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SUMMARY 

An apparatus for preparing and handling HF-NH3-MF mixtures 

(M alkali metal) has been designed and constructed. ‘The vacuum 

line made of plastic materials (PVF2, PTFCE, PTFE) allows the 

purification of anhydrous hydrogen fluoride, preparation and 

analysis of HF-NH3 or HF-NH3 -MF mixtures and their handling 

for further study or destruction. 

Total vapour pressures above HF-NH3 binary mixtures rich in 

HF have been measured and are described as a function of 

ammonia concentration and temperature (-10 to +20°c). 

REXJME 

Un appareillage de preparation et de manipulation de melangaeanhydres 

HF-NH3-MF a Qtb realisb. La rampe de travail en matdriaux plastiques (PVF2, 

PTFCE, PTFE) permet : 

- le prelevement et la purification du fluorure d'hydrogene 

- la prgparation des solutions HF-NH3 ou HF-NHS-MF et leur dosage 

- le prllevement pour etudes et la destruction ultgrieure. 

Les resultats des mesures de pression totale au-dessus des solutions 

binaires HF-NH3 dilu6es en ammoniac, sont donnes au voisinage de l'ambiante 

(-10 a +20%). 
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INTRODUCTION 

Les solutions HF-NH3 et HF-NHS-MF (M alcalin) peuvent avoir des appli- 

cations industrielles importantes. De ce fait, notre groupe a 

entrepris une etude de ces milieux afin d'en avoir une meilleure connaissance. 

Ces travaux ont ndcessite la realisation d'une rampe permettant la prbpara- 

tion, la manipulation et l'btude de melanges anhydres HF-NH3 et HF-NH3-MF. 

La preparation des m6langes ternaires comprenant celle des binaires, la mise 

au point des differentes techniques utilisees a 6td effect&e sur les solutions 

HF-NH3. L'appareillage reali& permet (tout en Qvitant une modification de la 

composition de la solution etudiee) des mesures de calorimetric, de densite, 

de tension de vapeur, de conductivite... 

Le but du present memoire est d'une part de presenter l'appareillage 

de realisation et d'etude des melanges anhydres HF-NH3 et d'autre part 

d'exposer les resultats concernant les mesures de tension de vapeur au- 

dessus de ces solutions. 

APPAREILLAGE DE REALISATION ET D'ETUDE DES MELANGES HF-NH3 

Realisation de la rampe de manipulation (figure 1) 

Afin d'bviter tout contact avec le fluorure d'hydrogene et les 

risques de cumul par inhalation de petites doses, l'etude est rbalisee dans 

un laboratoire place sous extraction constante. Toute la rampe de manipula- 

tion est construite sous une hotte en P.V.C. soumise B aspiration permanente. 

Les parois avant transparentes de cette hotte sont munies de gants de mani- 

pulation. Un compartiment annexe sous aspiration &pa&e mais en relation 

directe avec la rampe renferme la bouteille de 5 kg de fluorure d'hydrogene. 

L'appareillage decrit dans cette communication permet le prdleve- 

ment du fluorure d'hydrogene, sa purification, l'addition d'ammoniac, le 

dosage de la solution obtenue, le prelevement pour etude sans modification 

de la composition, la destruction des produits apres manipulation. HF Ctant 

tres reactif, afin d'bviter la dissolution d'ions metalliques dans les 

solutions, toute la rampe (sauf le premier pot de piegeage de HF en monel) 

est r6alise en matdriaux plastiques : polytetrafluoroethylene (PTFE), 

polytrifluorochoroEthylene (PTFCE) et polyfluorure de vinylidene (PVFZ). 

Le choix du matdriau utilise dependra surtout des qualitds mecaniques 

demandees 1 la piece de plastique et des possibilites de realisation 

offertes(par exemple collage pour PVFL). Les canalisations, les pots de 

stockage, les vannes d'arrgt sent en PTFCE. Les parties superieures des 
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pots commerciaux ont et6 modifiees au laboratoire pour permettre le montage, 

d'une part de deux vannes (entre-sortie), d'autre part d'un tuyau plongeur 

permettant le siphonage du liquide. 

Les transferts de solution liquides se font par siphonage (par 

aspiration mecanique, par depression due au refroidissement du recipient 

de prelevement ou par surpression assuree par de l'argon set). Les cryopom- 

pages ne sont jamais utilisds pour le transfert des solutions HF-NH3 afin 

d'eviter une modification de composition du melange. 

Afin d'eviter le d6pgt de fluorure d'ammonium solide (ou d'un 

autre compose defini) dans les canalisations, .nous ne soumettons pas au 

vide les parties de la rampe 06 sdjourne le liquide. 

Les raccordements ponctuels d'appareillages d'etude (cellule 

calorimetrique, densimetre, etc...) sont assures par des raccords "swagelock" 

en teflon, deux vannes d'arrgt sont placees en amont et en aval de ce raccord 

pour eviter toute remise 1 l'air. 

Les appareillages fixes et les circuits de la rampe OS un depo^t de 

NH4F peut se produire sont egalement raccordes 1 l'aide de "swagelock" en 

tdflon. Cette precaution permet un demontage rapide et eventuellement un 

nettoyage 1 l'eau suivi d'un sechage. 

Avant chaque manipulation, le circuit de la rampe concern6 est 

rincd B l'aide d'un echantillon de la solution 6tudi6e. 

Purification de HF 

Le fluorure d'hydrogene utilise est un produit technique PCUK de 

purete annoncee superieure 1 99,g %. La presence d'une tres faible quantite 

d'eau peut fausser 1'6tude des proprietes et une purification est necessaire. 

Elle est realisbe par electrolyse. 

La cuve d'electrolyse en PTFE (figure 2) a et6 realisee au labora- 

toire. L'appareil est place dans un bain de methanol maintenu 1 basse templ- 

rature par un serpentin dans lequel circule le methanol provenant d'un en? 

semble Ultra Kryostat IJEUODL. En travaillant 3 une temperature inferieure 1 

O'C, on limite la tension de vapeur de HF et l'elimination des gaz d'elec- 

trolyse par pompage est possible. 

Les dlectrodes sont en nickel, l'electrolyse est effect&e sous 

10 Volts. La marche de la purification est suivie par diminution du courant 

d'electrolyse. 

Apris purification, le fluorure d'hydrogene est pr6lev6 dans le 

pot de melange par cryopompage afin d'eviter le transfert d'ions metalliques 

provenant des glectrodes. La purete peut gtre contro^lle par conductimetrie. 
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Preparation des solutions HF - NH3 et HF - NH3 - MF 

L'ammoniac utilise est un produit "N 45" de 1'Air Liquide de 

puret6 annoncee superieure 1 99,995 % (la teneur en eau 4tant inferieure 

1 50 p.p.m. Qvite toute purification). Le melange est effectue par des 

additions successives de petites quantites d'ammoniac gazeux (500 cm3 sous 

la pression normale) dans le fluorure d'hydrogene maintenu 1 la temperature 

de l'azote liquide. Cette technique operatoire permet d'une part un contact 

lent et progressif des deux substances et d'autre part d'atteindre approxi- 

mativement la concentration ddsiree. Le melange est ensuite dose chimiquement. 

Dans ce but, un prelevement est effect& par siphonage dans un recipient en 

PVF2. Ce prelevement est ensuite dilue dans l'eau froide par pulsion. L'exces 

de HF (par rapport 1 NH3) est dose par la soude. La connaissance de la masse 

totale du prellvement et de l'exck de HF permet de calculer la fraction 

molaire en NH3 du melange. Ce dosage peut gtre recoup6 par un dosage d'ammo- 

niac par la m6thode de Kjeldahl. Nous limitant a l'etude de solutions, un 

examen prealable du diagramme HF-NH3 (11 nous permet de rester dans les com- 

positions correspondant au domaine d'existence de la phase liquide. 

Les solutions HF-NH3-MF sent preparees par addition (par soutirage) 

d'une quantite connue (par pesee) d'un melange HF-NF3 prdalablement dose, 

dans un recipient en PTFCE contenant deja l'echantillon de fluorure alcalin 

introduit en bolte 1 gants. 

Elimination des produits apres etude 

Apres Etude les produits de reaction sent traites de deux manieres 

differentes selon leur tension de vapeur : \ 

- si la tension de vapeur est faible (de l'ordre de 50 torrs) les produits 

de reaction sent Qliminds au moyen d'unetrompe h eau dans un bat oii 

l'addition de soude entrajlne la neutralisation de la solution 

- si la tension de vapeur est &levee, le melange est refroidi B la tempbra- 

ture de l'azote liquide et l'aspiration a lieu comme precedemment lors du 

rechauffage de la solution. 

ETUDE DES SOLUTIONS HF-NH3 DANS LE DOMAINE DE COMPOSITION RICHE EN HF : 

MESURE DE LA TENSION DE VAPEUR TOTALE 

Outre l'aspect corrosif et dangereux des bains anhydres de HF-NH,,, la 

manipulation de ces solutions est delicate. Un probleme important est de 

chercher a dviter la variation de la concentration du bain par ddp6t de 

composes definis (NH&F ou NH~F,XHF). En raison de ces difficultes, la 
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determination des pressions de vapeur a et6 rCalis6e grPce 5 un appa- 

reillage et une technique simples, le but de ce travail n'dtant 

d'ailleurs pas d'obtenir une precision poussee sur ces mesures (precision 

de toute faqon illusoire dans ce genre de manipulation). 

Appareillage (figure 3) et technique operatoire 

La cellule et le dispositif de mesure de pression sont directement 

adaptable 1 la rampe gr^ace 1 des raccords "swagelock". 

(a) La cellule 

11 s'agit d'un pot commercial (Viennot) de volume 60 cm3 en poly- 

tetrafluorobthylene oG la solution est introduite par siphonage. La cellule 

contenant le bain 1 Btudier est refroidie 1 la temperature de l'azote liquide 

et alors placde sous vide dynamique (pompe B palettes) pour dliminer les 

dventuels incondensables (traces d'air par exemple) qui pourraient fausser 

par la suite la mesure de pression. La regulation de la temperature de la 

solution (a une temperature infdrieure ou au plus egale a celle de l'ensemble 

de l'installation) est effect&e soit, 1 l'aide d'un bain de glycol refroidi 

par un serpentin en cuivre dans lequel circule du methanol provenant d'un 

Ultra Kryostat soit, B l'aide d'une regulation 1 air pulse qui maintient tout 

l'ensemble de l'installation B une mGme temperature (comprise entre 0 et 

25'C). Une agitation homog&Gise la temperature du bain. 

(b) Dispositif de mesure de pression 

La mesure de pression est realisde 2 l'aide d'un manometre 

differentiel en acier inoxydable. La contre-pression dans cet instrument 

est ajustable grsce ?I une sortie sur un groupe de pompage 1 palettes 00 5 

une entree d'azote, elle est mesuree grlce ?i un vacuometre 6talonnd 1 

l'aide d'une colonne de mercure. L'utilisation d'un manometre differentiel 

consiste done 1 retenir la pression d'equilibre deduite du palier d'enre- 

gistrement. Aloes que les vannes et canalisations sont realisbes en P.T.F.C.E., 

il n'a pas Qtd possible dans le cas du manometre differentiel de s'affranchir 
. 

de l'emploi du metal. Mais le contact a lieu uniquement avec la phase vapeur 

ce qui limite la corrosion. Afin'd'attenuer la dur6e de contact, 1 l'issue 

de chaque mesure de pression, la vapeur est condensde par refroidissement de 

la cellule 1 la temperature de l'azote liquide et isolee du dispositif de 

mesure. 

Apres chaque cycle d'etude la solution est detruite par aspiration 

2 la trompe 2 eau dans une solution de soude. L'installation est rincde 2 

l'eau, sechCe puis remontee. 
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(c) Test de l'installation 

Des mesures de pressions de vapeur ont QtC effect&es sur le 

diethylether , la cellule dans ce cas est un pot en monel, ce afin d'6viter 

une alteration du plastique par le solvant organique. Les valeurs obtenues 

recoupent celle de la litterature (tableau I). 

Tableau I 

Pression de vapeur du diethylether 

Temperature ("C) Pression (torr) 
no6 resultats 

- 10 105 

0 200 

18 410 

littgrature 

t21 

110 

190 

400 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Breda et Rolin pj ont effect& des mesures de pressions de 

vapeur au-dessus de bains de composition comprise entre NH3, 2HF et NH3, 4HF. 

Nous avons complete ces mesures en les etendant a des solutions plus diludes 

en ammoniac, les fractions molaires correspondantes se situent entre 

SH3 
= 0 et 

XNH3 
* 14 %. Les resultats sont consignes dans le tableau II 

et permettent le trace de courbes de pression de vapeur en fonction de la 

temperature (figure 4). 

A partir de cette representation, il est possible de tracer un 

reseau de courbes Log P = f (+) figure 5. Enfin sur la figure 6 sont 

present& les trois isothermes +20°C, +lO'C et O'C. Sur cette figure sont 

portees les pressions de vapeur au-dessus de HF pur aux trois temperatures 

consid6rEes, ces valeurs sont celles trouv6es dans la litterature E,5;61. 11 y 

a concordance entre ces dernieres valeurs et nos mesures. 

L'examen des isothermes montre une variation lindaire de la pression 

totale en fonction de la concentration (a la prdcision des mesures)c il en 

est de mgme de la variation de la pente de ces isothermes en fonction de la 

temperature et ce, entre 0 et ZO'C. Ceci nous am&e a proposer une relation 

permettant, dans le domaine de temperature considk6, d'evaluerla pression 

de vapeur totale en fonction de la fraction molaire xNH et de la temperature 

8(degr& C) de la solution envisagee. 
3 

p(torr) = (-I,34 0 - 19,5j xNH + p 

3 O 

PO 
Qtant la tension de vapeur de HF anhydre 1 la temperature 8. 
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/ Y XNH = 6,02 ; 

3 . 

150 4 

A---- 
” 

‘NH3 
= f4,61 % 

n 
D 

L I , I 1 -b 

-10 0 IO 20 0 (“C) 

Fig. 4 Pressions de vapeur totale en fonction de la temp&rature 
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I 
Log P 

6,s 
i 

2o"c 10°C o"c 
1 4 

I I 
I , x XNH3 = 3,88 % 

I 0 XNH3 = 5,91 z 

I a 'NH = 6,52 % 
3 

I o Yw3 = 8,02 % 

I 

I I 
I I 

I l/T (K) IO-~ 

3,4 3,5 396 337 
t 

398 

Fig. 5 RGseau de courbes Log P = f(l/T) 
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60 

Fig.6 Pression de vapeur totale en fonction de la fraction rnolaire x 
NH3 
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Tableau II 

Pressions de vapeur totale au-dessus des solutions HF-NH3 

Tempgrature ("C) 

Pression (torr) 

Fraction molaire xNH3 = 3,88 % 

-10,5 298 IO,5 18,5 

200 325,5 446 582 

Fraction molaire q,,,, = 5,91 % 

TempLrature ("C) 

Pression (torr) 

3 

-4,5 6 14 22,5 

193 272 390,8 567 

Fraction molaire x.... = 6.52 % 

Temperature ("C) 

Pression (torr) 

5 

-6 2,5 18,9 

174 236 431,8 

Fraction molaire q_, = 8,02 % 

Tempkature ("C) 

Pression (torr) 

3 

-9 0 9 19 

158,6 204 269 397,8 

Fraction molaire q,,, = IO,5 % 

Tempdrature ("C) 

Pression (torr) 

Tempgrature ("C) 

Pression (torr) 

Tempkature ("C) 

Pression (torr) 

2 

-9,5 -0,5 12 20 
123 144 163 226,5 

Fraction molaire xNH = 13,42 % 
3 

0 10 20,5 

120 126 138 

Fraction molaire sH = 14,61 % 
3 

10 14,5 21 

90 92 aa 



CONCLUSIONS 

L'appareillage realisb pour la manipulation des bains anhydres 

HF-NH3 a permis de mesurer les pressions de vapeur totale au-dessus des 

solutions diluees en ammoniac aux temperatures 0, 10 et 2O'C. Les courbes 

obtenues permettent de determiner la pression de vapeur au-dessus d'un 

melange HF-NH3 dans ce domaine de temperature, connaissance importante pour 

les bairns destines 1 la fabrication du fluor. D'autres determinations sont 

en tours sur ce type de solutions, en particulier les mesures de densite, con- 

ductivite, chaleurs de vaporisation. L'etude de l'influence de l'addition 

d'un fluorure alcalin est aussi envisagee. 

Nous remercions la D.G.R.S.T. pour son aide (contrat no 77.7.2004). 
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