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SUMMARY

The densities and conductivitiesof HF—NH3 solutions have been studied in
the low concentration region of ammonia (xNH < 0.15), The data show the

existence of NH4F species (for x > 6 %) and gﬂaﬂF2 species (for x < 6 7).

RESUME

Nous avons &tudié les densités et les conductivités des solutions HF—NH3
<
NH 0.15).

L'exploitation des résultats obtenus3permet la mise en évidence des

dans le domaine pauvre en ammoniac (x

espéces NH4F (pour x > 6 %) et NHAHF2 (pour x < 6 7).

INTRODUCTION

Aprés avoir effectué la mesure de la pression de vapeur totale au-dessus
des solutions HF—NH3 diluées en ammoniac (fraction molaire en ammoniac
comprise entre O et 14,5 7) [ﬂ , nous nous sommes intéressés d'une part,

34 la mesure des masses volumiques, d'autre part 3 la mesure des conductivités
électriques pour atteindre les volumes molaires et les conductivités
8quivalentes et de 13 essayer de mieux cerner l'existence des espéces en

solution.
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A MESURE DES MASSES VOLUMIQUES
I  Appareillage

La rampe de préparation et de manipulation des solutions HF = NH3
a déja &té décrite [1].
Pour mesurer la masse volumique, deux techniques opératoires ont été

utilisées.

Nous avons tout d'abord réalisé un pycnométre en matériau plastique
(PVF2 Foraflon pour le corps et PTFCE KelF pour les vannes et la section
d'ajustement du niveau).

Cet appareil est congu pour &tre rempli 3 1l'abri de 1'air (remplissage i
1'aide de la rampe de manipulation par différence de pression entre les
arrivées inférieure et supérieure)

Pour 1'étude des solutions A teneur trés faible en NH3 (x < 5 7) et pour

NH
les solutions plus concentrées en NH3(xNH > 10 Z) nous avons di employer
une autre technique. En effet, dans le premier cas, la précision est souvent
limitée par la formation de bulles gazeuses lors du remplissage due 3 la

tension de vapeur élevée au~dessus de la solution.

Dans le second cas, il est difficile de remplir le pycnométre en raison
de la viscosité apparemment plus élevée des solutions. C'est pourquoi nous
avons systématiquement recoupé nos mesures par un appareillage peut-&tre
moins précis mais utilisable dans tous les cas.

Pour cela un pot "Viennot" de 500 cm3 en PTFCE a &té utilisé. Une gradu-
ation au millimétre a &té gravée verticalement sur sa paroi. L'ensemble a
&té étalonné a partir d'eau & 18°C par pese sur un trébuchet METTLER au
centiéme de gramme. On peut déjd signaler que les mesures effectuées avec un
pot bien rempli seront beaucoup plus précises, la section du pot &tant plus
faible,

La validité des deux techniques de mesures a &té vérifiée avec 1'éthanol
et du méthanol.

Le bon recoupement des valeurs obtenues avec les données de la littérature
nous fait espérer une précision de l'ordre de 1 Z, cet ordre de grandeur
étant par ailleur estimé a partir du rapport : Surface de la section droite

supérieure/Volume du liquide contenu.
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II  Résultats expérimentaux

Etant donnée la relative imprécision de nos mesures, nous avons travaillé
dans un domaine limité de tempé&rature. Notre but est de définir 1'isotherme
de densité a 18°C.

Les mesures ont &té effectuées soit a 18°C, soit & une température voisine,
la régulation de température étant imparfaite.

Pour cerner, et la correction & apporter et la validité des résultats
obtenus, nous avons souvent effectué des mesures 3 températures différentes.

A la température de 18°C, nous pouvons confondre masse volumique et
densité. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I et

permettent le tracé de la figure I.

m&_: ‘B X;

et
Fig. 1. Densité des solutions HF—NH3 a 18°c 3

L'étude de ces résultats appelle les commentaires suivants :

~ & 18°C, la densité de HF anhydre calculée 3 partir des ré&sultats de
SIMONS et BOUKNIGHT [?] est de 0,962 en accord avec notre tracé ;

- la densité des mélanges HF-NH, entre 78 et 83 % en poids de HF (c'est-a-
dire la fraction molaire en ammoniac comprise entre 19,4 et 24,9 %) a
été étudiée par BREDA et ROLIN 5]. Nos résultats sont également en

accord avec ceux fournis par ces auteurs ;
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TABLEAU I

Mesure des densités des solutions HF-—NH3

Fraction molaire | Température Masse vo=| gajeur retenue
° lumique 5 °
X en % c -3 Jdo
NH4 Kg dm (densité par rapport
3 1'eau)
6,95 2 hled 1,156
14,9 1,137
4,18 1,1 1,166 1,131
18 1,130
1,3 1,1915
3,35 16.8 1134 1,137
13 1,171
7,96 3 1161 1,161
14,3 1,215
8,44 18,5 1,21 1,208
1,90 16 1,01 1,006
2,16 15 1 0,994
2,71 15 1,063 1,057
10 1,215
8,54 18 1,204 1,204
22 i,201
9,175 18 1,23 1,23
, 10 1,309
14,61 8 1201 1,291
3,88 18 1,084 1,084
11,6 18 1,23 1,23
12,75 18 1,242 1,242

-~ L'étude de la variation de la densité en fonction de la température

montre un coefficient de variation compris entre 1 x 107" et 3,7 x 10

3

3.C-l

selon la concentration et les mesures effectuées. Ceci paraft plausible

car d'une part, la variation calcul&e pour HF anhydre est de 1'ordre

~3¢.~1 P -
de 2 x 10 3'C [?], d'autre part le calcul de la variation de la densité
3 partir des résultats de BREDA et ROLIN [5] aboutit 3 un coefficient de

1'ordre de 10—3'0

-1
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B  MESURE DES CONDUCTIVITES

I  Appareillage et mise au point du mode opératoire

La méme rampe de préparation et de manipulation est utilisée.

Réalisation d'une cellule de conductimétrie

Une cellule a du 8tre réalisée au laboratoire car elle doit &tre

parfaitement étanche et résister 3 la corrosion.
Pour cela nous ayons fait appel aux matériaux plastiques : le corps

de la cellule et le couvercle sont en PTFE, 1'étanchéité &tant assure par
un joint torique en Viton DF 200 ; le serrage de ce joint est réalisé par
un systdme de brides métalliques extermes.

Sur le corps de la cellule est gravée une échelle de niveau permettant
de repérer la hauteur de remplissage (le corps de la cellule &tant translu-
cide).

L'agitation est obtenue par un barreau aimant& gainé de Téflon.

Les Electrodes sont en platine platiné d'une surface de 16 mm?. Un
bon platinage des électrodes nous est apparu important pour &viter leur
tendance 3 la polarisation. Ce platinage est obtenu par électrolyse durant
3 minutes sous une densité de courant de 0,5 A nmrz d'une solution d'acide
chloroplatinique contenant des traces d'acétate de plomb, ce mode opératoire
ayant déja été utilisé par POURCELLY et ROLIN EZ] pour un travail similaire.
Les contacts sont assurés par des tiges de nickel suspendues au couvercle.
Les traversées sont effectuées 3 1'aide de systémes presse-&toupe 3 joints
de téflon.

La mesure de température est domnée par un thermocouple chromel alumel
"Thermocoax" plongeant dans un puits.

Cette cellule est représentde sur la figure 2,

Mise au point du mode opératoire

Les mesures sont effectudes au moyen d'un conductimdtre TACUSSEL CD7N.
Des essais préliminaires ont montré que :

- la meilleure fréquence d'étude est 16 KHz. Le principe des mesures des
conductivités Electriques étant basé sur le passage d'un courant alterna-
tif entre deux &lectrodes, pour des solutions bonnes conductrices du
courant &lectrique les mesures doivent &tre effectuées 2 des fréquences
relativement &levées pour s'affranchir de la tendance i la polarisation

des électrodes. Il apparait & 1'aide d'&tudes effectuées avec un généra-



166

teur basse fréquence HEATHKIT qu'd partir de 16 Khz la résistance mesurée ne
dépend plus de la fréquence, ce qul évite une extrapolation 3 fréquence
infinie.
- le niveau de remplissage optimal correspondait 3 une cellule pratiquement
remplie (avant~derniére graduation du repére).
Nous retiendrons donc ces conditions pour le travail envisagé.
Une étude similaire dans un domaine de concentration plus riche en ammo-
niac effectuée par POURCELLY et ROLIN EJ a montré que les isothermes
X = f(NHB) se déduisaient 1'une de 1'autre pratiquement par translation.
Pour limiter la corrosion du platinage des électrodes, nous avons choisi de tra-
vailler 4 assez basse température (6°C) et d'étudier pour quelques concentrations
la variation de K avec la température. Comme ceci, il nous sera aisé d'extrapoler
la courbe de conductivité a 18°C si le besoin s'en fait sentir.
Le conductimétre est donc placé dans une enceinte thermorégulée 3 1'aide
d'un serpentin en cuivre dans lequel circule une solution de méthanol pro-
venant d'un appareillage Ultra Kryostat type UK 30 DC.

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

] P Vannes (la 28&me
r , 1 | vanne est dans 1'axe
de la premiére)

joint téflon

i
joint viton DF200
—
brides —%ainage
de R4 g
serrage
J £= Electrode

puits thermométrique

tuyau plongeur

[ {9}

\ [ o barreau aimanté

agitateur magnétique

Fig. 2. Schéma de la cellule conductimétrique
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Pour faciliter la mise en température, la cellule, les canalisations de
transfert et la solution & étudier sont préalablement stocké&s dans une
enceinte a 6°C.

La cellule est remplie rapidement par aspiration et &coulement gravifique,
puis la mesure est effectuée. La cellule est ensuite vidée par aspiration.
Elle est rincée 3 1'eau, ouverte, séchée, &talonnée 3 1'aide d'une solution
N/10 de KCl, rincée, sé&che, mise sous vide pour terminer le séchage et
vérifier la bonne é&tanchéité.

Cette technique opératoire, un peu longue, permet d'éviter les dépdts
de fluorure d'ammonium lors du vidage, de vérifier le bon état des &lectrodes

et d'encadrer chaque mesure par un Eétalonnage.

II Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau II, ce qui

permet le tracé de la figure 3.

TABLEAU 11

Mesure des conductivités des solutions HF—NH3

Fraction molaire K

XNH3 X lO2 S . cm—l
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




i 10

*HH, %
Fig. 3. Conductivité des solutions HF~NH3
20? VM em”
15
5 10 xNH3Z

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

fonction de la fraction molaire XNH
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Cette figure 3 appelle les remarques suivantes :

~ pour les basses concentration en NH3, nous extrapolons la courbe & 1l'ori-

gine, car le fluorure d'hydrogéne pur conduit tr&s peu le courant,

- pour les concentrations supérieures i 14 % en NH, nous pouvons comparer
le sens de la variation avec les résultats de POURCELLY et ROLIN c;] :
ces auteurs trouvent une décroissance de la conductivité avec 1'augmenta-
tion de la fraction molaire en NH, et des valeurs plus faibles que les
n8tres (de 1l'ordre de 0,1 3 0,3 S cm"I selon la fraction molaire

d'ammoniac).

Ces résultats sont compatibles avec les n8tres, car la décroissance de la
conductivité en fonction de la fraction molaire est rapide & partir de 10 Z.
Une comparaison plus quantitative nécessiterait une &tude entre 15 et 23 %
en ammoniac, ce qui sort du cadre du présent travail.

Nous avons, par ailleurs, mesuré la variation de la conductivité en fonc-
tion de la température. Cette variation de l'ordre de 3 x 10-38 c::\;l"C}-l
est donc trds faible, ce qui limite 1'influence d'une &ventuelle tré&s faible

variation de température lors d'une mesure.

C EXPLOITATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le présent travail avait pour but simplement la mesure des densités et
des conductivités, Ceci explique pourquoi par exemple avec un budget limit&
la mesure des densités n'a pas &été effectufe au moyen d'une technique
nécessitant un investissement cofiteux (par exemple l'&tude des vibratioms
dans le milieu &tudié&). Toutefois, nous allons tenter avec les résultats
obtenus de les exploiter le mieux possible, car une meilleure conmnaissance

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

I Etude des densités

Examen de la courbe

La variation de la masse volumique en fonction de la concentration en
ammoniac n'est pas régulilre. Aprds une augmentation assez importante de la
masse volumique avec la concentration en ammoniac pour les fractions molaires
inférieures a 5 %, la courbe subit un tassement qui pourrait correspondre
a la formation d'un compos& défini entre NH, et HF (ce phénoméne a é&té

observé par BREDA et ROLIN {51 pour NH3,4 HF).
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Calcul des volumes partiels

Le volume d'une mode de mélange est donné par la relation :

L 17,03 + (1 - XNH3) . 20,01

Vy = 5 (a)

la masse volumique p &tant déduite de la figure !, nous obtenons ainsi la
figure 4.
Ce volume peut &tre ramené au volume de solution contenant une mole

d'ammoniac VNH par la relation :
3

v
Ve = o (b)
3 NH3
Le tracé obtenu pour la courbe V = f(xN ) est représenté par la
NH H
. 3 3
figure 5.
Ce volume VNH est la source des contributions des volumes partiels
VNH3 et VHF selon la relation :
=V + Vv C
VNH3 VNH3 "y VHF 9

si L) est le nombre de moles de fluorure d'hydrogéne correspondant 3 une

1
—).
I+ Oyp

Tous les calculs ainsi effectués sont rapportés dans le tableau III et

mole d'ammoniac (xNH =

permettent le tracé de la figure 6 VNH = f(nNH Y.

3

TABLEAU III
Calcul des volumes partiels VNH3,et VHF(trace VNH3= VNH3+ XHFVHF)
N, P 3 Yy VNH3 R

Z g.cm cm3 em3

2 1,01 19,56 978 49

4 1,1 18,08 452 24

6 1,146 17,30 288 15,7

8 1,188 16,64 208 11,5

10 1,22 16,16 162 9

12 1,24 15,85 132 7,33

14 1,27 15,43 110 6,14
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Le tracé obtenu dans la figure 6 appelle les remarques suivantes :

I1 apparait 2 segments linéaires, ce qui correspond bien & une expression

du type VNH3 = ang. + b.

Les pentes de ces deux trongons, c'est-d-dire le volume partiel VﬁF selon
1'expression (¢ sont &gales respectivement 3 15 cm pour les solutions
correspondant 3 NH > 6 7 et 20 cm3 pour les solutions correspondant i
*yn. < 6 %. Ceci est tout a fait plausible car les diverses &tudes sur HF
mongrent un volume molaire partiel compris entre 13,5 et 20,8 cm3 selon la
solution étudiée. Nous essaierons d'ailleurs de commenter ces variations.

Si 1'on s'intéresse 3 l'ordonnée & l'origine, c'est-a-dire 2 _kH (d'aprés
1'équation (c)), on s'apergoit que pour g 6 7 on obtient un volime mo-
laire d'environ 4 cm3 alors que pour Xp < %, on obtient une valeur négative
ce qui dans les deux cas ne correspond cértainement pas 3 la réalité.

Ceci nous améne 3 reprendre notre tracé en supposant que l'espéce solutée

n'est pas NH3 mais NH3,mHF, ce qui nous conduit 3 1'équation :

'HFV v + (n-m) VﬁF )

v HF NH,mHF

=V + n
NH3 NH3mHF
Le tracé correspondant 3 1'équation (d) se déduit du tracé correspondant a
1'équation (c) par une translation de valeur m horizontale dans le sens de Ny

décroissant.

L'examen des tracés correspondant montre que pour *\H > 6 7 la formulation

probable est NH3,HF ou NH4F, ce qui donne un volume molaire de 20 cm3 pour

VNH F alors que pour Xy < 6 7 la formulation probable est NH32HF ou NHAHF2

P f i saqz 3 . . oo
(tracés en pointillés) ce qui donne un volume molaire voisin de 20 cmd

ce cui
paralt plus acceptable.

En effet, BREDA et ROLIN [3] pour 19,4 7 < X < 24,9 7 ont d'une part,
par le méme raisonnement, supposé que l'espéce so%utée était NH4F, d'autre
part selon la composition du mélange avancé des volumes partiels de 15,023
et 15,752 cm3 pour HF et 26,774 et 25,025 cm3 pour NHAF.

I1 y a donc accord entre leurs conclusions et les n8tres, 3 savoir que

1'espéce solutée est NHAF pour X, > 6 % NHAHF2 pour x < 6 7 que le volume

N
molaire partiel de HF est voisin d& 15 cm™ pour Xy > GH, et de 20 cm3 pour
Xyn < 6 %. En ce qui concerne les volumes partiels 3e NH4F et de NHAHF2 étant
donné que nous sommes dans un domaine peu concentré en ammoniac (donc que la
contribution pondérale de HF est beaucoup importante, ce qui limite la
précision de 1'évaluation), nous retiendrons simplement que nos valeurs

paraissent plausibles,
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Si 1'on regarde plus précisément 1'&volution du volume partiel molaire de

. . ‘s on a .3 M 5
HF en fonction de L 11 passe de 20,8 cm = B) pour HF anhydre 2

3 o (VHF
15 em™. Ceci est dfi 3"1a cassure des liaisons HF-HF et 3 leur remplacement
par des liaisons HF-NH3 plus fortes. Ceci est & rapprocher du comportement
de HF dans 1'eau. En solution aqueuse, le volume partiel molaire de HF est
de 13,5 cm’ Eﬂ &ﬂ. Ceci signifie que les liaisons HF-H,0 sont plus fortes
que les liaisons HF-HF et vraisemblablement que les liaisons HF-H,0 sont

plus fortes que les liaisons HF—NH3J

11 Etude des conductivités

Le tracé de la figure 3 montre un maxima pour Xyu voisin de 8 7. La méme
allure de figure a déja été obtenue pour d'autres so?utions dans HF anhydre
en particulier pour GILLESPIE et MOSS [f] pour l'étude des solutions HF—SbFS.

Nous pensons donc que cela est en relation avec les propriétés du solvant
HF.

Pour mieux cerner ce probléme, le calcul des conductivités équivalentes
est nécessaire.

Par définition la relation permettant ce calcul est :

A= k. VNH3 (e)

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

Les valeurs VNH sont obtenues 3 partir du tracé de la figure 5 et les
valeurs K & partir’du tracé de la figure 3.

Le tableau IV et la figure 6 correspondante sont ainsi déterminés,

Les conductivités sont mesurdes 3 6°C et les densités 3 18°C mais d'une
part les variations de conductivité et de densit& sont faibles en fonction
de la température, d'autre part cela ne fait que déplacer légérement le

tracé mais n'affecte en rien son allure, donc les conclusions 3 en tirer.

TABLEAU IV

Calcul des conductivités &quivalentes

NHy VN, “ A s o
cm3 S cm S cm“mol,

2 978 0,27 264

4 452 0,434 196,2

6 288 0,535 154

8 208 0,572 119,6

10 162 0,544 88,1

12 132 0,48 63,4

14 110 0,39 42,9
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Le tracé de la figure 6 (A = f(xNH ) montre (comme pour les densités) que
nous avons deux zones auxquelles correspondent ici deux trongons rectilignes.
La limite entre les deux est environ g = 7 %. Les solutions de fraction
molaire v < 7 % conduisent beaucoup mieux le courant, ce qui correspond

bien & l'hygothése de 1'existence de l'entité NH, HF,. En effet, 1'ion HFZ—

conduit beaucoup plus le courant que 1'ion F Eﬂ.

CONCLUSION

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

(XNH3 < 15 %)

- de déterminer la variation de la densité et de la conductivité en fonction

de la composition ;

- de mettre en &vidence la mise en solution de ammoniac sous forme de
d tt d 1 lut de 1' f d

NHAF pour 6 < xNH3 < 14 7 et de NHAHF2 pour xNH3 <6 Z.

Les solutions trés diluées en ammoniac e € 1 7 n'ont pas été étudiées
: . 3 P
en raison de la forte tension de vapeur, Cetté &tude peut Etre intéressante
en particulier au niveau des conductivités, car en milieu aqueux des travaux

en cours [§] montrent 1l'existence d'entités de type NHy, xHF avec x > 2,
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