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ABsRuci 

A method is proposed for using the Picker microcalorimeter without pro- 
grammation of the flow rates of the reactant liquids From the measurements of the 

three systems (carbon tetrachloride -I- benzene, +n-heptane and +cyclopentane) it is 
shown that the excess enthalpy curves obtained point by point are better defined than 

those obtained directly in the scanning mode, especially in the dilute regions. 

L.es auteurs proposent une m&hode d’utilisation du microcalorimetre Picker, 
sans pro_ arammation des d6bits des liquides r&ctifs. A partir des mesures faites avec 
les trois systimes (t&rachlorure de carbone + benz&ne, -I- heptane n et + cyclopentane), 
ils montrent que les courbes d’enthalpies d’exc&s ddtermi&es point par point sont 
mieux difinies que celles obtenues avec programmation des debits, surtout dans les 
regions dilu&zs_ 

IN-IRODUCTION 

Des travaux rt?cents*-‘, effectub avec un microcalorimetre Picker B Gcoule- 
ment continu, ont montre que la mesure en dynamique, avec programmation des 
debits, des chaleurs de melange entraine de faibles d&torsions aux extr&nit~ des 
courbes de chaleur de melange tract% directement en for&on de la composition. 

Pour mettre en evidence I’importance de ce ph&romCne, que l’on attribue h la 
diffusion mutuelle des Iiquides, nous avons utilid cet appareil de facon 5 construire 
la courbe d’enthalpie de melange point par point, sans programma tion des debits. 
D’autre part, itant donn6 qu’il n’est pas possible d’obtenir directement, lot-s du 
C< scanning~~, Ies extr&nit& des courbes que I’on extrapole alors graphiquement1-3, 
il nous a pant indressan t de definir une methode d’utilisation du microca.lori&tre 
Picker sans pro grammation des debits. Ce qui nous a permis de comparer les r&hats 

obtenus suivaut la m&hode dynamique (c< scanning >,) ou statique (point par point). 

‘En stage post-doctoral; Institut de Chimie Physique de I’Utiersirk de Bari* Italic 
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Noes avous utiIis45 le mEme microcalorim&re que pr&&demment’**_ C’est la 

version commer&!e, fabriquk par Setaram (Lyon, France) du microca!orim&e 

&bor6 par Pick&s. Ctt appareii permet de tracer directement Ia caurbe reps&en- 
tant la Variation d’hcrgie thermique, due au miiange, en fonction de la composition 

cxprimk M fraction vottique Pour cda, la base de temps X d’un enregistrenr X-Y 
sert B programma Ies dEbits dcs liquidcs rEauif$ et simuItan&nent Ie signal ikctrique 

proveuant de Ia dEtection thermique est envoy6 en Y_ Avec ce dispo&if, on peut soit 
mesurer ex~ continu I’efTet thermique di3 au miiange des deux liquidcs dont on fait 
varier ks a9n4zntrarions volumiques, soit mesurer cet eEii thermique pour cercaines 
co~~~~~tmtio~~ fixes d&xmiuh par la position du bras de l’cnregist~ur_ C’est cette 

dcrnih f-n d’ophr que nous avous conskIEr& au cows de ce travail_ 

Afh d’titcr Ie contact prolong& des liquides r&act& avec lcs petits joints 
toriqua eu viton, situ& dans Its micropompes d’injection, nous avons utiIis6 des 
P 

separat#lrs* intercal& dans Ie syst5me d’injectioa entxe Ie calorim&re et Its micro- 
pompes (voir Fig_ I)_ Ccs s+arateuxs xx-vent en qudque sorte d'interface entre un 
liquide a polsseur B_ inerte vi&his des micropompes qui contr6lent son debit, et les 

liquidcs rEactifs a poussks B dans Ie microcalorim&.re par i’intemMiare d’une fine 
membrauc de tiffon*_ 

L’appamil &ant utik& dam Its mEmes conditions que lors dn a scauningn, Ie 
d&it du liquidc a ponsseurn dt3ivrx5 par Ies micropompes -esi toujours fix& par la 
position du bras de l’enrtgisbtur X-Y, II en est de mSme pour les d&bits des tiquides 
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r&&ifs inject& dans le calorimitre; done Ia concentration du melange &udiC est 

toujours connue 5 partir de la position du bras de I’enregistreur- Un jeu de caks 
m&#iques permet, 5 partir d’une base fixe solidaire de I’enre&reur, de choisir 

diff5entes positions parfaitement reproductibles, done de silcctionner un certain 

nombre de rapports de debits des liquides r&actifs (le debit volumique total restant 

toujours constant)_ 

Les concentrations correspondant 8 ces differentes positions sont calcuI&~ 5 

partir d’un italonnage en debit effectut sur chacun des ensembles micropompes+ 
dparateurs, I et II, + calorimitre (voir Fig. I), afin dbbtenir les mOmes conditions 

de perte de charge que lors du melange_ Cet italonnage a iti effectu~ avec de I’eau 

(distiIf&z et d6gazEe) comme Iiquide H powsew)>, ainsi qu’& la place des Iiquides 

u r&actifs>~_ Les micropompes aspiraient dircctement I’eau d’un facon pIa& sur Ie 

plateau d’une baIance de p&ision (Fig. 1). Pour toutes Ies positions s&zctionnks. les 
d&its de chacun des ensembles I et II ont &t& ditermin&s sEpar&ment par pes& 

(a +0,5 mg) du liquide aspirE pendant des temps connus avec une pr&zision de 

l’ordre de 10e6 sec. Cette precision a it& obtenue ,tice 5 I’utilisation, comme 

compteur de temps, d’un frt?quencemttre commandi par Ia mise en marche et I’arrEt 
du moteur des micropompes. Les pesks ont ite efkctuks B niveau constant du 

liquide, dans Ie ffacon pIa& sur le plateau de la balance, de facon a supprimer ies 
effets de tension superficielle sur le tube d’aspiration. . 

Le dibit volumique total des liquids Gactifs, calcult A partir des debits 

nominaux de chaque ensembIe I et II, cst constant a +0,4%. Les fractions volumiques 

que I’on d&h&, sont connues h + I .10’3. Cette precision est sup&ieure B celle 

estim6e (- +3.10w3) Iors du <( scanning>>; mais on sait que, dans ce cas, I’extrapola- 
tion graphique des courbes entraine une incertitude plus grande. 

Prod;rirs rrrih% 
Le titrachlorure de carbone (Fluka), le benzene (Fluka) et I ‘heptane n (Phillips), 

substances choisies parmi les plus pures disponibles dans Ie commerce, Ctaient les 

mi?mes que celles utiIis&s prtidemment * A pour faciIiter Ia comparaison des r&uItats. 

Le cyclopentane itait un produit Phillips research _-de (lot 1336) avec une puretb de 
99.96 % indiqke par le fabricant- Tous ces produits ont iti utilisks comme prkckdem- 
mcnt’-2 sans purification suppIt?mentaire; iIs ont & partieltement d&a&s sous 
pression r&kite avant d’ftre introduits, B I’aide d’une seringue, dans Ies compar- 
timents correspondants des s&parateurs_ 

RkULTAlS ET DISCUSSION 

Les enthaipies mohzires d’exck, HE, que nous avons dCtermin&es, ont 6te 
exprimkes en fonction de la fraction molaire x, , & i’aide de I’kquation: 

HE(~moI-L)=X~(I-X~)a~’ Ar(2Xr-l)r (I) 
i=O 



Seufes ies HE des sytimes titrachlorure de.carb&e+benz&e et fheptane n sont 
dpnnits dans fe Tableau I*_ 

76rrachhwe & cnhone (0 +kepZane n (21 
o.= 80.0X 
O,ZlIS 1%% 
0~182 27427 
0.4239 323st 
0.5132 3%% 
a_5971 347.49 
0,677l 327.70 
0.7504 390.0, 
o&T43 233.89 
OS= 161.79 
OS80 112Jt, 

Un mEme poids statktiqut, &al 5 1_ a iti afikct6 3 tous les points (en @x%l 

Ieur nombres est N = IO)_ Les erreurs sur les n coefficients Ai, conkcutives au lissa~e, 
de mEme que I’kcart standard CT dCfini par: G = {E(H&,-&)*&N--n)] *‘* sont 
indiquk daus Ie Tableau 2 

TABLEAU 2 

VALEURS DES COEFFICIEhii A, (J mol- *) DE L%QN (I), 
AVEC LEURS ERREURS. ET L’f?CART STANDARD G 

A0 Al 

460.1 -174 
;z0 5=39 

1378.1 347,l 
391 f6.1 

3202 183 
203 f1.6 

4 

51,s 
*9,0 

21.0 
5~3.6 

u 

O,Pa 

I.40 

0A 

Pour vtifier lknsembie microcdorimitre+systEme d’injeztion, nous avons 
surout atilk k syst&ne test t&achlorure de carbone+-benzke que nous con- 
sid&ons’-= cornme Ic micux adapt6 5 kt v&ikation de ce type de calorimiue, En 
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effet, Jes diff+ences de densid p et de viscosite T) entre Jes deux Jiquides sont plus 
graudes dans Je cas de ce ,systeme (Ap (g cm- ‘) = 0,7107 et Aq(cP) = 0,2972) que dans 
Je cas des deux autres syst&nes test: ben&ne+cycJohexane (Ap (g cmm3) = 0,0998 

et Aq(cP) = 0,2&Q) et cycJohexane+ hexane n (Ap (g cm- 3, = 0, J I91 et Aq(cP) = 
O#XD)_ 

On voit (JTg_ 2) que pour Je meIange t&achJorure de carbone+ben.zene Jes 
valeurs de HE obtenues suivant Je mode statique mnt Egkement plus faibks que 
celles obtenues Jors du CC scarming~~, surtout dans Jes mibeux riches en benzene (qui 
correspondaient au dibut’ du CC scanning>>) et en accord zi mieux que 1 %, dans 
presque tout Je domaine de concentration, avec Ies valeurs de Marsh’_ 

fig_ Z_ Ckmparaison des enthdpies d’excEs pour le m&nge t&rachIorure de carbone 0) i- benzkne (2) 
B 298.15 K. bHe=ff&--H:, oti NE al= rcprksente 00s valeurs, obtenues suivant Ic mode statique. 
lissks avec i%qn. (1) et I-I:, rcprbcnte : pour Ia CO&X 1. les va!eurs de Marsh6; pour ia c~urbe 5 
Its vakurs’ obtenues en u scannings- Les points, 0, reprbartent la &arts de nos vakua exp&i- 
mentale par rapport aux vakurs Ii&es I&,- La courbe en tir& rep&ente une d&k&on de f I %. 

Les enthalpies d’exc& que nous avions obtenues, en G scanning B, pour les 

m&urges du t&achlorure de car-bone avec les alcanes normaux’, et plus parti- 
cnlierement dans Je cas du melange avez I’heptane n, sont EgZrement plus grand- que 
la moyenne des r&u&ats obtenus par Jes autres auteurs La J=ig_ 3 montre, pour ce 

dernier systeme, P&art entre Jes rksultats obtenus suivant le mode dynamique et 
suivaut le mode statique- Les enthalpies d’exks mesurks dans ce demier cas sont 
Egerement plus faibles, surtout dans les milieux riches en heptaue rr, et en accord, en 
g&&al & mieux que 2%, avec les vaJeurs de Bissel et al_‘_ La Fig 3 montre &aJement 
Ja t&s bonne reproductibilit~ obteuue avec ce systi?me: 1% environ ~d&rs. tout Je 
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domaine de concentration, pour Ies courbes 2 et 3 de la Fig_ 3. RappeIons que ce 
m&&e est aussi un excdlent systime pour la v&ification de az type de caIorim_ 
&ant donn& Its grandes dSrencs de densiti -et de viscositi des dcux Iiquides 
(Ap Cp cm- ‘) = O,QO49 et A&P) = 46033). 

Edin, ay2nt iti6 r&emment I%tude des enthalpies d’ex& de m&langes de 
qdoalcans avcc diffZrents solvants*, nous nouS sommes intm au melange 
CCl*tcyclopentane ds?j& itudii par Boublik et aLp ainsi que par Marsh”_ Ce 
syst&ne est &aIement int&essant pame que Ies deux produits peuvcnt &e obtcnus 
tr& pms, ils douncnt une f&We enthalpie d’ex& positive (Hz=+, = 80 J moi- ‘) et 
ilspr&entcntaussid’ustz granclcsdif&enasdcdcnsit~ctdcviscosit~(Ap &cm-‘)= 
0,8439 et A&P) = 0,4&1)_ On consrate a nouveau (Fig 4) que Ies enthalpies d’exc+s 
mesur&s en statiquc sont en bon accord avec cedes de MarchlO mais ICgirrment plus 
iiev&_ 

Pour un m&nge iquimolaire, notre vaIeur de HE = 80,OJ mol-’ cst tr& 
pruchc de celle & Marsh (79,7 J mol- I)_ mais plus grande quc celle de BoubIilc et al- 
(773 J mol’ *)_ C@endant, comme l’indiquent EGng et Marshso, ccs difS%enccs ne 
sont pas anormdes dans le cas de ce syst&nc, vu la-differrnct de den&s dcs dcux 
riquidcs. 
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Fig_ 4. Comparaison da enthalpies d*ex&s pour Ie m&Iange t&rachIorure de carbone (I)+ cycfo- 
pentax (2) B 298.15 K. &HE = H& - Hz& oti I& reprbente no5 va!eurs, obteuues sui’sant It mode 
statique, l&&es avec I*6qn_ (I) et If,,, rep&axe : pour 12 cow-be I. Ia valeurs de Mar~b’~; pour la 
courbe 2. Ies valcurs de Boublik et al _9_ Les points. 0, reprbentent les &arts de nos vaIeurs up&i- 
mentalcs par rappon aux vaIeurs Ii&es I&_ La courbe en tir&s repr&sente une d&v&ion f2%_ 

COKCLUSION 

L’utilisation du microcalorimitre Picker suivant le mode statique permet de 
mieux definir Ies courbes d’enthaIpie, surtout dans lcs r&ions diIu&s_ Pour des 
mesures plus pr&ises, il est done recommandi d’utiliser l’appareii de cette fawn, bien 

que la quantiti de chaque prod& n&essai re pour obtenir une courbe, avec une 
dizaine de points, soit de i’ordre de 25 B 30 cm3_ Nanmoins, pour des etudes de 
routine ou lorsque se111 le maximum des courbes d’enthalpie est_recherch& i’utiiisation 
en << scanning>> du microcalorim&re est parf&itement justified, d’autant pIus que lcs 
qua&t&s de Iiquide requiscs sont tr& faibles (E 15 crn3), pour obtenir tr& rapide- 
ment une courbe complete_ 
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