Journal of Fluorine Chemistry, 7 (1976) 511-524
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in the Netherlands

Received: October 10, 1975

BOMBES CALORIMETRIQUES EN ATMOSPHERE FLUORANTE
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RESUME

Différents types de bombes calorimétriques utilisant le fluor
ou les dérivés fluorés comme comburant sont décrits tant pour les

réactions gaz/gaz, solide ou liquide/gaz que liquide/liquide.

L'enthalpie de combustion de certains composés a &été mesurée:

AH°298 comb. de H, dans OBClF = -

AH°298 comb. de Sb daas F'2 = - 318

AH°298 comb. de SiTe dans F2 = - 190

AR® 08 comp., d€ Hp dans O,CIF = - 194,5

AH°298 comb. de H, dans OCJ.F'3 = - 238,8
ABSTRACT

Several calorimetric bombs models using fluorine gas or other

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

gas and liquide/liquide reactions.

Five experiments and results are given.
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I. INTRODUCTION

La calorimétrie de combustion a #té mise au point par BERTHELOT
et ses collaborateurs dans les deux dernidres décades du 198me sid-
cle. La plupart des études de combustion effectuées jusqu'd ce jour
ont 8té faites sous oxyglne ; le fluor (ou les dérivés fluorés gazeux)
n'a &€ que trés peu utilisé comme gaz comburant. Pourtant 1'idée
d'utiliser le fluor n'est pas récente:en 1926 Von WARTENBERG et ses
collaborateurs /1/ mesuraient la chaleur de formetion du fluorure
¢'hydrogéne par synthése directe dans un calorimdtre. Mais, peut-8tre
4 cause des difficultés technologigues dues 3 1l'agressivité du fluor,
cette technique s'est relativement peu développée. Toutefols, un cer-
taln nombre d'études ont &té fuites, ce qui a nécessit?d la réalisa-
tion de bombes calorimétriques utilisant le fiuor ou ses dérivés
gazZeux.

Les borbes & simple compartiment (qui sont souvent commerciali-
sées) sont utilisBes lorsqu'il y a aucune réaction spontande entre
combustible et comburant fluorant. Un dispositif d'amorcage est alors
nécessaire (8tincelle, fil chauffant, etc...) ARMSTRONG et ses colla-
borateurs /[2-37 ont ainsi utilisé une bombe & simple compartiment
pour faire bruler des mélanges frittés composés de téfion et de 1'é-
iément & &tudier. KYBETT et MARGRAVE /47 ont étudié des produits
réactifs dans le fluor & 1'aide d'une bombe 3 simple compartiment
en enfermant leurs échantillons dans des capsules scellées par des
feuilles métalligues combustibles. GROSS et WAYMANN /5] effectuant
des combustions sous faible pression de fluor, sans production de
fluorure d'hydrogéne, ont utilisé une bombe i double compartiment
en verre. Dans la bombe utilisée par IVANOV et TRUBAHOV /67, la
séparation entre les deux compartiments est assurée par une feuille
métallique aisément transpergable. SCHRODER et SIFBEN /77 ont enfer-
mé leur échantillon dans un petit récipient placé dans une bombe &
simple compartiment, l'ouverture de ce compartiment &tant assurée
yar la détente d'un ressort. Mais la technologie des bombes de com-
bustion & double compartiment a surtout été développée par HUBBARD
et ses collaborateurs & l'Argonne National Laboratory /B-9/, 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 €levée, puisque la pression finale peut atteindre

30 atmosphéres.



Aucun de ces appareils ne convenant aux réactions que nous devions
étudier, nous avons du réaliser et mettre au point différents modd-

les de bombes spécimlement pour nos expériences.

II. REALISATION DE DIVERS TYPES DE BOMBES CALORIMETRIQUES

I11.1. Bombes 3 un geul compartiment

(a) Etude de réaction gaz-gaz

C'est le cas des combustions de 1'hydrogéne dans le fluorure de
perchloryle ClOBF [1Q]. Une activation par effiuve électrique est
nécessaire pour amorcer la réaction dans le mélange gazeux et une
bombe 4 simple compartiment telle que celle mise au point par CATON
et BARBERI [11] peut &tre utilisée pour ce genre de manipulations
(fig.1). C'est un volume en monel sur lequel est adapté un prolonga-
teur comprenant le tube d'introduction des r&actifs, un dispositif
d'allumage (Btincelle HF basse &nergie) et une résistance d'étalon-
nage (thermocoax). Plusieurs dispositifs thermostatiques ont &té em-
ployés afin d'obtenir une meilleure intégration de 1'effet calorifique
tels les thermostats & huile & double enceinte chauffante et agitation
mécanique ou plus simplement les enceintes isothermes & air dont la gam-
me de température est plus &tendue (possibilité d'effectuer des réac-
tions jusqu'd 200°C éventuellement). Si le premier type permet d'obte-

nir un meilleur signal calorimétrique par contre les inconvénients liés
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& 1l'emploi d'un liquide (eau ou huile) limitent besucoup leur utilisation.

L'enthalpie de combustion ainsi obtenue (selon la ré&action 1)
est de - 254,7 Kcal/mole de ClOBF, ce qui entraine une enthalpie de
formation ( AH°298) égale & - 5,5 Keal/mole ou 23,2 KJ/mole
[12-13-147.

2

0.C1F_+ L H
37 e

————— HF + HC1l + 3 H,O (1)
g g 2'g
La réaction COF, + HBr a €galement été& &tudiée en vue de déter-
miner les produits formés selon les concentrations initisles des dif-
férents réactifs. La bombe est alors reliée 3 des systémes d'analyse

de gaz par microsublimstion, microd€sorption et spectrographie I.R.
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CONNEXIONS

ELECTRIQUES BRIDE

ELECTRODE (HF) VIDE OU GAZ

BRIDE DEMONTABLE

ECHANGEUR

VOLUME 140CC— [~/ MONEL

RESISTANCE
D'ETALONNAGE

Figure 1

0 (COF, + HBr)——> CF) + COF, + (coz, HF, BrF, BrFS) (2)

(b) Btude deé réaction liguide-liguide et liguide/gaz

C'est le cas des réactions entre le brome liquide et le trifluc-

rure de brome BrF, ou le pentafluorure BrF La bombe & un seul

compartiment est jurmontée de deux burettez graduées en Kel-F soi-
gneusement calorifugées dont la température est la méme que celle de
la bombe (fig.2). Il est possible par additiors successives de 1'un ou
l'autre des réactifs de suivre 1'évolution des différents consti-

tuants de la phase interne par analyse.

Pour les réactions sous pression il est nécessaire de

pressuriser les burettes avec un gaz neutre obligatoirement.
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Figure 2

Les réactions observées ont été (3) et (4)

Br2liq. + BrFBliq.“-"~*> BrF + Traces de BrF5 (3)
(exces)
Brojg. * BrFgpy ——> By o+ (BF ¢ Fohpooo, (1)
(exces)

I1I.2. Bombes 3 double compartiment démontables

Les bombes & double compartiment sont démontables lorsgu'elle
sont prévues pour 1'étude de combustion, dans le fluor, de solides
ou de liquides. En effet, l'introduction de 1l'échantillon rend sou-

vent indispensable le démontage de 1l'ensenble pour le chargement.
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(&) Bombe "moyenne pression”

Cette bombe nous a servis pour nos premiers essais de combus-
tion solide/gaz /[157.

Les deux compartiments sont superposés pour des facilités de
construction et pour avoir un ensemble plus compact. Cette bombe est
réalisée en Monel, les joints et clapets de fermeture &tant en AG 5
ou cuivre. Les soufflets des vannes mont&es sur cette bombe limi-
tent la pression de chargement en fiuor & 10 bars. Une résistance
€lectrique d'étalonnage de type thermocoax est placée dans le compar-
timent de combustion (fig. 3). Les nacelles employées sont réalisées
en Monel pour éviter une trop grande corrosion par le fluor lors des
essals de combustion. Un dispositif d'amorcage électrique de la réac-
tion (fil chauffant ou étincelle HF) & ét€ utilisé dans la plupart des
réactions &tudiées. Des contrdles et des essals 4 blanc ont été faits
tant sur les nacelles que sur le dispositif d'amorgage pour évsluer
les effets thermiques parasites. Le thermostat est constitué d'un grand
volume d'eau dans lequel la bombe et ses accessolres sont immergés

(suspendus ).

=~

VANNES\ TS~VIDE OU GAZ

. |

JOINT
BRIDES
METALIQUE
7
VOLUME EN MONEL
FLUOR h P
(10 ATM. MAX) H T {
RESISTANCE
D'ETALONNAGE
SOLIDE 8RIDE
3 ELECTRODE

Figure 3



L'élément de détection de variation de température est ici
une thermistance plongeant dans le bain calorimétrique entourant
la bombe. Cette bombe a &té utilisée, en particulier, pour la déter-
mination des enthalpies de formation du mono et du ditellurure de

silicium [16-177, selon les réactions

. . ° -190Keal/mole
(5) BiTe gy * SFo(g) 5 ) (g) * TeF5(g) AF 208 ¢ {-7951@‘ / mole

. . ° - L4 Kcal/mole
(6) SiTe, + 8F2(g)~._)81th + 2TeF6g AH 298 £ {_ 16.7 X7 /mole

(b, Borte "haute pression”
D

Il est rapidement apparu que d'une part la quantité de fluor
ermagasinée dans la bombe était faible et, gque d'autre part, il
etait indispensable de pouvoir travailler sous pression plus élevée
de fluor afin que la combustion de certains composds et &léments
soit compldte (également pour éviter des réactions secondaires ; en
particulier lorsque 1l'Bchantillon &tudié contient du carbone) .

VANNES

VIDE OU GAZ
BRIDE SUPERIEURE .

JOINT

= METALLIQUE

FLUOR
(30 AT M.}

POINTEAU

VOLUME EN MONEL

SOLIDE

& =
INTERCOMMUNICATION 4

NN 74

Figure 4 NACELLE
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I1 a été ndcessaire alors de réaliser une bombe & double
compartiment en Monel de plus grandes dimensions qui a &té testée
avec succds 3 une pression supérieure & LO atmosphéres. (fig.lh).

La résistance d'étalonnage électrique est sertie dans le fond
démontable. La mesure de variation de température est toujours effec-
tuée au moyen d'une thermistance dans le liquide calorimétrigue
entourant la bombe subissant une agitation intense afin dfobtenir
un mélange bien homogéne thermiquement.

Cette bombe a &td utilisée en particulier pour des &tudes de
combustion de 1l'antimoine dans le fluor (sous une pression supérieure
a4 15 bars) [19/. Sa chaleur de combustion est de - 318 Kcal/mole de
SbF. formé, ce qui entraine une enthalpie de formation de - 319,5
Kcai/mole pour le pentafluorure d'antimoine liquide, selon la réac-

tion (7)

5 B gy = = 1330 K/mole
o, + 2 s g 5SbF5 1iq. AH; = ~ 1337 kJ/mole

I11.3. Bombe 3 double compartiment non démontables

Ces bombes ne sont utilisées que lorsque les deux réactifs
sont gazeux (fig. 5) Elles comportent généralement un systdme d'amor-—

cage de la réaction par étincelle HF.

(a) BEtude de réactions gaz-gaz

La bombe utilisée est réalisée en alliage de nickel. La résis—
tance d'étslonnage est toujours placfe dans la bombe. Par contre
1'élément de détection de variation de température est constitué par
un fil de nickel isolé enroulé sur toute la surface de la bombe, qui
devient ainsi une bombe "thermométrique" , ce qui supprime le bain
calorimétrique. Cette bombe a &té utilisée pour 1'étude de combustion
de 1'hydrogdne dans le trifluorure de chlorosyle [14] et le fluorure

de chloryle 0.CiF /187, selon les rdactions (8) et (9)

2
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Figure 5 y

OC1F +3H, —>HO + HCL + 3 HF
3e 2e Ch 3 g

AHO - 238,8 Kcal/mole
comb )- 999 KJ/mole

AH°298 . - 35,1+5 Kcal/mole
- 1L8,3 KJ/mole

0, ClIF +3H, ——>»2H0 + HF + HCl
27 8 3Hy g 27g 4 g

AEC - 194,5 Keal/mole
comb {~ 813,9 KJ/mole

AH° - 7,8 Keal/mole
298 f {- 32,6 KJ/mole
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(b) Etude de chaleurs de mélange de gaz

La formation, lors de la combustion de 1'hydrogéne dans les com-
posés oxychlorofluerés, de fluorure d'hydrogne, d'eau et de chlorure
d'hydrogéne nous a obligés a &tudier le mélange de ces différents gaz.
Pour ceci, la bombe précédemment utilisée pour 1'étude des réeactions
H2/C10F3
détecteur permettant la mesure des petits effets calorifiques (fig.6)

a 8té empioyée avec toutefois une modification du systéme

En effet si les réactions de combustion dégagent quelques centaines de
calories par prise d'essal, les interactionsde gaz entre eux ou avec
la paroi intérieure (corrosion, adsorption...) ne mettent en jeu que
queiques calories tout au plus donc difficilement détectables dans
conditions normales de mesure mais indispensables 3 connaftre pour

effectuer les corrections sur les enthalpies de combustion.

VANNE

VIDE Ou GAZ~\\\\\\\\

RESISTANCE NI
BOMBE

GRAND VOLUME
165 CC K'\

PETIT VOLUME

27CC
-
CYLINDRE RESISTANCE NI
METALLIQUE REFERENCE

!'II!U'U"""\""'U"i

Figure 6



Un cylindre de monel de poids sensiblement égal a celul de
la bombe est placé concentriquement & celle-ci. Une résistance
de nickel d'une valeur &gale & celle bobinée sur la bombe est
enroulée dessus. Ces deux résistances sont connectées en pont.
Les chaleurs de mélange des halogénures d'hydrogéne avec 1'eau
ont &té étudifes afin d'exploiter les résultats des combustions
de 1l'hydrogéne dans les composés oxychlorofluorés. (ClO2F,
CLOSF, CLOF;) [13].

RESULTATS
Température] 101°C 135°¢C 176°C
exp.
cal/mole
nature
Détente HQO -50 & -100 idem idem
Détente XH + 1000 + 1000 + 1000
Mé&lange HF/HCL! nulle & idem idem
+ 50
Détente HX/H20 990 920 9ko
M&lange XH/HZO nulle & idem idem
+ 50

III. ETALONNAGES

En calorimétrie de combustion dans l'oxygéne, les étalonnages
sont effectués par combustion de 1l'acide benzoIque. Il n'existe aucun
étalon en calorimétrie de combustion dans le fluor bien que HUBBARD
[207 ait suggéré 1'emploi du magnésium.

Nous avons préféré 1l'étslonnage &lectrique car il peut &tre

s ew .
effectué "in situ" avant et aprds chaque combustion.
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IV. CONCLUSIONS

IV.1. Utilisation du fluor comme comburant

La calorimétrie de combustion dans le fluor présente certains
nombres d'avantages par rapport & ls calorimétirie de combustion dans
1'oxygene.

- Les produits de combustion sont souvent mieux définis et sont

la plupart du temps gazeux, ce quli en facilite l'analyse.

~ Certaines combustions ne peuvent s'effectuer que dans le

fluor.

-~ Cette technique est ls seule manifére d'obtenir une mesure

directe des enthalpies de formation des fluorures.

Par contre, elle présente aussi des inconvénients

- Il faut tenir compte calovriméiriquement (par des tirs &
blanc ) des réactions parasites™ (parois de la bombe, téfion
des joints).

- Les enthalpies de formation des fluorures étant en général
trés grandes, les chaleurs de combustion des composés dans le
fluor sont tré@s grandes, ce qui augmente 1'importance de
l'erreur sur l'enthalpie de formation du composé par rapport
8 l'erreur relative commise sur la mesure de la chaleur de

combustion.

IV.2. Les dérivés du fluor comme cowburant

L'utilisation des dérivés du fluor comme comburants est possi-
ble pour d€terminer l'enthalpie de formation d'un composé pour le-
quel la réaction avec le fluor ne donne pas satisfaction. Deux cas
se présentent

- Le composé &tudié est particulifrement inerte et un comburant

plus réactif que le fluor est alors nécessaire

~ La combustion dans le fluor conduit & un fluorure de degré

d'oxydation trop €levée et un oxydant plus doux que le fluor

est alors employé (HF par exemple).

# I1 en existe également avec 1'oxygdne.



La possibilité de choix entre divers réactifs de réactivité
variable est le plus grand avantage de cette technique.

Par contre, si l'on veut utiliser ces composés fluorants comme
comburants, il est nécessaire de bien connaitre leur enthalpie de
formation, ce qui n'est pas toujours le cas.

Parmi les flnorants plus doux que le fluor, on peut citer OBClF,
composé fréguemment utilisg pour les fluorations ménagées de ccmposés
3 ( LH°298 P = 38,2 Kcal/

- 35,4 Kcal/mole) sont trés

organiques. Par contre, les composés C1F

R 5 | 1O =
mole) et surtout OC_LF3 (4H 208 ¢
fluorants, beaucoup plus que le fluor méme et leur enthalpie de

formation est relativement bien connue.
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