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Institut National des Sciences Appliqu&s de Lyon, 20 avenue Albert Einstein, 

69621 Villeurbanne CQdex (France) 

SUMMARY 

The enthalpies of dissolution of NaHF2 and KHF2 in aqueous solutions of 

HF (from 0.55 M to 28 M) have been measured. The standard enthalpies of for- 

mation of NaHF2 (AHig8NaHF2crist = -219.20 f. 0.35 kcal.mol 
-1 

) and KHF2 

iAH:98KHF2crist 
= -222.67 f 0.80 keal.mol-') have been derived. 

RESUME 

Nous avons mesure les enthalpies de dissolution de NaHF2 et KHF2 dans 

l'eau et dans l'acide fluorhydrique jusqu'l une concentration de 28 M. Nous 

avons observC un comportement identique des hydrogenofluorures et des fluo- 

rures correspondants. Grtce 5 ces valeurs, nous avons calcult? les enthalpies 

de formation de NaHF2 et KHF2 qui sont respectivement -219,20 f 0,35 kcal. 

mol 
-1 

et -222,67 + 0,80 kcal.mol 
-1 . 

INTRODUCTION 

Dans un travail antdrieur [I] nous avons 6tudi.Q les enthalpies de dis- 

solution des fluorures alcalins dans l'eau et les solutions aqueuses de HF. 

En particulier, nous avons observe que cette enthalpie varie lineairement 

avec la concentration en HF au-de13 d'une concentration d'environ 1 M en HF. 

I1 semblait done intgressant d'effectuer une Qtude analogue sur les hydrogd- 

nofluorures. 
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APPAREILLAGE - PRODUITS 

Now avons utilisd un calorimStre isop6ribolique LKB 8700 [2] muni de 

la cellule que nous avons mise au point PI. 

L'hydrog&ofluorure de sodium a et6 pr&pare selon la m6thode dscrite par 

WESTRUM k] : NaHF2 est pr6cipite par action d'une solution d'acide fluorhy- 

drique Zi 50 % en poids sur une solution saturge de NaF. Le precipite est 

s6pare par filtration et sGch6 sous vide primaire 1 150°C pendant 36 heures. 

L'hydrog6nofluorure de potassium KHF2 est un produit "Prolabo" pour 

analyse. 11 a et6 sGch8 de la mCme maniere que NaHF2. 

La purete desproduits est contrdlee par diffraction de rayons X et par 

dosage du fluor et du m6tal alcalin. 

Les solutions de HF sont obtenues par dilution 1 partir de HF 1 50 % 

pour analyse "Carlo Erba". 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Toutes les dissolutions ont 6tg rQalisEes a 298 K, les ampoules de 

NaHF2 ou KHF2 dtant p&parees en boite a gants sous atmosphgre d'argon sec. 

Les quantitQs de se1 dissoutes sont de l'ordre de 10 
-2 

mole par litre 

de solution. 

Pour chaque concentration en HF, nous avons rdalisb de 10 1 12 disso- 

lutions. 

La valeur de l'enthalpie de dissolution de NaHF2 dans l'eau 

(5296 It 169 cal.mol-') est en bon accord avec celle (5327 cal.mol-1) calculee 
. 
a partir des don&es fournies par la 1ittErature : 

HF2- 

Na+ 
aq 

aq 

AH;98 
= -155,34 kcal i4 

*":98 
= - 57,433 f 0,015 kcal f53 

NaHFic AHzg8 = -218,l f 0,4 kcal L6-l 

Les tableaux 1 et 2 donnent respectivement les enthalpies de dissolution 

de NaHF2 et KHF2 dans l'acide fluorhydrique 1 diffErentes concentrations. 

Ces resultats sont exprimes graphiquement par les figures 1 et 2 

respectivement. Sur ces figures nous avons Bgalement report& les enthalpies 

de dissolution des fluorures correspondants. 

Les courbes obtenues pour le fluorure et l'hydrogenofluorure ont m8me 

allure. En particulier il existe pour l'hydrogenofluorure un maximum de 

l'enthalpie de dissolution sit& 1 la m8me concentration en HF que dans le 

cas du fluorure. De mCme au-de13 de ce maximum, l'enthalpie de dissolution 

diminue lineairement quand la concentration en HF augmente. 

La dissolution de NaHF2 peut 8tre traduite par la reaction suivante : 

NaHF 
Zcrist +NaF 

+ HF 
aq aq 
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La lib6ration de HF provenant de 1'hydrogEnofluorure ne modifie pas 

la concentration de la solution de faqon notable, sauf aux faibles concen- 

trations en HF. 

si AHdiss Ci 
est l'enthalpie molaire de dissolution de NaHF2 dans une 

solution de HF a la concentration Ci, nous pouvons dcrire : 

~~~~~~ Ci = AH;g8(NaF 
aq Cl 

.I + AH;98(HFaq Ci) - AH;98(NaHF2crist) 

Grgce B cette relation, nous pouvons calculer l'enthalpie de formation 

de NaHF2 cristallisE. 

'";98 NaHF2crist 
= AH;98 (NaF 

aq Cl 
.) + AH;98 (HFaq ci) - AHdiss ci 

Les valeurs de AH;98 NaFaq ci peuvent gtre calcul6es par la relation : 

AH;98 NaF 
aq Ci 

= AH;98 NaFcrist + AHdiss ci (NaF) 

oB AH diss ci NaF est l'enthalpie de dissolution de NaF dans HF 1 la concen- 

tration Ci. 

Nous avons mesure lors d'un travail ant6rieur cl] les enthalpies de 

dissolution de NaF dans HF, il est done possible de calculer l'enthalpie 

de formation de NaHF2 cristallisE. 

Un calcul analogue est evidemment applicable a KHF2. Les enthalpies de 

formation de NaF et KF cristallis6s sont don&es par la littgrature [7] . 

'";98 
NaF crist = - 137,l kcal.mol 

-1 

";98 
KF crist = - 135,6 kcal.mol 

-I 

Les enthalpies de formation de HF en fonction de la concentration ont 

Btd calcul6es B partir des valeurs dontzes dans la litt6rature [8>. 

Dans le tableau 3 nous avons report6 les enthalpies de formation de HF 
aq 

les enthalpies de dissolution des fluorures et hydrogenofluorures de sodium 

ou potassium et les enthalpies de formation des deux hydrog&ofluorures 

calculCes. 

Les valeurs moyennes de ces enthalpies sont : 

AHig8 NaHF2 
-1 

= 
crist 

- 219,20 f 0,35 kcal.mol 

*";98 KHF2 crist = 
- 222,67 f 0,8 kcal.mol 

-1 

Les valeurs correspondantes de la litterature sont respectivement 

-218,l f 0,4 [61 et -219,98 [9]. L '&art observe entre ces valeurs et celles 

determi&es dans le present travail peut s'expliquer par la difference entre 

la valeur de l'enthalpie de formation de F- utilisge dans ces travaux 

-'[4-J ) 
aq 

(AH;98F:q 
= -79,5 kcal.mol et celle utilisde ici (-80,15 kcal.mol 
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Enthalpies de dissolution dam l’acide fluorhydrique en cal/mol 

TABLEAU NaHF, 

- 

L 

LHFIM *“;98 diss 

0,55 6739 + 130 

o,9 6582 f 68 

2,14 6385 I! a4 

3,35 6041 + 66 

537 5761 + 110 

II,3 4865 f 53 

14,5 4313 + 95 

19,7 3505 + 54 

23 3208 f 28 

28 1888 + 8 

TABLEAU 2 KHF2 

I ,I6 6750 2 52 

3,25 6225 f 92 

595 5753 + 85 

7,95 5080 t 66 

10 4474 + 56 

14,3 3366 * 130 

17 2505 i 63 

22 1339 lr 83 

26,2 370 + IO 

TABLEAU 3 

Enthalpies de formation de NaHF2 et KHF2 en kcal/mol 

AHl98 diss 
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CONCLUSION 

Les hydrog&ofluorures de sodium et potassium ont done un comportement 

identique a celui du fluorure correspondant lors de la dissolution dans 

l'acide fluorhydrique. En particulier, on observe dans tous les cas un 

maximum de cette enthalpie B la mdme concentration en HF. Les enthalpies de 

dissolution dans l'eau de NaHF2 (5296 + 169 cal) et de KHF2 (5819 f 148 cal) 

nous permettent de calculer l'enthalpie de formation de l'ion HF; en 

solution acqueuse selon la reaction 

M HF 
2cris -"+aq + HF; aq 

avec AH;g8 N+aiq = - 

AH" 
298 Kaq = - 

nous trouvons AHzg 

- 155,34 kcal.mol 
-'1 

57,433 f 0,015 kcal.mol -l t51 

60,271 + 0,025 kcal.mol -l isj 

HF2 aq 
= - 156,52 f 0,05 kcal.mol 

-1 
au lieu de 

don&e dans la litterature @I* 
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