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RESUME 

Diff6rents types de bombes calorimGtriques utilisant le fluor 

ou les d&i&s fluor& comme comburant sont d&zrits tant pour les 

&actions gaz/gaz, solide ou liquide/gaz que liquide/liquide. 

L'enthalpie de combustion de certains composgs a 6tg mesurde: 

AH0 
296 comb. 

de H2 dans 03ClF = - 254.7 Kcal/mole 

AH0 
298 comb. 

de Sb dans F2 = - 318 Kcal/mole 

AH’ 
298 comb. 

de SiTe dans F2 = - 190 Kcal/mole 

AHo 
298 comb. 

de H2 dans 02C1F = - 194,5 Kcal/mole 

AHo 
298 comb. 

de H2 dans OClF 
3 

= - 238,8 Kcal/mole 

ABSTRACT 

Several calorimetric bombs models using fluorine gas or other 

vqlatils fluorinated compounds are described for gas/gas, liquide/ 

gas and liquide/liquide reactions. 

511 

Five experiments and results are given. 
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I. INTRODUCTION 

La calorim6trie de combustion a 6t.6 mise au point par BERTHELOT 

et ses collaborete=s dans les deux dernisres d6cades du 195me sis- 

tie. La plupart des 6tudes de combustion effectuges jusqu's ce jour 

ont 6tC faites sous 0xygPne ; le fluor (ou ies d6riv6s fiuorgs gazeux) 

n'a 6t6 qw tr?s peu utilis6 cornme gas coaburant. Pourtant l'id6e 

d'utiliser le fiuor n'est pas r6cente:en 1926 Von WARTENBERG et ses 

coliaborateurs [l] mesuraient la chaleur de formation du fluorure 

c'hydrog?2ne par synthsse dire&e dans un calorimztre. Yais,peut-&tre 

2 cause des difficult6s technologiques dues 2 l'agressivitg du fiuor, 

cette technique s'est relativernent pa7u d6veloppge. Toutefois, un cer- 

tain nombbre d'&udes ont 6t6 faites, ce qlui a n&essitg la r6alisa- 

tion de bombes calorim6triques utilisant le fiuor ou ses d6riv6s 

gazeux. 

Les bombes 2 simple compartiment (qui sont souvent corrxerciaii- 

s6es) sont utilis6es lorsqu'il y a aucune rCaction sponthnEe entre 

combustible et comburant fluorant. Un dispositif d'amorCage est aiors 

ngcessaire (&incelle, fil chauffant, etc.. .) ARMSTRONG et ses colla- 

borateurs p-31 ont ainsi utilis6 une bombe ?4 simple compartiment 

pour faire bruler des mglanges fritt6s compos6s de tgflon et de 1'6- 

igment 2 gtudier. KYBETT et MARGRAVE fi] ont 6tudi6 das produits 

r6actifs dans le fluor ?i l'aide d'une bombe 2 simpie compartlment 

en enfermant leurs 6chantillons dans des capsules sceliges par des 

feuilles mgtalliques combustibies. GROSS et WAYMANN (51 effectuant 

des combustions sous faible pression de fluor, sans production de 

fluorure d'hydrogsne, ont utilis6 une bombe 2 double compartiment 

en verre. Dans la bombe utilis6e par IVANOV et TRUBAHOV (61, la 

sbparation entre les deux compartiments est assurge par line feuilie 

mstailique ais6ment transperqable. SCHRODER et SIEBEN fi] ont enfer- 

m6 leur 6chantiilon dans un petit r6cipient plac6 dans une bombe & 

simple compartiment, l'ouverture de ce compartiment 6tant assurGe 

par la d6tente d'un ressort. Mais la technologie des bombes de com- 

bustion 2 double compartiment a surtout 6t6 d6veloppCe par HUBBARD 

et ses collaborateurs 2 1'Argonne National Laboratory A-91, en 

particulier "les bombes rotatives". La communication entre les deux 

compartiments est faite au moyen d'une vanne. La pression de charge- 

ment en fluor est 6lev6e, puisque la pression finale peut atteindre 

30 atmosph&es. 
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Aucun de ces appareils ne convenant aux &actions que now devions 

etudier, nous avons du rgaliser et mettre au point diffgrents mod?- 

les de bombes spkcialement pour nos expgriences. 

II. REALISATION DE DIVERS TYPES DE BOMBES CALORIMETRIQUES 

11.1. Bombes 2 un seul compartiment 

(a) Etude de reaction gas-gas 

C'est le cas des combustions de l'hydrogsne dans le fluorure de 

perchloryle C103F 001. Une activation par effluve klectrique est 

nkessaire pour amorcer la &action dans le mklange gazeux et une 

bombe ?4 simple compartiment telle que celle mise au point par CATON 

et BARBER1 011 peut gtre utilisee pour ce genre de manipulations 

(fig.1). C'est un volume en monel sur lequel est adapt.6 un prolonga- 

teur comprenant le tube d'introduction des rgactifs, un dispositif 

d'allumage (stincelle HF basse Cnergie) et une rgsistance d'&alon- 

nage (thermocoax). Plusieurs dispositifs thermostatiques ont 6t6 em- 

ploy& afin d'obtenir une meilleure int6gration de l'effet calorifique 

ttls les thermostats & huile 2 double enceinte chauffante et agitation 

mkanique ou plus simplement les enceintes isothermes 2 air dont la gam- 

me de temperature est plus &endue (possibilit6 d'effectuer des rgac- 

tions jusqu'b 200% Cventuellement). Si le premier type pcrmet d'obte- 

nir un meilleur signal calorim6trique par contre les inconv6nients 1iCs 

6 l'emploi d'un liquide (eau ou huile) limitent beaucoup leur utilisation. 

L'enthalpie de combustion ainsi obtenue (selon la r6action 1) 

est de - 254,7 Kcal/mole de Cl0 F, 
3 

ce qui entraine une enthalpie de 

formation ( AHoeg8) dgale 2 - 5,5 Kcal/mole ou 23,2 KJ/mole 

fi2-13-141. 

03C1Fg + 4 H 
2g - HFg + HC1 + 3 H O 2g 

La r6action COF2 + HBr a cgalement Et6 @cudiCe en vue de dgter- 

miner les produits form6s selon les concentrations initiales des dif- 

f&ents rgactifs. La bombe est alors relige ?i des systkmes d'analyse 

de gaz par microsublimation, microdgsorption et spectrographic I.R. 
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CONNEXIONS 

ELECTRIQUES 

ELECTRODE (I-IF) VIDE OU GAZ 

BRIDE DEMONTABLE 

ECHANGEUR 

RESISTANCE 

D’ETALONNAGE 

Figure 1 

n (COF2 + HBr)----+ CFq + COF2 + (Cog, HF, BrF, BrF5) (2) 

(b) Etude de r&action liquide-liquide et liquide/gaz 

C'est le cas des r&ctions entre le brome liquide et le trifluo- 

rure de brome BrF3 ou le pentafluorure BrF 
5 

. La bombe a un seul 

compartiment est surmontge de deux burettes grad&es en Kel-F soi- 

gneusement calorifug6es dont la temp6rature est la &me que celle de 

la bombe (fig.2). 11 est possible par additiorssuccessivesde l'un ou 

l'autre des rkactifs de suivre l'&olution des diffgrcnts consti- 

tuants de la phase intern? par analyse. 

Pour les rgactions sow pression il est n&essaire de 

presswiser les burettes avec un gaz neutre obligatoirement. 
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VIDE OU GA2 

BURETTES 

EFFILEMENTS 

RESISTANCE 

MONE O’ETALONNAGE 

Figure 2 

Les r&actions obser&es ont 6t6 (3) et (41 

Br 
21iq. 

+ BrF 
31iq.' 

BrF + Traces de 

(exces) 

Br 
21iq. + BrF5(g) --+ BrF31iq. 

+ (BrF 

(exces) 

11.2. BOmbeS a double cdmgartiment d6montables 

BrF 
5 (3) 

+ F2)Traces (4) 

Les bombes 2 double compartiment sont dkmontables lorsqu'elle! 

sont pr&ues pour l'gtude de combustion, dans le fluor, de solides 

ou de liquides. En effet, l'introduction de l'khantillon rend sou- 

vent indispensable le d6montage de l'ensembla pour le chargement. 
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(a) Bombe "moyenne pression" 

Cette bombe nous a servis pour nos premiers essais de combus- 

tion solide/gaz b5]. 

Les deux compartiments sont superpos6s pour des faciltgs de 

construction et pour avoir un ensemble plus compact. Cette bombe est 

rgalisge en Monei, les joints et clap&s de fermeture 6tant en AG 5 

ou cuivre. Les soufflets des vannes mont&s sur catte bombe liml- 

tent la pression de chargement en fiuor ii 10 bars. Une rgsistance 

Clectrique d'&alonnage de type thermocoax est plac6e dans le compar- 

timant de combustion (fig. 3). Les nacelles employ6es sont rCa3is6es 

en Monel pour &iter une trop grande corrosion par le fluor lors des 

essais de combustion. Un dispositif d'amorcage Clectrique de la &ac- 

tion (fil chauffant ou 6t;ncelle HF) a 6t6 utilis6 dans la plupart des 

r&actions 6tudi6es. Des contr8les et des essais ci blanc ont 6t6 faits 

tant sur lcs nacelles que sur le dispositif d'amorcage pour 6valuer 

les effets thermiques parasites. Le thermostat est constitug d'un grand 

volume d'eau dans lequel ia bombe et ses accessoires sont immerg6s 

(suspendus). 

VANNES 

JOINT 

METALl&% 

FLUOR 

I10 ATM. MAX 

SOLIDE 

VIDE OU GAZ 

BRIDES 

VOLUME EN MON 

RESISTANCE 

D’ETALONNAGE 

BRIDE 

ELECTRODE 

EL 

Figure 3 
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L'CICment de dgtection de variation de temp6rature est ici 

we thermlstance plongeant dans le bain calorimgtrique entou-ant 

la bombe. Cette bombe a gtg utilisge, en partlculier, pour la dgter- 

mination des enthalpies de formation du mono et du diteliwure de 

silicium [i6-177, selon les r&actions : 

(5) SiTe(g) + 5Fz(g)---+SiF4(g) + TeF5(g) AH0298 f 
- 190Kcal/mole 
-795KJ / sole 

- 
(6) SiTe2 + 8F p(g)jSiF4g + 2TeF6gAH0298 f 

4 Kcaljmole 
- 16,~ KJ/mole 

(bi BoKbe "ha;ite pression" 

Ii est rapidement apparu qLe d'une part la quantit.6 de floor 

errmagasin& dans la bombe Ctait faible et, que d'autre part, ii 

etaLt indispensable de pouvoir travailler sow pression plus Clevge 

de fluor afin que la'combustion de certains compos6s et ElEments 

soit complste (ggalement pour &iter des r&actions secondaires ; en 

particulier lorsque l'schantillon Ctudi& contient du carbone). 

INTER 

VANNES 

7 

VIDE OU GAZ 

BRIDE SUPERIEUR 

lOlNT 

METALLIQUE 

POINTEAU 

COMMUNICATION 

VOLUME EN MONEL 

Figure 4 NACELLE 
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11 a 6t6 n&essaire alors de r&liser une bombe 2 double 

compartiment en Monel de plus grandes dimensions qui a 6t6 test6e 

avec succss .% une pression sup&ieure 2 40 atmosphsres. (fig.&). 

La resistance d'6talonnage Clectrique est sertie dans ie fond 

dgmontable. La mesure de variation de tempgrature est toujours effec- 

tu6e au moyen d'une thermistance dans le liquide calorimgtrique 

entourant la bombe subissant une agitation intense afin d'obtenir 

un m6lange bien homogsne thermiquement. 

Cette bombe a &6 utilisge en particulier pour des Etudes de 

combustion de l'antimoine dans le fiuor (sous une pression siip6rieure 

2 15 bars) 091. Sa chaleur de combustion est de - 318 Kcal/mole de 

SbF, formg, ce qui entraine sine enthalpie de formation de - 319,5 

Kcal/mole pour le pentafluorure d'antimoine liquide, selon la rgac- 

tion (7) : 

AHzomb = 
- 1330 kJ/mole 

Sbs+ 5 F 2 gwSbF5 1. 119. lq = - 1337 kJ/molei7' 

11.3. Bombe 2 double campartiment non d&ontables : 

Ces bombes ne sont utilisges que lorsque les deux r6actifs 

sont gazeux (fig. 5) Elles comportent ggngralement un systsme d'amor- 

cage de la r6action par 6tincelle HF. 

(a) Etude de &actions gas-gas 

La bombe utilisge est rEali&e en alliage de nickel. La r&is- 

tance d'gtalonnage est toujours placge dans la bombe. Par contre 

1'616ment de d&tection de variation de tempgrature est constitu6 par 

UII fil de nickel isolk enroul6 sur toute la surface de la bombe, qui 

devient ainsi une bombe "thermom6trique" , ce qui supprime le bain 

calorim6trique. Cette bombe a 6t6 utilisge pour 1'6tude de combustion 

de l'hydrog&e dans le trifluorure de chlorosyle f-14] et le fluorure 

de chloryle 02C1F 1181, selon les &actions (8) et (9) : 
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PASSAGE ETANCHE rxc 

Figure 5 

VANNES A 

SOUFFLETS 

POINTEAUX 

GRAND VOLUME 

-PETIT VOLUME 

I COUPE 

OClF3 g +3H 
2g 

+HO 
2 63 

+ HCl + 3 HF 
g g - 

AH0 1 238,a Kcal/mole COTLb - 999 KS/mole 

A Ho 
298 f 

- 35,h5 Kcallmole 

C 
_ 148,3 KJ/mole 

02ClF +3H 
g 

2 g--+2 H20g + HFg + HCl 
IT 
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(b) Etude de chaie-rs de m$lange de g as 

La formation, lors de la combust;on de l'hydrog&e dans ;es com- 

POSES oxychloroflucrgs, de fluorure d'hydrogsne, d'eau et de chlorure 

d'hydrogsne nous a obllgGs 2 gtudier le &lange de ces diffgrents gas. 

Pour ceci, ia borr.be pr&$derrment utilisge pour 1'Gtude des rgactions 

H,/C10F3 a GtG empioyke avec toutefois une nodification du syst5rr.e 

dgtecteur permettant la mesure des petits effets calorifiques (fig.6) 

En effet si les rGactions de combustLon dggagent quelqws centaines de 

calories par prise d'essa?, les interactionsde gas entre eux ou avec 

la paroi intgrieure (corrosion, adsorption...) ne mettent en jeu que 

queiques calories tout au plus done difficilement dgtectables dans 

conditions normales de nlesure mais indispensables 2 connaitre pour 

effectuer les corrections sur les enthalpies de coxbrstlon. 

VANNE 

A 
VIDE OU GA2 

GRAND VOLUME 

165 CC 

PETIT VOLUME 

27CC 

CYLINDRE 
METALLIQUE 

i 

RESISTANCE NI 

Figure 6 



521 

Un cylindre de monel de poids sensiblement 6gal 2 celui de 

la bombe est placg concentriquement 2 celle-ci. Une rgsistance 

de nickel d'une valeur ggale ir celle bobinke sur la bombe est 

enroulge dessus. Ces deux rEsistances sont connect&s en pont. 

Les chaleurs de melange des haloggnures d'hydroggne avec l'eau 

ont Ct.6 CtudiGes afin d'exploiter les rgsultats des combustions 

de l'hydrog&e dans les compos6s oxychlorofluorgs. (ClOSF, 

C103F, ClOF3) (13jr. 

RESULTATS 

Tempgrature 10l°C 135oc 176Oc 
exp. 

Cal/mole 
nature 

Detente Hz0 -50 B -100 idem idem 

Dgtente XH + 1000 + 1000 + 1000 

Mglange HF/HCl nulle 2 idem idem 
+ 50 

Dgtente HX/H20 990 

MBlange XH/H20 nulle 2 

+ 50 

920 940 

idem idem 

7 

III. EIALONNAGES 

En calorimgtrie de combustion dans l'oxyg&re, les Etalonnages 

sont effect& par combustion de l'acide benzoique. 11 n'existe aucun 

&talon en calorim&trie de combustion dans le fluor bien que HUBBARD 

f20] ait sugg&b l'emploi du magngsium. 

Nous avons prgf&6 1'Etalonnage glectrique car il peut gtre 

effect& "in situ" avant et aprss chaque combustion. 
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IV. CONCLUSIONS 

IV.l. Utilisation du fluor ~?orisne comburant 

La calorim6trie de combustion dans le fluor prgsente cartains 

nombres d'avantages par rapport ic ia calorim6trie de combustion dans 

l'oxyg&e. 

- Les produits de combustion sont souvent mieux d6finis et sent 

la piupart dll temps gaze'.x, ce qli en faciiite i'anaiyse. 

- Certaines comblstions ne peuvent s'effectuer qw dans le 

fluor. 

- Cette technique est la seule manikre d'obtenir une aescre 

directe des enthalpies de formation des fluorures. 

Par contre, 
, eile presente alissi des inconv&ients : 

- I1 fb1.t tenir compte calorim6triqlrement (par des tirs $. 

blanc ) des r&actions parasites* (parois de la bombe, tCfion 

des joints). 

- Les enthalpies de formation des fluorures &ant en g&Cral 

tr& grandes, les chaieurs de combustion des compos6s dens le 

fluor sont t&s grandes, ce qui augmente l'importance de 

l'erreur sur l'enthalpie de formation du compos6 par rapport 

B l'erreur relative cormnise SW la mesure de la chsleur de 

combustion. 

IV.2. Les d&iv& du fluor comme comburant 

L'utilisation des d&i&s du fluor comme comburants est possi- 

ble pour d6terminer l'enthalpie de formation d'un compos6 pour le- 

quel la r&ction avec le fluor ne donne pas satisfaction. Dew cas 

se prCsentent : 

- Le compos6 &udi& est particuli8rement inerte et un comburant 

plus rCactif que le fluor est alors Gcessaire 

- La combustion dans le fluor conduit 2 un fluorure de deg& 

d'oxydation trop &e&e et un oxydant plus doux que le fluor 

est alors employ6 (HF par exemple). 

* 11 en existe Cgalement avec l'oxygsne. 
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La pcssibilitg de choix entre divers rgactifs de rkactivitg 

variable est le plus grand avantage de cette technique. 

Par contre, si l'on veut utiliser ces composCs fluorants comme 

comburants, il est &cessaire de bien connaitre ieur enthaipie de 

formation, ce qui n'est pas toujours ie cas. 

Parmi les fil;orants plus Cci.x quc la fll;or, on peut titer 0 ClF, 
3 

ccmpos~ frgqcemment utilis6 pour ies fluorations m&egees de ccmpos~s 

organiques. Par contre, ies composCs ClF 3 ( H0298 f = - 38,2 Kc&l/ 

mole) et surtout 0CiF3 ( 4H0298 f = - 35,4 Kcaljaole) sent tr& 

fluorants, beaucoup ~111s que le fluor m&e et leur enthalpie de 

formation est relativement bien connue. 
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