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Spectre infrarouge des solutions aqueuses de HF

par
Numan Zengin

(Institut de physique experimentale de la Faculté des
Sciences de 1'Université d’Ankara)

Ozet: Hidrofluorik asidin ii¢ degisik konsantrasyonda, — 93 31348 % —
hazirlanantsulu soliisyonunun kiziltesi bolgede 400-4060 em—! araliginda
absorpsiyon spektrumu incelendi. H;O bandlart yaninda H;O+ iyonunun vg,
vz, va bandlar: ve HF; iyonuna ait vz vz bandlar1 tesbit edildi. Bandlarin
genigligi bu spektrumun gbze garpan bir Gzelligidir. Bilhassa ad1 gegen iki
iyonun 1200 em—! e diigen ¢akigik v; bandlarinin miigterek merkezinin tes-
biti zaten zayif olan absorpsiyon yaninda genig hat‘avlimitleri arasinda (+ 160
e¢m—1) mimkiin olabilmigtir.

48 % HF-H_O soliisyonunda H3O+ iin vy, v3, v4 bandlarinin merkezisi-
ra ile 1200, 2850, 1835 e¢em—!, HF; nin vz dejenere fondamantali 12¢0 em—1
de tesbit ediimig, 9 % lik solisyonda merkezi 1550 em—1 'de bulunan ve
ancak bir paliye olarak g&zlenen v daha yiiksek asit konsantrasyonlarinda
tesbit edilemiyecek kadar zayiflamigtir. : :

Gerek iyon gerekse su bandlarinda, asit konsantrasyonuna bagh olurak
belli yonlerde kaymalar tesbit edilmig ve soliisyondaki anyonun yiiksek elek-
trouegativitesi sebebile, diger HX — H,0 soliisyonlarinda gozlenen bandiarla

ayriitklar tesbit edilmigtir.
&
x  *

Les spectres d’absorption dans Pinfrarouge des solutions
‘aqueuses de plusieurs acides ont déja été étudiés pour démont-
rer Dexistence de Pion H,Ot a Vétat liquide (1). De méme la
structure pyramidale -avec la symetrie C,, -et les vibrations
fondamentales de cet ion ont aussi été étudiées et analysées en
détail. La solution aqueuse de V’acide fluorhydrique n’avait ce-
pendant pas été le sujet d’stude dans les travaux a cause de
Iexistence des autres espéces ioniques comme H,F+, HF; dans
la méme solution avec H;O™. .

L’analyse spectroscopique (F — H—F)" a déja été faite
plusieurs fois. Les absorptions de KHF; et KDF; dans linfra-
rouge (2, 3, 4, 5) et leur décalages dans le spectre Raman (7)
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sont connus et ont montré avec les résultats de Pitzer et Wes-
trum (6) basés sur la détermination de chaleur spécifique, que
cet ion est symétriquement linéaire (groupe D, ;) et que par
conséquent les vibrations v, et v; sont actives dans I’infrarouge
mais v; que dans le Raman.

D’autre part, Jones et Pennemen (8), pour déterminer les
vibrations fondamentales de HF; en solution ont étudié les so-
lution aqueuses de KHF, et KDF,; a différentes concentrations
dans l'infrarouge au dessus de 5 microns. Les vibrations actives
dans l'infrarouge v; (antisymétriques par rapport au centre) et
vy (dégénérées) ont été localisées vers 1206 et 1536 cm™! res-
pectivement, alors que les m&mes vibrations dans KHF, sont
situées a 1233 et 1473 cm™,

Les décalages de bandes vers une fréquence plus dlevée
pour v; et plus basse pour v, impliquent, en comparant KHF,
solide avec sa solution aqueuse que les bandes HF, dans le
solide sont plus faibles que celles de HF, en solution aqueuse,

Les fréquences des vibrations fondamentales ont été déter-
min€es avec trois concentrations différentes, (9; 30; 48 %)d’aci-
de fluorhydrique dans ’eau. Pour la préparation de films on a
employé les disques trés bien polis de chlorure d’argent, ce
qui s’est avéré approprié pour ce genre de solution et aussi les
disques de fluorure de calcium suivant la région. Un film d’en-
viron 10 micron d’épaisseur était obtenu en mettant le liquide
entre deux disques.

Les spectres furent enrégistrés au moyen d’un spectrographe
de Perkin Elmer modéle 12 C, i double passage, et utilisant
suivant la région, des primes de LiF, CaF,, NaCl et CsBr ca-
librés de la fagon usuelle (9). t

Les bandes trouvées dans le spectre sont données dans le
tableau et les courbes dans la figure.

La courbe A représente les bandes d’absorption de [P’eau
730 ; 1645; 215G; et 3400 m™!, tandisque les courbes B, C et
D représentent les solutions aqueuses d’acide fluorhydrique a
9; 30; 48 % respectivement.

La bande vg de I’eau située 3 730 cm™! présente un décala-
ge vers les basses fréquences au fur et a mesure que la concen-
tration en acide augmente. Au contraire le décalage de la fon-
damentale v; de I’eau est vers les hautes fréquences. La vibra-
tion v, et la combinaison v; 4 vgr ne sont pas affectées,
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Tableau
A B ‘ c D Classification

730 FF 850 FF 620 M 600f H:O(vg)
1200 ff 1200 ££ 1200%  HFZ (v2), H3O%(v,)
1650 $6F ... e HF; (vs)

1645 FF 1645 F 16456 M 1645 H,O(vs)

1835 ¢ 1835 M 1885F  HsO+(vy)

2150 M 2150 £ 2150 f 2150 ¢ H,O(vg+ vR)
2800 ff 2880 f 2850 M  H;O+(vs)

3400 FF 8400 FF 8430 FF 8510 FF H,O(v3)
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Quant aux bandes de H,O+, ces trois bandes différent un
peu dans le spectre de la solution HF des bandes déja détermi-
nées pour les solutions aqueuses de HCI, HBr et HI vers 1205,
1750, et 2900 (1) et ceci méme en fonction de la concentration.
La bande la plus forte, v, de H;O+ peut &tre perceptible dans
le spectre de HF a faible concentration. D’aprés les wvaleurs
données ci-dessus, v, parait un peu plus haute et v, parait un
peu plus basse que les valeurs obtenues avec les mémes con-
centrations d’autres HX. Le' dscilage coastaté de v; vers la
haute fréquence augmente avec la concentration.

La largeur d’une bande avec le centre 1200 F 150 cm™!
n'est pas comparable avec celle constatée auparavant. Il était
trés difficile de déterminer le centre de cette bande a cause de
sa grande largeur causé€e par les vibrations v, de deux ions H;O%
et HF; 'qui coincident Pune avec l'autre.

La fondamentale v, de HF; n’était perceptible que dans la
solution a la plus faible concentration et se montrait comme
un palier vers 1550 cm~'. Elle n’apparaissait pas dans les spec-
trés des solutions concentrées.

Comme pour I’eau toutes bandes de H,OF sont extrémement
larges, surtout v, et vy Ceci peut &tre attribué a la liaison
d’hydrogéne dans la solution. D’autre part et du moins dans la
solution concentrée les anions ont un elfet de déformation et
de polarisation sur H;O* et H,O. Cet effet augmente notable-
ment avec Delectronégativité des apions et a donc plus d’impor-
tance avec HF qu’avec autres HX, comme on peut le constater
dans le tableau pour les vibrations OH et ve de H,O, et v,, v,
de H,O*. Dans le casde HF. a I’état solide le spectre de H,O*
montre aussi des décalages dans le méme sens (10)
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Abstract

The absorption spectrum of the HF-H;O solution in the
liquid state was measured in the range 400 - 4000 cm™’. The
fundamental vibrations v,, v; and v, of 'H;O" and vy, 3 of
HF; were outlined. Because of high electronegativity of the
anion some fundamentals are shifted compared to the spec-
trum of the other HX—H;O solution.
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