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SUMMARY 

The densities and conductivitiesof HF-NH3 solutions have been studied in 

the low concentration region of ammonia (xNH c 0.15). The data show the 

existence of NH4F species (for x > 6 X) and i H4HF2 species (for x < 6 %). 

RESUME 

Nous avons 6tudiB les densitgs et les conductivit6s des solutions HF-NH3 

dans le domaine pauvre en ammoniac (xNH < 0.15). 

L'exploitation des r6sultats obtenus3permet la mise en Evidence des 

espPces NH4F (pour x > 6 X) et NH4HF2 (pour x < 6 X). 

INTRODUCTION 

AprZs avoir effect& la mesure de la pression de vapeur totale au-dessus 

des solutions HF-NH3 diluees en ammoniac (fraction molaire en ammoniac 

comprise entre 0 et 14,5 X) Q-l, nous nous sommes intdressgs d'une part, 

2 la mesure des masses volumiques, d'autre part B la mesure des conductivith 

glectriques pour atteindre les volumes molaires et les conductivit6s 

6quivalentes et de 11 essayer de mieux cerner l'existence des espkes en 

solution. 
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A MESURE DES MASSES VOLUMIQUES 

I Appareillage 

La rampe de preparation et de manipulation des solutions HF = NH3 

a deja et6 d&rite p]. 

Pour mesurer la masse volumique, dew techniques operatoires ont et6 

utilisees. 

Now avons tout d'abord realis un pycnometre en materiau plastique 

(PVF2 Foraflon pour le corps et PTFCE KelF pour les vannes et la section 

d'ajustement du niveau). 

Cet appareil est confu pour etre rempli 1 l'abri de l'air (remplissage B 

l'aide de la rampe de manipulation par difference de pression entre les 

arrivees inferieure et superieure) 

Pour 1'Qtude des solutions 1 teneur t&s faible en NH3 (xNH < 5 X) et pour 

les solutions plus concentrees en NH3(xNH > 10 X) nous avons d?t employer 

une autre technique. En effet, dans le przmier cas, la precision est souvent 

limitee par la formation de bulles gazeuses lors du remplissage due h la 

tension de vapeur elevee au-dessus de la solution. 

Dans le second cas, il est difficile de remplir le pycnometre en raison 

de la viscositd apparemment plus elevee des solutions. C'est pourquoi nous 

avons systematiquement recoup6 nos mesures par un appareillage peut-dtre 

moins precis mais utilisable dans tous les cas. 

Pour cela un pot "Viennot" de 500 cm3 en PTFCE a et6 utilise. Une gradu- 

ation au millimetre a et6 gravee verticalement sur sa paroi. L'ensemble a 

et& Qtalonne B partir d'eau B 18.C par pes6e sur un trebuchet METTLER au 

centieme de gramme. On peut deja signaler que les mesures effect&es avec un 

pot bien rempli seront beaucoup plus precises, la section du pot etant plus 

faible. 

La validite des deux techniques de mesures a et6 verifi6e avec 1'6thanol 

et du methanol. 

Le bon recoupement des valeurs obtenues avec les donndes de la litterature 

nous fait esperer une precision de l'ordre de 1 %, cet ordre de grandeur 

etant par ailleur estime 1 partir du rapport : Surface de la section droite 

sup&ieure/'Volume du liquide contenu. 
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II Rdsultats experimentaux 

Etant donnee la relative impr6cision de nos mesures, nous avons travail16 

dans un domaine limit6 de temperature. Notre but est de definir l'isotherme 

de densith B 18-C. 

Les mesures ont QtG effectuees soit h 18'C, soit B une temperature voisine, 

la regulation de temperature Btant imparfaite. 

Pour cerner, et la correction h apporter et la validitd des rCsultats 

obtenus, nous avons souvent effectue des mesures 5. temperatures diffgrentes. 

A la temperature de 18-C, nous pouvons confondre masse volumique et 

densite. Les r6sultats obtenus sont rassemblds dans le tableau I et 

permettent le tra& de la figure 1. 

z7 NH 9 
Fig. 1. Densite des solutions HF-NH3 a 18'C 3 

L'Btude de ces r6sultats appelle les commentaires suivants : 

- 1 18'c, la densit de HF anhydre calculLe B partir des rEsultats de 

SIMONS et BOURNIGHT p] est de 0,962 en accord avec notre tracE ; 

- la densit des melanges HF-NH3 entre 78 et 83 % en poids de HF (c'est-l- 

dire la fraction molaire en ammoniac comprise entre 19,4 et 24,9 x) a 

Ct6 Qtudiee par BREDA et ROLIN (31. N OS ri5sultats sont Bgalement en 

accord avec ceux fournis par ces auteurs ; 
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TABLEAU 1 

Mesure des densites des solutions HF-NH3 

Fraction molaire Temperature , Ly-----m 
4,18 

5,35 

7.96 

a,44 

1,90 

2,16 

2,71 

a,54 

9,175 

14,bl 

3,aa 

11,6 

12,75 

14,9 1,137 
191 1,166 

la 1,130 

193 1,1915 
16,8 1,134 

I 13 la 1,171 1,161 

14,3 1,215 
la,5 1,21 

16 1,Ol 

15 1 

15 1,063 

10 1,215 
la 1,204 
22 1,201 

la 1,23 

10 1,309 
la 1,291 

la 1,084 

la 1,23 

la 1,242 

Valeur retenue 
a 1a.c 

(densiti par rappor 
B l’eau) 

1,156 

1,131 

1.137 

1,161 

1,208 

1,006 

0,994 

1,057 

1,204 

I,23 

1,291 

I ,084 

1,23 

1,242 

- L’Qtude de la variation de la densite en fonction de la tempgrature 

montre un coefficient de variation compris entre 1 x 10 
-3 

et 3,7 x 10 
-3*C-1 

selon la concentration et les mesures effect&es. Ceci paratt plausible 

car d’une part, la variation calculde pour HF anhydre est de l’ordre 

de 2 x 10 -3*c-1 p-J, d’autre part le calcul de la variation de la densit 

1 partir des resultats de BREDA et ROLIN [3] aboutit a un coefficient de 

l’ordre de 10 
-3. -1 

C . 
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B MESIJRE DES CONDUCTIVITES 

I Appareillage et mise au point du mode op6ratoire 

La meme rampe de prGparation et de manipulation est utilisse. 

Rdalisation d’une cellule de conductimetrie 

he cellule a du @tre rCali&e au laboratoire car elle doit Stre 

parfaitement dtanche et rdsister 1 la corrosion. 

Pour cela nous avons fait appel aux materiaux plastiques : le corps 

de la cellule et le couvercle sont en PTFE, l’Etanch6it6 &tant assurde par 

un joint torique en Viton DF 200 ; le serrage de ce joint est rkalisd par 

un systPme de brides metalliques externes. 

Sur le corps de la cellule est gravee une 6chelle de niveau permettant 

de rep6rer la hauteur de remplissage (le corps de la cellule Qtant translu- 

tide). 

L’agitation est obtenue par un barreau aimant gain6 de Tdflon. 

Les dlectrodes sont en platine plating d’une surface de 16 mm2. Un 

bon platinage des Electrodes nous est apparu important pour Qviter leur 

tendance 1 la polarisation. Ce platinage est obtenu par 6lectrolyse durant 
-2 

3 minutes sous une densit de courant de 0,5 A .mm d’une solution d’acide 

chloroplatinique contenant des traces d’acgtate de plomb, ce mode opgratoire 

ayant deja Qt6 utilis6 par POURCELLY et ROLIN [43 pour un travail similaire. 

Les contacts sont assures par des tiges de nickel suspendues au couvercle. 

Les traversges sont effect&es 3 l’aide de systlmes presse-6toupe 1 joints 

de tbflon. 

La mesure de temperature est donnde par un thermocouple chrome1 alumel 

“Thermocoax” plongeant dans un puits. 

Cette cellule est represent&e sur la figure 2. 

Mise au point du mode operatoire 

Les mesures sont effectudes au moyen d’un conductimetre TACUSSEL CD7N. 

Des essais prGliminaires ont montr6 que : 

- la meilleure frlquence d’&tude est 16 KHz. Le principe des mesures des 

conductivites dlectriques Ltant basi? sur le passage d’un courant alterna- 

tif entre deux glectrodes, pour des solutions bonrnmconductrices du 

courant dlectrique les mesures doivent ltre effect&es 2 des frcquences 

relativement Llev6es pour s’affranchir de la tendance 21 la polarisation 

des Electrodes. I1 apparaEt B l’aide d’dtudes effectuees avec un glndra- 
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teur basse ft-equence HEATHKIT qu'a partir de 16 Khz la resistance mesuree ne 

depend plus de la frbquence, ce qui evite une extrapolation a frequence 

infinie. 

- le niveau de remplissage optimal correspondait a une cellule pratiquement 

remplie (avant-derniere graduation du repere). 

Now retiendrons done ces conditions pour le travail envisage. 

Une etude similaire dans un domaine de concentration plus riche en ammo- 

niac effect&e par POURCELLY et ROLIN b] a montre que les isothermes 

X = f(NH3) se deduisaient l'une de l'autre pratiquement par translation. 

Pour limiter la corrosion du platinage des electrodes, now avons choisi de tra- 

vailler a asses basse temperature (a'C) et d'etudier pour quelques concentrations 

la variation de K avec la temperature. Comme ceci, il nous sera aise d'extrapoler 

la courbe de conductivite h 18'C si le besoin s'en fait sentir. 

Le conductimetre est done place dans une enceinte thermoregulee 5 l'aide 

d'un serpentin en cuivre dans lequel circule une solution de methanol pro- 

venant d'un appareillage Ultra Kryostat type UK 30 DC. 

Lors d'une mesure, le processus suivant est respect6 : 

n 
Vannes (la 2eme 

vanne est dans l'axe 
de la premiere) 

Fig. 2. Schema de la cellule conductimetrique 

puits thermometrique 

tuyau plongeur 

barreau aimante 

joint viton DF200 
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Pour faciliter la mise en temperature, la cellule, les canalisations de 

transfert et la solution B 6tudier sont prealablement stock6s dans une 

enceinte 1 6'C. 

La cellule est remplie rapidement par aspiration et Qcoulement gravifique, 

puis la mesure est effect&e. La cellule est ensuite vidde par aspiration. 

Elle est rincee 2 l'eau, ouverte, s&hiZe, Qtalonn~e 1 l'aide d'une solution 

N/10 de KCl, rincee, sechee, mise sous vide pour terminer le sechage et 

verifier la bonne GtanchEitE. 

Cette technique operatoire, un peu longue, permet d'eviter les ddpdts 

de fluorure d'ammonium lors du vidage, de verifier le bon Gtat des electrodes 

et d'encadrer chaque mesure par un Etalonnage. 

II Resultats experimentaux 

Les resultats experimentaux sont rassembles dans le tableau II, ce qui 

permet le trace de la figure 3. 

TABLEAU II 

Mesure des conductivites des solutions HF-NH3 

Fraction molaire K 

x IO2 S 
-1 

xNH3 
. cm 

13,2 0,437 

12 0,479 

10.51 0,529 

8,72 0,568 

6,83 0,559 

5,63 0,509 

5,47 0,521 

2,84 0,355 

1,94 0,255 

1,66 0,228 



l! 

Fig. 4. Variation du volume d'une mole de melange VM en 

fonction de la fraction molaire x 
NH 

3 
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Cette figure 3 appelle les remarques suivantes : 

- pour les basses concentration en NH3. now extrapolons la courbe B l’ori- 

gine, car le fluorure d’hydrogGne pur conduit trZ?s peu le courant. 

- pour les concentrations supsrieures B 14 % en NH3 nous pouvons comparer 

le sens de la variation avec les resultats de POURCELLY et ROLIN L41 : 

ces auteurs trouvent une dkroissance de la conductivitE avec l’augmenta- 

tion de la fraction molaire en NH3 et dea valeurs plus faibles que les 

n8tres (de l’ordre de 0,i a 0,3 S -1 
cm selon la fraction molaire 

d’ammoniac) . 

Ces rdsultats sont compatibles avec les nbtres, car la d6croissance de la 

conductivit6 en fonction de la fraction molaire est rapide B partir de 10 %. 

Une comparaison plus quantitative nscessiterait une ltude entre 15 et 25 % 

en ammoniac, ce qui sort du cadre du present travail. 

Nous avons, par ailleurs, mesurd la variation de la conductivit& en fonc- 

tion de la temperature. Cette variation de l’ordre de 3 x 10V3S cm 
-1 *c-1 

est done trPs faible, ee qui limite l’influence d’une Lventuelle t&s faible 

variation de temperature lors d’une mesure. 

C EXPLOITATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Le prLsent travail avait pour but simplement la mesure des densites et 

des conductivit&, Ceei explique pourquoi par exemple avec un budget limit6 

la mesure des densit& n’a pas ittC effect&e au moyen d’une technique 

n&.essitant un investissement codteux (par exemple l’gtude des vibrations 

dans le milieu CtudiB). Toutefois, nous allons tenter avec les risultats 

obtenus de les exploiter le mieux possible, car une meilleure connaissance 

de ce milieu difficilement abordable techniquement est tr&s souhaitable. 

I Etude des densites 

Examen de la courbe 

La variation de la masse volumique en fonction de la concentration en 

ammoniac n’est pas rLguliire. Apr&s une augmentation asses importante de la 

masse volumique avec la concentration en ammoniac pour les fractions molaires 

infsrieures a 5 X, la courbe subit un tassement qui pourrait correspondre 

B la formation d’un composd dCfini entre NH3 et HF (ce phbnodne a 6t6 

observe par BREDA et ROLIN b3 pour NH3 ,4 HF) . 



170 

Calcul des volumes partiels 

Le volume d'une mode de melange est don& par la relation : 

v, = 
%H3 ’ 17,03 + (1 - xEH3) * 20,Ol 

(a) 
P 

la masse volumique p 6tant deduite de la figure 1, nous obtenons ainsi la 

figure 4. 

Ce volume peut dtre ramenE au volume de solution contenant une mole 

d'ammoniac VNH par la relation : 
3 

vM 
'NH, = - 

*NH3 

Le trace obtenu pour la cow-be VNH = f(xEH ) est represent6 par la 

figure 5. 3 3 

Ce volume VNH_ est la source des contributions des volumes partiels 

‘NH - et 'HF 
-.--3 

selon la relation : 
3 

'NH, 
= VNH 

+ 
v 

3 "HF HF 

'i "HF est le nombre de 

mole d'ammoniac (sH = 
3 

( 9 

moles de fluorure d'hydrogene correspondant 1 une 
1 

1 + nHF)' 

Tous les calculs ainsi effect&s sont rapportes dans le tableau III et 

permettent le trace de la figure 6 VNH 
3 

= f(nNH ). 
3 

TABLEAU III 

Calcul des volumes partiels TNH 
3 

et THF(trace VNH = vNH + xHFvHF) 
3 3 

"HF 

2 1,Ol 19,56 978 49 

4 191 18,08 452 24 

6 1,146 17,30 288 15,J 

a 1,188 16,64 208 11,s 

10 1,22 16,16 162 9 

12 I,24 15,85 132 7,33 

14 1,27 IS,43 110 6,14 
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Le tracd obtenu dans la figure 6 appelle les remarques suivantes : 

11 apparait 2 segments lingaires, ce qui correspond bien 1 une expression 

dutypeVNH =anHF+b. 
3 

Les pentes de ces deux tronfons, c'est-l-dire le volume partiel VHF selon 

l'expression (c) sont Ggales respectivement B 15 cm3 Tour les solutions 

correspondant 1 xNH > 6 % et 20 cm3 pour les solutions correspondant 1 

XNH < 6 %. Ceci est3tout h fait plausible car les diverses Etudes sur HF 

mon rent un volume molaire partiel compris entre 13,5 et 20,8 cm3 2 selon la 

solution etudi6e. Nous essaierons d'ailleurs de commenter ces variations. 

Si l'on s'intcresse 3 l'ordonnbe B l'origine, c'est-s-dire B VNH (d'aprss 

1'Cquation (c)), on s'aperGoit que pour xNH 3 > 6 % on obtient un volume mo- 

laire d'environ 4 cm3 alors que pour xN 
H3 

<d %, on obtient une valeur Ggative 

ce qui dans les deux cas ne correspond certainement pas B la r6alitd. 

Ceci nous am&e ?I reprendre notre trac6 en supposant que l'espke solutee 

n'est pas NH3 mais NH3,mHF, ce qui nous conduit 1 1'Qquation : 

V 
NH3 

=VNHmHF+n' T 
3 HF HF = 'NH 

3 
mHF + (n-m) VHF (d ) 

Le tracS correspondant 

l'bquation (c) par une 

d&croissant. 

L'examen des tracks 

probable est NH3,HF ou 

2 l'bquation (d) se ddduit du trac6 correspondant 1 

translation de valeur m horizontale dans le sens de nHF 

correspondant montre que pour xNH > 6 % la formulation 

NH4F, ce qui donne un volume mola?re de 20 cm3 pour 

‘NH F alors que pour xNH 

(trfiacgs en pointillEs) ci 

< 6 % la formulation probable est NH32HF ou NH4HF2 

qui donne un volume molairevoish de 2@ cm3 ce Tui 

parait plus acceptable. 

En effet, BREDA et ROLIN (31 pour 19,4 % < xNH < 24,9 % ont d'une part, 

par le m&me raisonnement, supposG que 1'espPce so utde ctait NH4F, d'autre z 

part selon la composition du mGlang4 avancd des volumes partiels de 15,023 

et 15,752 cm3 pour HF et 26,774 et 25,025 cm3 pour NH4F. 

I1 y a done accord entre leurs conclusions et les nbtres, a savoir que 

l'esphce solutge est NH4F pour xNH > 6 % NH4HF2 pour xNH < 6 % que le volume 

molaire partiel de HF est voisin da 15 cm3 pour xNH > 6 % 
3 et de 20 cm pour 

XNH 
< 6 X. En ce qui concerne les volumes partiels a e NH4F et de NH HF Btant 

4 2 
don& que nous sommes dans un domaine peu concentrd en ammoniac (done que la 

contribution ponderale de HF est beaucoup importante, ce qui limite la 

prGcision de l'haluation), nous retiendrons simplement que nos valeurs 

paraissent plausibles. 
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Si l'on regarde plus prdcisdment l'&olution du volume partiel molaire de 

HF en fonction de xNH , il passe de 20,8 cm3 (V 

15 cm3. 
HF 

= %) pour HF anhydre 2 

Ceci est dfi s31a cassure des liaisons HF-HF et P leur remplacement 

par des liaisons HF-NH3 plus fortes. Ceci est a rapprocher du comportement 

de HF dans l'eau. En solution aqueuse, le volume partiel molaire de HF est 

de 13,5 cm3 [1;3 b] . Ceci signifie que les liaisons HF-H20 sont plus fortes 

que les liaisons HF-HF et vraisemblablement que les liaisons HF-H20 sont 

plus fortes que les liaisons HF-NH3; 

II Etude des conductivitgs 

Le trace de la figure 3 montre un maxima pour xNH voisin de 8 %. La m&me 

allure de figure a dcj?i et6 obtenue pour d'autres so utions ? dans HF anhydre 

en particulier pour GILLESPIE et MOSS bl p our 1'6tude des solutions HF-SbF5. 

Nous pensons done que cela est en relation avec les proprietds du solvant 

HF. 

Pour mieux cerner ce problsme, le calcul des conductivitss gquivalentes 

est nkessaire. 

Par definition la relation permettant ce calcul est : 

A= K.V 

NH3 
(e) 

V Qtant toujours le volume de solution contenant une mole d'ammoniac. 

Les valeurs VNH sont obtenues a partir du trac& de la figure 5 et les 

valeurs K a partir3du trace de la figure 3. 

Le tableau IV et la figure 6 correspondante sont ainsi ddterminss. 

Les conductivitgs sont mesurdes 1 6'C et les densites 1 18.C mais d'une 

part les variations de conductivite et de densits sont faibles en fonction 

de la tempGrature, d'autre part cela ne fait que d6placer 16glrement le 

tracd mais n'affecte en rien son allure, done les conclusions 3 en tirer. 

TABLEAU IV 

Calcul des conductivitGs Gquivalentes 

xNH3 "NH3 
K A 

cm3 S cm 
-I 

s' cm2mol. 
-1 

2 978 0,27 264 
4 452 0,434 
6 

196,2 
288 0,535 154 

8 208 0,572 119,6 

10 162 0,544 88,l 

12 132 0,48 63,4 

14 I10 0,39 42,9 



IH
 

3 
3 

cm
 

/ 
/’ 

/’ 
/’ 

/’ 

// 

/’ 
/’ 

/’ . 

tr
ac
C 

co
rr
es
po
nd
an
t 

21
 NH

3 
so
lu
tB
 

-.
-t
ra
ct
 

co
rr
es
po
nd
an
t 

1 
NH
 
F 

so
lu
tG
 

"'
tr
ac
k 

co
rr
es
po
nd
an
t 

2 
NH
zF
,H
F 

so
lu
te
 

1-
o 

TO
 

30
 

40
 

e nH
F 

Fi
g.
 
6.
 
VN
H 
3 

= 
f(
nH
F)
 



174 

Le tracg de la figure 6 (A = f(xNH )) montre (comme pour les densitss) que 

nous avons deux zones auxquelles c&respondent ici dew tronsons rectilignes. 

La limite entre les deux est environ xNH = 7 %. Les solutions de fraction 

molaire 
XNH < 7 % conduisent beaucoup m?eux le courant, ce qui correspond 

bien h l'hygothese de l'existence de l'entit6 NH4HF2. En effet, l'ion HF2- 

conduit beaucoup plus le courant que l'ion F- cKl* 

CONCLUSION 

Le present travail a permis pour les solutions HF-NH3 pauvres en ammoniac 

(XNH, 
c 15 X) : 

- de dgterminer la variation de la densite et de la conductivit6 en fonction 

de la composition ; 

- de mettre en evidence la mise en solution de l'ammoniac sous forme de 

NH4F pour 6 < xNH 
3 

< 14 % et de NH4HF2 pour xNH3 ( 6 %. 

Les solutions trhs diluges en ammoniac xNH < 1 % n'ont pas 6tb btudises 

en raison de la forte tension de vapeur. Cettk! etude peut gtre interessante 

en particulier au niveau des conductivites, car en milieu aqueux des travaux 

en tours [91 montrent l'existence d'entites de type NH3, xHF avec x > 2. 
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