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Faisons le point

Calorimétrie de réaction dans le fluor.
Thermochimie des composés fluorés

par Georges T. Armstrong

(Thermochemistry Section, Physical Chemistry Division,
Institute for Material Research, National Bureau of Standard's,
Washington, DC 20234, U.S.A.)

Dans cette mise au point, on envisagera I'intérét du fluor en calorimétrie
de réaction, les avantages et les difficultés liés 4 son emploi. On décrira
les techniques développées au National Bureau of Standards dans
le domaine de la calorimétrie & la bombe et de la calorimétrie de flamme,
techniques qui font intervenir, comme oxydant, le fluor ou des composés
fluorés. Leur application & ['étude de substances telles que CFy, BFg,
CIF, CIFg, les composés réfractaires, comme B4C, sera envisagée.
L’exactitude obtenue et le domaine de mesures possible seront exa-
minés en relation avec le rble de la thermochimie des composés
fluorés.

|. Introduction

lLe fluor est une véritable pierre angulaire de la chimie. L'étude de
ses propriétés fournit en général les données nécessaires a I'établis-
sement de corrélations entre les propriétés des différents éléments.
Dernier élément de la seconde période (a couche incompléte) et
premier élément de la colonne des halogénes, I'atome de fluor occupe
un angle de la classification de Mendeleiev (figure 1). De tous les
atomes qui acquiérent une configuration stable par formation d'une
couche a huit électrons, I'atome occupant cette position posséde
le noyau le plus petit et correspond & l'ion le plus petit.

Actuellement, I'un des buts principaux de la thermochimie est de
connaitre les propriétés des éléments et de leurs composés. A |'aide

le rayon du noyau décroit
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Figure 1.
Le fluor dans la classification périodique.
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de corrélations ou de modeles, on pourra, par la suite, évaluer les
propriétés de toute substance avec |'exactitude requise par les appli-
cations envisagées. Pour la plupart des autres éléments, les procédés
de corrélation permettent d'utiliser l'interpolation et |'extrapolation
pour contrdler la fiabilité des méthodes de prévision. Dans le cas
d’'un élément qui occupe un angle de la classification périodique,
aucune interpolation n’est réalisable. Les seules prévisions possibles,
4 partir des propriétés des autres éléments, font appel a des
extrapolations.

Les propriétés des composés fluorés ont fait I'objet de prévisions
gui se sont révélées inexactes, Le tableau 1 donne quelques exemples :
il contient les valeurs numériques prévues, il y a gquelques années,
en l'absence de données expérimentales, pour les enthalpies de
formation de certains composés. |l donne également les valeurs
obtenues, plus récemment, par I'expérience.

Tableau 1.
Chaleur de formation de composés fluorés (AHI estimé et mesure).

Composés AH,/kJ mole~? Erreur
——— — — | | — — -
| Estimé | Mesuré
NbF; (c) 1 — 1 431 — 1 807 376
PFs (9) — 1 318 | — 1 5958 278
— 1 757 | — 161
RuFs (c) — 1 2565 — 8929 | — 362
Sk, (9) — 653 — 7184 | 4+ 65
TaF; (c) — 1 266 | — 1 903 + 648
— 1 506 | ‘ + 397
|
Erreur moyenne : 327 kJ mole™®
Ecart movyen : 177 kJ mole™®

[Les valeurs estimées sont empruntées a la mise au point d'Armstrong
et Krieger (1962) (1)].

L’erreur moyenne atteint 327 kJ mole~" et I'écart moyen 177 kd mole™™,
Les enthalpies de formation obtenues sont systématiquement inférieures
a celles qui ont été prévues (plus négatives).

Les propriétés thermochimiques des composés de tout élément sont
en général plus intéressantes que celles de ['élément Iui-méme :
le teblzau 2 indique quelgues réactions déja étudiées qui concernent
la thermochimie des composés fluorés.

Tableau 2.
Processus types dont dérive la thermochimie des composés fluorés.

(1) C,Fy (polymeére solide) 4 O,
-+ 4 (HF, 10 H,0) ()

(g) + 42 H,0 () = 2 CO; (9)

(2) BeO()+2HF(aQ)=BF2( a) + HO (I}
(3) NaF (c) = Nat (aq) + F~ (aq)
(4) SiF, (g) + 2 H,0 (g) = Si0, (cristobalite) -+ 4 HF (g)

Pour fonder cette thermochimie sur une base cohérente avec celle
des autres substances (c'est-a-dire pour rapporter les propriétés
au processus de formation & partir des corps simples dans leur état
standard), il est nécessaire d’avoir étudié au moins un processus
impliguant le corps simple lui-méme,

Dans le cas du fluor, il n'y eut, pendant plusieurs années, qu’un nombre
limité de telles réactions thermochimiquement bien connues. La
formation du fluorure d’hydrogéne gazeux a partir de |'hydrogéne
était le plus fiable parmi les processus figurant dans le tableau 3.
Cette réaction fournit réellement l'information minimale nécessaire
4 I'élaboration de la thermochimie du fluor : le fluorure d’hydrogéne

Tableau 3.
Processus en phase gazeuse impliquant le fluor
sous forme de corps simple (systéme sans eau).

CH, {g) + 4 F, (9) = 4 HF (9) + CF, (9)

(1)

(2) Hy (@) + Fy (9) = 2 HF (g

(3) NHy (g) + Fy (9)21/2N (g)+3HF(Q)
(4)Ch4(g)+2F()+1 ()—CO(g)+4HF(9)
(6) CH; (g) + (F, O) ( ) en exces = aCF, (g) + bCOF, (g)

+ (1-a-b) CF4 {g) 4 F (9)

et ses solutions aqueuses interviennent largement dans un grand
nombre de processus thermochimiques soit comme réactif soit comme
produit.

Les réactions figurant dans le tableau 3 ont été étudiées avant 1960.
A cette époque, elles représentaient les processus dans lesquels
le fluor réagit avec I'hydrogene, ou des produits hydrogénés, pour
former du fluorure d'hydrogene gazeux *. L'étude des réactions (4)
et (B), qui font intervenir plusieurs oxydants, conduit & des résultats
thermochimiques relativement inexacts étant données les difficultés
liées & l'analyse des produits (3).

Dans les années 60, il devint évident que bétir la thermochimie du fluor
sur la réaction hydrogéne-fluor (comme dans la premiére réaction
du tableau 3) et sur d'autres réactions impliquant le fluorure d’hydro-
géne gazeux souffrait d'un trés grave inconvénient, la grande influence
de son association en phase gazeuse sur les propriétés du fluorure
d'hydrogene.

L HF

! + HF
HF (HF), (HF)y - > (HF)

Non seulement cette association fait intervenir des effets thermiques
importants (figure 2) mais le degré d’association lui-méme dépend
beaucoup de la pression dans le domaine proche de la température
ordinaire et de la pression d'une atmosphére. Ce degré d'association
était alors mal connu (il est d'ailleurs influencé, dans une mesure
indéterminée, par la présence d’'autres gaz, produits de la réaction,
réactifs en excés, gaz diluants ou porteurs). Dans ces conditions,
la mesure de I'enthalpie de formation de HF (g) et la possibilité d'utiliser
la valeur obtenue pour décrire tout mélange gazeux correspondant
a tel ou tel processus devenaient incertaines.
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Figure 2.

Enthalpie de non-idéalit¢é de HF (2).

Les graphes en traits continus et interrompus correspondent a diffé-
rentes déterminations expérimentales.

On peut envisager de résoudre le probléeme en étudiant d'autres
processus faisant intervenir le fluor gazeux afin d'obtenir des chemins
supplémentaires entre le corps simple et ses composés. Cela présente
deux avantages trés importants pour [|'évaluation de |'étendue du
domaine d’application de la calorimétrie de réaction dans le fiuor
gazeux.

Cette facon de procéder fournit une certaine redondance dans l'infor-
mation. Utilisant la loi de Hess, nous pouvons atteindre la méme
information de plusieurs facons. D'aprés cette loi, un accroissement

* Voir Armstrong et Jessup (2) pour étude succincte des réactions (1)
a (3).
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Loi de Hess
AH,p + AH,, + AH,, =0

Figure 3.
Application de la loi de Hess.

Expérience réelle
AH An AHge + AH(:A =z

d'enthalpie nul est associé a tout chemin fermé. La fiabilité des mesures
est vérifiée par la cohérence de cette loi et des résultats expérimentaux.
Le diagramme suivant (figure 3) illustre cela. Les accroissements AH/..
AH!, et AH[, peuvent étre déterminés expérimentalement. La somme e
de ces quantités est une mesure de l'incohérence des expériences
thermochimiques. A ce stade, nous n'envisageons pas que la loi de Hess
puisse étre inexacte...

Dans la mesure oU il peut justifier cet écart € en attribuant des incer-
titudes raisonnables & AH’All AH|, et AH.,. [I'expérimentateur
pense qu’il maitrise les expériences et qu'il n’intervient dans son
travail aucune erreur systématique importante. Cette démonstration
de l'autocohérence des résultats est importante pour la construction,
sur des bases solides, de la thermochimie d'un élément, en particulier
lorsque de sérieuses difficultés expérimentales interviennent.

Pour fonder la thermochimie du fluor, il est indispensable d’utiliser
le fluor lui-méme. Cet usage présente plusieurs avantages. Par exemple,
certains processus dans lesquels intervient ce gaz permettent d’'étudier
la thermochimie d'autres éléments tout en évitant les difficultés liées
a la mise en ceuvre de certaines réactions

Ainsi, lI'enthalpie de formation des oxydes (déterminée par étude
de la combustion des métaux dans I'oxygéne) constitue un lien clas-
sigue entre les éléments métalliques et leurs composés. Malheureuse-
ment, les oxydes métalliques sont souvent trés réfractaires : la combus-
tion d'un métal dans I'oxygéne peut donner un mélange contenant
un oxyde réfractaire, du métal non br(lé, et, éventuellement, des
sous-oxydes.

Les fluorures, en particulier ceux qui correspondent au degré d’oxy-
dation maximal des métaux, ont tendance a étre beaucoup plus volatils

(probablement parce que le fluor fait intervenir une seule liaison a
deux électrons alors que l'oxygéne peut en former deux). Ainsi les
fluorures produits par la combustion des métaux dans le fluor auitlent
la zone réactionnelle sous forme d'un gaz a haute température : cela
permet d'obtenir la combustion compléte du métal. La combustion
du bore (tableau 4) constitue un exemple typique : dans I'oxygéne,
elle conduit & un mélange inséparable d'oxyde borique et de bore
imbrllé; dans le fluor, & du fluorure BF; gazeux: tout le bore qui n'a
pas réagi reste isolé.

Tableau 4.
La réaction du bore avec le fluor est plus « simple » que celle du bore
avec |‘oxygéne.

( ) + 3/2 0, (g) = B,0y (c) idéal

( x) B (c) + 3/2 O, (g) = (B,O; + xB) amorphe réel
( ) + 3/2 F, (g) = BF; (9) idéal
(1 4+ x) B (c) + 3/2F (9) = BF; (g9) + xB (c) réet

La polyvalence (réelte ou potentielle) de la calorimétrie de réactiou
dans le fluor est illustrée par les réactions indiquées dans le tableau 5.
La combustion des substances inorganiques (avec formation de
fluorures volatils) permet d'atteindre [‘enthalpie de formation des
fluorures. La technique permet également de déterminer |'enthalpie
de formation de substances réfractaires dont les constituants forment
des fluorures volatils, I’'enthalpie de combustion de composés organo-
fluorés (contenant ou non de I'hydrogéne), I'enthalpie de combustion
de substances qui conduisent a des solutions aqueuses d'acide
fluorhydriqgue et d'autres types de substances. Nous proposons
la réaction 5 du tableau 5 pour réaliser, dans une bombe calorimétrique,
la combustion sans oxygéne d'hydrocarbures partiellement fluorés.
Ce procédé éviterait la formation possible de CO, et COF,. On éviterait
aussi I'inconvénient lié & la non-idéalité de HF en absorbant ce gaz
par du fluorure de sodium.

Tableau 5.
Quelques processus thermochimiques possibles faisant
le fluor gazeux.

(1) Si (e) + 2 F, (9) — SiFy (g)

(2) B,C (f) + 8 Fy (9) = 4 BF; (g) + CF, (9)
(3) Xe (@) + 2 Fy (g) = XeF, (q)
(4)
(5)

intervenir

Can, H) 4+ 10 F, (9) = 11 CF,
CypHyrFaa (1421 F2 (g)-+11 NaF (c)*'H CFy (9)+11 NaHF, (c)

Une série d'expériences auxiliaires serait nécessaire pour
la différence d'énergie entre NaF et NaHF,.

établir

II. Utilisation expérimentale du fluor gazeux en calorimétrie

Dans la suite de cette mise au point, nous exposerons les procédés
développés au National Bureau of Standards pour I'utilisation du fluor
en thermochimie (4, b) et nous décrirons quelques résultats expéri-
mentaux que nous avons obtenus. Par nécessité, nous mentionnerons
seulement certains des excellents travaux réalisés dans d’autres
laboratoires : les travaux effectués par Hubbard et ses collaborateurs
au Laboratoire national Argonne, ceux de Gross et collaborateurs
au Fulmer Research Institute, ceux de Plurien et d'autres au Centre
d'Etudes Nucléaires de Saclay, ceux qui ont été réalisés a |I'’Académie
des Sciences de Moscou, ..

Problémes matériels

Les difficultés rencontrées habituellement dans I'utilisation du fluor
gazeux sont liées a sa trés grande réactivité : il attaque tous les métaux
et enflamme spontanément plusieurs substances non métalliques,
en particulier, les substances contenant de I'hydrogéne, les éléments
pouvant donner des fluorures volatils et quelques composés de ces
éléments. La toxicité du fluor lui-méme, celle du fluorure d’hydrogéne
et de quelgues fluorures facilement hydrolysables entrainent des
difficultés supplémentaires.

Les difficultés liées a l'usage du fluor gazeux peuvent étre surmontées
(mises a part celles liges a sa toxicité) par I'emploi de matériaux
de construction convenable (figure 4) et la préparation des surfaces
en contact avec le fluor ou les produits de réaction.

On dispose maintenant de matériaux métalliques résistant au fluor
jusqu’a des pressions de 2 ou 3 MPa (20 ou 30 atmospheéres). Fortuite-
ment, ce sont parmi les plus intéressants du point de vue de la résis-
tance mécanique, de I'usinage et du prix de revient. L'acier inoxydable,
le monel, le nickel peuvent étre soudés ou brasés a |'argent. On peut
les obtenir sous forme de tubes, barres, lingots et téles, en produits
manufacturés, sous forme de vannes, de manométres, de régulateurs
de pression.
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Métaux Polyméres Matériaux
inorganiques

Acier inoxydable

(Fe — Cr — Ni) Al,O, (c)

Monel (Ni — Cu) (C4F,), (PTFE) Si0, (verre)

Nickel (Ni) (C, CIF3) (PCTFE) CaF, (c)
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Figure 4.
Matériaux utilisés en présence de fluor; quelques formes disponibies.
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Il est aussi facile de se procurer des matériaux non métalliques qui
résistent au fluor jusqu’'a des températures moyennes. On peut obtenir
du polytétrafluoroéthyléne (PTFE) et du polychlorotrifluoroéthyléne
(PCTFE) sous des formes variées. Il existe par ailleurs des joints
toriques et des débitmétres en PTFE et PCTFE, des graisses et des
huiles & base de polymeéres de plus faibles masses moléculaires.

Comme isolant thermique et électrique, il est possible d'utiliser des
matériaux inorganiques comme |'oxyde d’aluminium, le fluorure de
calcium ou d'autres fluorures. Le quartz, et méme le verre, peuvent
étre utilisés en présence de fluor sec. La présence d’humidité ou de
fluorure d’hydrogéne, méme en petites quantités, rend ces deux maté-
riaux inutilisables.

Il est difficile de se procurer du fluor de trés bonne qualité pour 'usage
du laboratoire. Plusieurs fabricants peuvent livrer du fluor dont la
pureté est de I'ordre de 98 & 99 %,.

Le procédé de préparation du fluor par électrolyse est simple dans
son principe et il est possible d‘acheter ou de construire la cellule
électrolytique. Cependant, s'il est possible de trouver une source
commerciale, il n'est pas recommandé de préparer du fluor au
laboratoire.

Le procédé de fabrication fournit du fluor de meilleure qualité lorsqu’il
est utilisé de facon continue comme c'est le cas dans une installation
commerciale. Si cette qualité commerciale ne donne pas une pureté
suffisante, il est recommandé d’acheter le gaz et de le purifier.

Le seul procédé qui permette actuellement d'obtenir un gaz de pureté
supérieure & 99 9%, est fondé sur la distillation fractionnée [Hubbard
et collaborateurs, Laboratoire national Argonne (6)].

On ne doit pas sous-estimer les effets toxiques du fluor et du fluorure
d'hydrogene. Le plus grand soin doit étre apporté a la construction
d'un appareillage étanche et résistant. Heureusement, |'odorat est
sensible & des quantités de fluor qui ne présentent aucun danger;
cela permet d’agir & temps s'il se produit de petites fuites. Une libération
massive de fluor peut avoir des conséquences catastrophiques dans
un laboratoire a cause de la toxicité du gaz et des risques trés élevés
d’incendie. Nos laboratoires sont donc équipés de hottes et de systémes
de ventilation de secours.

La résistance des matériaux de construction & l'attaque du fluor est
limitée au domaine des moyennes températures. A température élevée,
tous les matériaux déja signalés peuvent s'enflammer et brller dans
une atmospheére de fluor pur. Une pression élevée de fluor conduit
a une combustion plus vive et un incendie violent peut se produire
si le matériau du conteneur s’enflamme.

Aprés avoir construit un appareillage, il est nécessaire de traiter sa
surface en introduisant du fluor d'abord en petites quantités puis
en quantités de plus en plus importantes jusqu’a ce qu'un revétement
stable ait été formé et que toutes les impuretés éventuelles aient
bralé.

Malgré tout le soin apporté dans e choix des matériaux et dans la
construction de l'appareillage, nous n‘avons pu éviter une certaine
corrosion durant les réactions, en particulier & proximité des brdleurs.
Dans un calorimétre, cette corrosion entraine des effets thermigues
parasites dont on doit tenir compte; elle tend également a modifier
le caractére de la réaction et & entrainer la détérioration progressive
de l'appareillage.

Il se produit toujours une certaine corrosion méme lorsque les matériaux
utilisés ne subissent pas d’attaque apparente. Cela est particulierement
évident pour les tiges de vannes et toutes les fermetures métal-métal.
Au cours de la préparation d'un métal pour un usage en présence
de fluor, il se forme une couche superficielle de fluorure, fine, adhérente
et imperméable. La fermeture d'une vanne écrase cette couche au
niveau de la tige et du siége, aux points de contact, et expose donc
une nouvelle surface a I'attaque du fluor. Une manipulation répétée
de la vanne conduit évidemment & la formation de points d'usure
chaque fois que le contact tige-siége se produit.

Il est indispensable de maintenir une trés grande propreté dans le
vase réactionnel. Si ce vase ou les tubulures d’admission contiennent
de I'humidité ou une substance organique, une réaction se produira
a la premiére introduction de fluor; cette réaction peut conduire
a la formation de « points chauds » suivie parfois de l'inflammation
du métal.

Les procédés de manipulation du fluor sont actuellement bien connus

Ill. Calorimétrie a la bombe dans le fluor

Nous allons décrire brigvement quelques particularités de la calori-
métrie & la bombe dans le fluor et donner succinctement quelques-uns
des résultats obtenus.

La figure 6 représente la coupe verticale d'une bombe calorimétrique.
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Fig. 5.
Dispositif de remplissage d'une bombe calorimétrique a fluor.

A Hélium K Vanne pour indicateur de vide
B Fluor L Indicateur de pression
C Piége pour fluorure d'hydro- (0-760 mmHg)
géne M, N Vannes pour ballons collec-
C Vanne teurs d'échantillons de gaz
E Piege a azote liquide pour P Vanne pour tour d’absorption
fluor du fluor
F Vanne pour fluor R Vanne vers ligne a vide
G Vanne pour hélium via tour d’absorption
H Manométre (0-35 kg cm—2) S Vanne vers ligne & vide
I Vanne pour hélium T Tour d’absorption du fluor
J Bombe U Vanne vers réservoir-ballast.

(2.4.5,6,7) etnous n'en parlerons pas en détail. La figure b représente
le schéma d'un dispositif de remplissage d'une bombe calorimé-
trigue (4). On voit sur ce diagramme les différents instruments permet-
tant d'atteindre la pression désirée dans la bombe, de la vider, d'éli-
miner I'excés de fluor et les produits de la réaction, de prélever des
produits de la réaction en vue de leur analyse. L'expérimentateur
peut se protéger a I'aide d'une plaque de polyméthacrylate de méthyle
a travers laquelle il peut procéder aux manipulations nécessaires
(manceuvre des vannes, ...).

Tout dispositif destiné & un usage en présence de fluor doit étre protégé
le plus possible d'un contact avec de l'air humide. Une hydrolyse
du film protecteur de fluorure pourrait se produire qui entrainerait
des difficultés au cours d'une admission ultérieure de fluor dans le
systéme (effets thermiques imprévus, formation de fluorure d’hydro-
géne par exemple).

L'appareillage peut étre vidé a |'aide de pompes mécaniques ordinaires.
Il faut éviter cependant que les gaz pénétrant dans les pompes contien-
nent du fluor. On peut utiliser avec succés, pour absorber le fluor,
de l'alumine activée et de la chaux sodée placées dans une tour.
Les gaz traversent cette tour avant d'entrer dans les pompes. Lorsque
les gaz contenant du fluor traversent la tour, on peut apprécier facile-
ment le degré d'épuisement de |'absorbant en repérant la position
de la zone chaude.

Il est facile de porter le fluor contenu dans un réservoir presque vide
4 la pression exigée par un processus de combustion dans une bombe ;
il suffit de liquéfier, dans un tube en U, une quantité suffisante de gaz
et de la vaporiser dans un récipient de volume réduit en relation
avec la bombe.

A coté des problémes matériels posés par la préparation du dispositif
expérimental, on rencontre aussi des difficultés au niveau des processus
thermochimiques. La plus irritante est certainement lide & I'exactitude
limitée qu’on peut obtenir dans |'analyse quantitative du fluor et
de ses composés: la confiance qu'on peut accorder au hilan massique
des réactions est donc également limitée.

La corrosion entraine inévitablement la perte d’'une certaine quantité
de fluor selon un processus qu'il est difficile d'évaluer. Au cours
de la combustion d'une quantité donnée de fluor ou de substance
fluorée, il est trés souhaitable de pouvoir mesurer la quantité de fluor
pénétrant dans le vase réactionnel et celle qui est contenue dans les
produits de la réaction; on peut ainsi déterminer |e bilan de la réaction
étudide. Cela est particuliérement important en calorimétrie & flux
de réactif.

La construction de cette bombe est classique... mis & part les matériaux
employés. Toutes les parties métalliques, excepté les électrodes,
sont en monel, acier inoxydable ou nickel A. Les isolants sont en
substances inorganiques. Les joints de pression sont en PTFE. L'emploi
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Figure 6.

Bombe calorimétrique & fluor. Disposition intérieure (4).
du monel est préférable du point de vue de la résistance mécanique
et de |'usinage. Cependant, le nickel A conduit au seul fluorure NiF, :

les corrections liées a la corrosion éventuelle sont donc plus sQres.

Le probléeme du porte-échantillon exige une certaine ingéniosité.
La figure représente un support en monel disposé en permanence
dans le fond de la bombe. Il est indispensable de trouver un « équi-
libre » entre sa capacité calorifique et son contact thermique avec les
parois de la bombe, cela afin que "échantillon et son support atteignent
une température assez élevée pour que la combustion soit complete
mais pas assez pour que le porte-échantillon lui-méme s’enflamme.
La préparation d’échantillons par mélange de combustible et de PTFE
suivie d’'une mise en pastilles a été mise au point au laboratoire du
National Bureau of Standards. Cette technique fournit des pastilles
assez facilement inflammables et de faible conductivité thermique,
méme dans le cas d'un échantillon métallique : le PTFE entretient
la combustion jusqu‘a ce que pratiqguement tout I'échantillon ait
br0ié. La presse a pastiller, les moules, le porte-échantillon et une
pastille-échantillon sont représentés par la figure 7.

Lorsqu'on doit bréler un matériau qui s’enflamme spontanément
dans le fluor, on peut utiliser une bombe a un seul compartiment
4 condition que I'échantillon soit protégé de |'attaque du fluor avant
le déclenchement de la réaction. Domalski (4) et Churney (b) ont
développé une technique de protection des échantillons métal-
liques par un film de PTFE recouvert de PTFE en poudre comprimée.
Cette technique a été utilisée avec succés pour la combustion du bore
et de plusieurs de ses composés (figure 8).

Figure 7.

Dispositif de préparation des échantillons; porte-échantillon (4).
19 mm -
16 mm

i/

7

7
L

Calorimétrie & la bombe dans le fluor :
tillons réactifs.

Pastille cylindrique

A. Mélange de combustible (0,15-0,25 g) et de teflon 7 (1,3-2,0 g).
B. Enveloppe en film de teflon (0,3 g).

C. Teflon 7 (0,7-0,8 g).

“‘-;_\-‘C

conditionnement des échan-

Tableau 6.

Combustion du PTFE en poudre (5).

Expérience 1 2 3

m  (pastille) g 4,287787 4,297522 3.796061
m  (résidu) g 0 0,000600 0,000756
(1) m (PTFE réagissant) 4,287787 4,296922 3,795305
(2) P;(F,) atm 18.58 18.57 20.26

(3) E' (cont) JeE=t — 19.96 — 19,97 — 19,83

(4) Az, °C 3.04130 3.04877 [ 269334
(6) AEge J 44 514,66 — 44 623,96 — 39 422,01
(6) AE (gaz) J 18,68 18.72 [ 17,26

(7) — nAE° (amorce) J 17.71 18.76 18.49

(8) — nAE (Imp. gaz) J 1.99 1.99 1.99

(9) AE? (t))/M Jg! — 10 372,18 — 10 375.91 [|—10377,10
(10) (31 —1,) AC, Jgt — 0,10 —0.10 —0.29

(11) AE2 (31 °C)/M Jg? — 10 372,88 — 10 376,01 — 10 377,39
Moyenne : AEY (31 °C)/M = — 10 373,07 Jg?

Ecart type = 1,16 Jg!

AC, (256 — 31) = 3,41 Jg*

AE (25 °C)/M = — 10 369,66 Jg!
Ecart type = 1,16 Jg—!

La signification des symboles utilisés est donnée dans la référence (6)

AE;gp = [E (calor.) + Ef (cont.)] (— At,)
AE (gaz) = AE" (gaz)]hi @@ AR/ (gaz)1d; (an
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Pour interpréter les résultats obtenus dans ces conditions expéri-
mentales, il est nécessaire de connaitre I'énergie de combustion
du PTFE, grandeur qui posséde par elle-méme un certain intérét.
Le tableau 6 donne les résultats de trois expériences-types au cours
desquelles du PTFE a été br(lé dans du fluor. La masse des échantil-
lons est de l'ordre de 4 grammes; leur combustion a lieu sous une
pression de 1,8 & 2,0 M Pa (18 a 20 atmosphéres) : I'élévation de
température du fluide calorimétrique est de I'ordre de 3 kelvins ce qui
correspond & une libération d'énergie d'une quarantaine de kilo-
joules, On fait intervenir les « corrections de Washburn » et on tient
compte de la chaleur de mise de feu; on obtient alors I'énergie spéci-
fique de combustion & une température ordinaire (dans ce cas, 31 °C).
La valeur numérique obtenue est égale & — 10 369,66 joules par
gramme. L'écart-type trouvé (8 expériences) excéde & peine 0,01 9.
Ces résultats sont typigues dans le cas de la combustion du PTFE;
ils sont trés reproductibles d'un lot a un autre. Cependant, étant donné
les variations observées parfois dans la qualité du PTFE commercial,
nous avons procédé & une mesure & chaque changement de lot.

Le tableau 7 concerne deux expériences de combustion d'un mélange
bore-PTFE. Il indique, sous forme trés succincte, les principales
grandeurs mesurées. |l ne donne aucun renseignement sur l'analyse
des échantillons, des produits de la combustion et de la corrosion.

Tableau 7.
Combustion d'un mélange bore-téflon (10).

Expérience 1 2
|

(1a) m (échantillon) g 0,167378 0,153795
(16) m (teflon) g 2,767867 2,813748
(2) P (Fy) atm 21.2 21,6
(3) (¢) Jdeg™ 14 798,95 14 796,70
(4) At, deg 3,05494 3.06023
(5) (&) (— At) J | —45209.9 ——45281.3
(6) AE (amorce) J 20,2 20,5
(7) AE (gaz) J 13.2 13,6
(8) AEe° (teflon) J 28 710.,5 29 186.,4
(9) AEY,,(échantillon) Jgt | —104 627 — 104 430

AE§o; (échantillon de bore) = — 104 527 Jg~!

(10)

(11) Ecart type = 54 Jg=' = 0.14 Kcal mol—!

(12) Contribution des impuretés = 545 Jg=' pour 0,763 %, d'impuretés
(13) ABdyy — AEyy = 2 Jg™!

(14) AEYyg (bore) = — 104 779 Jg=' = — 270,74 kcal mol—
(15) An RT = — 115 Jg*

(16) AHYyg (bore) = — 104 894 Jg=! = — 271,03 kcal mol—*

On peut ainsi constater qu'on utilise une proportion PTFE/bore
relativement élevée (2,8/0,15) afin d'obtenir une combustion compléte.
Cependant, I'énergie de combustion du PTFE est faible et celle du
bore élevée : 359, environ de |'énergie totale sont libérés par la
combustion du bore.

L'écart-type est de I'ordre de 0,06 %,. Cette valeur relativement grande
est due au fait que les fluctuations expérimentales se retrouvent
intégralement dans les 35 9, de I'énergie qui résultent de la combustion
du bore

Nous attachons une importance particuliére & I'estimation des erreurs
et 4 la détection des causes d’erreurs systématiques possibles. Celles-ci
sont indiguées par le tableau 8 dans le cas de la combustion du bore
dans le fluor. On peut remarquer que les principales sources d’erreurs

IV. Calorimétrie de flamme dans le fluor

Cette technique calorimétrique est recommandée pour la déter-
mination des enthalpies de formation des produits de réaction entre
des substances gazeuses et du fluor ou d'autres oxydants gazeux
fluorés.

Dans notre premier travail (tableau 3), le fluorure d'hydrogéne gazeux
était toujours I'un des produits de combustion : & toutes les énergies
de réaction était liée une incertitude due & sa polymérisation & un
taux Inconnu.

Lorsque nous avons fait la synthése de nos travaux (réalisés avec
R. C. King) nous avons essayé, aprés plusieurs années, de trouver
un état final mieux défini pour les produits de réaction. C’est en prenant
comme référence une solution aqueuse d’acide fluorhydriqgue que ce
but a été atteint,

Le tableau 10 indique quelques réactions types de notre seconde

10

sont la perte de substance pendant la préparation des échantillons
(0.10%). I'analyse des impuretés (0.06 %) et les autres analyses
(0.06 et 0,06 %). Lincertitude liée a la combustion du bore méme,
pour un intervalle de confiance de 959, est égale a4 0,12 %, (erreur
aléatoire).

Tableau 8.
Combustion du bore dans le fluor (10). Estimation des erreurs.

| Ordre de grandeur

Erreur
(% de AHYg)

Pesée 0,01

Perte de substance au cours de la préparation |

de I"échantillon 0,10

Analyse des impuretés | 0,06

Réaction précédant le déclenchement de la

combustion 0.03

Détermination de la quantité de bore imbrilée | 0,06

Analyse du résidu 0.06
Energie d'allumage 0.01
Corrosion de la bombe 0.01
Ftalonnage 0,01
AE, du PTFE 0,03
Combustion du bore 0.12
Masse atomique du bore 0.05
Erreur totale 0,19 (a)

(a) Erreur équivalente a 2,1 kJ mol~?!

Le bore est un élément dont la masse atomique est assez « variable »
pour gu’il soit nécessaire de vérifier la masse atomigue de i"échantillon
bralé. L'incertitude liée a cette vérification est égale a 0,05 9;.

De cette analyse des erreurs, nous déduisons une estimation prudente
de I'exactitude absolue des mesures (2,1 kJ.mol™1),

Aprés plusieurs années de travail, |'exactitude des résultats fournis
par la calorimétrie & la bombe dans le fluor est satisfaisante. Dans
le tableau 9. nous indiquons des résultats obtenus dans notre labo-
ratoire (N.B.S.) et au Laboratoire national Argonne par des techniques
de combustion assez différentes. Les différences relevées sont pratique-
ment égales a la somme des erreurs respectives.

Tableau 9.

Détermination de chaleur de formation (AH}).

Comparaison des résultats obtenus par le National Bureau of Standards
et I’Argonne National Laboratory.

ANL NBS A Références

|
—361,0

0+
2| —271,03 %
8| —222,87 &

AlF, —360.7
BF, —271.6
CF, —2230

+ 0
5
)

3
0.2
0.1

[s¥e¥e)

s
+

(Les valeurs obtenues sont exprimées en kcal mol™)

Tableau 10.
Processus en phase gazeuse impliquant du fluor (systémes avec H,0).

Hy (9) + nH0 (|)(

+ Hy (9) [2 HF + nH,0] ()
+ 2 H, (9) + nH,0
(g H H

) =2 HF + (0 + 1) H,0] ()
2O (1) (réaction de contréle)

= [HCI 4+ HF + nH,0] ()
= [HCI 4 3 HF -+ nH,0] ()
= [HCI 4 5 HF + nH,0] (1)
) = [2 HCI + nH,0] () (réaction
auxiliaire)

(15) NF;O (9) + 5/2 H, (9) -+ nH,O () = 1/2 N, (g) + [3 HF
+ (n 4+ 1) H,0] ()
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¢tape en calorimétrie de flamme. On peut noter que la réaction entre
|'oxygéne et I'hydrogéne, dont I'énergie est bien connue, peut étre
utilisée soit pour étalonner le dispositif expérimental soit pour contrdler
la fiabilité du processus de mesure. Nous I'avons utilisée dans les
deux buts.

Nous avons constaté que le type de réaction indiqué par le tableau 10
est trés intéressant. Nous avons étendu son usage & I'étude des fluo-
rures de chlore et de I'oxyde de trifluoramine. Il peut étre étendu
sans difficulté & celle du trifluoroammoniac, de la tétrafluorohydrazine
et de plusieurs autres composés interhalogénés.

Notre procédé est fondé sur la réaction de deux substances en phase
gazeuse suivie de la dissolution des produits de la réaction dans une
phase aqueuse au sein du calorimétre.

La figure 9 représente la coupe verticale du vase réactionnel. La partie
supérieure de ce vase est un braleur dans lequel sont introduits gaz
réactifs et gaz porteurs (hélium). Le mélange est enflammé & ['aide
d'une étincelle et brile dans un espace réduit de fagon que les parois
intérieures du vase réactionnel soient chaudes bien qu'elles soient
entourées par le liquide calorimétrique (eau). Les produits de réaction
traversent de haut en bas un dispositif en polyéthyléne poreux qui
les disperse dans la phase agueuse remplissant le récipient inférieur.

Figure 9.
Chambre de combustion et systéeme de dispersion des gaz pour
réactions entre gaz (avec production de HF (aq.)) (12).

Le flux des bulles de gaz entraine une agitation de cette phase aqueuse
et son équilibre thermique, La figure 10 représente le vase réactionnel
métallique. Les gaz entrant dans ce vase et ceux qui le quittent sont
en contact avec un échangeur de chaleur représenté par un long tube.
Un serpentin & paroi mince permet de disperser dans le liquide calo-
rimétrique la chaleur dégagée au sein du courant gazeux. On voit,
sur la méme figure, le brileur et le vase contenant la solution. A la
sortie, les gaz traversent un second récipient contenant de |'eau.

Il se produit une légére vaporisation des produits acides contenus
dans la premiére solution : les gaz quittent donc le calorimétre apres
avoir été en contact avec une solution agueuse acide trés diluée de
composition essentiellement constante.

Dans la préparation de chaque expérience, il est nécessaire de trouver
des valeurs convenables pour les débits gazeux et |a taille de la flamme.
Si I'on utilisait un vase réactionnel entiérement métallique, ce serait
essentiellement une affaire de chance. Pour permettre & I'expérimen-
tateur d’obtenir des conditions expérimentales convenables, on a
concu le vase réactionnel représenté par la figure 11; il est en guartz,
recouvert d'un film plastique. Ce film a essentiellement pour but
d'empécher I'attaque du vase par le fluorure d’hydrogéne produit.
(La figure 11 montre une flamme F,0O-hydrogéne).

L'Actualité Chimique - Février 1976

L)
)

Figure 10.

Vase réactionnel et vase d'absorption pour réactions entre gaz (avec
production de solutions aqueuses d'acide fluorhydrique).

Figure 11.
Vase réactionnel en quartz recouvert de plastique permettant I'obser-
vation des flammes.

La figure 12 représente le circuit des gaz utilisé. Nous utilisons des
débitmeétres pour I'oxydant (C), I'hydrogéne (E) et le gaz de purge (D).
Si cela est nécessaire, I'eau peut étre éliminée des gaz effluants en |,
le fluorure d'hydrogéne en J; les gaz effluants peuvent étre échan-
tillonnés en K, leur débit mesuré en M. Le dispositif est protégé d'une
entrée d'air éventuelle par un bulleur L. Le dernier élément de cet
ensemble est une tour N destinée & retenir les derniéres quantités
de gaz oxydant.

Le tableau 11 indique les résultats d'une série de 4 manipulations
qui concernent la réaction trifluorure de chlore-hydrogéne-eau. La
masse de I'échantillon brllée a été déterminée par pesée. Le bilan
chimique de la réaction a également été déterminé par analyse, dans
la solution finale, des quantités totales d‘ions H+, Cl= et F~.
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Figure 12.
Circuit des gaz en calorimétrie de flamme avec du fiuor (12).

Tableau 11.
La réaction CIF; — H, — H,0 (14).

Expérience 11 27" | 3 4

(a) Mesure des quantités de chaleur :

g 5,56074 5,3577 I 51142 | 4,4999
nCIF, {calc.) mol 0,0594656 0,0578492 | 0.0652201 0.0485872
At °C 2.61907 2,63343 2,42975 2,14235
At (corr.) °C | 0,05725 0,06031 0,05414 0.05426
t (moy.) °C 30,64 30,67 30,73 | 30,88
Ae J (eC)—t | 3.4 3.3 I 31 2.8
E (CIFy) J (eC) 1 21 962,56 21 9524 21 952.2 | 219519
g (obs.) J | 5749561 55 614.9 53 338,4 47 028,7
(b) Corrections diverses : |
q (ign.) J 56.0 | 41,4 | 36.3 38.4
q (temp.) J 1 —38.3 — 401 — 349 | —33.7
g’ (vap.) J 1471 i 143.0 | 141.1 124,4
q" (vap.) J | — 802 —129,2 [— 96.5 I —99.1
o, N 148.5 | 142,2 1371 120.0
Corrections (total) J 2331 1573 183.1 | 150,0
g (corros.) J 12639 | 16382 [ 13102 991.,8
q (CIF) (1) J 57 262.0 55 457,6 53 155.3 46 878,7
g (CIFy) (2) J 55 9981 53819.4 51 8451 | 45 886.9
. diln K

J (mol)-1 | 007 0.01 —0.02 — 014
]

* Les résultats de cette expérience n‘ont pas été utilisés.

Chaque expérience est poursuivie jusqu'ad ce qu'un accroissement BT - — —_— e — —_— - - e
de température convenable ait été atteint. Au cours de chacune

des manipulations concernées, la quantité d'énergie libérée a varié = e §=A+BN
entre 47 et 57 I§J. ) ) o a 963 ™ PR (P io‘—"n -‘UB ;
Plusieurs corrections sont nécessaires : elles sont indiquées dans 2 ¥ — i

- . oA i E— 1|3, '/nJ, 95206/ 0271 937 ey
la seconde partie du tableau 11, essentiellement pour donner une idée I e e
de leur ordre de grandeur. Les quantités de chaleur correspondantes s 2% I qo,(z)/nx 95207 027| 025 04
représentent I'énergie d'allumage, |'énergie de mise en température b m|q;(”mw oo 12 0”

des réactifs, les corrections liées & la vaporisation de |'eau, une cor- — e e |
rection due & la présence d'une impureté (oxygéne) dans le trifluorure . I . S A ]azosafu 320005 | 018 |
de chlore et, enfin, une correction destinée a rendre compte de la ' == SR

o
corrosion. Cette correction est trés importante dans le cas du tri- -E"i,,a i etz R0
fluorure de chlore, plus importante que dans tous les autres cas que s e g———
nous avons étudiés. Elle est déduite du « déficit » en acides observé & e e
dans les solutions obtenues (on admet que ce déficit est li¢ a la for- ™ 450k — — . S
mation de chlorures et de fluorures métalliques au sein du br(leur). g ¥
La figure 13 conduit & confirmer la validité de cette correction, Dans & : S -
cette figure, nous avons représenté, pour la réaction avec OF,, la O 02 04 C6 08 10 12 14 & I8 20 22 24
« variation » de I'enthalpie de réaction en fonction de I'importance X, % correction pour corrosion

de la correction de corrosion (avant et aprés correction). Bien que  Figure 13.
cette carrection soit quelque peu empirique, sa validité semble assez  Influence des corrections dues a la corrosion dans les expériences
bien établie. avec OF, (12).
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Comme en calorimétrie & la bombe, nous avons fait de sérieux efforts
pour apprécier les sources possibles d'erreurs aléatoires et systématiques
et estimer, de facon réaliste, I'incertitude liée a nos résultats. Nous
avons été trés prudents dans cette estimation. Pour la réaction du
trifluorure de chlore avec 'hydrogéne (tableau 12), l'erreur systé-
matique vient essentiellement des analyses et des corrections de
corrosion. Pour la réaction du chlore avec I'hydrogene, les erreurs
systématiques possibles sont petites par rapport aux erreurs aléatoires

Tableau 12.

Résumé des erreurs pour les réactions :
CIF; — H, — H,0,

Cl, — H, — H,0 (14).

| 166,81 + 0.67

AHy, se9 x/kJ mol ™t | 964,11 £ 4,99

| CIFy — Hy — H,0 Cly — H, — H,0O

i — [

|

% kd mol=t | % kJ mol-1
Erreurs aléatoires :
Etalonnage (o,) 0,02 0,19 0,02 0,03
Réaction (o,) 0,062 0,60 0,16 0,27
Imprécision 2y/c2 + o2 [ 0,131 1.26 0.32 0.53
Erreurs systématiques :
Etalonnage (15) 0,014 0,13 0,01 0.02
Analyse 0,20 1.93 0,02 0,03
Corrosion 0,33 3.19
Erreur chimique totale | 0,39 B3 0.02 0,03
Erreur systématique glo- |
bale 0,39 3.73 0,022 0,04
Incertitude 0,62 4,99 0.34 0,57
Incertitude (kcal mol~1) 119 0.14

|

L'ensemble des réactions dont I'étude est nécessaire a la détermination
de I'enthalpie de formation du trifluorure de chlore est indiqué dans
le tableau 13. Nous rapportons, dans le tableau 14, les enthalpies
de formation que nous avons obtenues pour les trois fluorures de
chlore.

Le méme tablesu indique également les énergies d‘atomisation,
les énergies moyennes de la liaison Cl — F et I'énergie moyenne
de ltaison par atome. En examinant l'évolution de cette derniére
quantité, on remarquera qu'il y a une trés petite perte de stabilité au sein
de cette séquence.

Tableau 13.
Enthalpie de formation de CIF;(g) (14).

AH et incertilude totale *
kJ mol (T = 3035 K)
CIFy (g) 2 Hy (@) + 100 H,0 ()
— [HCI, 3 HF, 160 H, 01 0 964,11 + 4,99 (2)
1/2 Cly (g) + 1/2 Hy (9)
k [3 HF, 100 H,0] ()
-> [HCI, 3 I—‘F 100 H,07 () — 166,16 + 0,57 (3)
3/2 Fy (g) + 3/2 H, (g)
+ [160 H,0] (1)
- [3 HF, 150 H,0] (1) — 962,64 + 1,0 (4)
[3 HF, 100 H,0] (I) 4+ 50 H,0
-— [3 HF, 150 H,O0] (1) — 0,04 (b)
1/2 Cly (g) + 3/2 Fy (g) — CIF, (g) | — 164,65 + 0.14 (1)
(39,35 + 1,23 kcal mol™1)

La réaction 1 est la « somme » des réactions (3 + 4 — 5 — 2).
* Limite de confiance & 959, de probabilité.
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Tableau 14.

Enthalpies de formation et énergies de liaison * des fluorures de chlore.

[ .
Composés | AHY, AHY, | E(CCl—F) | Energie
movenne
de liaison
‘ ‘ par atome
| [
kJ mol—1 | kJ mol™* kJ mol—t ( kJ mol-1
|
CIF (g) 60,1 256.6 256.6 1283
CIF; (g) —1605 510,7 170,2 ] 127.7
CIFy (g) |—2281 |7322 146.4 1 122.0
| |

* Pour établir ce tableau, on a adopté les valeurs numériques suivantes :

pour 17 DY (F,), 76,9 kJ mol~! (18.38 kcal molY),

pour % DY (Cly). 119,608 kJ mol™t (28,687 kcal mol-1).

Les incertitudes liées & ces nombres affecteront les valeurs absolues
mais non les valeurs relatives de AHY,, E(Cl — F) et de I'énergie
movyenne de liaison par atome.

Tableau 15.
Energie de dissociation de la molécule F,
3 partir de données calorimétriques et spectroscopiques.

CIF (g) = CI(*Pyp) -+ F(*Py)
D¢ = 246,81 kJ mol~! (a)
ou 252,63 ()

1/2 Cly (g) = CI (g)
DY — 119,61 kJ mol-!

CIF (g) = 1/2 Cl, (@) -+ F (9)

AES = 127,20 kdJ mol-t (a)
ou 132,92 (b)
AHf[F(g)] = 127,20 — AHI[CIF(Q)] (a)
ou = 132,92 — AH[CIF(g)] (b)

Dans le tableau 15, nous indiguons les renseignements qu’on peut
obtenir sur I"énergie de dissociation du fluor a partir de la chaleur
de formation de CIF (g). L'énergie de dissociation de la molécule CIF
a é1¢ mesurée trés exactement par Stricker (16) qui ignorait I'état

780 I I I I l |
[ o
770f- © ___OE__:
FEg' D o hmmcmmmm—m—m——— ==
il 3 Oa O7
I 1
—
2]
o
o
°’c
<q 76.0 b
I
75.0 | | | ] | |
Hy O/HF
Figure 14.

Enthalpie de formation de HF (aq.) déduite de mesures directes
et indirectes (19).
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des deux atomes produits. Ainsi, on peut obtenir deux valeurs de
I'énergie de dissociation de la molécule en deux atomes a I'état fonda-
mental. Chaque valeur est connue exactement mais le choix est
mal fondé.

L'énergie de dissociation de la molécule de chlore est également
bien connue [Douglas, Moeller et Stoicheff (17)]. En combinant
sa valeur & la chaleur de formation présumée de CIF (g). on peut
calculer deux valeurs possibles pour I'enthalpie AHI de formation
de I'atome de fluor. Ce probléme est examiné, de facon plus détaillée,
par Berkowitz et Wahl (18).

En concluant cette mise au point, nous souhaiterions ajouter une
information concernant I'enthalpie de formation de HF (aq.) déduite
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