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Liquid-sol id  equil ibria are  s tudied in the  comple te  binary system R b F - - H F .  Several 
c o m p o u n d s  are  observed:  R b F  �9 n H F  with n - -  7, 4, 3, 2, 3/2 and  1. A seventh com-  
pound ,  2 R b F  �9 5HF, is detected as an unstable  form.  

Le pr6sent travail s'inscrit dans le cadre d'une 6tude g6n6rale sur les syst~mes 
M F - H F  off M reprdsente un mdtal alcalin [1]. Les r6sultats que nous avons 
obtenus pour les binaires L i F - H F  et N a F - H F  ont d6jh 6t6 publi6s [2, 3]. 
I1 est ~t noter, 6galement, les travaux tr~s complets de Cady sur le syst~me K F -  HF  
[4] et ceux de Winsor et Cady sur le syst~me C s F - H F  [5]. 

Aucun travail coh6rent sur le systbme binaire R b F -  HF n'a 6t6 effectu6 jusqu'~t 
pr6sent. Seule une &ude trbs fragmentaire de Webb et Prideaux [6, 7] laisse appa- 
raitre l'existence de plusieurs fluorhydrates R b F - n H F  (avec n = 2, 3, 7/2 et 9/2) 
sans en pr6ciser les domaines d'existence. Le monofluorhydrate est 6galement 
connu [8, 9]. 

Nous avons donc repris l'ensemble du diagramme par mesures d'analyse ther- 
mique et des solubilit6s. Ces mesures ont pos6 des probl6mes en raison des pro- 
pri6t6s de r6activit6 et de toxicit6 du fluorure d'hydrogbne; nous nous sommes 
attach6s ~ construire des cellules et des appareils adapt6s en cons6quence. 

D i s p o s i t i f s  e x p ~ r i m e n t a u x  

Mesures d'anelyse thermique 

- Les mesures d'analyse thermique ont 6t6 conduites dans presque tout le 
domaine de concentration ~t l'aide d'un appareil ~t flux thermique constant. Seule 
l'6tude du domaine du monofluorhydrate a n6cessit6 l'utilisation d'un appareil 
d'analyse thermique sous pression, en raison de la temp6rature 61ev6e off devaient 
se faire les manipulations. 

Ces appareils, ainsi que le mode op6ratoire out 6t6 d6crits dans une publication 
ant6rieure [3]. 
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Mesures des solubilit~s 

Le tube laboratoire est repr6sent6 en coupe sur la figure 1. Le corps est en K e l -  F. 
L'ouverture inf6rieure qui peut &re ferm6e par un bouchon de K e l -  F simplement 
viss6 en force, est assez large pour permettre l 'introduction de RbF anhydre 
(produit Koch-Light 99.8 9/o). 

Le corps du tube comporte lat~ralement une capsule, s6par6e du m61ange par 
un disque de monel fritt6. 

Fig. 1. Tube laboratoire de mesures de solubilite 

L'extr6mit6 sup6rieure est perc6e d'un petit orifice recouvert par un joint souple 
en isoversinic maintenu par un bouchon filet& Cette disposition permet de raccor- 
der le tube laboratoire ~t la burette de 19r61bvement de HF anhydre dont la descrip- 
tion a d6j~t 6t6 faite [3] ou de fermer le tube par une vis pointeau. 

Le m61ange est pr6par6 dans le tube laboratoire et port6 ~t une temp6rature telle 
que tout soit liquide. Apr~s homog6n6isation par agitation manuelle, la cristalli- 
sation est amorc6e en trempant la bombe dans Fair liquide. La vis pointeau est 
alors remplac6e par une seringue dont le piston se trouve en position haute et le 
tout est plac6 en position verticale dans une jaquette thermostatique. 

L'agitation du m61ange est assur6e par une petite bille de monel  dont le mouve- 
ment est entretenu par un vibreur plac6 au contact du tube laboratoire. 

"Lorsque l'6quilibre est atteint, il suffit de faire pivoter le tube laboratoire pour 
le disposer horizontalement, la capsule lat6rale 6tant dirig6e vers le bas, et de cr6er 
une ldgbre surpression par la seringue pour favoriser l'6coulement de la solution 
satur6e ~ travers le disque poreux. 

La capsule est ensuite ouverte en boite ~t gants sous azote sec et son contenu 
imm6diatement vers6 dans un r6cipient de polydthyl6ne contenant de l'eau et 
pr6alablement tar& 

Le dosage de la solution d'acide fluorhydrique se fait par acidim6trie en presence 
de ph6nolphtal6ine. Le virage est trbs net et les r6sultats sont connus ~ 0.3 ~ pr6s. 
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R ~ s u l t a t s  

L ' e n s e m b l e  des  rdsul ta ts  est  pr6sent6 dans  la f igure 2. Six f l uo rhydra t e s  se m a n i -  
fes ten t  de  f agon  c e r t a i n e ;  ce son t :  R b F ' 7 H F ;  R b F ' 4 H F ;  R b F ' 3 H F ;  

R b F  �9 2 H F ;  2 R b F "  3 H F  et  R b F "  H F .  U n  sep t ibme c o m p o s 6  m o n o t r o p i q u e ,  

qu i  p o u r r a i t  ~tre 2 R b F .  5 H F  est  observ6  ~ l '6 ta t  m & a s t a b l e .  Les  va leurs  n u m 6 -  

r iques  de la  solubi l i t6  de  R b F  dans  H F  son t  rassembl6es  dans  le t a b l e a u  1. 

Tableau 1 

Solubilit6 du fluorure de Rubidium dans le fluorure d'hydrog~ne 

Composition M6- Phases Composition M6- Phases 
RbF, g % T, ~ thode solides RbF, g % T, ~ thode solides 

0.0 
9.0 

12.0 
20.0 
23.5 
29.0 
32.0 
36.0 
38.0 
41.8 
47.0 
47.2 
49.5 
49.6 
50.5 
51.8 
53.3 
54.5 
55.6 
56.6 
57.6 
58.4 
58.5 
60.5 

--83.7 
--84.0 
--86.0 
- -  8 9 . 5  

--92 
--97.5 
--95.5 
--82.0 
--79.0 
-- 52.5 

--1.0 
+5 .0  

+10.0  
+12.0  
+15.0  
+21.5 
+ 27.0 
+28.0  
+ 29.5 
+30.5 
+29.5 
+39.0  
+41.0  
+47.5 

AT 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 

H F  
H F  
H F  
HF  
H F  
H F  

R b F  7HF 
RbF  7HF 
RbF  7HF 
RbF  4HF 
RbF 4HF 
RbF 4HF 
RbF  4HF 
R b F  4HF 
RbF  4HF 
RbF 4HF 
RbF  4HF 
RbF 4HF 
RbF  4HF 
RbF  4HF 
R b F  3HF 
RbF  3HF 
RbF  3HF 
RbF  3HF 

62.0 
63.5 
65.0 
65.3 
65.4 
66.0 
66.6 
67.0 
67.4 
69.0 
69.3 
69.7 
70.3 
71.2 
72.7 
73.3 
74.0 
74.5 
75.5 
76.0 
76.2 
77.0 
77.5 
78.4 
80.3 
81.0 
84.0 

50.5 
50.0 
47.0 
43.7 
46.1 
45.0 
43.0 
42.5 
38.0 
47.0 
50.0 
52.8 
59.0 
61.5 
61.5 
58.0 
57.0 
52.0 
60.5 
59.2 
64.0 
68.5 
96,0 

117.0 
146.5 
162.0 
216.0 

S 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 
AT 

S 
AT 
AT 
AT 

AT 
AT 

RbF 3HF 
RbF 3HF 
RbF 3HF 
RbF  3HF 
RbF  3HF 
RbF  3HF 
RbF  3HF 
RbF  3HF 
RbF 3HF 
RbF  2HF 
RbF 2HF 
RbF 2HF 
RbF " 2HF 
RbF  2 H F  
RbF 2HF 
RbF 2HF 
RbF 2 H F  
RbF 2 H F  
RbF 3HF 
RbF  " HFoc 
RbF  H F e  
RbF HFc~ 
RbF HFc~ 
R b F  HFc* 
R b F  HF~ 
RbF H F e  
RbF HF/~ 

- D a n s  le d o m a i n e  r i che  en  H F ,  on  obse rve  sur  pa l i e r  d ' e u t 6 x i e  /t - 101 ~ 
en t re  H F  sol ide  et  l ' h ep t a f l uo rhyd ra t e .  

- R b F .  7 H F  se d 6 c o m p o s e  ~ - 77 ~ en  d o n n a n t  le t6 t r a f luo rhydra te  et  une  so lu -  
t i on  sa tur6e c o n t e n a n t  40.5 g % de sel anhydre .  

La  s t0echiomdtr ie  de  ces deux  espbces nouve l l e s  est conf i rm6e  p a r  le d i a g r a m m e  

de T a m m a n n  app l iqu6  au  pa l i e r  p6 r i t ec t ique  de  R b F  �9 7 H F ;  le m a x i m u m  d e  
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l'effet thermique se situe au voisinage de la composition de cette esp~ce tandis 
que le ph6nom~ne dispara~t pour des m61anges voisins de Ia st0echiom6trie de 
RbF �9 4HF. Ce dernier pr6sente une fusion congruente, ce qui confirme sa com- 
position. Enfin, l'6tude de l'isotherme 10 ~ du systbme ternaire R b F - H F - H 2 0  
laisse appara~tre 6galement l'existence de RbF �9 4HF [10]. 

*5 
600 

400 

200 

Sgst@me RbF- }-IF 
/ 

- - - ~  I t I 7 
20 40 

13 2 a . ~ 1  - -  

60 80 

RbF~g% 

Fig. 2. Le syst6me binaire RbF--HF 

- La courbe de liquidus monte tr~s brusquement de - 7 7  & + 30.5 ~ temp6ra- 
ture de fusion de t6trafluorhydrate. 

- A 26.5 ~ appara~t le pallet d'eut6xie entre le t&rafluorhydrate et RbF �9 3HF. 
Ce dernier fond sans d6composition ~t 51 ~ (figure 3). 

- Dans Ie domaine de concentration compris entre RbF �9 3HF et RbF �9 2HF 
on rencontre un palier de tempdrature & 37 ~ qui traduit l'6quilibie eutectique 
stable entre RbF �9 3HF et RbF �9 2HF, la composition eutectique 6tant de 68 % 
en poids de RbF. 

Pour certains mdlanges choisis dans le domaine hypereutectique riche en 
RbF �9 2HF, il a 6t6 possible d'observer sur les courbes d'analyse thermique un 
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autre palier ~t 33 ~ suivant le mode op6ratoire adopt6 lors du refroidissement 
(figure 4). 

Si le refroidissement est lent et conduit jusqu'~t la temp6rature ambiante, seul le 
palier bas ~t 33 ~ est mis en 6vidence ~t l'6chauffement ainsi que la fusion stable du 
m61ange. 

I 
100 -- 

? 

D 
8O - 

E 

6 0 - -  

4O 

2O 

O. 
5O 

Sgst~me RbF-HF l 

60 70 

o 

4 - - -  

ro 

[ 
80  RbFj g ~176 

Fig. 3. Le syst6me binaire RbF--HF (partie centrale du diagramme) 

Si le refroidissement est poursuivi beaucoup plus bas, jusqu'& - 2 0  ~ on note la 
pr6sence de trois recalescences sur les courbes de refroidissement. Par contre, 
au r6chauffement, un seul palier apparait ~t 37 ~ et le point de fusion reste le m~me. 

Nous interpr6tons ce ph6nombne de la manibre suivante: 
Le pallet h 37 ~ traduit de fagon certaine l'eut6xie stable entre RbF �9 3HF et 

RbF �9 2HF. 
L'invariant m6tastable ~ 33 ~ correspond h la d6composition p6ritectique d'une 

espbce chimique interm6diaire. C'est la seule hypothbse qui soit coh6rente avec 
tous les  faits exp6rimentaux observ6s. Cependant la stoechiom6trie n'a pas pu 
&re d6termin6e, mais par analogie avec le binaire K F - H F  [10], on peut penser 
qu'il s'agit du compos6 2RbF �9 5HF. 
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- RbF  �9 2HF fond /~ 62 ~ Au-delh de cette composition on note la pr6sence 
d 'un palier ~t 55 ~ correspondant ~t l'eut~xie entre le difluorhydrate et un compos6 
nouveau 2RbF �9 3HF qui subit une transformation p6ritectique h 61.5% en don- 
nant le monofluorhydrate. 

Aces  deux paliers peut se substituer un troisi6me, ~t 50 %, que nous avons obtenu 
fortuitement sur deux m61anges. Nous n'avons pas pu trouver de traitements 

s 
e 

Re f ro id issement  

Temps 

Echau f f emen t  

Fig. 4. Courbes d'analyse thermique d'un m61ange de composition 709/00 en RbF 

thermiques nous permettant de le faire apparaitre & volont6 dans ce domaine. 
I1 s'agit probablement de l'6quilibre eutectique m6tastable: 

RbF �9 2HF + RbF  �9 H F ,  = solution satur6e 

- La courbe de liquidus correspondant ~ RbF .  H F  est tr~s verticale. Ce dernier 
compos~ fond ~t 216 ~ apr~s avoir subi une transformation allotropique ~ 176 ~ 

La temp6rature de transformation mesur6e correspond bien aux donn6es 
bibliographiques [8, 9], mais la temp6rature de fusion ~ 205 ~ [8] est remont6e 
de 11 ~ 

Le palier d'eut6xie correspondant ~t l'6quilibre R b F "  HF# + RbF  =solution 
satur6e se situe ~t 191 ~ Ce palier s'6tend jusqu'au sel ce qui semble indiquer qu'il 
n 'y  a pas d'autres compos~s plus riches en RbF. 

Le point de fusion du fluorure de rubidium, d6termin6 par Vouillon [11 ] e s t  
de 790 ~ . 

Le tableau 2 rassemble les coordonn6es des points remarquables du syst6me. 
Plusieurs mesures de solubilit6s effectudes entre 0 et 60 ~ sent en ben accord 

avec le liquidus trac6 ~t partir des points de fusion obtenus par analyse thermique. 
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Tableau 2 

Points caract6ristiques du syst6me RbF-HF 

417 

Composition 
T, ~ Phgnom~ne Phases solides Liq. R b F ,  Bibliographie 

g %  

--83.4 ~ [13] --83.7 

--101.0 

-- 77.0 

+30.5 

+26.5 

+51.0 

+33.0 

+ 37.0 

+ 62.0 

+ 55.0 

+ 50.0 

+61.5 

176 

216 

191 

790 

Fusion HF 

E ut6xie {RHbFF " 

IRbF"  
P6rit6xie ~RbF 

Fusion congruente RbF"  
JRbF �9 

Eut6xie /RbF 

RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
2RbF 
RbF 
RbF 
2RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
RbF 
RbF 

Fusion congruente 

Equilibre m&astable 

Eut6xie 

Fusion congruente 

Eut6xie 

Eut6xie m6tastable 

P6rit6xie 

Transition 

Fusion congruente 

Eut6xie 

Fusion 

7HF 
7HF 
4HF 
4HF 
4HF 
3HF 
3HF 
2HF 
2.5HF 
3HF 
2HF 
2HF 
2HF 

3HF 
2HF 
HF 

3HF 
HF~ 
HFa 
HF/~ 
HF/~ 
I-IF/~ 

31.0 

40.5 

57.5 

68.0 

68.2 

74.5 

75.5 

76.2 

82.5 

86.0 

+45 ~ [61, [71 

31 ~ 

51.7 ~ 

177 ~ [8, 91 

205 ~ [81 

La  solubil i t6 de R b F  dans H F  ~t 20 ~ est de 51.3 g de sel pou r  100 g de solut ion.  
Cette va leur  est  h r app roche r  de celle t rouv6e p a r  W e b b  et Pr ideaux  qui donnen t  
52.4 g p o u r  100 g de so lu t ion  ~ la m~me t emp&atu re .  Le r6sultat  de Opa lovsky  
et F e d o t o v a  [12] ob tenu  ~t 0 ~ dans  le syst~me R b F - H F - H 2 0  est beaucoup  t rop  
fo r t :  56.5 g p o u r  100 g de solution.  

C o n c l u s i o n s  

Le d i ag ramme des 6quilibres du  systbme f luorure de rub id ium-f luorure  d ' h y d r o -  
gbne a 6t6 trac6 dans  sa totalit6.  I1 laisse appa ra i t r e  un grand nombre  d 'espbces 
chimiques  stables R b F  �9 n H F  (n = 7, 4, 3, 2, 3/2, 1). Des mesures compl6menta i res  
sera ient  n&essa i res  p o u r  conf i rmer  l 'existence ~t l '&a t  m&as tab le  du  compos6  
2 R b F .  5HF.  Nous  ne re t rouvons  pas  les f luorhydra tes  2 R b F  �9 9 H F  et 2 R b F  �9 7 H F  
signal6s p a r  W e b b  et Pr ideaux.  Pa r  contre,  t rois  nouvelles esp&es  sont  mises en 
6vidence:  R b F  �9 7HF ,  R b F  �9 4 H F  et 2 R b F  �9 3HF.  

& Thermal Anal: 10, 1976 
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O n  r e m a r q u e r a  que  tou tes  les t e m p 6 r a t u r e s  de  fu s ion  des diff6rents  f l u o r h y d r a t e s  

s ignal6s dans  la  b i b l i o g r a p h i e  o n t  6t6 relev6es de  que lques  degr6s ;  cela  t i en t  p r o -  

b a b l e m e n t  ~t u n e  p lus  g r a n d e  pure t6  des p rodu i t s ,  l ' i m p u r e t 6  m a j e u r e  6 tan t  l ' e a u  

q u ' i l  est t o u j o u r s  trbs difficile d '6v i te r  et  imposs ib le  d '61iminer  aprbs  coup .  
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Rt~SUMt~ -- Le diagramme des 6quilibres liquide-solide du syst6me fluorure de rubidium--fluo- 
rure d'hydrog6ne a 6t6 tract  dans sa totalit6. Six esp6ces stables se manifestent RbF  �9 nHF 
(avec n = 7, 4, 3, 2, 3/2, 1). Un septi6me compos6 dont la composition probable est 
2RbF �9 5HF se manifeste ~t l'6tat m6tastable. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Fltissig-fest Gleichgewichte des Bin~rsystems R b F - - H F  wurden um- 
fassend untersucht. Sechs stabile Verbindungen wurden beobachtet: RbF �9 n HF  (n = 7, 4, 
3, 2, 3/2 und 1). Eine siebente Verbindung, 2 RbF �9 5 HF  ist metastabil. 

Pe3ioMe - -  B I~e3"iOM H3ytleHO paBHOBeCHe )ICI'I~KOCTB-TBep~oe TeHo )IBOHHO]~ CHCTeMbI RbF- -  HF. 
YcrarioB~eHo necKoYm~o coe~rxaeHrIi~ Tana RbF �9 nHF c n = 7,4,3,2, 3/2 ~t 1. Ce~,Moe coe~t~- 
aerir[e - -  2RbF �9 5 H F -  Ha6nro~aeTca B necra6nm, nOM COCTO~m~ErI. 
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