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SUMMARY 

The enthalpies of mixing of aqueous hydrofluoric and hydrochloric 

acids and the enthalpies of dilution of the ternary solutions HF/HCl/H20 

at fixed concentration of HCl have been measured. The standard enthalpies 

of formation of HF in these solutions have been derived. 

RESUME 

Nous avons mesurg d'une part les enthalpies de mglange de solutions 

aqueuses d'acide fluorhydrique et de solutions aqueuses d'acide chlorhydrique 

et d'autre part, les enthalpies de dilution de solutions ternaires HF/HCl/ 

H20, la concentration en HCl restant constante. GrZce 2 ces mesures et aux 

rgsultats obtenus prscgdemment, nous avons d&terming les enthalpies de 

formation de HF dans ces solutions ternaires. 

INTRODUCTION 

Nous avons d&terming prGcEdemment les enthalpies de dilution de 

l'acide chlorhydrique dans les solutions ternaires HF/HCl/H20, le titre en 
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HF restant constant. Ces mesures ne permettent pas de determiner l'enthalpie 

de formation de HF dans ces solutions mais seulement les differences d'en- 

thalpie de formation pour une me^me concentration en HF et des concentrations 

differentes en acide chlorhydrique. 

Afin d'acceder aux enthalpies de formation, il est necessaire de 

mesurer l'enthalpie de melange d'une solution fluorhydrique et d'une solu- 

tion d'acide chlorhydrique, cette mesure dormant l'enthalpie de formation 

de HF pour une concentration don&e en HF et une concentration don&e en 

HCl. 

Les enthalpies de dilution de HF dans ces solutions a concentration 

constante en HCl permettent d'obtenir les enthalpies de formation pour 

tout le domaine de concentration en acide fluorhydrique. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Enthalpies de dilution de HF a concentration constante en HCl 

Les resultats experimentaux sent donnes dans les tableaux I 1 IO en 

calories par mole d'acide fluorhdyrique pour des concentrations successives 

en acide chlorhydrique de 0,Ol; 0,02; O,O5; 0,I; Q,2; 0,4; I; 1,5; 2 et 

3 moles par litre de solution. 

Enthalpies de melange d'une solution de HF et d'une solution de HCl 

Les resultats experimentaux sent donnes dans le tableau 11. 

Les solutions initiales ont pour concentrations respectives [HF]; 

pour la soIution fluorhydrique et (IHCL]; p our la solution chlorhydrique. 

La solution ternaire finale a pour concentration cHF1 i en acide fluorhydrique 

et [HCQ. en acide chlorhydrique, 
J 

l'enthalpie de melange rapportee a une 

mole d'acide fluorhydrique est note AHEAD. 

ENTHALPIES DE FORMATION DE HF EN MILIEU CHLORHYDRIQUE 

CrZce aux 3 types de mesures que nous avons effect&es, il est possible 

de cnlculer ces enthalpies de formation pour tout le domaine de concentration 

en HF et HCl. 
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TAEEEAUX 1 - 10 

ENTHALPIE DE DILUTION DE L'ACIDE FLUORHYDRIQUE DANS L'ACIDE 

CHLORHYDRIQUE A CONCENTRATION CONSTANTE AH 

en cal.mol 
-1 dil[HF];+[HF& 

TABLEAU1 

HCl 3 M 

molil ~ mol/l 

12,6 8,32 

12,6 6,20 

12,6 3,52 

12,6 2,00 

12,6 I,09 

12,6 0,458 

2,53 I ,a0 

2,53 I,42 

2,53 0,80 

TAEX,EAU2 

HCl 2 M 

- 140,5 

- 209 

- 263 

- 324 

- 335,5 

- 340 

- 20 

- 28,5 

- 35 

47,5 

50,5 

67,5 

6 

8 

IO 

18 

28 

[~HF] p CH~ i 
AHdil 

PI ; 

mol/l molll mol/l mCJl/l 

14,4 9,52 - 212,5 2,88 I,90 

14,4 7,09 - 294,5 2,88 I,42 ! 

14,4 4,02 - 361,5 2,88 0,ao 

l4,4 2,2a - 416 2,88 0,46 i 

14,4 I,24 - 432 2,88 0,248 / 

l4,4 0,524 - 460 2,88 0,105 

I I 
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TABLEAU 3 

HCl I,5 M 

AHdil 

- 119,5 

- 160,5 

- 199 

- 219,5 

- 236,5 

12,4 0,45 - 243,5 

TAFLFAU 4 

HCl 1 M 

4 
14,4 

14,4 

14,4 L 14,4 

14,4 

14,4 
L 

TABLEAU5 

HCl 0,4 M 

[HFI i 
ml/l 

7,70 

5,26 

2,70 

I,45 

0,763 

0,315 

AHdi 1 

- 201 

- 252 

- 270 

- 299,5 

- 266 

- 259,5 

20,2 IO,7 

20,2 7,41 

20,2 3,80 

20.2 2,04 

I - 355 

- 429 

- 485,5 

- 467 

- 183,5 

- 225 

- 228 

- 223 

2,88 

2,88 

2,88 

2,88 

2.88 

CHF~ i 
ml/l 

2,88 I Jr, 

2,88 I,05 

2,88 0,543 

2,88 0,291 

2,88 0,153 

2,88 0,063 

0,576 0,308 

0,576 0,210 

0,576 0,108 

0,576 0,0581 

0,576 a,0305 

0.576 0.0126 i 

*"dil 

6,5 

13 

21 

25,5 

25,5 

20 

5 

7,5 

8 

- IO 

- l7,5 

- 74 
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T~‘BLEAU 6 

HCZ 0,2 M 

AHdil 
mol/l molfl 

19,4 7,OS - 288 

19,4 4,25 - 335 

19,4 2,38 - 345 

19,4 I ,03 - 323 

IO,8 3,94 - 103 

IO,8 2,36 - 110 

IO,8 I ,32 - 91 

IO,8 0,572 - 60 

TABLEAU 7 

HCl 0,1 M 

/(HF-F 

mol/l 

19,7 

19,7 

19,7 1 19,7 

19,7 

19,7 

IO,9 

IO,9 

IO,9 

IHF*[ 
1 -r AHdil 

RIOl/l 

IO,5 - 260,5 

7,19 - 317 

3,70 - 351,5 

2,00 - 345 

I ,04 - 348 

0,431 - 321,5 

5386 i - 84 

4,00 - lO5,5 

2,06 - 99,5 

TABLEAU 8 

HCl 0.05 M 

m lHFl i 
mol/l mol/l 

AHdi 1 

19,7 IO,5 - 261,5 

19,7 7,20 - 321,5 

19,7 3.70 - 347,5 

l9,7 2,00 - 361 

19,7 I ,04 - 357 

19,7 0,431 - 333 

I ,07 0,39 

I ,07 0,234 

I ,07 0, I31 

I ,07 0,0567 

0,288 0,105 

0,288 0,063O 

0,288 0,0354 

0,288 0,0153 

mol/l 

IO,9 

IO,9 

IO,9 

2,19 

2,19 

2,19 

2,19 

2,19 

2,19 

IHFl; 

mol/l 

2,19 

2,19 

2,19 

2,19 

2,19 

2,19 

IHFI i 
AHdil 

mol/l I 

I- I ,I0 

0,580 

0,116 

I,17 

0,800 

0,411 

0,221 

0,I I6 

0,048O 1 46,5 

- 93,5 

- 81 

- 64 

I2 

21,5 

35 

45,5 

50 

I,17 

0,800 

0,4l I 

0,221 

0,1 I6 

0.0480 
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TABLEAU 9 

HCl 0,02 M 

[HF]; [HF]; ! [HF] p [HF~ i 

m01/1 mol/l 
AHdil 

mol/l 
nHdil 

19,4 7,0a - 340 I,07 0,39 0 

19,4 4,25 - 386 I,07 0,23 14 

19,4 2,38 - 393 I ,07 0,13 22 

19,4 I,03 - 386 I,07 0,057 31 

17,2 6,28 - 257 

17,2 3,76 - 293 

17,2 2,ll - 298 

17,2 0,912 - 305 

HCl 0,Ol M 

rHFl i 
molfl 

aHdil 

26 13,9 - 468 

26 975 - 556,5 

26 4,9 - 618,5 

26 2,6 - 640 

26 ',4 - 644 

26 0,57 - 665,5 

14,4 7,70 - 161,5 

14,4 5,26 - 200,5 

14,4 2,70 - 215 

14,4 I ,45 

14,4 0,763 

14,4 0,315 

2,19 I ,I7 

2,19 0,799 

2,19 0.41 I 

2,19 0,221 

2,19 0,116 

2,19 0,048o 

AHdi 1 

- 228 

- 234 

- 251,5 

- 6 

- 995 

- 19,5 

- 30,5 

- 46,5 

- h7,5 
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TABLEXU 11 

Enthalpie de formation de HF Systeme HF/HCl/H20 - Premiere methode 

[HCllj 

mol/l 

0,Ol 

0,Ol 

0,02 

0,02 

0,05 

0,05 

091 

091 

092 

0,2 

032 

094 

094 

1 

I ,5 

2 

I,58 0,02 - 44 - 7 

0,317 0,02 - 44 + 15 

2,53 0,lO - 56 + 3,5 

0,508 071 - 56 + 4,0 

I,58 0,1 - 34 + 17 

0,317 0,' - 34 + a7 

I,58 0,2 - 48 + 38 

0,317 092 - 48 + 106 

I,58 034 - 72 + 59 

0,317 034 - 72 + 95 

2,84 2 - 222 + 42 

2,53 2 - 400 + 39 

0,508 2 - 400 - 137 

I,58 2 - 250 - 25 

I,58 3 - 336 - 107 

I,58 4 - 470 - 320 

Nous rappelons brievement ces trois methodes ci-apres : 

3,16 

0,635 

3,16 

0,635 

3,16 

0,635 

3,16 

0,635 

3,16 

0,635 

3,16 

3,16 

0,635 

3,16 

3,16 

3316 

- 76282 

- 76334 

- 76282 

- 76334 

- 76282 

- 76334 

- 76282 

- 76334 

- 76282 

- 76334 

- 76282 

- 76282 

'- 76334 

- 76282 

- 76282 

- 76282 

AH~ - AH: 
J 

cal/mol HCl 

AH 
dil 

AH: 
1 

al/mol HF :al/mol HI 

'HfI;lF ij 

:al/mol HF 

- 76289 

- 76317 

- 76278 

- 76292 

- 76264 

- 76242 

- 76241 

- 76215 

- 76214 

- 76197 

- 76222 

- 76179 

- 76155 

- 76099 

- 76070 

- 76000 

I) Melange d'une solution fluorhydrique et d'une solution chlorhydrique 

Nous avons etabli precedemment la relation donhant l'enthalpie de 

formation de HF (AHfrHFl,. ) dans une solution ternaire par melange d'une 

solution de HF et d'&e kalution de HCl 

j - AHg) + AHdil 

avec : 

- AH: enthalpie de formation de l'acide fluorhydrique 1 la concentration 

- AH; - AH; enthalpie de dilution de l'acide chlorhydrique passant d'une 
J J 

concentration [HCcig 1 une concentration [HC1‘Jj 

- AHdil 
enthalpie de melange mesuree rapport&e P 1 mole de HF 

- AHF[~~J . . enthalpie de formation de HF dans une solution ternaire 

rJ concentration [HFli en acide fluorhydrique et [HCllj en 

chlorhydrique 

de 

acide 
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Les deux solutions binaires dont on effectue le melange ont pour concentration 

respectives [HFIY et [HClli 
J 

Le termf hHj - AHI est calcule 2 partir des donnees de la litterature [I-L]. 

AHi est egalement donne par la litterature. 

Dans le tableau 11 nous donnons les enthalpies de formation de HF ainsi 

calculees en calories par mole de HF. 

2) Dilution de HCl a concentration constante en HF 

De m&se, nous avons etabli precedemment la relation : 

i:Hf[HF;ir = 7 AHf[HF]ij + Fs 
1 

(kHj - aH;) - 2 AH; - AHdil 
1 

oii AH 
drl 

represente l'enthalpie de dilution de l'acide chlorhydrique 2 con- 

centration constante en acide fluorhydrique. 

Done gr8ce aux valeurs obtenues, il est possible de calculer l'enthal- 

pie de formation de HF 2 concentration constante pour differentes 

concentrations en HCl. 

Les valeurs ainsi calcul&es sont don&es dans les tableaux 12 et 13 

pour des concentrations en HF de 5,76 PI et I,15 M. v, represente le volume 

de la solution ([HF]i [HCl];). v2 le volume de la solution [HF];. 

3) Enthalpies de dilution de HF 2 concentration constante en HCl 

Ces valeurs permettent d'obtenir l'ensemble du diagramme dormant les 

enthalpies de formation de l'acide fluorhydrique en fonction de la concen- 

tration en HF pour les differentes concentrations en HCl. L'ensemble des 

resultats est report6 sur le diagramme de la figure I. 

CONCLUSION 

Cet ensemble de mesure nous a perks de calculer les enthalpies de 

formation de HF dans les solutions ternaires HF/HC1/HZO pour la majorite 

des concentrations en HF et HCL. 

Nous constatons que pour une &me concentration en HF, l'enthalpie 

de formation augmente avec la concentration en HCl. 

D'autre part, nous avons montre que ces variations d'enthalpie de 

formation sent dues essentiellement B des reactions d'association et de 

dissociation de HF au sein de la solution. 
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Enfin les resultats obtenus concernant les enthalpies de dilution 

de HF montrent que ces associations et dissociations de HF n'expliquent pas 

toutes les variations observges. On doit done considgrer qu'il existe dans 

ces solutions des interactions ioniques qui se manifestent essentiellement 

aux fortes concentrations. Ces mesures calorim&triques ne permettent 

pas d'expliquer ni de mettre en &idence de faqon certaine de telles inter- 

actions. Seules des mesures spectroscopiques pourront nous dormer des 

renseignements compl&mentaires autorisant une interprstation rigoureuse des 

phkomsnes. tl faut toutefois remarquer que les variations d'Energie observges 

sent assez faibles vis-$-vis des enthalpies de formation de HF. 

Enfin, il faut noter que les enthalpies de formation de HF dans ces so- 

lutions ternaires ne sont pas exactement connues car nous avons utilisG dans 

nos calculs l'enthalpie de formation de HF en solution aqueuse dont la valeur 

n'est connue qu's f 160 calories, NGanmoins les variations d'enthalpies de 

formation en fonction de la concentration en HF ou en HCl restent significatives. 

Enthalpies de formation de HF dans HFfHCllH20 en 

TABLEAU .2 

cal/mol-2Pme methode 

;HC1lj 

nol/l 
“-r[ui,, 

'"~[HF] i 
"2 - 

"I 

[HCl] j” 

mol/l 

092 

0,4 

I 

1-5 

2 

3 

- 76228 - 28 + 35 - 76205 

- 76206 - 72 + 40 - 76167 

- 76167 - 152 + 12 - 76066 

- 76066 - 126 - 90 - 75981 

- 75981 - 122 - 72 - 75907 

- 75907 - 220 - 220 - 75884 

0,’ 

Q,2 

094 

I 

125 
n 

135 

095 

l/3 

095 

AHf[~~]i 
= 76256 calfmol I~HF] i = 5,76 M 

TABLEAU .3 

;HCl] j 

molfl 

v. 
2 - 

“I 

nHf[~~Jij AHj - AH; 

- 48 

- 72 

- 152 

- 126 

- 122 

- 220 

- 244 

+ 140 - 76204 

+ 104 - 76169 

0 - 76087 

- 56 - 76065 

- 104 - 76012 

- 210 - 75961 

- 244 - 75844 

I - 76242 

1 - 76208 

I?5 - 76170 

095 - 76087 

113 - 76065 

0,s - 76012 

1 I3 - 75961 

[HF]~ = I,15 M AHf [HF]; 
= 76312 cal/mol 
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