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L’etude experimentale des Cquilibres solide-liquide des systemes H,O-Ba(NO,), et 
H,O-Y(NO,), a Cte effectuee par conductimetrie et analyse thermique a flux control& Les 
phases solides ont ete controlees par diffraction de rayons X, thermogravimetrie et analyse 
chimique: calcination et DCP. 

Une analyse calorimetrique par DSC de l’eutectique eau-nitrate de baryum a permis de 
determiner l’enthalpie de la transformation (303 J g-‘) et les capacites thermiques du melange 
solide et liquide entre -20 et + 15°C. 

Les temperatures des transformations invariantes du systeme H,O-Y(NO,), ont ete 
determinCes ou precisees et les temperatures de fusion metastables des tetra-, penta- et 
hexahydrate mesurees sont respectivement 120,4, 77,8 et 51,8”C. 

Une etude thermodynamique des Cquilibres entre phases des deux systimes a et& effect&e 
en prenant en compte les phtnomenes de solvatation et de dissociation. Elle montre que le 
nitrate de baryum se comporte en solution aqueuse comme un electrolyte binaire, que le nitrate 
d’yttrium est dissocie en solution aqueuse et que l’ion yttrium a tendance a se solvater 
preferentiellement en tetra-, octa- et dodecahydrate. 

Le modele utilist permet une excellente representation des courbes d’tquilibre. Les enthalpies 
de fusion metastable des differents hydrates ont Cte calculees et un controle de la validite des 
valeurs obtenues a pu &tre effectue dans le cas du pentahydrate du nitrate d’yttrium. 

Experimental and model studies of solid-liquid 
equilibria of the binary systems water-yttrium nitrate, 
water-barium nitrate and water-copper nitrate. 
Part 1. The binary systems H,O-Ba( NO,), 
and H20-Y(N03)3 
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Abstract 

An experimental study of solid-liquid equilibria of H,O-Ba(NO,), and H,O-Y(NO,)x 

systems has been conducted using conductimetry and controlled thermal flux analysis. The 
solid phases were studied using X-ray diffraction, thermogravimetry and chemical analysis 
such as calcination and DCP. 

Calorimetric analysis using DSC on the water-barium nitrate eutectic has given the 
transformation enthalpy (303 J gg’) and the specific heat capacities of the solid and the 
liquid mix between - 20 and + 15°C. 

The invariant transformation temperatures of the H,0-Y(N0s)3 system have been 
determined or qualified and the measured metastable melting point of the tetra-, penta- and 
hexahydrate are respectively 120.4, 77.8 and 51.8”C. 

A thermodynamic study of the phase equilibria of the two systems has been achieved 
taking into account ionic dissociation and solvation phenomena. It shows that the barium 
nitrate in aqueous solution behaves as a binary electrolytic compound, that the yttrium 
nitrate in aqueous solution is dissociated and that the yttrium ion tends to solvate itself 
mainly into tetra-, octa- and dodecahydrate. 

The model used provides an excellent representation of the equilibrium curves. The 
metastable fusion enthalpies of the various hydrates have been computed and the validity 
check of these values has been successfully conducted on yttrium nitrate pentahydrate. 

INTRODUCTION 

Les perspectives offertes par les ceramiques supraconductrices ont induit 
des recherches massives et variees, focalisees dans un premier temps sur 
l’obtention de temperatures critiques de plus en plus elevees. Les exigences 
technologiques ont oriente les travaux vers l’elaboration et la mise en forme 
de materiaux performants. 

Parmi les composes dont la temperature critique est superieure au point 
d’ebullition de l’azote figurent les ceramiques derivees des systemes M-Sr- 
Ca-Cu-0 (M est Bi, Ti), mais le systeme Y-Ba-Cu-0 a Cte le mieux 
etudit et les travaux effect&s en vue de son exploitation industrielle 
semblent les plus avances. 

Les nitrates de ces differents metaux forment une famille de composes 
susceptibles de conduire aux oxydes par decomposition thermique. 11s sont 
relativement solubles dans l’eau et constituent des precurseurs par voie 
humide dont la mise en ceuvre a ete rtcemment proposee [l] pour Claborer 
l’oxyde mixte YBa2Cu30, _ 6. 

Afin de definir un protocole de fabrication rationnel de cet oxyde par la 
voie “nitrate”, nous avons entrepris une etude systematique du quaternaire 
H20-Y(N03)3-Ba(N03)2-Cu(N03)2. La recherche bibliographique mon- 
tre que les trois binaires de type eau-se1 avaient deja Cte Ctudies, mais ces 
systemes de base necessitaient des travaux complementaires. En effet, la 
nature et l’existence meme de plusieurs hydrates sont douteuses et font 
l’objet de controverses. La presente publication a pour objet l’analyse des 
systemes binaires: HZO-Ba(NO,), et H20-Y(N03)3. 
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TABLEAU 1 

Solutions invariantes du systZme H,0-Y(N0,)3 d’apres Chquingde et al. [ 1 I] 

Transformation TI”C Fraction massique Phases solides en kquilibre 

en Y(NO,), 

Eutectique -45 0,505 
Pttritectique 39 0,630 
Ptritectique 70 0,732 

Glace + Y( N0,)3 6H,O 
Y( N03)3 .6H,O + Y( N03)3 .5H,O 
Y(N03)3. 5H,O + Y(NOj), 4H,O 

ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE 

Le nitrate de baryurn anhydre cristallise dans le systtme cubique de type 
pyrite [2, 31 et sa temperature de fusion est de 595,53”C d’apres Harkins et 
Clark [4]. Toutefois, selon plusieurs auteurs [5-71, il se decomposerait 
totalement au voisinage de cette temperature en mono- et dioxyde de 
baryum. Plusieurs auteurs ont etudie le systeme HzO-Ba(N03), jusqu’a 
400°C; aucun hydrate n’apparait dans tout le domaine de composition. 

Les Cquilibres solide-liquide du systeme H20-Y(N03)3 ont ett etudies 
plus recemment. D’abord Crew et al. [S] et Moret [9] ont publie des travaux 
fragmentaires et une evaluation critique de leurs resultats, assez peu concor- 
dants, a ete effect&e par Siekierski et al. [lo] en 1982. 

En 1985, Chquingde et al. [ 1 l] mettent clairement en evidence quatre 
courbes de liquidus relatives a la glace et aux tetra-, penta- et hexahydrate 
du nitrate d’yttrium. Les equilibres, longs a s’etablir, ont &tit suivis par des 
mesures d’indice de refraction, Leurs rtsultats, proches de ceux de Moret 
[9], montrent que le nombreux equilibres metastables peuvent etre rencon- 
tres avec les nitrates d’yttrium penta- et tetrahydratts. Les temperatures de 
fin de dissolution, pour des compositions qui correspondent aux differents 
hydrates, sont les suivantes: Y(N03)3 . 6H20, T = 74 + 1°C; Y(N03)3 . 

5H20, T = 89 + 1°C; Y(N03)3. 4H20, T = 128 f 1°C. 
Les coordonnees des solutions invariantes du systeme sont rassemblees 

dans le Tableau 1. 

MCTHODES EXPkRIMENTALES 

Analyse et dosage des phases solides 

Tous les produits utilises ont tout d’abord fait l’objet d’une etude 
systematique par des techniques classiques d’analyse: diffraction de rayons 
X, methodes gravimetriques, spectrophotometrie d’emission plasma. 

Les diagrammes de diffraction de rayons X ont Cte obtenus a l’aide d’un 
gentrateur Philips 1720 equip& d’un gogniometre PW 1050 couple d un 
enregistreur PW1390/01. Deux types de protection sont utilises pour l’etude 
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des composts hygroscopiques: soit l’enrobage des cristaux par du collodion, 
soit le recouvrement du Porte echantillon par un film ttanche en Kapton 
(DuPont de Nemours). Les enregistrements ont et& effect& dans le domaine 
angulaire 10-70” en utilisant la raie Ka du cuivre. 

Deux methodes gravimetriques ont et& utilisies: (i) la calcination d’echan- 
tillons de l’ordre de 2 a 3 g, la nature du residu etant dtterminee par diffraction 
de rayons X; (ii) la thermogravimetrie a l’aide d’une thermobalance de type 
B70 Setaram sur des Cchantillons d’une masse d’environ 150 mg a des vitesses 
de 1 a 5 K min-’ a l’air, suivie igalement d’un controle de la nature du compost 
rtsiduel. 

Les dosages du baryum et de l’yttrium ont tte realises par spectrophoto- 
metric d’emission plasma (DCP) a l’aide d’un spectrophotometre Beckman 
Spectra Span IV. 

MtQhodes d’ktude des tquilibres solide -1iquide 

L’etude des equilibres entre phases des systemes H20-Ba(N03)2 et 
H20-Y(N03)3 a ett effect&e a l’aide de deux techniques de base: l’analyse 
conductimetrique et la thermometric quasi isotherme. Les resultats obtenus 
ont et6 completes le cas echtant par analyse thermique a flux controle et 
calorimetric. 

Analyse conductimPtrique 
Deux dispositifs experimentaux ont et& mis en ceuvre. Un appareil 

“manuel”, deja decrit par ailleurs [ 121 a et& utilise. Les problemes rencontres 
lors des mesures effect&es dans le domaine des temperatures &levees (detitrage 
des solutions, volatilite de certains composes) ont conduit a l’emploi d’un 
appareil automatise ne ntcessitant pas de prelevement lors de la mesure. Le 
principe de ce dispositif reste le meme, mais l’automatisation des differentes 
etapes de mesure permet une meilleure reproductibiliti des resultats [ 131. 

ThermomCtrie quasi isotherme 
Cette methode concue et developpee au laboratoire [ 141 consiste a exploiter 

les effets thermiques associis aux transformations tout en maintenant le 
systeme a une temperature pratiquement constante. La composition globale 
du melange etudie, place dans une enceinte thermoregulee, est modifite pro- 
gressivement par addition d’un solvant pur ou d’une solution. L’evolution de 
la temperature du systeme depend des enthalpies de dissolution et de dilution 
des differentes phases qui apparaissent ou disparaissent et a chaque domaine 
d’equilibre correspond une loi propre de variation. L’exploitation des courbes 
temperature-volume ajoutt permet de determiner les limites d’existence des 
differentes phases et, par suite, de definir le diagramme des equilibre solide- 
liquide. En particulier, la solubilite est une don&e directement accessible. 
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Analyse thermique h flux contrhli 
Cet appareil, construit et mis au point au laboratoire [ 151 pet-met d’effectuer 

des mesures dans des conditions tres proches de l’equilibre. Le principe de 
ce dispositif repose sur deux conditions essentielles: 

(i) L’equilibre thermodynamique: l’tchantillon contenu dans le tube lab- 
oratoire subit un brassage mecanique de facon a eviter les phenomenes de 
segregation, a accentuer la migration des constituants et a favoriser l’equilibre 
thermique; 

(ii) La maitrise du flux thermique: I’ecart de temperature AT entre le tube 
laboratoire et le four de chauffage est maintenu constant. La valeur de AT 
est faible et, selon la for-mule de Newton, la quantite de chaleur recue par 
l’ichantillon est proportionnelle au temps tcoule 

dQ=KATdt 

Afin d’eviter que le fonctionnement du four ne soit perturbe par le milieu 
exterieur, un second four, dont la temperature reste aussi voisine que possible 
de celle du premier, joue le role d’ecran adiabatique. 

Mesures calorimktriques 
Elles sont effect&es a l’aide d’un calorimetre a balayage programme 

Setaram DSC 111. La masse des Cchantillons est de l’ordre de 110 mg et les 
analyses sont generalement realisees au chauffage, avec une vitesse de chauffe 
de 03°C min’. 

ETUDE DES COMPOSfiS CRISTALLISES 

L’etude experimentale a Cte effectuee a partir de plusieurs composes de 
depart: Ba( N03)* (Prolabo pour analyses), Y( N03)3 4H20 (Prolabo Recta- 
pur), Y(N03), . 4H20 (Aldrich 99,999%) et Y(N03)3 . 5H20 (Aldrich 99,9%). 

La determination de la nature et de la composition precises de ces produits 
a fait l’objet d’analyses systematiques. Ce controle de produits, a priori bien 
definis, a mis en evidence des differences importantes entre la qualite annonde 
par le fournisseur et les resultats de l’analyse. 

La diffraction des rayons X montre que le nitrate de baryum commercial 
correspond bien au Ba(NO,), anhydre deja repertorie. En revanche, des 
differences tres significatives sont relevees pour les hydrates du nitrate 
d’yttrium, bien que les echantillons aient ete proteges de l’hydratation: la Fig. 
1 montre a titre d’exemple la presence notable de pentahydrate dans le 
Y(N03)3 . 4H20 Aldrich. En outre, des analyses thermogravimetriques ont 
CtC faites: la Fig. 2 permet de suivre la decomposition d’un nitrate d’yttrium 
contenant globalement 5,5 molecules d’eau. L’analyse par DCP montre la 
presence d’impuretes metalliques. 

En conclusion, les resultats de ces differentes analyses regroup& dans le 
Tableau 2 montrent que: (i) “Ba( N03)2” (Merck) correspond bien au nitrate 
de baryum anhydre; (ii) “Y( N03)3 . 4H20” (Aldrich) contient une proportion 
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Fig. 1. Diagramme de diffraction X du 
cornpat+ au diagramme de diffraction X 
de diffraction X du tktrahydrate (36). 

tetrahydrate du nitrate d’yttrium commercial: (a) 
du pentahydrate (36); (b) cornpart: au diagramme 

non negligeable d’hydrates superieurs: du pentahydrate et un peu d’hexahy- 
drate; (iii) “Y(NO,), . 4H20” (Prolabo) correspond a l’hexahydrate; (iv) 
“Y(NO))3 . 5H20” (Aldrich) est du penta-, de l’hexahydrate, ou encore un 
melange de ces deux hydrates selon le lot examine. 

LES EQUILIBRES SOLIDE-LIQUIDE 

L’etude experimentale des systemes binaires H20-Ba(NO,), et H20- 
Y(N0,)3 a Cte developpee afin de controler et de completer les don&es de 
la bibliographie en vue de leur analyse critique et de leur modelisation. 

Syst2me Hz 0 - Ba(NO,)* 

La solubilitt du nitrate de baryum a ete bien etudiee et nous nous 
sommes limit& a une mesure a 30°C par conductivite manuelle, en vue de 
son exploitation ulterieure: wBa(No3)2 = t&1039. 
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Fig. 2. D&composition thermique du pentahydrate du nitrate d’yttrium. 

Le melange eutectique a fait l’objet d’une etude particuliere: 
(i) La temperature de la transformation a Cte confirmee par analyse 

thermique a flux control&: - 1,O”C. 
(ii) L’ttude de l’eutectique a permis de determiner l’enthalpie de reaction 

(303 J g-‘) et, entre -20 et + 15°C les capacites thermiques a pression 
constante peuvent etre represent&es en fonction de la temperature en kelvin 
par les expressions 

C,,(solide)/J K-’ gg’ = 118 - 0,295T - 2,61 x 106/T2 

C,(liquide)/J K-’ gg’ = -4832 + 11,31 T + 1,31 x 108/T2 

SystPme Hz 0 - Y(NO,), 

La nature et l’existence meme des hydrates du nitrate d’yttrium con- 
stituent la principale difficulte de ce binaire. 

L’analyse thermique a flux control& a permis de determiner la tempera- 
ture de plusieurs invariants. 
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Fig. 3. Observation de la fusion mktastable de Y(NOL1)3 6H,O par analyse thermique g flux 
contr8l.k 
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Fig. 4. D&composition pkritectique de Y(NO,), 6H,O en Y(NO,), 5H,O et fusion du 
pentahydrate observkes par analyse thermique A flux contr61C. 

A -45,6”C l’eutectique entre glace et hexahydrate a ete observe apt-es 
plusieurs cycles thermiques, ce qui precise la valeur de -45°C obtenue par 
Chquingde et al. [ 111. 

A 51,8”C fusion mttastable de l’hexahydrate (Fig. 3) Ctudiee a partir du 
produit dont le degre d’hydratation est 6,l. 

A 39,0 _t 0,5”C decomposition peritectique de l’hexahydrate en pentahy- 
drate (Fig. 4). La composition de 0,621 g% en nitrate d’yttrium de la phase 
liquide en Cquilibre avec les deux hydrates est don&e par le diagramme de 
Tammann de la Fig. 5. 

A 77,8 _+ 0,3”C fusion metastable du pentahydrate (Fig. 4). Cette valeur 
a Cte confirmte par la calorimetric qui permet en outre la mesure de 
l’enthalpie de cette fusion: 117,3 J gg’. 
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w Y(NO& en 9% 

Fig. 5. Diagramme de Tammann de la dkcomposition pkritectique ti 39,O”C de I’hexahydrate 
du nitrate d’yttrium. 
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Fig. 6. Etude calorimktrique de Y(N0,)3 4H,O (Aldrich): (a) premier chauffage; (b) 
deuxikme chauffage. 



R. Bouchet et al.lThermochim. Acta 241 (1994) 229-246 239 

TABLEAU 3 

Temperature et composition experimentales des phases liquides invariantes ou saturees dans 
le binaire H,O-Y(NO,), 

Temperature 

I”0 

Fraction 
massique 

en Y(NO,), 

Phases sohdes 
en Cquilibre 
avec la solution 

Nature des 
invariants 
observes 

- 456 
51,8 
39,0 

51 

12 
76,4 
77,l 
77 

120,4 
113,4 

__ 

0,714 
0,621 

_ 

0,714 
0,735 
0,752 

0,783 
_ 

Glace + Y( NO,), 6H,O 
Y( NO,), .6H,O 
Y( NO,), 6H,O + 

Y(NO,), sH,O 
YWW,. 6H,O + 

Y(NO,), .4H,O 
Y(NO,), .5H,O 
Y(NO,), .5H,O 
Y(NO,), .5H,O 
Y(NO,), 5H,O + 

Y(NO,), .4H,O 
Y(NO,), .4H,O 
Y(NO,), .4H,O + 

Y(NO,), x&O 

Eutectique 
Solubilite 
Peritectique 

Peritectique 

Solubilite 
Solubilite 
Solubilite 
Peritectique 

Solubilite 
Peritectique 

A 77,O”C transformation peritectique du pentahydrate en tetrahydrate du 
nitrate d’yttrium. 

La tetrahydrate a ete Ctudie uniquement par calorimetric (Fig. 6) a partir 
de “Y(NOx)3 4H20” Aldrich. Sa temperature de fusion metastable est de 
120,4”C. La decomposition peritectique du tetrahydrate en un hydrate 
inferieur a ete mise en evidence a 113,4”C avec une enthalpie de 15,5 J gg’. 

Pour completer les valeurs de solubilite de la litttrature quelques mesures 
complementaires ont ete effectuees. Celles-ci sont coherentes avec les resul- 
tats de Chquingde et al. [ 1 l] et sont regroup&es dans le Tableau 3. 

rt4oDGLIsATroN DES EQUILIBRES SOLLDE-LLOUIDE 

L’etude thermodynamique des tquilibres solide-liquide des deux sys- 
temes binaires a et& effectuee a l’aide du modele pseudo-ideal [ 16- 181 qui se 
traduit dans le cas d’une phase solide stcechiometrique par la relation 

ou xi et xp sont les fractions molaires du constituant i respectivement dans 
la solution et dans le cristal, Vi est le coefficient stcechiometrique de l’espece 
i dans le solide consider-e et A, B, C, D des constantes independantes de la 
temperature et de la composition. Dans l’hypothese simplificatrice ou l’on 
neglige les coefficients d’activite et les variations d’enthalpie avec la temper- 
ature, l’enthalpie de fusion AH, de la phase solide consideree se deduit de la 
relation A = -AH,/R. 
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SystPme H2 0 - Ba(NO,)z 

D’apres Stokes [ 191, les solutions aqueuses de nitrate de baryum s’ecar- 
tent rapidement et fortement de l’idealite et, a 25”C, le coefficient d’activitt 
du se1 est &gal a 0,428 pour une molarite de 0,l. D’une man&e g&&-ale 
dans les solutions aqueuses d’electrolytes, la courbe de liquidus de la glace 
est fortement influencee en milieu tres dime par le degre de dissociation du 
se1 et en milieu plus concentre, par la solvatation des ions [20]. Dans le 
systeme eau-nitrate de baryum, le liquidus de la glace est peu etendu et 
seuls les phenomenes d’association-dissociation du nitrate de baryum ont 
une influence notable sur son equation. 

Dans une premiere &tape, nous avons determine par deux methodes [20] 
le degre de dissociation moyen c1 correspondant a l’equilibre 

Ba(NW, z$ Ba*+ + 2NO; 

La methode parametrique consiste a determiner la valeur de a de telle 
facon que les parametres calcults de l’equation generale correspondent aux 
grandeurs calorimetriques. Dans la methode des &arts minimaux, seule est 
recherchte la meilleure correlation entre les donnees experimentales et les 
courbes calculees, ce qui se traduit par une valeur minimale du produit 
AxAT des &arts quadratiques moyens. Ces deux mtthodes conduisent 
respectivement a des valeurs de CI de 0,46 et 0,49. 

Les coefficients de dissociation calcules sont concordants et voisins de 0,5. 
Globalement, a une molecule de nitrate de baryum correspond deux entites 
dans la solution et ce se1 se comporte comme un electrolyte binaire. En 
accord avec les resultats des analyses Raman [21,22] sur les solutions 
aqueuses des nitrates de magnesium et de calcium qui concluent a l’existence 
des cations [ MgN03] + et [ CaNO,] +, nous avons trait& les don&es experi- 
mentales en supposant que le nitrate de baryum en solution se presente sous 
la forme de deux especes [ BaNO,] + et [ NO31 -. 

Le Tableau 4 regroupe les valeurs des enthalpies de fusion calculees dans 
les differentes hypotheses et les parametres des courbes de liquidus obtenus 
avec le modele de solution retenu. 

Les courbes de solubilite calculees sont comparees aux determinations 
experimentales dans la Fig. 7. La correlation entre les valeurs mesurees et 
calculees est excellente dans tout le domaine Ctudie experimentalement. A 
haute temperature et sous la pression atmospherique, la courbe d’ebullition 
coupe le liquidus du nitrate de baryum et une partie des valeurs calculees, 
representees dans le Tableau 5, correspond a des tquilibres metastables. 

Systime Hz 0 - Y(NO,), 

Comme dans l’etude prtddente, des analyses preliminaires ont ete 
effectuees sur le liquidus de la glace. Elles montrent que le nitrate d’yttrium 
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TABLEAU 4 

Modilisation du systeme binaire H,O-Ba(NO,), 

Phase solide 

Glace Nitrate de baryum 

A/K 
B 
C/K-’ 
D 
AH,,i,,/kJ mol-’ 

calcul 
calorimktrie 

1565 - 17348 

8,299 -64,51 

_ 0,069 1 
- 52,29 395,2 

5,84 110 
6,007 _ 

40 60 60 

t 

p 100 

s 
Q) 90 
EJ 
Tfi 60 
Zl 

E 70 
I-” 

60 t 

liquide + Ba(NO& 

lo; ii/ 
0 

-lO- ’ glace + Ba(NO& 

-20t I I I I 
a0 1 ,o zo 3,O 4,O 

Fraction molaire en mol % 

Fig. 7. Systkme H,O-Ba(NO,)*. Courbe calculke et points expCrimentaux pour de faibles 
concentrations en nitrate de baryum. 
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TABLEAU 5 

Liquidus du nitrate de baryum: quelques valeurs de solubilite calculees avec ~n~u,,o~)~: 
fraction massique en nitrate de baryum et ~~.(~o~)~: fraction molaire en nitrate de baryum 

Temperature/C 100%a(No~)2 tOO~wlVo~~z 

-10 3,31 0,240 
0 4,13 0,341 

50 14,57 1,16 
100 25,70 2,33 
150 35,Ol 3,58 
200 42,50 4,85 
250 49,ll 6,24 
300 55,69 I,91 
350 62,14 10,40 
400 IO,43 14,lO 
450 78,59 20,19 
500 86,78 31,15 
550 94,41 53,81 
592 100 100 

TABLEAU 6 

Nombre de solvatation moyen h du nitrate d’yttrium calcule sur la courbe de glace 

w/g% h 

14,2 11,6 
24,6 11,7 
38,6 10,3 

W/go~ h 

45,0 9,5 
47,6 8,5 

est dissocie en solution diluee et que les ions sont solvates. Les nombres 
d’hydratation calcults en chaque point de la courbe de glace [20] sont 
report& dans le Tableau 6 et la Fig. 8. 

L’analyse de la courbe obtenue montre que le nitrate d’yttrium en 
solution tend vers un nombre de solvatation limite de l’ordre de 12. Afin 
d’ameliorer le modele du nombre de solvatation moyen, nous avons tenu 
compte de la possibilitt d’existence simultanee de plusieurs solvates dans la 
solution. 

En definitive, nous avons suppose que: (i) le nitrate d’yttrium est totale- 
ment dissocie en solution, (ii) les solvates formes sont engages dans des 
equilibres du type 

(Y .PH~O)~+ + (p - q)HzO e (Y. qI-LQ3+ 
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Fig. 8. Evolution du nombre de solvatation moyen h du nitrate d’yttrium sur la courbe de 
liquidus de la glace. 

01 

23 

0 0& 

Fig. 9. Structure cristalline de l’hexahydrate du nitrate d’yttrium Ctablie par Ribar et al. v31. 

A chaque couple (p, q) correspond une constante d’equilibre K& qui peut 
etre calculee. Une analyse systematique des couples limites de solvates 
conduit a un couple optimal [4, 121 dans le cas du liquidus de la glace. La 
meme methode a ete appliquee aux liquidus des differents hydrates du 
nitrate d’yttrium. L’analyse de chaque equilibre a finalement conduit a 
l’adoption d’un couple commun. Bien que des solvates intermediaires 
puissent aussi se manifester, ceux a 12, 8 et surtout 4 molecules d’eau 
semblent se former preferentiellement. 

Ce resultat peut etre compare aux phenomenes observes a l’etat cristallise. 
La structure de l’hexahydrate du nitrate d’yttrium, Ctablie par Ribar et al. 
en 1980 [23] et representee dans la Fig. 9, montre que l’environnement de 
l’ion yttrium est d’abord constitue par les atomes d’oxygene (Owl, OW2, 
OW3 et OW4) de quatre molecules d’eau. 

Les distances Y-O, entre l’ion yttrium et ces atomes d’oxygene d’une 
part, et ceux des ions nitrate d’autre part, sont respectivement de l’ordre de 
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TABLEAU 7 

Modelisation des bquilibres solide-liquide du systeme H,0-Y(N0,)3 

Phase solide Glace Y(NO,), .6H,O Y(NO,), .5H,O Y(NO,), 4Hz0 

(P3 4) 
K P.4 
A 
B 
c 
D 

T/K 
Experimentale 
Calculee 

AHru,i,,/kJ molF’ 
Experience 
Calcul 

AC,/J mol-’ K-’ 
Experience 
Calcul 

(4, 12) 
6,5 

530,22 
4,159o 
_ 

-25,275 

273,15 325,0 350,9 393,6 
Imposee 327,1 354,3 395,8 

6,007 - 

5,03 37,2 

38,09 
38,1 

(438) 
56 

7010,2 
35,121 

_ 

- 234.46 

_ _ 

292 1087 

_ 

(4,s) (4>8) 
19 19 

63768,1 38668,7 
-462,163 178,511 

0,84622 -0,17549 
2585.25 - 1101,44 

42,8 _ 

47,5 37,4 

_ 

329 

23,5 et 25 nm. Les deux autres molecules d’eau sont reliees aux ions nitrate 
par des liaisons hydrogene. 

Les resultats des calculs relatifs au systeme eau-nitrate d’yttrium sont 
regroup& dans le Tableau 7 et dans la Fig. 10. D’une facon generale, les 
faibles &arts entre les valeurs experimentales et les courbes calculees, 
notamment pour les points de fusion mttastable des differents hydrates, 
traduisent une excellente representation des phenomenes par le modele 
utilise. 

CONCLUSIONS 

La recherche des conditions d’elaboration de l’oxyde mixte 
YBa2Cu307_d par la voie “nitrates” nous a conduits a entreprendre l’etude 
du systeme quarternaire H20-Y(N03),-Ba(N03),-Cu(N03)z. 

Dans une premiere etape, l’etude des systemes binaires H,O-Ba(NO,), et 
H,O-Y(NO,), a ett reprise par analyse thermique a flux controlit, 
calorimetric et analyse conductimttrique. Les produits de depart, dont la 
nature ne correspondait que rarement a celle annoncte par les fournisseurs, 
ont tout d’abord Cte caracterises par analyse chimique (calcination, spec- 
trophotometrie d’emission plasma), thermogravimetrie et diffraction de 
rayons X. L’ensemble des donnies experimentales a ensuite fait l’objet d’une 
analyse thermodynamique par une modelisation des Cquilibres solide- 
liquide. 
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Fig. 10. Systtime H,O-Y(NO,),. Cow-be calcul~e et points expkrimentaux. 

Dans le systeme eau-nitrate de baryum: l’analyse des resultats experi- 
mentaux a montre que le nitrate de baryum en solution aqueuse se com- 
Porte comme un electrolyte binaire faisant intervenir les deux especes 
chimiques [ BaN03] + et [NO,] -. Cette hypothese permet une bonne repre- 
sentation des equilibres solide-liquide dans le binaire eau-nitrate de 

baryum. 
Dans le systeme eau-nitrate d’yttrium: notre etude experimentale con- 

fir-me et complete les resultats de Moret [9] et ceux de Chquingde et al. [ 1 I]. 
L’etude thermodynamique montre que le nitrate d’yttrium est fortement 
dissocie en solution aqueuse et que l’ion yttrium a tendance a se solvater 
preferentiellement en tetra-, octa- et dodecahydrate. 

Dans tous les cas, une equation des courbes de liquidus a ete etablie et la 
correlation entre les valeurs experimentales et calculees est excellente. De 
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plus, les enthalpies de fusion, stable ou mktastable, des phases solides ont pu 
itre calculkes et la validitt des valeurs obtenues a pu etre contr6lke dans le 
cas du pentahydrate du nitrate d’yttrium. 
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