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RESUME 

A partir de la determination experimentale de la chaleur de reaction 

dans une solution de soude normale, nous avons calcule l'enthalpie de 

formation standard : 

- de l'oxydifluorure de selenium SeOF2 

SeOF2(k) + 4 NaOH(aq) + Na2Se03(aq) + 2 NaF(aq) + 2 H20(8) 

AH~2g8(SeOF2,R) = - 137,2'* 3,8 kcal.mol.-'* ou 

- 574,o f 15,9 kj.mol.-' 

- du tetrafluorure de selenium SeF4 

SeF4(R) + 6 NaOH(aq) + Na2Se03(aq) + 4 NaF(aq) + 3 H20(R) 

AHi2g8(SeF4,R:=- 203,O f 5,8 kcal.mol.-l ou 

- 849,4 + 24,3 kj.mol. 
-1 

Une methode d'estimation conduit pour cette energie de formation de 

SeF4(R) 1 la valeur - 189 kcal.mol. -' ou - 791 kj.mol. 
-1 
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SUMMARY 

The standard heats of formation of selenium oxide difluoride and 

selenium tetrafluoride have been determined by hydrolysis in normal 

sodium hydroxide solution. 

SeOF2(11) + 4 NaOH(aq) * Na2Se03(aq) + 2 NaF(aq) + 2 H20 (a) 

AHi298(SeOF2,R) = - 137,2 + 3,8 kcal.mol.-'* or 

- 574,0 2 15,9 kj.mol.-' 

SeF4(R) + 6 NaOH(aq) * Na2Se03(aq) + 4 NaF(aq) + 3 H20(11) 

AHi2gS(SeF4,J?)=- 203,O ?r 5,8 kcal.mol.-1 or 

- 849,4 + 24,3 kj.mol. 
-1 

Estimate of AH' 2g8SeF4(R) give value of - 189 kcal.mol. -' or 

- 791 kj.mol. 
-1 

Dans la litterature il n'existe qu'une seule valeur concernant 

l'enthalpie de formation standard de SeF4 [l] (AH:,,, = - 192,4 kcal.mol. 
-I 

) 

et aucune relative a SeOF2. Nous avons done Qte, dans le cadre d'une etude 

du tetrafluorure de selenium, amends a determiner ces energies. 

A) DETERMINATION EXPERIMENTALE DE CES ENERGIES 

I - Appareillage et produits utilises 

lo) &areillage _--__-- _ 

Ces travaux ont ete effectues a l'aide 

equip6 d'une cellule de reaction de 100 cm3 

monel (pour SeF4). 

L'utilisation de la soude connne milieu 

d'un calorimetre LKR 8700 

en verre (pour SeOF2), en 

reactionnel permet, en effet, 

l'emploi d'une cellule en verre, l'acide fluorhydrique forme Gtant immedia- 

tement neutralise. Pour l'etude de SeOF2, l'echantillon est place avant 

reaction dans une ampoule 1 piston entierement en PTFE (polytetrafluoroethy- 

l&e) ou "Soreflon" rdalisee au laboratoire [2]. Les prelevements sont ef- 

fect&s 1 l'etat solide (Tf = 15'C pour SeOF2) sur un produit refroidi en 

bofte a gants sous azote. 

x Dans cet article 1 cal. = 4,184 joules 
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Pour l'etude de SeF4 il a Bti5 necessaire de cryopomper le fluorure 

directement dans des cellules de prelevement realisees en PVPZ (polyfluorure 

de Vinylidene) ou "Foraflon" prealablement passivees. Cet ensemble (nacelle 

et systeme de raccordement 1 la rampe de manipulation) est schematise sur 

la figure (I). Afin d'obtenir un cryopompage correct il est indispensable 

d'avoir sur l'installation un vide primaire dynamique infdrieur 1 IO 
-2 

torr. 

Les nacelles sent scellees apres prelevement de l'echantillon. La paroi 

mince assez resistante des nacelles utilisees, ndcessite l'emploi de la 

cellule de reaction en monel pour pouvoir realiser l'ouverture de l'ampoule. 

Nacelle Foraflon 
4 

-Joint Soreflon 

de scellement 

Fig 1 : SYSTEME DE PRELEVEMENT DE SeF,, 

2") Produits --_-__-_ 

Le tetrafluorure de selenium a ete prepare au laboratoire par action 

menag& du fluor sur le selenium (debit de fluor 8 illheure, temperature de 

reaction - 8OC) : 

Se(s) + 2 F2(g) + SeF4(R) (1) 

L'action de Te02 sur SeF4 conduit 1 l'oxydifluorure de selenium. 

Te02(s) + 2 SeF4(R) + 2 SeOF2(R) + TeF4(s) (2) 
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Les produits ainsi prbpares sont recuperls par cryopompage, purifies 

par sublimation et caracterises par spectromgtrie de masse. Les analyses 

chimiques (dosage potentiometrique des fonctions acides obtenues par hy- 

drolyse), thermiques et par microsublimation [3] montrent une purete souvent 

superieure B 99 %, ce qui, Btant donnde la difficult6 de synthlse et de 

manipulation de ces produits, est satisfaisant. 

Les reactions Btudiees par calorimgtrie sont &rites comme il suit : 

SeOF2(R) + 4 NaOH(aq) * Na2Se03(aq) + 2 NaF(aq) + 2 H,O(X) (3) 

SeF4((l) + 6 NaOH(aq) * Na2Se03(aq) + 4 NaF(aq) + 3 H20(11) (4) 

Pour limiter les corrections d'effets thermiques, il est preferable 

de travailler en milieu dilu6 et nous avons choisi un milieu reactionnel 

molaire en soude. 

L'enthalpie standard de formation de Na2Se03 en milieu sodique n'est 

pas connue, afin de la determiner nous supposons obtenir un dtat final 

semblable au precedent en 6tudiant par calorimEtrie la reaction de l'oxyde 

de selenium sur la soude normale. 

II - 

Se02(s) + 2 NaOH(aq) -+ Na2Se03(aq) + H20(!J,) (5) 

Le dioxyde est un produit MERCK (purete superieure R 99 X). 

Enthalpie standard de formation de Na2E et NaF en solution sodique 

molaire 

1") Determination de l'enthalpie standard de formation de Na Se0 _________-________-______ ______________________________2___3 

Les resultats de l'etude calorimetrique de la reaction (5) sont 

consign& dans le tableau 1. 

Tableau 1 - Etude calorimetrique de la reaction de Se02 dans 

normale 

la soude 

Masse Se02 Effet thermique 

(mg) (Cal.) 

99,27 21,98 

88,72 20,72 

92,34 21,23 

79,71 18,41 

56.24 12,65 

AHR (reaction 5) 
kcal.mol. -1 

Se02 

- 24,57 

- 25,92 

- 25,54 

- 25,64 

- 25.00 
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Ces resultats conduisent 1 la valeur moyenne : 

AHH = - 25,3 f 0,8 kcal.mol. 
-1 

Pour la reaction (5) nous ecrivons : 

AHR = AHg298 (Na2Se03aq) + AHi298 (H20il) - 2 AHi2q8 (NaOHaq) - 

AH;298 (Se02s) + AHdil 
(6) 

AH . 
drl represente l'effet thermique de la dilution de la soude. Cette 

dilution provient de la consommation de la base elle-m8me et aussi de 

l'apport en eau. Les calculs dEtaillCs dans un travail anterieur [4] con- 

duisent aux corrections suivantes : 

a) Correction due 1 la dilution de la soude Par consommation de -_-_______________-____-__--__~~~~~~_~~_- --_---_--__-_-___- 

celle-ci __-__--- 

AH 
2 dil 

=mhM 

m designe le nombre de moles de soude consommees par la reaction 

h est la chaleur differentielle de dilution 

M est le rapport molaire H20/NaOH 

AH 
2 dil 

= 2 x I,48 x 55,5 = 163 calories 

b) Correction due 1 la dilution de la soude par apport d'eau ----________________--____-_-____________ ____ _________ 

AH 1 dil =nh 

n designe le nombre de moles d'eau apportees par la reaction 

h est la chaleur differentielle de dilution (pente de la tangente a la 

courbe representative de la variation d'enthalpie de formation de la 

soude en fonction du rapport molaire H20/NaOH et ce, au point corres- 

pondant B la solution normale). 

D'apres les valeurs de la litterature [6], il vient h = I,48 calorie 

AH l dil est done negligeable. 

AH I dil = 1,48 x I = I,48 cal. 

Soit une correction ~~~~~ = 164,5 calories. 

Nous utilisons les donnees suivantes de la litterature : 

AHi2q8 (NaOH en solution normale) = - 112,15 kcal.mol.-' [6] 

AHg2qS (Se02s) = - 53,86 kcal.mol.-' [71 

AH;298 (H20R) = - 68,315 kcal.mol.-' [71 
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De l'expression (6) on deduit : 

AH’&98 (Na2Se03aq) = - 235,34 kcal.mol.-1 

2') Determination de l'enthaleie de formation standard de NaF -______---____--____----- __-_____--_____--___----~~----_ 

Cette grandeur a 6tG ddterminde dans un travail deja publid [5] 

a partir de l'enthalpie de formation du fluorure solide AHO f298 NaF(s) 
=- 137,52 [8]et de 1'6tude de la dilution de NaF dans la soude normale. 

AH';298 (NaFaq) = - 137.32 kcal.mol.-1 

III - Enthalpie de formation standard de l'oxydifluorure de selbnium 

L'etude calorimetrique de la reaction de SeOF2 dans la 

normale (reaction 3) a donne les resultats rassembles dans le 

Tableau 2 - Etude calorimetrique de la reaction de SeOF2 dans 

masse de SeOF2 Effet thermique rCaction 3) 

(mg) (Cal.) AHR( -1 
kcal.mol. SeOF2 

70,95 32,49 - 60,90 

41,81 19,12 - 60,82 

23,38 IO,07 - 57,56 

110,27 52,40 - 62,80 

La valeur moyenne de AHg est - 60,5 f 3,0 kcal.mol. 
-1 

soude 

tableau 2. 

la soude nor-male 

de SeOF2 

Le calcul de l'enthalpie de formation de SeOF2 se fait en considerant 

la reaction (3) : 

AH;2g8 (SeOF211) = AH;298 (Na2Se03 aq) + 2 AHi2g8 (NaFaq) + 2 AHi2g8 (H20R) 

- 4 AH;2g8 (NaOHaq) - AHg + AHdil 

Comme prlc6demraent la correction notee AHdil (effet thermique de 

dilution du milieu sodique) est d6terminLe par la mdthode exposee dans un 

travail anterieur f5] 

AH;2g8 (SeOF2R) = - 137,2 f. 3,8 kcal.mol. 
-1 

IV - Enthalpie de formation standard de SeF, 

L'etude calorimetrique de la reaction de SeF4 dans la soude nor-male 

(Gaction 4) a don& les resultats rassembles au tableau 3. 
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Tableau 3 - Etude calorimetrique de la reaction de SeF4 dans la soude nor-male 

masse de SeOF Effet thermique 

(mg) 2 
(Cal.) 

AHR (reaction 4) 

kcal.mol. -1 SeF4 

147,Ol 109,7 - 115,63 

167,70 128,86 - 119,07 

93,lO 66,83 - Ill,27 

102,oo 72,31 - 109,88 

89,15 63,40 - 110,23 

La valeur moyenne de AHR est - 113,0 + 5,0 kcal.mol. 
-1 

de SeF4 

Le calcul de l'enthalpie de formation de SeF4 se fait en consi- 

ddrant la reaction (4) par un calcul analogue au precedent et en tenant 

compte de l'enthalpie de dilution de la soude. On trouve : 

A";2g8 (SeF4R) = - 203,O f 5,8 kcal.mol.-'(limite de reproductibilite 

deduite des mesures calorimetriques) 

B - ESTIMATION DE L'ENTHALPIE DE FORMATION DE SeF 

Une methode d'estimation (basee sur l'energie de liaison entre le 

selenium et le fluor) peut conduire au calcul de l'enthalpie de formation 

standard de SeF 
4' 

L'atome de selenium est volumineux (r = 1,17 i) alors que celui de 

fluor est petit (0,71 i). De ce fait, nous supposons que les liaisons 

Se-F sont, sur un plan energetique, equivalentes aussi bien dans SeF4 

que dans SeF6. L'enthalpie de formation de l'hexafluorure est connue [9] 

AH;2g8 (SeF6g) = - 267 kcal.mol.-1 

L'hypothese Qmise conduit a une valeur de - 178 kcal.mol. 
-1 

pour 

l'enthalpie de formation du tetrafluorure gazeux. La chaleur de formation 

du compose liquide est obtenue B partir de l'enthalpie de vaporisation, 

(- 11,24 kcal. mol.-') calculee par PEACOCK [IO]. 

AHi2g8 (SeF411) = - 189 kcal.mol.-' 

Dans le tableau 4 sont indiquees les enthalpies de formation de 

fluorures gazeux d'elements voisins du selenium (fluorure superieur et 

fluorure inferieur) ainsi que le rayon covalent de l'blement consider%. 
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Les energies de liaison M-F sont egalement calculees pour chacun des fluo- 

rures. L'examen de ces valeurs montre que la valeur estimee pour SeF4 est 

certainement legerement inferieure a la valeur rdelle. 

Tableau 4 - Etude des enthalpifsde formation des fluorures 

Fluorure superieur Fluorure inferieur 

Element Rayon covalent 
central de l'element 

A":298 
AH liaison 

kcal.mol_' 

AE:i;iiz;n AHi2g8 

kcal.molr' 
M-F kcal 

cd, 

P I,06 
- 377,2 

PF5(6) [16] 
/ - 75,4 - 220 

PF3(g) [i6] 
- 73,3 

S I,02 SF6(g) [16] 
- 291,79 / - 48,6 

SF4(g) [71 
- 185,2 1 - 46,3 

As I,19 AsF5(g) [16] AsF (g) [7] 
- 295,6 1 - 59,l - 220,043 1 - 73,3 

Sb I,59 SbF5(g) [15] 
- 308,7 1 - 61,7 

SbF3(g) [I63 
- 218,8 1 - 72,9 

Cl 0,99 
- 59,2 

ClF5(g) [16] 
1 - II,84 

ClF3(g) [I61 
- 37,97 I - 12,6 

Br I,14 BrF5(g) [7] 
- lO2,5 - 20,5 

BrF3(g) [16] 
- 61,09 - 20,3 

Afin de verifier sa validitd, cette mdthode d'estimation peut 8tre 

appliquee au calcul de la chaleur de formation du tetrafluorure de tellure. 

Dans un travail anterieur [II] nous avons determine experimentalement : 

AHk2g8 (TeF6g) = - 330 kcal.mol.-' 

L'estimation conduit I : 

AHi2g8 (TeF4g) = - 220 kcal.mol.-I 

Dans un travail precedent [l2], la molecule de TeF4 a et6 supposee 

dimere B l'etat gazeux ; nous obtenons ?I partir des courbes de pression 

de vapeur saturante determinees par JLJNKINS et ~011. [13] une valeur de 

4,09 kcal.mol. 
-I 

pour l'enthalpie de vaporisation et de 7,26 kcal.mol. 
-I 

pour l'enthalpie de sublimation du tetrafluorure. 

Ces valeurs conduisent 1 AHi2g8(TeF4s) = - 227 kcal.mol. 
-1 

. Ce resultat 

est en accord satisfaisant avec les valeurs obtenues experimentalement 

dans notre travail anterieur (141 a savoir - 2";': kf"l.mol.-' (calorimetric 

de reaction dans la soude)et - 246,7 kcal.mol. ca orimetrie de combustion 

dans le fluor- 
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C) DISCUSSION DES RESULTATS ET CONCLUSION 

Pour les determinations experimentales des chaleurs de formation de 

l'oxydifluorure SeOF2 et du tetrafluorureSeF4, nous avons tenu compte uni- 

quement des erreurs experimentales (mais pas de celles portant sur les en- 

thalpies de formation des divers produits formes). Afin de verifier que la 

reaction est totale lors de la calorimetric de reaction les etudes ont Et& 

effect&es sur des prelevements de masse variable. 

Une cause importante d'erreur experimentale sur la chaleur de formation 

de SeF4 reside dans une certaine incertitude sur la masse de l'echantillon 

de ce fluorure. En effet, nous avons note les difficultes de manipulation 

de ce produit et en particulier du prelevement au niveau de la rampe de 

synthese. Lors du scellement de la "cellule" de prelevement, il est diffi- 

tile d'eviter une 16gere perte de PVFZ d'oiI une erreur possible sur les 

pesees. D'autre part, il n'y a pas cassage de la paroi fragile de l'am- 

poule, mais simplement perforation, ce qui peut limiter un peu l'ache- 

vement de la reaction. 

C'est pourquoi devant la difficult6 d'evaluer ces erreurs systematiques, 

nous n'avons chiffre qu'une marge d'erreur sur la valeur de l'enthalpie 

de formation de SeF4 liquide 1 partir de la reproductibilite des resultats 

obtenus par calorimetric. 

C'est precisement pour ces raisons que, dans le cas de SeF4 nous 

avons pour completer notre etude, fait appel 1 une methode d'estimation. 

La methode d'estimation a conduit B la valeur de - 189 kcal par mole de 

SeF4 pour sa chaleur de formation standard. 

La determination experimentale a don& - 203 kcal. Nous estimons 

l'accord satisfaisant. 

En ce qui concerne l'oxydifluorure SeOF2, il est difficile d'appli- 

quer cette methode d'estimation, mais notons que cela est sans importance 

puisque les difficultes de manipulation sont moins importantes dans le cas 

de l'oxydifluorure que dans le cas du fluorure. Les resultats de calorime- 

trie concernant SeOF2 sont done plus fiables. 

Nous tenons B remercier la D.G.R.S.T. pour son aide (contrat C.M.F. 

74.7.1070). 
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