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SUMMARY
The apparatus used for the determination of the enthalpies of
formation of HF in the ternary solutions HF/HX/HZO (HX = HCl or HZSOA) and

the methods of calculation are described.

RESUME

Dans cet article, nous décrivons 1'appareillage utilisé pour déterminer
les enthalpies de formation de HF dans les solutions ternaires HF/HX/H20
(HX = HC1 ou HZSOA)' Les différentes méthodes de calcul de ces enthalpies

de formation sont décrites pour chacun des trois types de réactions utilisées.

INTRODUCTION

Les enthalpies de formation de dissolution et de dilution de 1'acide
fluorhydrique en solution aqueuse sont bien connues et ont fait l'objet de
nombreuses mesures [l a 11] . Toutefois, lors de certaines réactions chimiques,
il peut y avoir formation d'acidg fluorhydrique dans un milieu différent,
en particulier, lors de la dissolution de fluorures dans de l'acide chlor-
hydrique ou sulfurique. Le but de ce travail est donc de déterminer les
enthalpies de formation de HF dans l'acide chlorhydrique ou sulfurique, ces

valeurs n'étant pas connues.
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APPARETILLAGE

Toutes les enthalpies de mélange ont été déterminées a 25°C grace 2
un calorimétre isotherme & flux LKB 10700 dont le principe a été donné
par Wadso [12—] 3]

Les liguides sont injectés 3 1'aide de pompes 3 seringues Braun
Perfusor 1V placées dans une enceinte thermorégulée. Pour les solutions ne
contenant pas d'acide fluorhydrique, nous utilisons des seringues en verre.
Pour les solutions contenant HF, nous avons réalisé une seringue en PTFE
décrite par ailleurs [14]. Toutes ces seringues ont été étalonnées par
pesée de la quantité d'eau débitée par unité de temps. La reproductibilité
est meilleure que 1 7

Par construction, il est possible de faire varier les débits de
liquide dans un rapport de 1 a 1000 ; en fait, 1'équilibre thermique des
solutions arrivant dans le bloc calorimétrique ne peut &tre réalisé que
pour des débits moyens variant d'un facteur de 1 & 25. Enfin pour des
solutions trés diluées la sensibilité est insuffisante et ne permet pas
de travailler i des concentrations inférieures a IO_2 M pour la solution

initiale a diluer.

PRINCIPE DES DETERMINATIONS

Ces contraintes expérimentales nous ont imposé le choix des méthodes
de détermination des enthalpies de formation de HF dans les solutions
ternaires HF/HCl/H2O. Trois séries de mesures ont été effectuées afin
d'obtenir ces enthalpies pour le plus grand domaine de concentration

possible

(a) mesure de 1'enthalpie de dilution de HF dans une solution ternaire

HF/HC1/H,0, la concentration en HCl restant constante lors de la

dilution

La dilution s'effectue par le mélange de deux solutions A et B.
- A solution aqueuse d'acide chlorhydrique de concentration [HX]j mol/1

~ B solution aqueuse d'acide fluorhydrique de concentration [HFJE mol/1
et d'acide chlorhydrique de concentration [PXJ. mol/l. Aprés mélange on
obtient une solution C de concentration Dﬂg. mol/l en acide chlorhydrique et

f . . o .
[ﬁﬁ]i mol/1 en acide fluorhydrique telle que (HF}? = [HF]i Vr—%—v—751 VA et
, C T A B
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 nécessalire d'utiliser des solutions
de concentrations initiales [HF]; différentes de fagon a pouvoir tracer une
courbe compléte par superposition partielle des différentes porcions 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 mélange de deux

solutions A et B
- A solution aqueuse d'acide fluorhydrique de concentration [Hfj. mol/1

- B solution aqueuse d'acide chlorhydrique de concentration [Hi1 mol/1

et d'acide fluorhydrique de concentration [ﬁﬁj mol/1.

Aprés mélange, on obtient une solution C de méme concentration

en et de concentration en acide chlorhydrique telle que
HF i HF d HX id hlorhydriq 11

£ VB
(o]} - [0

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

De la méme maniére, nous mesurons l'enthalpie de mélange d'une
solution A de concentration [ﬁﬁ]; en acide fluorhydrique et d'une solution
B de concentration [HX]; en acide chlorhydrique. Aprés mélange la solution

finale C aura pour concentrations
[ o
[h]:
(1]
[

en HF [HF]i

en HC1 [HX]f

CALCUL DES ENTHALPIES DE FORMATION DE HF EN SOLUTION TERNAIRE

Définitions - Notations

L'enthalpie de formation d'une solution aqueuse d'acide fluorhydrique
de concentration [HF]i rapportée & une mole d'acide fluorhydrique sera
notée AHi.

De méme l'enthalpie de formation d'une solution d'acide chlorhydrique
(ou sulfurique) de concentration [ﬁxjj rapportée i une mole d'acide chlor-
hydrique (ou sulfurique) sera notée AH,

Une solution HF/HX/H 0 de concentration [HF] en acide fluorhydrique
et LHXJJ en acide chlorhydrlque (ou sulfurique) sera notée ([Hﬁ] [HXI ) et

son enthalpie de formation rapportée & une mole d'acide fluorhydrique AHIJ
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Cette solution est obtenue par mélange d'un volume vy de solution
fluorhydrique de concentration LHf]; et d'un volume v, de solution chlorhy-

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

i o B o _
v [HE]S + vzj_Hx]J. = (v, + v,) ([ur], [HX]J.)
Ce mélange s'effectue sans variation de volume ainsi que Lips [15] 1'a
montré. Notre travail concernant les mesures de densité et de volume molaire

dans ces solutions fera 1l'objet d'une autre publication.

It

(o]

Vl -
o
sy el

mt £ )

o
]y = o= [HX]J.
1 2
L'enthalpie de formation AHij d'une telle solution est donnée par

1'expression :
v, [HF]¢ Big, = vy (W] ang + v, [ij;f MRS+ 0H M

ol AHm représente 1'enthalpie de mélange d'un volume v, de solution fluor-

1

hydrique de concentration [HFIE et d'un volume v, de solution chlorhydrique

2
(ou sulfurique) de concentration [HX]?.

Par analogie avec les solutions iqueuses simples, l'enthalpie de forma-
tion de l'acide fluorhydrique & la concentration [Hﬁ]i dans une solution
([ﬁF]i [HXIj) est la différence entre 1'enthalpie de formation de la solution
et 1l'enthalpie de formation du solvant (ici 1'acide chlorhydrique ou sul-
furique) rapportées & une mole d'acide fluorhydrique. Cette enthalpie de

formation de HF dans la solution ternaire sera notée AHf [Hﬁij’ elle est

donnée par l'expression (%)

AM, [HF].. = AH,, - HX]j AH (%)
£ ij ij  [wr]; 3

Enthalpie de dilution de HF dans HCL ou_ﬂ2§94

I1 s'agit de la dilution d'une solution d'acide fluorhydrique dans une
solution d'acide chlorhydrique (ou sulfurique), le titre de 1'acide chlor-

hydrique restant constant.

Cette dilution s'effectue par le mélange d'un volume v, de solution

([HF]; [ijj) et d'un volume Vo de solution [HX]j selon 1'expression :

vl(]:HF]; [HX]J.) + VZ[:HX:]j (v o+ VZ)(&{F]i [Hx]j) &)
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L'enthalpie de mélange AHm accompagnant cette réaction est donnée
1

par l'expression suivante

- ° - = K o o [
AHm] v, [wrF]? bR ¢ (szHx]j Bty + v, [BF] ¢ BHS ) )
La grandeur qui nous intéresse &tant 1'enthalpie de formation de
1'acide fluorhydrique (AHf[HE]i.), nous pouvons appliquer 1l'expression @)
aux solutions ([HF]‘? [H)EI .) et ([HF]. [HX] )

1 -1 b Bl
Ber T b - g5y
ij i [wF]; ]

AH oo me, -
f|HF[ij 1j ]:HF]: j

L'expression (") devient alors

[ux] .

- ° i -
AHm] v, [HF]? (AHf[HFlij + DR M) = v, [Hx]j B,
[, 5
- HF]S (AH o + ——3L A,
Y1 [ 11 f[HFlij [HFI; J) )
M = HF]? (AH_[; - hH o v, [Hr] |
m TV [WF]$ fLHF]ij f[HFlij) + [Hx]j B (_fﬁﬂi_l - v, = v ()

v
1 o
or [HF]]._ = —\7']"‘;-;; [HF]]._

- o - 7
donc AHml v, [F)¢ (Mg = SHefus]e. )
1] 1]
en divisant 1'expression () par VI[HF]; on obtient
OH
m

l__ - ~
v, [HETS _AHf[HF:[ij AHfL}{F};j

m

- lEIF représente 1'enthalpie de mélange des solutions rapportées & une
1 1
mole de HF, nous noterons cette grandeur AHdil

1
donc AHdill = AHf[HF] i’ - AHEEHF] iJ %)
L'expression (®) permet donc de déterminer l'enthalpie de formation de
HF aux différentes concentrations dans des solutions de titre constant en
acide chlorhydrique par mesure de Al—[dil .
En fait, nous ne pouvons pas accéder directement a ces enthalpies de
formation car l'enthalpie de formation de HF dans la solution ([HFI; [HX]J.),

notée AH n'est pas connue.

£[uE) 3.
I1 est dedc nécessaire de déterminer en un point de la courbe, 1'entual-

pie de formation de l'acide fluorhydrique 3 la concentration envisagée.
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Enthalpie de formation de HF 3 une concentration donnée

Pour obtenir cette valeur nous avons fait appel a deux méthodes

(a) Premiére méthode
Elle consiste a mesurer 1'enthalpie de mélange AHm d'une solution
- 2 )
d'acide fluorhydrique de concentration LHFI; et d'une solution d'acide

chlorhydrique (ou sulfurique) de concentration [HX]; selon la réaction

i, =] o
[wF]2 + v, [Hx]j (v, + vy ([ur] [Hx]j)
la variation de volume lors du mélange étant considérée comme négligeable.

Les concentrations finales en acide fluorhydrique et chlorhydrique (ou

sulfurique) pouvant alors s'écrire

A
(uF] [ur]?

v, + Vv
2

)

VZ R
[1x] PTV R, [1x] F

AHm peut s'exprimer & partir des enthalpies de formation des différentes

solutions intervenant dans la réaction de mélange.
_ o _ e ° ° o ° 10
o, = v () s g = (v [HE]S amg o+ vy [ aED) &)

Par application de la relation (?) 2 la solution (LHF] rHXj ) il vient
['Hx]
AH = AH,, AH
fLHF]ij ij ~ THE],

soit en reportant dans l'expression %

AH = WF]° (AH, - 1w,y - ° AHS - HX] 2 AHS

Hmz v, I_H]l ( fl.HFIij +WAHJ) v, EHF]l MRS = v, [_HX]J AHJ)
En écrivant cette &quation pour une mole d'acide fluorhydrique, c'est-d-

dire en divisant par vy LHF}? nous obtenons l'égalité

fHX] [ HXI
AH . = M_r + AH - AHS - AH?
dil, £[HF] g H Fj : i , [HF] 15 ]

AH
m

<|<
[N

_ 2

avec AH . =
d112 vy HF :

Dans ces conditions nous pouvons calculer 1'enthalpie de formation de 1'acide

fluorhydrique dans la solution ([HF]j [HX]j)

) , v, [#], , [
Befe] T M, T AR -*ﬂTA“
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soit d'aprés 1'expression (°)

v, [HX]?
-2, - aE9) 1y
d112 v, HF—i i i

AHf[HF]ij = AH; + AH
AH;, AH; sont soit données par la littérature, soit déterminées expérimenta-
lement. AHdi12 est déterminée expérimentalement.

Cette méthode permet le calcul direct de 1'enthalpie de formation de
1'acide fluorhydrique & une concentration donnée et pour une concentration
en acide chlorhydrique (ou sulfurique).

La construction des pompes d'injection des réactifs n'autorise qu'un
petit nombre de rapports de débits. Par conséquent, nous nous limiterons a
la détermination de deux valeurs de AHfrHF]..’ les autres valeurs étant
obtenues par les mesures d'enthalpie de dillition et application de la rela-
tion (®).

L'expérience a montré que cette méthode ne donne des résultats suffi-
samment reproductibles que pour des solutions de faibles concentrations en
acide chlorhydrique (ou sulfurique). Pour des concentrations supérieures 3
I M, 1'effet thermique di au mélange des solutions est tré&s important et
1'enthalpie de formation de l'acide fluorhydrique ne peut pas &tre calculée
avec une précision suffisante, sa valeur étant trop faible par rapport
aux valeurs des autres enthalpies intervenant dans 1'expression (*!).

I1 est donc nécessaire d'utiliser une autre méthode pour les concen-

trations en acide chlorhydrique (ou sulfurique) supérieures & | M.

(b) Deuxiéme méthode

11 s'agit cette fois de mesurer les enthalpies de dilution de
1"acide chlorhydrique (ou sulfurique) dans des solutions HF/HX/HZO, la
concentration en acide fluorhydrique demeurant constante lors de chaque
dilution. Cette enthalpie est notée AHm .

Cette dilution peut s'effectuer pa% le mélange d'une solution
([HF]i [HXj;) et d'une solution [HFJi de volumes respectifs v, et v, selon

la réaction :
v, ([#¥], [HX];.’) +ovy ([HE] D > (v o+ v, ([HF] [HX]J.)

Le volume &étant considéré comme invariant lors du mélange

\4
_ 1 . ° 12
[Hx]j T, [mx] ¢ %
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La réaction précédente s'accompagne d'une enthalpie AHm telle que
3

BH_ = (v + v, [uF], g vy [ omgs - vy (HF], aH, )

my 1
or d'aprés la relation (%)

[
MM = AH, . - M,
" hr] i iy HE] | H

i
(x] ¢
AHf[HF] i;" = AHi_‘i’ W AH
soit en reportant 1'expression (}°%)
(nx] .
A= (v o+ vy [wF] (AHfL-HFJij + WJ: BH) = v, (ur] (BB ryp :

3

°

[
+ W—;AHJ.) - v, [HF]i M
Cette expression rapportée 3 une mole d'acide fluorhydrique dans la solution
AH
m,

([uF]. [HX]®) devient AH .. =
[} ]1 L ]J evient avec d113 ;TIE?T;

vt v, [_ij[ [Hx]
AH . = % (AH_- + AH)—*AH - A . AH,
dil, v £ [uF] i T v, £ [HF) ¥ EHFj1 i

soit d'apras (1?%)

v+, [Hx] |'ij
AHdil3 = _‘—~V] AHf[HF]i ‘[BT AH - AH AHf[HFJIE - W—H R AHJ

L'enthalpie de formation de 1'acide fluorhydrique dans la solution
([HF]i [HX];) s'écrit donc :
vyt v, [HX M

S ) - _ 2 _ 1u
AHf[HF]i;— v AHf[HF]i Tj—(AH AR AH AHdi13 "

Par cette méthode, il est donc possible de calculer l'enthalpie de
formation de 1'acide fluorhydrique dans une solution concentrée en acide
chlorhydrique (ou sulfurique)

Les valeurs de AHj, AH; et AHi sont données par la littérature ou
mesurées, AHdil est 1'effet thermique mesuré lors de la réaction rapportée
a4 une mole d'acide fluorhydrique.

L'enthalpie de formation de 1'acide fluorhydrique dans la solution
finale ([HFT I:HX:[J), AHf[HFj
(LHE] [Hi] ) est déterminée pér la premiére méthode que nous avons décrite.

correspondant 4 une solution plus diluée que
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Cette méthode permet donc de positionner les courbes de dilution les
unes par rapport aux autres.

Cette méthode n'est pas applicable a toutes les solutions ; en parti-
culier, il n'est pas possible d'étudier les solutions diluées en HX, l'effet

thermique AH étant alors obtenu avec une incertitude importante.

dil
Elle est applicable a des concentrations comprises entre 0,1 M et 3 m
en acide chlorhydrique.

Pour des solutions plus concentrées la précision obtenue est plus faible
Q

car les termes %;é%% (AHj - AH;) et AHdil3 deviennent trés grands et 1'in-
certitude sur leur différence importante.

Il est 2 noter que les résultats obtenus selon les deux méthodes sont
en parfait accord pour les concentrations comprises entre 0,1 M et 1 M.

Ces différentes méthodes expérimentales permettent donc de déterminer
1'enthalpie de formation de HF dans ces solutions ternaires pour toutes les
concentrations en HF et en acide chlorhydrique (ou sulfurique).

Nous pouvons résumer le mode de calcul utilisant ces trois déterminations

expérimentales par le schéma de la figure 1.

- L'enthalpie de mélange d'une solution de HF et d'une solution de HCl
donne une valeur de l'enthalpie de formation de HF dans la solution

ternaire correspondant 3 une concentration [ﬁEJi [ﬁCl]j
! I

- L'enthalpie de dilution de HCl & concentration constante en HF donne la
valeur de 1'enthalpie de formation pour une solution de concentration
fHF]il, [HCI]jz (trajet 1)

- l'enthalpie de dilution de HF 3 concentration constante en HCl donne

1'enthalpie de formation pour des concentrations [ﬁ?]i et FﬁCl]j
. 2 - 1
(trajet 2)

T Bt ] .

AH - -
f[HF]iljz

A -
Hf[HF]ilj1

[uF] . [HF] i [}}1}‘}

Fig 1. Enthalpies de formation des solutioms HFi et HXj
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I1 est nécessaire de connaitre ces grandeurs pour calculer les expres-—
sions définies précédemment.

Les valeurs données par la littérature ne concernent pas 1'enthalpie de
formation des solutions mais 1'enthalpie de formation du soluté en solution
aqueuse 4 la concentration considérée, c'est—3-dire la somme des enthalpies
de formation de ce soluté, dans 1'état standard, et de dissolution dans la
quantité de solvant correspondante.

I1 est toutefois possible de calculer les expressions Gy et (MY grice
aux valeurs des enthalpies de formation en solution aqueuse. En effet, 1'en-
thalpie de formation des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique, chlorhy-
drique et sulfurique peut &tre calculée de la facon suivante

la dissolution de 1'acide dans l'eau peut Etre assimilée & une réac-

tion que nous &crirons

HF + x H,0 > HF?
gaz 2 i

L'enthalpie de cette réaction s'écrit alors

Myies. wpe = M) 7 A e -ox Be oy g
1 gaz 2

Une expression analogue s'applique 3 1'acide chlorhydrique

HCL .+ y Hy0 > HCL]

c'est-a-dire

A - AHS - A -

Haiss. me1e = “H5 7 8Fe ger y Mgy o
i gaz 2

Lors du mélange des solutions LHF]; et Dﬂﬂ; nous pouvons écrire

o o i ~
vlﬁwﬂi v, anj > vy o+ vy) ([HE] Unqj)
et exprimer l'enthalpie de formation de 1'acide fluorhydrique dans la solu-

tion finale par 1'expression (‘')

: o 2 i °
AH = AHS + AH,, - = l_(AH, - AHD)
f[HFjij i dil ~ v, [HF i i i

en remplagant AH; et AH; par leur valeur, il vient

= 16
PHerpr] = M gp 7 Mgioo wee o< Mmoo+ MMain e
i . gaz 1 2

v, [HC1]?

Ty T Gy 7 A ey T Myies. more T Y Mgy o
1 -1 gaz 3 2
De méme nous pouvons calculer AHj

AH, = \H .

i~ PHr e Majes me1, * 7 Mgy o

gaz i 2

z étant 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]i, [Hxlj)

ramenée & une mole d'acide chlorhydrique.
v, [HF]; X+ v, [HCI—J; y v
5 = , . = = =+ y

v, [Hcﬁj vy [HC1]S

en reportant dans la relation (15)

efur] . "Mt Bgieg wee
S i gaz i

+ X AHf HZO + AHdiI

v, [He1ls v, [wr]? x

- = + A + AH + (= +
3 . y) AH
v, HF i f HClgaz diss HClj vy [HCL ; f HZO

17
e ger T Mgigs mere T Y Mg o ¢
gaz ]

La somme AHf + AHdiss représente 1'enthalpie de formation du corps

considéré, en solution aqueuse & la concentration choisie, notée AHf HX

. . aq j
L'expression (*Y s'écrit alors q3]

v l—HCﬂ °

e e ger T Mgy o)
1 i a a

q ] q ]

[+

BH e ) ’ = Mg gp * ARy T

<

aq

Cette expression est analogue & l'expression (11) donnée précédemment.
Les enthalpies de formation des solutions étant remplacées par les enthalpies
de formation des acides en solution, valeurs données par la littérature [Hﬂ.

Pour 1l'ensemble de nos calculs, nous utiliserons donc les enthalpies
de formation de 1'acide fluorhydrique et de 1'acide chlorhydrique (ou sul-
furique) en solution aqueuse au lieu de 1'enthalpie de formation de la

solution qui n'est pas directement accessible.

CONCLUSION

Grace aux trois méthodes que nous avons décrites, il est possible de
déterminer 1'enthalpie de formation de 1'acide fluorhydrique dans une solu-
tion HF/HX/HZO pour un large domaine de concentrations en chacun des cons-
tituants. La dilution d'une solution ternaire par une solution binaire
HX/HZO permet d'obtenir les enthalpies de dilution de 1'acide fluorhdyrique
grice aux deux autres méthodes, nous pouvons déterminer l'enthalpie de for-
mation de 1'acide fluorhydrique dans une solution 3 une concentration
donnée et par combinaison des différentes méthodes, obtenir 1l'enthalpie de
formation de 1'acide fluorhydrique dans ces solutions pour la plupart des

concentrations.
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