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ABSTRACT 

An apparatus for thermal analysis derived from that of Smit is described. The origmality 

of this apparatus consists essentially in the conception of the cell and in the use of a highly 
sensitive PID temperature monitoring system enabling perfect control of the heating or 
cooling of the sample. 

An original method for the identification of the transmittance of the apparatus was used. 
The apparatus was tested by determining the first cryometric constant of benzene. The results 

were m good agreement with literature. Two binary systems, hexamethylphosphoro- 
triamide-benzene and hexamethylphosphorotriamtde-cyclohexane. were then studied. 

RESUME 

Les auteurs dtcrivent un ensemble destine a I’analyse thermique derive de I’appareil de 
Smit. L’originalite du dispositif reside essentiellement dans la conception de la cellule ainsi 
que dans I’utilisation d’une regulation de temperature PID performante permettant un 
controle parfait de l’tchauffement (ou du refroidissement) de I’echanttllon. 

Une methode d’identification originale de la transmittance de I’appareil a ete utilisee. La 
mesure de la premiere constante cryometrique du benzene a permis de constater le bon 
fonctionnement de I’appareil. Ce dernier a ete utilise pour I’etude de deux systemes binaires. 

SYMBOLES UTILISES 

H 
(P) 

P 
K 
TR 
T 

en “C J-’ transmittance de l’apparetl 
operateur de Laplace (d/d t ) 
en “C J-’ gain de I’appareil 
retard de propagation 
constante de temps principale 

* Qui participait a la determination des parametres de la transmtttance de l’appareil. 
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constante de dispersion (ou d’ecart) 
ordre global de la transmittance 
signal de regulation 
signal d’ecart 
gam du regulateur 
constante de temps du circuit integrateur 
constante de temps du circuit dertvateur dam I’algorithme de regulation PID 

temperature en degre Celsius, en Kelvin 
temperature de fusion du solvant pur en degre Celsius. en Kelvm. 
temperature de fusion funssante d’un echantillon en degre Celsius. en Kelvin. 
difference de temperature entre le centre et la pertpherie de I’echantillon. 
fraction molaire totale des impure& 
temps (origme prose 5 min environ apres la fm de la fusion) 
Instant correspondant a la fin de la fusion 
=z-z, 
coefficients de I’hyperbole de hssage 
premtere constante cryometrique 

INTRODUCTION 

L’analyse thermique est une methode tres gtntrale pour la determination 
de la purete des substances organiques ou mintrales. La methode d&rite par 
Rossini et ses collaborateurs [l] est largement utilisee au laboratoire depuis 
1964 [2]. Certains d’entre nous [3] ont mis au point un ensemble 
thermometrique qui permet d’obtenir des courbes de cristallisation dont la 
reproductibilite est aussi parfaite que possible, soit sous atmosphere inerte, 
soit sous la propre tension de vapeur des produits. Malgrt les qualites 
presentees par un tel appareillage, il ne peut etre utilise lorsqu’on dispose de 
faible quantite de produit. Son emploi est par ailleurs, peu commode pour 
des substances prtsentant des points de transition a l’etat solide. Dans de 
tels cas. l’obtention d’une valeur correcte de la temperature de cristallisation 
commencante peut etre delicate si la transition se fait lentement (le maintien 
de I’echantillon a une temperature legerement superieure a celle de la 
transition ttant difficile avec un tel appareillage). 

Dans la perspective de determiner la purete d’echantillons dont la masse 
est de I’ordre de 500 mg, et en vue d’etudier les equilibres liquide-solide de 
divers systemes binaires, nous avons realise un appareillage operant par 

fusion dont le principe est derive de la methode de Smit [4]. Comme le veut 
cette methode. pour assurer des refroidissements et des fusions a vitesse 
contrcilee. nous avons realist: un systeme thermoregulateur a action pro- 
portionnelle. integrale, derivee (PID). 11 permet de maintenir une difference 
de temperature constante, done un flux thermique constant entre l’enceinte 
chauffante et I’echantillon. 
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La transmittance de l’appareil a ete determinee en utilisant une methode 
originale de caracterisation des systemes mis au point par Riollot [5]. Cette 
methode d’identification permet de verifier dans quelle mesure les parametres 
du modele mathematique associe au dispositif calorimetrique demeurent 
constants. On controle ainsi I’invariance des conditions experimentales. 

Les etudes theoriques de Smit [6] sur les caracteristiques geometriques 
d’une cellule de mesure limitant au maximum Ies gradients de temperature 
dans le produit ont ete faites sur des echantillons contenus dans des espaces 
annulaires de 3 mm d’epaisseur environ. Afin de nous rapprocher de ces 
conditions, nous avons opte pour une cellule cylindrique remplie de bourre 
d’or. Cette configuration favorise le transfert thermique preconist par Smit 
et amtliore la dispersion du solide dans la phase liquide lors de la fusion. Sur 
du benzene, nous avons determine le domaine oh la courbe de fusion est 
celle d’une branche d’hyperbole Cquilatere. Ceci permet d’evaluer dans quelle 
mesure les temperatures experimentales correspondent a des tquilibres reels 
entre phases liquide et solide. 

Afin de controler le bon fonctionnement de l’ensemble. nous avons 
mesure la premiere constante cryometrique du benzene en utilisant du 
naphtalene comme solute. Nous avons enfin utilise l’appareil pour etudier les 
diagrammes de phases de deux systemes binaires: hexamethylphosphorotri- 
amide- benzene, hexamethylphosphorotriamide- cyclohexane. 

APPAREILLAGE 

L’ensemble est constitue par: 
la cellule de mesure recevant l’echantillon et les thermocouples de mesure 

et de regulation; 
l’enceinte maintenue a une temperature ltgerement superieure a celle de la 

cellule; 
le systeme thermoregulateur reglant la vitesse d’echange thermique entre 

l’enceinte et la cellule; 
le systeme de detection de la temperature dans la cellule. 

Cellule de mesure (Fig. I)-description 

La cellule (a) se presente sous forme d’un cylindre en verre contenant de 
la bourre d’or. Un puits central de 1 mm de diametre permet le passage du 
thermocouple de mesure (T,). 

Une des soudures du second thermocouple (T,) est collee contre la paroi 
externe de la cellule, l’autre (T;) est en contact avec la paroi externe de 
l’enceinte (8). Le signal dtlivre par ce thermocouple differentiel commande le 
systeme thermoregulateur. 

Une tige de verre (c) fixee sur le bouchon de la cellule permet son 



Fig. 1. a, Cellule de mesure en verre “Pyrex” (diametre extkrieur = 9 mm; epaisseur = I mm; 
hauteur = 40 mm). b, Bourre d’or constituCe par un fil de 0,05 mm de diamktre et de 
masse = 700 mg. c, Tige de verre creuse (diamktre extitrieur = 5 mm, Cpaisseur = I,5 mm). d, 
Bouchon en t&Ion; d’ rondelle en Mon. e, Guide en verre (diamktre extkrieur = 12 mm, 
Cpaisseur = 1 mm). f, Tubulure d’arrivCe d’azote sec. g, Cylindre en cuivre chromt: (diamktre 
extttrieur = 40 mm, ttpaisseur = 2 mm, hauteur = 18 cm) sur lequel est bobinCe une rttsistance 
non inductive de 30 a). h, Cylindre en cuivre chromt: (diamktre exterieur = 56 mm. Cpaisseur 
= 2 mm, hauteur = 25 cm). i, Tiges en ttflon servant de support (diametre = 6 mm, longueur 
ZZ 2 cm). J, Double enceinte en verre. k, Bouchon en aluminium. 1, Dewar contenant de I’azote 

liquide; r, thermocouple cuivre-constantan (flls de soie isol&: diamktre = 0,l mm) solidaire 
de la tige c; T2. T;, Thermocouple differentiel. 

introduction B travers un guide (e). Ce dispositif assure un positionnement 
constant de la cellule dans l’enceinte conduisant ainsi B une meilleure 
reproductibilittt des courbes de fusion. 

Pour kiter la condensation de vapeur d’eau B l’intttrieur de la cellule, les 
cristallisations et fusions sont conduites sous atmosphkre d’azote set, ce 
dernier arrivant par la canalisation f. 

Enceinte thermique (Fig. I)-description 

L’enceinte thermique est constituke par deux cylindres coaxiaux (g, h) en 
cuivre chromt. Le cylindre (g), Cquipt: d’une rksistance chauffante non 
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inductive, comporte a mi-hauteur une des soudures T’> du thermocouple 
differentiel. 11 repose par trois supports en teflon (i) sur l’ecran cylindrique 
(h) dont le role est de regulariser les transferts thermiques avec l’exterieur. 
Les deux jaquettes metalliques sont placees dans un vase a double paroi de 
verre (j) plongeant dans un milieu refrigerant (air ou azote liquide. glace-sel). 
Les &changes thermiques entre ce milieu et I’enceinte chauffante sont ajustes 
en fixant la pression dans la double paroi (j) a une valeur comprise entre 760 
et 10e2 torr. 

D&termination des paramktres de la transmittance de l’ensemhle “encernte 

thermrque et cellule” 

MPthode de modklisation 
Le modele retenu est issu de celui de Strejc [7] apres adjonction d’un pole 

auxiliaire. I1 s’adapte done bien a I’identification de systeme “thermique”. 
La transmittance correspondante a la forme 

*m,= 
Ke- TRY, 

(1 + T,)“-‘(1 + aT,) 

Les cinq coefficients (K, TR, T,n et a) de ce modele sont determines a partir 
de releves graphiques (ou de calculs) effect& sur le debut de la reponse 
indicielle du systeme (jusqu’a 70% de la valeur finale). Ces releves et les 
parametres de forme qui en sont issus sont compares avec les valeurs 
theoriques calculees pour tous les systemes H(,, d’ordre 2 a 11 avec a variant 
de 0,Ol a 100 [5]. A chaque &ape, I’influence des incertitudes de lecture sur 
l’enregistrement est prise en compte pour encadrer les valeurs des coeffi- 
cients dans des fourchettes (mini-maxi). 

Obtention de la rkponse indicielle 
La regulation &ant mise hors circuit, la resistance chauffante de I’enceinte 

thermique est alimentee a puissance constante. La temperature de la cellule 
se stabilise a une certaine valeur (comprise entre - 50 et + 20°C). On 
procede a une brusque variation (environ 5%) de la puissance de chauffage. 
La reponse indicielle est obtenue en enregistrant la temperature de la cellule 
(contenant du n-hexane) en fonction du temps. Nous avons procede a 10 
essais dans la gamme des temperatures - 50°C + 20°C. Entre chacun de ces 
essais la cellule est demontee. La Fig. 2 donne l’allure d’une des reponses 
indicielles. 

Valeurs des paramitres 
Le detail du mode de calcul des coefficients a deja ete publie [5]. Pour un 

modele du second ordre (n = 2), du dispositif de mesure, on obtient les 



Fig. 2. RCponse indicielle de l’ensemble encemte thermique-cellule. -----, Tract: exp&- 
mental; - - - - - - track simuk au moyen des paramktres K = 8,6 f 0,2”C J- I, TR = 0,7 f 09 
mm, T= 5,2+0,1 mm, a = 4&2. 

valeurs suivantes: 

K = 8,6 + 0,2”C J-’ 

TR = 0,7 f 0,4 min 

T = 5,2 + 0,l min 

a=4*2 

L’amplitude des fourchettes d’incertitude sur les parametres est apparem- 
ment elevee; en fait un trace par simulation de la reponse indicielle corre- 
spondant a la transmittance identifiee (en prenant les valeurs centrales des 
parametres) est pratiquement indiscernable de tout releve experimental (Fig. 
2). Ces resultats nous permettent de conclure a l’invariance de la reponse de 
l’appareil quelle que soit la temperature de fonctionnement, malgre les 
operations de montage et demontage de la cellule. 

La presente etude nous permet Cgalement de donner une valeur “realiste” 
du retard TR. Les methodes classiques qui consistent a reperer l’abscisse oh 
la courbe de reponse “decolle” de l’axe des temps sont en effet assez 
“ hasardeuses”. Ce retard TR a ete rendu le plus petit possible apres diverses 
modifications de l’enceinte thermique ayant conduit a la forme precedem- 
ment d&rite. 

SystPme thermo-rPgulateur (Fig. 3) 

Ce systeme permet de maintenir un &art de temperature constant entre 
l’enceinte thermique et l’echantillon quel que soit le phenomene physico- 
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chimique dont celui-ci est le siege. Le thermocouple differentiel (T,, T’,) est 
ins&C dans un circuit potentiometrique d’opposition. Le signal Ae, une fois 
amplifie par C, commande le regulateur a action PID deja decrit [8] 
(schematiquement represente par un simple amplificateur D sur la Fig. 3). 

Le courant issu de ce dernier est envoye dans un transistor de puissance 
dont la resistance de charge est constituee par le circuit de chauffage G de 
l’enceinte (g) (Fig. 1). 

Un Ae different de zero conduit a une variation de la temperature de la 
soudure T’, jusqu’a apparition d’une d.d.p. thermoelectrique Cgale a celle qui 
lui est opposee. On concoit que le choix de la valeur de R, fixe l’ecart de 
temperature entre T, et T’,. 

La cellule se trouve ainsi soumise a un Cchauffement (ou refroidissement) 
a vitesse constante. Cette derniere doit cependant Ctre exempte de toute 
fluctuation due a l’action mCme du regulateur. Dans ce but, les perfor- 
mances du dispositif electronique doivent etre optimisees. Un reglage satis- 
faisant des trois parametres du regulateur a ete obtenu en utilisant la 
methode du gain critique de Ziegler et Nichols [9]. 

La methode consiste a mettre en service l’action proportionnelle seule. On 
augmente progressivement le gain K’ jusqu’a la valeur critique de K’, 
conduisant a l’apparition d’oscillations entretenues de periode T,, Les valeurs 
optimales des coefficients de regulation sont don&es par les relations 

K’ = 0,6 K; 

T, = 2 

Fig. 3. Systeme thermoregulateur. Ae(pV), Signal d’erreur, commandant le systeme 
thermortgulateur. T2, T;, Thermocouple differentiel. Rx Resistance ajustable (11 X 1 D et 

11 X0,1 Q). U, Alimentation stabilisee 1 V. B, Resistance 20000 a. C, Amplificateur (Leeds 
and Northrup Co. 9835 A). D, Ensemble PID: impedance d’entree 1000 s2, tension de sortie 
< 15 V, courant de sortie < 100 mA. E, Transition de puissance (BOY 76). G, Resistance 
chauffante non inductive 30 D (constituee par du fil de cuivre de diametre = 0,4 mm, isole par 
de la soie). V, Alimentation stabiliste (tension < 50 V, 100 W). 
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Les mesures ont donne 

K; = 20 

T, = 30 s 

Ce qui conduit aux parametres 

K’ = 12 

T,= 15 s 

T,=4s 

Le choix de ces valeurs conduit a un bon fonctionnement du dispositif: le 
signal d’ecart Ae reste inferieur ou Cgal a 2 PV pendant toute la duke de 
l’analyse, sauf en fin de fusion. A ce moment Ae est voisin de 6pV (duke de 
la perturbation: environ 30 s) pour un palier de fusion de 150 min environ 
(Fig. 4). 

Mesure de la tempkrature 

La temperature de l’equilibre liquide-solide est mesuree au moyen d’un 
thermocouple cuivre-constantan de faible diametre (0,l mm) dont I’une des 
soudures plonge dans le coeur de l’ampoule et l’autre dans une cellule a 
point triple de l’eau. L’utilisation d’un potentiometre Cambridge (type 

Ref. 155) conduit a une 44299) Cquipe d’un detecteur de zero (Keithley 
incertitude sur la f.e.m. du thermocouple de fO,l 

Fig. 4. (a) Ar, en fonction de la fraction fondue en benzkne. (b) Courbe de fusion du benzene 
en fonction de la fraction fondue. 0, Points expkrimentaux. 
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L’etalonnage de ce dernier a CtC effect& par mesure de la temperature de 

fusion de divers produits: 

mercure tr,, = - 38,87’C [ 161 

tetrachlorure de carbone t,,, = - 22,78”C [ 171 

benzene tr,, = + 5,525’C [ 141 

cyclohexane t,,, = +6,55O”C [17] 

point de transition: - 87,07’C [ 171 

HMPT tF,, = 7,189’C [3] 

Leur purete a CtC controlee au moyen d’un appareil d’analyse thermique 
deja decrit [3]. La relation liant la f.e.m. e du thermocouple a la temperature 
t est 

e = 3,747 10d2t + 1,736 lop4 t2 + 3,910 10e6 t3 

e en mV, et t en degre Celsius pour -40°C < t < + 10°C. 

0) 

OBTENTION ET ANALYSE D’UNE COURBE DE FUSION 

Obtention 

L’appareil permet aussi bien des trempes que des refroidissements lents ou 
des cycles de refroidissement et de rechauffement a vitesse controlee sur le 
meme Cchantillon. En premier lieu, l’enceinte (g, h), maintenue sous leg&e 
surpression d’azote set est mise en Cquilibre thermique avec le milieu 
refrigerant. Cette operation est favorisee par l’introduction d’air set a 
pression atmospherique dans la double enveloppe (‘j). Par la suite, cette 
pression est fixee a 10e2 torr. La cellule contenant l’echantillon et la bourre 
d’or est ensuite introduite dans l’appareil. En cas de trempe, le systeme 
thermoregulateur est hors cricuit. Cette trempe, preconisee par Lyashkevich 
[ lo] assure une distribution uniforme d’eventuelles impuretes dans l’echantil- 
lon. Un tel protocole s’adapte bien a l’etude des fusions de corps purs tels 
que le benzene, l’hexane, le HMPT, etc. Par contre, pour certaines sub- 
stances, ce refroidissement brusque favorise la formation de cristaux im- 
parfaits ou de formes metastables de la phase solide. Dans ce cas un 
rechauffement lent de l’ordre de 0,3”C min -’ jusqu’a 50% de la fusion, suivi 
d’une recristallisation a la mCme vitesse permet en general la formation de 
phases solides stables. On choisit done pour chaque corps pur ou systeme 
Ctudie, le protocole le mieux adapte apres avoir compare les courbes de 
fusion obtenues pour differentes vitesses de refroidissement. 

D’une man&e generale, durant l’operation de fusion, on fixe une diff6 
rence de temperature de 1 a 2°C entre la substance etudiee et l’enceinte 
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thermique en opposant une d.d.p. de l’ordre de 60 a 80 PV aux bornes du 
thermocouple T’, T; (Fig. 3). Ceci entraine une vitesse d’echauffement avant 
et apres la fusion qui n’excede pas 0,l a 0,2”C min- ’ et un palier de fusion 
d’environ 150 min (dans le cas du benzene). Un refroidissement lent est 
evidemment obtenu en inversant les polarites du thermocouple T,, T; dans le 
montage de la Fig. 3. 

Analyse 

La temperature de fusion du benzene pur etant une donnee les plus stires 
de la litterature, nous avons teste la methode d’analyse sur ce produit. 
L’exploitation des couples de don&es: temperature de l’echantillon-temps 
est faite de facon automatique a l’aide d’un programme deja decrit par 
Clechet et collaborateurs [ 111. Ce programme ajuste l’hyperbole equilatere 

aux don&es experimentales par la methode des moindres car&s iterative 
(methode de Lagrange). 11 permet aussi d’obtenir la temperature de fusion 
du produit pur tr,, ainsi que son incertitude. Les auteurs [ 1 l] montrent que la 
portion de la courbe de cristallisation ou l’equilibre liquide-solide est rtalise 
varie d’un Cchantillon a l’autre dans des limites allant de 30 a 60 min pour 
une duke moyenne de cristallisation de 2 h. Seuls les points experimentaux 
repartis sur cette portion sont exploitables et conduisent a des valeurs 
extrapolees de tr,, correctes a + 0,029”C. 

Le probleme de l’obtention d’un Cquilibre thermodynamique “ vrai” 
presente une acuite particuliere en l’absence de systeme d’agitation comme 
cela est le cas dans la methode de Smit. Ce dernier [4] montre l’existence 
d’un gradient de temperature de 0,l “C en debut de fusion, de part et d’autre 
de la couche mince. Ce gradient devient negligeable lorsque la fraction 
fondue atteint 2% [63. Ce meme auteur preconise le rejet du dernier quart de 
la courbe de fusion en raison de la sedimentation observee 141. D’autres 
auteurs [ 12,131 exploitent les courbes de fusion dans les limites 30-70% de la 
fraction fondue. 

Afin d’apprecier de man&e rigoureuse les gradients de temperature 
durant le processus de fusion, nous avons introduit dans la cellule de mesure, 

TABLEAU 1 

Exploitation des courbes des Fig. 4(a) et (b). 

Nombre de points Domaine de la 

expkrimentaux fraction fondue 
At, max. dans 
le domaine (“C) 

t&C) Ecart type 
en “C 

60 30-70 0,04 5.41, 1.7x 10-2 

34 54-77 0,02 5.51, 4 x10-” 
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5.52 

41 
0.005 0.01 N; 

Fig. 5. Temperature de fusion finissante du benzhe en fonction de la fraction molaire totale 
en sol&. n , Points exptrimentaux. 

un thermocouple differentiel mesurant l’ecart de temperature entre le centre 
de l’echantillon et la paroi interne de la cellule. Nous observons sur la Fig. 4 
qu’en debut de fusion, cette difference de temperature radiale At, atteint une 
valeur de 0,07’C pour decroitre a 0,015°C a 50% de la fusion, s’y maintenir 
jusqu’a 75% de la fusion, puis augmenter jusqu’a 0,25’C en fin de fusion. 

Nous avons done exploit& successivement la courbe de fusion dans le 
domaine preconise par des auteurs precedemment cites [ 12,131 de 30 a 70% 
de fraction fondue, puis dans une portion delimitee en prenant At, minimum 
comme critere. Nous constatons (Tableau 1) que l’exploitation de la courbe 
presentant un At, faible (inferieur ou L-gal a 0,020”C) conduit a un t,<, tres 
voisin de celui de la litterature I,,, [ 14]= 5,5246”C. L’ecart type du lissage, de 
plus, est bien meilleur. 

TABLEAU 2 

R&hats exphmentaux Np - rF 

N,o 

0,0104 
0.00877 
0,0073 1 
0,00630 
0.0033 1 

tF 

4.84, 
4.95” 
5.06, 
5.12, 
5.30, 
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DETERMINATION DE LA CONSTANTE CRYOMETRIQUE DU BENZENE 

L’ensemble a ete teste en mesurant la constante cryometrique du benzene 
par analyse de cinq melanges benzene (I)-naphtalene (2) de composition 
connue. Les resultats (temperature de fusion finissante-fraction molaire 
totale des impure&) sont consign& dans le Tableau 2. 

Les points experimentaux t, = f( N:) (Fig. 5) s’alignent sur une droite de 
pente l/A et d’ordonnee a l’origine t,,,. La pente est determinte par la 
methode des moindres car&. On obtient: A = 0,01554”C-‘; t,(, = 5,52,‘C. 

Le resultat se compare favorablement a la valeur de A calculee a partir des 
don&es calorimetriques: A = 0,01523’C-’ [ 151. 

ETUDE DES SYSTEMES BINAIRES 

HMPT (I)-benzPne (2) et HMPT (I)-cyclohexane (2) 

Les produits utilises ont une purete minimale de 99,95% (controlee par 
analyse cryomttrique). Le HMPT a Cte purifie selon la methode deja d&rite 
[3]. Le benzene et le cyclohexane (produit Merck 99,7 et 99,5% min.) ont subi 
une double rectification sur colonne adiabatique ayant une efficacite de 20 
plateaux theoriques. 

Les resultats experimentaux: fraction molaire X(l)-temperature de fusion 
finissante TF sont indiques dans les Tableaux 3 et 4. 

Les systemes HMPT-benzene (Fig. 6) et HMPT-cyclohexane (Fig. 7) 

TABLEAU 3 

Rttsultats expkrimentaux X(1)-T,(K) pour le systkme HMPT(l)-C,H,(2) 

X(1) T,(K) 

0 
0,12423 
0,22676 
0,3043 1 
0,37187 
0,38545 
0,40151 
0,44870 
0,52750 
0,60345 
0.70378 
0,80873 
0,90147 
1 ,ooooo 

a Point eutectique. 

278,67 
270,15 
260,83 
251.81 
244.73 
239.90 d 
242,37 
245.87 
253.77 
260.38 
267.15 
272,36 
277,00 
280.34 
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TABLEAU 4 

RCsultats expkrimentaux X(1)-T,(K) pour le systttme HMPT( I)-C,H,,(2) 

X(l) T,(K) 

0 279.70 

0.02005 276,20 

0,04993 272,97 

0,08026 269,8 I 

0,10000 268,57 

0,20099 261,89 

0.25620 259,40 ’ 

0,30154 260.65 

0,34228 261.23 

0,40 I95 262,96 

0,5 I I41 265.28 

0,59862 268,lO 

0,70029 270,79 

0,79321 273,59 

0,86332 275,87 

0.89805 276.86 

0,928OO 277.88 

I ,ooooo 280.34 

a Point eutectique. 

Fig. 6. Diagramme d’tquilibre liquide-solide du systttme HMPT (I)-C,H, (2). 0, Pomts 
exphmentaux. 
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-263.15 

'(1, 
0.8 0.6 0.4 a2 

Fig. 7. Diagramme d’kquilibre liquide-solide du systkme HMPT (I)-C,H,, (2). 0. Points 
expkrimentaux. 

presentent des diagrammes a eutectique simple. La miscibilite a l’ttat solide 
est nulle pour l’ensemble des concentrations etudiees. Les coordonnees des 
deux points eutectiques sont respectivement 

l&, = 239,9 qK, = 259,4 

X(1)=0,385 et X(1)=0,256 

Le systeme HMPT-cyclohexane comporte pour toute composition un 
point de transition a l’etat solide, qKj = 186,08 transformation allotropique 
du cyclohexane solide. Ce point n’est pas represente sur le diagramme. Pour 
ce systeme, on constate une leg&e dispersion de la temperature eutectique, 
certainement due a une transformation allotropique incomplete ou a la 
formation de cristaux imparfaits. 

CONCLUSION 

La simplicite de realisation et d’utilisation ainsi que la fiabilite des 
resultats font de l’appareil precedemment decrit un ensemble particuliere- 
ment bien adapte a l’analyse thermique et a l’ttude des diagrammes de 
phases. Son principal inconvenient est la necessite, par suite de l’utilisation 
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manuelle du pont potentiomktrique, d’un relevk fastidieux de tempkratures. 
Cependant I’apparition rkcente sur le march& de voltmtttres numtlriques de 
prttcision ( + 0,l pV) de cofit mod6rt: (environ 10 000 F.) permet d’envisager 
une acquisition automatique de donnkes. 
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