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SUMMARY

The dissociation KHF2 + KF + HF and equilibrium formation of KF,xHF from
KF and KHF, can be inferred from a study of the electrical conductivities of

KF and KHF, in water and aqueous hydrofluoric acid.

RESUME

La dissociation KHF2 + KF + HF et 1'équilibre de formation du complexe
KF,xHF sont mis en évidence i partir de l'&tude des conductivités électriques

de KF et KHF, dans l'eau et dans l'acide fluorhydrique dilué.

2

INTRODUCTION

L'8tude de ces milieux a &té& abordée au laboratoire par calorimétrie [1]
[2], les conclusions de ces travaux étant entre autre l'existence de la
réaction de dissolution KHF, - KF + HF (M. Le présent travail a pour but

d'apporter une information supplémentaire sur 1'état de ces solutions a par-

tir de l'exploitation des résultats obtenus par mesures conductimétriques.
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APPAREILLAGE, PRODUITS UTILISES ET CONDITIONS OPERATOIRES

Appareillage

Du fait de la corrosion, nous avons di réaliser spécialement une cellule
conductimétrique : le corps est en Kel.F (PTFCE), les électrodes sont en
platine platiné gainées de Foraflon (PVF2).

Le conductimétre est un appareillage Tacussel type CD7N. La fréquence de
mesure retenue est 16 KHz car il apparaft 3 la suite d'études effectuées 3
l'aide d'un générateur basse fréquence qu'a partir de 16 KHz la résistance
mesurée demeure constante, ce qui &évite une extrapolation & fréquence in-

finie.

Produits utilisés

Les solutions d'acide fluorhydrique sont préparées par dilution & partir
d'acide fluorhydrique & 50 % Carlo Erba pour analyses et dosées par acidi-
métrie.

L'hydrogénofluorure et le fluorure de potassium (produits Merck pour
analyses de pureté supérieure & 99 7) sont séchés par chauffage sous vide

a2 150°C. KF est ensuite manipulé en bofte 3 gants sous atmosphére d'argon

s5€ecC.

Mode opératoire

Pour limiter la corrosion du platinage des électrodes, les manipulations
sont effectuées & basse température, & savoir 6°C.

Chaque série de mesures est encadrée par des &talonnages effectuds dans
les mémes conditions expérimentales a4 1'aide de solutions de chlorure de
potassium 0.1 M. La bonne tenue du platinage des &lectrodes est ainsi
vérifiée.

P < 2
La résistance mesurée est R = p §-=

*

> [~

avec K =<§ (constante de la cellule)

et X = %—(conductivité)
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

Mesure de la conductivité des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique

La conductivité spécifique des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique
a été déterminée avec les conditions opératoires décrites dans le chapitre
précédent car les données de la littérature sont souvent anciennes et
fragmentaires [3].Les résultats obtenus permettent un tracé lindaire dans
le domaine d'étude (XKQ_lcm_l = 18,1 [HF] + 1,2) ainsi que la littérature
nous le laissait espérer). Il faut d'ailleurs noter que lors des mesures
des conductivités des solutions KF-HF—H20 et KHFZ—HF—HZO, une mesure est
systématiquement effectuée sur la solution HF-H,0 & la méme concentration
en acide pour éviter tout risque d'erreur (la solution "mére" est la méme,

1'ensemble des mesures est effectué dans un trés court laps de temps, donc

a4 la méme température et la constante de la cellule garde la méme valeur).

Etude de la conductivité des solutions d'hydrogénofluorure et de fluorure de

potassium dans l'acide fluorhydrique aqueux

Des &tudes préliminaires ont montré que pour les faibles concentrations
en sel, les solutions de KF et KHF2 ont tendance 3 notablement moins bien
conduire le courant que la méme solution de HF sans sel. Pour essayer de
mieux cerner ce phénoméne, il faut donc étudier les solutions de faible
concentrations en sel (inférieure 3 0,1 M).

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus sur KHF, et KF, les solu-
tions fluorhydriques étudiées seront de concentrations voisines. Les résul-
tats ainsi obtenus sont rassemblés dans les tableaux I et II, ce qui permet
le tracé des figures correspondantes 1 et 2.

Nous pouvons remarquer qu'en régle générale, 3 concentration égale en sel
et en acide, les solutions de KF conduisent moins bien le courant que les

solutions de KHF,. Ceci nous a amené & &tudier le comportement de KF et

KHF, en milieu aqueux.

Etude de la conductivité des solutions d'hydrogénofluorure et de fluorure de

potassium dans 1'eau

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau III, ce qui permet
le tracé de la figure correspondante n® 3.
Nous remarquons qu'd concentration égale en sel les solutions de KHF2

conduisent moins bien le courant que les solutions de KF.
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Tableau I

Conductivité électrique des solutions de KHF, dans HF aqueux

0 <[KHF,]< 0,1 M*

e e -1 -1
conductivités en KR cm

Les mesures sont effectuées a +6°C

[ur] = 0,092

[KHFZ] 0 0,0125 0,0227 0,0468 0,0717 0,107
X 2,9 2,947 3,236 4,439 5,52 7,292
[HF] = 0,36

[kur,] 0 0,0101 0,0241 0,0469 0,0767 0,0979
X 8,08 7,80 7,71 7,97 8,80 9,24
[uE] = 0,69

[KHFZ] 0 0,02 0,0477 0,0756 0,107

X 13,5 12,93 12,82 13,42 13,98

mF = 1,12

[KHF2] 0 0,011 0,0245 0,0493 0,0755 0,1
X 21,5 21,3 20,85 20,6 20,6 20,8
[HF] = 1,45

E(HF2] 0 0,0104 0,0261 0,0520 0,0732 0,0985
X 26,91 26,56 26,43 26,37 26,17 26,04
me = 2,11

E(HFZ] 0 0,01 0,0298 0,0511 0,0792 0,098
X 39,4 39 38,5 38,3 37,95 37,8
[iF] = 2,53

[KHFZ] ) 0,010l 0,0259 0,0557 0,0755 0,101
X 47 46,7 46,24 45,5 45,2 44,8
* Toutes les concentrations sont exprimées en mol.l_l et les
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Tableau I1I

Conductivité &lectrique des solutions de KF dans HF aqueux

0 < KF < 0,1 M¥

[uF] = 0,086

[xF] ) 0,0116 0,0357 0,0673 0,0895
X 2,85 2,68 3,678 5,72 7,293
[8F] = 0,30

[kF] ) 0,0085 0,0481 0,0792 0,099
X 7,934 7,618 7,692 8,881 9,847
(wF] = 0,7

[kF] 0 0,0126 0,0453 0,0658 0,0917
X 14,38 14,43 13,10 13,36 14,25
[aF] = 1,12

[xF] ) 0,0256 0,0425 0,0825 0,0981
X 21,9 20,90 20,475 20,08 20,23
[wF] = 1,47

[kF] 0 0,0109 0,0244 0,0552 0,0818
X 27,965 27,32 26,67 25,80 25,22
far] = 2,10

R s

[kF] 0 0,0139 0,0351 0,0502 0,080 0,010l
X 39,4 38,7 37,8 37,3 36,4 36
[nF] = 2,52

(xr] 0 0,016 0,0389 0,0631 0,1096
X 47,85 47,2 46,275 45,16 43,68

. s -1
*Ibutes les concentrations sont exprimées en mol.l et les

P -1 -1
conductivitds en KQ cm

Les mesures sont effectuées 3 +6°C
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Fig. 1 Conductivité des solutions de KHF2 dans HF aqueux
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Fig. 2 Conductivité des solutions de KF dans HF aqueux.
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Tableau III

Etude de la conductivité électrique des solutions aqueuses de KF et KHF ¥

2
[kuF,] X (k] X
mole.l-l I(Q—lcm_1 mole.l_l Kﬂ-lcm_1
0,0104 0,722 0,0103 0,807
0,0262 1,856 0,0147 1,150
0,050l 3,022 0,0144 1,078
0,0768 4,21 0,0571 4,157
0,104 5,465 0,0893 6,39

. s -1
*Toutes les concentrations sont exprimées en mol.l et les

P -1 -1 P
conductivités en KQ "ecm . Les mesures sont effecutées a +6°C

X K@ cm
KF
64
KHFZ
4-
24
0 0.05 04 [sel) mole.1”!

Fig. 3 Conductivité des solutions de KHF2 et KF dans l'eau.
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EXPLOITATION DES RESULTATS OBTENUS

Les solutions aqueuses d'

acide fluorhydrique voient, en général, leur

h
expliqué par l'association du solvant aux entités apportées par la dissolu-
tion de KF et KHF, . L'acide fluorhydrique &étant un milieu complexe (régi par
les équilibres de formation des ions F et HFZ-) nous retiendrons essentiel-

lement la différence de comportement entre KF et KHF, .

Evaluation de la diminution de conductivité

Connaissant les courbes de conductivité de KF et KHF, dans 1'eau d'une
part et de HF dans 1'eau d'autre part, (déterminées précédemment) et suppo-—

sant les conductivités additives, il est possible de définir une conductivité

' =
X sel-HF-H,0 Xse1-H,0 * XHF-H,0
sel—HF—HgO et la grandeur
Xsel—HF—H20 expérimentale exprime la diminution de conductivité Ay :

A . v 4y
“ﬂsel-HF—Hzo A sel-HF-H,0 Asel—HF—Hzo M

Les calculs ainsi conduits permettent l'obtention des tableaux IV et V
auxquels correspondent les figures n® 4 et 5. Pour homogénéiser le calcul,
les valeurs reportées sont tirées des tracés des figures 1, 2, 3 et ne corres-

pondent pas directement aux points expérimentaux.

Etude de la réaction de dissolution des fluorures

Il a été montré expérimentalement que les solutions de KHF, dans HF dilué
conduisent mieux le courant que les solutions de KF dans HF dilué 3@ méme
concentration (en sel d'une part et en acide d'autre part). La réaction H
KHF2 =+ KF + HF explique ce phénoméne car la dissolution de KHF, apporte de
1'acide fluorhydrique en plus (! mole d'acide par mole de KHFZ).

Pour vérifier ceci, comme les solutions HF-H70 ne sont pas rigoureusement

appelons X"sel la différence entre XHF—HZO et X (2 méme concen-

sel—HF-HZO
tration en HF)

" - - 5
Xsel ™ Xup-u,0 ~ Xsel-ur-n,0 )
et AX"(KF—KHFZ) la différence entre X"KF et X“KMFZ

X (kP-kHF,) - X kF ~ X kuF,
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Tableau IV : Calcul des Ax correspondant a KHFZ'He

[kurF, | 0,01 0,025 0,05 0,075 0,1
[F] = o (kHF, dans H,0)

X 0,75 1,78 3 4,12 5,25
[#F] = 0,092 X = 2,9

X 2,94 3,34 4,55 5,74 6,93

X' 3,69 4,72 5,94 7,06 8,19

ax 0,75 1,38 1,39 1,32 1,26
[1F] = 0,36 X = 8,08

X 7,8 7,73 8 8,79 9,32

X' 3,83 9,86 11,08 12,2 13,33

ax 1,03 2,13 3,08 3,41 4,01
[ur] = 0,69 ¥ = 13,5

X 13,12 12,86 12,84 13,42 13,90
X' 14,25 15,28 16,5 17,62 18,75
Ay 1,13 2,42 3,66 4,2 4,82
(br] = 1,12 4 =21,5

X 21,3 20,95 20,6 20,6 20,8
X' 22,25 23,28 24,5 25,62 26,75
Ax 0,95 2,33 3,9 5,02 5,95
[wF] = 1,45y = 26,91

M 26,56 26,46 26,32 26,17 26,02
X' 27,66 28,69 29,91 31,03 32,16
Ax 1,1 2,23 3,59 4,86 6,14
[HF] = 2,11y =394

X 39,0 38,51 38,29 38,00 37,00
X' 40,15 41,18 42,4 43,52 44,65
Ax 1,15 2,67 4,09 5,52 6,9
[#F} = 2,53 x = 47

X 46,7 46,25 45,7 45,21 44,8
X' 47,15 48,78 50 51,12 52,25
Ax 1,05 2,53 4,3 5,9 7,45

¥Les valeurs X reportées sont déterminées & partir du tracé
de la courbe de la figure 3 et ne correspondent donc pas
directement a des points expérimentaux

*Les concentrations sont en mol.l_l,Les conductivitésen Kﬂ-lcm—1

Toutes les valeurs sont calculées a +6°C
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Tableau V : Calcul des AX correspondant & KF

[kF] 0,01 0,025 0,05 0,075 0,1
[HE] = 0 (KF dans H,0)

X 0,8 1,88 3,66 5,44 7,2
[#F] = 0,086 X = 2,85

X 2,69 2,94 4,7 6,4 8,13
X' 3,65 4,73 6,51 8,29 10,05
Ay 0,96 1,79 1,81 1,89 1,92
[sr] = 0,36 X = 7,934

X 7,6 - 7,74 8,68 9,86
X' 8,734 - 11,594 13,374 15,134
Ax 1,134 - 3,854 4,694 5,274
[uF] = 0,7 X = 14,38

X 14,1 13,6 13,08 13,65 14,56
X' 15,18 16,26 18,04 19,82 21,58
ax 1,08 2,66 4,96 6,17 7,02
[HF] = 1,12 X = 21,9

X 21,48 20,92 20,2 20,05 20,29
X' 22,74 23,82 25,6 27,38 29,14
Y 1,26 2,9 5,4 7,33 5,85
[8F] = 1,47 X = 27,965

X 27,34 26,66 25,96 25,35 -
X' 28,765 29,845 31,625 33,405 -
Ax 1,425 3,185 5,665 8,055

[8F] = 2,11 X = 39,4

X 39 38,3 37,25 36,55 35,8

X' 40,2 41,28 43,06 44,84 46,6

bx 1,2 2,98 5,81 8,29 10,8
[uF] = 2,52 X = 47,85

X 47,4 46,8 45,74 44,68 43,9

X' 48,65 49,73 51,51 53,29 55,05
Ax 1,25 2,93 5,77 8,61 11,15

1 Les valeurs X reportées sont déterminées 3 partir du tracé de la figure 4
ne correspondent donc pas direcement aux points exp@rimentaux

* Comme au Tableau IV.
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Fig. 4 Tracé de Ay = f [KHFZ] .
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Fig. 5 Tracé de Ay = £ [KE].
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AX”(KF—KHFz)
[sel]

voisine de la conductivité des solutions HF-H20 molaire en acide & savoir
19,3 K -lcm—lmole—l.

le terme doit donner (si la réaction (l) a lieu) une valeur

C'est ce que nous avons vérifié (cf tableau VI) sur les solutions les
plus concentrées en HF, car la dissolution de KHF, ou de KF fait relativement
peu varier la concentration en HF, ce qui limite 1'influence de 1'équilibre

de formation du complexe KF,xHF.

Dissolution des fluorures dans 1l'eau

Nous avoms vu que les solutions aqueuses de KHF, conduisent moins bien

le courant que les solutions aqueuses de KF ; si la réaction (') est vérifiée
la dissolution de KHF, dans 1'eau est &quivalente a la dissolution de KF dans
HF dilué avec formation (peut-é&tre partielle) du complexe KF,xHF. En effet,
le phénoméne ne peut &tre ni la mise en solution de KHF, avec libération des
ions K' et HFZ_ (car la mobilité de HFZ- est trds supérieure 3 la mobilité de
F (“)), ni uniquement la mise en solution selon la rdaction KHF2 : KF + HF,
car dans les deux cas de figure la conductibilité de KHF, dans 1'eau devrait

8tre supérieure a celle de KF (3 méme concentration en sel) : dans le premier

cas la présence de HF, au lieu de F donne une solution plus conductrice ;

2
dans le 28me cas la lib&ration de HF (provenant de KHF,) augmente un peu la

concentration en acide fluorhydrique, donc rend la solution plus conductrice.

Etude de 1'équilibre KF + xHF ¥ KF,xHF

En supposant la réaction KF + xHF - KF,xHF complite c'est-3~dire en se
plagant avec un grand excés de HF), la diminution de conductivité peut &tre

évaluée 3 partir des conductivités équivalentes molaires A.

(Aa = EX = 1299—3 N, n représentant la concentration de l'espéce "a" en
a a
mole cm-3.
_ a3 8
Ay = 10 ([KF] AKF + x[KF] AHF - [KF] AKF,XHF) (°) pour KF et
_ -3 - 9
ax = 1077 ([kuF,] Ay + x [kuF,] A - [keF)] A - [kar,] Agp,qup) () pour
KHF, ;

2



Tableau VI

Véfication de la réaction KHF2 b KF + HF*

[sel] ¥* 0,05 0,075 0,1
[aF] = 2,53 Xar-i1,0 = 47
Xer, 45,7 45,21 44,8
1)
X', 1,3 1,79 2,2
[ur] = 2,52 Xep-t,0 = 47+89
Xes 45,75 44,68 43,9
X'gp 2,11 3,17 3,95
Ax"(KF_KHFz)o,m 1,38 1,75
Ax"(KF_KHFZ)lb,Z 18,4 17,5
sel
[#¥F] = 2,11 Xip-,0 = 39,4
Xear, 38,29 38 37
"
X"gur, 1,11 1,4 2,4
X 37,25 36,55 35,8
"
X'k 2,15 2,85 3,6
"
B (kp-kitE,) 1,04 1,45 1,2
20,8 19,3 12

*Comme au Tableau IV.

**Ces calculs ont été conduits sur les solutions 5'[se1]> 0,05 pour que

XkF et XKHFZ différent significativement.
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soit & méme concentration en sel pour KF et KHF

Ax -3 Lo
[lei]— A+ 107 x Ay (P9

pour KHF

5» pour KF¥

2

Ax -3 _ 11
[—LKHFZ'_]—A*' 1077 (x - 1) Ay (H

La comparaison des pentes des segments correspondant 3 KF et KHF2 est

effectuée dans le tableau ci-aprés pour les solutions les plus concentrée

en HF.

Comparaison des pentes o des segments des courbes

Ay = f[sel] pour KF et KHF

2
(kF] %F %ur, | %kF o, - G
-1 e -1 -1 2 KF KHF
mole 1 KQ cm mole o 2
KHFZ
2,53 112 54 2,07 58
2,11 100 56 1,79 44
1,47 88 43 2,05 45

Nous pouvons noter immédiatement que la différence (calculée 3
. 10 11 -3
- = 1
partir de (7)) et (")) aKF aKHFZ 10 AHF donne une valeur trop
importante. En effet un calcul 3 partir de la courbe (1) en utilisant

1 2 .
cm” pour AHF' Ceci veut

1'équation (7) donne une valeur de 19,3 Q
vraisemblablement dire que la formation du complexe n'est pas totale,

que 1l'on a un équilibre, et que la formation du complexe est moins
compléte lors de la dissolution de KHFZ.

Nous remarquons d'ailleurs sur l'ensemble des courbes des
figures 4 et 5 une décroissance des pentes des segments lorsque la
concentration en HF diminue pour aboutir & des paliers pour les solutions
diluées en HF.

Ceci signifie qu'il n'y a,dans ce cas,plus de formation du
complexe,méme si l'on rajoute du sel.

Pour vérifier cette notion de déplacement d'équilibre, nous avons
effectué le tracé Ay = f(Bﬂj) 34 concentration en sel constante (0,1 M)
pour KF et KHF2 (cf figure 6). On remarque immédiatement que pour KF la
réaction semble totale pour une concentration d'environ 2,5 mole 1_1
(asymptote horizontale) alors que pour KHF, une addition de HF continue

4 déplacer l'équilibre (ce qui se traduit par une augmentation de Ay).
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Ay KQ‘Icm_
KF
104
KiF,
5-
v )y
0 1 2 [#F) mote.1™!

Fig. 6 Ax = £ [#F] a [sex] = 0,1 m.

I1 n'est donc pas possible de définir ici la formulation exacte
du complexe KF,xHF. Toutefois, nous pouvons dire que x est compris entre
2 et 5. En effet, d'une part nous avons montré que la formulation &tait

plus riche en HF que KF, HF et d'autre part la pente maximale des trongons

Ay = f{}el](ﬁ 110 KQ—I c:m"l mole-l) implique que x ne peut &tre supérieur
a 5.
. . . e [sel]
Le présent travail met en &vidence 1'influence du rapport Tﬁfj_

du fait de l'existence de 1'&quilibre KF + xHF b KF, xHF.

Ceci veut dire que les conclusions auxquelles nous sommes arrivées
doivent &tre extrapolées avec précaution pour des domaines de concentration
différente, entre autre si 1l'on veut les associer aux résultats calorimé-
triques car les études ont &té effectufes a dilution pratiquement infinie

en sel, ce qui n'était pas possible pour notre étude.
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CONCLUSION

A partir de 1'étude des conductivités des solutions KF-H,0, KHFZ_HZO
et KF—HF-HZO, KHFZ—HF—HZO, nous sommes arrivés aux conélusions suivantes
lors de la dissolution de KHF, dans HF-H,0, il existe la réaction
KHF, > KF + HF, ce qui avait &té &également vu en calorimétrie [ﬂ [2].
~ La dissolution de KHF, dans 1'eau se fait avec formation d'un complexe

KF,xHF (avec x > 1).

- La dissolution de KF et KHF , dans HF, HZO se fait Eégalement avec formation

d'un complexe KF, xHF. La formation de ce complexe nécessite un grand excé

de HF pour &étre totale et cette formation semble &tre plus compléte pour

KF que pour KHFZ.

Les études ultérieures (&bullioscopie, études spectrales, mesure des

nombres de transport, etc...) viseront a définir la formulation exacte de ce

complexe).
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