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SUMMARY 

The apparatus used for the determination of the enthalpies of 

formation of HF in the ternary solutions HF/HX/H20 (HX = HCl or H2S04) and 

the methods of calculation are described. 

Dans cet article, nous decrivons l'appareilkage utilise pour dGterminer 

les enthalpies de formation de HF dans les solutions ternaires HF/HX/H20 

(HX = HCl ou H2S04). Les diffsrentes msthodes de calcul de ces enthalpies 

de formation sent dgcrites pour chacun des trois types de rEactions utilisges. 

INTRODUCTION 

Les enthalpies de formation de dissolution et de dilution de l'acide 

fluorhydrique en solution aqueuse sent bien connues et ont fait l'objet de 

nombreuses mesures (I 2 1 I]. Toutefois, lors de certaines r&actions chimiques, 

il peut y avoir formation d'acide fluorhydrique dans un milieu diffhrent, 

en particulier, lors de la dissolution de fluorures dans de l'acide chlor- 

hydrique ou sulfurique. Le but de ce travail est done de dgterminer les 

enthalpies de formation de HF dans l'acide chlorhydrique ou sulfurique, ces 

valeurs n'stant pas connues. 
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APPAREILLAGE 

Toutes les enthalpies 

un calorimPtre isotherme 5 

par Wads6 /+I33 

de melange ont et6 d6terminf?es 2 L5'C grzce S. 

flux LKB 10700 dont le principe a it6 donne 

Les liquides sont injectcs 2 l'aide de pompes ,3 seringues Braun 

Perfusor IV placges dans une enceinte thermorSgul&e. Pour les solutions ne 

contenant pas d'acide fluorhydrique, nous utilisons des seringues en verre. 

Pour les solutions contenant HF, nous avons r6alis6 une seringue en PTFE 

d6crite par ailleurs [I&]. Toutes ces seringues ont 6tk &talon&es par 

pes&e de la quantitg d'eau dcbitge par unit6 de temps. La reproductibilit6 

est meilleure que I 5: 
Par construction, il est possible de faire varier les d&bits de 

liquide dans un rapport de I ?I 1000 ; en fait, l'equilibre thermique des 

solutions arrivant dans le bloc calorimetrique ne peut e^tre r&alis6 que 

pour des d@bits moyens variant d'un facteur de I ii 25. Enfin pour des 

solutions tres dilutes la sensibilitg est insuffisante et ne permet pas 

de travailler h des concentrations infgrieures Z IO 
-2 

M pour la solution 

initiale .S diluer. 

PRINCIPE DES DETERMINATIONS 

Ces contraintes expgrimentales nous ont impos6 le choix des mGthodes 

de d&termination des enthalpies de formation de HF dans les solutions 

ternaires HF/HCl/H20. Trois sgries de mesures ont Et6 effect&es afin 

d'obtenir ces enthalpies pour le plus grand domaine de concentration 

possible : 

(a) mesure de l'enthalpie de dilution de HF dans une solution ternaire 

HF/HCl/H,O, la concentration en HCl restant constante lors de la __ 
dilution 

La dilution s'effectue par le mglange de deux solutions A et B. 

- A solution aqueuse d'acide chlorhydrique de concentration [Hi j 
mol/l 

- fl solution aqueuse d'acide fluorhydrique de concentration [HF]; mol/l 

et d'acide chlorhydrique de concentration [HXjj mol/l. Aprgs melange on 

obtient une solution C de concentration &XJj mol/l en acide chlorhydrique et 

r_HFS f mol/l en acide fluorhydrique telle que 

vB sont les volumes des solutions A et B respectivement. 
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En faisant varier VA et VB, il est possible de couvrir tout le domaine 

de concentration en HF. En fait, il est necessaire d'utiliser des solutions 

de concentrations initiales [HF]; differentes de faGon B pouvoir tracer une 

courbe complete par superposition partielle des differentes portions de 

courbes ainsi obtenues. 

(b) Mesure de l'enthalpie de dilution de HCl dans une solution ternaire 

de titre constant en HF 

D'une faGon analogue, cette dilution s'effectue par melange de deux 

solutions A et B 

- A solution aqueuse d'acide fluorhydrique de concentration [HF]; mol/l 

- B solution aqueuse d'acide chlorhydrique 

!IH3 i 

de concentration [HXlq mol/l 

et d'acide fluorhydrique de concentration mol/l. 

Apres melange, on obtient une solution C de mcme concentration 

IIHFI i en HF et deV;oncentration [~x]jf en acide chlorhydrique telle que 

[Hq; = [Hxj; vA+ 

(c) Enthalpie de melange de HF et HCl en solution 

De la me^me maniere, nous mesurons l'enthalpie de melange d'une 

solution A de concentration [HF]: en acide fluorhydrique et d'une solution 

B de concentration [HX]: en acide chlorhydrique. AprPs melange la solution 

finale C aura pour concentrations : 

en HF [HF); = [HF]; -!&-- 
"A + "B 

en HCl [HX]; = [HXJ; --%- 
"A + "B 

CALCUL DES ENTHALPIES DE FORMATION 

Definitions - Notations 

DE HF EN SOLUTION TERNAIRE 

L'enthalpie de formation d'une solution aqueuse d'acide fluorhydrique 

de concentration [HFli rapportee B une mole d'acide fluorhydrique sera 

notee AH.. 
1 

De mcme l'enthalpie de formation d'une solution d'acide chlorhydrique 

(ou sulfurique) de concentration [HxJ, rapportee 2 une mole d'acide chlor- 

hydrique (ou sulfurique) sera not& AH.. 

Une solution HF/HX/H~O de concentzation [HF], en acide fluorhydrique 

et [H?jj en acide chlorhydrique (ou sulfurique) sera notee ([HF]i [H<Ij) et 

son enthalpie de formation rapportee 21 une mole d'acide fluorhydrique AH... r_l 
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Cette solution est obtenue par &Lange d'un volume vl de solution 

fluorhydrique de concentration [HF]f et d'un volume v2 de solution chlorhy- 

drique (ou sulfurique) de concentration [HX]l tel que : 

vllHF]; + v2i;iX]; = (v, + v$([HF]; [HXlj) 

Ce m6lange s'effectue sans variation de volume ainsi que Lips [15] l'a 

montrg. Notre travail concernant les mesures de densit et de volume molaire 

dans ces solutions fera l'objet d'une autre publication. 

[HX]; = L [HX]; 
"I + "2 

L'enthalpie de formation AHij d'une telle solution est donke par 

l'expression : 

",[HF]; AH;~ = V, [HF]; AH; + ~2 [~dg AH; + AH~ (I) 

o?i AH reprgsente l'enthalpie de mglange d'un volume v, de solution fluor- 

hydritue de concentration [HF]f et d'un volume v2 de solution chlorhydrique 

(ou sulfurique) de concentration [HX] ;. 

Par analogie avec les solutions aqueuses simples, l'enthalpie de forma- 

tion de l'acide fluorhydrique 2 la concentration [HF& dans une solution 

(@F] i fHXjj) est la diffGrence entre l'enthalpic de formation de la solution 

et l'enthalpie de formation du solvant (ici l'acide chlorhydrique ou sul- 

furique) rapportPes 1 une mole d'acide fluorhydrique. Cette enthalpie de 

formation de HF dans la solution ternaire sera notEe AHf [Ha.., elle est 
13 

donnge par l'expression (') 

CHXI . 
AH~ [HF]~~ = AH;~ - J AH. 

LHFIi ' 
(*) 

Enthalpie de dilution de HF dans HCl ou H SO _--_-__-__-__-_2_-_4 

I1 s'agit de la dilution d'une solution d'acide fluorhydrique dans une 

solution d'acide chlorhydrique (ou sulfurique), le titre de l'acide chlor- 

hydrique restant constant. 

Cette dilution s'effectue par le mElange d'un volume v1 de solution 

([H$ [HXlj) et d'un volume v2 de solution [HX]. selon l'expression : 
J 

v,(l;HF]; [HXlj) + v2[HXlj + (v, + v2)(bF]; [HXJj) C3) 



L'enthalpie de mElange 

par l'expression suivante : 

AH 
ml 

= V, [HF]; ~~~~ - 
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AH 
"1 

accompagnant cette r&action est dorm&e 

(v,[Hx]~ AH~ + ",[HF]; AH;~) (') 

La grandeur qui nous intgresse 6tant l'enthalpie de formation de 

l'acide fluorhydrique (AH,[HF];~), nous pouvons appliquer l'expression (') 

aux solutions ([HF]; p<ij) et ([HFli [HXlj) 

L'expression (") devient alors 

AH 
ml 

= V, [HF]; (AHftHFlij + 3 AHj) - "2 ['X]j A'j 

'[HX? 
- "1 IHFll (AHf[HFl;j + $ AHj) (5) 

1 

AH 
ml 

= ", rHFlf (AHf-JH,].. - AHf[HF];j) + [HXlj AHj (w - 'J2 
1J i 

- v,) (6) 

or [HF]; = 
"I ___ [HF]; 

"I + "2 

done AH 
9 

= "1 cHFj; (AHf[HFl ij - AHf[HF];j 

en divisant l'expression (7) par v,[HF]i on obtient : 
AH 

& = AHf[HF]. - '"ffi%F] pj 
lj 

AH 

* 
reprgsente l'enthalpie de mGlange des solutions rapport&es B une 

mole de HF, now noterons cette grandeur AH dil, 

done AHdil = AHf[HF]ij - ""f[HF];, 
(9 

I 
L'expression (*) permet done de dgterminer l'enthalpie de formation de 

HF aux diffgrentes concentrations dans des solutions de titre constant en 

acide chlorhydrique par mesure de ~~~~~ . 
En fait, nous ne pouvons pas ac&dAr directement B ces enthalpies de 

formation car l'enthalpie de formation de HF dans la solution ([HFly [HXlj), 

not& AHfcHF] T. n'est pas connue. 

11 est d%c kcessaire de dgterminer en un point de la courbe, l'entilal- 

pie de formation de l'acide fluorhydrique 5 la concentration envisagge. 



Enthalpie de formation de HF 1 une concentration don&e - 

Pour obtenir cette valeur nous avons fait appel 2 deux kthodes : 

(a) PremiPre mgthode 

Elle consiste 2 mesurer l'enthalpie de mClange AH d'une solution 

d'acide fluorhydrique de concentration [HF]; et d'une?olution d'acide 

chlorhydrique (ou sulfurique) de concentration [HX]: selon la @action : 

la variation de volume lors du mglange Gtant consid6rSe comme kgligeable. 

Les concentrations finales en acide fluorhydrique et chlorhydrique (ou 

sulfurique) pouvant alors s'gci-ire : 
“1 

[HF] = ___ 
1 "1 + "2 

[HF]; 

AH 
m2. 

peut s'exprimer 5 partir des enthalpies de formation des diffgrentes 

solutions intervenant dans la rgaction de mglange. 

AH 
m2 

= “,[HF]; AH;~ - (v{[HF]; AH; + ~2 [~x]g AH;) 

Par application de la relation (') Z la solution ([HFli [HXlj) il vient : 

AHfl~~]ij 
CHxl j 

= AHij - FFI AH~ 

soit en reportant dans l'expression (lo) : 

AH 
[HXI j 

m2 
= vl [HF]; (AH fl:HF1ij + ~ A'j) - "1 ~HFIp A'g - "2 ~'XI~ A'~) 

En Gcrivant cette Equation pour une mole d'acide fluorhydrique, c'est-S- 

dire en divisant par v, 1 HF 1: nous obtenons 1'EgalitS : 

LHXl 
AHdil 

v2 @I; 
2 

=AHf[HF]ij 'tiAHj -""E-< mAHi 

AH 

avec AH dll2 = & 

Dans ces conditions nous pouvons calculer l'enthalpie de formation de l'acide 

fluorhydrique dans la solution ([HF]i [HXlj) 
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soit d'apres l'expression (9) 

aHf[HF]ij 
= AH; + AH 

v2 [HX] 4 
drl2 - m (*'j - AHj) 

AH:, AH; sent soit donnees par la litterature, soit determinees experimenta- 

lement. AH 
drl2 est determinee experimentalement. 

Cette methode permet le calcul direct de l'enthalpie de formation de 

l'acide fluorhydrique 1 une concentration don&e et pour une concentration 

en acide chlorhydrique (ou sulfurique). 

La construction des pompes d'injection des riactifs n'autorise qu'un 

petit nombre de rapports de debits. Par consequent, nous nous limiterons 5 

la determination de deux valeurs de AH ~[HF] .’ les autres valeurs etant 

obtenues par les mesures d'enthalpie de-dil:Jion et application de la rela- 

tion (a). 

L'experience a montre que cette methode ne donne des resultats suffi- 

samment reproductibles que pour des solutions de faibles concentrations en 

acide chlorhydrique (ou sulfurique). Pour des concentrations superieures a 

I M, l'effet thermique dG au melange des solutions est tres important et 

l'enthalpie de formation de l'acide fluorhydrique ne peut pas Stre calculee 

avec une precision suffisante, sa valeur etant trap faible par rapport 

aux valeurs des autres enthalpies intervenant dans l'expression ("). 

I1 est done necessaire d'utiliser une autre methode pour les concen- 

trations en acide chlorhydrique (ou sulfurique) superieures 1 I M. 

(b) Deuxieme methode 

I1 s'agit cette fois de mesurer les enthalpies de dilution de 

l'acide chlorhydrique (ou sulfurique) dans des solutions HF/HX/H20, la 

concentration en acide fluorhydrique demeurant constante lors de chaque 

dilution. Cette enthalpie est notee AH . 
T Cette dilution peut s'effectuer par le melange d'une solution 

([HF]; [HXji) et d'une solution [HF]~ de volumes respectifs v, et v2 selon 

la reaction : 

", @Ii [HX];) + ~2 ([HF]$ + (v, + v2)([HF]; [HXlj, 

Le volume etant consider6 comme invariant lors du melange 

["Xl. = 
J 

--? I'HX]; 
"I +"2 

(12) 
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La reaction precedente s'accompagne d'une enthalpie AH telle que : 
m3 

AH = (v, 
m3 

+ ~2) [HF]; AH;~ - V, [HF]; a~~; - "2 [kJi AH; (Is) 

or d'apres la relation (') 

CHXl . 
= ~~~~ - 4 AH~ 

AHf[HF]i; 
c!K; 

= AH~; - m AH; 

soit en reportant l'expression (r3) 

Ah = (v, + ~2) [HF]~ (AH - 
CHxl j 

Ill_ f[HFfij + [HFJ; 
AHj) - V] [HFJ~ (AH 

3 f[HFli; 

Ci'XJp 

+m 
AH;) - ~2 [HFJ~ AH. 1 

Cette expression rapportee a une mole d'acide fluorhydrique dans la solution 

AH 

([HF]; I;rX];) d evient avec AH 
drl3 = +fl; 

AHdil 
"I + "2 [HX] . 

= ___ 
3 "I (AHf[HF]ij + ti AHj) - $ AHi - AHf[HF] 

i 

soit d'apres (I') 

AH 
"I + "2 [11x‘]; v2 

dil3 = ___ AHf[~Flij + nq "1 AHj - T AHi - AHf[HFjii 

[HX] ” 
- pj-f nHg 

L'enthalpie de formation de l'acide fluorhydrique dans la solution 

([HF), [HX];) s'ecrit done : 

f[HFJj 
(AHj - AH;) - 2 AH~ - ~~~~~~ (I'+) 

I 3 

Par cette methode, il est done possible de calculer l'enthalpie de 

formation de l'acide fluorhydrique dans une solution concentree en acide 

chlorhydrique (ou sulfurique) 

Les valeurs de AH., 
J 

AH; et AHi sent donnees par la litterature ou 

mesurees, ~~~~~ est l'effet thermique mesure lors de la reaction rapportee 
3 a une mole d'acrde fluorhydrique. 

L'enthalpie de formation de l'acide fluorhydrique dans la solution 

finale ([HFli klXlj), AH 

([HFJ; [HX] 3) 
~[HF] correspondant a une solution plus diluee que 

est determinee p la r la premiere methode que nous avons decrite. 
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Cette methode permet done de positionner les courbes de dilution les 

unes par rapport aux autres. 

Cette methode n'est pas applicable ?I toutes les solutions ; en parti- 

culier, il n'est pas possible d'etudier les solutions diluees en HX, l'effet 

thermique AH drl 
etant alors obtenu avec une incertitude importante. 

Elle est applicable a des concentrations comprises entre 0,l M et 3 m 

en acide chlorhydrique. 

Pour des solutions plus concentrees la precision obtenue est plus faible 
lHdQ car les termes & (AH~ - AH'?) et ~~~~~~ devicnnent trPs grands et l'in- 

certitude sur leur difference importante. 

I1 est 1 noter que les resultats obtenus selon les deux methodes sont 

en parfait accord pour les concentrations comprises entre 0,l M et I M. 
Ces differentes methodes experimentales permettent done de determiner 

l'enthalpie de formation de HF dans ces solutions ternaires pour toutes les 

concentrations en HF et en acide chlorhydrique (ou sulfurique). 

Nous pouvons resumer le mode de calcul utilisant ces trois determinations 

experimentales par le schema de la figure I. 

- L'enthalpie de melange d'une solution de HF et d'une solution de HCI 

donne une valeur de l'enthalpie de formation de HF dans la solution 

ternaire correspondant B une concentration rHF~ il C”‘I j , 

- L'enthalpie de dilution de HCl A concentration constante en HF donne la 

valeur de l'enthalpie de formation pour une solution de concentration 

[HFlil, [HCllj (trajet I) 
2 

- l'enthalpie de dilution de HF 1 concentration constante en HCl donne 

l'enthalpie de formation pour des concentrations [HF]. et [HCl]. 

(trajet 2) 
=2 'I 

I 
I 

[HF~ . 
r2 

IHFl i 1 &I 

Fig. I. Enthalpies de formation des solutions HF. et HX. 1 I 
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11 est &cessaire de connai-tre ces grandeurs pour calculer les expres- 

sions dgfinies prGc@demment. 

Les valeurs don&es par la littgrature ne concernent pas l'enthalpie de 

formation des solutions mais l'enthalpie de formation du solutg en solution 

aqueuse 1 la concentration considGr&e, c'est-S-dire la somme des enthalpies 

de formation de ce solut6, dans l'gtat standard, et de dissolution dans la 

quantitg de solvant correspondante. 

I1 est toutefois possible de calculer les expressions (") et (I") gr6ce 

aux valeurs des enthalpies de formation en solution aqueuse. En effet, l'en- 

thalpie de formation des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique, chlorhy- 

drique et sulfurique peut e^tre calculee de la fafon suivante : 
la dissolution de l'acide dans l'eau peut Stre assimilee B une rEac- 

tion que nous gcrirons : 

HF 
gaz 

+ x H20 + HF: 
L 

L'enthalpie de cette rc?action s'ecrit alors : 

AHdiss. HF? 
= AH; - AH~ HF - x AH~ H o 

1 gaz 2 

Une expression analogue s'applique 2 l'acidc chlorhydrique 

HCl 
gaz 

+ y H20 -t HCl" 
J 

c'est-S-dire : 

AHdiss. HCl; 
= AH'? - AH~ "Cl 

1 - ' AHf H 0 
gaz 2 

Lors du melange des solutions [HF]: et fiiqi nous pouvons Gcrire : 

v,[HF]; + "2 [HX]‘ + (v, + v~)([HF]; [HXjj) 

et exprimer l'enthalpie de formation de l'aride fluorhydrique dans la solu- 

tion finale par l'expression ('I) 

""f[Hd ij 

v2 [HClj; 
= AH; + ~~~~~ - v 

,F 
(AHi - AH;' 

en remplafant AH: et AH: par leur valeur, il vient 

HFP + x AHf H20 + AHdil (16) 

- AHdiss. HCl; - Y AHf H O) 
zaz 2 

De m?me nous pouvons calculer AH. 7 
J 

AHj = AHf HC1 + AH 
d’ss HC1j 

+ z AH 
ga= 

f H20 

z Ptant le nombre de moles d'eau par mole d'acide chlorhydrique 
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z est &gal au nombre de moles d'eau dans la solution finale ([HF];, [HXjj) 

r-amen& a une mole d'acidechlorhydrique. 

z= 
~1 [HF]; x + y2 [~cflg y v,[HF]; x 

"2 
CHClj; 

en reportant dans la relation (Is) 

AHf@]ij=AHf HFgaz + AHdiss.HFl + x '"f II20 + AHdil 

- y -pTz hHf HClgaz + nHdiss HClj + (v2-F + ') AHf H20 

-AHf "Cl - AHdiss HCl' - ' AHf H 0 (I' ) 
gas j 2 

La sonme AHf + *Hdiss represente l'enthalpie de formation du corps 

consider&, en solution aqueuse 1 la concentration choisie, notee AH f HX 
L'expression ('3 s'ecrit alors : aq j 

*Hf/$]ij = AHf HFaq e + aHdil - (*"f HClaq j - AHf HClaq j") 

Cette expression est analogue 1 l'expression (") donnee precedemment. 

Les enthalpies de formation des solutions etant remplacees par les enthalpies 

de formation des acides en solution, valeurs donnees par la litterature 1161. 

Pour l'ensemble de nos calculs, nous utiliserons done les enthalpies 

de formation de l'acide fluorhydrique et de l'acide chlorhydrique (ou sul- 

furique) en solution aqueuse au lieu de l'enthalpie de formation de la 

solution qui n'est pas directement accessible. 

CONCLUSION 

GrZce aux trois methodes que nous avons decrites, il est possible de 

determiner l'enthalpie de formation de l'acide fluorhydrique dans une solu- 

tion HF/HX/H20 pour un large domaine de concentrations en chacun des cons- 

tituants. La dilution d'une solution ternaire par une solution binaire 

HX/H,O per-met d'obtenir les enthalpies de dilution de l'acide fluorhdyrique 

gr^ace aux dew autres methodes, nous pouvons determiner l'enthalpie de for- 

mation de l'acide fluorhydrique dans une solution h une concentration 

don&e et par combinaison des differentes methodes, obtenir l'enthalpie de 

formation de l'acide fluorhydrique dans ces solutions pour la plupart des 

concentrations. 
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