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SUMMARY 

Enthalpies of dilution of NH 
3 

in the binary system HP-NH 
3 
have been 

determined using a suitable home-made calorimeter. Compilation of the 

results gives the enthalpy of reaction of gaseous NH3 with a HF-NH3 

solution, in the NH3 low concentration region (xNH < 14,6 X). 
3 

RESUNE 

Les enthalpies de dilution de NH3 dans le systeme binaire HF-NH3 ont 

et& determinees au moyen d'un calorimetre original. Ces resultats permettent 

l'obtention de l'enthalpie de la reaction de NH3g avec une solution HF-NH3 

dans le domaine pauvre en ammoniac xNH < 14,6 %. 
3 

INTRODUCTION 

Apres avoir Qtudig les tensions de vapeur cl], les densites et les 

conductivitk glectriques [ ] 2 des solutions d'ammoniac dans le fluorure 

d'hydrogene dans le domaine pauvre en ammoniac (xNH < 14,6 %), il dtait 

logique de s'interesser 1 1'Qtude calorim6trique du3m&ne systeme, le but 

de cette etude Ctant d'essayer de relier l'ensemble des resultats obtenus 

B l'approche de la structure de la solution. 

L'enthalpie de dissolution du fluorure d'ammonium solide dans HF anhydre 

(avec une fraction molaire finale en se1 egale 5 -!- 
239 

soit 0,4 X) a deja 

ete mesuree par Westrum [33 et trouvee Qgale a -14.31 Kcal mol 
-1 . 

Toutes les don&es de la litterature Qtant exprimdes en calories, la 

conversion en joules sera effect&e lors des calculs. 
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APPAREILLAGE 

Generale 

~a technique generalement employee pour la mesure des enthalpies de 

dilution ou de melange consiste 5 utiliser un calorimetre 1 flux de type 

LKB 10700 dont le principe a et6 decrit par Wade.5 c4 

Des essais preliminaires nous ont montre que dans le cas des dilutions 

des systemes HF-NH3 par HF anhydre cet appareillage n'est pas utilisable. 

En effet la difference entre les tensions de vapeur de la solution binaire 

et du fluorure d'hydrogene liquide esttelle que l'injection simultanee 

des deux liquides s'avere impossible. Nous awns done r6alis6 un appa- 

reillage plus adapt6 5 l'etude de ces systemes. 

Cellule de mesure 

Nous awns realis une cellule de 100 cm3 en polyfluorure de vinylidsne 

dont le schema est donne figure 1. Cette cellule cylindrique comporte 

2 puits,l'un contenant une thermistance (T) de 2000 R a 298 K, l'autre 

une resistance (R) bobinee en manganin de 50 fl. 

A la partie superieure de la cellule, une vanne Vl permet d'effectuer 

le vide et une vanne V2 prolongee par un tube plongeur permet le remplissage 

par siphonnage. LJn tube plongeur (P) de trZs faible section (diamtre 0,l mm) 

permet l'injection de liquides. Ce tube est enroule sur lui-m@me 1 

l'exterieur de la cellule de faGon 1 realiser un echangeur thermique (E) 

permettant la mise en temperature du liquide injecte. L'ensemble cellule et 

echangeur est place dans le vase calorimetrique plongeant dans le bain 

thermoregule. 

A la partie inferieure du vase un agitateur magndtique (M) permet 

d'entrayner le barreau aimante (B) enrobe de P.T.F.E. place a l'interieur 

de la cellule et assurant le melange des reactifs. A la sortie du vase 

calorimetrique, l'echangeur thermique est relic h une vanne V3 permettant 

l'introduction du liquide. Sur cette vanne vient se placer un recipient de 

stockage de HF liquide. 

Toutes les vannes utilisees sent des vannes Viennot type C.E.A. en P.T.F.( 

Systemme calorimetrique 

11 s'agit d'un calorimetrique isoperibolique dont la partie mesure et 

calibrage a et6 d&rite dans un travail anterieur CS]. 
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Fig. 1. Cellule calorim@krique. 

Conduite des mesures 

On r6alise tout d'abord le vide dans la 
cellule calorin&trique puis la 

solution HF/NH3 est introduite par siphonnage 1 partir d'un pot de 

stockage. La quantit6 de solution introduite est ddterminde par pesde du 

pot de stockage. 

La cellule est alors plac6e dans le calorimstre. 
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Le fluorure d'hydrogene liquide est introduit dams un recipient en 

polyfluorure de vinylidene dans lequel on a prealablement effectue le 

vide. La quantite de HF est determinee par pesee. 

Le recipient est alors reli6 2 la cellule de mesure par l'intermediaire 

de la vanne V3. 

AprSs obtention d'un regime de fuites thermiques convenable dans le 

calorimetre, HF est inject6 par ouverture de la vanne V3 et de la vanne 

inferieure du recipient de stockage. La difference de pression de vapeur 

entre la cellule de mesure et le recipient contenant HF est suffisante 

pour que tout le liquide s'ecoule dans la cellule. 

La quantite de HF gaz restant dans le recipient et dans le tube de 

transfert est negligeable vis-a-vis de la masse du liquide introduit. 

D'autre part, les faibles quantites de HF inject6 lors de chaque dilution 

sont suffisamment faibles pour que la tension de vapeur de la solution 

binaire ne varie que trPs peu. Les effets thermiques dus ?I me eventuelle 

vaporisation ou condensation peuvent done 2tre consider& comme parfaitement 

negligeables. 

La sensibilite de l'ensemble est comparable 2 celle du calorimetre 

LKB 8700, c'est-a-dire que les mesures sont tres satisfaisantes pour des 

effets thermiques'conpris entre 5 et 500 joules. 

La precision est toutefois limitee par la mauvaise conductibilite des 

materiaux utilises et par l'incertitude sur les differentes pesees. 

Elle peut Stre estimee B environ 3 %. 

Produits utilises 

Le fluorure d'hydrogene et les solutions d'ammoniac dans le fluorure 

d'hydrogene sont prepares comma decrit priSc6dement [g. 

OBTENTION D'LJN TRACE ENTHALPIQUE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN 

AMMONIAC 

Resultat experimentaux 

11 sont rassembles dans le tableau I qui appelle les commentaires 

suivants : 

Toutes les dilutions sent exothermiques. 

A partir d'une solution de concentration connue introduite dans le 

calorimetre, une serie de mesures est effectuee,chaque concentration 

intermediaire Etant calculee puisque l'on connaiTt la quantite de 

fluorure d'hydrogene introduite dans la cellule. 
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- L'energie liberee est ramenee 1 une mole d'ammoniac (connaissant la 

composition finale de la solution et la quantitG de solution dans 

la cellule). (voir paragraphe pr6cGdent). 

- 11 est possible P partir des resultats obtenus de tracer une courbe 

enthalpique en fonction de la fraction molaire en ammoniac, mais nous 

n'avons a partir de ces resultats aucun renseignement concernant 

l'ordonnee 2 l'origine de la courbe qui peut done se deplacer parallele- 

ment 2 elle-m8me selon l'axe des ordonnees. 

Tableau I 

Etude calorimetrique de la dilution des solutions de NH 3 dans HF 

Fraction molaire en (NH3) 

de la solution CtudiCe 

initiale finale 

x. 1 XF 

14,61 14,09 

14,09 13,92 

13,92 13,69 

13,69 13,16 

13,16 13,04 

13,04 12,55 

12,55 12,25 

11,55 10,59 

7,95 6,89 

6,89 6,57 

6,57 6,21 

6,21 5,85 

5,85 5,J 
5,J 5,3% 

4,77 4,38 

4,38 4,03 

4,03 39% 

39% 3,29 

lo,6 10,15 

10,15 9,45 

9,45 8,92 

a,92 8,62 

Energie liberee lors 

de la dilution de xi 1 xF 

de 1 mole de NH 
3 

.Ioules 

750 

431 

525,s 

%70,5 

352 

670 

482,6 

3 064 

499 

724 

1 420 

1 927 

1 489 

2 638 

3 653 

4 447 

3 315 

7 832 

570 

1 860 

1 708 

1 170 
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Etude thermodynamique du phenomene de dilution 

Les travaux de Westrum [I 3 concernent la reaction de dissolution du 

fluorure d'ammonium dans HF anhydre non pas a dilution infine mais dans 

237 moles de HF ce qui fait une concentration finale en ammoniac de 0,4 9. 

La r6action correspondante est : 

NH&F solide +(n-1) HF + NH4F en solution dans (n-l) HF (a) 

avec une enthalpie de reaction AHdissolution = -14,31 Kcal mol 
-1 

On peut egalement ecrire cette reaction : 

NH F solide+ (n-l) HF * NH 
4 

3 en solution dans (n) HF (b) 

11 faut noter que l'ecriture des reactions (a) et (b) ne met pas en 

6vidence 1'6tat de ??H4F en solution qui comme nous l'avons deja vu (21 doit 

dgpendre de la concentration en ammoniac dans la solution. 

C'est pourquoi nous preferons etudier la variation d'enthalpie AHK 

correspondant B la reaction : 

NH3gaz + n HF + NH3 en solution dans n HF (c) 

il est Evident qu'a mSme concentration en ammoniac, l'etat final des 

reactions (a), (b) et (c) sera le mgme, ce qui permet de relier AH 
Y, 

1 

"dissolution par ’ 

AHR = AHdissolution + AH; 29g(NH4F)(s) - AH; 298(NH3)(g) - AH; 29g(HF)(R 
, , > 

Or les valeurs les plus recentes de ces enthalpies de formation sont B 

notre connaissance : 

AH; 298 
(NH4F)(s) = -111,52 Kcal mole1 [6] 

AH;'298(NH3)(g) = - 11 Kcal mol 

Ah;'29R(hF)(g) = - 64,8 Kcal mol 3 
L'enthalpie de vaporisation de HF calculee 1 partir des valeurs de 

Vanderzee et collaborateurs c81 est trouvee egale a I,85 Kcal mol-', 

ce qui fait : 

AHK = -14,31 - 111,52 + 11 + 64,8 + 1,85 = -48,18 Kcal mol 
-1 

soit -201,5 Kjoules mol 
-1 

pour une fraction molaire finale en ammoniac 

6gale P 0,004 (cf ci-dessus). 

Trace de la courbe AHK = f(x H ) 
N3 

Connaissant un point de cette courbe, nous pouvons done par translation 

obtenir cette courbe P partir d'un trace effect& ainsi qu'il est dkrit 

ci-dessus. Ce trace appelle les remarques suivantes : 

il peut Etre separE en dew parties pratiquement rectilignes pour 

xNh3 
< 6 % et xNH ' 6 %. 

3 
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Fig. 2. Trace de la courbe AH~ = f(xNH ). 
3 
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Pour XN" < 6 % la dilution est beaucoup plus exothermique que pour les cO*Yc 

trations3pl"s &levees en ammoniaque; Cette dilution exothermique traduit sur 

plan &rergdtique l'influence des liaisons solvant-solute par rapport a 

celle des liaisons solute-solute o" solvant-solvant (les liaisons HF-NH3 

etant plus fortes que les liaisons HF-HF). 

De plus, il est possible de relier l'allure de la courbe aux especes 

vraisemblablement formEes en solution : 

les etudes precedentes [I ’ . 2 indiquaient la mise en solution de l'ammoniac 

sous forme NH4F pour les concentrations superieures B 6 % et sous forme 

NH4HF2 pour les concentrations inferieures. 

Or si l'on se refere simplement a la reaction de formation de ces deux 

fluorures a partir de NH3 et HF 

NH3gaz + HF liquide + NH4F solide AHR(e) 
(e) 

NH3gaz + HF liquide * NH4HF2solide 
AHR(f) (f) 

la reaction de formation de NH4HF2 est plus exothermique. 

*HR(e) = 
-111,52 + 11 + 64,8 + 1,85 = -33,9 Kcal soit - 142 kJ 

AHR(f) = -193,6 + 11 + 2 (64,8 + 1,85) = -49,3 Kcal soit -206 kJ 

(l'enthalpie de formation de NH~HF~ est prise Qgale P -193,6 Kcal mol -' k-j). 

L'enthalpie de dissolution de ces 2 fluorures est tres faible devant les 

enthalpies de formation et peut done gtre negligee. 

Dans ces conditions la formation de NH~HF~, lors de la dissolution de NH3 

dans HF, doit done se traduire sur le diagramme AHK = f(xNH ) par "ne droite 

de pente beaucoup plus importante que celle correspondant B31a formation de 

NH4F. Or c'est ce qui est observe sur la figure 2. Les rhsultats de l'dtude 

calorimetrique confirment done les resultats precGdents. 
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