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MESURES CALORIMETRIQUES DES ENTHALPIES DE VAPORISATION 
ET DE SUBLIMATION PAR EFFUSION; MISE AU POINT DE LA 
TECHNIQUE 

RAPHAEL SABBRH, RAYMOND CHASTEL et MARC LAFFITTE 

Cenlre de Recherches de AficrocalorimPtrie et de i5ermochimie du C. hi. R. S., 26, rue du 141’ 

R_ I. A., 13003-Marseille (France) 

(Requ Ie 14 avril 1972) 

The association of an effusion cell to a Tian-CaIvet microcalorimeter offers the 
possibility of measurin g, at 298. I5 K, energies of vaporisation (or sublimation) of com- 
pounds, the vapour pressures of which range from 10-j to 100 tot-r, with a reproduci- 
biIity of 1%. The followin g results are obtained for enthalpies of vaporisation 
[(d H,.rp)m] of water (vapour pressure, 23.7 torr at 298.15 K), 33.84&-O-29 kJ.m01-~; 
cyclohexane (vapour pressure, 97.5 torr at 298.15 K), 32.89 50.29 kJ.mol- i ; 
hexamethylphosphotriamide (vapour pressure, 51.10-3 torr at 298.15 K), 61.1 f 
I .7 kJ.moI- I. 

In the present work, a critical study of the technique is also made. 

RI%!& 

L’association d’une celIuIe d’effusion B un microcalorim&re Tian-Calvet a 
permis de mesurer & 1% p&s l’energie mise en jeu Iors de la sublimation ou de 
la vaporisation de composes dont la tension de vapeur est comprise entre 10mc et 
100 torr. 

Le present travail experimental a foumi, B 298,15 K, Ies enthalpies de vaporisa- 
tion [(dH,_&,] de l’eau (43.84-t 0,29 kJ.moI-‘), du cyclohexane (32,89 +_0,29 kJ.mol-r 
et de I’hexamCthylphosphotriamide (61,l f f,7 ki.mol-‘) et a permis de faire une 
etude critique de ia technique. 

NO-I-ATIOXS UTILIsiEs 

a 

A 
A’ et A” 
Het H’ 

aire de l’orifice d’effusion 
aire emissive 
respectivement, aire & aire cot-rig&z d’un thermogramme, 
respectivement, enthalpie d’un systeme ferme et d’un systeme 
ouvert 

(dH,_,),. (LIH,,,,), respectivement, enthalpies molaires de vaporisation et de subli- 
mation a 298,15 K, sous la pression d’equilibre 
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facteur d’etaIonnage &ctrique; c’est le rapport de l’energie 
enregistrk B I’aide du calorimetre & Ia surface du thermogramme 
correspondant 
masse evaport% 
masse molaire d’un compose 
pression mesur& par effusion 
pression de vapeur ri l’equilibre vapeur-solide (ou liquide) 
a 298,15 K 
variation de chaleur dans un systtme fermC 
constante des gaz parfaits 
temperature 
respectivement, energie inteme d’un syttme ferme et d’un 
systtme ouvert 

dW 

z- 
puissance mise en jeu Iors dune reaction 

CL coefficient d’evaporation des surfaces Cmissives 
I. libre parcours moyen des mokules gazeuses 
A@ variation d’energie dans un systeme ouvert diI au transfer-t de 

chaleur et 2 l’echange de matiere 
On rappek que I torr = 133,322 N. rn-=. 

La ditermination d’enthalpies de sublimation ou de vapor&&ion est g&kaIe- 
ment basic sur l’equation de Clapeyron et la mcsure de pressions. 

Lors ju’on s’intircsse B dcs substances ayant une tr& faible prcssion de vapeur, 
la mesure de celle-ci est dkhcate. Pour des pressions de vapeur de I’ordre de 10m3 
B IO-” torr, on en fait habituellement la ditermination par la methode d’effusion de 
Knudsen, qui est relativement imprecise et conduit, par consiquent, a une incertitude 
assez _erande sur l’enthalpie de vaporisation ou de sublimation cherchie. 

Conscietits de cette difficult&, Morawetz et Sunnerr2 publierent, en 1963, un 
memoire base sur Ia mise au point d’uue methode-associant un microcalorimetre 
et une cellule d’effusion-qui permet la determination des enthalpies de vaporisation 
de composes dont la pression de vapeur saturante est comprise entre lo-= et I torr & 
298,15 K. Quelques remaniements dans I’appareillage initial leur ont permis, en 
1965’ II d’etendre Ieurs mesurcs B des composes ayant une prcssion de vapcur saturante 
de 10T3 torr_ En 1971, Morawetz annon*t qu’il Iui ttait possible de mesurer les 
enthaIpies de changement d’etat de tout compose dont la pression de vapeur saturante 
est comprise entre 10m6 et 100 torrs B 295,IS K moyennant certaines prkautions 
e:cp&imentaks et corrections & apporter aux r&x&ats obtenus”‘_ Notons que darts 
Ie travail cite en reference I’intervalle des pressions s’arrcte & 10s4 torr. 

Lcs changements d’ktat, vaporisation et subhmation, faits en r&me suffisam- 
menr lent (debit moiaire 10m6 iI IO-’ mol.sec-‘) pour que la phase gazeuse soit prati- 
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quement toujours en tquilibre avec la phase condensee, mettent en jeu des puissances 
t&s faibles, de I’ordre de quelques dizaines de microwatts. Aussi, Ie caIorim&e 
Tian-Calvet semblait-ii tout indiquC pour determiner Ies enthalpies correspondantes, 
ce qui confirme une des possibilitts que lui avait reconnues Calvet en 1953’. Notre 
Iaboratoire a done Cte amcne a utiliser Ie calorimitre Tian-Calvet en Iui associant une 
ceIIuIe d’effusion. 

&ant don& qu’aucune mesure directe d’enthaIpie de sublimation n’avait it6 
faite jusqu’en 196S, les premiers travaux effect& avec notre appareillage ont port6 
sur Ia determination des enthalpies de sublimation de I’acide benzoique, du phenan- 
thr&e et de Ia benzophenone. Les rtsultats obtenus ont c5tk communiques en 196g3. 

Le p&sent memoire cornpEte I’etude precedente et montre que Ie mCme appa- 
reillage permet la mesure des enthalpies de vaporisation de composes dont la tension 
de vapeur saturante & 298,15 K varie de 5 x IO-’ torr (c’est Ie cas de l’hexamethyl- 
phosphotriamide qu’cn notera, par Ia suite, HMPT) a plusieurs tom (c’est Ie cas de 
l’eau, 23,7 tom, et du cyclohexane, 97,5 torrs). 

PARTIE EXE’hhiE?XALE 

Appareillage et produits 

Les substances a Ctudier sont pIacCes dans une ceIIuIe d’eEusion cylindrique, 
en aluminium, de 13 mrn de diamitre interieur, 0,5 mm d’epaisseur et dont la hauteur 
est de 13 mm. Cette cellule est fermee par une rondelle en teflon de 0,2 mm d’epaisseur 
qui assure I’CtanchCit& et dans laquelle est per& I’orifice d’effusion. 

La cellule est pIa& dans un cylindre en cuivre de 35 mm de diametre, 100 mm 
de hauteur, dispose dans la pile thermo&ctrique d’un calorimetre Tian-CaIvet. Ce 
cylindre constitue I’extrtZmitC d’une canalisation branchte sur un groupe de pompage 
assurant en permanence dans celle-ci une pression rbiduelle de l’ordre de 5 x 10m6 
torr. 

Afin d’ouvrir et de fermer a volonte I’orifice de la ceIIuIe d’effusion, un obtura- 
teur est solidaire d’une tige metallique. Celle-ci comporte un joint torique 5 son 
extrgmitk, traverse Ia Iigne de vide et peut Etre manoeuvr& de I’exterieur. 

Une rt%istance en manganine de 2‘30 R, nCcessaire pour Ctalonner Ie calori- 
mttre, est dispos& en permanence entre Ie fond de Ia cellule en aluminium et Ie cylin- 
dre en cuivre (Fig. I). Cette r&stance, montee en s&ie avec une autre resistance 
&Ion de 10 Q, est reliee 5 une alimentation stabiIis&e (Rocke, type 366). Les mesures 
de tension aux bomes de la r&istance d’etalonnage et de la &sistance &talon sont 
faites B I’aide d’un potentiom&tre de pr&zision (Cambridge, type Microstep), 

La detection des signaux thermiques est assur& par un amplificateur a courant 
continu (Keithley, type 147) et un potentiomitre enregistreur (Sefram, type Servo- 
trace). Nous avons utiIisC Ies sensibilites 3 mV pleine e!cheIIe po;u l’eau et Ie cyclo- 
hexane et 1 mV pleine tchelle pour I’HMPT. Quant aux sensibiIi% utiIi&s pour ies 
subIimations3, elles &Gent de 30 et 100 PV pleine &heIIe. Dans c cas, il n’est _ las 
possible de refermer l’orifice d’effusion en tours de manipulation sans provojuer des 



Fig. I_ Dispositif cxpkrimental associC au microcaIorimttre et utilisk pour vapor&r (ou sublimer) Ies 
corps analysks. (I) Bouton de man~tuvre de la tige porte-obturateur; (2) canakation z-accord&z B un 
groupe de pompage; (3) cylindre en cuivrc (extn5mitk de Ia canakation prk.t%ente); (4) tige porte- 
obturateur; (5) aIIuIe d’effusion; (6) corps (sokie ou Iiquide) qui subit Ie changement dYtat; (7) 
rkistauad’&aIonnage, 

effets de frottement et de changement de z&o dQ B la variation de conduction ther- 
tique. Aussi, toutes nos expkiences on&elks &5 men&s jusqu’k disparition to*ale de 
substance_ De ce fait, I’airz des thermogrammes, mesurk par planimitrie (A. Ott, 
type WI), est rapport& B la masse d’&chantillon pIa& dans la cellule d’effusion. 

L’eau di.stWe, prkpa.&e au Iaboratoire, est ensuite dCminCralis& sur colonne 
L* Dklino --. Son de& de Fret& est supkieur B 99,99%. Le cycIohexane et I’HMPT 
sont des prod&s Fluka dont Ies degrk de pure12 sont respwtivement 99,99 et 95%. 
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Technique opeialoire 
Le cornpoSe & Studier est pIa& dans la cellule d’effusion et sa masse est diter- 

mink par double pesk On descend alors la cellule dans le cylindre en cuivre qui se 
trouve dans la pile thermoClectrique du calorimetre et on obture son orifice. 

Aprk avoir fait le vide dans la canalisation, on attend les mises en Cquilibre 
de la pression et de la temp&ature. Celles-ci se manifestent au bout de 3 B 5 h par 
un palier que l’on enregistre et qui correspond au z&o de Iz courbe dFV/dt = f(z). 

On dklenche alors I’op&ation d’kvaporation en manoeuvrant la tige porte- 
obturateur. A ce moment-lb interviennent un changement de drain thermique et une 
detente du volume d’air emprisonne dans Ia celIule. Ces deux effets, reproductibles 
d’une expkrience 8 l’autre, sont pris en consideration dans Ies differents calculs condui- 
sant aux enthalpies cherchkes (cf- RSSULTATS). 

.---I 
I 

9 
j -- 

mw 
‘,,.._ -,::. ,. 

,?>, ‘F::‘i;; , 
,p. ,’ I. ,,,,,., :.,:.,., ‘,.. 

: 

i 
,I: ./ ..’ ‘.I;. ..:,., ,_ 

:. I; / (- ( 
.I, .’ _.: ;. 

I 
! c:. .;; -. 

: 

* ,,. , ‘,.’ :y.- ” ;; 

,_. ,. .,“, 

t 

I 
.:. _,,: .:,:;,e ,& 

.,,, ., ‘.,“’ 

0 __e_-_- : --- 
A 

c -___~~-.-. -._.-_.-. - -.-. _ ._..~ -- 

1 1 1 
0 2 4 

f/h 
6 

_ 

Fig. 2. Exemple de thermogramme enregistr& au tours d’un changement d’etat (sublimation ou 
vaporisation). (A) debut de I’expkrience, ouverture de l’obturateur; (B) mke en route de I’effet Joule 
(&alonnage Ckctrique); (C) a&t de I’effet Joule; et (D) disparition de Ia phase condens&. 

L’absence d’Ctalons secondaires reconnus en calorim&ie de changement dVtat 
nous a oblig&s & effectuer Ies &alonnages par effet Joule. Celui-ci est fait pendant Ia 
vaporisation ou la sublimation (Fig. 2) et foumit un facteur d’titalonnage qui est 
dttermin6 & chaque expkience. 

Si I’on se r&re 5 la Fig. 2, on s’apercoit que Ie thermogramme ne pr&ente pra- 
tiquement pas de variation dans Ie debit thermique. Par conskquent, Ies d&bits mas- 
siques qui accompagnent Ie changement d’Ctat qui nous intkresse sont constants. De 
plus, comme ces d&bits massiques sont fonction de ia pression qui rizgne B I’intCrieur 
de la cellule d’effusion, nous pouvons dire que nos expiriences sont conduits sous 
pression pratiquement constante. 
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Chaque compose a don& Iieu 5 une s&k d’expkiences dont chacune a foumi 

un couple de valeurs (m, A’)_ L’aire -4’ de chaque thermo,gramme, proportionneIIe B 
I’kersie enregistr&e par Ie calorimitre, comprend dens son expression anaIytique, 

A ’ = bm t c, un terme c constant qui depend de I’appareillage et des conditions opera- 

tofres. Sa connaissance fournit I’aire corrigk A” = A’+ puis l’energie correspondante 

en utilisant Ie facteur d’&aIonnage eIectrique k. 
Dans Ies Tabieaux I, II et III sont consignt% respectivement Ies r&suItats relatifs 

ii I’eau, au cyciohexane et 5 I’HMPT. 

TABLEAU I 

ENTHALPIE DE VAPORISATIOK DE L’EAU A 29Y.15 K 

m !ma) 179.72 169.50 133.69 99.95 146.95 205,60 54,13 I43,90 

.*L_ (md) 39507 37461 29563 22235 32544 45-%x7 12071 31604 

A’ (mm=) 39446 37400 29502 22174 32453 45386 I2010 31543 

Facteur d’&aIonnaae. 11,042~0,033 x 10e6 kJ.mm-2- Nous trcuvons (JH.,,), = 43.84CO.29 
kJ.moI - 1, xzleur trks voisine de cetla qui sont proposh par lVa~W5’~~ (43.89 liJ.mol-l) et par 
OsborneI (4-&02-LO.O4 kJ.moI- I)_ 

_MaIheureusement Ies seuIes indications que I’on trouve dans Ia Iitterature 5 propos de 

I’enthalpie de vaporisation de I’HMPT sont des valeurs indirectes obtenues soit k partir 
des mesures de tension de vapeur, soit 5 partir de relations air figure Ie coefficient de 

viscosite. C’est ainsi que Brusset et ses collaborateurs’ trouvent pour cette enthalpie de 
vaporisation 56t3,3 kJ_ moI-’ entre 343 et 423 K et MoIe et ses collaborateurs” 

la valeur 57,l I kJ_ mol-’ 5 286 K. 

L’kouIement 9 travers un orifice des gaz rarefies dont la pression est egale ou 

inferieure 5 IO-’ torr, peut Etre caIcuI&z 5 partir de I’equation d’effttsion mokulaire 

de Knudsen 

si certaines conditions expkimentales, indiqutks par Knudsen et d’atnres chercheurs 

sont remplies, B savoir : 
(I) i’aire du trou d’effusion doit i&e suffisamment petite pour que I’equiIibre 

thermodynamique entre Ia phase condensee et la phase vapeur ne soit pas perturb6 
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par I’etistence de I’orifice’. La pression a I’interieur de la cellule d’effusion est Ii&z 
B la pression de vapeur saturante de la substance Ctudiee par la relation9 

P=-Ph 
a 

a+- 
A 

Ii est done possible, en pratique, de contrdler si cette pression P est effectivement CgaIe 

2 p&r ; ii suffit, pour cela, d’ktudier le comportement de la celluIe pour dX&ents rapports 
~7/_4. Quand celui-ei est de l’ordre de IO-‘, la pression qui rtgne B l’inttrieur de la 

celiule est effkctivement la pression de vapeur saturantc, P = PCs. 

(2) Le diamttre de I’orifice d’effusion doit Etre de I’ordre de 0,I h 1 X6*“. 

(3) La pression qui r&ire & i’exterieur de la celiuie d’effusion doit dtre nigligeabie 

devant Ia pression me.sur& pour qu’il n’y ait pas de colIisions entre Ies molecules 

du gaz residue! et celies qui sortent. 

(4) L’orifice doit avoir une tpaisseur negligeable. Cette condition, impossibIe 

6 rkaliser dans la pratique amine Ies utilisateurs de la methode h ajouter des facteurs 

correctifs (facteur de Clausing) 5 l’iquation d’effusion idSaIe*_ 
Dans Ies exp&iences de sublimation3, les orifices avaient de 0,s B 2 mm de 

diamkre. Par consiquent, et bien qu’il soit difficile d’evaluer la surface de quelques 

n~iIIigrammes de poudre, nous pensons que l’aire des orifices n’etait pas petite devant 

Ia surface emissive: ii s’en suit que la pression A I’inttkieur de la ceIIuIe n’etait pas Ia 

pression de vapeur saturante. Cependant, iI ne nous a pas ite possible de modifier le 

rapport ajA dans des proportions apprkiables pour les deux raisons suivantes : 

(I) si I’on diminue a, la puissance thermique mise en jeu devient trop faibie pour ftre 

*detectable, (2) si l’on augmente A, par consequent Ia masse de I’&hantillon, l’exp& 

rience se prolonge pendant plusieurs dizaines d’heures et, 5 la sensibiIitC oti I’on 

travaille, le dro initial de la courbe d Wj’dt = f(t) (c- Technique optfratoire, parag. 2) 

n’est plus retrouve en fin d’experience. 

Lorsque Ia pression qui regne dans I’enceinte n’est pas tgaie a la pression de 

vapeur saturante, eile Iui est toujours infkrieure. De ce fait, la variation d’enthalpie 

correspondante est plus petite que eelle pour laquelie P= P,,_ La difference entre la 
variation d’enthalpie mesur& et la variation d’enthalpie sous pression de vapeur 

saturante est egale a 

Par conskquent, cette difference varie de 0 (si P = FE,) 5 RT (si P = 0) joules. 

Ceci pourrait expliquer que le s vaieurs des enthalpies de sublimation consign&s 

dans Ref. 3 soient systkmatiquement infkrieures 5 ceiles de la literature. 

Par contre, dans ie cas de i’eau et du cycIohexane, l’orifice et la surface emissive 

ont respectivement des aires de 7 x IO- -s mm2 et 110 mm’. Le rapport a/A extrEmement 

petit, nous pousse 5 considerer que Ia pression qui r&re 5 I’interieur de la celIuIe 
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est bien Ia pression de vapeur saturante B 298,15 K. D’aiIIeurs, Ies valeurs trouvkes 
pour les enthalpies de vaporisation sont tris voisines de cek de Ia littkature (cf- 
RhJLTATS). 

Cependant, dans nos conditions expkimentales, les molkules d’eau et de cyclo- 
hexane ont des Iibres parcours moyens peu diffkrents de 3 et 0,2 p, respectivement. 
Le rapport de ces valeurs 2 celle du diamitre de I’orifice d’effusion ne permet pas - 
en vertu des conditions exptrimentaIes indiquks prtkkdemment - de dire que I’kou- 
Iement gazeux a un caracttre moI&uIaire. SignaIons toutefois que cette condition n’est 
pas toujours admise par GXX qui utiIisent Ia technique d’effusion pour determiner 
Ia pression6. 

Quant & I’HMPT, Ies premiers essais ont montrk que ce compos6 devait avoir 
une faibIe pression de vapeur saturante, ce qui nous a permis d’effectuer Ia vaporisa- 
tion dans Ies conditions d’elksion moltculaire. Par aiIIeurs, rappelons que I’enthalpie 
de vaporisation est ma1 connue et n’a pas Cti dZtermin& par voie directe. 

Les expkiences avec I’HMPT ont t?t6 faites en utilisant un orifice d’effusion 
de 0,5 mm de diamttre (ce qui correspond 2 une aire d’environ 0,20 mm2) nkessai’re 
pour avoir un signal thermique compatibIe avec Ia prkcision souhaitee. 

Le rapport a/A est voisin de 10e3, ce qui nous permet d’krire que P = Pk. 
A titre purement indicatif, nous avons calcule cette pression & partir de i’@ua- 

tion d’effusion moI6cuIaire de Knudsen et avons trouvk, Q 298,15 K, Ia valeur 
51 x 10U3 torr_ Trementozi et Kosolapoff” trouvent, pour cette pression, B 303 K, 
la vaieur 70 x 10s3 torr. 

Enfin, i1 est possible d’kvaiuer Ie Iibre parcours moyen 31 pour la moI&uIe 
d’HMPT : iI est de I’ordre de 0,2 mm. 

lI nous reste maintenant B prkciser si I’Cnergie que I’on mesure expkimentale- 
ment, en vaporisant ou en subIimant une substance initiakment piacke dans fe caIori- 
m&e et finaIement sortie de ceiui-ci, peut etre exprimke B I’aide de Ia variation d’une 
fonction d’Ctat. 

Le principe de Ia conservation de I’knergie, appliqutk 5 un systeme ouvert qui 
tkhange avec I’extCrieur & Ia fois Cnergie et mat&e, s’kit : 

AU’ = &-PL?V 

Dans cette expression, Ie terme 4 reprkente Ia variation d’knergie pendant I’intervalle 
de temps dt, dii au transfert de chaleur et 2 V&change de matike. II remplace Ie terme 
dQ dans I’expression anaIogue qui est appliquke aux systemes ferm& 

Ainsi Ia fonction U’ est completement dCfinie 5 une constante prk On &it 
alors : 

Il en est de meme pour Ia fonction W’. 
Comme nous comparons nos enthalpies de vapdi-isatian ou de sublimation B 

celies de Ia Iitttrature, nous nous trouvons devant deux erw:nbIes de rkuitats. LGS 
uns, obtenus par voie indirecte h partir de I’equatIon de Cfapeyron ct de Ia mesure des 
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pressions, sont entaches d’une i Icertitude de 0,5 5 6%. Les au&s, obtenus par caIo- 

rim&rie, ont une reproductibilite qui ne depasse pas 0,495 mais Ieurs auteurs ne sem- 

blent pas tenir comptz de cc que Ieur systime reactionnel est ouvert. 

I?tant donne que nos rksuhats ne sont pas trtk differents de ceux qui sont obtenus 

par voie indirecte, il y 3 Iieu de croire que Ie terme /I est, dans notre MS, soit nul soit 

n&li~eabIe. c= 
Enfin, dans nos experiences de vaporisation ou de subiimation, on a affaire a 

un pi-~essus i&versibIe. Celui-ci aurait engendre une production d’entropie si Ia 

temptkature des deux compartiments, situb de part et d’autre de I’orifice d’effusion, 

&it difhkente, ce qui n’est pas Ie cas. 

Les changements d’etat, vaporisation et sublimation, faits en r&me suffisam- 

ment lent pour que Ia phase gazeuse soit pratiquement en Cquilibre avec Ia phase 

condens&e, mettent en jeu des puissances trt% faibies de I’ordre de queIques dizaines 
de microwatts. 

La mesure de teks puissances rEcIame un appareil dote d’une grande sensibilite 

de detection et d’une bonne stabiIitC thermique. Le caIorimetre Tian-CaIvet, possedant 

ces deux quaiitb, a Cte utilisk 

Notre appareiliage permet d’obtenir, avec une reproductibiIitC de I %, Ies 

enthalpies de changement d’etat de composes dont la pression de vapeur saturante 

est infkrieure H IO-’ torr. Ces _mndeurs thermodynamiques Ctaient, jusqu’ici, 
obtenues par voie indirecte et Ies rksu1taf.s donn& 5 3 5 6 % prS* * *. 

Rien n’empkhe d’utiliser l’appareillage pour mesurer Ies enthalpies de change- 

ment d’itat de composks dont Ia tension de vapeur est supkieure h 10-r torr, tou~ours 

avec Ia m2me reproductibilite (k I ‘A). Cependant, i1 est ptiferable d’avoir recours 
dans cc cas 2 d’autres techniques : entrainement gazeux”q vaporisation contr61ke’6 

ou encore simpIement mesure des pressions et application de I3 ioi de CIapeyron pour 

Iesqueffes Ia reproductibilite est meilleure. 
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