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CES FLUORURES ALCALINS DANS LZS SOLUTIONS AQlJEUSES DE HF 
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Laboratoire de Thermochimie MinQrale de l'I.N.S.A., 
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Enthalpies of solurion of alkali fluorides in aqueous HF have been 

measured over a wide range of HF concentratiow. 

Les enthalpies de dissolution de fluorures alcalins dsns les so- 

lutions aqueuses de HF ant Qtg mesurges Fo;r un era& domaine de concen- 

tration en acide (de 0 128,3 N). Le fluorure de lithium a un comporte- 

ment diffgrent de celui des fluorvres tie potassium et de sodium. 

I - INTRODUCTION 

Des travaux antkrieurs [I] [ ] 2 nous ont montre que les enthalpies de 

dissolution des haloggnures alcalins ou alcalino-terreux dans les acides 

halog&n&s correspondants varient de faGon tr5s importsnte avec la concen- 

tration en acide. Now avons done entrepris de complgter cette i5tude par 

la mesure des enthalpies de dissolution des fluorures alca!.ins dans 

l'acide fluorhydrique 5 diff&rentes concentrations. 

II - APPAREILLAGE ___- 

L'agressivitG du milieu ngcessite la conception d'une enceinte 

r&ctionnelle adaptBe (cellule et ampoule contenant le sel). 
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lo) Calorimetre ____~ 

I1 s'agit d'un calorimetre LKB 8700 dont le principe a et& decrit 

par S;;NNER et WADS& [3]. 

11 est constitue d'un bain thermoregule dans lequel plonge le vase 

calorimetrique isolant la cellule du milieu exterieur. La mesure de 

l'effet thermique se fait grBce a une thermistance de 2000 R placee dans 

la cellule de reaction, le calibrage se faisant par effet Joule gra^ce B 

une resistance de menganin de 50 R, le temps de calibrage etant mesure 

par une horloge electronique 1 preselection. 

2") Enceinte reactionnelle 

La cellule de reaction ainsi que l'ampoule contenant l'echantillon 

de fluorure alcalin ont ete realisees en Soreflon (P.T.F.E.). Cette 

cellule est de faible epaisseur afin de ne pas nuire aux Schanges ther- 

miques. Cet appareillage a ete plus longuement decrit dans une publica- 

tion anterieure [4]. 

Get ensemble calorimetrique permet d'obtenir une precision de 

l'ordre de 1 %. 

III - RESLJLTATS EXPERIMENTAUX 

lo) Reactifs 

L'acide fluorhydrique B 50 % en poids utilise est un produit 

Carlo Erba. Les fluorures alcalins sent des produits Prolabo ou Merck 

pour analyse. 

11s sent s&h&s sous vide primaire,d'abord B temperature ambiante, 

puis jusqu'a 15O'C pendant 36 heures. La purete est contrSlee 

des elements et diffraction de rayons X. 

Les produits sets sent manipules en bo?te B gants, sous 

d'argon parfaitement sec. 

2') Rdsultats 

par dosage 

atmosphere 

Toutes les dissolutions ont et@ realisies B 298 K. La quantite de 

fluorure dissoute est d'environ IO 
-2 

mole par litre de solution. Pour 

chaque concentration en acide 8 b 10 essais ont ete rdalises. 

Les valeurs moyennes obtenues pour chaque concentration en acide 

sont donnees dans les tableaux I-II-III. 



143 

Tableau I - Enthalpie de dissolution de LiF dans l'acide fluorhydrique 

Systeme 
Concentration en se1 

ATi 
(dissol.) 

en mole/P. x lo2 ca /mole de se1 

LiF/H20 0,51 + 1060 * 49 

LiF/HF (2,4 N)/H20 097 + 1440 f 35 

LiFfHF (4,4 N)/H20 0,65 + 2040 f 56 

LiF/HF (7,2 N)/H20 0,95 + 2217 + 89 

LiF/HF (9,6 N)/H20 0,99 + 2490 + 33 

LiF/HF (12,l N)/H20 1,23 + 2674 f 45 

LiF/HF (16 N)/H20 1.2 + 2811 k 74 

LiF/HF (20,5 N)lH20 1,3 + 2597 f 29 

LiF/HF (25,7 N)lH20 1,1 + 1229 + 61 

Tableau II - Enthalpie de dissolution de NaF dans l'acide fluorhydrique 

Systeme 

NaF/H20 

NaF/HF(0,13N)/H20 

NaF/HF(0,34N)/H20 

NaF/HF(0,7 NY lH20 

NaF/HF(l,4 N) lH20 

NaF/HF(2,65 N) lH20 

NaF/HF(4,05 N) lH20 

NaF/HF(5,2 N) IFI,0 

NaF/HF(7,8 N)lH20 

NaF/HF(13 N)/H20 

NaF/HF(15 N)/H20 

NaFlHF(16 N)lH20 

NaF/HF(18,5 N)/H20 

NaF/HF(20,7 N)/H20 

NaF/HF(25,7 N)/H20 

NaF/HF(32 N)/H20 

- 
C 
E 

- 

:oncentration en se1 
tn mole/k x 102 

638 

199 

1,35 

291 

199 

1 >f3 

138 

291 

296 

391 

3,2 

330 

296 

194 

197 

1,4 

callmole de se1 

+ 281 i- 10 

+ 854 f 10 

+1255 k44 

+ 1315 f 65 

+ 1322 f 49 

+ 1185 2 40 

+ 987 f 11 

+ 770 + 31 

+248 f 7 

- 882 + 33 

-1287 +23 

-1496 k21 

-2114 +55 

-2541 228 

-3470 f41 

- 5364 + 200 -__A 



T:?t>!cail IT1 - i:lthalpies de dissolution de KF dais l'acide flnorhydrique 

-__-._-- 

;' 

i------T 
s y s t ix !? e 

I Concentration en se1 

_J 
moleilitre x 102 

I ATT9*(dis501.) / 
I 

___- cal/mcle de se1 J .._ 

KF,/H20 4,s - L114 + 46 

KF/HF(1,05 Nj/li$J 1,7 - 2758 i IL*8 
I 

KF/HF(2,6 N)/H20 2,4 - 2979 I 98 

KF/HF(5,6 N)/H20 3.2 - 4193 ?- 138 

KF/HF(9,04 N)/H,O 2,4 - 51r87 + 117 

KF/HF(12,16N)/H20 

KF/HF(15,9 N)/I120 

KF/HF(ZO N):H20 

KF/HF(ZS,~N)/H~OJ 

I;; 

__--_____ _~______I_ 

Les valeurs des enthaipies de dissolution de ces sels dam l'eau 

smt en acoord avec celles de la 1ittGrature ainsi que le montre le 

tableau IV. 

Tableau IV - Enthalniss de disso?ution dans l'eau 

(Cal/mole de sel) 

L'ensenibLe de nos resultats est traduit par les courhes represent&e 

figure 1. 

Nous @onstatons que toutes ces courbi-.s passent par un maximum. 

Celui-ci est tr$s marq& pour les systemes KF/HF/H20 et NaF/RF/HO. 

Pour LiF/HF/H20 il est beaucoup mains prononcg. 

L'enthalpie de dissolution de LiF dans les solutions HF/H20 reste 

endothermique quelque wit la concentration en acidc, alors oue l'enthal- 

pie de dissolution de KF reste exotbermique. Pour NaF, la dissolution se 

fait de faGon d'abord endothermique nuis exothermique au-de12 d'une con- 
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centration en acide fluorhydrique de 8,5 N. concentration pour laquelle 

la dissolution est athermique. 

Pour les systemes NaF/HF/H20 et KF/HF/H20, l'enthalpie de dissolu- 

tion varie lineairement en fonction de la concentration en acide fluorhy- 

drique a partir de 2,5 N. ce qui n'est pas le cas pour LiF/HF/H20. 

La presence d'un maximum de l'enthalpie de dissolution a deja et& 

observee pour le sysreme KCl/HCl/H20 [I], toutefois l'enthalpie de dissolu. 

tionau-dela de ce maximum ne varie pas de faGon lineaire avec la concen- 

tration en acide. D'autre part, pour tous les autres systemes MX/HX/H20 

(M alcalin, X halogene) ou M'X2/HX/H20 (M' alcalino-terreux) la variation 

d'enthalpie de dissolution ne presente pas de maximum. [I] [i] 

IV - CONCLUSION 

L'entnalpie de dissolution des fluorures alcalins dans les solutions 

d'acide fluorhydrique varie de faGon tres importante avec la concentra- 

tion en acide. Lors de la determination de formation de composes alcalins 

par calorimetric de reaction (dissolution dans l'acide fluorhydrique), 

il est indispensable de tenir compte de la variation de l'enthalpie de 

dissolution du fluorure alcalin avec la ConcenLration du milieu. 

Les resultats obtenus ne nous permettent pas encore de tirer de 

conclusion definitive quanr au comporrement des systemes MF'/HF/H20, des 

mesures d'enthalpie de dilution etant necessaires. Toutefois l'allure 

des courbes suggere la presence de deux phenomenes competitifs,en 

particulier pour les systemes NaF/HF/H,O et KF/HF/H,O. 
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