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SUMMARY 

NH4F and NH4HF2 solutions in water and hydrofluorkacid have been inves- 

tigated. The experimental data show that : 

- the HF2 - ion always exists in solution when NH4hF2 is dissolved in 
water. 

- the reaction NH4HF2 -+ NH&F + HF occurs during the solution of NH4HF2 in 

hydrofluoric acid. 

- the formation of NH4F, xHF (x = probably 2) species occurs when NH&F and 

NH4HF2 are dissolved in hydrofluoricacid. The corresponding equilibrium 

is studied, 

Nous avons dtudi6 la conductivit6 des solutions de NH4F et NH4HF2 dans 

l'eau et dans l'acide fluorhydrique. L'exploitation des rgsultats obtenus 

permet d'envisager : 

- pour la dissolution de NH4HF2 dans l'eau, la conservation de l'ion HF2-. 

- pour la dissolution de NH4HF2 dans HF dilud, la reaction 

NH4HF2 + NH4F + HF. 

- la formation d'un complexe NH4F, xHF (avec x probablement 6gal B 2) lors 

de la mise en solution fluorhydrique de NH&F et NH4HF2. L'gquilibre 

correspondant est QtudiB. 
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INTR@DUCI'ION 

AprPs avoir 6tudid la conductivitE des solutions de KF et KHF2 dans 

l'eau et l'acide fluorhydrique tiX il Qtait logique de s'intsresser aux 

mdmes mesures concernant les solutions de NH F et NH HF dans l'eau et dans 4 4 2 
HF dilu6, d'autant plus que ces solutions ont Qgalement et6 Qtudiees par 

calorim6trie au laboratoire [2). Cette Qtude calorimetrique met en 6vidence 

la dissociation de NH4HF2 lors de la mise en solution selon : 

NH4HF2 + NH4F + HF (a) 

I APPAREILLAGE, TECHNIQUE OPERATOIRE ET PRODUITS UTILISES 

1 Appareillage et technique opkatoire 

L'appareillage a dQja Qt6 ddcrit ainsi que la technique operatoire 

Nous rappelons simplement ici que les mesures ont lieu 1 +6'C. 

2 Produits utilisCs 

- Les solutions d'acide fluorhydrique sont prCparCes par dilution a 

partir d'acide fluorhydrique pour analyses Carlo Erba 50 %. Elles sont 

dosees par acidim6trie. 

- NH,+F est prdpard par reaction du fluorure de sodium sur le sulfate 

d'ammonium, sublimation et condensation du fluorure d'ammonium formd sur un 

doigt de gant refroidi, la reaction ayant lieu aux environs de 1lO'C sous 

vide. La partie du reacteur en contact avec les fluorures et le doigt de gant 

sont en polyfluorure de vinylidene. NH4F est ensuite manipule en boite B 

gants sous atmosphire d'argon sec. 

- NH4HF2 est s&he et purifiB 1 partir d'un produit Prolabo (de purete 

supdrieur 2 98 X) pour analyses par sublimation sous vide B l'aide du mgme 

montage que celui utilise pour la prgparation de NH4F. 
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II RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Comme pour 1'6tude de KF et KHF2 il est n6cessaire d'utiliser la conduc- 

tivite des solutions dilu6es d'acide fluorhydrique. Les rgsultats d6jl 

obtenus sont rappel& dans la figure 1. Pour chaque mesure de conductivite 

en milieu sel, HF, H20 une mesure supplementaire est systematiquement 

effectuee sur la solution HF, H20 B mgme concentration en acide. 

I Etude des conductivitGs des solutions aqueuses de NH,,F et NH,HF2 

Les resultats obtenus sont rassemblds dans le tableau I et permettent 

le trac6 de la figure 2. 

TABLEAU I 

Conductivite des solutions aqueuses de NH4F et NH4HFz 

NH4HF2 

0,Ol 

0,026 

0,045 

0,082 

0,105 

K 

1,005 

2,24 

3,63 

6,40 

7,988 

NH4F 

0,0477 

0,0465 

0,0625 

0,0702 

0,110 

0,119 

*(concentrations en mole 1 
-1 

conductivit6.s en mS cm -1) 
Les mesures sont effect&es a +6'C 

I - 
K 

2,808 

2,760 

3,68 

4.14 

6,02 

6,527 

Nous pouvons ddja noter que contrairement au comportement relatif des 

fluorures de potassium b], les solutions de NH4F conduisent moins bien le 

courant que les solutions de NH4HF2 (a meme concentration en sel). 
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TABLEAU II 

Conductivite des solutions de NH4HF2 dans HF aqueux (~H~HF~ < 0,l M)* 

6ly-j = 0.0472 

&HFJ O 0,0136 0,0256 0,0504 0,0837 

K 1,90 2,013 2,77 4,99 6,21 

[HF] = 0,072 

&pJ O 

K 294 

FFl = 0,268 

@y'FJ O 
K 5,8 

EF] = 0,715 

p4'4 O 
K 14 

@F-J = 1,33 

r&f4 0 
K 25,4 

0,Ol 0,026 0,0456 

2,51 3,21 4,36 

0,Ol 0,026 0,045 

5,36 5,54 6,28 

0,Ol 0,026 0,045 0,082 091 

13,64 13,42 13,55 14,43 15,27 

0,082 0,’ 

6,77 7,88 

0,082 0,’ 

8,24 9,3I 

0,Ol 0,026 0,045 0,082 0,’ 

25,04 24,65 24,63 24,67 25 

*Toutes Ies concentrations sont exprimees en mole 1 
conductivites en mS cm-l 

-', les 

Les mesures sont effectuees B +6'C 

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

fluorure d'ammonium dans l'acide fluorhydrique dilue 

Des etudes pr6liminaires ont montre que pour les faibles concentrations en 

sel, les solutions de NH4F et NH4HF2 ont tendance P notablement moins bien 

conduire le courant que la meme solution de HF sans sel. 

Pour essayer de mieux cerner ce phenomene, il faut done Qtudier les solu- 

tions a faible concentration en se1 (infgrieure 1 0.1 M). 

Afin de pouvoir comparer les resultats obtenus sur NH4F et NH4HF2, les 

solutions fluorhydriques GtudiCes seront de concentration voisine. 

Les resultats ainsi obtenus sont rassembles dans les tableaux II et III, 

ce qui permet le trace des figures correspondantes 3et 4. 
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TABLEAU III 

Conductivite des solutions de NH4F dans HF aqueux ( NH4F < 0,l M)* 

bFj = 0,083 

LiY$F3 0 
K 2,917 

jjF] = 0,33 

EH4d 0 
K 7,919 

R o’665 
NH4F 0 

K 14 

p-1 = I,33 

I NH4F 3 0 

K 26,75 

p-y = 1,77 

P43 O 
K 34,61 

ti3F-j = 2,15 

b4F3 0 
K 41,59 

p] = 2,82 

P4F3 O 
K 54,36 

0,0277 0,054o 0,0813 

3,064 4,117 5,095 

0,0204 0,0537 0,0838 

7,425 7,642 8,528 

0,032 0,0686 0,0919 

13,13 13,04 13,45 

0,0218 0,0578 0,12 

25,97 25,05 25,44 

0,034 0,0698 0,117 

33,14 32,38 32,31 

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

41,lO 40,36 40,26 39,53 

0,0282 0,0579 0,0732 

53,90 52,70 52,60 

*Toutes les concentrations sont exprimees en mole 1 
-1 , les 

-1 conductivith en mS cm 
Les mesures sont effectuEes B +6'C 



1 a2 

III EXPLOITATION DES RESULTATS OBTENUS 

Les solutions aqueuses d'acide fluorhydrique voient, en gengral, leur 

conductivitc diminuer par addition d'un des fluorures. Ce phenomene peut 

Ctre explique par l'association du solvant aux entites apportdes par la 

dissolution de NH4F et NH4HF2. 

I Dissolution des fluorures dans l'eau 

Les solutions aqueuses de NH&F conduisent moins bien le courant que les 

solutions aqueuses de NH4HF2 5 mgme concentration en sel. Ceci ne peut Ctre 

explique que par la non dissociation de NH4HF2 lors de la mise en solution 

selon la reaction (a) NH4HF2 + NH4F + HF. En effet, la mobilite des ions 

HF2- est tres superieure 1 la mobilite des ions F- b] et la liberation 

de HF si elle avait lieu serait suivie immediatement de son association 

avec NH&F, ce qui aboutirait B une diminution de conductivits comme pour 

KHF2 b]. 

2 Evaluation de la diminution de conductivite 

Connaissant les courbes de conductivite de NH4F et NH4HF2 dans l'eau 

d'une part, et de HF dans l'eau d'autre part,(dGtermindes prgcddemment) et 

supposant les conductivitgs additives, il est possible de definir une 

conductivits limite K’ (5 m&me concentration en se1 ou acide) : 

K'sel-HF -H2U = 'se1 H20 + KHF-H20 (b) 

La difference entre la grandeur calculee ~~~~~~~~~~ o et la grandeur 

K .sel-HF-H o expcrimentale exprime la diminution de coiductivitg AK : 
2 

*,Ksel-HF-H 0 = K'sel - Cc) - - - - 
2 HF H 0 2 Ksel HF H 0 2 

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

auxquels correspondent les figures 5 et 6. 

3 Etude de la reaction de dissolution des fluorures 

Etant donnc la diminution de conductivitg des solutions sel-HF-H20 par 

rapport aux solutions HF-H20 1 mGme concentration, il est logique de supposer 

que les rgactions de dissolution sont : 

NH4F + (x + 1) HF + NH4F (x + 1) HF Cd) 

NH4HF2 + x HF + NH4F (x + 1) HF (e) 
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TABLEAU IV 

Calcul des AK correspondant h NH4HF* 

0,bl 

hFJ1= 0 (NH~HF~ dans H20) 

1 

bF]= 0,0472 K= I,90 

K I,96 

K’ 239 

;; = 0,072 K= 0,94 2,4 

K 2,51 
K’ 394 

p;= 0,268 K= 0,89 5,8 

K 5,36 

K’ 698 
AK 1,44 

@Fj= 0,715 K= 14 

K 13,64 
K’ 15 

[Hi= I,33 K= 1,36 25,4 

K 25 
K' 26,4 

6;s 1,74 x= 194 32,9 

K 32,67 
K’ 33,9 

;;= 2,82 K= I,23 54,36 

K 54,26 
K’ 55,36 

AK 191 

0,025 0,05 0,075 091 

2,17 4,05 5,87 7,71 

2,7 4,46 6 
4,07 5,95 7.77 
1,37 I,49 I,77 

3,2 4,75 6,41 8,08 
4,57 6,45 8,27 10,ll 
I,37 197 1,86 2,03 

5,52 6,32 7,85 9,31 
7,97 9,85 11,67 13,51 
2,45 3,53 3,82 4,2 

13,44 13,60 14,16 15,27 
16,17 18,05 19,87 21,71 
2,73 4,45 5,71 6,44 

24,8 24,64 24,66 25 
27,57 29,45 31,27 33,ll 
2,77 4,81 6,61 8,ll 

32,38 32,2 32,08 32,17 
35,07 36,95 38,77 40,61 
2,17 4,75 6,69 8,44 

54,04 53,3 52,76 52,8 
56,53 58,41 60,23 62,07 
2,49 4,05 7,47 9,27 

*(Les valeurs K report&es sent dEterminEes B partir des tracCs des courbes 

des figures 2 et 3 et ne correspondent done pas directement 1 des points 
-1 

experimentaux, les concentrations sont en mole 1 , les conductivites en 

mS cm 
-1 

. Toutes les valeurs sent calculees a + 6'C 



TABLEAU V 

Calcul des AK correspondant 1 NH4F” 

EVI 0,Ol 0,025 

pJ= 0 (NH~F dans H20) 

bF]= 0,083 K = 2,917 

K 2,93 3,04 

K’ 3,817 4,667 

AK 0,887 1,627 

095 0,075 031 

3,97 4,94 

5,937 7,217 
1.967 2.277 

[y’= 0,33 7 68 K = 7,9;946 

, 3 7,58 8,38 9,03 

10,939 12,219 13,499 

3,359 3,839 4,469 

K’ 8,819 9,669 
AK 1,139 2,209 

[HF~= 0,665 K= 14 

K 13,67 13,24 12,94 13,15 13,6 
K’ 14,9 15,75 17,02 18,3 19,58 

AK I,23 2,51 4,08 5,15 5,98 

p]= I,4 K = 26.75 

K 26,36 25,87 
K’ 

25,21 

27,65 28,5 29,77 

AK 1,29 2,63 4,56 

24,83 25 
31,05 32.33 

6,22 7,33 

[HF]= 1,77 K = 34,61 

K 34 
K’ 

33,42 

35,51 36,36 
AK 1,51 2,94 

32,77 32,33 32,24 

37,63 38,Yl 40,lY 

4,86 6,58 7,95 

bF]= 2,15 K = 41,59 

K 41,38 
K’ 

41,02 

42,49 43,34 
AK 1,11 2,32 

40,46 39,88 

44,61 45,89 

4,15 6,Ol 

39,4 

47,17 
7,77 

pF]= 2,82 K = 54,36 

K 54,2 
K’ 

53,96 

55,26 56,ll 

AK 1 ,06 2,15 

53,l 52,5 
57,38 58,66 

4,28 6,16 

*a es valeurs K report&es sont determinees I partir des traces de courbes des 

figures 2 et 4 et ne correspondent done pas directement 1 des points experimen- 

taux, les concentrations sont en mole 1 
-1 

, les conductivites en mS cm 
-I 

). 

Toutes les valeurs sent calculCes 1 +6”C 
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Pour verifier ceci now avons procede comme pour KF et KHF2 dans le travail 

pr6cit6 [I J. 
Appelons K”sel = KHF-H ‘, - ‘sel_HF-H 0 (f) 

2 2 

et AKYN~4F-N~4HF2) la difference entre K'lNH F et 
4 

K'lNH HF 
4 2 

AKYNH4~-N~4~~2) 
= K" 

NH4F - K"NH4HF2 (8) 

le terme 
AKY~~4F-~4~~2) 

Fe1 doit donner (si les rEactions (d) et (e) ont lieu) 

une valeur voisine de la conductivite des solutions HF-HZ0 molaire en acide 

a savoir 19,3 mS cm -1 -1 
mole . Ces calculs effectues pour deux concentrations 

en HF (2,15 et 2,82 mole 1 -I ) ne verifient absolument pas cela. 

TABLEAU VI 

Calcul de 
AK:NH4F-NH4HF2)* 

se1 

@F-J = 2,82 

se1 

'NH4HF2 

K" 
NH4HF2 

KNH4F 

'i;H F 4 

AK&H4F-h'H4HF2) 

AKi'NH4~-NH4~~2) 

Eel 

[HF] = 2,!5 

'NH HF 
K"4 2 
NH4HF2 

KLH4F 
K" 
NH,F 

KHF-H20 = 54,36 

0,05 0,075 091 

53,3 52,76 52,s 

1,06 196 I,56 

53,l 52,5 

1,26 1,86 

0,Z 0,26 

4 395 

KHF-H20 = 41,lO 

40,6 40,34 

0,5 0,76 

40,45 39,9 

0,65 1,2 
0,15 0,44 

3 539 

7 

AK:NH4F-NH4HF2) 

@(NH4P-NH4HF2) 

40,26 

0,84 

39,35 

1,75 

0,91 

9;l 

'(concentrations en mole 1 -1 - conductivit6s en q S cm 
-1 

) 

Toutes les valeurs sont calcul6es a +6'C 
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Pour expliquer ceci, nous pouvons envisager deux hypotheses 

Eel 
n'est pas atteinte parce que la reaction 

NH4F + (x + 1) HF + NH4F (x + 1) HF n'est pas totale alors que la reaction 

NH4HF2 + x HF +NH&F (x + 1) HF 1;;st. Or le trace *K = f@F] pour les 

concentrations 0,05 et 0,I mole 1 en se1 montre que les deux reactions 

sont bien totales (surtout en ce qui concerne NH4F), une augmentation 

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

- Now avons supposd que lors de la dissolution dans l'eau de NH4HF2, il y 

avait conservation de l'ion HF2-. Or dans HF aqueux, d'une part l'existence 

de HF2- est li6e au milieu solvant lui-mgme, d'autre part il y a association 

entre des molecules HF et le cation NH4 
+ 

pour produire des ions, certaine- 

ment gros, done lents, ce que nous avons observe. Ces divers phbnom&es 

sont 1 effet contraire et c'est pour cela que now avons une valeur 

inferieure 1 ce 

AKYNH4F-NH4~~2) 
se1 

que nous pourrions attendre. 

Nous ne pouvons pas non plus comparer les pentes des traces AK = f &eiJ 

pour NH&F et NH4HF2 car ici aussi la conductivit6 correspondant 1 la presence 

de HF2 dans l'eau intervient dans la determination de'AK de NH4HF2. 

Pour essayer malgr6 tout de verifier si lors de la dissolution de NH4HF2 

dans HF dilue, la reaction NH4HF2 -f NH4F + HF se produit, nous avons trac6 

les courbes I$ = f(@F]) p our NH4HF2 et NH4F 1 une concentration en se1 dgale 

B 0,l M. 

A concentration Qgale en se1 et HF, NH4HF2 conduit mieux le courant, ceci 

est dQ 1 la liberation de HF present dans NH4HF2 lors de la mise en solution 

de celui-ci. Ce ph6nomSne avait deja St6 observC pour KHF2 [I]. Les deux 

courbes se deduisent pratiquement l'une de l'autre par une translation 
-1 

verticale de 2 mS cm , ce qui correspond bien 1 la conductivitG d'une 

solution 0,l M en HF (cf figure 8). 

La &action NH4HF2 + NH4F + HF se produit done bien lors de la mise en 

solution de NH4HF2 dans HF dilue. 

4 Etude de l'cquilibre NH E2 +xHF+NH4F(x+1)HF (e) 

Nous avons vu (cf figure 7) que la rgaction 6tait plus complSte pour 

NH4F que pour NH4HF2. Notons d'ailleurs 1 reaction totale que lorsqu'on 

augmente la concentration en acide, la valeur AK diminue (a concentration 
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c-4 
‘3 
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constante en sel). Now n'avons pas trouvd d'explication satisfaisante 

pour ce ph6nomSne. Nous avons malgrd tout effect& un calcul d'dquilibre 

sur NH4HF2 car nous avions plus de points expikimentaux 2 notre disposition 

Btant donne sa plus grande facilit6 de manipulation. 

Pour essayer d'dvaluer la valeur de x dans 1'Bquation (e), nous avons tent6 

de calculer la constante d'dquilibre Kc en prenant des valeurs x = 1, x = 2, 

etc... et en retenant la valeur de x satisfaisante. 

LeA$grd d'avancement y de la reaction (e) est dcfini par le rapport 

y=-hr.' 
les deux valeurs .AK Qtant prises avec la m@me concentration 

en sel.iE:Ep suppose que la variation de conductivit6 due au passage de 

HF2- (milieux aqueux) 1 HF (milieu acide) n'influe pas trop. 

11 est alors possible de calculer la constante Kc 

bH4~ (X + 1) HF~ 

Kc = kg" EH~HF~J 

Ces calculs sont r6sumas dans le tableau VII. 

TARLEAU VII 

Calcul de la constante Kc de l'equilibre NH4HF2 + x HF * 

NH4F (x + 1) HF 

~H~HF~'J = O,I AKlimite = 9,81 x=1 

Y EH,HFJ bH4F ( x+1) Hg @-j 

0,072 2,03 0,207 0,0793 0,0207 0,0513 

0,268 4,2 0,428 0,0572 0.0428 0,225 

0,715 6,44 0,656 0,0344 0.0656 0,649 

1,33 8,ll 0,827 0.0173 0,0827 1,247 

1,74 8,44 0,860, 0,014 0,086 1,654 

2,15 a,55 0,872 0,0128 0.0872 2,063 

~H,HF~] = 0,075 AKlimite = 7,47 x = I 

EZiale AK 
y @H,HF;) bH4H~2 (x+1) H-31 EF] 

0,072 1,86 0,248 0,0564 0,0186 0,0534 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 o,o664 1.26 6,12 

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

K 
C 

5,09 

3,33 

2,94 

3,83 

3,71 

3,30 

(h) 
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Nous nous sommes arr@t&s dans le tableau 1 x = 1, car nous obtenons ainsi 

les plus faibles variations de Kc avec la concentration en HF. Par contre 

la valeur Kc ne devrait pas varier SystEmatiquement avec la concentration 

en sel. Ceci peut Ctre dO 1 l'imprkision sur la valeur ~~~~~~~~~ Mais il 

paraft raisonnable de retenir la valeur 1 pour x, les deux reactions de mise 

en solution seraient alors : 

NH4HF2 + HF -f NH4F, 2 HF 

et NH4F + 2 HF + NH4F, 2 HF 

CONCLUSION 

A partir de l'dtude des conductivites des solutions NH4F - H20, 

NH,,HF2 - H20 et NH4F2 - HF - H20, NH4HF2 - HF - H20, nous sommes arrives 

aux conclusions suivantes : 

- Lors de la dissolution de NH4HF2 dans l'eau, il y a conservatifflde l'ion 

HF2-, contrairement 1 ce qui se passe lors de la dissolution de KHF2 dans 

l'eau (oa la rdaction KHF2 -+ KF + HF intervient). 

- Lors de la dissolution de NH4HF2 dans les solutions HF-H20, l'ion HF2- 

se dGcompose et nous parvenons au bilan NH4HF2 -t NH&F + HF ce qui avait 

Ctc mis en Evidence par calorimEtrie c?3. 

- La dissolution de NH4HF2 et NH&F dans les solutions d'acide fluorhydrique 

se fait avec formation du mdme complexe NH4F, xHF vraisemblablement 

NH4F, 2 HF. Des que la concentration en HF augmente, cette formation tend 

a gtre totale, surtout pour NHbF. Ce ph&om&ne avait ddjl et6 observd 

pour KF et KHF2 El. 

Etant don& les differences de comportements de NH4HF2 et KHF2, nous envi- 

sageons l'btude conductim&!trique de NaHF2 et NaF dans l'eau et dans HF 

dilug afin d'essayer de mieux comprendre le comportement de tous ces fluo- 

rures, 
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