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Cenfre de Recherches de AIicrocaJorimPrrie er de Thermoclrimie du C..\*_R.S., 

26 rue da IJJ’ R.Z.A., 13003 .Varseiile (France) 

(Rw le 3 novembre 1975) 

The performance of the Picker dynamic-flow microcalorimeter, which is able 
to scan and record (in 20 min) the enthalpy of mixing directly as a function of 
concentration, has been investigated at 298.15 K by measuring the three standard 
systems: cyclohesane +--hexane, benzene+ cyclohexane and carbon tetrachloride + 
benzene. Results agree to within better than I%, in a large central range cf con- 
centration with the most reliable published data_ 

Le microcalorimetre Picker B &oulement, permettant d’enregistrer directement, 
en 20 min, la courbe d’enthalpie de melange en fonction de la composition, a et& test6 
B 298,15 K avec les mklanges cyclohexane + hexane n, ben&ne+cyclohexane et 
t&rachlorure de carbone+-benzene. Les r6sultats sont en accord, dans un large 
Clomaine de fraction molaire, B mieux que I % avec les meilleures donnees de la 
lit&attire. 

Les calorimitres B dilution permettent actuellement de determiner les enthalpies 
d’ex& des melanges binaires de nonileetrolytes avec la plus _g-ande pr&ision et Ia 
meilleure reproductibilite’_ Cependant, I’evolution r6cente des techniques calori- 
mttriques donne la possibilite de mesurer, avec une prtision comparable et bzaucaup 

plus rapidement, les chaleurs de mClange B I’aide de microcalorimttres B 6coulement. 
Dans ces appareils, un systime d’injection approprie am&e en pr&ence de petites 
quantitb de chacun des deux liquides et, par un systtme de detection trts sensible, 
on peut mesurer Ies faibles effets thermiques mis en jeu. Parmi Ies calorimitres 
fonctionnant sur ce prir~5pe’~, c&i du h 34onk et Wadsii2 est le plus utilisi. 

*Affect& au C.R.M.T. 2 MarseiIIe pcndzmt i’annke 19744975. Adresse permanente : L..aboratoire 
de Thcrmodynamique et Cinetique Ghim que, Univenitt de Clermont, 63170 Aubiere, Franc;e. 
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Recemment Benson et ~011.~ ont etabli quz la version commerciale (LKB 10700-l) de 
cet appareil permet, suivant certaines modifications concernant surtout le systime 
d‘injection, de mesurer Ies enthaipies d‘ex& avec une precision igaIe jl celle des 
meiheurs caIorimetres a dihttion. Cependant la thermopile qui sert de detection a un 
temps de reponse retativement Iong et Ia courbe d’enthalpie de melange ne peut Etre 
obtenue que point par point. 

Afin de pouvoir tracer en continu la courbe d’enthalpie de melange, on doit 
disposer d’un caIorimttre ayrant un temps de reponse t&s faible. C’est ce qui a conduit 
Picker’-’ h imagner un nouveau type de microcrdorimetre a 6couIement disposant 
d’une detection thermique G active )> par comparaison a Ia detection << passive p> des 
thermopiles g&-&raIement utilis&s jusqu’a prCsentZV3. Une etude ant&ieure9 mcnee 
aver un prototype du microcaIorim&e Picker 2 ccoulement a montri Ia possibilite 
de determiner, avec une precision acceptable et en une vingtaine de minutes, Ia courbe 
d’enthaIpie de meIange d’un systeme donn6. Au tours de cette premiere Crude, Ie 
seul systime de r6ference itudie A Cte le melange cyclohexane + hexane N. Nous avons 
etudie egajement le miIange Gtrachforure de carbone+ hesane ~zr’ et diErents 
melanges de &ones avec des hydrocarbures et avec Ie tCtrachIorure de carbone’ I. 
Cependant, cyclohexane et hesane n se milangent tr6s facilement avec une faible 
enthaIpie de melange positive. De ce fait, ce systeme n’est pas suffisant pour apprr2cier 
I’efficacite d’un calorimttre surtout du type 6 6couIement. Deux autres systemes 
(benztne+cycIohexane et tetrachlomre de carbone+benzene) sont largement 
utiiisb comme systimes de reference; Ie premier pour sa grande enthalpie de melange, 
I’autre pour Ia diff6rence assez grande de densite et de viscosite des deux hquides. Lors 
de I’etude faite avec Ie prototype. Ies rt5suItat.s obtenus pour ces deux systemes 
n’itaient pas satisfaisants 

La version commerciaie ayant une chambre de m6Iange rendue pIus efficace 
nous I’avons virifi6e. 5 298,IS K. pour !‘Ctude des phenomines endothermiques. Pour 
ce!a, nous avorls rep& l’kude complete des trois systemes cyclohexane + hexane n, 
benz2netcycIohexane et tetrachlorure de ca.rbone+ benzene. 

MicrocaiorirnPlre Picker ri Pcou~enrent contim 

L’appareit que nous avons utiIis6 est Ia version commerciaIe fabriqu6e par 
Setararn (Lyon, France) du microcaIorimttre elabore par Picker’ 5 l’Universitr5 de 
Sherbrooke. Canada- 

Les principaIes caracteristiques et Ie principe de fonctionnement peuvent ftre 
Gsumb de la facon suivante. Les Iiquides 5 mCIanger, Ies tiquides <( r&ctifs )). sont 
amen& dans Ia ceIIuIe de mt3ange avec un ecoulement continu dont Ie debit variable 
est contr6IC a I-aide de pompes a t&s faible debit. La detection thermique se fait 
~tice 5 I’utilisation, en differentie1, de deux 6changeurs thermiques 2 contre-courant; 
I’energie thermique mise en jeu par Ies Iiquides G reactifs )> dans Ia cellule de melange, 
est transferee h un liquide cjchangeur (en general de I’eau) qui circuIe ir contre cow-ant 
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et dont Ies variations de tempkrature sont mesurkes par rapport B ccl!es du mcme 
liquide Cchangeur circulant dans le bras de reference_ Suivant Ies debits. cn tcrme de 
capacite calorifique, des Iiquides <( riactifs H d‘une part et du Iiquide @chanzear 
d’autre part. on peut avoir un mode de dktection isotherme ou ndiabariquc. Dans le 
mode isotherme, quant le debit du Iiquide khangeur est pius grand que celui des 
liquides <( r&actifs >), ia totaliti de la chaieur mise en jeu par ces dcrniers est transferee 
au Iiquide ckhangeur. Dans Ie mode adiabatique. quand le d&it dts liquidts 
<( rkactifs 1) est plus grand que celui du Iiquide khanzeur. Ia tempk-ature de ce dcrnier 
devient identique 5 celle du mCIange des deus liquides H riactifs B et I’on mesure 
directement I’incrkment de tempkrature AT dO au mkIanSe_ 

11 est plus commode d’opkrer suivant le mode isotherme car. dans cc cas. pout 
un dibit constant du liquide ichangeur, la difference de temperature mesuree est 
directemcnt proponionnelte au flux d’tnergie se produisant au niveau de Ia ce!iuIe de 
m&-anger de PIUS. cette diffkence de tempkrature est indzpendante de la capacitk 
caiorifique du m&tnge. La constante de proportionnalitC est d&erminCe par un 
Ctalonnase kiectrique par effet Joule. Cependant. pour des chaleurs de milan~c faibks 
Ie mode adiabatique est plus approprie puisque I’increment de templrature serait plus 
grand mais un Ctalonnase est alors ntkessaire pour chaque miIan2-e. 

Une seuie thermistance permet de mesurer Ies variations de tempkature du 
Iiquide Cchangeur. Pour cela. le circuit principal du Iiquide ichan~eur est divisk en 
deus parties, I’une correspondant 5 I’tkhangeur thermique de la cellule de m&mge. 
I’autre 5 i’khaneeur thermique de Ia celiuie de rift%ence_ Une valve command&e par 

un modulateur de friquence variable permet de faire circuler altemntivement le 
Iiquide Cchangeur dans I’un ou I‘autre bras {tchangeurs). Ensuite Ies deux jets de 
liquide kchangeur entrent tour 5 tour en contact avec Ia thermistance qui dktectc Its 
osciIIations de tempkature de I‘un par rapport 5 I‘auire. Le signa iiectrique de 
cette thermistance est aIors ampIifi6 de F&Con s&xtive_ 

Une tclle d&ection (< active ;p a un temps de riponse faible (de I’ordre de 
quelques secondes) et permet de mesurer en continu- done d’enregistrer. I’kergie 
thermique mise en jeu par Ie mCIange de deus Iiquides dont on fait varier Ies con- 
centrations (c’est-&-dire Ies debits) respectives. Pour cela on utilise une paire de 
pompes dont Ies d&bits variables peuvent Gtre command& de telie faGon que le dkbit 
de I’un des liquides ausmente pendant que le debit de I’autre diminue, Ie debit 
volumique total restant constant. La commande de ces pompes se fait mkaniquemcnt 
B l’aide du bras d’un enresistreur X-Y. La base de temps X w-t ti prosrammer Ia 
concentration du melange et Ia base Y enregistre simuItan6ment Ie signal klectrique 
provenant du circuit de diteciion thermique. On trace dcnc zraphiquement une 
courbe reprisentant la variation de I‘iner#e thermique, due au mC!ange, en foncrion 
de 12 compxition esprimke en fraction volumique. 

Par rxpport au prototype, dew modifications importantes ont &S apporties. 
Le systGme de programmation des dCbits a itt rendu plus liable en soiidarisant Ie 
bCti de< pompes d-injection avec Ie b5ti de I‘enregisteur, la commande des pompes 
par le bras de I-enregstreur se faisant h I’aide d’un cabIe d’acier tendu_ D’autre part. 



la _&mkie de ia chambre de m4ange a &5 i&%rement modif?& de facon 5 obtenir 

une meilleure mise en contact des liquides, assurant, de ce fait, PIUS efficacement leur 
milange. 

Mode ophtoire 
La technique opkatoire suivie au tours de cette itude a eti identique h celle 

d&rite par ailleurs9 et, comme ptidemmcnt, nous avons travail16 suivant le mode 

de ditection isotherme- Les solvants ont Ctc5 soigneusement digazb sous pression 

reduite. directement dans les flacons r&ervoirs places avant les pompes. D’autre part 
ces ffacons rbervoirs &aient eux-memes phi&s dans un petit thermostat permettant 

de maintenir les soIvants 5 une teap&ature sufisamment basse afin qu’il n’y ait pas 

de formation de bulles Iors du passage des liquides dans les pompesg. 

Faute de mieux, nous avons encore utilisi une extrapolation graphique’ afin 

de determiner Ies deux extremitb des courbes exp&imentales. Les valeurs esperi- 

menties, B differentes concentrations, de l’enthalpie d’excis par unite de volume des 

produits <c r&ctifs u non m&.ngS, XE, ont Cd obtenues 5 partir de I’Ctalonna~e 

Clectrique. Pour une concentration donn&, i’abscisse o (cm) de chaque point de Ia 

courbe exp&imentale enregistr& repr&ente la fraction volumique vi et l’ordonnee 

correspondante. L (cm), l’enthatpie X&, (J cm - ‘) qui est don&e par la relation : 

oti P(W)= correspondant B Ia d&viation Z (cm) obtenue Ions de I’Ctalonna~e, est Ia 

puissance dissip& par effect Jouie; 

D (cm3 set- ‘) est le debit toti des liquides N rkactifs >> non mCIang6. 

L’+znthalpic d’excb molaire, HE (J moI- ‘), est ca.lcuEe 3 I-aide de I’t?quation : 

(2) 

oh ri (cm’ mol- ‘) et cz (cm’ moI- ‘) sont les volumes molaires +s liquides 1 et 2. 

Les produits itaient tous des produits Fluka (FIuka, A-G., Buchs, Suisse); 

ils ont Ct6 utili&s saris purification suppICmentaire. Les specifications sont celles 

indiqut?es par le fabricant; Ies densit& p, B 29S,15 K, ont Ct.6 p&es dans la lit- 
t&atm-e ’ 2_ 

Proa%rirs Anofyse PUreiF 
(mu1 %) 

hexane n purks 
cydohexane pour spectra U-V. avec 

gaantie Ruka sans benzi?ne 
betine purks sans thiophitne 
t&rachIomre de carbone purks 

I 50504 102 E 99,96 0.65481 

176373 I 14 - 0.77359 
171605 4 z= 99.5 0,87370 
21297 4 a 99,5 I,58439 
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RiSL’LTATS ET DISCC33OS 

Les enthalpies, XL,, par unit6 de voIume, que nous avons obtenues pour les 
trois syst&mes &udib sont indiqu6es dans Ie Tableau 1. en fonction de ia fraction 
volumique, rgr, du composC 1. 

Pour faciliter Ia comparaison avec ies vaIeurs de la litt&ature, now avons 
calcuIC des enthaipies molaires d’excks, H&,, correspondantes; elles sont EgaJement 
indiquks dans Ie TabIeau I, en fonction de Ia fraction molaire x1 _ 

-I--4BLEAU I 

EXT'HALPIES D'ESCES A 29S.15K 

Fl x= (I m~-~) Xl HE (I mol-‘) 

CjClOhC? xfzne (I)-he_wze rz (2) 
0.1329 0.7699 
0,1661 0,9337 
0.1993 l.OS78 
0.2160 1,15S3 
0.2326 I.2297 
0.2592 I,2939 
0.2658 1.3583 
0.2sz.J 1.4138 
0.2990 1.4702 
0.3156 I.51S6 
0.3322 1.5627 
C.3JS8 1.6076 
0.3655 1.6490 
0,352o I,6660 
0.3987 I,7iS6 
0.4153 1.7512 
0.4319 I,7767 
0,44s5 l,SO49 
0.4651 1.8216 
o$S17 1,s375 
0.49S3 l.S49S 
0,515o I,8604 
0.5316 1.664S 
0,5-x32 1,8648 
0.5648 1.8639 
0.5514 I,8551 
0.59so l.S445 
0.61& I.8322 
0.6312 l,SI2S 
0.6479 I,7943 
0.6645 I,7653 
0,6Sll 1.7318 
0.6977 1,694s 
0.7143 I.6516 
0,7309 1.6041 

0.1565 95.6 
O,:S4? 118.7 
0.2315 137.4 
0.3500 145.3 
0.2653 154.3 
0.2865 161.9 
0.3CM6 169.3 
0.3226 175.6 
0.3405 152.1 
0.3552 157.4 
0.3758 19" -.- 
0.3933 197.1 
0,4107 201,5 
0,423o 205.4 
0.+$52 205.7 
0.4622 212.0 
0,4792 214.4 
0.4960 217.9 
0,512s 21S.4 
0,529* Zig.6 
0,5459 220.4 
0.5623 220.9 
0.5756 220.5 
0,5949 220,l 
0.6110 219,3 
0,627O 217.6 
0.6429 215.7 
0.6557 213.6 
0,6744 210.6 
0.6900 207.9 
017056 203.9 
0.7110 199.4 
0.7363 194.5 
0.7516 189.0 
0.7667 183.0 



C~clchexune (i)-krune n (I) 
0.x-41 I.5036 
O-7973 I.3756 

0.5306 I_s!s 
O.S63S l.Ga3 

Bcnztke !i)-c_r.dohe_aate (2) 
0.1129 -?,I-?5 

0.1396 4.9ss 

0.2143 5.23 

0,2'5OG 6.340 

O.XT3 6.613 

0.2157 - 6.S53 
0,30x 7.075 

03214 7.tS6 

0.3393 7445 . 
0.3571 7.592 

0.3750 7.74-z 

OK929 3.917 

0.4107 '931 -. 
O.-ES6 7.999 

0.4464 S.073 

0.4&3 S.099 
O.XZi 5.110 

0.5000 9.106 

0.5179 S.GSO 
0.5357 S-036 
0.5536 7.977 

0.57!4 i.%9i 
0.5SY3 i.SOi 
0.6G71 7,677 

0.6250 7.567 

0.6429 7.40s 

0.6607 7.231 

0.6756 7.046 

0.6964 6.642 

0,7143 6,613 

0.75CG 6.063 

0.7SSi 5.413 

0.7965 

O.S'M 
O.SSS8 
0.SS-E 

170.5 
155.4 

137.1 
115.9 

0.1696 $37.3 

0.2091 522.1 

0.2191 594,s 

02ss5 6ZX.I 

0.xX30 679,s 

0.3173 701.9 
0.3465 722.0 

0.3626 740.9 
0.X45 754,2 

0.4033 766.5 

0.x19 779.0 

0.4-%4 7S6.6 
0.45ss 792.3 

0.4771 796.1 

0.4952 SGG.6 

0513-) 

0:531; 

SGO.3 

798.6 
0.54X 795.5 

0.566-Z 790.1 
0.5839 753.1 
0.6013 774.7 

0.6386 764.2 

0.6357 753.0 
0.65'5 738.0 

0.6697 723.9 

0.6565 707.2 

0,703z 6SS.0 
0.7197 66S.l 
0.7361 646.7 

O-i525 612.9 

0.7949 567.3 

O.SI69 503.1 

7~tracfhrure de curholre I I )-6enzinr ( 2 ) 

0.1430 0.63-W 0.1331 
0.1757 O.i536 0.1669 
02144 0.8631 0.X09 
O.ZSGt 0.959P 0'350 

0.2S59 1.0313 0:2694 

0.3217 1.09-u 0.3040 
0,35i4 I.1269 0.33s 
0.3931 1.iss 0.3737 
o_-zS9 I.2151 o_-mss 
0.4646 I.2302 0.44-Q 

G-W 1.2397 0.4798 

--w 
2 I . 2 
6P.3 
78.5 
s7.5 

91.3 

100.4 

105.5 
109.7 
112s 
111.2 

115.3 
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TABLEAU I (suite) 

vr xE (Jcnr-') X1 H” iJ nrol-‘) 

TPrrachlorure de carbone ( I )_benzhneQi 
0.5351 1,318 0.5156 

0.5713 1.2156 0.5516 
0.6076 l.lS43 0.5878 
Of433 1.145s 06'4' 
0.6791 I,0944 0:6&S 
0.714 I_0324 0.6977 
0.7505 O-9559 0.7343 
0.7563 o.ssio 0,77z!I 
0.8'20 0.7536 OSC96 
0.8578 0.6146 O_M71 

115.0 

113,s 
111.2 

107.9 
103.4 
97,s 
90.9 

s1.7 
72.1 
59-Q 

Nous estimons que I’erreur principale sur HE provient esscntieilement de 
I’erreur de lecture des coordonnees des points de la courbe expCrimentale_ Afin de 
tenir compte que cette erreur est reiativement plus grande aux deux extremitis de la 
courbe, nous avons. lors du lissage des valeurs de HE. attribuc a chaque point un 
poids statistique, zr, plus srand dans la region cenllale de concentration_ 

L’equation de Iissage a it6 de la forme : 

n-1 

ff%c = x,(1-x*) T- A,(Zx- I)’ 
iZ0 

(3) 

Le choix du nombre n de coefficients Ai a et6 fait de facon 2 minimiser la son~nze 
pon&Se des car& des &arts 

(3) 

(5) 

La sommation de l’iqn (5) est faite pour Ies 1Y valeurs expkimentales auxquehes on 
affecte Ies poids statistiques ZC‘j; les gandeurs F,- etant fonctions de?; coordonnees a et 
L.. 

Par definition les poids statistiques sont inversement proportionnels 2 la 
variance de Ia fonction Fj 

2 

soit GO ZCj = -y 
GJ- 

avec, dans ce cas 

(6) 

(7) 

ou G,, et Go sont respectivement les erreurs absolues avec lesquelles sont mesurks a et 
L. 
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Si I’on suppose que co = cL = E 

(8 

(9) 

Afin d’expliciter le facteur* de proportionnaIit6 ts, nous avons normalis& ks 

poids u-; en kcrivant que leur somme est @ale au nombre de points N, 

soit 7 ZOi = N 

7 

(10) 

Les d&iv&es s’explicitent de Ia facon suivante en tenant compte des eqns (I) et (2) : 

(l-9 

La d&-Se GH,“,,J” aI a ttt5 estimk par iterations successives en partant d’un I&age 

initiai de NE, non pondirk 

Dans la prtkcnte Etude, Ies coordonnks de chaque point de la courbe 6tant 
mesurks avec cne incertitude de 0,s mm, on a posk : 

Gp=GL =is=lmm. 

Pour c3aque systgme Ies coefficients Ai sont regroup& clans Ie Tableau 2. Les 

erreurs sur Ies coefficients, conskutives au Iissage et B la pondkation utiIis&, sont 

&alement indiquks, de mtme que Y&art standard dCfini par : 

G, = 

N-n 1 

Ye faneur de proportionnaG& ~0 est arbitraire; il reprkente en fait la variance de ia fonction 

qxnd on considhe des poids u.nitaires. Pour pIus de d&ails sur le calcul d’erreur, on peut se reporter, 

par exemplc. i Ia rsf. 13. 



35 

TABLE4U 2 

VALEURS DES COEFFICIEPIITS Ar (J mol-‘) DE L’l?QN (3), 
AVEC LEURS ERREURS, ET DE L’fCART STANDARD o,, 

A0 AX -42 A3 Gd 

cyclohexane (1) + hexane n (2) S6i5.3 212,9 111,s IX.6 0.25 
10.2 iI2 1ZO ‘-5.4 

betine (1) i-cyclohexane (2) 3201 99 213 230 1,42 
51 58 &IS 142 

tCt.rachlonue de carbone (1) t betine (2) i’ 461.1 
f0.3 

ii 460.7 
50.2 

. . . 
IX1 459.4 

SO.3 

- 14.4 =6,7 --11,3 03c 
f1,7 f 2.6 %6,7 

-15.9 53,5 - 5,2 0,20 
ii.0 il.9 f 5,o 

- JO.5 so.7 -l&I 0.25 
+1,6 X&6 16,6 

a Lcs trcis stries de coefficients correspondent arxc trois courbcs obtenues avec le melange CC& (1) f 
CaHb (2). La titie i a set-vi de tiference (&c) dans la representation de la Fis 3; les Series ii et iii 
correspondent respectivemcnt aux courbes 4 et 5 de la Fig. 3. 

Les Figs. l-3 permettent de comparer nos rksultats. HFflc, rep&se&s par 
I’eqn (3) avec Ies meilieures donnkes de la litterature. Pour cela, nous avons consid& 
1’Ikal-t dHE = HE “rr: -_f$& oh les vaIeurs HEC de differents auteurs sont reprbent&s par 
la m2me eqn (3)_ Sur les Figs. I-3 les points reprksentent l’tcart de nos valeurs 
expk-imentaks, HZ,, par rapport aux valeurs liss&s, HFzrC_ Les courbes en tires 
correspondent 5 une deviation de & I ?G. 

Cyciofre_mrrc (I) -t hexone n (2) 
Nous avons cornpar& (Fi_e. 1) les r&.rItats obtenus au tours de ce travail avec 

Ies vaIeurs moyennes propodes par &lcGiashan et Stoeckli’ et avec les valeurs 
obtenues trits recemment par Benson et toll.’ a I’aide d’un caiorimEtre LKB & 

Fig. 1. Comparaison da enthalpies d’cxcks pour Ie mehmge cyclohexane (I)+ hexane n (2) & 
295,lS K. JEIIE = Hfl,e - H,:, oti H&,, reprksente nos valeurs k&set H,& reprksente: pour la courbe 1, 
Ies valeurs de McGlashan et Stoeckl? pour la courbe 2, les valeurs de Benson et co11.5. Les points, 
0, reprkntent les &carts de nos vaieurs exprkimentaks par rapport aux valcurs Ii&es H&. La 
courbt5 en tir& reprrlsente une d&ivation de -L I %. 
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rkoulement. Comme nous l’avons constate prc2cidemment9, l’accord avec les valeurs 
de la litterature est sstisfaisantr ici. ii est meilleur que 1 94 surtout pour des fractions 
molaires x1 sup&ewes h 0.4. Aux deux estrZmit& de I‘khelle de concentration, nos 
v-slews ont tendance jl Otre plus gmndes. sptcialement dans Ie domaine riche en 
hesane n. 

Be~rtGze (I) i cpZoJIe_.ane (2) 

Xous avons cornparE (Fig_ 2) nos rt%ultats avec ceux obtenus. avec un caIori- 

m&re h dilution, par Marsh r 4 et. recemment. par Benson et CO!!_~ 5 l’aide d’un 
caiorimitre LKB & kcoutement. On voit que. dans un Iarse domaine de concentration. 

I’accord est meilleur aye 1% surout avec Ies valeurs de Benson et coil_ On constate 
encore qu’aus estremitis de I’ichelle de concentration nos valeurs ont tendance 5 
Gtre plus ilevkes, plus sp&iaIement, dans ce cas, pour des milieux riches en benzene_ 

10. 5 

Fig. 2’. Compzmison dcs enihalpks d‘exck pour lc melange bcnz&~c (I) L cyclohexane (2) 3 29s. I5 FL 
SHE = 1jE urc- H:,, ~6 ff:,, repr2scr.z nos vrilcurs k&s et H,:, rcprbentc I pour Ia courbe I. la 

vAxn-s de h!arsir": pourlasourbe Z,ks vahu-s de Eknson etcolL5. Les points. .S. reprtkententles 
kx-ts de nos rzlcnrs txp&imcntAa par rapport zux x&xn-s lisskcs I&,. La courbe cn [irks rep6 
SeRie L’ilT dhiZtiO3 de &I Y'o_ 

T&rich/omre de carbonc (I) + bermhe (2) 

Comme on le sait, bien que le systime cyclohexane-k hexane n soit recom- 
mandi’ ’ pour w&ifier :‘stiicaciti des calorimttres pour chaleurs de milange, le 

s&me tetrachlorure de carbonetbenzene est tres utiIe pour tester ce type de 
calorim&re Ctant donne Ia grande diffkrence de densiti de ces deux solvants. Nous 
pensons mEme que ce mdange est mieus approprii pour contder un calorimitre ti 
4couIement air le melange des deux liquides se fait par suite de Ieur seul debit, suivant 
Ia @omitrie de Ia cellule de melange et sans agitation. L-etude que nous avons faite 
avec ce systime montre que la reproductibilite est bien mei!Ieure que I % ( 2: 0,5 %) 
dans pratiquement tout Ie domaine de concentration (courbes 4 et 5. Fig 3). 

D’autre part, nous avons compare (Fis_ 3) nos rtkultats avec ceux obtenus, 
avec un caIorim&rc a diIution. par Marsh’ 6 et avec ceus obtenus pIus recemment par 
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Fis_ 3- Comparaison da cnthrtlpies d’encb pour le m6Ixqe tCtrachlorure dc carbone (I j f bcnzt?ne (2) 

5 299.15 K. SHE = HE,, - HI::, air f$$, rcprbente nos valcurs lissks (s&e i de coeffi&nts du Tableau 

1) et H,:, rcprksente I pour la courbc 1. lcs valeurs de Mxsh’6; pour la courke 2. Its vaieurs de 
Benson et c01l.~: Coar la courbc 3, les valcurs de Joly et Philippe”; pour Its courbes 4 CI 5 nos 
vslcurs (s&i- dc coefficients ii et iii du TabIezu 2) obtenues au cows de cette itudc ;1~cc diGrents 

mitxqes. Les points. 5. repksentent its &.xrts de nos v&xn-s cxp&imentaics p2.r rapport aus 

valeurs ks&s HE,, _ La cour’be en tirks reprksente unc deviation de i I %. 

Benson et COIL’ d’une part et par Joly et Philippe” d’autre part. 2 i’aide d‘un 
calorimitre LKB 5 &couIement_ On voit que I’accord, avec ces diffkrentes skies de 
mesures, est meilIeur que 1% dans Ia plus grande parrie du domaine de concentration. 
surtout avec les valeurs obtenues avec un calorimetre P kcouiement. 

On constate encore qu’aux extrCmit& de l’&helIe de concentration nos valeurs 

ont tendance 5 Etre pIus t5levies. pIus spkcialcment_ dans ce cas. pour des milieux 
riches en benzene. 

L-etude ainsi faire avec trois 4~ systimes test D nous am&e B certaines remarques 
et constatations quant B I‘utilisation et 5 l’efficacitt5 du microcalorimitre Picker B 
2 koulement pour tracer en continu la courbe d’enthalpie de rklange en fonction de 
la composition. 

(I) Le melange de deux liquides. meme de den&is assez diffkentes, se fait 
correctement. 

(2) La reproductibIIiti de !a mesure des HE est de I’ordre de 0,5%_ 
(3) L’accord avec les meilleures vaieurs, obtenues avec d‘autres calorimetres 

ou avec des appareils du mEme type. est de l’ordre de I % dans un assez cgrand 
domaine de concentra:ion de part et d’autre du maximum de la courbe de HE. 

Ces trois points ont d’autant plus d’importance q?le toutes Ies courbes sont 
obtenues en une vingtaine de minutes en utilisant environ IO cm3 de chaque produit. 
On peut done conridirer un te1 calorimke comme un trks bon appareil pour obtenir 
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rapidement et avec une pr6cision acceptabIe Ies enthaipies d’exc&s d’un grand nombre 
de m&ngcs binaires. 

(4) Nous pensons, et une ttude en cows devrait Ie mantrer, qu’une meilleure 
&termination des enthalpies d’ex&s dans Ie dom&ne des solutions diIu&s sera 
obtenue en travailiant 2 des concentrations ties bien dCfinies. II est, en effect, 
caract&istique que Ies enthalpies d’excb correspondant au voisinage du maximum 
des courbes .#‘E, Ih 06 ZXE/Z~j ~0, sont obtenues avec une exceIIente pr&ision 

(meilleure que 0,50/o) alors que dans Ies domaines oti Ies d2’E/acpi sont grandes, ies 
erreurs sur Ies valeurs de 2” sont en gCnCraI pIus grandes. 

De plus, on constate que Ies &arts sont d’autant plus grands qu’il sembIe s’y 
ajouter un faible effet de diffusion 9. Get effet est plus important au d6but du trad 
de la courbe de slPE; c’est ce qui appardt pour Ies trois syst&mes que nous avons 
&uzli&s et qui expliquerait Ies deviations pIus grandes dans Ies milieux riches en 
ben&ne pour Ies meIan_- benzine;cycIohexane et tetrachlorure de carbonei 
benztne et dans Ies miiieux riches en hexane n pour Ie melange cyclohexanef hexRne n. 

Nous tenons B exprimer nos plus vifs remerciements 8 Monsieur Ie Profseur 
LafTitte qui a bien vouIu nous accueiIiir au Centre de Recherches de MicrocaIorimCtrie 
et de Thermochimie du C.N_R.S_ 

Nous tenons aussi 5 exprimer notre reconnaissance aux Drs. G. C. Benson et 
J. L. Fortier (Con&I NationaI des Recherches du Canada, Ottawa; qui ont bien 
voulu lire Ie manuscrit et nous faire part de Ieurs commentaires. 

D’autre part nous voulons exprimer notre -gratitude B Messieurs Mercier et 
LamboIez de la Sociit6 Setaram pour I’aide et Ie contours qu’ils nous ont apport& 
au cows de cc travai1. 
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