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Abstract
The standard enthalpies of formation of NaMgH; and NaMgH,F were determined by calorimetry using their reaction with
hydrochloric acid aqueous solution (0.5 M HCl):
AtH®(NaMgH3, cr, 298 K) = —(231 4 4) kI mol !
ArH°(NaMgH,F, cr, 298 K) = —(720 + 8) kI mol ™

The standard enthalpy of formation of NaMgF,H was estimated on the basis of the experimental measurements and on the
value of sodium-magnesium fluoride (NaMgF3) noted in the literature:

AtH®(NaMgF,H, cr, 298 K) = —(1221 %+ 7) kJ mol !
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Résumé
Les enthalpies standard de formation de NaMgH3 et NaMgH,F ont été déterminées a partir des mesures de 1’enthalpie de
leur réaction avec une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (0.5 M).
A¢H°(NaMgHj, cr, 298 K) = —(231 + 4) kJ mol ™!
A¢H(NaMgH,F, cr, 298 K) = —(720 + 8) kI mol !

L’enthalpie standard de formation de NaMgF,H a été estimée sur la base des valeurs ainsi obtenues et sur celle du fluorure de
sodium-magnésium (NaMgF;) relevée dans la littérature.

A¢H®(NaMgF,H, cr, 298 K) = — (1221 + 7) kI mol !

Mots-clés: Hydrures, Hydrurofluorures, Perovskite, Enthalpie standard de formation, Calorimétrie © 1999 Elsevier Science
B.V. All rights reserved.

*Corresponding author. Fax: +33-472-438962; e-mail: Ita@insa.insa-lyon.fr

0040-6031/99/$ — see front matter © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
PII: S0040-6031(98)00610-8



38 A. Bouamrane et al./Thermochimica Acta 326 (1999) 3741

1. Introduction

Dans un travail antérieur [1], nous avons, a 1’aide
d’un ensemble de mesures calorimétriques et de méth-
odes d’estimation, déterminé les enthalpies standard
de formation des hydrures et des hydrurofluorures de
potassium-magnésium KMgH;_,F,, avec n=0, 1, 2, 3.
Ces quatre composés possédent une structure de type
perovskite. Dans le méme ordre d’idée, la présente
étude porte sur des composés similaires de sodium-
magnésium NaMgH;_,F, avec n=0, 1, 2, 3 récem-
ment préparés. Nous présentons ici la préparation de
I’hydrurofluorure NaMgH,F et de I’hydrure NaMgH;
en donnant brievement une vue d’ensemble des struc-
tures cristallines. Une étude structurale fine de ces
composés basée sur la méthode de RIETVELD [2] est
en cours et sera publiée par ailleurs.

Pour des raisons explicitées ci-dessous, I’hydruro-
fluorure NaMgF,H n’a pas fait I’objet de mesures
calorimétriques proprement dites.

2. Partie expérimentale
2.1. Préparation

Compte tenu de la grande réactivité des hydrures et
des hydrurofluorures vis a vis de I’humidité de I’air
ambiant, toutes les opérations de manipulation et de
conditionnement sont effectuées dans une boite a
gants en atmosphere inerte d’argon sec et purifié.

L’hydrurofluorure NaMgH,F a été obtenu par réac-
tion d’un mélange intime de magnésium métallique et
de fluorure de sodium (dans les proportions molaires
1:1) a 500°C et sous 10 bar d’hydrogéne pendant
24 h.

L’hydrure NaMgH; a été obtenu dans les mémes
conditions que son homologue fluoré NaMgH,F a
partir d’un mélange intime de magnésium métallique
et d’hydrure de sodium.

La synthése de I’hydrurofluorure NaMgF,H n’a pas
été entreprise dans ce travail. Sa préparation mettrait
en oeuvre, a c6té de I’hydrure de sodium, le fluorure
de magnésium comme réactif de départ. Un tel mél-
ange n’est pas réactif dans les conditions d’obtention
de NaMgH,F et de NaMgH3, et toute élévation de
température provoque la décomposition de 1’hydrure
de sodium associée a un départ du métal alcalin sous

forme de vapeur. Nous avons déja rencontré cette
difficulté lors de 1’étude de la famille KMgH;_,F,
[3.4] et, notamment, pour I’hydrurofluorure KMgF,H,
I’équivalent de NaMgF,H dans la famille
NaMgH;_,F,. Le compos¢ KMgF,H n’a pu étre
obtenu que par voie piézochimique sous 30 kbar et
a 400°C dans un appareil haute pression; ensemble a
milieu transmetteur de pression de type ‘belt’ [5].
L’inconvénient de cette méthode de préparation réside
dans la faible quantité de produit obtenue au cours
d’une synthese, limitant ainsi son investigation. Aussi,
n’avons-nous pas renouvelé cette expérience dans ce
travail.

2.2. Analyse radiocristallographique

Nos syntheses ne conduisant jamais a des mono-
cristaux, la caractérisation structurale est effectuée sur
poudre a I’aide d’un ensemble Philips (chambre de
Debye-Scherrer et diffractomeétre horizontal) équipé
d’un tube RX délivrant la radiation Ak, du cuivre
(1,5418 A).

La structure et les parameétres cristallins des com-
posés préparés comparés a ceux du fluorure NaMgF;
[6] sont reportés dans la Table 1.

2.3. Principe de la mesure calorimétrique

L’enthalpie standard de formation d’un composé est
déterminée par calorimétrie de réaction, basée sur
I’étude de I’action d’une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique sur ce composé. L’état final est carac-
téris€ de la maniere suivante: une prise d’essai
d’échantillon est attaquée par de 1’acide chlorhydrique
puis le solide ou les solides, obtenus apres évaporation
lente, sont identifiés par analyse radiocristallographi-
que.

La mesure de I’enthalpie de réaction est effectuée a
298 K a I’aide d’un calorimetre isopéribolique LKB
8700. La description de I’appareillage et le principe de

Table 1
Paramétres cristallins des hydrure, hydrurofluorure et fluorure
doubles de sodium et de magnésium

Composés a/A b/A c/A Structure

NaMgHj; ce travail 5466 3.845 5.409 orthorhombique
NaMgH,F ce travail 5410 5497 7.707 orthorhombique
NaMgF; [6] 5.363 7.676  5.503 orthorhombique
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la mesure sont détaillés dans des travaux antérieurs
[7,8]. Pour vérifier la validité de notre appareillage
calorimétrique, un étalonnage chimique a été effectué
par dissolution dans une solution chlorhydrique 0.1 M
du trihydroxyméthyl-aminométhane (substance étalon
utilisée dans la calorimétrie de dissolution) [9,10]. La
valeur moyenne de I’enthalpie de la réaction obtenue
pour un ensemble d’essais est égale a —(29.66+
0.02) kJ mol'. Cette valeur est en bon accord avec
celle de la littérature —(29.735+£0.003) kJ mol ! [10].

Les hydrures et les hydrurofluorures manipulés
présentent une grande réactivité vis a vis de I’humidité
de I’air ambiant. Toutes les opérations de prélevement
de produit et de remplissage des ampoules sont réa-
lisées dans une boite a gants en atmosphére inerte
d’argon sec et purifié.

2.4. Résultats expérimentaux

2.4.1. NaMgHj; et NaMgH,F
La réaction de I’acide chlorhydrique sur le NaMgHj3
s’écrit:
NaMgH;(cr) + 3HCl(aq) — NaCl(aq)
+ MgCl,(aq) + 3Ha(g) ()

A H étant I’enthalpie de cette réaction, on a 1’équa-
tion:

Ay H = AsHNaCl(aq) 4+ AtH*MgCl, (aq)
— 3A¢HHCl(aq) — AtH NaMgH, (cr)
+ AguyH (1)
La réaction de I’acide chlorhydrique sur le NaMgH,F
s’écrit:
NaMgH,F(cr) + 3HCl(aq) — NaCl(aq)
+ MgCl,(aq) + HF(aq, HC1) + 2H,(g) (12)
A,H étant I’enthalpie de la réaction précédente, on a
I’équation:
ApH = AtH°NaCl(aq) + AtH*MgCl, (aq)
+ ArHHF(aq, HC1) — 3A:H"HCl(aq)
— AtHNaMgH,F(cr) + Agio)H  (2)

Les Egs. (1) and (2) servent a déterminer les grandeurs
recherchées:

A¢H’(NaMgH;, cr, 298 K)

et A¢H°(NaMgH,F, cr, 298 K).

AgaH et AgioyH sont des termes correctifs permet-
tant de tenir compte de la diminution de concentration
de la solution chlorhydrique initiale due a la consom-
mation d’acide au cours de la réaction. Ils sont déter-
minés par une méthode originale de calcul développée
au laboratoire [11] permettant d’atteindre la variation
d’enthalpie de formation de HCl en solution dans I’eau
entre les concentrations initiales et finales, le nombre
de moles d’eau intervenant restant constant. Dans nos
conditions expérimentales, les valeurs de Ay H et
de Agio)H ainsi calculées sont au maximum égales a
—1 kI mol™".

Les enthalpies standard de formation de NaCl(aq),
MgCl,(aq), HCl(aq) et HF(aq, HCI) sont directement
accessibles dans la littérature [12]. Elles sont reportées
dans la Table 2.

Les enthalpies de réaction A, H et A,H sont
mesurées par calorimétrie pour un ensemble d’essais
sur des quantités de produit allant de 3 mg a une
dizaine de milligrammes. Les résultats de quelques
mesures (pour ne pas alourdir le texte) sont reportés
dans la Table 3.

La reproductibilité des mesures expérimentales de
I’énergie de réaction fournit des résultats a 1% dans le
cas de NaMgH3; et a 3% dans le cas de NaMgH,F. Cet
€cart peut s’expliquer par la dissolution tres rapide de
I’hydrure par rapport au fluorohydrure NaMgH,F; le
signal calorimétrique correspondant a la réaction de
NaMgH; avec la solution chlorhydrique est mieux
défini (voir principe de la méthode d’exploitation
[7.8]).

La valeur moyenne est égale a:

Ay H = —(470 + 4)kJmol !
ApH = —(301 + 8)kImol !

Toutes les données nécessaires pour déterminer les
enthalpies standard de formation sont maintenant

Table 2
Enthalpies standard de formation de NaCl(aq), MgCl,(aq), HCl(aq) et HF(aq, HCI) relevées dans la littérature [12]

NaCl(aq) MgCl,(aq) HCl(aq, 0.5 M) HF(aq, HCI)
AH/(KJ mol ™) —406.72 —794.29 —-167.16 —-320.21
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Table 3
Valeurs expérimentales de I’enthalpie (A;HenJ g~ 1 de 1a réaction
de HCI 0.5 M sur NaMgH; et NaMgH,F

Table 4
Comparaison des enthalpies standard de formation (AH en
kJ mol™h) pour NaMgF;_ H, et KMgF;  H,

Composés Essai n° Masse de AHI(T g™
produit/mg

1 8.1 —9312
NaMgHj; 2 12 —9298

3 39 —9438

1 4.26 —4540
NaMgH,F 2 8.49 —4400

3 7.53 —4300

connues. Le calcul aboutit a:
A¢H’(NaMgH;, cr, 298 K)
= —(231 +4)kImol ™"
A¢H®(NaMgH,F, cr, 298 K)
= —(720 £+ 8) kI mol !

2.4.2. NaMgF,H

Pour des raisons invoquées précédemment, 1’hy-
drurofluorure NaMgF,H n’a pas fait I'objet de
mesures calorimétriques. Un ensemble de méthodes
d’estimation de I’enthalpie standard de formation de
KMgF,H a été utilisé dans un travail antérieur [1].
Parmi ces méthodes d’estimation, celle retenue dans la
détermination de I’enthalpie standard de formation de
I’hydrurofluorure NaMgF,H consiste a ne tenir
compte que de la substitution anionique. Ainsi nous
pouvons écrire:

A¢H®(NaMgF,H, cr, 298 K)
= 1/3A¢H°(NaMgHj;, cr, 298 K)

+2/3A:H°(NaMgF;, cr, 298K) 3)
D’apres ce qui préceéde, nous connaissons la valeur de
I’enthalpie standard de formation de NaMgHj;. La
valeur de I’enthalpie standard de formation de
NaMgF; a été relevée dans la littérature [13] et est
égale 3 —(171643) kJ mol .

La relation (3) nous permet de déterminer la valeur
recherchée:

A¢H’(NaMgF,H, cr, 298 K)
= —(1221 +7) kJmol !

AH(KI mol™h)

MMgH; MMgH,F MMgHF, MMgF;

M=K [I] —278 —762 —1246 —1727
M = Na ce travail —231 —720 —1221 —1716

3. Conclusion

La stabilit¢ des hydrures et hydrurofluorures
MMgH;_.F, avec M=Na, K [1] et n=0, 1, 2, 3
préparés au laboratoire, est étudi€e, entre autres, par
calorimétrie de réaction. Cette technique permet d’ac-
céder a I’enthalpie standard de formation du composé
par I’intermédiaire de la quantité d’énergie mise en jeu
lors de sa mise en solution dans un milieu approprié.

Les enthalpies standard de formation obtenues pour
NaMgH;_,F, avec n=0, 1, 2, 3 sont présentées dans la
Table 4; nous y reportons également a titre de com-
paraison les valeurs des composés de la famille
KMgH;_,F, avec n=0, 1, 2, 3 [1].

Dans ces composés, nous constatons que la sub-
stitution du fluor par I’hydrogéne entraine une diminu-
tion relativement forte de leur stabilité. En
I’occurrence, les composés hydrurés sont plus réactifs
que leurs homologues fluorés.

L’évolution de cette grandeur AH® entre les com-
posés hydrures et hydrurofluorures de sodium-magné-
sium et ceux du potassium-magnésium peut
s’expliquer par la conjugaison de deux facteurs:

— des différences de caracteére iono-covalent de la
liaison magnésium-hydrogene qui proviennent des
différences d’électropositivité entre les cations
alcalins

— d’un facteur structural lié¢ a la taille du cation
alcalin. Nous sommes en effet en présence de
structures type perovskite plus ou moins défor-
mées.
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