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SUMMARY 

The dissociation KHF2 + KF + HF and equilibrium formation of KF,xHF from 

KF and KHF2 can be inferred from a study of the electrical conductivities of 

KF and KHF2 in water and aqueous hydrofluoric acid. 

RESUME 

La dissociation KHF2 + KF + HF et l'squilibre de formation du complexe 

KF,xHF sont mis en Qvidence 1 partir de l'btude des conductivitGs glectriques 

de KF et KHF2 dans l'eau et dans l'acide fluorhydrique dilu6. 

INTRODUCTION 

L'Qtude de ces milieux a Etd abordEe au laboratoire par calorimctrie [l] 

PI 9 les conclusions de ces travaux gtant entre autre l'existence de la 

rCaction de dissolution KHF2 + KF + HF (I). L e present travail a pour but 

d'apporter une information supplementaire sur 1'Ltat de ces solutions 5 par- 

tir de l'exploitation des resultats obtenus par mesures conductimgtriques. 

0022-l 139/83/$3.00 0 Elsevier Sequoia/Printedin The Netherlands 



310 

APPAREILLAGE, PRODUITS UTILISES ET CONDITIONS OPERATOIRES 

Appareillage -___ 

Du fait de la corrosion, nous avons dfi realiser specialement une cellule 

conductimetrique : le corps est en Ke1.F (PTFCE), les electrodes sent en 

platine plating gainees de Foraflon (PVFZ). 

Le conductimetre est un appareillage Tacussel type CD7N. La frequence de 

mesure retenue est 16 KHz car il apparait a la suite d'etudes effect&es h 

l'aide d'un gbnerateur basse frequence qu'8 partir de 16 KHz la resistance 

mesuree demeure constante, ce qui dvite une extrapolation 1 frequence in- 

finie. 

Produits utilises 

Les solutions d'acide fluorhydrique sent preparbes par dilution 1 partir 

d'acide fluorhydrique B 50 % Carlo Erba pour analyses et dosees par acidi- 

metric. 

L'hydrogenofluorure et le fluorure de potassium (produits Merck pour 

analyses de purete superieure a 99 X) sent sechbs par chauffage sous vide 

h 150°c. KF est ensuite manipule en boite 1 gants sous atmosphere d'argon 

sec. 

Mode operatoire 

Pour limiter la corrosion du platinage des electrodes, les manipulations 

sont effect&es I basse temperature, P savoir 6'C. 

Chaque serie de mesures est encadree par des etalonnages effect&s dans 

les mCmes conditions experimentales 1 l'aide de solutions de chlorure de 

potassium 0.1 M. La bonne tenue du platinage des electrodes est ainsi 

verifiee. 

La resistance mesuree est R = p i = z (2) 

II 
avec K = -s (constante de la cellule) 

et x = b (conductivite) 
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RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Mesure de la conductivite des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique 

La conductivite specifique des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique 

a et6 determinee avec les conditions operatoires d&rites dans le chapitre 

precedent car les donnees de la litterature sont souvent anciennes et 

fragmentaires [3].L es resultats obtenus permettent un trace lineaire dans 

le domaine d'etude (XKS2-lcm-I = 18,l [HF] + 1,2) ainsi que la litterature 

now le laissait esperer). 11 faut d'ailleurs noter que lors des mesures 

des conductivites des solutions KF-HF-H20 et KHF2-HF-H20, une mesure est 

systematiquement effect&e sur la solution HF-H20 B la m6me concentration 

en acide pour eviter tout risque d'erreur (la solution "mere" est la mdme, 

l'ensemble des mesures est effectue dans un trPs court laps de temps, done 

h la mgme temperature et la constante de la cellule garde la mCme valeur). 

Etude de la conductivite des solutions d'hydrogenofluorure et de fluorure de 

potassium dans l'acide fluorhydrique aqueux 

Des etudes preliminaires ont montre que pour les faibles concentrations 

en sel, les solutions de KF et KHF2 ont tendance 1 notablement moins bien 

conduire le courant que la mdme solution de HF sans sel. Pour essayer de 

mieux cerner ce phenomene, il faut done etudier les solutions de faible 

concentrations en se1 (inferieure 1 0,l M). 

Afin de pouvoir comparer les resultats obtenus sur KHF2 et KF, les solu- 

tions fluorhydriques Ltudiees seront de concentrations voisines. Les rbsul- 

tats ainsi obtenus sont rassembles dans les tableaux I et II, ce qui permet 

le trace des figures correspondantes 1 et 2. 

Nous pouvons remarquer qu'en regle g&Grale, B concentration 6gale en se1 

et en acide, les solutions de KF conduisent moins bien le courant que les 

solutions de KHF2. Ceci nous a amen& P Qtudier le comportement de KF et 

KHF2 en milieu aqueux. 

Etude de la conductivite des solutions d'hydrogenofluorure et de fluorure de 

potassium dans l'eau 

Les rdsultats obtenus sont rassemblds dans le tableau III, ce qui permet 

le trace de la figure correspondante np 3. 

Now remarquons qu'8 concentration &gale en se1 les solutions de KHF2 

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

Conductivite electrique des solutions de KHF2 dans HF aqueux 

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

[HF] = 0,092 

[KHF,] 0 

X 2.94 

[HF] = 0,36 

w23 0 

X 8,08 

[HF] = 0,69 

[KHF,] 0 

X 13,5 

[HF] = 1,12 

FHFJ 0 

X 21,5 

[HF] = 1,45 

~HFJ 0 

X 26,91 

[HF] = 2,11 

[KHFJ 0 

X 39,4 

[HF] = 2,53 

[KHFJ 0 

X 47 

0,0125 0,0227 0,046s 0,0717 0,107 

2,947 3,236 4,439 5,52 7,292 

0,OlOl 0,0241 0,0469 0,0767 0,0979 

7,80 7,71 7,97 a,80 9,24 

0,02 0,0477 0,0756 0,107 

12,93 12,82 13,42 13,98 

0,011 0,0245 0,0493 0,0755 091 

21,3 20,85 20,6 20,6 20,d 

0,0104 0,0261 0,052O 0,0732 0,0985 

26,56 26,43 26,37 26,17 26,04 

0,Ol 

39 

0,0298 0,051l 0,0792 

38,5 38,3 37,95 

0,OlOl 0,0259 0,0557 0,0755 

46,7 46,24 45,5 45,2 

0,098 

37,s 

0,101 

44,s 
- 

‘Toutas les concentrations sont exorimees en mol.1 
-I 

et les 

conductivites en K!YI 
-1 -1 

cm 

Les mesures sont effect&es 1 +6’C 
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Tableau II 

Conductivits Glectrique des solutions de KF dam HF aqueux 

0 < KF < 0,I Mx 

[HF] = 0,086 

[KF] 0 

X 2,85 

[HF] = 0,3b 

b-1 0 
X 7,934 

[HF] = 0,7 

CKFI 0 
X 14.38 

[HF] = 1,12 

@I 0 
X 21,94 

[HF] = 1,47 

&I O 
X 27,965 

E”‘3 = 2’10 KF 0 0,0139 0,0351 0,0502 0,080 0,OlOl 

X 39,4 38,7 37,8 37.3 36,4 36 

[HF] = 2,52 

CKFI 0 

X 47,85 

0,0116 0,0357 0.0673 0,0895 

2,68 3,678 5,72 7,293 

0,0085 0,048l 0,0792 0,099 

7,618 7,692 8,881 9,847 

0,0126 0,0453 0,0658 0,0917 

14,43 13,lO 13,36 14,25 

0,0256 0,0425 0,0825 0,098l 

20,90 20,475 20,08 20,23 

0,0109 0,0244 0,0552 0.0818 

27,32 26,67 25,80 25,22 

0,016 0,0389 0,0631 0,1096 

47,2 46,275 45,16 43,68 

*Toutes les concentrations sont exprimees en mol.1 
-1 

et les 

ConductivitGs en KQ 
-1 -1 
cm 

Les mesures sont effect&es 2 +6'C 
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Fig. 1 ConductivitG des solutions de MF2 dam HF aqueux 

= 0,086 

Fig. 2 Conductivitd des solutions de KE dam HF aqueux, 
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Tableau III 

Etude de la conductivitg dlectrique des solutions aqueuses de KF et KHF2* 

b-q x [KFI X 

mole.1 
-1 

KR-lcm 
-1 

mole.1 
-1 

Kfi-'cm 
-1 

0,0104 0,722 0,0103 0,807 

0,0262 1,856 0,014J 1,150 

0,0501 3,022 0,0144 1,078 

0,0768 4,21 0,0571 4,157 

0,104 5,465 0,0893 6,39 

*Toutes les concentrations sont exprimCes en mol.1 
-1 

et les 
conductivitss en KQ -1 -1 

cm . Les mesures sont effecutCes 1 +6"C 

15 

Fig. 3 Conductivite 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 general, leur 

conductivite diminuer par addition d'un des fluorures. Ce phenomene peut i?tre 

explique par l'association du solvant aux entites apportees par la dissolu- 

tion de KF et KHF2. L'acide fluorhydrique etant un milieu complexe (r6gi par 

les Bquilibres de formation des ions F- et HF2-) nous retiendrons essentiel- 

lement la difference de comportement entre KF et KHF2. 

Evaluation de la diminution de conductivite 

Connaissant les courbes de conductivite de KF et KHF2 dans l'eau d'une 

part et de HF dans l'eau d'autre part, (determinees precedemment) et suppo- 

sant les conductivites additives, il est possible de definir une conductivite 

"additive" x' (a mcme concentration en se1 ou acide). 

X’ sel-HF-H20 = 'sel-H20 + 'HF-H20 
(3) 

La difference entre la grandeur calculee X'sel_HF_H C et la grandeur 

x,,~_~~_~ o experimentale exprime la diminution de con uctivite is Ax : 
2 

Ax sel-HF-H20 = x'sel-HF-H20 - 'sel-HF-H20 (4) 

Les calculs ainsi conduits permettent l'obtention des tableaux IV et V 

auxquels correspondent les figures n* 4 et 5. Pour homogeneiser le calcul, 

les valeurs repartees sont tirees des traces des figures 1, 2, 3 et ne corres- 

pondent pas directement aux points experimentaux. 

Etude de la reaction de dissolution des fluorures 

I1 a et6 montr.6 experimentalement que les solutions de KHF2 dans HF dilue 

conduisent mieux le courant que les solutions de KP dans HF dilue h mSme 

concentration (en se1 d'une part et en acide d'autre part). La reaction (I) 

KHF2 -+ KF + HF explique ce phhnomene car la dissolution de KHF2 apporte de 

l'acide fluorhydrique en plus (1 mole d'acide par mole de KHF2). 

Pour verifier ceci, comme les solutions HF-H20 ne sont pas rigoureusement 

a mi?me concentration lorsqu'on passe de KF a KHF2, nous avons adopt6 la 

demarche suivante : 

appelons X"sel la difference entre XHF_H o et Xsel_HF_H o (a mCme concen- 

tration en HF) 
2 2 

X" se1 = 'HF-HZ0 - 'sel-HF-H20 (5) 

et AX"(,,_,,,2) la difference entre XUKF et X"KHP2 
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LKHFJ 0,Ol 0,025 

[HF] = 0 (KHF~ dans ~~0) 

;F, = 0,092 0,75 X = 2,94 1,7&l 

X 2,94 3,34 

X’ 3,69 4,?2 

[::] = 0,36 0,75 X = 8,08 I ,38 

X 798 7,73 

X’ 8.83 9,86 

;] = 0,69 1,03 X = 13,5 2,13 

X 13,12 12,86 

X’ 14,25 15,28 

[:] = 1,12 1,13 x = 21,5 2,42 

X 21,3 20,95 

X’ 22,25 23,28 

[Z] = 1,45 0,95 X = 26,91 2,33 

X 26,56 26,46 

X’ 27,66 23,69 

;] = 2,ll 

1,l 2,23 

X = 39,4 

X 39,0 38,51 

X’ 40,15 41,18 

;:] = 2,53 1,15 X = 47 2,67 

X 46.7 46,25 

X’ 47,75 48,78 

Ax 1,05 2,53 

Tableau IV : Calcul des AX correspondant B KHF:* 
L - 

0,05 0,075 091 

3 4,12 5,25 

4,55 5,74 6,93 

5,94 7,06 8,19 

1,39 I,32 1,26 

8 8,79 9,32 

II ,oa 12,2 13,33 

3,og 3,41 4,Ol 

12,84 13,42 13,90 

16,s 17,62 18,75 

3.66 4,2 4,82 

20,6 20,6 20,s 

24,5 25,62 26,75 

339 5,02 5,95 

26,32 26,17 26,02 

29,91 31,03 32,16 

3,59 4,86 6,14 

38.29 3d,OO 37 ,oo 

42.4 43,52 44,65 

4,09 5,52 699 

45,l 45,21 44,g 

50 51,12 52,25 

4,3 5,9 7,45 

t 
Les valeurs X report&es sent determinees B partir du trace 

de la courbe de la figure 3 et ne correspondent done pas 

directement 1 des points experimentaux 

+Les concentrations sent en mol.1 
-1 

,Les conductivitesen Ka 
-1 -1 

cm 

Toutes les valeurs sent calculees a +6’C 
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Tableau V : Calcul des AX correspondant 1 KF 

Cd 0,Ol 0,025 

[HF] = o (KF dans ~20) 

X 098 1,88 

[HF] = 0,086 X = 2,85 

X 2,69 2,94 

X’ 3,b5 4,73 

AX 0,96 I,79 

[h’Ej = 0,36 X = 7,934 

X 796 

X’ 8,734 - 

Ax 1,134 - 

[HF] = 0,7 X = 14,38 

X 14,l 13,6 

X’ 15,18 16,26 

Ax I ,oa 2,66 

[HFJ = I,12 X = 21,94 

X 21,48 20,92 

X’ 22,74 23,82 

Ax I,26 279 

[HF] = 1,47 X = 27,965 

X 27,34 26,66 

X’ 28,765 29,845 

Ax 1,425 3,185 

~FJ = 2,11 X = 39,4 

0,05 0,075 031 

3,66 5,44 7,2 

497 694 8,13 

6,51 8,29 10,05 

1,81 1 ,89 1,92 

7,74 1;,68 9,L(6 

I 1,594 13,374 15,134 

3,854 4,694 5,274 

13,08 13,65 14,56 

18,04 19,82 21 ,58 

4,96 6,17 7,02 

20,2 20,05 20,29 

25,b 27,38 29,14 

534 7,33 b,85 

25,96 25,35 

31,625 33,405 

5,665 8,055 

X 39 38,3 37,25 36,55 

X’ 40,2 41,28 43,06 44,84 

[I:, 8,29 = 2,52 192 2,98 X = 47,85 5,a1 

X 47,4 46,s 45,74 44,68 

X’ 48.65 49,73 51,51 53,29 

Ax I,25 2,93 5,77 8,61 

35.8 

46,6 

IO,8 

43,9 

55,05 

11,15 

+ Les valeurs X reportdes sont determinges 2 partir du tracG dela figure 4 

ne correspondent done pas direcement aux points expgrimentaux 

* Comme au Tableau IV. 
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Fig. 4 Trace de Ax = f [KHFJ. 

Fig. 5 Trace de Ax = f [W]. 
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*x"(KF-KHF2) 

le termecse9 
doit dormer (si la reaction (') a lieu) une valeur 

voisine de la conductivite des solutions HF-H 0 molaire en acide a savoir 

19,3 K -'cm-lmole-l. 

2 

C'est ce que nous avons verifie (cf tableau VI) sur les solutions les 

plus concentrees en HF, car la dissolution de KHF2 ou de KF fait relativement 

peu varier la concentration en HF, ce qui limite l'influence de l'equilibre 

de formation du complexe KF,xHF. 

Dissolution des fluorures dans l'eau 

Nous avow. vu que les solutions aqueuses de KHF2 conduisent mains bien 

le courant que les solutions aqueuses de KF ; si la reaction (') est verifiee 

la dissolution de KHF2 dans l'eau est equivalente B la dissolution de KF dans 

HF dilue avec formation (peut-gtre partielle) du complexe KF,xHF. En effet, 

le phenomene ne peut Stre ni la mise en solution de KHF2 avec liberation des 

ions K+ et HF2- (car la mobilit de HF2- est tres superieure P la mobilite de 

F- (4)), ni uniquement la mise en solution selon la reaction KHF2 z KF + HF, 

car dans les deux cas de figure la conductibilite de KHF2 dans l'eau devrait 

gtre superieure B celle de KF (a mgme concentration en sel) : dans le premier 

cas la presence de HF2- au lieu de F- donne une solution plus conductrice ; 

dans le 2&e cas la liberation de HF (provenant de KHF2) augmente un peu la 

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

Etude de l'equilibre KF + xHF * KF,xHF 

En supposant la reaction KF + xHF + KF,xHF complete c'est-a-dire en 

plasant avec un grand exces de HF), la diminution de conductivit6 peut 

6valuCe 1 partir des conductivites Equivalentes molaires iz. 

se 

Btre 

(Aa = ” = q= (‘)), na representant la concentration de l'espsce "a" en 
a a 
-3 

mole cm . 

ax = IO-~([KF] A,, + 

ax = Io-~(FHF;;I Aw 

KHF2 ; 

x[~~] ~~~ - [KF~ l\KF xHF) (s) pour KF et : 

+ X [KHF,1 ‘HF - k&l *HF - CKHF21 *,, ,x& (‘1 pour 
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Tableau VI 

Wfication de la rdaction KHF2 = KF + HF* 

[Sd_j ** 0,05 0,075 091 

[HFj = 2,53 %F-Hz0 = 47 

%HF~ 45,7 45,21 44,&l 

"'KHF, 193 I,79 2,2 

[HF] = 2,52 

%F 45,75 
%F-H~O 

= 47.85 

44,68 43,9 

"'KF 2,ll 3,17 3,95 

A~'(~~-~h~2)o*81 I,38 1,75 

*~'(KF-KHF~)~~*~ 18,4 17,5 

se1 

~HF] = 2,11 

'KHF, 

"'KHF2 

'KF 

X"KF 

*X"(KF-KHF~) 

Ax"(~~-~~~2) 

se1 

'HF-Hz0 = 39,4 

38,29 38 37 

1,ll 194 2,4 

37,25 36,55 35,s 

2,15 2,85 396 

I,04 1,45 1.2 

20.8 19,,3 12 

# 
Comme au Tableau IV. 

**Ces calculs ont 6t6 conduits sur les solutions S'[sel]> 0,05 pour que 

'KF 
et xKHF diffsrent significativement. 

2 



322 

soit .?i mdme concentration en se1 pour KF et KHF2, pour KF : 

A P = A + 10 
-3 

KFI 
x AHF (lo) 

pour KHF2 : 

=A+10 -3 (x - I) AHF (") 

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

effectuee dans le tableau ci-apres pour les solutions les plus concentrk: 

en HF. 

Comparaison des pentes c1 des segments des courbes 

Ax = f [sell pour KF et KHF2 

"KF 
Kfi-' CID-~ mole-' 

2,53 112 54 2,07 

2,ll 100 56 1,79 

1,47 88 43 2,05 

'KHF2 TZF 

oKHF2 
'KF - oKHF2 

58 

44 

45 
_____ 

Nous pouvons noter immediatement que la difference (calculee a 

partir de (lo) et (")) oKF - cxKHF = 10 -3 A HF donne une valeur trop 

importante. En effet un calcul a pirtir de la courbe (1) en utilisant 

l'equation (7) donne une valeur de 19,3 n-l cm2 pour AHF. Ceci veut 

vraisemblablement dire que la formation du complexe n'est pas totale, 

que l'on a un Qquilibre, et que la formation du complexe est moins 

complete lors de la dissolution de KHF2. 

Nous reaarquons d'ailleurs sur l'ensemble des courbes des 

figures 4 et 5 une decroissance des pentes des segments lorsque la 

concentration en HF diminue pour aboutir P des paliers pour les solutions 

diludes en HF. 

Ceci signifie qu'il n'y a,dans ce cas,plus de formation du 

complexe,mGme si l'on rajoute du sel. 

Pour verifier cette notion de d&placement d'equilibre, nous avons 

effect& le trace Ax = ~([HF]) B concentration en se1 constante (0,l M) 

pour KF et KHF2 (cf figure 6). On remarque immddiatement que pour KF la 

reaction semble totale pour une concentration d'environ 2,s mole 1 
-1 

(asymptote horizontale) alors que pour KHF2 une addition de HF continue 

a deplacer 1'6quilibre (ce qui se traduit par une augmentation de Ax). 
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Fig. 6 Ax = f [HF] .S [xl] = 0,l M. 

11 n'est done pas possible de definir 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 montrd qua la formulation Ltait 

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

Ax = fkel](= 110 KG-' cm-1 mole 
-1 

) implique que x ne peut Ctre superieur 

a 5. 

[sell 
Le present travail met en evidence l'influence du rapport - 

du fait de l'existence de l'equilibre KF + xHF 2 KF, xHF. 
tHF1 

Ceci veut dire que les conclusions auxquelles nous sommes arrivges 

doivent ltre extrapol6es avec precaution pour des domaines de concentration 

differente, entre autre si l'on veut les associer aux resultats calorim& 

triques car les etudes ont et6 effect&es a dilution pratiquement infinie 

en sel, ce qui n'etait pas possible pour notre etude. 
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CONCLUSION 

A partir de l'btude des conductivites des solutions KF-H20, KHF2-H20 

et KF-HF-H 0 
2' 

KHF -HF-H 0 nous scnnmes arrives aux conclusions suivantes : 
2 2' 

lors de la dissolution de KHF2 dans HF-H20, il existe la reaction 

KHF2 * KF + HF, ce qui avait ete egalement vu en calorimetric [1][2]. 

- La dissolution de KHF2 dans l'eau se fait avec formation d'un complexe 

KF,xHF (avec x > 1). 

- La dissolution de KF et KHF2 dans HF, HZ0 se fait egalement avec formation 

d'un complexe KF, xHF. La formation de ce complexe necessite un grand exce: 

de HF pour dtre totale et cette formation semble Btre plus complete pour 

KF qua pour KHF2. 

Les etudes ulterieures (ebullioscopie, etudes spectrales, mesure des 

nombres de transport, etc...) viseront 1 definir la formulation exacte de ce 

complexe). 
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