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SUMMARY

NHAF and NHZ’HF2 solutions in water and hydrofluoricacid have been inves~

tigated. The experimental data show that :

- the HFZ_ ion always exists in solution when NH, HF, is dissolved in
water.

- the reaction NH4HF2 + NH,F + HF occurs during the solution of NH, HF, in
hydrofluoric acid.

- the formation of NHAF, xHF (x = probably 2) species occurs when NH4F and
NHAHF2 are dissolved in hydrofluoricacid. The corresponding equilibrium

is studied.

RESUME

Nous avons étudié la conductivité des solutions de NH,F et NHQHF2 dans
1l'eau et dans 1l'acide fluorhydrique. L'exploitation des résultats obtenus
permet d'envisager :

- pour la dissolution de NH4HF2 dans 1'eau, la conservation de 1'ion HFZ_.
- pour la dissolution de NHAHF2 dans HF dilué, la réaction

NH4HF2 > NHAF + HF.

- la formation d'un complexe NH,F, xHF (avec x probablement &gal & 2) lors
de la mise en solution fluorhydrique de NH,F et NH,/HF,, L'équilibre

correspondant est &tudié.
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INTRODUCTION

Apré@s avoir &tudié la conductivité des solutions de KF et KHF, dans
1'eau et l'acide fluorhydrique [E], il était logique de s'intéresser aux
mémes mesures concernant les solutions de NH4F et NH4HF2 dans 1'eau et dans
HF dilué, d'autant plus que ces solutions ont &galement &té &tudiées par
calorimétrie au laboratoire [?]. Cette étude calorimétrique met en &vidence

la dissociation de NHAHF2 lors de la mise en solution selon :

NH,HF, + NH,F + HF (@)

I  APPAREILLAGE, TECHNIQUE OPERATOIRE ET PRODUITS UTILISES

1 Appareillage et technique opératoire

L'appareillage a déja &té décrit aimsi que la technique opératoire[}].

Nous rappelons simplement ici que les mesures ont lieu 3 +6°C.

2 Produits utilisés

- Les solutions d'acide fluorhydrique sont préparées par dilution 3
partir d'acide fluorhydrique pour analyses Carlo Erba 50 %. Elles sont

dosées par acidimétrie.

- NHAF est préparé par réaction du fluorure de sodium sur le sulfate
d'ammonium , sublimation et condensation du fluorure d'ammonium formé sur um
doigt de gant refroidi, la réaction ayant lieu aux environs de 110°C sous
vide. La partie du réacteur en contact avec les fluorures et le doigt de gant
sont en polyfluorure de vinylidéne. NHAF est ensuite manipulé@ en bofte a
gants sous atmosphére d'argon sec.

- NH HF, est séché et purifi& 3 partir d'un produit Prolabe (de pureté
supérieur 3 98 %) pour analyses par sublimation sous vide 3 1'aide du méme

montage que celui utilisé pour la préparation de NH,¥F.
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ITI  RESULTATS EXPERIMENTAUX

Comme pour 1'étude de KF et KHF, il est nécessaire d'utiliser la conduc-
tivité des solutions diluées d'acide fluorhydrique. Les résultats déji
obtenus sont rappel&s dans la figure |. Pour chaque mesure de conductivité
en milieu sel, HF, HZO une mesure supplémentaire est systématiquement

effectuée sur la solution HF, H,0 a4 méme concentration en acide.

! Etude des conductivités des solutions aqueuses de NH,F et NH, HF,

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I et permettent

le tracé de la figure 2,

TABLEAU 1

Conductivité des solutions aqueuses de NH,F et NHAHF;

NH,HF, K NH,F K
0,01 1,005 0,0477 2,808
0,026 2,24 0,0465 2,760
0,045 3,63 0,0625 3,68
0,0702 4,14
0,082 6,40 0,110 6,02
0,105 7,988 0,119 6,527

‘ -1 cten -
*(concentratlons en mole 1 conductivités en mS cm 1)
Les mesures sont effectuées i +6°C

Nous pouvons déj3d noter que contrairement au comportement relatif des
fluorures de potassium [f], les solutions de NH4F conduisent moins bien le

courant que les solutions de NHAHF2 (42 méme concentration en sel).
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TABLEAU II

Conductivité des solutions de NHAHF2 dans HF aqueux ({@HAHF;l < 0,1 M

[bF] = 0,0472
@HAHFZ 0 0,0136 0,0256 0,0504 0,0837
K 1,90 2,013 2,77 4,99 6,21

(el = 0,072

[NHAHFZ\ 0 0,01 0,026 0,0456 0,082 0,1
K 2,4 2,51 3,21 4,36 6,77 7,88

[br) = 0,268

(v, HE ) 0 0,01 0,026 0,045 0,082 0,1
K 5,8 5,36 5,564 6,28 8,24 9,31
[} = 0,715

E\IHA}HF;S 0 0,01 0,026 0,045 0,082 0,1
K 14 13,64 13,42 13,55 14,43 15,27

wrl) = 1,33
E“%HFZ] 0 0,01 0,026 0,045 0,082 0,1
K 25,4 25,04 24,65 24,63 24,67 25

. P, -1
*Toutes Ies concentrations sont exprimées en mole 1 °, les

conductivités en mS cm
Les mesures sont effectuées & +6°C

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

fluorure d'ammonium dans 1'acide fluorhydrique dilué

Des études préliminaires ont montré que pour les faibles concentrations en
sel, les solutions de NHAF et NH4HF2 ont tendance 3 notablement moins bien
conduire le courant que la m8me solution de HF sans sel.

Pour essayer de mieux cerner ce phénoméne, il faut donc &tudier les solu-
tions 3 faible concentration en sel (inférieure a 0,1 M).

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus sur NHAF et NH4HF2, les
solutions fluorhydriques étudifes seront de concentration voisine.

Les résultats ainsi obtenus sont rassembl&s dans les tableaux II et IIT,

ce qui permet le tracé des figures correspondantes 3 et 4,



180

xnanbe gx , xnanbe gy

suep h.umz 3p SuOIINJOS Sa8p 231AT30NpUO) * Y .M‘.nm suep ,mIﬁIZ °p sSuoI3N(os sap 33TAT3IONPUO) ¢ .wﬁ.m

‘w »
1 etoula’an] 1D ) 1 wHo_memqmz_—d

[

¢ _ v - ©
€800 = 4H v . ZL%0°0 = 4H 1
€0 = df ——T B 2L0°0 = dH
$99°0 = 4H e -
¢ = —r ~ ~
o S1£°0 = aH A
g

f.
F
l

dH
L1161 = dH il o l/k w1 = dH -
C17 = dH ey ‘7 =
X ne Si° 7 JH iov
2 3
787 = 44 v L
o T —
4 9
_Wo su _wd g



181

TABLEAU III

Conductivité des solutions de NH4F dans HF aqueux ( NH,F < 0,1 my*

[uF] = 0,083

(v, ¥ 0 0,0277 0,0540 0,0813

K 2,917 3,064 4,117 5,095

[EFl = 0,33

[, 0 0,0204 0,0537 0,0838

K 7,919 7,425 7,642 8,528

[6F] = 0,665

[, ¥ 0 0,032 0,0686 0,0919

K 14 13,13 13,04 13,45

Em] = 1,33

[»_JH415] 0 0,0218 0,0578 0,12

K 26,75 25,97 25,05 25,44

Eif] =1,77

[u, F] 0 0,034 0,0698 0,117
S 34,61 33,14 32,38 32,31

BF) = 2,15

a7 0 0,0255 0,0521 0,0669 0,0885

K 41,59 41,10 40,36 40,26 39,53

[HF] = 2,82

@H,g] 0 0,0282 0,0579 0,0732

« 54,36 53,90 52,70 52,60

: sz ~1
*Toutes les concentrations sont exprimées en mole 1 ', les

P ~1
conductivités en mS cm
Les mesures sont effectuées 3 +6°C
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III EXPLOITATION DES RESULTATS OBTENUS

Les solutions aqueuses d'acide fluorhydrique voient, en général, leur
conductivité diminuer par addition d'un des fluorures, Ce phénoméne peut
&tre expliqué par 1'association du solvant aux entités apportées par la
dissolution de NH,F et NH,HF, .

1 Dissolution des fluorures dans 1l'eau

Les solutions aqueuses de NH,F conduisent moins bien le courant que les
solutions aqueuses de NH, HF, 32 mBme concentration en sel. Ceci ne peut &tre
expliqué que par la non dissociation de NHL}HF2 lors de la mise en solution
selon la réaction (a) NHZ‘HF2 > NHAF + HF. En effet, la mobilité des ions
HF2
de HF si. elle avait lieu serait suivie immédiatement de son association

est trds supérieure 3 la mobilité des ions F_ Eﬂ et la libération

avec NH,F, ce qui aboutirait 3 une diminution de conductivité comme pour

kar, [1).

2 Evaluation de la diminution de conductivité

Connaissant les courbes de conductivité de NH,F et NH4HF2 dans 1'eau
d'une part, et de HF dans 1'eau d'autre part, (déterminées précédemment) et
supposant les conductivit@s additives, il est possible de définir une

conductivité limite ' (3 méme concentration en sel ou acide) :

t
K sel-HF -H,0 = “sel H,0 * “HF-H,0 (e
2 2 2
L . - = ]
a différence entre la grandeur calculée k se1-HF~H20 et la grandeur
K s . .. . PP .
“sel—HF—HZO expérimentale exprime la diminution de conductivité Ax :
K = k! -
Msel-uP-0,0 T ¥ sel-HF-H,0 ~ “sel-HF-H,0 (e)

Les calculs ainsi conduits permettent 1'obtention des tableaux IV et V

auxquels correspondent les figures 5 et 6.

3 Etude de la réaction de dissolution des fluorures

Etant donné la diminution de conductivité des solutions sel-HF-H50 par
rapport aux solutions HF-H,0 2 méme concentration, il est logique de supposer

que les réactions de dissolution sont :

NH4F + (x + 1) HF NHAF (x + 1) HF (d)
NHAHF2 + x HF > NHAF (x + 1) HF (e)



TABLEAU IV

Calcul des AK correspondant & NH4HF*
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{ﬁHAHF;] 0,01 0,025
{F]- o (NH,HF, dans H,0)
1 2,17

fur)= 0,0472 K= 1,9

K 1,96 2,7

k' 2,9 4,07

A 0,94 1,37
lr]= 0,072 K= 2,4

K 2,51 3,2

<! 3,4 4,57

Ak 0,89 1,37
[yﬁ]= 0,268 K=5,8

K 5,36 5,52

K! 6,8 7,97

A 1,44 2,45
[F]= 0,715 K= 14

K 13,64 13,44

k' i5 16,17

Ak 1,36 2,73
[ur]- 1,33 K= 25,4

K 25 24,8

k' 26,4 27,57

Ak 1,4 2,77
[eed- 1,74 <= 32,9

K 32,67 32,38

K' 33,9 35,07

bk 1,23 2,17
[¥F]- 2,82 K= 54,36

K 54,26 54,04

k! 55,36 56,53

Ak 1,1 2,49

0,05

4,05

4,46
5,95
1,49

6,32
9,85
3,53

13,60
18,05
4,45

24,64
29,45
4,81

32,2
36,95
4,75

53,3
58,41
4,05

0,075

5,87

6,41
8,27
1,86

7,85
11,67
3,82

14,16
19,87
5,71

24,66
31,27
6,61

32,08
38,77
6,69

52,76
60,23
7,47

0,1

7,71

8,08
10,11
2,03

15,27
21,71
6,44

25
33,11
8,11

32,17
40,61
8,44

52,8
62,07
9,27

% (Les valeurs K reporté&es sont déterminées i partir des tracés des courbes

des figures 2 et 3 et ne correspondent donc pas directement 3 des points

. -1 fos
expeérimentaux, les concentrations sont en mole 1 ', les conductivités en

-1 S . i .
mS cm . Toutes les valeurs sont calculées & + 6°C
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TABLEAU V

Calcul des Ak correspondant 3 NHQF*

EJH4F] 0,01 0,025 0,5 0,075 0,1
(ir)= o (WH,F dans H,0)

[E¥] = 0,083 k= 2,917

K 2,93 3,04 3,97 4,94

k' 3,817 4,667 5,937 7,217

Ak 0,887 1,627 1,967 2,277

[#F])= 0,33 K =17,919

K 7,68 7,46 7,58 8,38 9,03
k! 8,819 9,669 10,939 12,219 13,499
Ak 1,139 2,209 3,359 3,839 4,469
[ue]= 0,665 K= 14

< 13,67 13,24 12,94 13,15 13,6
k' 14,9 15,75 17,02 18,3 19,58
Ak 1,23 2,51 4,08 5,15 5,98
[HF]= 1,4 K = 26,75

K 26,36 25,87 25,21 24,83 25

k! 27,65 28,5 29,77 31,05 32,33
Ak 1,29 2,63 4,56 6,22 7.33
[r)- 1,77 K = 34,61

K 34 33,42 32,77 32,33 32,24
k' 35,51 36,36 37,63 38,91 40,19
ik 1,51 2,94 4,86 6,58 7,95
[or]= 2,15 K= 41,59

K 41,38 41,02 40,46 39,88 39,4
<! 42,49 43,34 44,61 45,89 47,17
Ak 1,11 2,32 4,15 6,01 7,77
[HF]= 2,82 K = 54,36

K 54,2 53,96 53,1 52,5

K' 55,26 56,11 57,38 58,66

Ak 1,06 2,15 4,28 6,16

*(Les valeurs K reportées sont déterminées 3 partir des tracé&s de courbes des
figures 2 et 4 et ne correspondent donc pas directement i des points expérimen—
. -1 P -1
taux, les concentrations sont en mole 1 ', les conductivités en mS cm ).

Toutes les valeurs sont calculées & +6°C
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Pour vérifier ceci nous avons procédé comme pour KF et KHF, dans le travail
précité D] .

" — -
Appelons k" ) = KHF—HZO “sel-HF-H,0 )
et Ak" la différence entre k" et k"
(NH4F—NH4HF2) NH4F NHAHFZ
A" = k" - K" (2)
(NHAF-NHAHFZ) NHAF NH4HF2

AY .
(NHAF—Nd4HF2)

le terme —-—Fﬁ—j———— doit donner (si les réactions (d) et (e) ont lieu)

une valeur voisine de la conductivité des solutions HF-H,0 molaire en acide
. -1 -1 . .
a8 savoir 19,3 mS cm ~ mole . Ces calculs effectués pour deux concentrations

en HF (2,15 et 2,82 mole 1—1) ne vérifient absolument pas cela.

TABLEAU VI
AK"
Calcul de — (NHAF-NH4HF2)*
se

[ﬁf] = 2,82 “HF-,0 " 54,36

sel 0,05 0,075 0,1
“NH, HF, 23,3 22,76 e
" 1,06 1,6 1,56

NH, HF, ’ ’ ’
KNH4F 53,1 52,5

K§H4F 1,26 1,86

AK"

(NH4F-NH4HF5) 0,2 0,26
AK”

(NH4F-NH4HF2)

—*—J————Eel 4 3,5

[aF] = 2,15 KHF_H20‘= 41,10
KNHAHFZ 40,6 40,34 40,26

"

NH, HF, 0,5 0,76 0,84
KNHQF 40,45 39,9 39,35
Kll

NH,F 0,65 1,2 1,75

1"
A (N F-NH4 HF ) 0,15 0,44 0,91
(NH,P-NH4HF?2) 3 5,9 9;1
sel

. -1 totes -1
*(concentratlons en mole 1 - conductivités en mS cm )

Toutes les valeurs sont calculées & +6°C
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Pour expliquer ceci, nous pouvons envisager deux hypoth&ses :

A"

NH4F~NH4HF
- la valeur théorique (NHg 4HF2)

sel
NHAF + (x + 1) HF » NHAF (x + 1) HF n'est pas totale alors que la réaction

NH[’HF2 + x HF > NH,F (x + 1) HF 1'est. Or le tracé Ak = f[ﬁﬁ] pour les

n'est pas atteinte parce que la réaction

: -1 p .
concentrations 0,05 et 0,1 mole 1 ° en sel montre que les deux réactions
sont bien totales (surtout en ce qui concerne NHAF), une augmentation

de la concentration en HF n'augmentant pas la valeur A« (cf figure 7).

~ Nous avons supposé que lors de la dissolution dans 1'eau de NH4HF2, il y
avait conservation de 1l'ion HFZ—. Or dans HF aqueux, d'une part l'existence
de HFZ_ est liée au milieu solvant lui-méme, d'autre part il y a association
entre des molécules HF et le cation NH4+ pour produire des ions, certaine-
ment gros, donc lents, ce que nous avons observé. Ces divers phénoménes
sont 4 effet contraire et c'est pour cela que nous avons une valeur

inférieure 3 ce que nous pourrions attendre.

"
B NH4F-NH4HF?)

sel

Nous ne pouvons pas non plus comparer les pentes des tracds &k = f [%ei]
pour NHQF et NH4HF2 car ici aussi la conductivité correspondant 3 la présence
de HF2 dans 1'eau intervient dans la détermination de AK de NH4 2°

Pour essayer malgré tout de vérifier si lors de la dissolution de NHAHF2
dans HF dilué, la réaction NH[’HF2 > NH4F + HF se produit, nous avons tracé
les courbes k = f([ﬁﬁ]) pour NH HF, et NHAF 4 une concentration en sel égale
a o, M.

A concentration égale en sel et HF, NHAHF2 conduit mieux le courant, ceci
est d0l 3 la libération de HF présent dans NH, HF, lors de la mise en solution
de celui-ci. Ce phénoméne avait d&j3 &té observé pour KHF2 [ﬂ. Les deux
courbes se déduisent pratiquement 1'une de l'autre par une translation
verticale de 2 mS cm_l, ce qui correspond bien & la conductivité d'une
solution 0,1 M en HF (cf figure 8).

La réaction NHAHF2 - NHAF + HF se produit donc bien lors de la mise en

solution de NHAHF2 dans HF dilué.

4 Etude de l'dquilibre NH HF, + x HF + NH,F (x + 1) HF (e)

Nous avons vu (cf figure 7) que la réaction &tait plus compl&te pour

NH,F que pour NH,HF,. Notons d'ailleurs 3 réaction totale que lorsqu'on

augmente la concentration en acide, la valeur 4K diminue (& concentration
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constante en sel)., Nous n'avons pas trouvé d'explication satisfaisante

pour ce phénoméne. Nous avons malgré tout effectué& un calcul d'équilibre
sur NH4HF2 car nous avions plus de points expérimentaux 2 notre disposition
étant donné sa plus grande facilité de manipulation.

Pour essayer d'évaluer la valeur de x dans 1'é&quation (e), nous avons tenté
de calculer la constante d'équilibre Kc en prenant des valeurs x = 1, x = 2,
etc... et en retenant la valeur de x satisfaisante.

Le degré d'avancement y de la réaction (e) est défini par le rapport
y =-§E_—T——_’ les deux valeurs Ak étant prises avec la méme concentration
en sel, Ceci suppose que la variation de conductivité due au passage de
HF2 (milieux aqueux) 3 HF (milieu acide) n'influe pas trop.

Il est alors possible de calculer la constante Kc
fw,r x+ 1) wE)

T () fugur,)

Ces calculs sont résumés dans le tableau VII.

(h)

TABLEAU VII

Calcul de la constante Kc de 1l'équilibre NHAHF2 + x HF +
NHAF (x + 1) HF

{§H4HF£] = 0,1 B limite 9,81

iggltiale Ak v E\IHQHFZJ E‘IH F (x+1) HFJ E{F] R
0,072 2,03 0,207 0,0793  0,0207 0,0513 5,09
0,268 4,2 0,428 0,0572  0,0428 0,225 3,33
0,715 6,44 0,656 0,0344  0,0656 0,649 2,94
1,33 8,11 0,827 0,0173  0,0827 1,247 3,83
1,74 8,44 0,860 0,014 0,086 1,654 3,71
2,15 8,55 0,872 0,0128  0,0872 2,063 3,30
[NHAHFZJ = 0,075 B e = Th4T x =1

E}ﬁ*gmle Ak y {un HF; E‘IHAHFZ (x+1) HF) EIF] K,
0,072 1,86 0,248 0,0564  0,0186 0,053% 6,17
0,268 3,82 0,511 0,0367  0,0383 0,230 4,53
0,715 5,71 0,764 0,0177  0,0573 0,658 4,92
1,33 6,61 0,885 0,0086  0,0664 1,26 6,12

1,74 6,69 0,896 0,0078  0,0672 1,67 5,15




190

Nous nous sommes arr8tés dans le tableau 3 x = 1, car nous obtenons ainsi
les plus faibles variations de Kc avec la concentration en HF., Par contre
la valeur K  ne devrait pas varier systématiquement avec la concentration

en sel, Ceci peut &tre dd & 1'imprécision sur la valeur O , Mais il

K . »
limite
paraft raisonnable de retenir la valeur 1 pour x, les deux réactions de mise

en solution seraient alors :

NHAHF2 + HF - NHAF, 2 HF
et NHQF + 2 HF - NHAF, 2 HF
CONCLUSION

A partir de 1'@tude des conductivités des solutions NH,F - HZO’

NH HF2 - H20 et NH4F2 - HF - H20, NHAHF2 - HF - HZO’ nous sommes arrivés

4
aux conclusions suivantes

- Lors de la dissolution de NHAHF2 dans 1'eau, il y a conservatimde l'ion
HFZ_’ contrairement 3 ce qui se passe lors de la dissolution de KHF, dans

1'eau (ol la réaction KHF2 -+ KF + HF intervient).

- Lors de la dissolution de NH4HF2 dans les solutions HF—HZO, 1'ion HFZ—
se décompose et nous parvenons au bilan NHAHF2 he NHAF + HF ce qui avait

&été mis en évidence par calorimétrie [é].

- La dissolution de NHAHF2 et NH4F dans les solutions d'acide fluorhydrique
se fait avec formation du méme complexe NH,F, xHF vraisemblablement
NH,F, 2 HF. D&s que la concentration en HF augmente, cette formation tend
a 8tre totale, surtout pour NH,F, Ce phénoméne avait déja été observé

pour KF et KHF, [i].

Etant donné les différences de comportements de NHAHF2 et KHFZ, nous envi-
sageons 1'étude conductimétrique de NaHF, et NaF dans 1'eau et dans HF
dilué afin d'essayer de mieux comprendre le comportement de tous ces fluo-

rures.,
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