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SUMMARY 

The standard enthalpy of formation of RbTeF5 has been determined by hydrolysis 

reaction in amolar aqueous solution of NaOH or KOH as 

AH;g8f RbTeF5 cr = -1696 f 1 k.J.mol 
-1 

RESUME 

Nous avons determine l'enthalpie de formation standard de RbTeF5 par 

calorim6trie de rdaction en effectuant l'hydrolyse du produit dans une 

solution molaire de soude d'une part et de potasse d'autre part. 

La valeur obtenue est : 

AH;98 
f RbTeF5 cr = -1696 f 1 W.mol-' 

PREPARATION ET ANALYSES DE RbTeF5 

RbTeF5 a 6tB prCpard par dissolution de Te02 et RbF en quantit& gquimolaires 

dans le minimum d'acide fluorhydrique 3 50 % selon la m6thode donnee dans la 

littgrature [ll. La solution est dvapor6e par pompage sous vide. 

Les cristaux obtenus sont redissous dans l'acide fluorhydrique et la solution 

Qvaporee B nouveau. Le produit est alors sechiZ sous vide secondaire pendant 

plusieurs jours. I1 est ensuite stock6 et manipul6 en borte B gants sous 

atmosphlre d'argonsec et dGsoxyg6n8. 
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Les reactifs de depart sent des produits Merck pour analyse de puretE 

superieure 1 99,9 %. 

Les differents elements ont ete doses : 

le rubidium par spectrometrie de flamme, le fluor 5 l'aide d'une electrode 

selective Taccussel et le tellure gravimetriquement sous forme de TeO2. 

Ces analyses indiquent une teneur de 27,7 % en rubidium (theorique 27,74), 

de 41,5 % en tellure (theorique 41,42 X) et de 30,8 % en fluor (theorique 30,84) 

Par ailleurs, le spectre de diffraction de rayons X est en parfait 

accord avec celui don+ dans la litterature [Z], il en est de msme pour 

le spectre de diffusion Raman [1,3,4] 

RESLILTATS EXPERIMENTAUX 

Les enthalpies de reaction ont Lte mesurees gra^ce 1 un calorimetre LKB 

8700 [5] muni d'une cellule en monel realisee au laboratoire. Toutes les 

dissolutions ont Cte effect&es 2 298 K, les ampoules de rdactifs dtant 

preparees en boite a gants. 

La reaction utilisee est la suivante : 

RbTeF5 cr + 6 MOH 
aq 

+ M2Te03 aq + 4 MFaq + RbFaq + 3 H201iq (1) 

oG MOH represente un hydroxyde alcalin. 

L'enthalpie de cette reaction est notCe AHR. 

Afin d'eliminer toute ambiguite concernant l'etat final, cette reaction 

a et6 effect&e d'une part avec une solution molaire de soude et d'autre 

part avec une solution molaire de potasse. 

Dissolution dans NaOH molaire 

Cette dissolution s'effectue selon la reaction (1) dans laquelle MOH et MF 

sont respectivement NaOH et NaF. 

La determination de l'enthalpie de formation de RbTeF5 necessite la connais- 

sance des enthalpies de formation de Na2Te0 3 aq, NaFaq et RbFaq. 
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L'enthalpie de formation de Na2TeO3 a et6 dCterminde dans un travail 

antgrieur [6] . Toutefois la puret6 du dioxyde de tellure utilis6 lors du 

pr6sent travail Qtant superieure, cette valeur a 6t6 redetermin6e gr&e 1 

la reaction : 

TeO 
2 cr 

+ 2 NaOH 
aq + Na2Te03 aq + "2Oliq 

Les resultats obtenus conduisent pour cette rLaction (2) h une enthalpie 

AHw 
= -43,812 0,05 kJ.mol-' 

L'enthalpie de formation de Na2Te03 en solution dans la soude molaire peut 

Ctre calculCe grPce 1 l'expression suivante : 

AHz98Na2Te0 
3 aq 

= AHs98Te02 cr + 2 AH;98 NaOHaq - AH;98 H201iq + AHc2) - AHdil 

OG AH dil reprdsente l'effet thermique "parasite" dii 1 la dilution de la soude 

1 la fois par consommation et par apport d'eau. Cette valeur a Bt6 d6terminee 

prdcedemment !%] . 

AHdil 
= +688 J.mol 

-1 

"ans ces conditions, l'enthalpie de formation de Na2Te0 
3 aq 

calculCe est 

AHH;98 
= -1021,42 + 0,05 kJ.mol 

-1 
Na2Te0 

3 aq 

avec : 

AH;98Te02 cr 
= -322,6 kJ.mol-L [7] 

'";98"2'R = -285,30 k.J.mol-L [7] 

AH;g8NaOHaq 1M = -469,81 kJ.mol -I C7] 

Cette derniere valeur Qtant obtenue par interpolation des valeurs donnCes 

dans la litterature (71. 

L'enthalpie de dissolution de RbF dans NaOH molaire a Ctd mesurGe, 

la valeur moyenne obtenue est : 

AHdiss 
RbF = -23,97 + 0,Ol kJ.mol 

-1 

L'enthalpie de dissolution de NaF etant 

AHdiss NaF 
= + 853 * 1 J.mol -I [61 

Les valeurs expgrimentales des enthalpies de dissolution de RbTeF5 dans la 

soude molaire sont donnBes dans le tableau I. 
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TABLEAU I 

masse RbTeF5 

mg 

52,l 

48,9 

56,4 

59,4 

53,9 

55,5 

60,o 

chaleur d6gagGe 
J 

AHR 
W.mol-l 

40,15 -237,41 

37,72 -237,64 

43,44 -237,28 

45,78 -237,43 

41,50 -237,20 

42.71 -237,08 

46,21 -237,26 

soit une valeur moyenne : AH = -237.3 fi 0,2 kJ.mol 
-1 

R 

L'enthalpie de formation de RbTeF5 peut e^tre calcul6e 1 partir de l'expression 

AHR = AH;98Na2Te0 
3 aq 

+ 3 AH" 
298"2Oliq 

+ 4 AHzg8NaF 
aq 

+ AH;g8RbFaq 

- 6 AHGg8NaOHaq - AH;98RbTeF5 sol + AHdil 

on comme pr&edemment AHdil reprdsente l'effet thermique dii a la dilution de 

la soude par consommation de celle-ci et par apport d'eau. Cette chaleur 

de dilution peut 8tre calculke par la methode que nous avons utilisee lors des 

pr6cGdents travaux l-j] [sJ. La valeur obtenue est AHdil = + 2,O& kJ avec 

AH;98NaFaq = AH;g8NaFcr + AHdissNaF 

AH; g8NaF 
cr 

= -573.65 kj.mol-1 p] 

done : bf~g8NaF 
aq 

= -572,79 kJ.mol-' 

AHsg8RbFaq = AH;g8Rbcr + *HdissRbF 

AHlg8RbF cr = -557,J kT.mol-' CJ] 

done : AHGg8RbF 
aq 

= -581,J W.mol-' 

L'enthalpie de formation de RbTeF5 ainsi calculee est done : 

AHGg8RbTeF5 cr = -1696 ?: 1 kJ.mol 
-1 

Dissolution dans KOH molaire 

Cette dissolution s'effectue selon 1'Bquation (1) dans laquelle MOH et ME 

SOnt respectivement KOH et KF. 
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Comme pr&Sdemment, il est ndcessaire de connaftre les enthalpies de 

formation de K2Te03 
aq' 

RbF KF 
aq' aq' 

Les enthalpies de K2Te03 aq et KFaq ont Btd dCtermi&es dans un pr&Sdent 

travail IpJ. Toutefois, nous avons recalcul& ces grandeurs a l'aide des 
donnees Gcentes de la littdrature [t]. 

Les valeurs ainsi obtenues sont respectivement : 

AH;98K2Te03 aq = -1042,24 * 0,20 kJ.mol 
-1 

au lieu de -1039,69 kJ.mol-' C91 

AH;g8KFaq = -583,87 t O,D4 kJ.mol 
-1 

au lieu de - 583.95 kJ.mol-1 PI 

L'enthalpie de dissolution de RbF dand KOH molaire a dtd mesurce, la valeur 

obtenue est AHdissRbF = -23,43 + 0,02 kJ.mol 
-1 

Dans ces conditions l'enthalpie de formation de RbF est : 
aq 

AHgg8RbF 
aq 

= -557,7 + C-23,43) - -581.13 * 0,02 kJ.mol-' 

Les valeurs expgrimentales des enthalpies de dissolution de RbTeF5 dans 

KOH molaire sont don&es dans le tableau II. 

TABLEAU II 

masse RbTeF 5 chaleur degagee 
mg J 

44,75 33,64 

55,77 41,60 

49,92 37,33 

58,12 43.52 

43,17 32,30 

47,81 35,78 

53,24 39.86 

soit une valeur moyenne A.H~ = -230,6 + 0,s kJ.mol-' 

L'enthalpie de formation de RbTeF5 peut gtre calculde 3 partir de 

l'expression : 

ADR 
= AHig8K2Te0 3 aq + 3 AH;98H201iq + 4 An;g8KFaq + AHH;98RbFaq - 6 AHH;g8KOHaq 

- AH~g8RbTeF5cr + hdil 
. 

L'enthalpie de formation de KOH molaire est obtenue par interpolation des 

valeurs de la litterature E]et conduite B AHH;g8~~~ 
aq 

= -481,19 kJ.mol-' 
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AHdil a ete calculee 

AH 
dil = 

-1,29 kJ 

Dans ces conditions, l'enthalpie de formation de RbTeF5 solide est done : 

lors d'un travail anterieur PI 

AH;98 
RbTeF5 cr = -1696 + 1 kJ.mol-' 

CONCLUSION 

L'utilisation de deux milieux d'hydrolyse differents permet de s'affranchir 

de la connaissance exacte de l'etat final. Les valeurs de l'enthalpie de 

formation de RbTeF5 obtenues par ces deux methodes sont en parfait accord. 

L'incertitude sur ces valeurs est difficile B estimer dans la mesure 06 

les incertitudes sur les grandeurs mesurees sont tres faibles et celles 

concernant les donnees de la litterature inconnues. Toutefois, on peut 

raisonnablement envisager que cette incertitude est d'au moins f 1 kJ.mol 
-1 . 

La precision obtenue pour KTeF5 [9] dtait nettement inf6rieure (* 4,8 kJ.mol -1) , 

la dispersion des valeurs de l'enthalpie de dissolution etant alors plus 

importante. 

La valeur obtenue est comparable 1 celle concernant KTeF5, ?I savoir : 

AH;98KTeF5 cr 
= -1687.37 f 4,84 W.mol-1 [Y]. 
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