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Abstract

The standard enthalpies of formation of NaMgH3 and NaMgH2F were determined by calorimetry using their reaction with

hydrochloric acid aqueous solution (0.5 M HCl):

�fH
0�NaMgH3; cr; 298 K� � ÿ�231� 4� kJ molÿ1

�fH
0�NaMgH2F; cr; 298 K� � ÿ�720� 8� kJ molÿ1

The standard enthalpy of formation of NaMgF2H was estimated on the basis of the experimental measurements and on the

value of sodium-magnesium ¯uoride (NaMgF3) noted in the literature:

�fH
0�NaMgF2H; cr; 298 K� � ÿ�1221� 7� kJ molÿ1
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ReÂsumeÂ

Les enthalpies standard de formation de NaMgH3 et NaMgH2F ont eÂteÂ deÂtermineÂes aÁ partir des mesures de l'enthalpie de

leur reÂaction avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique (0.5 M).

�fH
0�NaMgH3; cr; 298 K� � ÿ�231� 4� kJ molÿ1

�fH
0�NaMgH2F; cr; 298 K� � ÿ�720� 8� kJ molÿ1

L'enthalpie standard de formation de NaMgF2H a eÂteÂ estimeÂe sur la base des valeurs ainsi obtenues et sur celle du ¯uorure de

sodium-magneÂsium (NaMgF3) releveÂe dans la litteÂrature.

�fH
0�NaMgF2H; cr; 298 K� � ÿ�1221� 7� kJ molÿ1

Mots-cleÂs: Hydrures, Hydruro¯uorures, Perovskite, Enthalpie standard de formation, CalorimeÂtrie # 1999 Elsevier Science

B.V. All rights reserved.

Thermochimica Acta 326 (1999) 37±41

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

0040-6031/99/$ ± see front matter # 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

P I I : S 0 0 4 0 - 6 0 3 1 ( 9 8 ) 0 0 6 1 0 - 8



1. Introduction

Dans un travail anteÂrieur [1], nous avons, aÁ l'aide

d'un ensemble de mesures calorimeÂtriques et de meÂth-

odes d'estimation, deÂtermineÂ les enthalpies standard

de formation des hydrures et des hydruro¯uorures de

potassium-magneÂsium KMgH3ÿnFn avec n�0, 1, 2, 3.

Ces quatre composeÂs posseÁdent une structure de type

perovskite. Dans le meÃme ordre d'ideÂe, la preÂsente

eÂtude porte sur des composeÂs similaires de sodium-

magneÂsium NaMgH3ÿnFn avec n�0, 1, 2, 3 reÂcem-

ment preÂpareÂs. Nous preÂsentons ici la preÂparation de

l'hydruro¯uorure NaMgH2F et de l'hydrure NaMgH3

en donnant brieÁvement une vue d'ensemble des struc-

tures cristallines. Une eÂtude structurale ®ne de ces

composeÂs baseÂe sur la meÂthode de RIETVELD [2] est

en cours et sera publieÂe par ailleurs.

Pour des raisons expliciteÂes ci-dessous, l'hydruro-

¯uorure NaMgF2H n'a pas fait l'objet de mesures

calorimeÂtriques proprement dites.

2. Partie expeÂrimentale

2.1. PreÂparation

Compte tenu de la grande reÂactiviteÂ des hydrures et

des hydruro¯uorures vis aÁ vis de l'humiditeÂ de l'air

ambiant, toutes les opeÂrations de manipulation et de

conditionnement sont effectueÂes dans une boõÃte aÁ

gants en atmospheÁre inerte d'argon sec et puri®eÂ.

L'hydruro¯uorure NaMgH2F a eÂteÂ obtenu par reÂac-

tion d'un meÂlange intime de magneÂsium meÂtallique et

de ¯uorure de sodium (dans les proportions molaires

1 : 1) aÁ 5008C et sous 10 bar d'hydrogeÁne pendant

24 h.

L'hydrure NaMgH3 a eÂteÂ obtenu dans les meÃmes

conditions que son homologue ¯uoreÂ NaMgH2F aÁ

partir d'un meÂlange intime de magneÂsium meÂtallique

et d'hydrure de sodium.

La syntheÁse de l'hydruro¯uorure NaMgF2H n'a pas

eÂteÂ entreprise dans ce travail. Sa preÂparation mettrait

en oeuvre, aÁ coÃteÂ de l'hydrure de sodium, le ¯uorure

de magneÂsium comme reÂactif de deÂpart. Un tel meÂl-

ange n'est pas reÂactif dans les conditions d'obtention

de NaMgH2F et de NaMgH3, et toute eÂleÂvation de

tempeÂrature provoque la deÂcomposition de l'hydrure

de sodium associeÂe aÁ un deÂpart du meÂtal alcalin sous

forme de vapeur. Nous avons deÂjaÁ rencontreÂ cette

dif®culteÂ lors de l'eÂtude de la famille KMgH3ÿnFn

[3,4] et, notamment, pour l'hydruro¯uorure KMgF2H,

l'eÂquivalent de NaMgF2H dans la famille

NaMgH3ÿnFn. Le composeÂ KMgF2H n'a pu eÃtre

obtenu que par voie pieÂzochimique sous 30 kbar et

aÁ 4008C dans un appareil haute pression; ensemble aÁ

milieu transmetteur de pression de type `belt' [5].

L'inconveÂnient de cette meÂthode de preÂparation reÂside

dans la faible quantiteÂ de produit obtenue au cours

d'une syntheÁse, limitant ainsi son investigation. Aussi,

n'avons-nous pas renouveleÂ cette expeÂrience dans ce

travail.

2.2. Analyse radiocristallographique

Nos syntheÁses ne conduisant jamais aÁ des mono-

cristaux, la caracteÂrisation structurale est effectueÂe sur

poudre aÁ l'aide d'un ensemble Philips (chambre de

Debye-Scherrer et diffractomeÁtre horizontal) eÂquipeÂ

d'un tube RX deÂlivrant la radiation lKa du cuivre

(1,5418 AÊ ).

La structure et les parameÁtres cristallins des com-

poseÂs preÂpareÂs compareÂs aÁ ceux du ¯uorure NaMgF3

[6] sont reporteÂs dans la Table 1.

2.3. Principe de la mesure calorimeÂtrique

L'enthalpie standard de formation d'un composeÂ est

deÂtermineÂe par calorimeÂtrie de reÂaction, baseÂe sur

l'eÂtude de l'action d'une solution aqueuse d'acide

chlorhydrique sur ce composeÂ. L'eÂtat ®nal est carac-

teÂriseÂ de la manieÁre suivante: une prise d'essai

d'eÂchantillon est attaqueÂe par de l'acide chlorhydrique

puis le solide ou les solides, obtenus apreÁs eÂvaporation

lente, sont identi®eÂs par analyse radiocristallographi-

que.

La mesure de l'enthalpie de reÂaction est effectueÂe aÁ

298 K aÁ l'aide d'un calorimeÁtre isopeÂribolique LKB

8700. La description de l'appareillage et le principe de

Table 1

ParameÁtres cristallins des hydrure, hydrurofluorure et fluorure

doubles de sodium et de magneÂsium

ComposeÂs a/AÊ b/AÊ c/AÊ Structure

NaMgH3 ce travail 5.466 3.845 5.409 orthorhombique

NaMgH2F ce travail 5.410 5.497 7.707 orthorhombique

NaMgF3 [6] 5.363 7.676 5.503 orthorhombique
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la mesure sont deÂtailleÂs dans des travaux anteÂrieurs

[7,8]. Pour veÂri®er la validiteÂ de notre appareillage

calorimeÂtrique, un eÂtalonnage chimique a eÂteÂ effectueÂ

par dissolution dans une solution chlorhydrique 0.1 M

du trihydroxymeÂthyl-aminomeÂthane (substance eÂtalon

utiliseÂe dans la calorimeÂtrie de dissolution) [9,10]. La

valeur moyenne de l'enthalpie de la reÂaction obtenue

pour un ensemble d'essais est eÂgale aÁ ÿ(29.66�
0.02) kJ molÿ1. Cette valeur est en bon accord avec

celle de la litteÂratureÿ(29.735�0.003) kJ molÿ1 [10].

Les hydrures et les hydruro¯uorures manipuleÂs

preÂsentent une grande reÂactiviteÂ vis aÁ vis de l'humiditeÂ

de l'air ambiant. Toutes les opeÂrations de preÂleÁvement

de produit et de remplissage des ampoules sont reÂa-

liseÂes dans une boõÃte aÁ gants en atmospheÁre inerte

d'argon sec et puri®eÂ.

2.4. ReÂsultats expeÂrimentaux

2.4.1. NaMgH3 et NaMgH2F

La reÂaction de l'acide chlorhydrique sur le NaMgH3

s'eÂcrit:

NaMgH3�cr� � 3HCl�aq� ! NaCl�aq�
�MgCl2�aq� � 3H2�g� (r1)

�r1H eÂtant l'enthalpie de cette reÂaction, on a l'eÂqua-

tion:

�r1H � �fH
0NaCl�aq� ��fH

0MgCl2�aq�
ÿ 3�fH

0HCl�aq� ÿ�fH
0NaMgH3�cr�

��dil�1�H (1)

La reÂaction de l'acide chlorhydrique sur le NaMgH2F

s'eÂcrit:

NaMgH2F�cr� � 3HCl�aq� ! NaCl�aq�
�MgCl2�aq� � HF�aq;HCl� � 2H2�g� (r2)

�r2H eÂtant l'enthalpie de la reÂaction preÂceÂdente, on a

l'eÂquation:

�r2H � �fH
0NaCl�aq� ��fH

0MgCl2�aq�
��fH

0HF�aq;HCl� ÿ 3�fH
0HCl�aq�

ÿ�fH
0NaMgH2F�cr� ��dil�2�H (2)

Les Eqs. (1) and (2) servent aÁ deÂterminer les grandeurs

rechercheÂes:

�fH
0�NaMgH3; cr; 298 K�

et �fH
0�NaMgH2F; cr; 298 K�:

�dil(1)H et �dil(2)H sont des termes correctifs permet-

tant de tenir compte de la diminution de concentration

de la solution chlorhydrique initiale due aÁ la consom-

mation d'acide au cours de la reÂaction. Ils sont deÂter-

mineÂs par une meÂthode originale de calcul deÂveloppeÂe

au laboratoire [11] permettant d'atteindre la variation

d'enthalpie de formation de HCl en solution dans l'eau

entre les concentrations initiales et ®nales, le nombre

de moles d'eau intervenant restant constant. Dans nos

conditions expeÂrimentales, les valeurs de �dil(1)H et

de �dil(2)H ainsi calculeÂes sont au maximum eÂgales aÁ

ÿ1 kJ molÿ1.

Les enthalpies standard de formation de NaCl(aq),

MgCl2(aq), HCl(aq) et HF(aq, HCl) sont directement

accessibles dans la litteÂrature [12]. Elles sont reporteÂes

dans la Table 2.

Les enthalpies de reÂaction �r1H et �r2H sont

mesureÂes par calorimeÂtrie pour un ensemble d'essais

sur des quantiteÂs de produit allant de 3 mg aÁ une

dizaine de milligrammes. Les reÂsultats de quelques

mesures (pour ne pas alourdir le texte) sont reporteÂs

dans la Table 3.

La reproductibiliteÂ des mesures expeÂrimentales de

l'eÂnergie de reÂaction fournit des reÂsultats aÁ 1% dans le

cas de NaMgH3 et aÁ 3% dans le cas de NaMgH2F. Cet

eÂcart peut s'expliquer par la dissolution treÁs rapide de

l'hydrure par rapport au ¯uorohydrure NaMgH2F; le

signal calorimeÂtrique correspondant aÁ la reÂaction de

NaMgH3 avec la solution chlorhydrique est mieux

deÂ®ni (voir principe de la meÂthode d'exploitation

[7,8]).

La valeur moyenne est eÂgale aÁ:

�r1H � ÿ�470� 4� kJ molÿ1

�r2H � ÿ�301� 8� kJ molÿ1

Toutes les donneÂes neÂcessaires pour deÂterminer les

enthalpies standard de formation sont maintenant

Table 2

Enthalpies standard de formation de NaCl(aq), MgCl2(aq), HCl(aq) et HF(aq, HCl) releveÂes dans la litteÂrature [12]

NaCl(aq) MgCl2(aq) HCl(aq, 0.5 M) HF(aq, HCl)

�fH
0/(kJ molÿ1) ÿ406.72 ÿ794.29 ÿ167.16 ÿ320.21
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connues. Le calcul aboutit aÁ:

�fH
0�NaMgH3; cr; 298 K�
� ÿ�231� 4� kJ molÿ1

�fH
0�NaMgH2F; cr; 298 K�
� ÿ�720� 8� kJ molÿ1

2.4.2. NaMgF2H

Pour des raisons invoqueÂes preÂceÂdemment, l'hy-

druro¯uorure NaMgF2H n'a pas fait l'objet de

mesures calorimeÂtriques. Un ensemble de meÂthodes

d'estimation de l'enthalpie standard de formation de

KMgF2H a eÂteÂ utiliseÂ dans un travail anteÂrieur [1].

Parmi ces meÂthodes d'estimation, celle retenue dans la

deÂtermination de l'enthalpie standard de formation de

l'hydruro¯uorure NaMgF2H consiste aÁ ne tenir

compte que de la substitution anionique. Ainsi nous

pouvons eÂcrire:

�fH
0�NaMgF2H; cr; 298 K�
� 1=3�fH

0�NaMgH3; cr; 298 K�
� 2=3�fH

0�NaMgF3; cr; 298 K� (3)

D'apreÁs ce qui preÂceÁde, nous connaissons la valeur de

l'enthalpie standard de formation de NaMgH3. La

valeur de l'enthalpie standard de formation de

NaMgF3 a eÂteÂ releveÂe dans la litteÂrature [13] et est

eÂgale aÁ ÿ(1716�3) kJ molÿ1.

La relation (3) nous permet de deÂterminer la valeur

rechercheÂe:

�fH
0�NaMgF2H; cr; 298 K�
� ÿ�1221� 7� kJ molÿ1:

3. Conclusion

La stabiliteÂ des hydrures et hydruro¯uorures

MMgH3ÿnFn avec M�Na, K [1] et n�0, 1, 2, 3

preÂpareÂs au laboratoire, est eÂtudieÂe, entre autres, par

calorimeÂtrie de reÂaction. Cette technique permet d'ac-

ceÂder aÁ l'enthalpie standard de formation du composeÂ

par l'intermeÂdiaire de la quantiteÂ d'eÂnergie mise en jeu

lors de sa mise en solution dans un milieu approprieÂ.

Les enthalpies standard de formation obtenues pour

NaMgH3ÿnFn avec n�0, 1, 2, 3 sont preÂsenteÂes dans la

Table 4; nous y reportons eÂgalement aÁ titre de com-

paraison les valeurs des composeÂs de la famille

KMgH3ÿnFn avec n�0, 1, 2, 3 [1].

Dans ces composeÂs, nous constatons que la sub-

stitution du ¯uor par l'hydrogeÁne entraõÃne une diminu-

tion relativement forte de leur stabiliteÂ. En

l'occurrence, les composeÂs hydrureÂs sont plus reÂactifs

que leurs homologues ¯uoreÂs.

L'eÂvolution de cette grandeur �fH
0 entre les com-

poseÂs hydrures et hydruro¯uorures de sodium-magneÂ-

sium et ceux du potassium-magneÂsium peut

s'expliquer par la conjugaison de deux facteurs:

± des diffeÂrences de caracteÁre iono-covalent de la

liaison magneÂsium-hydrogeÁne qui proviennent des

diffeÂrences d'eÂlectropositiviteÂ entre les cations

alcalins

± d'un facteur structural lieÂ aÁ la taille du cation

alcalin. Nous sommes en effet en preÂsence de

structures type perovskite plus ou moins deÂfor-

meÂes.
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