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ENTHALPIES DE FORMATION DES FLUORURES D'ETAIN II ET DE PLOMB II ET DU 

FLUORURE DOUBLE PbSnSF. 
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SUMMARY 

The standard enthalpies of formation of PbF2, SnF2 and PbSnF4 have 

been determined by alkaline hydrolysis in NaOH 1 mol.1 
-1 . The values obtai- 

ned from these experimentsare AHlg8 PbF2 crist = - 687.11 f 0.60 kJ.mol 
-1 

, 

SnF2 crist = - 736 f 16 kJ.mol -I, AH" 2g8PbSnF4 crist = -1371,4 + 31,8 kJ, 

RESUME 

Les enthalpies de formation de PbF2, SnF2 et PbSnF4 ont dt6 dcterminges 

par hydrolyse alcaline 1 298 K. Afin de s'affranchir de l'btat final ma1 

dGfini, la mgme reaction a 6tB effect&e sur les chlorures correspondants. 

Les valeurs trouvees sont respectivement -687,ll f 0,60 kJ.mol -' pour PbF2, 

-736 + 16 kJ.mol 
-1 

pour SnF2 et -1371,4 f 31,8 kJ.mol 
-1 

pour PbSnF4. 

PRODUITS UTILISES - APPAREILLAGE 

Le fluorure du plomb II est un produit MERCK Suprapur de puretd sup& 

rieure Z 99,9 %. SnF2 est pr6parC par dissolution de l'oxyde d'dtain II dans 

l'acide fluorhydrique a 40 %. La solution est ensuite concentrde 1 8O'C b 

l'abri de l'air et de beaux cristaux en forme d'aiguilles prgcipitent. Le 

produit est &chB plusieurs heures 1 9O'C. La puretE determinee par dosage 

des BliZments est supdrieure 1 99,9 %. 
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PbSnF4 est prepare par action de SnF2 sur une solution aqueuse de 

nitrate de plomb en presence d'acide fluorhydrique. La purete du produit 

obtenu est comparable B celle des precedents. 

Les enthalpies de dissolution ont et6 mesurges 1 l'aide d'un calorimetre 

LKB 8700 dont le principe a et6 ddcrit par SUNNER et WADS0 [I]. Pour cette 

etude nous avons utilisd une cellule en P.T.F.E mise au point au laboratoire 

1123. 
Les ampoules contenant le produit P etudier ont et6 remplies et pesees 

en boite 1 gants sous atmosphere d'argon set et d6soxygk-k. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Toutes les dissolutions ont QtB rCali&es ?i 298 K, la quantitd de se1 

dissoute dtant de l'ordre de 10 
-4 

mole dans 100 cm3 de soude molaire. 

Ce milieu est en effet preferable a l'eau pure car l'hydrolyse y est plus 

rapide et complete. 

Les effets thermiques dus 1 la dilution de la soude sont negligeables, 

le titre de la solution variant peu. 

La reaction d'hydrolyse du fluorure MF (M = Sn ou Pb) peut s'ecrire 

de la fafon suivante : 

MF2 crist + 2 NaOH + 2 NaF 
aq aq 

+ M(OHj2 aq 

L'enthalpie correspondant 1 cette reaction 6tant notee AH1. 

En fait, lors de cette hydrolyse, 1'Qtat final est difficile 1 connartre 

avec precision, en particulier la nature de l'hydroxyde form6 n'est pas 

connue avec certitude. 

Pour nous affranchir de cette difficulte, nous avons etudigla mgme 

reaction d'hydrolyse dans le cas des chlorures 1 la mgme concentration 10 
-* 

mole. 

PbCL2 et SnC12 sont des produits Prolabo Rectapur'de purete superieure 1 99 %. 

MC12 crist + 2 NaOH -+ 2 NaCl 
aq aq 

+ M(OH)2aq 

l'enthalpie correspondante etant AH2. 

Dans ces conditions, les quantites molaires de produit etant identiques, 

1'6tat final de 1'6tain ou du plomb est le msme. 
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Les enthalpies de formation de NaF , NaCl et MC12 Btant connues, 

il est possible de calculer celle de MFypar diizbrence entre (1) et (2) 

AHI = AH;98 M(OH)2 aq + 2 AH:98 NaF aq - 2 AH;98 NaOH aq - AH;98 MF2 crist 

AH~ = AH;98 M(OH)2 aq + 2 AH;98 NaCl aq - 2 AH;98 NaOH aq - AH;~~MC~~ crist 

AH, - AH2 = 2 AH;98 NaFaq - AH;98 MF2 crist - 2 AHl98NaCl aq + 

AH;98 
MC12 crist 

AH598 
MF2 crist = AH2 - AHI + 2 (AH;98 NaF aq - AH;98 NaCl aq) 

+ AH;98 
MC12 crist 

Enthalpie de formation de PbF2 

L'enthalpie de dissolution de PbF2 dans NaOH 1 N a et6 ddterminde a 

partir de 12 essais. 

La valeur moyenne obtenue est : 

AH, = -21,489 f 0,210 kJ.mol 
-1 

La valeur correspondant B la dissolution de PbC12 obtenue 1 partir d'un 

nombre d'essais identique est : 

AH2 = -11,401 2 0,335 kJ.mol 
-1 

L'enthalpie de formation de PbC12 donnee par la littgrature p] est 

AH&f 
PbC12 = -360,66 kJ.mol -I, celle de NaF aq est AHzg8 NaCl aq = -407,38 W. 

mol b]. Ces deux dernieres valeurs Ctant calcul6es 1 partir de don&es 

CODATA concernant les ions en solution aqueuse. Soit une valeur de l'enthalpie 

de formation de PbF2 : 

AHi98 
PbF2 crist = -687,112 + 0,60 kJ.mol 

-1 

Les valeurs don&es par la litterature sont -161,8 kcal.mol 
-1 

c-676,97 kJ.mol-l)[3]et -158,7 kcal.mol-l (-664,04 kJ.mol-l) L4:). 

Enthalpie de formation de SnF2 

Pour SnF2, l'enthalpie de dissolution dans NaOH 1 M mesurde est 

AH3 = -128,5 C 10,9 kJ,mol 
-1 

et pour SnC12 AH4 = -197,O + 5,4 kJ.mol-' 

L'enthalpie de formation de SnF2 crist Qtant don&e par la relation 

'";98 
SnF2 crist = AH4 - AH3 + 2(AH;g8NaF aq - AH;g8 NaCl aq) + 

A";98 
SnC12 crist 

La valeur de l'enthalpie de formation de SnC12 don&e par la littdra- 

ture est AH;g8 SnC12 = - 330,95 kJ.mol -I c5I* d'oa une enthalpie de 

formation de SnF2 de AHlg8SnF2 = -736 f 16 kJ.mol 

_1 
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Les valeurs donnLes par la littgrature sont tr& variables, ADAMS [6] 

a trouv6 -164 kcal.mol -' 

-158 ? 4 kcal.mol -' 

(-686,18 k.J.mol-') par le calcul, BREWER [7] 

(-635,97 kJ.mol-'). 

(-661,07 kJ.mol-I), FOMIN [81 -152 i 6 kcal.mol-1 

Enthalpie de formation de PbSnF 

La mdme technique a BtB utilisee, c'est-g-dire la dissolution de 

10-4 mole de produit dans 100 cm3 de soude h 1 mole par litre, la reaction 

etant la suivante : 

PbSnF4 crist + 4 NaOH aq -+ 4 NaF aq + Sn (OH)2 aq + Pb (OH)2 aq 

Cette reaction 6tant caracterisde par son enthalpie AH5. Pour calculer 

l'enthalpie de formation de PbSnF4, nous utilisons la combinaison de 

reactions suivantes : 

PbSnF4 + 4 NaOH + 4 NaF + Sn(OH)2 + Pb(OH)2 

Sn(OH)2 + 2 NaF + 2 NaOH + SnF2 

Pb(OH), + 2 NaF + 2 NaOH + PbF2 

PbSnF4 + SnF2 + PbF2 

AH5 
-AH3 

-AH, 

AH6 

d'oii AH6 = AH5 - AHI - AH3 

d'autre part AH6 = AH;g8 SnF2 + AHzg8PbF2 - AHzg8PbSnF2 

c'est-R-dire AH;g8 PbSnF4 crist = AHig8 PbF2 + AH;g8SnF2 - AH5 + AHi + AH3 

L'enthalpie de dissolution de PbSnF4 determinee sur 10 essais a une valeur 

moyenne : 

AH5 = -201,75 2 I,67 kJ,mol 
-1 

L'enthalpie de formation de PbSnF4 calculee 1 partir de nos valeurs est 

done : 

AHgg6 PbSnF4 crist = - 1371,4 + 31,8 kJ.moI 
-1 

D'aprss ces valeurs, l'enthalpie de la reaction PbF2crist + SnF2crist -f PbSnF crist 
-1 

4 

serait de l'ordre de +50 ?r 32 kJ mol. 
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111 - CONCLUSION 

La precision obtenue lors de la dissolution des fluorures de plomb II 

et d'btain II est assez faible, mais dans le cas de PbF2, elle n'intervient 

que pour une faible part dans le calcul de l'enthalpie de formation, celle- 

ci Qtant calculde avec une incertitude de l'ordre de 0,l %. 

Pour SnF2 et PbSnF4, l'incertitude est plus importante, de l'ordre de 

2,5 %, mais il faut constater que 1'Ccart entre les valeurs extrdmes don&es 

par la litterature dans le cas de SnF2 est de l'ordre de 7,5 %. 

Toutefois, dans nos conditions experimentales, l'hydrolyse est totalement 

dCplac6e vers la formation de l'hydroxyde. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 J.S. SUNNER et I. WADSO, Acta Chem. Stand. (1969) 13 97-108. - 

2 P. GERMAIN, G. PERACHON, J. THOUREY, J. Fluor. Chem. (1978) 11 455-562. - 

3 I. BARIN, 0. KNACKE, Thermochemical Properties of Inorganic Substances 1973. 

4 CODATA,Bulletin no 28 Avril 1978. 

5 I. BARIN, 0. KNACKE, 0. KUBASCHEWSKI, Thermochemical Properties of 

Inorganic Substances, Supplement 1977. 

6 G.P. ADAMS, J.L. MARGRAVE, R.P. STEIGER, P.W. WILSON J. Chem. Therm. 

(1971) 2 297-305. 

7 L. BREWER, L.A. BROMLEY, P.W. GILLES, N.L. LOFGREN, Natl. Nucl. 

Energy Ser. Div. IV B (1950) 19 76-172. - 

8 V.V. FOMIN, Zh. Fix, Khim. (1954) 28 1896-1900. - 


