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ABSTRACT

The association of an effusion cell to a Tian—Calvet microcalorimeter offers the
possibility of measuring, at 298.15 K, energies of vaporisation (or sublimation) of com-
pounds, the vapour pressures of which range from 10~* to 100 torr, with a reproduci-
bility of 1%. The following results are obtained for enthalpies of vaporisation
[(4H,;,)m) of water (vapour pressure, 23.7 torr at 298.15 K), 43.84+0.29 kJ.mol~ .
cyclohexane (vapour pressure, 97.5torr at 298.15K), 32.89+0.29 kJ.mol™};
hexamethylphosphotriamide (vapour pressure, 51.1073 torr at 298.15K), 61.1+
1.7 kJ.mol™ L.

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

RESUME

L’association d’une cellule d’effusion & un microcalorimétre Tian—-Calvet a
permis de mesurer & 1% prés 1’énergie mise en jeu lors de la sublimation ou de
la vaporisation de composés dont la tension de vapeur est comprise entre 107% et
100 torr.

Le présent travail expérimental a fourni, a 298,15 K, les enthalpies de vaporisa-
tion [(4H..;).] de I’eau (43,84 10,29 kJ.mol 1), du cyclohexane (32,89 + 0,29 kJ.mol !
et de I’herxaméthylphosphotriamide (61,14 1,7 kf.mol™?) et a permis de faire une
étude critique de Ia technique.

NOTATIONS UTILISEES

a aire de I’orifice d’effusion

A aire émissive

A et A" respectivement, aire et aire corrigée d’un thermogramme,

Het H respectivemsent, enthalpie d’un systéme fermé et d’un systéme
ouvert

(AH ) (AH,,,), respectivement, enthalpies molaires de vaporisation et de subli-
mation a 298,15 K, sous la pression d’équilibre
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k facteur d’étalonnage électrique; c’est le rapport de l’énergie
enregistrée i I’aide du calorimétre a la surface du thermogramme
correspondant

m masse évaporée

AL masse molaire d’un composé

P pression mesurde par effusion

P, pression de vapeur a 1’équilibre vapeur-solide (ou liquide)
a2938,15K

40 variation de chaleur dans un systéme fermé

R constante des gaz parfaits

T température

Uet U’ respectivernent, énergie interne d’un sytéme fermé et d’un
systéme ouvert

aw . . . . o .-

e puissance mise en jeu lors d’une réaction

a coefficient d’évaporation des surfaces émissives

i libre parcours moyen des molécules gazeuses

AD variation d’énergie dans un systéme ouvert dii au transfert de
chaleur et a I’échange de matiére

On rappelle que 1 torr = 133,322 N. m™2.

INTRODUCTION

La détermination d’enthalpies de sublimation ou de vaporisation est générale-
ment basée sur 1'équation de Clapeyron et la mesure de pressions.

Lors ju’on s’intéresse & des substances ayant une trés faible pression de vapeur,
Iz mesure de celleci est délicate. Pour des pressions de vapeur de I’ordre de 1073
a 10™* torr, on en fait habituellement la détermination par 12 méthode d’cffusion de
Knudsen, qui est relativement imprécise et conduit, par conséquent, & une incertitude
assez grande sur ’enthalpie de vaporisation ou de sublimation cherchée.

Conscieuts de cette difficulté, Morawetz et Sunner!? publiérent, en 1963, un
mémoire basé sur la mise au point d’une méthode—associant un microcalorimétre
et une cellule d’effusion—qui permet la détermination des enthalpies de vaporisation
de composés dont la pression de vapeur saturante est comprise entre 107 % et 1 torr a
298,15 K. Quelques remaniements dans 1’appareillage initial leur ont permis, en
1968!!, d’étendre leurs mesures a des composés ayant une pression de vapeur saturante
de 1073 torr. En 1971, Morawetz annongait qu’il lui était possible de mesurer les
enthalpies de changement d’état de tout composé dont 1a pression de vapeur saturante
est comprise entre 1075 et 100 torrs a4 298,15 K moyennant certaines précautions
expérimentales et corrections 2 apporter aux résultats obtenus!*®. Notons que dans
le travail cité en référence I’intervalle des pressions s’arréte 3 104 torr.

Les changements d’état, vaporisation et sublimation, faits en régime suffisam-
ment lent (débit molaire 10™° 2 10™° mol.sec™*) pour que la phase gazeuse soit prati-
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quement toujours en équilibre avec la phase condensée, mettent en jeu des puissances

A% Ll A Rlaiia

Tian—-Calvet semblait-il tout indiqué pour déterminer les enthalpies correspondantes,
ce qui confirme une des possibilités que lui avait reconnues Calvet en 1953%. Notre
laboratoire a donc été amené a utiliser le calorimétre Tian—~Calvet en lui associant une
cellule d’effusion.

Etant donné qu’aucune mesure directe d’enthalpie de sublimation n’avait été
faite jusqu’en 1968, les premiers travaux effectués avec notre appareillage ont porté
sur la détermination des enthalpies de sublimation de I’acide benzoique, du phénan-
thréne et de la benzophénone. Les résultats obtenus ont été communiqués en 19693,

Le présent mémoire compléte I’étude précédente et montre que le méme appa-
reillage permet la mesure des enthalpies de vaporisation de composés dont Ia tension
de vapeur saturante a 298,15 K varie de 5x 10”2 torr (c’est le cas de ’hexaméthyl-
phosphotriamide qu’cn notera, par la suite, HMPT) a plusieurs torrs (c’est le cas de
V’eau, 23,7 torrs, ct du cyclohexane, 97,5 torrs).

PARTIE EXPERIMENTALE

Appareillage et produits

Les substances a étudier sont placées dans une cellule d’effusion cylindrique,
en aluminium, de 13 mm de diamétre intérieur, 0,5 mm d’épaisseur et dont la hauteur
est de 13 mm. Cette cellule est fermée par une rondelle en téflon de 0,2 mm d’épaisseur
qui assure I’étanchéité et dans laquelle est percé 'orifice d’effusion.

La cellule est placée dans un cylindre en cuivre de 35 mm de diamétre, 100 mm
de hauteur, disposé dans la pile thermoélectrique d’un calorimétre Tian-Calvet. Ce
cylindre constitue I’extrémité d’une canalisation branchée sur un groupe de pompage
assurant en permanence dans celle-ci une pression résiduelle de I’ordre de 5x 107¢
torr.

Afin d’ouvrir et de fermer a volonté I’orifice de la cellule d’effusion, un obtura-
teur est solidaire d’une tige métallique. Celle-ci comporte un joint torique & son
extrémité, traverse la ligne de vide et peut étre manoeuvrée de 'extérieur.

Une résistance en manganine de 200 Q, nécessaire pour étalonner le calori-
metre, est disposée en permanence entre le fond de la cellule en aluminium et le cylin-
dre en cuivre (Fig. 1). Cette résistance, montée en série avec une autre résistance
étalon de 10 ©, est reliée a une alimentation stabilisée (Rocke, type 366). Les mesures
de tension aux bornes de la résistance d’étalonnage et de la résistance étalon scnt
faites 4 I’aide d’un potentiométre de précision (Cambridge, type Microstep).

La détection des signaux thermiques est assurée par un amplificateur a courant
continu (Keithley, type 147) et un potentiométre enregistreur (Sefram, type Servo-
trace). Nous avons utilisé les sensibilités 3 mV pleine échelle pour I’eau et le cyclo-
hexane et 1 mV pleine échelle pour ’"THMPT. Quant aux sensibili*$s utilisées pour les
sublimations?, elles étaient de 30 et 100 uV pleine échelle. Dans > cas, il n’est _-as
possible de refermer I’orifice d’zffusion en cours de manipulation sans nrovezuer des



120

|
I

(’r’
%
- «

P A

-t o v

I Pl PP P it

o)

N, VAT wvrrrv:ryrrrnl bz i
|

“

vy

P S RIS S LS

Wl

s
X AR
P 1 PR AP AL AR P

__7// W avwiv

Fig. 1. Dispositif expérimental associ¢ au microcalorimétre et utilisé pour vaporiser (ou sublimer) les
corps analysés. (1) Bouton de manceuvre de Ia tige porte-obturateur; (2) canalisation raccordée a un
groupe de pompage; (3) cylindre en cuivre (extrémité de la canalisation précédente); (4) tige porte-
obturateur; (5) cellule d’effusion; (6) corps (solide ou liquide) qui subit le changement d’état; (Y]
résistance d’étalonnage.

effets de frottement et de changement de zéro df 3 la variation de conduction ther-
mijue. Aussi, toutes nos expériences ont-elles ét€ menées jusqu’a disparition toale de
substance. De ce fait, I’airs des thermogrammes, mesurée par planimétrie (A. Ott,
type 144), est rapportée 2 la masse d’échantillon placée dans la cellule d’effusion.

L’eau distillée, préparée au laboratoire, est ensuite déminéralisée sur colonne
“ Démino ”. Son degré de puret€ est supérieur 4 99,99%. Le cyclohexane et 'HMPT
sont des produits Fluka dont les degrés de pureté sont respectivement 99,99 et 95%.
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Technique opératoire

Le composé & étudier est placé dans la cellule d’effusion et sa masse est déter-
minée par double pesée. On descend alors la cellule dans le cylindre en cuivre qui se
trouve dans la pile thermoélectrique du calorimétre et on obture son orifice.

Aprés avoir fait le vide dans la canalisation, on attend les mises en équilibre
de la pression et de la température. Celles—ct se manifestent au bout de 3 a Sh par
un palier que 1’on enregistre et qui correspond au zéro de la courbe dW/dr = f(r).

On déclenche alors ’opération d’évaporation en manoeuvrant la tige porte-
obturateur. A ce moment-1a interviennent un changement de drain thermique et une
détente du volume d’air emprisonné dans la cellule. Ces deux effets, reproductibles
d’une expérience a ["autre, sont pris en considération dans les différents calculs condui-
sant aux enthalpies cherchées (¢f. RESULTATS).

2
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Fig. 2. Exemple de thermogramme enregistré au cours d’un changement d’état (sublimation ou
vaporisation). (A) début de I'expérience, ouverture de I'obturateur; (B) mise en route de I'effet Joule
(¢étalonnage électrique); (C) arrét de effet Joule; et (P) disparition de la phase condensée.

L’absence d’étalons secondaires reconnus en calorimétrie de changement d’état
nous a obligés a effectuer les étalonnages par effet Joule. Celui-ci est fait pendant la
vaporisation ou la sublimation (Fig. 2) et fournit un facteur d’étalonnage qui est
déterminé a chaque expérience.

SiI’on se référe i Ia Fig. 2, on s apercoit que le thermogramme ne présente pra-
tiquement pas de variation dans le débit thermique. Par conséquent, les débits mas-
siques qui accompagnent le changement d’état qui nous intéresse sont constants. De
plus, comme ces débits massiques sont fonction de la pression qui régne a ’intérieur
de la cellule d’effusion, nous pouvons dire que nos expériences sont conduites sous
pression pratiquement constante.
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RESULTATS

Chaque composé a donné lieu a une série d’expériences dont chacune a fourni
un couple de valeurs (7, A’). L’aire A’ de chaque thermogramme, proportionnelle a
I’énergie enregistrée par le calorimétre, comprend dans son expression analytique,
A’ = bm+c, un terme c constant qui dépend de I’appareillage et des conditions opéra-
toires. Sa connaissance fournit I'aire corrigée A” = 4'—c, puis I’énergie correspondante
en utilisant le facteur d’étalonnage électrique k.

Dans les Tableaux 1, II et III sont consignés respectivement les résultats relatifs
i Peau, au cyclohexane et 3 ’'HMPT.

TABLEAU I
ENTHALPIE DE VAPORISATION DE L'EAU A 298,I5K

m (mg) 179,72 169,50 133,69 99,95 146,98 205,60 54,73 143,90
A" (mm?) 39507 17461 29563 22235 33544 45447 12071 31604
A (mm?) 39446 37400 29502 22174 32483 45386 12010 31543

Facteur d'étalonnage, 11,04230,033x10-¢ kI mm~—2. Nous trcuvons (dH,.;), =43,84:+0,29
kJ.mol~ !, valeur trés voisine de cclles qui sont proposé€es par Wadsd!7® (43,89 kJ.mol—!) et par
Osbome!? (44,020,604 kKJ.mol— }).

Malheureusement les seules indications que 1’on trouve dans la littérature a propos de
I’enthalpiede vaporisation de ’THMPT soni des valeurs indirectes obtenues soit a partir
des mesures de tension de vapeur, soit a partir de relations ou figure le coefficient de
viscosité. C’est ainsi que Brusset et ses collaborateurs! trouvent pour cette enthalpie de
vaporisation 56+ 3,3 kJ. mol™! entre 343 et 423 K et Mole et ses collaborateurs'®

Ia valeur 57,11 kJ. mol™? 2 286 K.

DISCUSSION

L’écoulement a travers un orifice des gaz raréfiés dont la pression est égale ou
inférieure a 1072 torr, peut étre calculée a partir de I’équation d’effusion moléculaire
de Knudsen

*
am _ p( M )
adt 2xRT,
si certaines conditions expérimentales, indiquées par Knudsen et d’auires chercheurs
sont remplies, & savoir:

(1) P’aire du trou d’effusion doit étre suffisamment petite pour que 1’équilibre
thermodynamique entre la phase condensée et la phase vapeur ne soit pas perturbé
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par Pexistence de I'orifice’. La pression a I'intérieur de la cellule d’effusion est liée
a la pression de vapeur saturante de la substance étudiée par la relation®

o 4

P = P,
o+ <
A
Il est donc possible, en pratique, de contréler si cette pression P est effectivement égale
4 Py,;il suffit, pour cela, d’étudier le comportement de la cellule pour difiérents rapports
alA. Quand celuici est de I’ordre de 1072, la pression qui régne a l'intérieur de la
cellule est effectivement la pression de vapeur saturante, P = Pg,.

(2) Le diametre de Porifice d’effusion doit étre de I’ordre de 0,1 4 1 255,

{3) La pression qui régne & I'extérieur de la cellule d’effusion doit étre négligeable
devant la pression mesurée pour qu’il n’y ait pas de collisions entre les molécules
du gaz résiduel et celles qui sortent.

(4) L’orifice doit avoir une épaisseur négligeable. Cette condition, impossible
a réaliser dans Ia pratique amene les utilisateurs de Ia méthode 2 ajouter des facteurs
correctifs (facteur de Clausing) i I’équation d’effusion idéale*.

Dans les expériences de sublimation3, les orifices avaient de 0,5 2 2 mm de
diametre. Par conséquent, et bien qu’il soit difficile d’évaluer Ia surface de quelques
milligrammes de poudre, nous pensons que 'aire des orifices n’était pas petite devant
la surface émissive; il s’en suit que la pression a I'intérieur de Ia cellule n’était pasia
pression de vapeur saturante. Cependant, il ne nous a pas €té possible de modifier le
tapport afA dans des proportions appréciables pour les deux raisons suivantes :
(1) si Pon diminue q, 1a puissance thermique mise en jeu devient trop faible pour étre
détectable, (2) si I'on augmente A, par conséquent la masse de I'échantillon, I'expé-
rience se prolonge pendant plusieurs dizaines d’heures et, a2 ]a sensibilité ot 'on
travaille, le zéro initial de la courbe dW/dr = (r) (cf. Technique opératoire, parag. 2)
n’est plus retrouvé en fin d’expérience.

Lorsque la pression qui régne dans I'enceinte n’est pas égale a la pression de
vapeur saturante, elle lui est toujours inféricure. De ce fait, la variation d’enthalpie
correspondante est plus petite que celle pour laquelle P= P, . La différence entre la
variation d’enthalpie mesurée et la variation d’enthalpie sous pression de vapeur
saturante est égale a

P
5(4H) =(1 -3 )RT

€q

Par conséquent, cette différence varie de 0 (si P = F,;) 2 RT (si P=0) joules.
Ceci pourrait expliquer que les valeurs des enthalpies de sublimation consignées
dans Réf. 3 soient systématiquement irnférieures a celles de la litérature.

Par contre, dans le cas de I'eau et du cyclohexane, I’orifice et la surface émissive
ont respectivement desairesde 7 x 10 * mm? et 110 mm?Z. Le rapport a/4 extrémement
petit, nous pousse a considérer que la pression qui régne a I'intérieur de Ia cellule
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est bien la pression de vapeur saturante a 298,15 K. D’ailleurs, les valeurs trouvées
pour les enthalpies de vaporisation sont trés voisin
RESULTATS).

Cependant, dans nos conditions expérimentales, les molécules d’eau et de cyclo-
hexane ont des libres parcours moyens peu différents de 3 et 0,2 p, respectivement.
Le rapport de ces valeurs a celle du diameétre de 1’orifice d’effusion ne permet pas —
en vertu des conditions expérimentales indiquées précédemment — de dire que 1’écou-
lement gazeux a un caractére moléculaire. Signalons toutefois que cette condition n’est
pas toujours admise par ceux qui utilisent Ia technique d’effusion pour déterminer
Ia pression®.

Quant a I'THMPT, les premiers essais ont montré que ce composé devait avoir
une faible pression de vapeur saturante, ce qui nous a permis d’effectuer la vaporisa-
tion dans les conditions d’effusion moléculaire. Par ailleurs, rappelons que i’enthalpie
de vaporisation est mal connue et n’a pas été déterminée par voie directe.

Les expériences avec ’THMPT ont été faites en utilisant un orifice deffusion
de 0,5 mm de diamétre (ce qui correspond a une aire d’environ 0,20 mm?) nécessaire
pour avoir un signal thermique compatible avec la précision souhaitée.

Le rapport af/A est voisin de 1073, ce qui nous permet d’écrire que P=P,.

A titre purement indicatif, nous avons calculé cette pression & partir de I’équa-
tion d’effusion moléculaire de Knudsen et avons trouvé, a 298,15 K, la valeur
51 x 1073 torr. Trementozi et Kosolapoff!* trouvent, pour cette vression, a 303 K,
Ia valeur 70 x 1073 torr.

Enfin, il est possible d’évaluer le libre parcours moyen A pour la molécule
d’HMPT : il est de I’ordre de 0,2 mm.

1 nous reste maintenant a préciser si I’énergie que 1’on mesure expérimentale-
ment, en vaporisant ou en sublimant une substance initialement placée dans e calori-
metre et finalement sortie de celui-ci, peut étre exprimée a I'aide de la variation d’une
fonction d’état.

Le principe de la conservation de ’énergie, appliquée a un systéme ouvert qui
échange avec [’extérieur a la fois énergie et matiére, s’écrit :

isines de celles de la littérature (cf.

AU = ¢—P AV

Dans cette expression, le terme ¢ représente Ia variation d’énergie pendant I'intervalle
de temps At, di au transfert de chaleur et a I’échange de matiére. Il remplace le terme
40 dans P’expression analogue qui est appliquée aux systémes fermés.

Ainsi la fonction U’ est complétement définie & une constante prés. On écrit
alors :

U'=U+p

Il en est de méme pour la fonction H'.

Comme nous comparons nos enthalpies de vaporisation ou de sublimation a
celles de la littérature, nous nous trouvons devant deux ense.nbles de résultats. Les
uns, obtenus par voie indirecte a partir de I’¢quation de Clapeyron =t de la mesure des
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pressions, sont entachés d’une i icertitude de 0,5 4 6 %. Les autres, obtenus par calo-
rimétrie, ont une reproductibilité qui ne dépasse pas 0,4 % mais leurs auteurs ne sem-
blent pas tenir compte de ce que leur systéme réactionnel est ouvert.

Etant donné que nos résultats ne sont pas tres différenis de ceux qui sont obtenus
par voie indirecte, il y a lieu de croire que le terme f est, dans notre cas, soit nul soit
négligeable.

Enfin, dans nos expériences de vaporisation ou de sublimation, on a affaire a
un p:ocessus irréversible. Celui-ci aurait engendré une production d’entropie si la
température des deux compartiments, situés de part et d’autre de I’orifice d’effusion,
était différente, ce qui n’est pas le cas.

CONCLUSION

Les changements d’état, vaporisation et sublimation, faits en régime suffisam-
ment lent pour que la phase gazeuse soit pratiquement en équilibre avec la phase
condensée, mettent en jeu des puissances trés faibles de I’ordre de quelques dizaines
de microwatts.

La mesure de telles puissances réclame un appareil doté d’une grande sensibilité
de détection et d’une bonne stabilité thermique. Le calorimétre Tian—Calvet, possédant
ces deux quaiités, a été€ utilisé.

Notre appareiliage permet d’obtenir, avec une reproductibilité de 1%, les
enthalpies de changement d’état de composés dont la pression de vapeur saturante
est inférieure a 107! torr. Ces grandeurs thermodynamiques étaient, jusqu’ici,
obtenues par voie indirecte et les résultats donnés a 3 2 6% prés®-!%.

Rien n’empéche d’utiliser I’appareillage pour mesurer les enthalpies de change-
ment d’état de composés dont la tension de vapeur est supérieure & 107! torr, zoujours
avec ia méme reproductibilité (+1%). Cependant, il est préférable d’avoir recours
dans ce cas a d’autres techniques : entrainement gazeux'’?, vaporisation contrdlée!®
ou encore simplement mesure des pressions et application de Ia loi de Clapeyron pour
lesquelles Ia reproductibilité est meilleure.
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