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ABSTRACT 

Electrical K measurement of NaF and NaHF2 solutions in water and hydro- 

fluoric acid over the range (0 to 14.6% xNH3) have been investigated. It 

is concluded that : 

- the HF 
2 

ion always exists in solution when NaHF2 is dissolved in water; 

the formation of NaF, xHF species occurs when NaF and NaHF2 are dissolved 

in hydrofluoric acid. The corresponding equilibrium is studied; 

Dissolution of either NaF or NaHF2 leads to the same species NaF, xHF and 

the different behavior of the two fluorides can be represented by the 

fictitious dissolution reaction NaHF2 + NaF + HF. 

RESUME 

Nous avons Qtudig la conductivitg des solutions de NaF et NaHF2 dans l'eau 

et dans l'acide fluorhydrique. L'exploitation des rdsultats obtenus permet 

d'envisager : 

- pour la dissolution de NaHF2 dans l'eau, la conservation de l'ion HF2-; 

- la formation d'un complexe NaF, XHF lors de la mise en solution fluorhydriqr 

de NaF et NaHF2. L'Equilibre correspondant est gtudi8; 
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- L'espPce for&e NaF, xHF etant la m&e que l'on dissolve NaF ou NaHF2, 

la difference de comportement des deux fluorures peut dtre rgsume par la 

reaction fictive de dissolution NaHF2 + NaF + HF. 

Apres avoir etudie la conductivite des solutions d'une part de KF et 

KHF2 01, d'autre part de NH4F et NH4HF2 G] dans l'eau et l'acide fluor- 

hydrique, il etait logique de s'interesser aux mgmes mesures concernant 

les solutions de NaF et NaHF2 dans l'eau et dans l'acide fluorhydrique 

dilue car le comportement des solutions contenant les sels de potassium 

est diffdrent de celui des solutions contenant les sels d'ammonium p]@]. 

I1 faut egalement noter que l'etude calorimetrique des solutions de 

NaF et NaHF2 dans l'acide fluorhydrique L3-3 effectuee au laboratoire a 

mis en evidence la reaction de dissociation lors de la dissolution : 

NaHF2 + NaF + HF (a) 

I - APPAREILLAGE, TECHNIQUE OPERATOIRE ET PRODUITS UTILISES 

Appareillage et technique opgratoire 

L'appareillage a deja et6 decrit ainsi que la technique operatoire Ll1, 

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

Produits utilises 

- Les solutions d'acide fluorhydrique sent pr6parQes par dilution B 

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

dosges par acidimetrie. 

- NaF est s&he sous vide h partir d'un produit Prolabo pour 

analyses de purete superieure 1 99 %. 

- NaRF2 est prepar6 par l'action en solution de l'acide fluorhydrique 

en exces sur la soude. I1 est ensuite s&he sous vide B une temperature 

d'environ IOO'C. L'btude sera effect&e avec du produit frakhement prepare 
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(NaHF2 se ddgradant au tours du temps). Le.5 fluorures sont caracterisk par 

diffraction de rayons X, le dosage du sodium apres mise en solution Ctant 

effect& par SpectromStrie d'emission 1 l'aide d'un spectrographe de 

flamme Eppendorf. 

Les deux fluorures apres sechage sent manipules en bo'rte 1 gants sous 

atmosphere d'argon sec. 

II RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Comme pour les Etudes prGc6dentes, il est ndcessaire d'utiliser la 

conductivit6 des solutions dilu6es d'acide fluorhydrique. Les r&sultats 

dCja obtenus sont rappel6s dans la figure 1. 

Toutefois nous devons signaler que lors des 6tudes des conductivitk des 

solutions NaF-HF-H20 et NaHF2-HF-H20, une mesure est syst6matiquement effec- 

t&e sur la solution HF-H20 ?I la mgme concentration en acide pour Bviter 

tout risque d'erreur : la solution "m&e" est la mcme, l'ensemble des 

mesures est effect& dans un tree, court laps de temps done a la mgme 

temperature et la constante de cellule garde la mGme valeur. 

Etude des conductivitgs des solutions aqueuses de NaF et NaHF2 

Les resultats obtenus sont rassembl6s dans le tableau I et 

permettent le tracd de la figure 2. 

Tableau I . 

Conductivit6 des solutions aqueuses de NaF et NaHF2 1 + 6'C 

L&HFJ 
mole 1 -1 

0,0104 

0,020a 

0,0416 

0,0832 

0,115 

K -1 

mS cm 

0,87 

1,53 

2,76 

4,95 

6,54 

(LNay 
mole 1 

o,oi98 

o,o325 

0,079 

0,114 

Ic 
mS cm 

_1 

1,14 

2,22 

4,17 

5,7a 
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Nous pouvons deja noter que les solutions de NaF conduisent mains 

bien le courant que les solutions de NaHF2 (a mgme concentration en sel). 

Le comportement des sels de sodium dans l'eau se rapproche done de celui 

des sels.d'ammonium [23. 

Etude de la conductivite des solutions de NaF et NaHF, dans l'acide 

fluorhydrique dilue 

Comme pour les etudes precedentes, la concentration en se1 des 

solutions sera comprise entre 0,Ol et 0,l mole par litre. 

Afin de pouvoir comparer les rdsultats obtenus sur NaF et NaHF2, 

les solutions fluorhydriques Gtudiees seront de concentration identique 

ou voisine. 

Les resultats ainsi obtenus sent rassemblds dans les tableaux II 

et III. 

III EXPLOITATION DES RESULTATS OBTENUS 

Les solutions aqueuses d'acide fluorhydrique voient, en g&Gral, leur 

conductivite diminuer par addition d'un des fluorures. Ce phikomene peut 

gtre expliqud par l'association du solvant aux entites apportees par la 

dissolution de NaF et NaHF2. 

Dissolution des fluorures dans l'eau 

Les solutions aqueuses de NaF conduisent mains bien le courant que 

les solutions aqueuses de NaHF2 B m8me concentration en sel. Ce ph&romene, 

deja observe pour NH&F et NB4HF2 kl. 
ne peut ttre expliqud que par la 

non dissociation de NaHF2 lors de la mise en solution. La rdaction 

NaHF2 -f NaF + HF (a) n'a done pas lieu. En effet, la mobilitd des ions 

HF2- est tres superieure I la mobilitd des ions F- E] et la 1ibLration de 

HF si elle avait lieu serait suivie immddiatement de son association avec 

NaF, ce qui aboutirait a une diminution de conductivitd comme pour KHF2 b] 
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Tableau II 

Conductivitg des solutions de NaF dam HF aqueux 2 +6'C. 

Les concentrations sent en mole 1 
-1 , les conductivitGs 

en mS cm 
-1 

Gag 0 0,0366 0,0456 0,0688 

K 7,05 6,06 6,08 6,43 

EFl = 0,6 

EaF3 0 

K 12,2 

[HFj = 1,055 

paq 0 

K 20,3 

f&j = 1,19 

EJaF3 0 

K 22,9 

@J = 1,7 

CNaEl 0 

K 32,5 

0 

48,4 

kg = 3,l 

bag 0 

K 57.3 

0,0186 0,0375 0,0583 0,0745 0,118 

11,3 10,7 10,4 10,4 10,9 

0,0151 0,03025 0,0605 0,0756 0,0914 

20.4 18,9 16.9 17.7 17,5 

0.0364 0,0704 

21 19,6 

0,0905 

19.4 

0,0168 0,0355 0,067 0,088 0,0989 

31,7 30,6 28.8 28 27,7 

0,044 0,0657 0,0879 0,119 

37,3 36 34,7 33,4 

0,015 0,03 0,06 0,0786 0,116 

46,8 45,5 44 42,9 40,7 

0,0186 a,0373 0,0583 0,0745 0,118 

55,4 54 53 51,4 49,3 
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Tableau III 

Conductivitt? des solutions de NaHF2 dam HF aqueux 1 +6"C. 

Les concentrations sont en mole 1 -1 , les conductivitgs 

bF] = 0,32 

@aHFJ 0 

K 7,05 

/~IF] = 0,6 

[NaHF2] 0 

K 12,2 

bF--j = 1,Ol 

FaHF2-J 0 

K 20,3 

PFj = 1,19 

LNaHF21 0 

K 22,9 

@lF] = 1,7 

(ijaHF21 0 

K 32,s 

p-J = 2,ll 

paHF21 0 

K 40,4 

bg = 2,6 

paHF2-J 0 

K 48,4 

HF = 3,l 

NaHF2 0 

K 57,3 

0,0333 0,0473 0,0752 

6,48 6,66 7,33 

0,0822 

7,62 

0,0179 

11,45 

0,035? 

11,l 

0,0499 

11 

0,07 

11,l 

175 0, 

12 

0,0186 0,0373 0,0745 0,12 

19,3 18,5 18 18,3 

0,0353 0,0523 0,071 0,112 

21,3 20.8 20,4 20,3 

0,0402 0,0674 0,12 

30,9 29,6 28,7 

0,019 0,03795 0,0759 0,125 

38,5 37,5 36 34,6 

0,0229 0,0512 0,0708 0,114 

46,4 45 44,l 42,4 

0,0102 0,0204 0.0407 0,0815 
56,2 55,5 54,3 52,3 

en mS cm 
-1 

114 
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Evaluation de la diminution de conductivitc 

Connaissant les courbes de conductivite de NaF et NaHF2 dans l'eau 

d'une part, et de HF dans l'eau d'autre part, et supposant les conductivites 

additives, il est possible de dsfinir une conductivite limite K' (a m&e 

concentration en se1 ou acide) : 

K’ 
se1 - HF - H20 = Ksel - H20 + KHF - H20 

(b) 

La difference entre la grandeur calculde K' 
se1 

_ HF _ H 0 et la grandeur 

20 
exp6rimentale exprime la diminution de zonductivite AK K 

se1 - HF - H 

AK 
se1 - HF - H20 = 

K’ 
se1 - HF - H20 - Ksel - HF - H20 (c) 

Les calculs ainsi conduits permettent l'obtention des figures 3 et 4. 

Etude de la reaction de dissolution des fluorures 

Etant donn6 la diminution de conductivitd des solutions sel-HF-Hz0 

par rapport aux solutions HF-Hz0 B mgme concentration, il est logique de 

supposer que les reactions de dissolution sent : 

NaF + (x + 1) HF * NaF (x + 1) HF 

NaHF2 + XHF * NaF (x + 1) HF 

(d) 

(e) 

L'Qcriture de ces reactions suppose le mZme Stat final, ce qui 

&cessite (x + 1) HF dans la reaction (d) et xHF dans la reaction (e), le 

bilan pouvant 8tre traduit par la reaction fictive NaHF2 + NaF + HF (a). 

Pour Grifier cela, etant don& la non dissociation de HF2- dans l'eau, nous 

avons procede comme pour NH4F et NH4HF2 p] au trace des courbes K= f@F)pour 

NaF et NaHF2 1 une concentration en se1 constante. 

A concentration dgale en se1 et HF, NaHF2 conduit mieux le courant,cec: 

est dii a cette libdration fictive de HF present dans NaHF2 lors de la mise en 

solution de celui-ci. Ce ph&om&re avait deja dte observd pour KHF2 c] 

et NH4HF2 [Z]. L es deux courbes se ddduisent pratiquement l'une de l'autre 

par une translation verticale de 2 mS.cm -1 , ce qui correspond bien B la 

conductivit6 d'une solution 0,l M en HF (figure 5). 
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Etude de la formation du complex? NaF (x + 1) HF 

Comme nous l'avons deja vu dans les travaux precedents t%3 s"r 

les sels de potassium et d'ammonium, la formation du complexe 

NaF (x + 1) HF n'est pas totale mais doit correspondre 1 "n dquilibre 

selon la rGaction : 

NaF + (x + 1) HF $ NaF (x + 1) HF 

OU NaHF2 + XHF 5 NaF (x + 1) HF 

selon le se1 Qtudie. 

(d) 

(e) 

En effet, ce phbnom&re explique bien l'allure des faisceaux de 

courbe AK = f&egdes figures 3 et 4 : 

plus la concentration en acide est elevde, 1 m?me teneur en sel, plus la 

formation du complexe est simportante, plus le terme AK est Bleve. 

Pour verifier cette notion d'equilibre, nous avow procdde au 

trac6 AK = f@F]' a concentration constante en se1 (figure 6). 

Ce graphe montre que mGme pour les concentrations les plus QlevCes 

en acide, un palier n'est pas atteint, ce qui veut dire qu'un ajout d'acide 

fluorhydrique ddplace encore cet bquilibre, done que la reaction n'est pas 

totale. 

Nous avons renonce 1 effectuer des mesures s"r des solutions plus 

concentrees en acide fluorhydrique car l'erreur relative sur la mesure 

de K restant du mcme ordre, l'erreur absolue est plus elev6e (K augmentant 

avec la concentration en acide). 

De ce fait le terme : 

AK 
sel-HF-H20 = 

n'a plus gusre de sens 

d'ailleurs dans le cas 

2 partir de 1'Qtude de 

CONCLUSION 

(K sel-HZ0 + K~~-~20) - Ksel-HF-H20 (f) 

du fait de son imprecision. C'est pourquoi, comme 

des sels de potassium, nous n'avons pas essaye, 

l'equilibre d'evaluer une formulation pour le complex 

Les solutions fluorhydriques QtudiGes prdcbdemment au laboratoire 

(fluorures et hydrog&ofluorures de potassium, sodium, ammonium dans l'eau 

et l'acide fluorhydrique dilug) viennent de l'ltre par mesure de conducti- 

vitd electrique. Mais il est difficile de relier les deux ensembles de 

r&sultats, car les concentrations en se1 sont de l'ordre de 10 
-2 

M pour les 
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[HF) mole 1-l 

1 2 3 

Fig. 5. TracS des courbes K = f[!*F]pour NaF et NaHF2 0,l M 

, ^ -1 
AK mS cm 

peg= 0,l 

NaF 
NaHF2 

A NaF 

. NaHF_ 

PF] mole 1-l 
L 

1 2 3 ) 

Fig. 6. TracC des courbes AK = f pour NaF et NaHF2 
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etudes calori&triques alors qu'elles atteignent 0,l M pour les Qtudes 

conductimctriques. C'est pourquoi il est actuellement envisagE, en dehors 

des mesures dejs pr&ues (nombres de transport, Etudes spectrales, etc... 

d'effectuer ponctuellement des mesures calorimgtrique 2 des concentrations 

en se1 de l'ordre de 0,l M. 
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