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ABSTRACT 

Using high temperature calorimetry, we measured the enthalpies of formation of the 
following molten salt mixtures: 
LiF + ZrF, at T = 1150 K and with 0 < xZrF4 < 0.809 
NaF + ZrF, at T = 1282 K and with 0 < xziF, < 0.504 
KF+ZrF, at T =1160 K and with 0 < .xZrF, < 0.652 
RbF c ZrFd at T = 1090 K and with 0 < xzrF, < 0.701 

Much attention has been paid to limiting ZrF, losses by evaporation. The uncertainty of 
the enthalpies of mixing ranges from 12% (LiF+ZrF,) to 3% (RbF+ZrF,). The enthalpies of 
formation of the liquid mixtures were calculated using the value of the enthalpy of fusion 
proposed by McDonald et al. (J. Chem. Eng. Data, 7 (1962) 83) assuming that it is not 
temperature dependent. For all systems, enthalpies of mixing were found to be strongly 
exothermal and minima shifted towards alkali fluoride-rich compositions. 

Moreover, from the same measurements it was possible to check some points of equi- 
librium phase diagrams and to evaluate the enthalpies of formation and of fusion of 
3KF*ZrF;, and 3RbF*ZrF,. 

RESUME 

Par calorimCtrie haute temperature nous avons mesure les enthalpies de formation des 
melanges de sels fondus suivants: 
LiF+ZrF4 it T = 1150 K avec 0 < xx+, c 0,809 
NaF + ZrF, a T = 1282 K avec 0 < xZrF4 < 0,504 
KF+ZrF, a T = 1160 K avec 0 < xZrF4 <: 0,652 
RbF + ZrF, ii T = 1090 K avec 0 < xZrF, < 0,701 

Toutes les precautions experimentales ont tte prises pour limiter les pertes de ZrFb par 
evaporation. L’incertitude sur les enthalpies de melange peut varier de 12% (LiF + ZrF,) a 3% 
(RbF +ZrF,). Les enthalpies de formation de ces m&urges liquides ont tStC calculees en 
prenant comme valeur de l’enthalpie de fusion de ZrF, celle proposee par McDonald et al. (J. 
Chem. Eng. Data, 7 (1962) 83) et en supposant qu’elle ne varie pas avec la temperature. Pour 
toui ces systemes les enthalpies de melange sont fortement exothermiques et les minima sont 
d&places vers les r&ions riches en fluorure al&in. 

0040-6031/89/$03.50 0 1989 Elsevier Science Publishers B.V. 



16 

De plus ces memes mesures now ont permis de contrhler quelques points des diagrammes 
d’kquilibre des phases et d’bvaluer les enthalpies de formation et de fusion des composks 
3KF,ZrF, et 3RbF,ZrF,. 

INTRODUCTION 

L’enthalpie de formation d’un m&urge temaire liquide est une don&e 
thermodynamique de premiere importance: elle reflete les modifications 
Cnergetiques qui interviennent entre les particules lors de la formation du 
melange [1,2]. Depuis de nombreuses annees, nous nous sommes interesds 
aux melanges binaires [3,4], temaires [5] et temaires rkciproques [6,7] dont 
les ions peuvent presenter des valences identiques ou differentes. En 
acceptant l’hypothbse que chacun des constituants de ces milieux est totale- 
ment dissocie en ions, nous avons pu Claborer des modeles statistiques. 
Ceux-ci nous ont permis, d’une part, de calculer les fonctions thermody- 
namiques d’exces de ces differents systemes sur tout le domaine de con- 
centration a partir des seules grandeurs partielles a dilution infinie, d’autre 
part, d’ameliorer notre connaissance de ces melanges liquides [3,7]. 

Aujourd’hui, une nouvelle classe de melanges liquides dans lesquels les 
constituants ne sont pas totalement dissocies nous interesse plus 
particulierement du point de vue thermodynamique. Ce sont, par exemple, 
les systemes BiCl,-MCI [8,9] ou ZrF,-MF, dans lesquels M represente un 
metal alcalin; en effet, de nombreux travaux ont montre que BiCl, ou ZrF, 
a l’etat fondu ne sont pas totalement dissocies en ions Bi3+ ou Zr’+. Dans 
ces conditions, l’addition dun halogenure alcalin totalement dissocie doit 
entrainer une competition entre deux types de liaison (ionique ou covalente) 
et entrainer la formation de nouvelles especes complexes du type ZrFce4 
(x = 4-8). 

De plus, la connaissance de la thermodynamique de ces melanges n’est 
pas sans importance du point de vue pratique puisque certains d’entre eux 
(avec ZrF,) sont a la base de la fabrication de verres speciaux: en effet, les 
fluorozirconates ont des proprietts optiques remarquables notamment dans 
le domaine de l’Infra-Rouge oh leur transparence est environ cent fois 
superieure a celle des verres silicates [lO,ll]. La structure d’un verre pouvant 
&re assirnilee, en premiere approximation a celle d’un liquide fige [12], il 
nous a paru interessant de connaitre avec precision les enthalpies de forma- 
tion de ces melanges. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation et traitement des sels 

Le tetrafluorure de zirconium a CtC ClaborC a partir de l’oxyde suivant la 
methode de Decroly et al. [13]. Nous en rappelons brievement les trois 
&apes principales de la preparation: 
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2ZrO,(s) + 7NH,FHF(s) = Z(NH,),ZrF,(s) + NH, T + H,O T 
L’oxyde de zirconium (produit Koch Light) a une purete superieure a 

99,896 et sa teneur en hafnium est faible. Le fluorure acide d’ammonium est 
en exces ( - 3%). Les constituants de depart sont places dans un creuset en 
graphite puis chauffes jusqu’a une temperature comprise entre 405 K et 475 
K pendant huit heures sous atmosphere d’argon. 

(NHJ3ZrF,(s) = ZrF,(s) + 3NH,F T 
Pour obtenir cette decomposition, la temperature est tlevee lentement 

jusqu’a 773 K (cette operation dure environ huit heures), l’operation s’effec- 
tue sous vide dynamique (low3 atm.). 

Le tktrafluorure de zirconium est ensuite purifit par trois sublimations 
successives rkaliskes d 973 K 

Les fluorures alcalins sont de haute purete (produits Merck Suprapur). 
Avant de les utiliser ils sont d&hydrates par chauffage sous vide jusqu’a 500 
K pendant 48 h. 

Tous les sels sont ensuite conserves en boite a gants sous atmosphere 
&argon purifie. 

Appareillage et mkthode 

Le calorimttre 
L’appareil utilise est une version modifiee du calorimetre tres haute tempera- 
ture commercialise par la SociCtC Setaram. Les adaptations et ameliorations 
necessaires pour son emploi dans les etudes de melanges liquides a haute 
temperature (methode de. la chute directe ou indirecte, introduction automa- 
tique d’bchantillons, traitement imrnediat des don&es,. . .) ont CtC d&rites 
en detail dans les publications precedentes [7,14]. 

Le dispositif de mklange 
La methode de melange mise en ozuvre nous a CtC imposee par les 

proprietes physico-chimiques des sels constituant le melange (temperature 
de fusion, reactivitd &unique, tension de vapeur, . . _). En effet, aprb analyse 
de diagrammes d’equilibre des phases de chaque systeme, pour obtenir des 
resultats sur un domaine de concentration le plus large, il est necessaire de 
fixer la temperature d’etude a une valeur comprise entre 1100 K et 1270 K. 
Compte tenu de la sublimation de ZrF, a ces temperatures, la methode de la 
chute directe nous a done paru la mieux adaptee a cette etude: les Cchantil- 
lons de ZrF, se rechauffent puis se dissolvent dans le bain liquide. De plus 
l’existence de compose definis dans ces melanges entraine une diminution de 
l’activite done de la pression partielle du se1 ajoute. 

Le dispositif experimental est identique a celui d&it pr&demment [7]. 
Pour plus de clarte nous rappelons brievement ici les differentes relations 
permettant le calcul de l’enthalpie de melange. 
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Lors du melange de PIN moles de ZrF, h la temperature ambiante To, avec 
nB moles de MF liquide & la temperature, T,(T -C T,,(Zr, f), l’enthalpie de 
formation du melange liquide A,, &xA) est reliee a f’effet thermique 
mesure Qr par fa relation 

AtiH(.xA) = Q,/(Q + G) - x&(ZrF& T, 1) - H(ZrE;,, T,, s)] (1) 

ou xA= nA/(nA + flB> avec x A = xzrF4 et H(ZrF,, T, 1) - Ei(ZrF& To, s) = 
H(ZrF,, T, s) - H(ZrE;,, TO, s) + Arn,W(ZrFb, T) La relation (1) montre que 
ie calcul de l’enthalpie d’exds n&essite la connaissance de l’incr&ment 
enthalpique du fluorure de zirconium solide entre les temperatures T et T, et 
de son enthalpie de fusion B la temperature experimentale T. Ces dorm&es 
sont generalement ~spons~bles dans les tables thermoc~miques. 

L’&alonnage 
L’etalonnage du calorimetre est r&&&, pour chaque experience, par 

chutes d’echantillons de platine dans le creuset. La masse de ces echantillons 
est d’environ 300 mg et l’incr~ment e~~~p~que de ce metal entre les 
temperatures T, et Test calculC a partir de la relation don&e dans la ref. 15. 

RESULTATS 

Pour simplifier Ia pr~~ta~on de nos resultats, nous les avons regroup&s 
par systeme dune man&e t&s schematique en pr&%ant chaque fois les 
conditions exp&imentales. Par ailleurs, nous avons aussi report& quelques 
valeurs de l’enthalpie de fusion des composes definis obtenues par analyse 
enthalpique differentielle en utilisant le meme appareillage. 

CalorimPtrie isoptHbolique 

L’in&ment enth~~p~que de ce sef solide entre les temporaries T, et T a 
CtC mesure par plusieurs auteurs [16-f9], Leurs resultats sont differents, 
D’aprb l’analyse faite dans les tables ~~~~~ques JANAF f20], les 
valeurs de McDonald et al. 1171 jointes B celles de Westrum [19], obtenues a 
basse tempkrature, sont les plus coherentes. Nous avons cependant estime 
necessaire une verification et rCalisC quelques determinations entre TO = 294 
K et T= 1054 K. La mesure nous conduit a N(ZrT;,, s, 1054 K) - 
I%(ZrF,, s, 294 K) = 94,68 kJ mol-‘, valeur qui doit Ctre comparee a cdle 
dej& publiee [20]: 93,64 kJ mol-*. 

L’enthalpie de fusion de ZrF, a une temperature T inferieure a son point 
de fusion peut &re obtenue par deux m&bodes. (1) A partir d’un cycle 
the~~yna~que mais la connaissance de la capacite calorifique du liquide 
B pression constante est n&essaire; or cette grandeur n’est pas disponible 
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dans la litterature car difficile a obtenir du fait de la sublimation du sel. (2) 
A partir des valeurs experimentales, suivant la methode d&rite par Hong et 
Kleppa [21]. En effet, d’apres la relation (l), AH,,, (ZrF,, T) et la limite 
lorsque xA tend vers 1 de la fonction 

QP 
f( X,) = no - /rC’(ZrFn, s) dT = AmuH(~~)(S - ‘) 

T, (2) 

La valeur de cette limite peut &re obtenue soit par extrapolation graphique 
de la fonction f(xA) soit par determination de sa forme analytique par la 
methode des moindres car&s. Mais, en general les resultats ainsi deduits, ne 
nous ont pas par-u probants puisqu’ils dependent soit du trace manuel (“by 
eye”) de la courbe, soit du choix de la forme analytique. 

En definitive en attendant que soient disponibles des don&es de 
C,(ZrF,, 1) nous avons admis que, dans le domaine de temperature CtudiC, 
l’enthalpie de fusion reste constante et Cgale a celle mesuree par McDonald 
et al. [17] au point de fusion. AH,,,(ZrF,, 1205 K) = 64 f 0,5 kJ mol-‘. 

Dans la suite de cet article,‘ pour permettre un calcul ulterieur de 
AtiH(x,) a l’aide de nouvelles valeurs de Cp, nous presentons, pour les 
systemes ZrF,-MF (M = Li, K, Rb), les valeurs de Ati,,( H( xA)(s-1) sous 
forme de tableaux et celles de Ati H( xA) sous forme de graphes. 

Pour les melanges ZrF,-NaF, nous n’avons pas tenu compte du terme 
correspondant au rechauffement de ZrF, liquide et Ati,, H( xA) est don&e a 
la fois sous forme de tableau et de graphe. 

LiF + ZrF, 
Conditions exptrimentales A la temperature experimentale (1150 K) LiF est 
liquide (T,,(LiF) = 1121 K). Le diagramme d’equilibre des phases 1221 
indique que, pour l’isotherme consideree, les melanges sont monophases 
liquides tant que la concentration molaire du fluorure de zirconium n’exdde 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
x(ZrF4) 

Fig. 1. Enthalpie d’excb du syst&me xZrF,(l) + (1 - x)LiF. 
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TABLEAU 1 

Enthalpie d’exds du systkme xZRF,(s) +(l - x)LiF, T = 1150 K 

x(ZrF4) 

0,007 
0,013 
0,023 
0,026 
0.028 
0,040 
0,041 
0.056 
0.065 
0,066 
0,080 
0,086 
0,097 
0,098 
0,099 
0,099 
0,109 
0,112 
0,115 

AmixH(s-1) x(ZrF,) AmixH(s-1) x(ZrF,) AkXH(s-l) x(ZrF,) AmixH(s-1) 
(kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) 

- 0,39 0,126 - 1,93 0,319 2,83 0,540 18,78 
- 0,50 0,131 - 3,29 0,325 4,02 0,558 20,lO 
-0,83 0,138 - 3,34 0,327 2,47 0,585 23,32 
-0,87 0,139 - 2,07 0,332 2,72 0,590 22,90 
- 1,21 0,149 - 1,89 0,343 3,81 0,614 24,88 
- 1,25 0,172 - 2,87 0,347 4,21 0,626 27,04 
- 1,36 0,173 - 2,22 0,359 4,69 0,634 27,05 
- 1,74 0,195 - 2,32 0,372 5,48 0,649 28,62 
- 1,92 0,204 - 0,95 0,383 6,38 0,658 30,48 
- 1,38 0,204 - 1,35 0,390 6,56 0,659 29,50 
- 1,68 0,220 - 1,29 0,420 8,35 0,684 32.75 
- 2,39 0,238 - 1,04 0,424 8,93 0,713 35,58 
- 1,88 0,241 - 0,83 0,435 9,56 0,733 37,95 
- 1,78 0,247 - 0,87 0,446 10,21 0,749 39,95 
- 2,70 0.268 0,39 0,466 11,77 0,766 41,94 
- 2,39 0,275 0,20 0,473 12,75 0,782 43,91 
- 2,88 0,287 0,91 0,499 14,99 0,795 45,29 
- 2,05 0,296 1,22 0.520 18,07 0,809 47,07 
- 3,00 0,303 1,29 0,525 17,46 

Rbultats L’enthalpie d’exds est negative, sur tout le domaine de concentra- 
tion CtudiC (Tableau 1) et la courbe reprdsentant A&H(x,) en fonction de 
xA (Fig. 1) prksente un minimum pour la valeur, 0,4. 

TABLEAU 2 

Enthalpie d’exds du systkme xZrF,(l) + (1- x)NaF(l), T = 1282 K 

x(ZrF,) Ati,H x(ZrF,) A miX H x(ZrF,) AmiX H x(ZrF,) AmiX H 
(kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) 

0,023 - 3,62 
0,038 - 6,09 
0,046 - 7,32 
0,061 - 9,76 
0,066 - lo,81 
0,070 - 11,13 
0,074 - 11,80 
0,102 - 16,15 
0,111 - 17,49 
0,116 - 18,16 
0,124 - 19,59 
0,134 - 20,80 

0,155 - 23,65 
0,163 - 24,94 
0,164 - 24,92 
0,177 - 26,74 
0,193 - 28,58 
0,195 - 28,82 
0,208 - 30,75 
0,223 - 32,22 
0,226 - 32,38 
0,234 - 33,36 
0,243 - 34,36 
0,262 - 35,66 

0,266 - 36,lO 
0,274 - 37,ll 
0,295 - 37,95 
0,306 - 38,57 
0,308 - 39,23 
0,326 - 39,16 
0,335 - 40,13 
0,342 - 39,23 
0,357 - 39,28 
0,360 - 40,20 
0,375 - 38,56 
0,384 - 38,77 

0,395 - 39,29 
0,407 - 37,16 
0,408 - 37,86 
0,425 - 38,25 
0,426 - 37,21 
0,437 - 35,39 
0,452 - 37,04 
0,465 - 33,59 
0,476 - 35,73 
0,504 - 34,24 
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0.0 0.2 0.4 096 0.8 1.0 
x(ZrF4) 

Fig. 2. Enthalpie d’excb du systkme xZrF,(l)+ (1 - x)NaF(l). 

NaF + Zrt;, 
Conditions expkrimentales La temperature experimentale (1282 K) est 
superieure de quelques degres a celle du point de fusion du fluorure de 
sodium (1265 K). D’apres le diagramme de phase (P, x) [23], a cette 
temperature, la pression de vapeur au-dessus du bain liquide Ctant tlevee, 
nous avons dQ limiter notre etude au domaine de concentration 0 < xA < 0,5. 
Dans ce domaine les melanges sont monophasb liquides [24]. 
Rh.dtats L’enthalpie de melange est negative sur tout le domaine de 
concentration (Tableau 2) et presente un minimum pour une concentration 
molaire en fluorure de zirconium voisine de 0,33 (Fig. 2). 

KF + ZrF4 
Conditions expkrimentales A la temperature experimentale (1160 K) le 
fluorure de potassium est liquide (T,,(KF) = 1131 K) et le diagramme de 
phase [22,25] indique la presence d’un domaine biphast (0,2 -C xA < 0,3) oti 

0 

I 
to 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

x(ZrF4) 

Fig. 3. Enthalpie d’excts du syst6me xZrF,(l) + (1 - x)KF(l) (mblanges disphads). 
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TABLEAU 3 

Enthaipie d’exc& du syst&me xZrF,(s) +(1- x)KF(l), T = 1160 K 

x(&F,) A,,H(s-1) x(ZrF,) A,.&!f(s-1) x(ZrF,) A,,H(s-I) x(ZrF,) A,,H(s-1) 
(kJ mol-‘) (kJ rnol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) 

0,040 - 6,17 0,194 - 29,16 0,311 - 31,94 0,467 - 16,69 
0,065 - 10,13 0,203 - 33,75 0,313 - 34,29 0,471 - 15,54 
0,090 - 13,8S 0,212 - 32,82 0,336 - 31,78 0,472 - 16,87 
0,102 - 14,Sl 0,217 - 34,27 0,344 - 3o,s9 0,486 - 13,96 
0,109 - l&96 0,223 - 35,09 0,360 - 3040 0,500 - 12,Ol 
0,122 - 18,36 0,227 - 40,07 0,366 - 29,12 0,504 - 12,58 
0,129 - 18,S4 0,228 - 35,77 0,367 - 28,40 0,516 - 9,18 
0,131 - 19,lS 0,241 - 4S,23 0,377 - 27,60 0,532 - 9,06 
0,149 - 21,30 0,244 - 45,93 0,393 - 26,22 0,556 - 3,88 
0,153 - 22,62 0,246 - 41,08 0,397 - 2S,3S 0,561 - 4,96 
0,169 - 22,95 0,249 - 39,8S 0,401 - 2S,86 0,577 - 1,33 
0,172 - 25,78 0,264 - 46,42 0,415 - 23,76 0,581 - 2,00 
0,177 - 2S,32 0,277 - 45,79 0,424 - 21,ss 0,599 0,62 
0,180 - 27,23 0,278 - 34,S6 0,424 - 22,20 0,606 2,99 
0,186 - 28,22 0,287 - 38,77 0,434 - 21,79 0,630 6,68 
0,193 - 3S,87 0,309 - 37,63 0,435 - 20,94 0,653 10,os 

le liquide est en dquilibre avec le compose solide 3KF - Z-F,. Dans les 
domaines 0 -C xA -C 0,2 et 0,3 < xA < 0,95 les melanges sont monophases 
liquides. 
~~~~~~~~~ Sur la Fig. 3, les cart-es blancs representent les points du domaine 
liquide et les losanges noirs ceux du domaine biphast. L’enthalpie de 
formation des m&nges liquides (Tableau 3) est negative et presente un 
minimum au voisinage de xA = 0,33. 

-I 
0.0 0.2 0.4 0,6 0.8 I,0 

x(ZrF4) 

Fig. 4. Enthalpie d’exc& du systhme xZrF,,(l)+ (1 - x)RbF(l) fmklanges diphasks). 
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TABLEAU 4 

Enthalpie d’excks du systtme xZrF,(s) + (1- x)RbF(l), T = 1090 K 

x(ZrF,) (A,,H(s-1) x(ZrF,) AtiXH(s-1) n(ZrF,) A,,H(s-1) x(ZrF,) AmixH(s-1) 
(kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-I) (kJ mol-‘) 

0,050 - 8,45 
0,094 - 15,29 
0,135 - 21,87 
0,170 - 27,46 
0,200 - 38,lO 
0,228 - 46,77 
0,250 - 49,90 
0,054 - 8,70 
0,113 - 17,95 
0,130 - 21,00 
0,166 - 26,69 
0,208 - 43,22 
0,247 - 49,97 
0,275 - 46,36 
0,314 - 41,99 
0,340 - 39,90 

0,364 - 37,54 
0,397 - 33,54 
0,415 - 31,23 
0,436 - 28,43 
0,455 - 25,57 
0,474 - 22,96 
0,501 - 18,82 
0,072 - 11,57 
0,149 - 23,35 
0,186 - 34,08 
0,224 - 48,56 
0,264 - 51,99 
0,302 - 44,17 
0,335 - 41,Ol 
0,370 - 37,52 
0,402 - 33,76 

0,432 - 30,14 
0,460 - 26,41 
0,490 - 22,19 
0,514 - 18,67 
0,542 - 14,38 
0,571 - 9,87 
0,597 - 5,99 
0,050 - 8,30 
0,110 - 17,69 
0,151 - 23,86 
0,197 - 36,93 
0,225 - 45,79 
0,250 - 48,19 
0,083 - 13,00 
0,160 - 24,43 
0,206 - 41,57 

0,274 - 52,34 
0,315 - 42,85 
0,352 - 41,13 
0,386 - 37,20 
0,421 - 32,88 
0,458 - 27,78 
0,494 - 22,15 
0,528 - 17,12 
0,558 - 12,25 
0,585 - 7,92 
0,610 - 3,93 
0,637 0,34 
0,660 4,03 
0,681 7,45 
0,701 lo,48 

RbF + ZrF, 
Condition eq&rimentaies A la temperature exptkimentale (1090 K) le 
fiuorure de rubidium est liquide (Ir,,(RbF) = 1048 K). Comme pour le 
systeme precedent, le diagramme d’equilibre des phases [22] indique l’ex- 
istence dun domaine biphase dans le domaine de concentration 0,17 < xA < 
0,31 ou le solide 3RbF - ZrF, est en Bquilibre avec le liquide. Le reste du 
domaine Ctudie 0 < xA < 0,7 est monophase liquide. 
~~~~l~a~~ Sur la Fig. 4, les canes blancs representent comme pour le 
systeme precedent, les points du domaine liquide et les losanges noirs ceux 
du domaine biphase. 

L’enthalpie d’exces, negative sur tout le domaine de concentration CtudiC, 
presente un minimum au voisinage de XA = 0,33 (Tableau 4). 

L’erreur exp~~ment~e sur les mesures enth~piques est calculke en utili- 
sant la relation tftablie precedemment [26]. Elle est evaluee en suppostant 
que le minimum de la courbe representant l’enthalpie d’exds en fonction de 
la concentration en ZrF, est obtenue aprb 10 chutes. Sa valeur depend done 
de celle du parametre 6 [26] 

@= 
AmixHtxA) 

X,&f@, 1, T> - H(A, s, To) (3) 

et doit &re calculee pour chaque systeme. En tenant compte dune erreur de 
+ 3% sur le terme H(A, 1, T) - H(A, s, T,) [17] et dune erreur de + 3% sur 
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la constante d’etalonnage, nous obtenons les erreurs relative suivantes: 12% 
(LiF-ZrF,), 5% (NaF-ZrF,), 4% (KF-ZrF, et RbF-ZrF,). 

Dans ce calcul, nous n’avons pris en consideration que les erreurs aleatoires 
or a celles ci, pour ces systemes, vient s’ajouter I’erreur systematique like a 
l’evaporation du liquide. 11 est possible de mesurer la quantite totale de se1 
CvaporC mais difficile de corriger nos resultats puisque, dune part les 
enthalpies de vaporisation ne sont pas connues, d’autre part, la quantite de 
se1 CvaporC ne peut Ctre dCterminCe apres chaque ajout de ZrF,. Au tours de 
nos experiences, nous avons constate que, pour chaque systeme, l’evapora- 
tion est negligeable ( < 1% en poids) lorsque la concentration molaire du 
fluorure de zirconium n’excede pas 0,4. Au-dela de cette valeur, les experi- 
ences sont rejetees db lors que la perte par evaporation depasse 5% de la 
masse totale de sel. Ce critere nous a done fix& pour chaque systeme les 
limites du domaine de concentration. 

Analyse enthalpique differentielle (AED) 

Dans le domaine biphad, l’enthalpie de formation des melanges binaires 
varie lineairement avec la concentration de part et d’autre du compose. 
L’abscisse du point d’intersection de ces deux droites correspond a la 
stoechiometrie du compost; a cette composition, l’enthalpie de fusion du 
compose dtfini est donnee par la difference entre l’ordonnte de ce point 
d’intersection et celle du point de mCme composition trouve sur la courbe 
interpolee de A mix H( xA)_ Les deux valeurs ainsi calculees pour les composes 
3KF. ZrF, et 3RbF - ZrF, sont presentkes dans le Tableau 5. 11 nous a paru 
interessant de les comparer avec celles obtenues directement par AED. 

Pour realiser ces experiences, nous avons utilise le mCme calorimetre. 
L’appareil a CtC CtalonnC par chutes d’echantillons de platine a quelques 
degres au-dessus du point de fusion. Les resultats sont present& dans le 
Tableau 5 et compares, d’une part, a ceux obtenus par la methode d&rite 
ci-dessus, d’autre part, a ceux trouves dans la litterature. Les temperatures 
de fusion sont identiques a celles deja publikes [27,28] (voir Tableau 5). Les 
valeurs de l’enthalpie de fusion foumies par AED sont en bon accord avec 
celles deduites de nos mesures calorimetriques et, pour le compose 

TABLEAU 5 

TempCratures de fusion et enthalpies de fusion pour 3KF.ZrF, et 3RbF.ZrF, 

Composts T,,, (K) ArusH (kJ mol-‘) 

Nos valeurs Biblio. RCf. Nos valeurs Biblio. RCL 

Calo. AED 

3KF.ZrF, 1183 1184 28 81+3 85+3 71+12 28 
3RbF.ZrF, 1170 1170 29 68+2 70*2 67+10 29 
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3RbF - ZrF,, avec celle presentee dans la ref. 27 (obtenue Cgalement par 
AED). Par contre, pour le compose 3KF - ZrF,, la valeur 71 kJ mol-’ [28] 
est differente de nos determinations experimentales, cependant les inter- 
valles d’erreurs se recouvrant la vraie valeur doit Ctre comprise entre 78 kJ 
mol-’ et 83 kJ mol-‘. 

DISCUSSION 

L’enthalpie de melange du systeme NaF-ZrF, a CtC mesuree par 
calorimttrie de dissolution par Fontana et Winand [29]. Les valeurs 
presentees sont differentes des natres mais pour ramener leurs resultats 
experimentaux a un &at de reference liquide, les auteurs ont utilise des 
valeurs du terme H(ZrF,, 1, T) - H(ZrF,, s T,) deduites de leurs experi- 
ences [16] qui sont differentes de celles utilisees dans cette etude. Afin de 
pouvoir reellement comparer les deux series de valeurs nous avons ramene 
les resultats de Fontana et Winand a un &at de reference liquide en prenant 
en compte des termes identiques aux notres. Les deux series de valeurs sont 
alors en bon accord. 

Pour les quatre systemes CtudiCs, l’enthalpie de melange est fortement 
negative. Cela ne peut Ctre explique, comme darts le cas des systemes du type 
NaCl-KCl, par un simple rearrangement des ions autour d’un ion central 
mais plutot par la formation d’ions complexes comme dans le cas des 
melanges du type MgCl,-MC1 [30]. Des etudes faites par spectrometrie 
Raman [31] dans l’eutectique fondu (0.31 LiF; 0.36 NaF; 0.33 ZrF,) a 773 K 
montrent l’existence des espbces ioniques ZrFxVX (X = 4-8). L’une ou l’autre 
des espbces apparait suivant la concentration en fluorure de zirconium. Des 
resultats identiques ont CtC obtenus avec des melanges semblables ou le 
zirconium est remplace par le thorium [32] ou l’uranium [33]. L’existence de 
ces ions complexes qui se traduit aussi par une augmentation de la viscosite 
du liquide serait responsable de leur tendance a former des verres [lo]. 
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