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DETERMINATION DE L’ENTHALPIE DE FORMATION DU PENTAFLUOROTELLURATE IV ET 

HEXAFLUOROTELLURATE IV D’AMMONIUM PAR CALORIMETRIE DE REACTION 

J. THOUREY, S. BENDAOUD et G. PERACHON 

Laborotoire de Thermochimie Minerale ossocik ou C.N.R.S. sous le N” 116, 

Institut National des Sciences Appliqukes de Lyon, 20, avenue A. Einstein, 

69621 Villeurbonne Cedex (France] 

S&MARY 

The standard entholpies of formation of omnonium penta or hexafluorotel- 

lurate IV have been determined by reaction calorimetry in aqueous hydrogen 

fluoride OS A Ho f 298 NH4TeF5 = -1547 + 15 kJ.mol-’ - 

4HS98 
(NH412 TeF6 = -2026 + 20 kJ.mol 

-1 
- 

RESUME 

Les entholpies de formation standard du penta et de l’hexofluorotellu- 

rate IV d’omnonium ont 6th dkterminbes par calorimbtrie de reaction dons 

l’ocide fluorhydrique. Les valeurs obtenues sent respectivement : 

AfH2”9f3 
NH4TeF5 = -1547 + 15 kJ.mol 

-1 

AfHs9* (NH412 TeF6 = -2026 + 20 kJ.mol-’ - 
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SYNTHESE DES PRODUITS 

Le pentafluorotellurote NH4TeFS Q Btk obtenu en utilisant la kthode 

d&rite dans lo litteroture C1,21. 

L’hexafluorotellurote (NH4)2TeF6 o et6 prepare par action de l’acide 

fluorhydrique sur (NH412TeC16 selon le processes d&rit precedemment CS]. 

Le dosage des kl6ments indique que ces produits repondent 6 la stoechio- 

mktrie et presentent une bonne purete. 

Conditions exp6rimentoles 

Tcutes les reactions ont 6th rkoliskes b 298 K b l’aide d’un colorimetre 

LKB 8700 muni d’une cellule en P.T.F.E. dejd d&rite [41. 

Les rkactifs utilises sont des produits pour anolyse MERCK pour Te02, 

PROLAEIO pour l’ocide fluorhydrique. NH4F et NH4HF2 ont Qtk purifiks ou 

laborotoire. 

Tous les composes de l’amonium ont BtB manipul& en bo?te b gents sous 

atmosphere d’argon set et desoxygenk. 

Enthalpie de formotion de NH4ES 

Cette grandeur o pu e^tre determinke en mesuront les enthalpies des 

r6actions suivontes, conduisant b la preparation de NH4TeFS en solution 

fluorhydrique. 

NH4TeFSc r 
Te02/HF/H20 

NH4TeF5diss 

NH4Fcr + 
l/2 H Te 0 F 

2 234aq 
+ 2 HF + 

NH4TeFSdiss 
+ 3/2 H 0 

oq 2 11q 

NH4HF2cr + l/2 H Te 0 F 
2 2340q 

+ HF 
oq 

+ NH4TeFSdiss + 3/2 H 0 
2 11q 

(1) 

(2) 

(3) 

L’acide trioxotBtrafluorotellurique IV se forme lors de la dissolution du 

dioxyde de tellure Te02 dons l’ocide fluorhydrique concentrk [Sl selon la 

rkction : 

2 Te02cr + 4 HF 
oq 

+(H Te 0 F ) 
2 234aq+H201iq (4) 
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L’entholpie de formation de NH4TeF5 peut done Btre calculke por combi- 

naison des entholpies des reactions ( I), (2), (3) et (4). 

Entholpie de formation de H Te 0 F 
2-2-3-4oq 

Elle est dkt.ermin& par dissolution de Te02 dons l’ocide fluorhydrique 

selon lo reaction (4). Toutes les dissolutions ont QtC r&olis+Ses dons 

1 ‘acide fluorhydrique de concentration 28,8 mol. 1 -’ (492 % en poids). Les 

rksultots obtenus sont donnks dons le tableau I. 

TABLEAU I 

Entholpie de dissolution de Te02 dans HF 

Masse Te02 Q reaction AHI- 
(4) 

w J. 
k.J .nml-l 

60,43 -‘8,93 -51,24- 

61,67 -19,80 -50,05 

62.34 -19,58 -50.01 

65,12 -20,49 -50,13 

79,78 -25,02 -50,23 

soit une valeur moyenne AH = -50,33 + 0,46 kJ.mol 
-1 

r(4) 
- 

Dons ces conditions l’entholpie de formotion de H Te 0 F 
* 

2 2 3 doq peut etre 

cclculee gra^ce b l’expression : 

*fHz9eH2T=203F40q 
= 2 AH 

‘(4) 
- *fH:98H201’ 14 

+ 2 AfH;98Te02cr + 

4 *fH;9gHFoq - AHdi14 

Mdil 
representant l’entholpie de dilution de lo solution par consomnation 

de l’icide fluorhydrique (&ldil ) et por opport d’eau lors de lo &action 

(AHdi, ) 
cl 

b 

Mdi14 = Mdil 
0 

+ Mdilb 

Ces deux termes sont calcul6s selon la rrkthode que nous ovens d6jb 

d&eloppCe por oilleurs [61, b sovoir AHdil = mhn et &-idil = xh air h est 

la choleur diffbrentielle de rrklange de l’ogide fluorhydriqbe ou voisinoge 

de lo concentration utilisee 

h = -4,5 kJ.mol-’ (voleur colcul&e B portir des donnkes de lo litt6ratureC7 

m : nombre de moles d’acide fluorhydrique consommkes lors de lo reaction 

par mole de Te02 : m = 2 
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hi,01 
n = - '1 nombre de moles d'eou por mole de HF 

CHFI 

x : nombre de moles d'eou form&ss lors de la reaction : x = I 

Deux moles de Te02 ktant consomm~er, il vient : 
aHdil = 2 x t-4,5 x 2 x 1) -1 = -18 kJ.mol 

et 0 AHdilb -1 = -4,5 kJ.mol 

soit 
Mdi14 = -22,5 kJ.mol-' 

L enthalpie de formation de H2Te203F4 est done : 

AfH" H Te 0 F 
298 2 2 3 4aq 

= -1709 kJ.mol-' 

avec AfH.&8Te02cr = -322,58 kJ.mol-' [81 

AfH;98HFoq (28,8 mol.l-'1 = -317.88 kJ.mol-' [71 

A Ho 
f 298H201iq = -285.83 kJ.mol -’ C81 

Enthalpie de formation de NH4E en solution 

Elle est dkterminee gro^ce b lo dissolution de NH4F (r6oction2)ou 

NH4HF2 (r6oction 3) dons une solution ternaire Te02/HF/H20. 

TABLEAU II 

Enthalpies de dissolution de NH4F et NH4HF2 

mcls*e Q AH 

w J kJ.mol-' 

45,71 -18,81 -15,23 

48.12 -19.88 -15.30 

NH4F 50,20 -20,51 -15,12 

55.10 -22,75 -15,31 

61,02 -25.05 -15,21 

43,22 10.04 13.25 

49,53 l1,24 12,94 

NH4HF2 53,25 12,08 12.94 

55,28 12.54 12,99 

60,lO 13,90 l3,20 

soit les valeurs moyennes aHr = -15,23 + 0,07 kJ.mol -1 - 

AH (2' = +13,06 + 0,13 kJ.mol 
-1 

'(3) 
- 
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D'aprBs 1'Bquation rbactionnelle (2) nous pouvons dcrire : 

AfH:98NH4TeF5diss = AH - 312 AfH;98H201iq +2AH" 
'(2) 

f 298HFoq 

+ l/2 A H" 
f 298H2Te203F40q 

+ A Ho 
f 298NH4Fcr - &dil 

2 

et d’apr&s l’bquotion (3) : 

AfHs98NH4TeF5diss = AHrc3i - 3’2 AfHs98H201iq + “’ AfH;98H2Te2$F40q 

+ A Ho 
f 298HFaq 

+ A H" 
f 298NH4HF2cr - AHdil 

3 

Les enthalpies de dilution AHdil et AHdil sont colcul&es comme 

pr&kdemment. L'ensemble des valeur? utilis&e$ pour ces calculs et les 

entholpies de formation de NH4TeF 5oq est donnbe dons le tobleou III. 

TABLEAU III 

r&action m x 
OHdil_, 

AH 
r 

-1 
AfH;98NH4TeF 

kJ.mol kJ.mol kJ.mol 
_,5oq 

2 2 312 -X,75 -15,23 -1527,63 

3 1 312 -11,25 +13,06 -1529,59 

Les enthalpies de formation de NH4Fc, et NH4HF2cr Btant respectivement : 

AfH:98NH4Fcr 
= -466.63 kJ.mol 

-1 
c91 

AfH;98NH4HF2cr = -810.26 kJ.mol-' c91 

nws prendrons comme valeur pour AfH;98NH4TeF 
5oq 

lo moyenne des 2 

resultats pr&bdents : 

AfHZj98NH4TeF5diss = -1528,6 + 2 kJ.mol-' _ 

Entholpie de formotion de NH43 cristallis& 

Elle peut e^tre dbterminbe par mesure de l'entholpie AHr, de lo r6oction 

AH 
'(1) 

= AfHs98NH4TeF5diss - AfHs98NH4TeF5cr 
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Les voleurs expkrimentales obtenues lors de lo dissolution de NH4TeF5c 
r 

dons la solution Te02/HF/H20 sont donnkes dons le tableau IV et conduisent 

b vne valeur moyenne : AH 
‘(1) = 

+ 18,02 + 0,23 kJ.mol 
-1 

- 

L’enthalpie de formation standard de NH4TeF5cr est done : 

AfH0298NH4TeF5c r = -1528.6 - 18,02 = -1546.62 kJ.mol-’ 

TABLEAU IV 

masse NH4TeF 
AH 

5 
Qr 

J’ 
r(l) 

mg 
kJ .mo1-1 

89,83 6.59 +17,65 

93,23 7, 16 +18,21 

96,23 7,21 +18,03 

98,50 7,45 +18,20 

Enthalpie de formation de (NH4L2x6 

Lo dissolution de NH4TeF5 ou de Te02 dons une solution fluorhydrique de 

NH4HF2 conduit opr&s Bvoporotion de lo solution b (NH4)2TeF6 [31. 

L’enthalpie de formotion de ce compos6 peut done Btre determinbe en 

utilisont les r&actions suivontes : 

( NH41 2TeF6cr 
NH4HF2/HF/H20 

> (NH4)2TeF6diss 
(5) 

NH4TeF5=, + NH HF 
4 2aq -----% (NH4)2TeF6diss (6) 

Te02c r 
+ 2 NH HF 

4 2aq 
+ 2 HFoq+ (NH4)2TeF6diss + 2 H201iq (7) 

Pour toutes les reactions (5)(6) et (7) nous wons utilish une solution 

ternaire NH4HF2/HF/H20 contenont 2 g/l de NH4HF2 pour une concentration en 

HF de 20.25 mol.1 
-1 
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Entholpie de dissolution de NH= dons NH4HF2/HF/H20 

Les r&ultats experimentoux sont rassembl& dons le tableau V. Ces 

valeurs conduisent b une entholpie de reaction : 

AH 

r(6) 

= +20,28 + 0, 14 kJ.mol -’ pour la reaction (6). - 

TABLEAU v 

Enthalpie de dissolution de NH4TeF5 dons NH4HF2/HF/H20 

rnosse NH4TeF 
5 

F3 

Qi- 

J6 

AH 

rl6) 

kJ .mol-’ 

92,77 7,85 + 20.35 

107,51 9,14 + 20.46 

116,26 9,70 + 20,07 

118.00 9.92 + 20,25 

Cette enthalpie AH 

‘(6) 

peut s’exprimer por lo relation suivonte : 

AH 
r(6) 

= AfHs98(NH4)2TeF6diss - AfH:98NH4HF20q + AfH;98HFoq 

-AfH&,8NH4TeF5c, + AHdi 1 
6 

06 AHdil reprksente comme dons les &actions pr6cCdentes l’effet thermique 

dG d lo dilution du milieu por consommation de NH4HF2 et par apport de HF b 

la solution. Des trovoux ontkrieurs concernant les solutions NH4HF2/HF/H20 

C9-101 montrent que l’enthalpie correspondont b lo consomotion de NH4HF2 

peut e^tre considerbe come nkgligeoble. 

D apr&s les voleurs de lo littbrature [7] la correction due d la 

formation de HF dons lo solution est de +2,05 kJ.mol 
-1 

Dons ces conditions, l’enthalpie de formation de (NH4)2TeF6diss, 

colcul& gra^ce oux donn6es pr&&demment cit&es est : 

AfHG98(NH4)2TeF6disso = -2001.3 kJ.mol-’ 
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Entholpie de dissolution de Te02 dons NH4HF2/HF/H2! 

Les rkultats expbrimentaux sont don"& dons le tobleou VI. 

TABLEAU VI 

Enthalpie de dissolution de Te02 dons NH4HF2/HF/H20 

masse Te02 

w 

Qr 

J7 

AH 

r(7) 

kJ.mol-' 

aa. a 

90,4 

9a,2 

100,3 

-23,ao -42,77 

-24,3a -43,05 

-26, a7 -43.67 

-27,0a -43,lO 

Ces valeurs conduisent B la moyenne orithmbtique : 

AH 
-1 

r(7) 

= -43,15 + 0.33 kJ.mol - 

Cette entholpie de r&action peut s'exprimer par la relation suivante : 

AH 
r(7) 

= AfH;9a(NH4)2TeF6diss + 2 A H" 
f 298'2'1 iq - AfHZ9aTe02cr 

- 2AH" 
f 29aNH4HF2aq 

-2AH" 
f 29aHFcrq + AHdi17 

Mdi l7 
est calculQe cornme prBcBdemment avec les valeurs suivantes : 

h = -2,05 kJ.mol 
-1 

;n= 1,54;m=2;x =2 

-1 
soit Mdi17 = -10.41 kJ.mol . 

soit lo voleur AfH:9a(NH4)2TeF6disso = -2005.6 kJ.mol 
-1 

Pour lo suite du colcul, novs prendrons lo valeur moyenne : 

AfH;,a(NH4)2TeF6diss = -2003,45 + 2,15 kJ.mol-' - 

Entholpie de formation de (NH4L2E6c, 

Connoissant l'entholpie de formation b I'Btot dissous du compos6, il est 

possible de determiner son entholpie de formation b 1'6tot cristallisC 

grace B la reaction (5). En effet, cette r&action conduit b l'expression 

& 

r(5) 

= AfHs9a(NH4)2TeF6diss - AfH;9a(NH4)2TeF6c, 
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L~s ~ale~rs expkrimentoles de l’enthalpie de dissolution de (NH4)2TeF6 dons 

lo solution NHqHF2/HF/H20 sent donnbes dons le tableau VII 

TABLEAU VII 

Enthalpies de dissolution de (NH4)2TeF6 dons NHqHF2/HF/H20 

msse (NH4)2TeF6 

mg 

Qr 
J5 

AH 

W, 
kJ.mol 

95,75 7,91 22.94 

100,50 8,35 23.06 

110,25 9,23 23,18 

114,24 9,45 22,96 

Soit me valeur moyenne AH + = 23,04 + 0,09 kJ.mol 
-1 

'(5) 
- 

D'oO AfH;98(NH4)2TeF6c, = -2026,47 + 3,05 kJ.mol-' 

CONCLUSION 

L enthalpie de formation de NH4TeF 
-7 

(AH = -1547 kJ.mol-') est comparable 

B celles de KTeF5 (AH = -1687 kJ.mol 

k1 . 

1 [Ill et de RbTeF5 (AH = -1696 kJ.mOI-') 

En effet si nous effectuons lo difference : 

A = AfH&@TeF5 - A H" 
f 29EMF 

M = K, Rb, NH4 

nous obtenons pour K A = -1120 kJ.mol 
-1 

Rb A = -1139 kJ.mol 
-1 

NH4 
A = -1080 kJ.mol 

-1 

valeurs tr&s proches l'une de l'outre. 

Nous constotons d'autre part que l'entholpie de formation de (NH4j2TeF6 

est sensiblement Qgale a lo somme des entholpies de formation de NH4F et 

NH4TeF5. 

afH:9ENHqF + 4” 
s98NH4TeF5 = -1547 - 466,63 = -2013,63 kJ.mol 

-1 

pour AfH;98(NH4)2TeF6 = -2026 kJ.mol-' 
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Plusieurs hypotheses peuvent Btre ovancees pour justifier 1'QgolitB de 

ces deux valeurs. On peut por exemple envisoger lo formotion d'une solution 

solide entre NH F et NH TeF ou, 4 4 5 
et cela semble plus probable, lo formation 

d'un compos& d6fini NH4F-NH4TeF 5. L'ktude du diogromme binoire NH4F/TeF4 

devrait permettre d'hlucider cette question. 

Por ailleurs, B portir des entholpies de formation de NH4/TeF5 et (NH,)2 

TeF6 en solution, nous pouvons calculer les enthalpies de formation des 

ions TeF - et TeF 
2- 

5 6 en solution. En effet, compte-tenu des foibles 

concentrations utilisbes, nous pouvons considCrer que les fluorotellurotes 

sent totalement dissociks dons lo solution, par cons6quent : 

AfHG98NH4TeF5aq = AfHs98NHioq = AfH;98TeF50q 

AfHs98(NH412TeF 
6oq 

=2( Ho 
f 29eNH4 oq + ) + A f 298TeF62:q H" 

soit en prenont : AfH;98NH + -135,51 kJ.mol 
-1 

4oq 
= 

L-81 

on obtient : 'fH;98TeF50q -1396 kJ.mol 
-1 

et : 2- 
AfH;98TeF6 oq -1736 kJ.mol 

-1 

Cette derni$re valeur peut e^tre comporCe a celle obtenue d portir de 

l'expression suivonte : 

TeF - + F- 
5oq oq + TeF62:q 

d savoir environ -1728 kJ.mol -1 avec Af~;98~oa = -332,63 kJ.mol 
-1 LB1 

Remarque : l'incertitude onnoncke dons le r&sum& est de 1 %. Nous ovens 

volontoirement pris cette voleur nettement supkrieure oux voleurs obtenues 

expkrimentolement afin de tenir compte implicitement des incertitudes sur 

les voleurs de la litteroture qui ne sont pos donnkes. 
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