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MICROCALORIMETRE POUR L'ETUDE DES REACTIONS EN CHIMIE DU FLUOR 

P. BAKBERI et P. RIGNY 

Division de Chimie, DPpartement de GPnie Isotopique CENTRE D'ETUDES 

NUCLEAIRES DE SACLAY, ~.P.n~2, 91190 GIF sur YVETTE (FRANCE) 

RESUME 

Un microcalorimstre diffgrentiel miniaturisg (Type M.C.B)*, spgciale- 

ment adapt& 2 la chimie du fluor, est dEcrit. 11 comprend dew cellules 

identiques religes entre elles par une pile thermoglectrique en chromel/ 

constantan; ces deux cellules sont EquipGes chacune d'une rGsistance glee- 

trique d'gtalonnage fixe et d'un thermocouple de mesure de tempgrature. La 

sensibilitg de l'appareil est de 70pv/mW pour une constante de temps de 30 

1 35 secondes. La plage de tempGrature utilisable de -200 .? + 65O'C est 

fonction de la nature du rgactif &tudie. L'appareil peut stre programme en 

temperature 1 des vitesses allant jusqu's 3'C/minute. De par sa conception 

l'appareil est divisg en deux parties distinctes l'une parfaitement Stan- 

the au vide molgculaire resoit les rgactifs l'autre gtanche 2 un vide se- 

condaire permet l'utilisation de l'appareil en atmosphere prot&g& (oxyda- 

tion au de12 de 6OO'C). Ce microcalorimgtre a GtP utilis6 pour des mesures 

de chaleurs d'adsorption, de complexation et de dgcomposition, des chaleurs 

de transition solide/solide et solide/liquide, des chaleurs spgcifiques des 

camposgs fluores et autres. 

MICROCALORIMETER FOR THE STUDY Ol- REACTIONS IN FLUORINE CHEMISTRY 

SUMMARY 

A miniaturized differential calorimeter (Tye M.C.B)* specially fitted 

for fluorine chemistry is desrribed. It includes two identice cells con- 

nrcted through a rhromel/constantan thermo-glectrir element; these two 

cells are equiped each with a fixed value calibrating resistance and a 

thermocouple. The srnsivity of the aparatus is 70~4v/mW with a time lag of 

*Brevets Fransais et Strangers. 
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30 To 35 secondes the usable temperature range with lies between - 200 To 

+ 65O’C de:>ends on the character of the reactant. The temperature varia- 

tion of system can be programmed up to 3”C/mn. The apparatus has been con- 

cerned in two distinct parts, on works in high vacuum and receives the 

reactants , the other works in a protected atmosphere or vacuum. This mi- 

crocalorimeter has been used for measurement of heats of adsorption, of 

complexation and of decomposition : of heats of solid/solid and solid/li- 

quid transitions, of heats of dissolution and of mixing, and also for the 

determination of sp6cifir heats of fluorinated and other compounds. 

I - INTKODUCTIUN 

La nature et les propri6tt;s particulieres des r6actifs employ&s en 

chimie du fluor s’accomodent toujours ma1 des appareils commerriaux clas- 

siques, si ce n’est qu’au prix de modifications de ceux-ci, alterant irre- 

mcdiablement leurs qualit6s originellcs. Pour pallirr ces difficult6s un 

ralorimctre diiferentiel enLiervawnt rcalis6 en i,lonel est proposi; nlliant 

une resistance rfmarquable aux composts Eluorants, unc tr6s bonnc sensibi- 

lit& et 1111‘ miniaturisation pouss~e dc l’ensemble permettant de nombreuses 

combinaisoiis J’apparci Ilagc~. 

2 - DESCRIPTION Dli l.‘APPAREII. 

2. I - G6nEralit6s 

Dans cc’ type d’appareil (fig. I) la chalcur produite”s’6roule de la 

source chnude (A) vers lo source (I?) ri travers un systeme de d4ti>ction 

qui produit un signal mesurnt,lc r)roportionnel 2 chaout> inst,int i 1’6cart ‘ r 

sonde platine IOOA II - 
Fluxmetre 

Figure 1. 

Thermocouples 
Ch/Ct 
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de temperature entre les deux sources.Le systeme de detection a deux fonc- 

tions essentielles : 

- mesurer l'ecart de temperature entre (A) et (B) 

- transmettre la chaleur entre (A) et (B) (retour 1 zero) 

En l'absence d'effet thermique dans l'une ou l'autre des cellules au- 

cun flux de chaleur ne passe dans le fluxmetre (zero experimental). Des 

qu'il se produit un effet calorifique dans une cellule (echauffement ou 

refroidissement) on peut deceler une difference de temperature entre (A) 

et (B). I1 apparayt ainsi une f.e.m aux bornes de la pile thermo-electri- 

que; le flux de chaleur passant partiellement ou totalement (suivant 

la qualite du montage) de la source chaude vers la fource froide 1 travers 

le fluxmetre. On peut remarquer 1 ce propos que la difference de tempera- 

ture entre (A) et (B) sera maximale, en l'absence de fuites parasites,s'il 

ne passe aucun flux de chaleur dans le fluxmetre! Pour un montage don&, 

l'amplitude du signal (f.e.m) est proportionnel 1 la difference de tempe- 

rature entre les soudures de la pile thermo-electrique. Depuis les premie- 

res applications et utilisations de thermo-couples en serie comme fluxme- 

tre par A.TIAN [let21 de nombreux appareils fonctionnant sur ce principe 

ont et6 construits et perfectionnes. Ces calorimetres sont du type "a me- 

sure totale du flux de chaleur" dont l'exemple le plus parfait est celui 

de E.CALVET [jet41 013 "5 mesure partielle du flux de chaleur" tel celui de 

PETIT EYRAUD [Set61 developpe par RICHARD [71 et modifie par RADENAC [81 

2.2 - Description de l'appareil 

L'appareil est compose de deux cellules (Fig.2) reliees entre elles 

par des piles thermo-electriques distinctes. Chaque cellulerst divisee, 

dans le sens de la hauteur. en deux compartiments etanches differents : 

- B la partie superieure:celui du contact avec les reactifs (I,2 cm3) 

Resistance 

Figure 2. 

Four 
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- 5 la partie infGrieure:le logement de la rPsistance d’6talonnage et 

du thermo-couple de mesure de la temp@rature. 

Les cellules Sent aussi semblables que possible (masse, Etat de surfa- 

ce, hquipement, connexions) . Les deux cellules sent reli6es aux brides par 

deux flasques minces et flexibles. Celui du haut, au contact des r6actifs, 

est soud6 5 la fois 2 la bride supgrieure et aux deux cellulles; l’ensem- 

ble 6tant 6prouvk au vide mol6culaire n&e 2 haute tempPrature. La bride 

infgrieure est simplement encastrge dans le.5 cellules pour faciliter l’as- 

semblage de l’ensemble; le joint thermique de toutes ces pil,ces 6tant fait 

par un ciment. lin 6cr.x 4pais plac6 cntre les deux brides, couple thermi- 

quement ces deux pieces et joue le r6le d’encrinte Ggalisatrice de temp&- 

rature. L’&tanchGitg entre flasquc et ticran est assurg par des couteaux 

et joints mgtalliques (non reprPsent6s sur les figures). L’appareil est 

construit entiarement en Monel (problkw de dilatation des pitces ronsti- 

tutives). 

2.3 - Les piles thermo-6lectriqueS 

Afin que la temperature des soudures soit la plus proche possible de 

la source chaudc on a eu recours $ drux techniques particuliPres, .5 savoir: 

(Fig.3): 

- cr&er une importante zone d’gchange de chaleur entre la cellule et 

les soudures en utilisant 2 cet effet une partie des fils des termo- 

couples au voisinage de la soudure. 

- assurer une excellente liaison continue “soudure-cellule” par un ma- 

t&rim (ciment spkcial) bon conducteur de la chaleur. 11 n’y a pas 

d’intrrface solide/air (resistance de contact importante) dans ce montage. 

Le calorim$trr equip@ danssa version normale de couple chromel-constan- 

tant ‘peut couvrir la gamme de temperature - 200/+1200; cn rgalitii- il n’est 

la de 

I I cellule 
Figure 3. I 
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pas conseille de ddpasser 650/7OO'C 1 l'air (oxydation) 1 moins de prote- 

ger les couples en les placant en atmosphere neutre ou mieux legerement 

reductrice. A cet effet le compartiment "piles", Btanche, peut stre utili- 

se avec differents gas au choix. 

2.4 - Les resistances d'etalonnage 

La resistance (fil mince) est collde sur la cloison epaisse sdparant 

les deux compartimentspar du ciment qui lui assure 1 la fois un bon con- 

tact thermique et une bonne resistance mecanique. Un thermo-couple de me- 

sure de temperature est dgalement scelld avec la resitance d'gtalonnage. 

Les deux compartiments de chaque cellule sent separhs par une cloisonepais- 

se (I mn) qui sert de volant "thermiqueu tant pour les Etalonnages quepour 

la reaction mi?me (substance ou nacelle ddposee sur le fond de la cellule) 

les connexions sont B 2 ou 4 fils au choix. 

2.5 - Thermoregulation de l'appareil 

Le calorimetre est chauffe par un four tubulaire exterieur prenant ap- 

pui sur l'enceinte externe. Une sonde de platine placee et collee entre 

four et dcran commande le thermoregulateur du type P.I.D. 

3 - CARACTERISTIQUES GENERALES DE L'APPAREIL 

Sensibilites a 20°C ( sous air ou azote 70175 pV/mW 

( sous vide 75180 pV/mW 

( sous helium I b 35140 pVv/mW 

Coefficient de sensibilite : 0,5 pour 4OO'C environ 

Constante de temps ( sous air ou azote 35140 secondes 

I 2O'C (l/2 d&iation)sous vide 40150 secondes 

( sous helium 20125 secondes 

Bruit de fond 0,l flV sur le detecteur (sans amplificateur) 

Volume de la cellule : I,2 cm3 

Volume utile conseille : I cm3 

Dimensions des cellules : diametre : 9,4 mm, hauteur 27 mm 

Poids des cellules : environ 3 g 

Dimensions de la tzte de mesure nue : diametre 70 mm, hauteur 80 mm 

Utilisations ( en temperature de - 200 a + 650°C 

( en programmation jusqu'l 200°/heure 

( en pression jusqu'a I5 bars (cellules speciales amovi- 

bles jusqu'a 100 bars) 

Poids total (sans four) : I kg 

Puissance du four : 250 W sous 220 volts 

Puissance maximale des resistances d'etalonnage : 0,4 W 
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4 - UTILISATIONS 

4.1 - Reactions solide/aaz 

L’echantillon solide est place directement dans l’une des cellules du 

calorimetre optimisant ainsi les transferts thermiques et ameliorant la 

precision des mesures. Ce sont par exemples les chaleurs d’adsorption 112 

a 141 ou de complexations 1151. On associe avantageusement le micro-calo- 

rimetre a un appareil de volumetric ou B une thermobalance du type Mc.BAIN 

par exemp le , permettant ainsi de suivre egalement les variations de poids 

de l’echantillon et les fluctuations de la pression au tours du phenome- 

ne L 121. 

4.2 - Transformation solide/solide et solide/liouide 

En chimie du fluor l’agressivite particuliere des reactifs impose sou- 

vent un conditionnement des Gchantillons hors du calorimetre en utiiisant 

des nacelles speciales a remplissage par des rampes a gaz parfaitement 

etanches (remplissage par point chaud/point froid).On peut aborder de cet- 

te maniere l’etude des differentes transformations des composes [16 a 181 

et les reactions chimiques solide/solide I19 a 211 

4.3 - Mesure des chaleurs spirifiqurs 

Cn utilise la propriete du calorimetre d’atre sensible au desequilibre 

thermique. La methode de mesure a ete decrite par ailleurs [221, elle per- 

met la comparaison directe des chaleurs specifiques de deux composes, m;me 

quand l’echantillon est enfrrme dans une nacelle etanche [181. 

4.4 - Yesure des chaleurs de melange et dissolution 

La faible masse et l’encombrement reduit de l’appareil offrent la pos- 

sibilite “d’agiter” le calorimetre lui-mhme a l’aide d’un mouvement meca- 

nique reglable [23J. Differentes dispositions des echantillons sent possi- 

bles depuis la simple nacelle basculante jusqu’aux systemes complexesd’in- 

troduction h seringues ou pompes dr circulation. 

4.5 - Autres utilisntions 

Applications a la metallurgic 1241, determination des temperatures 

vraies de fusion 117 et 25 1, Etalonnagr de sources radio-actives [26l,eta- 

lonnage d’un faisceau laser continu et observation de certnines transfor- 

mations du second ordre (point de curie) [22 et 241. 
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5 - CONCLUSIONS 

Ce microcalorimetre est de par construction specialement adapt& aux 

reactifs fluorants, m&ne les plus gnergiques. 11 permet de mesurer de fai- 

bles,voire d'infimes quantites de chaleur. En general il convient parfai- 

tement pour la plupart des phenomenes physico-chimiques ne mettant en jeu 

que de moyrns ou faihles effets thermiques comme par exemple les chalrurs 

d'adsorption de neutralisation ou les transformations allotropiques. Par 

contre les rGactions tres energetiques relevent d'une autre technique ra- 

lorimetrique (hombe par exemple). La souplesse et la robustesse de l'appa- 

reil ainsi que sa miniaturisation poussee lui donne de nombreuses possihi- 

lites d'emploi dans une gamme etendue de temperature avec des conditions 

experimentales tres variees pour la mesure des effets calorifiques de 

l.10e3 joule (l.10v5 avcc amplification) a I joule. 
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