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Résumé

L’étude expérimentale des équilibres solide—liquide des systemes H,O-Ba(NO;), et
H,0-Y(NO;); a été effectuée par conductimétrie et analyse thermique a flux contrélé. Les
phases solides ont été contrélées par diffraction de rayons X, thermogravimétrie et analyse
chimique: calcination et DCP.

Une analyse calorimétrique par DSC de I'eutectique eau—nitrate de baryum a permis de
déterminer I'enthalpie de la transformation (303 J g~') et les capacités thermiques du mélange
solide et liquide entre —20 et +15°C.

Les températures des transformations invariantes du systéme H,O-Y(NO,), ont été
déterminées ou précisées et les températures de fusion métastables des tetra-, penta- et
hexahydrate mesurées sont respectivement 120,4, 77.8 et 51,8°C.

Une étude thermodynamique des équilibres entre phases des deux systémes a été effectuée
en prenant en compte les phénomeénes de solvatation et de dissociation. Elle montre que le
nitrate de baryum se comporte en solution aqueuse comme un ¢électrolyte binaire, que le nitrate
d’yttrium est dissocié en solution aqueuse et que l'ion yttrium a tendance a se solvater
préférentiellement en tetra-, octa- et dodécahydrate.

Le modéle utilisé permet une excellente représentation des courbes d’équilibre. Les enthalpies
de fusion métastable des différents hydrates ont été calculées et un contrdle de la validité des
valeurs obtenues a pu étre effectué 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 H,O-Y(NO,),
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Abstract

An experimental study of solid—liquid equilibria of H,0-Ba(NO,), and H,0-Y(NO;),
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 (303J g™') and the specific heat capacities of the solid and the
liquid mix between —20 and +15°C.

The invariant transformation temperatures of the H,O-Y(NO,); 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 céramiques supraconductrices ont induit
des recherches massives et vari€es, focalisées dans un premier temps sur
I’obtention de températures critiques de plus en plus ¢levees. Les exigences
technologiques ont orienté les travaux vers 1’¢laboration et la mise en forme
de matériaux performants.

Parmi les composés dont la température critique est supérieure au point
d’ébullition de I’azote figurent les céramiques dérivées des systemes M—Sr—
Ca—Cu-O (M est Bi, Ti), mais le systétme Y-Ba—Cu-O a été le mieux
étudié et les travaux effectués en vue de son exploitation industrielle
semblent les plus avances.

Les nitrates de ces différents métaux forment une famille de composés
susceptibles de conduire aux oxydes par décomposition thermique. Ils sont
relativement solubles dans I’eau et constituent des précurseurs par voie
humide dont la mise en ceuvre a été récemment proposée [1] pour élaborer
Poxyde mixte YBa,Cu;0,_j;.

Afin de définir un protocole de fabrication rationnel de cet oxyde par la
voie “nitrate”, nous avons entrepris une étude systématique du quaternaire
H,0-Y(NO;);-Ba(NO;),~Cu(NOs),. La recherche bibliographique mon-
tre que les trois binaires de type eau—sel avaient déja été €tudiés, mais ces
systémes de base nécessitaient des travaux complémentaires. En effet, la
nature et Pexistence méme de plusieurs hydrates sont douteuses et font
I'objet de controverses. La présente publication a pour objet ’analyse des
systémes binaires: H,O—Ba(NO;), et H,O-Y(NO,),.
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TABLEAU 1
Solutions invariantes du systéme H,O-Y(NO,;); d’aprés Chquingde et al. [11]

Transformation T/°C  Fraction massique  Phases solides en équilibre

en Y(NO;),
Eutectique —45 0,505 Glace + Y(NO,), - 6H,0
Péritectique 39 0,630 Y(NO;); - 6H,0 + Y(NO;), - SH,0
Péritectique 70 0,732 Y(NO,;); - SH,O0 + Y(NO;), - 4H,0

ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

Le nitrate de baryum anhydre cristallise dans le systéme cubique de type
pyrite [2, 3] et sa température de fusion est de 595,53°C d’aprés Harkins et
Clark [4]. Toutefois, selon plusieurs auteurs [5-7], il se décomposerait
totalement au voisinage de cette température en mono- et dioxyde de
baryum. Plusieurs auteurs ont étudié le systéeme H,O-Ba(NO;), jusqu’a
400°C; aucun hydrate n’apparait dans tout le domaine de composition.

Les équilibres solide—liquide du systétme H,O-Y(NO;); ont été étudiés
plus récemment. D’abord Crew et al. [8] et Moret [9] ont publié des travaux
fragmentaires et une évaluation critique de leurs résultats, assez peu concor-
dants, a été effectuée par Siekierski et al. [10] en 1982.

En 1985, Chquingde et al. [11] mettent clairement en évidence quatre
courbes de liquidus relatives a la glace et aux tétra-, penta- et hexahydrate
du nitrate d’yttrium. Les équilibres, longs a s’établir, ont été suivis par des
mesures d’indice de réfraction. Leurs résultats, proches de ceux de Moret
[9], montrent que le nombreux équilibres métastables peuvent étre rencon-
trés avec les nitrates d’yttrium penta- et tétrahydratés. Les températures de
fin de dissolution, pour des compositions qui correspondent aux différents
hydrates, sont les suivantes: Y(NO;); - 6H,O, T =74+ 1°C; Y(NO;);-
5H,0, T =89+ 1°C; Y(NOs);-4H,0, T =128 + 1°C.

Les coordonnées des solutions invariantes du systéme sont rassemblées
dans le Tableau 1.

METHODES EXPERIMENTALES
Analyse et dosage des phases solides

Tous les produits utilisés ont tout d’abord fait I'objet d’une étude
systématique par des techniques classiques d’analyse: diffraction de rayons
X, méthodes gravimétriques, spectrophotométrie d’émission plasma.

Les diagrammes de diffraction de rayons X ont été obtenus a 1’aide d’un
générateur Philips 1720 équipé d’un gogniométre PW 1050 couplé a un
enregistreur PW1390/01. Deux types de protection sont utilisés pour I’étude
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des composés hygroscopiques: soit I’enrobage des cristaux par du collodion,
soit le recouvrement du porte échantillon par un film étanche en Kapton
{Dupont de Nemours). Les enregistrements ont été effectués dans le domaine
angulaire 10—-70° en utilisant la raie Ka du cuivre.

Deux méthodes gravimeétriques ont été utilisées: (1) la calcination d’échan-
tillons de 'ordre de 2 a4 3 g, la nature du résidu étant déterminée par diffraction
de rayons X; (ii) la thermogravimétrie a I'aide d’une thermobalance de type
B70 Setaram sur des échantillons d’une masse d’environ 150 mg a des vitesses
de1a5 K min~'alair, suivie également d’un controle de la nature du composé
résiduel.

Les dosages du baryum et de I'yttrium ont été réalisés par spectrophoto-
métrie d’émission plasma (DCP) a 'aide d’un spectrophotometre Beckman
Spectra Span IV.

Méthodes d’étude des équilibres solide —liquide

L’étude des équilibres entre phases des systemes H,O-Ba(NO;), et
H,O0-Y(NO,), a été effectuée a 'aide de deux techniques de base: ’analyse
conductimétrique et la thermomeétrie quasi isotherme. Les résultats obtenus
ont été complétés le cas échéant par analyse thermique a flux controlé et
calorimeétrie.

Analyse conductimétrique

Deux dispositifs expérimentaux ont ét¢ mis en ceuvre. Un appareil
“manuel”’, déja décrit par ailleurs [12] a été utilisé. Les problémes rencontrés
lors des mesures effectuées dans le domaine des températures élevées (détitrage
des solutions, volatilit¢ de certains composés) ont conduit & 'emploi d’un
appareil automatisé ne nécessitant pas de prélévement lors de la mesure. Le
principe de ce dispositif reste le méme, mais ’automatisation des différentes
étapes de mesure permet une meilleure reproductibilité des résultats [13].

Thermométrie quasi isotherme

Cette méthode congue et développée au laboratoire [ 14] consiste & exploiter
les effets thermiques associés aux transformations tout en maintenant le
systeme a une temperature pratiquement constante. La composition globale
du mélange étudié, placé dans une enceinte thermorégulée, est modifiée pro-
gressivement par addition d’un solvant pur ou d’une solution. L’évolution de
la température du systéme dépend des enthalpies de dissolution et de dilution
des différentes phases qui apparaissent ou disparaissent et a chaque domaine
d’équilibre correspond une loi propre de variation. L’exploitation des courbes
température—volume ajouté permet de déterminer les limites d’existence des
différentes phases et, par suite, de définir le diagramme des équilibre solide—
liquide. En particulier, la solubilité est une donnée directement accessible.
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Analyse thermique a flux contrélé

Cet appareil, construit et mis au point au laboratoire [ 15] permet d’effectuer
des mesures dans des conditions trés proches de 1’équilibre. Le principe de
ce dispositif repose sur deux conditions essentielles:

(i) L’équilibre thermodynamique: I’échantillon contenu dans le tube lab-
oratoire subit un brassage mécanique de fagon a éviter les phénomenes de
ségrégation, d accentuer la migration des constituants et a favoriser I’équilibre
thermique;

(i1) La maitrise du flux thermique: I’écart de température AT entre le tube
laboratoire et le four de chauffage est maintenu constant. La valeur de AT
est faible et, selon la formule de Newton, la quantité de chaleur regue par
I’échantillon est proportionnelle au temps écoulé

dQ = KAT dr

Afin d’éviter que le fonctionnement du four ne soit perturbé par le milieu
extérieur, un second four, dont la température reste aussi voisine que possible
de celle du premier, joue le role d’écran adiabatique.

Mesures calorimétriques

Elles sont effectuées a4 I’aide d’un calorimétre a balayage programmeé
Setaram DSC 111. La masse des échantillons est de ’ordre de 110 mg et les
analyses sont généralement réalisées au chauffage, avec une vitesse de chauffe
de 0,5°C min~".

ETUDE DES COMPOSES CRISTALLISES

L’étude expérimentale a été effectuée a partir de plusieurs composés de
départ: Ba(NQO,), (Prolabo pour analyses), Y(NO;); - 4H,0 (Prolabo Recta-
pur), Y(NO;); - 4H,0 (Aldrich 99,999%) et Y(NO;); - SH, O (Aldrich 99,9%).

La détermination de la nature et de la composition précises de ces produits
a fait 'objet d’analyses systématiques. Ce contrdle de produits, & priori bien
définis, a mis en évidence des différences importantes entre la qualité annoncée
par le fournisseur et les résultats de I’analyse.

La diffraction des rayons X montre que le nitrate de baryum commercial
correspond bien au Ba(NO;), anhydre déja répertorié. En revanche, des
difféerences tres significatives sont relevées pour les hydrates du nitrate
d’yttrium, bien que les échantillons aient été protégés de I’hydratation: la Fig.
1 montre a titre d’exemple la présence notable de pentahydrate dans le
Y(NO;); - 4H,O Aldrich. En outre, des analyses thermogravimétriques ont
eté faites: la Fig. 2 permet de suivre la décomposition d’un nitrate d’yttrium
contenant globalement 5,5 molécules d’eau. L’analyse par DCP montre la
présence d’impuretés métalliques.

En conclusion, les résultats de ces différentes analyses regroupés dans le
Tableau 2 montrent que: (i) “Ba(NQO,),” (Merck) correspond bien au nitrate
de baryum anhydre; (ii) “Y(NO,), - 4H,O” (Aldrich) contient une proportion
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Fig. 1. Diagramme de diffraction X du tetrahydrate du nitrate d’yttrium commercial: (a)
comparé au diagramme de diffraction X du pentahydrate (36); (b) comparé au diagramme
de diffraction X du tétrahydrate (36).

non négligeable d’hydrates supérieurs: du pentahydrate et un peu d’hexahy-
drate; (iii)) “Y(NO,); - 4H,0” (Prolabo) correspond a I’hexahydrate; (iv)
“Y(NO;); - 5SH,0” (Aldrich) est du penta-, de ’hexahydrate, ou encore un
meélange de ces deux hydrates selon le lot examiné.

LES EQUILIBRES SOLIDE-LIQUIDE

L’¢tude expérimentale des systémes binaires H,O-Ba(NO;), et H,O-
Y(NO;), a été développée afin de controler et de compléter les données de
la bibliographie en vue de leur analyse critique et de leur modélisation.

Systéme H,0—-Ba(NO;),
La solubilit¢ du nitrate de baryum a été bien étudiée et nous nous

sommes limités 2 une mesure a 30°C par conductivité manuelle, en vue de
son exploitation ultérieure: wg,(no,), = 0,1039.
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Fig. 2. Décomposition thermique du pentahydrate du nitrate d’yttrium.

Le mélange eutectique a fait I'objet d’une étude particuliere:

(i) La température de la transformation a été confirmée par analyse
thermique a flux controlée: —1,0°C.

(ii) L’étude de I’eutectique a permis de déterminer I’enthalpie de réaction
(3037 g7 ") et, entre —20 et +15°C, les capacités thermiques a pression
constante peuvent étre représentées en fonction de la température en kelvin
par les expressions

C,(solide)/J K ' g = 118 — 0,295T — 2,61 x 10/T?
C,(liquide)/JK~' g™ ' = —4832 + 11,317 + 1,31 x 10%/T?

Systé‘me Hzo— Y(N03)3

La nature et I’existence méme des hydrates du nitrate d’yttrium con-
stituent la principale difficulté de ce binaire.

L’analyse thermique a flux contr6lé a permis de déterminer la tempéra-
ture de plusieurs invariants.
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Fig. 3. Observation de la fusion métastable de Y(NO;); - 6H,O par analyse thermique a flux
contrélé.
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Fig. 4. Décomposition péritectique de Y(NO,); - 6H,0 en Y(NO,); - 5H,O et fusion du
pentahydrate observées par analyse thermique & flux controlé.

A —45,6°C leutectique entre glace et hexahydrate a été observé aprés
plusieurs cycles thermiques, ce qui précise la valeur de —45°C obtenue par
Chquingde et al. [11].

A 51,8°C fusion métastable de ’hexahydrate (Fig. 3), étudiée a partir du
produit dont le degré d’hydratation est 6,1.

A 39,0 +0,5°C décomposition péritectique de ’hexahydrate en pentahy-
drate (Fig. 4). La composition de 0,621 g% en nitrate d’yttrium de la phase
liquide en équilibre avec les deux hydrates est donnée par le diagramme de
Tammann de la Fig. 5.

A 77,8 +0,3°C fusion métastable du pentahydrate (Fig. 4). Cette valeur
a ¢té confirmée par la calorimétric qui permet en outre la mesure de
I’enthalpie de cette fusion: 117,3J g~ ".
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Fig. 5. Diagramme de Tammann de la décomposition péritectique a 39,0°C de ’hexahydrate
du nitrate d’yttrium.
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Fig. 6. Etude calorimétrique de Y(NO;);-4H,O (Aldrich): (a) premier chauffage; (b)
deuxiéme chauffage.
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TABLEAU 3

Température et composition expérimentales des phases liquides invariantes ou saturées dans
le binaire H,O-Y(NO,),

Température Fraction Phases solides Nature des
[°C massique en équilibre invariants
en Y(NO,), avec la solution observes
—45,6 - Glace + Y(NO,), - 6H,O Eutectique
51,8 0,714 Y(NO,), - 6H,0 Solubilité
39,0 0,621 Y(NO,); - 6H,0 + Péritectique
Y(NO;); - 5H,0
51 - Y(NO,); - 6H,0 + Péritectique
Y(NO,); - 4H,0
72 0,714 Y(NO;); - 5H,0 Solubilité
76,4 0,735 Y(NO;), - 5H,0 Solubilité
71,7 0,752 Y(NO;), - 5H,0 Solubilité
77 - Y(NO;); - 5SH,O + Peéritectique
Y(NO,); - 4H,0
1204 0,783 Y(NO,), - 4H,0 Solubilité
1134 - Y(NO,),-4H,0 + Péritectique

Y(NO,); - xH,O

A 77,0°C transformation péritectique du pentahydrate en tétrahydrate du
nitrate d’yttrium.

La tétrahydrate a été étudié uniquement par calorimétrie (Fig. 6) a partir
de “Y(NOs;); - 4H,O” Aldrich. Sa température de fusion métastable est de
120,4°C. La décomposition péritectique du tétrahydrate en un hydrate
inférieur a €té mise en évidence a 113,4°C avec une enthalpie de 15,5 g+

Pour compléter les valeurs de solubilité de la littérature quelques mesures
complémentaires ont été effectuées. Celles-ci sont cohérentes avec les résul-
tats de Chquingde et al. [11] et sont regroupées dans le Tableau 3.

MODELISATION DES EQUILIBRES SOLIDE-LIQUIDE

L’é¢tude thermodynamique des équilibres solide-liquide des deux sys-
témes binaires a été effectuée a ’aide du modéle pseudo-idéal [16—18] qui se
traduit dans le cas d’une phase solide steechiométrique par la relation

Y viIn(x;/x})=A/T+BInT+CT+D

ou x; et x{ sont les fractions molaires du constituant i respectivement dans
la solution et dans le cristal, v; est le coefficient steechiométrique de I’espéce
i dans le solide considéré et 4, B, C, D des constantes indépendantes de la
température et de la composition. Dans ’hypothése simplificatrice ou I’on
néglige les coefficients d’activité et les variations d’enthalpie avec la tempér-
ature, I’enthalpie de fusion AH, de la phase solide considérée se déduit de la
relation 4 = —AH,/R.
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Systéme H,O—-Ba(NO;),

D’aprés Stokes [19], les solutions aqueuses de nitrate de baryum s’écar-
tent rapidement et fortement de I'idéalité et, a 25°C, le coefficient d’activité
du sel est égal a 0,428 pour une molarité de 0,1. D’une maniére générale
dans les solutions aqueuses d’électrolytes, la courbe de liquidus de la glace
est fortement influencée en milieu trés dilué par le degré de dissociation du
sel et en milieu plus concentré, par la solvatation des ions [20]. Dans le
systeme eau-nitrate de baryum, le liquidus de la glace est peu étendu et
seuls les phénomeénes d’association—dissociation du nitrate de baryum ont
une influence notable sur son équation.

Dans une premiére étape, nous avons déterminé par deux méthodes [20]
le degré de dissociation moyen o correspondant a 1’équilibre

Ba(NO;), = Ba’* + 2NO;3

La méthode paramétrique consiste a déterminer la valeur de a de telie
fagon que les parameétres calculés de I’équation générale correspondent aux
grandeurs calorimétriques. Dans la méthode des écarts minimaux, seule est
recherchée la meilleure corrélation entre les données expérimentales et les
courbes calculées, ce qui se traduit par une valeur minimale du produit
AxAT des écarts quadratiques moyens. Ces deux méthodes conduisent
respectivement a des valeurs de o de 0,46 et 0,49.

Les coefficients de dissociation calculés sont concordants et voisins de 0,5.
Globalement, a une molécule de nitrate de baryum correspond deux entités
dans la solution et ce sel se comporte comme un électrolyte binaire. En
accord avec les résultats des analyses Raman [21, 22] sur les solutions
aqueuses des nitrates de magnésium et de calcium qui concluent a Iexistence
des cations [MgNO;]* et [CaNOs] ™", nous avons traité les données expéri-
mentales en supposant que le nitrate de baryum en solution se présente sous
la forme de deux espéces [BaNO;]* et [NO;] .

Le Tableau 4 regroupe les valeurs des enthalpies de fusion calculées dans
les différentes hypothéses et les paramétres des courbes de liquidus obtenus
avec le modele de solution retenu.

Les courbes de solubilité calculées sont comparées aux déterminations
expérimentales dans la Fig. 7. La corrélation entre les valeurs mesurées et
calculées est excellente dans tout le domaine étudié expérimentalement. A
haute température et sous la pression atmosphérique, la courbe d’ébullition
coupe le liquidus du nitrate de baryum et une partie des valeurs calculées,
représentées dans le Tableau 5, correspond a des équilibres métastables.

Systeme H,O—-Y(NO;);

Comme dans I’étude précédente, des analyses préliminaires ont été
effectuées sur le liquidus de la glace. Elles montrent que le nitrate d’yttrium
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TABLEAU 4
Modelisation du systéme binaire H,O-Ba(NO,),

Phase solide

Glace Nitrate de baryum
AlK 1565 — 17348
B 8,299 —64,51
C/K™! - 0,0691
D ~52,29 3952
AIif'usion/kJ ) mOI*I
calcul 5,84 110
calorimétrie 6,007 -
180 600
170 500+
r  —
1601 400
300
150— 200}
140__:100 :
- Lol
130 .~ T
[ —100 ' !
1201 0 20 40 60
110
100+~

liquide

Température en °C
[o2]
o

liquide + Ba(NOg),

liquide + glace

2
T
-~
Toogy

glace + Ba(NQO3),

-20 . I . | . |
0,0 1,0 2,0 3.0 4,0

Fraction molaire en mol %

Fig. 7. Systétme H,0-Ba(NO;),. Courbe calculée et points expérimentaux pour de faibles
concentrations en nitrate de baryum.
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TABLEAU 5

Liquidus du nitrate de baryum: quelques valeurs de solubilit¢ calculées avec Wpuno,),:
fraction massique en nitrate de baryum et xp,no,),: fraction molaire en nitrate de baryum

Température/°C 100wg,nos), 100x,Nos) 5
—10 3,37 0,240
0 4,73 0,341
50 14,57 1,16
100 25,70 2,33
150 35,01 3,58
200 42,50 4,85
250 49,11 6,24
300 55,69 797
350 62,74 10,40
400 70,43 14,10
450 78,59 20,19
500 86,78 31,15
550 94,41 53,81
592 100 100
TABLEAU 6

Nombre de solvatation moyen 4 du nitrate d’yttrium calculé sur la courbe de glace

w/g% h w/g% h
14,2 11,6 45,0 9,5
24,6 11,7 476 8.5
38,6 10,3

est dissocié en solution diluée et que les ions sont solvatés. Les nombres
d’hydratation calculés en chaque point de la courbe de glace [20] sont
reportés 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 'ordre de 12. Afin
d’améliorer le modéle du nombre de solvatation moyen, nous avons tenu
compte de la possibilité d’existence simultanée de plusieurs solvates dans la
solution.

En définitive, nous avons supposé que: (i) le nitrate d’yttrium est totale-
ment dissocié en solution, (ii) les solvates formés sont engagés dans des
équilibres du type

(Y- pH,0)*" + (p — 9)H,O0 = (Y - ¢H,0)**
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Fig. 8. Evolution du nombre de solvatation moyen 4 du nitrate d’yttrium sur la courbe de
liquidus de la glace.

(Oous

023

031 032 O 0.6

033

Fig. 9. Structure cristalline de ’hexahydrate du nitrate d’yttrium établie par Ribar et al. [23].

A chaque couple (p, q) correspond une constante d’équilibre K, , qui peut
étre calculée. Une analyse systématique des couples limites de solvates
conduit 4 un couple optimal [4, 12] dans le cas du liquidus de la glace. La
méme méthode a été appliquée aux liquidus des difféerents hydrates du
nitrate d’yttrium. L’analyse de chaque équilibre a finalement conduit a
I’adoption d’un couple commun. Bien que des solvates intermédiaires
puissent aussi se manifester, ceux a 12, 8 et surtout 4 molécules d’eau
semblent se former préférentiellement.

Ce résultat peut étre comparé aux phénomenes observés a I’état cristallise.
La structure de I’hexahydrate du nitrate d’yttrium, établie par Ribar et al.
en 1980 [23] et représentée dans la Fig. 9, montre que I’environnement de
I'ion yttrium est d’abord constitué par les atomes d’oxygéne (OW1, OW2,
OW3 et OW4) de quatre molécules d’eau.

Les distances Y-O, entre I'ion yttrium et ces atomes d’oxygéne d’une
part, et ceux des ions nitrate d’autre part, sont respectivement de Pordre de
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TABLEAU 7
Modélisation des équilibres solide-liquide du systéme H,O-Y(NO;),

Phase solide Glace Y(NO;); - 6H,0  Y(NO,);-5H,0 Y(NO,); 4H,0
(p.9) (4,12) (4,8) (4,8) (4,8)
K. 6,5 56 19 19
A 530,22 7010,2 —63768,1 38668,7
B 4,15990 35,121 —462,163 178,511
C - - 0,84622 —0,17549
D —25,275 —234,46 2585,25 —1101,44
T/K
Expérimentale 273,15 3250 350,9 393.6
Calculée Imposée 327,1 354,3 395,8
AI-Ifusic-n/kJ mol "
Expérience 6,007 -~ 428 -
Calcul 5,03 372 . 47,5 374
AC,/Jmol' K™
Expérience 38,09 - - -
Calcul 38,1 292 1087 329

23,5 et 25 nm. Les deux autres molécules d’eau sont reliées aux ions nitrate
par des liaisons hydrogéne.

Les résultats des calculs relatifs au systéeme eau—nitrate d’yttrium sont
regroupés dans le Tableau 7 et dans la Fig. 10. D’une fagon générale, les
faibles écarts entre les valeurs expérimentales et les courbes calculées,
notamment pour les points de fusion métastable des différents hydrates,
traduisent une excellente représentation des phénomenes par le modele
utilisé.

CONCLUSIONS

La recherche des conditions d’¢laboration de l'oxyde mixte
YBa,Cu;0, _; par la voie “nitrates” nous a conduits & entreprendre ’étude
du systéme quarternaire H,O—Y(NO;);—Ba(NO;),—Cu(NO;),.

Dans une premiere étape, I’étude des systémes binaires H,O-Ba(NO;), et
H,0-Y(NO;); a été reprise par analyse thermique a flux contrélé,
calorimétrie et analyse conductiméirique. Les produits de départ, dont la
nature ne correspondait que rarement a celle annoncée par les fournisseurs,
ont tout d’abord été caractérisés par analyse chimique (calcination, spec-
trophotomeétrie d’émission plasma), thermogravimétrie et diffraction de
rayons X. L’ensemble des données expérimentales a ensuite fait 'objet d’une
analyse thermodynamique par une modélisation des équilibres solide—
liquide.



R. Bouchet et al.]Thermochim. Acta 241 (1994) 229246 245

150

m Valeurs bibliographigues I
125(— t Points expérimentaux

. _L1 16,4°C
L @ courbe calculée

1113,4°C
100

77,8°C

75 77,0°C

50 51,8°C

39°C

25

Température en °C

Os

-25

-50

-75 ! I [ i | L 1 I |

0 20 40 60 80 100
w Y(NOg3); en g%

Fig. 10. Systéme H,O-Y(NO,),. Courbe calculée et points expérimentaux.

Dans le systéme eau-—nitrate de baryum: I’analyse des résultats expéri-
mentaux a montré que le nitrate de baryum en solution aqueuse se com-
porte comme un électrolyte binaire faisant intervenir les deux espéces
chimiques [BaNO;]* et [NO;]~. Cette hypothése permet une bonne repré-
sentation des équilibres solide—liquide dans le binaire eau—nitrate de
baryum.

Dans le systéme eau—nitrate d’yttrium: notre étude expérimentale con-
firme et compléte les résultats de Moret [9] et ceux de Chquingde et al. [11].
L’étude thermodynamique montre que le nitrate d’yttrium est fortement
dissocié en solution aqueuse et que I'ion yttrium a tendance a se solvater
préférentiellement en tétra-, octa- et dodécahydrate.

Dans tous les cas, une équation des courbes de liquidus a été établie et la
corrélation entre les valeurs expérimentales et calculées est excellente. De



246 R. Bouchet et al.[Thermochim. Acta 241 (1994) 229--246

plus, les enthalpies de fusion, stable ou métastable, des phases solides ont pu
étre calculées et la validité des valeurs obtenues a pu étre controlée dans le
cas du pentahydrate du nitrate d’yttrium.
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