblable mais 
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1 0,818 0,091 - 14,70 
2 0,735 0,184 - 13,50 
3 0,649 0,278 - 12,lO 
4 0,562 0,375 - 10,so 

S 0,458 0,491 - 9,OO 
6 0,410 0,544 - 7,80 
7 0,735 0,081 -l-7,20 

8 0,667 0,167 -l&20 
9 0,598 0,255 - 22,PO 

10 0,522 0,348 - 20,lO 
11 0,431 0,461 - 17,lO 

12 0,388 0,516 -l&80 

13 0,649 0,072 - 3650 
14 O,SP6 0,149 - 35,lO 
15 0,538 0,231 - 32,lO 

16 0,477 0,318 - 29,lO 
17 0,400 0,428 - 25,70 
18 0,363 0,481 - 23,30 

19 0,562 0,062 - 3PJO 

20 0,522 0,130 - 4fw-I 
21 0,477 0,204 - 39,80 

22 0,428 0,286 - 37,lO 

23 0,365 0,391 - 3320 

24 0,334 0,443 - 31,20 

TABLEAU 4 

Comparaison des enthalpies d’excts aux points d’intersection des differentes series 

Points de x(NaF) x(BaW k&WW k&WjI 
recoupement fkJ mol--‘1 (M mol-‘1 

- 14,so 

-1340 
-11,PO 
- 10,60 

- 8,130 
- 8,80 

- I?,30 
- 15,lO 
- 22,80 
- 20,20 
- 2730 
- 15,70 
- 36,80 
- 35,OO 
- 32,50 
- 29,60 
- 25,60 
- 23,20 
- 39,50 
- 39,80 
- 38,SO 
- 37,OO 
-33,X0 
- 31,oo 

conduit probablement B la formation d’anions complexes polymer&es 
ZrF,(4-“) [35]. 

Les enthalpies de formation fortement negatives des m&anges liquides 
ZrF,-NaF [lo] ou ZrF,-BaF,, confirment cette possibi~t~ de formation 
d’ions complexes, En effet pour des systemes “classiques’” le.9 interactions 
entre particules ne sont pas trop perturbees lors du melange et les enthalpies 
d’exces relativement faibles, elles sont essentiellement dues a un rearrange- 
ment des ions autour d’un ion central. Par contre pour des systemes liquides 
dans lesquels il y a formation d’ions complexes comme par exemple 
MgCl,-CsCl f36j penthalpie de melange est t&s negative. 

Dans ces systemes la stoWiom&rie des complexes est un parametre 
important a connaitre. Pour le melange ZrF,-NaF elle correspond vrai- 
semblablement a celles des deux composes d&finis B fusion congruente 
Na,ZrF, (ZrF:-; I? = 7) et NaZrF, (ZrF,- ; R = 5) 1371. Le minimum de la 
courbe repr~senta~t I’entbafpie &exe& en fonction de la concentration, 
x(ZrF,), est d’ailleurs sit& en&e les valeurs 0,25 et 0,s [IO]. Des etudes faites 
par spectrametrie Raman [38] dans l’eutectique fondu (0,31 LiF, 0,36 NaF, 
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0,33 ZrF,) montrent bien l’existence d’especes ioniques ZrF2-X( x = 4-8). 
Pour ZrF,-BaF, le diagramme d’equilibre des phases [39,40] presente deux 
composes a fusion congruente, BaZr,F,, et BaZrF, cependant nos resultats 
calorimetriques ne nous permettent pas de tirer de conclusions relatives a la 
stoechiometrie des ions complexes, ils ont CtC obtenus dans un domaine tres 
Ctroit de concentration. Dans le systeme ternaire on retrouve le meme type 
de comportement des ions Ba2+ et Na+ puisqu’en effet les melanges realises 
par ajouts de ZrF, dans des melanges binaires (xBaF,; (1 - x)NaF) ont des 
enthalpies de formation ClevCes et cornparables a celles des binaires ZrF,- 
BaF, ou ZrF,-NaF. Par contre pour les systemes obtenus par dissolution de 
BaF, dans les binaires (xNaF; (1 - x)ZrF,) on peut remarquer sur les Figs. 
9-12 que l’ecart a l’idealite augmente avec la valeur de x. En effet pour les 
deux premieres sections Amix H varie lineairement le terme A’,i, H est done 
voisin de zero. Ce comportement peut se traduire par le fait que l’activite des 
ions Na+ pour former des complexes diminue lorsque la teneur en ZrF, 
augmente par contre dans ces domaines de concentration l’ion baryum est 
encore actif. 

CONCLUSION 

Ce travail nous a permis d’obtenir, par calorimetric haute temperature, les 
enthalpies de formation de melanges liquides pour differentes sections du 
systeme ternaire BaF,-NaF-ZrF,. Les resultats obtenus mettent en Cvi- 
dence, comme dans les systemes MF-ZrF, (M = metal alcalin), des enthal- 
pies de formation t&s negatives qui sont caracteristiques de la formation 
dans ces melanges d’especes ioniques complexes. Leur stoechiometrie doit 
etre precisee par des mesures plus directes. 

Une suite que nous donnerons a ce travail sera: d’une part la recherche de 
modeles thermodynamiques adapt& a ces systemes, d’autre part le calcul du 
diagramme d’equilibre des phases afin de mettre en evidence la zone de 
vitrification. 
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