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ABSTRACT 

A new application of conduction flow calortmetcy to the study of molecular mixtures IS descnbcd The 
decomolutron of the calonmetnc output has the advantage that partial molar enthalptes of mwng of the 
added component can be measured directly at high dllutlon Th~s result IS of great theoretIca interest 

RESUME 

Get article decnt une apphcatlon nouvelle de la calonmetne a conduction et flux de reactlf a l’ctude 
des melanges molcculaxes La deconvolutlon partxlle par filtrage mvcrsc de la rcponsc cnlorimcrnquc 

permct de mcsurcr lcs cnthalpics mohres partlelles de mClangc dans Its solutions trcs dlluccs. Cc rwltnt 

est d’un grand mteret pratrque ct theonqut 

INTRODUCTION 

Nous avons present& par ailleurs une techmque de frltrage Clectronique inverse 
qui permet de reduire, de faGon notable, l’inertie instrumentale en calorimetric B 

conduction [l]. Cette technique, fondCe sur l’emploi de circuits derivateurs actifs. 
conduit sans drfficulte a l’elimination des deux premieres constantes de temps du 
drspositif, grandeurs qui Jouent, en general un role determinant dans I’allure de la 
rtponse calorimetrique. Nous montrons rci l’intCrCt de cette techmque de filtrage 
inverse lorsqu’on souhaite mesurer directement les enthalpies molarres parttelles 
d’excb dans le cadre d’une etude thermodynamique des melanges molkculaires 
binaires. La connaissance de ces grandeurs est d’un grand inter& theorique et 
pratique 121. 

Le titrage microcalorimCtrique a deJ$i et& utilise dans l’etude expenmentaie des 
melanges molkculaires 133. L’adaptatton aux calorimbtres B conduction (du type 
Tian-Calvet ou derive) de dispositifs B dtbrt constant de rkactif conduit, 2 priori, a 
une r&posse instrumentale directement proportionnelle a l’enthalpie molaire partielle 
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d’exc+s Hre du titrant 1 (par exemple) au sein du mklange se trouvant dans la cellule 
calorimitrique laboratoire. Cette cellule contient initialement une certaine quantite 
de tttxat 2 (par exemplej [3]. 

L’enthalpie partielle de 1 s’obtient simplement en f&ant le rapport du debit 
rhermique developpe dans la cellule au d&bit molaire du titrant 1. Les rksultats 
obtenus sont exacts dans la mesure oh le debit thermique enregistre Q l’instant t 
reprksente rkellement le d&bit dkeloppe ti ce meme instant [3]. Ce n’est pratique- 
ment gamas le cas: &ant don& Ie principe mCme de sa construction, le dispositif 
calorimttnque est assimilable B un systkme du n i&me ordre caracttrise par n 
constantes de temps T,_ 

La reponse h(r) h une impulston S(r) peut Ctre rnise sous la forme d’une somme 
de termes exponentiels 

11 
h(r) = c1 =, exp(---t/7,) 

1=l 

Lorsque la thermogenbe etudrke vane lentement dans le temps, le thermogramme 
evpenmental est une bonne image de celle-ci a un srmple retard pres dans le temps, 
erreur de trainage (constante) fonction sort umquement des constant= de temps 7 
soit. a la fors. des constantes de temps et des coefficients d’amplitude a, [4]. 

L’ewmen des graphes representant. en fonction de la composition, l’enthalpre 
molatre d’excb Hz (enthalpie molaire de mklange Am;, H,,) des systemes binaires 
montre que cette approximatron ne peut Ctre retenue, en particuher pour l’etude des 
solutrons drlukcs (Fig. 1). Clans ce cas, en effet, l’enthalpie d’excks du titrant 
dependant beaucoup de la cornpositron du systeme (Fig. 2), les thermogenkses 

&/J mol-’ 

800 UyJ mol” H2E 

0 Xl 1 0 x1 1 

(BENZENE) (CYCLOHEXANE) (BENZENE) (CICLOHEXANE) 

Fig 1 Enthalple molalrc d’cxccb du sytcme cqclohcxane-bL7lzenc a 298.15 K 17 

FIN 2 Enthalpxes mokures part~clles d’exces du systcme cyclohexane-benztne B 298.15 K [7] 
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FIN 3 Deterrnlnatlon du gam statlque du dlspositlf de tltrage m~crocalonmetriquc ti I’aldc du sacme 

cyclohexane (titrant)-benxme (u&at) Allure des thermogrammes (a) saw dcconvolutlon dc In rcponsc 

instrumentale. (b) apres deconvolutlon partlelle (vou- teute) 

dkveloppkes au cows d’un titrage vanent t&s rapldement dans le temps. On rappelle 

la relation fondamentale classique 

Comme la connaissance des enthalpies d’exc6.s est particulikrement intkessante 
dans le domaine des solutions diluees, une d&convolution de la reponse instrumen- 
tale est indispensable. On peut le constater en observant les graphes represent&s par 
la Fig. 3. 

DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Le calorimetre est un appareil a thermocouples semiconducteurs equipe de 
cellules de 25 mm de diamktre et 80 mm de hauteur. Les deux elements calorimttri- 

ques sont reliits suivant le mode differentiel. Cela rend l’instrument pratlquement 
insensible aux perturbations extkrieures et permet de compenser, en permanence, le 
debit thermique parasite lie A l’agitation du melange. Le dispositif de trtrage est 
derive de l’appareil deja reali& par Leydet [5]. 

Nous utilisons deux seringues identiques (10 cm3 de volume) dont le piston est mu 
par le meme moteur et deux agitateurs semblables command& tgalement par la 
mCme source. Les sermgues se trouvant a l’exterieur du thermostat calorimetnque, le 
titrant traverse un tube tchangeur de chaleur de farble diamctre et de grande 
longueur. L’extremite de ce tube est terminee par un effile qur vient debaucher a 
proximitt des pales de I’agrtateur. Pendant la durke d’btabhssement de l’equilibre 

thetique, avant chaque manipulation, une goutte de mercure placke dans cet effili 

empkhe un melange prkmature des rkactifs. On a controlt: l’efficacite de ce 
dispositif en injectant, dans une seule cellule, le meme liquide qu’elle contient (eau 
dans eau, par exemple). Compte tenu de la vitesse de titrage (2,2 cm3 h-l) et du gain 

statique utilise (de l’ordre de 300 pW mm-‘), aucun effet parasite dfi B un gradient 



de temperature eventuel entre le titrat et le titrant n’est mis en evidence. 
La chalne de mesure comprend un amplificateur ANCOM, de type 1X 3A (gain 

3000). et un potentiomkre enregistreur h deux voies de 250 mm SEFRAM, de type 
SERVOTRACE. Au tours de chaque manipulation, les volumes de titrant et de 
titrat sont. respectwement. de l’ordre de S et 10 cm. Dans la realisation des cellules, 
I’espace vapeur n’est pas totalement &mink; il faut done. dans certain cas, “comger” 
fes don&es experimentales 163. 

Avant tout etalonnage du disposttrf calorim&-ique. il faut adapter le frltre 
Clectronique inverse (a deux &ages) relic en s&e au calorimetre. I1 est indispensable 
que la mesure des deux premieres constantes de temps T, et TV soit realiske en 
utilisant une configuration experimentale aussi voisine que possible de celle qui est 
utlliske par la suite. Pour cela. nous avons simplement analyse le retour au zero 
experrmental observe sur un thermogramme de titrage aprks ar&t de I’mJection du 
titrant. 

Dans le cas particuher de notre dtspositif, la constante de temps T, est egale a 
240 s. T, n’escede pas 34 s. La troisreme constante de temps est mfkieure aux 
constantes de :emps d’mtegration des deux &ages correcteurs (10 et 3,3 s) *. La 
\aleu: de T, et T? dCpend du contenu de la cellule laboratone. Compte tenu de 
I’accroissement notable du volume du melange entre le debut et la fin du titrage. ces 
grandeurs dorvent evoluer au tours de chaque manipulation. L’lttude des thermo- 
grammes obtenus nous a montre que l’mfluence de cette evolution n’etait pas 
sensible dans le cas du dtspositif uttlise. 

Pour dtmmuer les sources d’erreurs systematiques. 11 est mdispensable que le gain 

statlque du dlsposltlf calonmttrique soit dttermme darts une configuration expeti- 
mentale semblable h celle qui est muse en oeuvre pour les mesures proprement dites 
(a 298.15 K). Cela nous a conduit B utiliser un systeme bmaire que nous avons pns 
pour “Ctalon”. 11 s’agit du systeine cyclohexane (I&benzene (2) pour lequel l’en- 
thalpie d’excks a fait 1’obJet de plusieurs etudes dont les resultats sont concordants a 
0.1% pres [7]_ 

On peut retenir 

H,:(J mole-‘) = s,x2(3518.1 - 1041,l x, + 955,6 _uf + 313,4x:) 

en ndoptant la forme polynomiale 

(1) 

H,E = x*x2( A, +&4,x, + A,xf 64,x:) (2) 
De cette relatton, on peut dtduire l’expression des enthalpies d’excks HF et HP 

des constituants 1 et 2 en fonction de la composition du melange et des paramkres 

* Lc flltrc elcctromquc mverse ur~lrsc comprend tigalement un arcult passe-bs du second ordrc qul 
chrnme Irs brulrs de frcquexc elc\cc 
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A,, A,, A, et A,. On a en effet les relations suivantes [8] 

(3) 

De la connarssance de &IF et HT [grlce Q l’kqn. (I)] et de la mesure de l’amphtude 
des thermogrammes obtenus au tours des titrages, on dCduit le gain statrque du 
dispositif calonmttrique. Nous avons obtenu, pour cette grandeur. 3 16.1 FW mm- ’ 

(&art-type 0,4 PW mm-‘). La Fig. 3 represente deux thermogrammes experimentaux. 
Le graphe (a) est obtenu sans d&convolution de la reponse calorimetrtque, le graphe 
(b) represente le mCme sigual apr&s Climmatron des deux premieres constantes de 
temps. Le simple examen de ces graphes montre l’mtertt d’une deconvolution. meme 
partrelle, de la reponse instrumentale. Les don&es expenmentales sont analysables 
d&s que la fraction molaire du titrant dans Ie melange excede 0,Ol (dans le cas 
particulier Ctudie). 

EXEMPLE D’APPLICATION 

Le systeme hexane (I)-cyclohexane (2) est un melange moleculaire dont I’enthal- 
pie molaire d’exc&s H,ff parait actuellement bien connue. Pour cette grandeur (5 
298,15 K) on peut retemr l’expression [9] 

Hz (J mole-‘) = _..,x~( 1246,46 - 109457 X, + 794.86 xf - 265.75 x:) 

Le graphe (a) de la Fig. 4 represente cette fonction. Nous avons choisi ce melange 
pour estimer les possibilitC?s du disposittf et de l’analyse des rC?sultats qu’on vient de 
d&ire. 11 est faiblerrsnt endothermique alors que le systeme cyclohexane-benzene 
l’est fortement. 

Les thennogrammes de titrage ont la mSme allure que prkctdemment. La connais- 

sance du gam statique de l’apparerllage permet d’obtenir les enthalpies partielles 
d’exces HF ou HF suivant que la substance 1 ou 2 Joue le role de titrant. L’analyse 
des thermogranunes est possible d&s que la fraction molaue du titrant dans le 
melange excede 0,Ol. Cette limite concerne le dtspositrf experimental utihsC ici. Elle 
peut Ctre largement abars&. 

Grace aux relations (3), on peut exprimer I’enthalpie d’ex&s H,f par une relation 
du type (2). La Frg.4(b) repr&sente les rbultats obtenus dans le cas du systcme 
ttudtt. L’accord avec les rtsultats de Marsh et Stokes [9] parart trb satlsfaisant. 
L’ensemble du graphe a 6tC obtenu en traitant seulement deux types de titrages qui 
permettent ainsi de d&-ire la quasi-totalite du domaine de variation des fractions 
molaires. 

La valeur maximale de l’enthalpie molaire d’exc&s H,: atteint 220 J: celle de 
l’ecart observe entre les graphes (a) et (b) n’atteint pas 3 J (dans un domaine 
d’ailleurs t&s limits?). Cet &cart n’exdde pas, le plus souvent, 1,5 J. Cette technique 



Hk/J mol-’ 

0 Xl 1 

(CYCLO’dEXANE) (HEXANE) 

Fig 4 Enthalplc moln~rc d’ewcs du s>stemc hexme-c>clohcxanc a 198.15 K Rcsultots de Marsh cc 
Stobck [Y] graphc mfcneur Sos rcsultats. graphe supcncur 

d’approche des enthalpies partielles et mokures d’exces est relativement simple B 
mettre en oeuvre. Elle se r&tile particulierement intkressante dans l’btude des 
solutions t&s dlluCes (fractions molaires de l’ordre du rmllitme). Dans ce domame, 
sn contribution apparait d&j& dkterminante. L’incertltude affectant les resultats est 
de 1% environ ce qul est le plus souvent acceptable. 
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