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II - ENTHALPIES DE DILUTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE DANS LES SOLUTIONS 

TERNAIRES HF/HC1/H20 A CONCENTRATION CONSTANTE EN HF 
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SUMMARY 

The enthalpies of formation of HF in the ternary solutions 

HF/HCl/H20 have been determined by measurement of the heats of dilution of 

HCl in the ternary solutions at a constant concentration of HF. 

RESUME 

Afin de dGterminer les enthalpies de formation de l'acide fluor- 

hydrique dans les solutions ternaires HF/HC1/H20, nous avons mesur6 les 

chaleurs de dilution de l'acide chlorhydrique dans ces solutions, la 

concentration en HF restant constante. 

INTRODUCTION 

Comme nous l'avons montr&, l'enthalpie de formation de HF dans les 

solutions ternaires HF/HC1/H20 n'est pas directement accessible par une 

seule sGrie de mesures. 11 est en effet ngcessaire d'utiliser trois 

mi5thodes pour couvrir tout le domaine de concentrations en HF et HCL. 
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Ces trois methodes sent : 

- la mesure des enthalpies de dilution de HCl dans la solution HF/HCl/H20, 

le titre de HF restant constant, 

- la mesure des enthalpies de dilution de HF, le titre en HF restant 

constant, 

- la mesure de l'enthalpie de melange d'une solution de titre connu en HCl 

et d'une solution de titre connu en HF. 

Ce travail concerne les resultats obtenus par la premiere methode. 

RESLJLTATS EXPERIMENTAUX 

Enthalpies de dilution de HF et HCl 

Now avons tout d'abord mesure les enthalpies de dilution des acides 

fluorhydrique et chlorhydrique dans l'eau. Compte-tenu de l'appareillage, 

il n'est pas possible d'etudier tout le domaine de concentrations en par- 

tant d'une mZae solution initiale cowentree. 

Pour l'acide fluorhydrique, nous scmmes partis de quatre solutions 

de concentrations respectives 20,2; 14,4; 2,88 et 0,281 M 

Pour l'acide chlorhydrique, nous avons utilise deux solutions de 

concentrations 4 et 0,4 M. 

Les valeurs obtenues sent donnees dans les tableaux I et 2 et la 
variation d'enthalpie de dilution est representee par les courbes I et 2. 

Nos resultats sont en tres bon accord avec ceux don&s par la litterature 

Cl1 * 

Enthalpies de dilution de HCl dans HF/HC1/H2s 

Les resultats experimentaux sent don&s dans les tableaux 3 a 6. 

Ces enthalpies ont ete mesurees pour des solutions de concentrations en HF 

de 5,76, 1,15, 0,247, 0,100 M. Les variations de l'enthalpie de dilution 

en fonction de la concentratiolen HCl sent representees pour chacune des 

concentrations en HF par les figures 3 a 6. 



TABLEAU 1 

Enthalpie de dilution de l'acide fluorhydrique dam l'eau en cal/mol 

llOl/l 

20,2 

20,2 

20,2 

20,2 

20,2 

20,2 

14,4 

14,4 

14,4 

14,4 

14,4 

14,4 

CHF~ j 
ltlOl/l 

IO,71 -336 

7,41 -412 

3,80 -442 

2,04 -477 

I,07 -476 

0,44 -519,5 

7,70 -130,5 

5,26 -159 

2,70 -176 

I,45 -195 

0,763 -200 

0,315 -235 

LHF] 1 
mol/l 

2,88 I,54 -14,5 

2,88 I,05 -19,5 

2,88 0,543 -36 

2,88 0,291 -75,5 

2,88 0,153 -120,5 

2,88 0,063 -263 

0,281 0,103 -96 

0,281 0,0628 -164 

0,281 0,0353 -302 

0,281 0,0152 -560 

0,281 0,0632 -908 

rHFi - f 
molfl 

':"dilI_~~]~+b~]~ 

Enthalpie de dilution de l'acide chlorhydrique dans l'eau en cal/mol 

AHdil@Cl]i+EC1] f 

mol/l 

2,14 -421 094 

I,46 -572 034 

a,75 -683 034 

0,40 -780 094 

4 0,21 -861 Q,4 

4 0,088 -912 094 

0,214 -66 

0,146 -88,5 

0,075 -125 

0,040 -172,5 

0,021 -200 

0,0088 -268 
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Fig. 2. enthalpie de dilution de HCl 



32 

TABLEAU 3 

Enthalpie de di 
en cal/mol 

l;lc13 ] 
mol/l 

f 

L 1 
n 

kc11 f 
101/l 

4 2,64 

4 I .97 

4 I,12 

4 0,634 

4 0,345 

4 0,146 

I 0,661 

I 0,493 

I 0,279 

I 0,159 

I 0,086 

I 0,036 

.ution de l’acide chlorhydrique dam l’acide fluorhydrique 5,76 M 

-378 

-526 

-646 

-703 

-652 

-540 

- 5 

5 

36 

64,5 

77 

96 

CHC’l i 
m01/1 

IHCll f 
m01/1 

034 0,264 26,5 

024 0,197 44 

O-4 0,112 67,5 

0,4 0,064 86,5 

034 0,035 94 

034 0,015 126 

TAE%EAu4 

Enthalpie de dilution de l’acide chlorhydrique dans l’acide fluorhydrique I,15 M 
en caljmol 

kc17 i CHCll f 

mol/l nol/l 

4 2,64 

4 I ,97 

4 1 ,I2 

4 0,63 

4 0,35 

4 0,15 

I 0,66 

1 0,49 

1 0,28 

I 0,16 

I 0,086 

I 0,036 

-325 

-473 

-597 

-640 

-590 

-428 

- 18 

- 4 

66 

179 

311 

443 

[HCl-ji 

mol/l 

A"dil[HC1]i+~Cl]f 

mol/l 

074 0,264 60 

094 0,197 119 

0,4 0,112 233 

034 0,064 350 

0,4 0,035 450 

0,4 0,015 525 

0,08 0,053 93 

0,08 0,039 137 

0,08 0,022 175 

0,oa 0,013 240 

O,Q8 0,0069 278 

0,08 0,0029 264 
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TABLEAU 5 

Enthalpie de dilution de l'acide chloihydrique dans l'acide fluorhydrique 0,247 M 

en cal/mol 

I:HCl] i kc11 f 
mol/l lllOl/l 

2,64 -310 O-4 0,26 - II 
I,97 -452 034 0,20 - 33 
I,12 -580 0,4 0,ll -121 
0,64 -653 034 0,064 -261 
0,34 -759 0,4 0,015 -472 
0,15 -703 094 0,015 -787 
0,279 - 57 0,08 0,053 -117 
0,493 - 78 0,08 0,039 -203 
0,661 - 72 0,08 0,022 -350 
0,159 50 0,08 0,13 -470 
0,086 72 0,08 0,007o -518 
0,036 366 0,08 0,0029 -564 

CHcl? i CHcl~ f 
mol/l mol/l 

LniHdil[HCl~i+~Cl] f 

TAE&EAU6 

Enthalpie de dilution de l'acide chlorhydrique dans l'acide fluorhydrique 0,I M 

en cal/mol 

[HCll i 
mol/l 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
I 
1 
I 
I 
I 
1 

-IClJ, 

mol/l 

2,64 -395 
I,97 -447 
I,12 -587 
0,64 -706 
0,34 -759 
0,15 -845 
0,28 - 66 
0,49 - 94 
0,66 -114 
0,16 -116 
0,086 - 40 
0,036 -196 

CHC’I i kc11 f 
mol/l 

094 0,26 
074 0,20 
094 0,ll 
094 0,064 
094 0,035 
094 0,015 
0,oa 0,053 
0,08 0,039 
0,08 0,022 
0,08 0,013 
0,08 0,0069 
0,08 0,0029 

- 64 
” i 

55 
155 
325 
672 
101 
198 
396 
567 
737 
804 
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Discussion des rssultats 

ConsidGrons la dilution d'une solution d'acide chlorhydrique de 

concentration initiale j 2 une concentration finale j/2, la concentration 

en acide fluorhydrique itant maintenue constante. 

Cette dilution s'effectue par mglange 2 volume Ggal de deux solutions: 

- une solution ternaire A de concentration j en acide chlorhydrique et de 

concentration i en acide fluorhydrique 

- une solution binaire B de concentration i en acide fluorhydrique. 

v . ([Hd;) + " . ([H4, , [HCijj) + 2 " ([HF]; , cHCllj,2) 

Pour evaluer l'enthalpie de dilution ramenge 2 une mole d'acide chlor- 

hydrique, nous pouvons faire le bilan des diffgrentes r&actions ayant lieu 

lors du klange. 

(a) Dilution de l'acide chlorhydrique 

Nous supposons que l'effet thermique de dilution de l'acide chlor- 

hydrique est peu diffErent de celui obtenrl dans l'eau pure quand la 

concentration passe de I$Cllj ti @Cl-/J,2 

Cette enthalpie est connue, la rgaction est exothermique. 

(b) Dissociation de l'acide fluorhydrique 

Considgrons les gquilibres dans une solution d'acide fluorhydrique 

F- + H+ t' HF (') 

F +HF:HF- 2 (2) 

les constantes correspondant .S ces gquilibres ont EtE mesurGes par de 

nombreux auteurs L2 ?I 81 nous prendrons les valeurs les plus rgcentes [~9-10] 

K1 = 1350 (3) 

K2 = 2,7 (") 

Lors du mElange, un nombre de moles d'acide fluorhydrique v. [HF_/i 
initialement dans la solution ternaire A de concentration CHC'l j en acide 

chlorhydrique se retrouvent dans une solution C de concentration 
CHc11j/2 

la solution C contient mains d'ions H30f que la solution A. La rGaction (') 

va Stre dGpla&e vers la gauche. 

Ces r&actions de dissociation sont exothermiques. En tenant compte 

des constantes de dissociation et des enthalpies de &actions (') et ('), 
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nous pouvons calculer les concentrations en 

solutions A et C et done la chaleur d6gagGe 

chlorhydrique, 101-s du &lange. 

ions F et HF 2- dans les 

rameke .?i une mole d'acide 

(c) Recombinaison de l'acide fluorhydrique 

Un nombre de moles d'acide fluorhydrique v . [HFji initialement dans 

la solution aqueuse B se retrouvent dans la solution C. 

La solution C contient davantage d'ions H30+ que la solution B. Les 

Gquilibres (I) et (*) vent done ?tre d6placGs vers la gauche. 

Comme pr&&demment il est possible de calculer les concentrations en 

ions F et HF - 
2 

et done la chaleur mise en jeu par ces rsactions. 

Ces r&actions de recombinaison sont endothermiques. 

Elles deviennent prGpond&rantes lorsque la concentration en acide 

chlorhydrique devient faible. 

(d) Calcul des concentrations en ions F- et HF2- dans les solutions 

Soit c la concentration en acide fluorhydrique. L'acide fluorhydrique 

est tr6s faiblement dissocig dans un milieu acide. 

Naus pouvons done faire l'approximation : 

[H4 = c 

et done [HF~-! = C. K2 . IF-] 

L'6galit6 des charges nous permet d'6crire : 

[H'] = [cl-] + [F-J + [HF,-] 

[H+] = [cl-J + [F-1(1 + c.K2) 

EII remplafant dans l'gquation (3) : 

C5) 

K, = C 

([Cl-] + /%-] (1 + c.K2)) p-1 

K = (I + c.K2) [F-l2 + K, [Cl-] [F-l - c = 0 (6) I 

L'&quation (6) admet une seule racine positive donnge par l'expression: 

[F_~ = - K&l-] + &$1-12 + 4 K, c(l + c K2) 

2 Kl (1 + c K2) 
(') 

Les gquations (5) et (') ncus permettent de calculer les concentra- 

tions des diff6rents ions dans les solutions A, B et C. 



38 

Dans ce calcul, nous ne tenons pas compte des coefficients d'activits 

des diffgrents espsces ioniques et par consgquent, les concentrations ainsi 

dgterminses ne sont pas exactes. Toutefois, ce calcul trss approchE, permet 

d'estimer les enthalpies de dilution de HCl dans ces solutions dans le seul 

but de les comparer aux valeurs exp&rimentales. 

Gr2ce P ces valeurs, nous pouvons calculer la contribution de la 

dissociation et de la recombinaison de HF 5 l'enthalpie de dilution mesurge. 

Pour les rgactions (') et (') les valeurs des enthalpies sent respec- 

tivement [9] [IO?. 

AH, = -3200 calfmol 

AH~ = -1640 cal/mol 

Le tableau 7 donne les enthalpies de dilution de HCl dans les solutions 

ternaires calculees B l'aide des relations ci-dessus ainsi que ces enthalpies 

dgduites des courbes expcrimentales. 

Nous pouvons constater que les valeurs des enthalpies de dilution 

calculees sont en accord, aux incertitudes de mesures prcs, avec nos 

rgsultats expcrimentaux. 

La forme des courbes de dilution de l'acide chlorhydrique dans HF, 

s'explique done, en considGrant uniquement les rgactions de dissociation 

et d'association dans ces solutions ternaires. 

Les variations des enthalpies de dilution peuvent done ctre expliquses 

par les r&actions d'association et de dissociation au sein de la solution, 

les variations d'gnergie d'interaction ionique sont done faibles si elles 

existent. 

1 
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TABLmLJ7 

Enthalpies de dilution de HCl AH 

concentrations en HF en cal/mol 
dil[HCl]i+[HCT]j,2P diffdrentes 

[‘F~ CHClI j 

O,I 0,02 

091 

092 

I 

0,25 0,02 

091 

092 

I 

1,15 0,02 

091 

092 

I 

5,76 0,02 

0,l 

072 

I 

AHdil 

calcul6e mesurGe 

243 200 

I JO 180 

JO 60 

- 93 - 100 

134 

210 200 

125 100 

- 78 - 80 

62 40 

133 160 

150 160 

- 22 - 20 

6 0 

- I2 - 20 

- 22 - 30 

- 57 
- 


