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ABSTRACT 

In order to determine the enthalpy of sublimation or vaporization of a compound with a 
vapour pressure between 10e5 and some tens of Torr by calorimetry in the range 298-498 K, 
an experimental set-up associated with a Tian-Calvet calorimeter is described. With regard to 
a previously described apparatus, this set-up is of differential type and presents many 
advantages, especially in the practical field. The reproducibility and accuracy of the first 
results obtained are satisfying. 

A careful study of the influence of the conditions on the evaluation of enthalpy of 
sublimation or vaporization is also done. The results obtained with some classical compounds 
illustrated the influence of vaporization rate on the value of A,,t,orvapH( T). 

RESUME 

Dans le but de determiner par calorimetric l’enthalpie de sublimation ou vaporisation 
d’une substance dont la pression de vapeur saturante est comprise entre lo-’ et quelques 
dizaines de torrs dans un intervalle de temperature assez large (298-498 K), les auteurs 
mettent au point un montage experimental associt au calorimetre Tian-Calvet. Contraire- 
ment a un precedent montage, celui qui est decrit ici est differentiel et presente par rapport a 
l’ancien plusieurs avantages, en particulier d’ordre pratique. Les premiers resultats acquis 
avec ce nouveau montage sont prometteurs du point de vue exactitude et reproductibilite. 

Une etude approfondie est aussi faite de la valeur de I’enthalpie de sublimation ou 
vaporisation en fonction des conditions experimentales dans lesquelles elle est obtenue. Elle 
permet de se rendre compte, a partir des resultats acquis avec des substances classiques, de 
l’influence de la vitesse d’effusion sur la valeur de Asubouvap H( T). 

* A qui doivent &tre adressees les demandes de tires a part. 
* * Stagiaire en detachement, Assistant a 1’UniversitC LCnine, Kazan, U.R.S.S. 
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I. INTRODUCTION 

Comme on le sait, la connaissance de l’enthalpie de sublimation (ou 
vaporisation) permet la determination de plusieurs grandeurs thermody- 
namiques: enthalpie de formation d’une substance a l’etat condense, en- 
thalpie de solvatation d’une espece dans un solvant donne ou de transfert 
d’un solvent vers un autre, Cnergie de cohesion des molecules dans la maille 
cristalline. Par ailleurs, il est possible de mettre en evidence (et de les 
calculer) les interactions dans les melanges en phase gazeuse a partir des 
enthalpies de vaporisation. 

Toutefois, pour que toutes les grandeurs citees dans le paragraphe 
precedent aient toute leur signification, il faut s’assurer qu’elles aient CtC 
determinCes avec exactitude. D’ou la necessite de posseder un appareillage 
qui soit, d’une part, suffisamment sensible pour pouvoir mesurer les enthal- 
pies de sublimation de substances peu volatiles (P,,,(r) = lop5 Torr) et, 
d’autre part, precis. On a generalement l’habitude de faire appel aux 
substances et reactions d’intercomparaison pour Cvaluer la precision (ou 
exactitude) des mesures faites avec un appareil don&. Ces substances 
peuvent Cventuellement &re utilisees pour etalonner un calorimetre dans des 
conditions aussi identiques que possible a la mesure. L’occasion se prCte 
pour rappeler ici que l’un de nous (R.S.) a rencontre une grande difficult6 a 
proposer des substances d’intercomparaison en calorimetric de sublimation 
dans un article de mise au point et de synthese realise a la demande de 
1’IUPAC [l], a cause de la rarete, pour une substance donnee, des mesures 
calorimetriques et du manque de convergence dans les resultats publies, 
souvent a partir de mesures de pression de vapeur en fonction de la 
temperature. 

Au laboratoire, nous avons, depuis plusieurs anntes, associe un micro- 
calorimetre Tian-Calvet a une cellule d’effusion de Knudsen et travail16 
sous vide dynamique pour mesurer les enthalpies de sublimation (ou 
vaporisation) de substances dont la pression de vapeur s’etend de 10e5 a 
plusieurs torrs dans l’intervalle de temperature 298-500 K [2,3]. Avec cet 
appareillage, nous avons toujours essay6 de travailler aussi pres que possible 
des conditions d’effusion moleculaire afin que la phase gazeuse soit 
pratiquement en Cquilibre avec la phase condensee. Dans ces conditions, 
nous avons estime que la grandeur mesuree pouvait stre consideree comme 
&ant pratiquement Cgale a l’enthalpie de sublimation (ou vaporisation) (voir 
la raison plus loin dans le texte). Or, malgre toutes ces precautions, les 
valeurs obtenues au laboratoire, bien que comprises dans l’intervalle souvent 
assez large de celles de la litterature, etaient toujours inferieures aux rares 
valeurs obtenues par mesures calorimetriques, Y&art observe Ctant plus 
grand a 298,15 K qu’a plus haute temperature et plus important pour les 
substances de faible pression de vapeur saturante. 

Au tours de ces dernieres an&es, nous avons essay6 de rechercher les 
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causes de notre observation ce qui nous a amen& B modifier notre appareil- 
lage dans le but d’accroitre l’exactitude et la reproductibilite des mesures, de 
rendre son utilisation plus aisee et d’avoir ulterieurement la possibilite 
d’automatiser certaines &apes (acquisition des donnees dans un premier 
temps). 

II. PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Appareillage 

Tous les experimentateurs soucieux de l’exactitude de leurs mesures 
recommandent de faire en sorte que les variations du signal en fonction du 
temps, obtenues pendant l’etalonnage et pendant la reaction ou le change- 
ment de phase que l’on Ctudie, soient aussi voisines que possible du point de 
vue cinetique et grandeur. Une identite totale entrainerait, bien entendu, la 
compensation de certaines erreurs communes aux deux experiences. Nous 
avons tenu compte de cette recommandation au moment de la conception de 
notre nouvel appareillage, ce qui a eu pour effet de faire en sorte de rendre 
les chemins thermiques empruntes par le signal thermique au moment de 
l’etalonnage et de la mesure aussi identiques que possible (Fig. lb). A part ce 
point qui a toute son importance dans la reproductibilite et l’exactitude des 
mesures, nous avons tenu a Cviter les raccords verre-metal et les rodages en 
verre ce qui nous a conduits a concevoir un montage entierement metallique 
dont les parties sont interchangeables et faciles a demonter (Fig. la). Avec 
ce nouveau montage les risques d’entree d’air dans la canalisation maintenue 
sous vide sont minimists et la pression residuelle est faible et stable. De plus, 
et pour aller dans le mCme sens, nous avons utilise une balance electronique 
(Mettler, modele UM 3) sensible au l/10& de pg, pour effectuer nos pesees 
d’echantillons dont la masse est generalement de l’ordre de quelques milli- 
grammes. 

Afin de pouvoir utiliser cette balance dont la portee est de 3 g, nous 
avons, d’une part, dim&C la masse de nos cellules d’effusion tout en 
diminuant aussi leur volume et, d’autre part, modifie le couvercle. Enfin, et 
toujours dans le mCme souci d’augmenter I’exactitude et la reproductibilite 
des mesures, nous avons rendu notre montage differentiel, ce qui a pour 
effet de compenser les fuites thermiques, de reduire l’ecart entre zero 
experimental (lignes de base initiale et finale) et absolu, d’augmenter la 
stabilite de ces lignes de base et, par la meme, de reduire l’incertitude sur 
l’aire des thermogrammes. 

Le dispositif experimental associe au calorimetre Tian-Calvet que nous 
avons utilise dans le present travail est represente sur la Fig. la,b et c. 11 
differe de celui qui a et6 precedemment decrit [2] par les points essentiels 
suivants: 
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Fig. 1. Dispositif experimental utilise pour la mesure calorimetrique de l’enthalpie de 
sublimation ou vaporisation dune substance. (a) Vue exterieure, (b) coupe de la partie 
inferieure, (c) cellule d’effusion (coupes des principales parties). A, bouton de manoeuvre de 
la tige Porte-obturateur; B, raccord en tC en aluminium; C, tube en acier inoxydable; D, tige 
Porte-obturateur; E, guide de la tige D; F, cylindre en AU4G; G, obturateur; H, fourreau en 
AU4G; J, cellule d’effusion; K, resistance d’etalonnage; L, substance soumise a l’etude; M, 
vis de fixation du fourreau H; N, partie suptrieure du couvercle; 0, joint torique en viton; P. 
partie inferieure du couvercle; Q, joint en ttflon; R, corps de la cellule. 

(1) Le cylindre (F) (de 35 mm de diametre exterieur, 120 mm de hauteur) 
et le tube qui lui est solidaire (24 mm de diametre exterieur, 795 mm de 
longueur, 1 mm d’epaisseur) sont respectivement en AU4G et en acier 
inoxydable (NS 22s). L’epaisseur du tube a CtC considerablement reduite sur 
une grande partie de sa longueur de faGon a diminuer les fuites thermiques 
vers l’exterieur [T(calorimetre) 2 298 K, T(salle thermoregulee) = 293 K]. 
Pour raccorder les tubulures sortant des deux cellules du calorimetre, nous 
avons utilise des tCs en aluminium et des raccords souples en acier inoxyda- 
ble ayant pour effet de minimiser, d’une part, les contraintes mecaniques et, 
d’autre part, les vibrations Cmises par le bloc de pompage vers le calorimetre. 
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Fig. 2. Montage diffbrentiel d’ktalonnage et de mesure. 

(2) Le cylindre abrite un fourreau (H) en AU4G. A sa partie inferieure est 
bobinee une resistance en isotan de 180 Qt. C’est un alliage Cu (55%)-Ni 
(44%)-Mn(l%) dont le diametre de fil est de 0,l mm et sa resistance au 
metre de 61,l a. La resistance (K) sert a Ctalonner notre systeme calorimetri- 
que. Deux fils en cuivre de 0,6 mm de diametre assurent la continuite entre 
la resistance et les quatre fils de sortie en alumel de 0,3 mm de diametre qui 
partent du haut du cylindre vers l’exterieur. Ce type de connexion presente 
l’avantage de tenir compte de l’energie dissipee dans les fils situ& a 
l’interieur de la cellule calorimetrique, de mesurer (K) avec exactitude et de 
minimiser les fuites thermiques vers l’exterieur. Deux des quatre fils sont 
relies a un voltmetre numerique (AOIP, MNK 191) et les deux autres a un 
circuit comprenant une resistance Ctalon (AOIP, RE 4) de 10 52 a 293 K, une 
alimentation stabilisee (Sodilec, type SDR 202) et un chronometre (Syrelec, 
type 1000 P2) sur lequel on peut predeterminer les intervalles de temps au 
l/10.$ de seconde (Fig. 2). Comme le montre la Fig. lc, la cellule d’effusion 
est placee a l’interieur du fourreau (H) dans le logement prevu a cet effet. 
On remarquera que le fourreau (H) et la cellule d’effusion (J) sont en 
excellent contact thermique et que cet ensemble est ma1 couple avec le 
cylindre. Cette conception a CtC necessaire de faGon a Cviter les fuites 
thermiques entre le calorimetre et l’exterieur et a rendre les chemins ther- 
miques empruntes par le signal au moment de l’etalonnage et de la mesure 
aussi identiques que possible. 
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(3) Les substances a Ctudier sont placees dans l’une des deux cellules 
d’effusion. La seconde, en tout point identique a la premiere, ne contient 
aucun materiau. Chacune des deux cellules est constituee de trois parties: un 
corps (R) sur lequel est vi& un couvercle (P) comportant en son centre un 
trou de 35 mm, surmonte dun joint torique en viton (0) assurant l’CtanchCit6. 
de l’obturateur (11.1.4). Sur le couvercle est vissee une piece cylindrique 
creuse (N) permettant a l’aide dune pince appropriee de placer ou de retirer 
les cellules de leur logement situ6 a l’interieur du dispositif experimental. Les 
cellules sont cylindriques. Elles ont CtC realisees en AU4G. Elles ont une 
masse de 2 g environ (corps + couvercle), un diametre de 11 mm, une 
Cpaisseur de 0,5 mm et une hauteur hors-tout de 29 mm. L’ttancheite des 
cellules est assuree par une rondelle en teflon (Q) de 0,2 mm d’epaisseur 
dans laquelle est per& l’orifice d’effusion (celui-ci est compris entre 0,l et 3 
mm) (Fig. lc). 

(4) L’ouverture et la fermeture de l’orifice de la cellule d’effusion sont 
assurees par un obturateur (G), solidaire dune tige metallique (D) qui 
traverse la ligne de vide et que l’on peut manoeuvrer de l’exterieur a l’aide 
d’un bouton (A). On a reduit au maximum la masse et la section de la tige et 
de l’obturateur afin de diminuer le plus possible l’effet de drain thermique 
entre l’interieur et l’exterieur du calorimetre. 

(5) La detection des signaux thermiques est assuree par un amplificateur 
(Keithley modele 147) et un enregistreur potentiometrique (Sefram, modele 
Servotrace). La sensibilite de ce systeme detecteur Ctait comprise, suivant le 
cas, entre 0,4 et 12 ~_LV mm-i; celle des piles du calorimetre a 298,15 K Ctait 
de 63 PV mW_‘. L’aire des thermogrammes est determinCe a l’aide d’un 
integrateur electronique conqu et construit au laboratoire. 

(6) Afin d’eviter autant que possible les vibrations au moment de l’ouver- 
ture des cellules d’effusion, les tiges Porte-obturateurs sont guidees (E) a 
l’interieur des tubulures et celles-ci sont fix&es sur le couvercle du calorimetre. 
On reduit ainsi de faqon non ntgligeable les energies parasites difficiles a 
determiner du fait qu’elles sont generalement peu reproductibles. 

2. Produits 

Les substances utilisees dans le present travail sont le naphtalene (produit 
Carlo Erba pour calorimetric), le benzo-2,3 thiophene (produit Koch-Light), 
le pyrazole (produit Fluka), le biphenyle (produit Koch-Light), l’eau 
dCminCralisCe sur colonnes Millipore et le benzene (produit Fluka). Seuls le 
benzo-2,3 thiophene et le pyrazole ont CtC repurifies par sublimation. 

3. Mode opkratoire 

Comme nous l’avons deja dit, la substance a Ctudier est placee dans l’une 
des deux cellules d’effusion et sa masse est determinCe par double pesee. On 
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descend chaque cellule dans le logement prevu a cet effet dans les cylindres 
des deux branches du montage difftrentiel loges a l’interieur des deux piles 
calorimetriques et on obture les orifices d’effusion. 

On reduit la pression residuelle dans la canalisation pendant une heure 
environ puis, dans le cas de substance peu volatile, en manoeuvrant les tiges 
Porte-obturateurs, on retire des deux cellules l’air qui s’y trouve. On les 
rebouche ensuite et on attend la mise en tquilibre de la temperature et de la 
pression residuelle a l’interieur de la canalisation. Celles-ci se manifestent au 
bout de quelques heures par un palier que l’on enregistre et qui correspond B 
la ligne de base initiale du thermogramme dW/dt = f(t). 

On dtclenche alors l’operation d’evaporation en manoeuvrant simultane- 
ment les tiges Porte-obturateurs des cellules laboratoire et temoin. A ce 
moment-18 intervient un changement de drain thermique que nous avons 
rendu aussi faible et identique que possible (11.1.4) dans les cellules 
laboratoire et temoin et qui s’est avCrC reproductible d’une experience a 
I’autre. 

Afin d’eviter toute incertitude sur la masse de substance utilide, toutes 
nos experiences sont rCalisCes jusqu’a disparition complete de produit place 
dans la cellule laboratoire. 

Comme il sera question au paragraphe suivant (III), afin de ne pas 
perturber le changement de phase par l’apport d’energie exterieure, l’etalon- 
nage de notre systeme calorimttrique est fait par effet Joule avant et apres 
chaque serie de mesures. 

III. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

Notre probleme tel qu’il a 6th CvoquC dans l’introduction consistait B 
essayer de mettre en evidence la ou les raisons faisant que les resultats 
experimentaux obtenus jusqu’ici au laboratoire a 298,15 K Ctaient toujours 
inferieurs aux rares resultats de la litteratures obtenus par calorimetric. 

Parmi les facteurs eventuellement responsables de la difference observee, 
nous avons pens& en premier lieu, a l’etalonnage Clectrique de notre systeme 
calorimetrique. Fallait-il l’effectuer pendant la manipulation, avant ou apres? 
Oh fallait-il placer la resistance d’etalonnage par rapport B la cellule? Etait-il 
necessaire qu’elle soit sous P = 1 atm ou sous pression reduite? 

A partir de plusieurs experiences realisees dans differentes conditions, 
nous avons pu constater que le coefficient d’etalonnage (k) est independant: 

-de la pression residuelle qui entoure la resistance d’etalonnage, 
-de l’emplacement de celle-ci par rapport g la cellule d’effusion (des 

essais ont CtC realises avec la resistance placee sous la cellule d’effusion ou 
bobinee autour de celle-ci), 

-du moment oh est realise l’effet Joule (avant, pendant ou apres l’experi- 
ence). On remarquera qu’il est peut-etre preferable avec certaines substances 
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d’eviter l’etalonnage pendant l’experience afin d’emp&her une eventuelle 
acceleration de l’evaporation, ce qui se traduirait par un changement de la 
ligne de base et l’introduction dune erreur dans la determination de l’aire du 
thermogramme correspondant. Toutefois et afin d’accroitre l’exactitude sur 
k, il est recommande de faire en sorte que l’energie dissipee ( W) et l’aire (S) 
du thermogramme qui la materialise soient dCterminCes le plus exactement 
possible. D’oti la necessitt de reduire au maximum le bruit de fond qui 
accompagne le signal sortant du calorimetre et de veiller a ne pas descendre 
au-dessous dun certain seuil pour W et S qui est fonction des appareils de 
mesure que l’on utilise et du moment oh est pratiqut l’effet Joule. 

Toutefois, pour que l’etalonnage du calorimetre et les mesures qui le 
suivront soient effectuees dans les meilleures conditions possibles, il est 
indispensable que: 

-1es contacts thermiques entre la cellule d’effusion et la resistance (K) 
soient excellents, 

-1es chemins thermiques empruntes par le flux de chaleur pendant 
l’etalonnage et les mesures soient aussi identiques que possible, 

-1es fuites thermiques que l’on ne peut supprimer (caustes, par exemple, 
par les fils d’amenee du courant et de mesure de la tension aux bornes de K) 
soient les memes pendant l’etalonnage et les mesures. 

N’ayant pas pu expliquer la difference observee entre nos resultats 
experimentaux et ceux de la litterature par une Cventuelle erreur systema- 
tique commise sur le coefficient d’etalonnage, nous avons alors essay6 de 
comparer notre mode operatoire a celui de certains auteurs de resultats 
calorimetriques [4-61. Nous nous sommes alors rendu compte qu’ils Ctaient 
generalement obtenus avec des vitesses d’effusion plus grandes que les 
notres, ce qui nous a pousses a entreprendre un certain nombre d’experi- 
ences avec des substances dont la pression de vapeur saturante est rela- 
tivement &levee B 298,15 K afin de pouvoir agir sur la vitesse d’evaporation 
par l’intermediaire du diametre du trou d’effusion. C’est ainsi que nous 
avons CtudiC le naphtalene et le benzo-2,3 thiophene. La premiere de ces 

deux substances a une pression de vapeur saturante Cgale a 0,082 Torr a 
298,15 K et sa sublimation a CtC suffisamment CtudiCe aussi bien par 
calorimetric que par mesures de pression de vapeur en fonction de la 
temperature [7-lo]. Par ailleurs, les valeurs de A,,,H o (298,15 K), consignees 
dans la litterature, sont assez convergeantes et oscillent autour dune valeur 
moyenne de (72,6 + 0,3) kJ mol-‘, ce qui a permis a l’un de nous (R.S.) de 
proposer le naphtalene comme substance d’intercomparaison en calorimetric 
de sublimation (1). Quant au benzo-2,3 thiophene, [P,,,(298,15 K) = 0,22 
Torr], son etude par calorimetric de sublimation avait CtC precedemment 
realisee au laboratoire [ll]. Les resultats de la presente etude sont consign& 
dans le Tableau 1. 

Quelle que soit la substance, nous constatons, en premier lieu, que la 
valeur de A,,,H depend de la vitesse d’effusion. Lorsque celle-ci est faible, 
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TABLEAU 1 

A subouvapH(298,15 K) de quelques substances en fonction de la vitesse d’effusion 

(mg) (4 (mol s-l) (mm) (Torr) (Ton) H0(298,i5 K) 
(kJ mol-‘) 

Nuphtal&e (C,,H,) 
13,1427 4i&i 
12,2046 52800 
lo,5189 24000 
13,2511 41100 
11,6194 41400 
13,4831 40500 

24,444O 28800 
25,4667 23 700 
24,6612 22 500 

81,3339 12 300 
110,4117 14400 
75,234O 11700 

84,1729 6600 
73,3302 6000 
57,3433 4680 

0,24x10-’ 
0,18 
0,34 
0,25 
0,22 
0,26 

0,66 
0,84 
0,86 

5,2 
630 
590 

10,o 

9,5 
976 

22,1676 3i700 
14,9178 21300 
16,2812 22 800 

Benro-2,3 thi~ph~ne(C~ H$) 

0,51 x 1o-8 
0,52 
0,53 

23,7991 18300 190 
24,286O 15 300 1,2 
24,8372 22 500 038 

73,0925 22 800 
53,4619 17700 
58,2906 16800 

75,9975 10500 
67,5918 9300 
71,4982 9600 

76,0283 4200 
73,1196 3600 
79.9327 3900 

2,4 
2,2 
2,5 

5,4 
5,4 
595 

13,5 
15,l 
15,3 

Eau (H&2) 
90,059O 26 700 

141,282O 24300 
155,0083 25 800 
146.3125 24 600 

18,7x10-* 
32,3 
33,3 
33,0 

OS 
031 
OS 
OS 
021 
OS 

0,3 
033 

093 

0,6 
096 

0,6 

ZO 

270 

230 

OJ 

OS 

OJ 

02 
02 

02 

033 

0,3 
0,3 

0,45 
0,45 

0,45 

330 
3,O 

3,O 

< 0,l 
-C 0,l 
-C 0,l 
< 0,l 

4,0x 10-5 6,0x 1O-5 

4,5x10-5 

7,0x10-J 

7,0x10-5 

4,5 x10-s 

3,0x10-5 

3,5x10-5 

5,o x 10-J 

6,0x10-’ 

1,s x10-2 8,5x10-’ 

2,0x 1o-4 

1,0x lo-* 

3,s x 10-2 

1,5x 10-4 

3,0x 10-4 

7,0x10-4 

1,s x 10-2 

5,5 x 10-2 

69,37 
69,61 
69,40 
69,97 
69,62 
69,89 

70,46 
70,43 
70,73 

71,71 
71,74 
71,99 

72,Ol 
71,96 
72,08 

65,18 
65,38 
65,ll 

65,98 
65,71 
66,OS 

66,19 
66,51 
66,58 

66,99 
66,83 
66,80 

67,lO 
66,92 
67,08 

43,86 
43,81 
43,81 
43,77 
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TABLEAU 1 (continue) 

m (eff) t(eff> 
(w> 6) 

v WI G P, 
(mol s-r) (mm) (Torr) &orr) 

A subou vap 

H0(298,15 K) 
(kJ mol-‘) 

Benzene (C, H6) 
101,6616 4380 

438,4814 11700 
521,039O 12900 
378,172l 7500 

29,7x10-’ i 0,l 33,64 

48,0 < 0,l 33,80 

51,8 < 0,l 3,5x1o-2 2,0x10-’ 33,76 

64,6 < 0,l 33,75 

Dans ce tableau, m(eff), t(eff), v(eff), 9, P,, P, A sUbou,,apH0(298,15 K) reprtsentent 
respectivement la masse de substance effusee, le temps et la vitesse d’effusion, le diametre du 
trou d’effusion, la pression dans la canalisation avant l’ouverture du trou d’effusion et 
pendant l’effusion, l’enthalpie standard de sublimation ou vaporisation a 298,15 K. 

on remarque que la pression residuelle dans la canalisation varie peu 
lorsqu’on debouche le trou d’effusion, ce qui nest pas le cas lorsque la 
vitesse d’effusion est grande (cf. colonnes 5 et 6 du Tableau 1). Par ailleurs, 
si on analyse de pres les derniers resultats calorimetriques en date, obtenus 
pour le naphtalene avec un appareillage pratiquement identique au natre [4], 
on se rend compte qu’a vitesse d’effusion Cgale, nos valeurs comcident avec 
ces resultats. 

En consequence, il y a tout lieu de croire qu’a une temperature donnee, 
l’energie mesuree experimentalement au calorimetre ne represente l’enthalpie 
de sublimation de la substance sous sa pression de vapeur saturante que 
lorsque la vitesse d’effusion est la plus faible possible. Par contre, lorsque 
cette vitesse croft, nous avons vu au paragraphe precedent que la pression 
residuelle dans la canalisation augmentait brusquement a l’ouverture de 
l’orifice d’effusion, ce qui nous Cloigne des conditions d’effusion moleculaire 
precisees par Knudsen et d’autres chercheurs et rappel&es dans ref. 2. Dans 
ce cas, l’experience montre qu’une quantite d’energie, de mCme signe que 
celle de sublimation et dont la valeur croit avec la vitesse d’effusion, est prise 
en compte par le calorimetre. On pourrait ainsi expliquer la raison pour 
laquelle les valeurs de la litterature obtenues par calorimetric sont toujours 
superieures aux natres. Quant aux valeurs determinCes par voie indirecte, 
c’est-a-dire a partir de mesures de pression de vapeur en fonction de la 
temperature, celles-ci, comme on le sait, sont calculees en utilisant la pente 
de la courbe log P = f(l/T) pour un intervalle de temperature plus ou 
moins grand, souvent situ& hors de T = 298,15 K. Ce pro&de introduit 
inevitablement des erreurs dans le calcul de l’enthalpie de sublimation et 
rend, de ce fait, sa valeur moins precise que celle qui est obtenue par 
calorimetric. 

Nous avons poursuivi notre travail en effectuant quelques essais avec le 
pyrazole [P,,,(298,15 K) = 0,12 Torr] [12] et le biphenyle [P,,,(298,15 K) = 8 
x lop3 Torr] [13], substances precedemment CtudiCes au laboratoire, en 
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modifiant la vitesse d’effusion et avons constate le mEme phenomene qu’avec 
le naphtalene et le benzo-2,3 thiophene. Nous aurions souhaite pouvoir 

realiser aussi des experiences dans le mCme but avec l’acide benzdique, la 
benzophenone, mais les pressions de vapeurs saturantes de ces substances 
sont trop faibles pour pouvoir les sublimer avec diverses vitesses d’effusion. 
Cependant, en analysant les seules don&es calorimetriques de la litterature 
pour le biphenyle, la benzophenone et l’acide benzdique obtenus a 29815 K 
[5] qui sont, rappelons-le, superieures aux valeurs obtenues au laboratoire, 
nous constatons que les vitesses d’effusion sont, dans tous les cas, tres 
largement superieures aux notres. 

Enfin, nous avons entrepris la determination de l’enthalpie de vaporisa- 
tion de deux liquides ayant une pression de vapeur saturante relativement 
ClevCe a 29815 K: l’eau (P,,, = 23,8 Torr) et le benzene (P,,, = 95 Torr) et 
pour lesquels les resultats de la litterature sont convergents. C’est la raison 
pour laquelle ils font partie des materiaux de reference proposes par 
I’IUPAC [l] pour tester les appareils utilises pour la mesure des enthalpies 
de vaporisation. 

Dans nos experiences, nous avons utilise un diametre de trou d’effusion 
inferieur a 0,l mm et une pression rtsiduelle dans la canalisation de l’ordre 
de lop2 Torr (vide primaire). Les resultats obtenus sont consign& dans le 
Tableau 1. 11s sont legerement plus faibles que ceux de la litterature parce 
qu’obtenus avec des vitesses d’effusion de 10 a 1000 fois moins grandes tout 
en &ant quand m&me relativement &levees (cf. Tableau 1, 42 colonne). Bien 
qu’etant, malgre tout, compatibles avec les valeurs de la litterature (pour 
l’eau 43,96 < AV,#(298,15 K) < 44,06 kJ mol-’ [14-201, pour le benzene 
33,80 < A,,,H(298,15 K) < 33,90 kJ mall’ [16,17,19,21,22], ces resultats 
doivent, en tout etat de cause, &tre superieurs aux valeurs reelles pour la 
raison evoquee precedemment dans le texte. 

Enfin, nous avons test6 notre nouveau montage differentiel a 354 K [23]. 
11 presente par rapport a l’ancien un grand avantage, celui de pouvoir utiliser 
le mCme mode operatoire qu’a 298,15 K et s’affranchir ainsi de l’effet de 
detente de la colonne d’air qui introduisait une incertitude supplementaire 
dans le calcul de l’enthalpie de sublimation [3]. 

IV. CONCLUSION 

A part Morawetz qui, dans certaines de ses publications [20,24] a essayt 
d’apporter un terme correctif pour calculer, a partir des donnees experimen- 
tales, les enthalpies de sublimation et dont la nature n’est pas toujours 
Cvidente et quelquefois difficile a comprendre, aucun experimentateur, a 
notre connaissance, ne s’est preoccupe du probleme expose dans ce memoire. 
Ainsi, par exemple, pour les valeurs obtenues a vitesse d’effusion ClevCe, 
conscient qu’elles ne correspondaient pas a une enthalpie mais plutot a une 
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Cnergie de sublimation, Morawetz 
ayant pour expression: 

[20,24] introduisait un terme correctif 

6A subouvapH = RT 1 - $ 
i 1 sat 

dans laquelle P est la pression qui r6gne dans la cellule d’effusion. La valeur 
de ce terme oscillait entre 0 (pour P = P,,,) et 2,48 kJ mol-’ (pour P = 0) h 
298,15 K et Ctait ajoutke aux valeurs expkrimentales brutes. Or, nous avons 
montrk dans ce mCmoire que, dans un tel cas, il y avait, B c&Z de l’Cnergie 
de sublimation mesurCe au calorim&tre, un terme de mGme signe que celle-ci, 
dont la valeur augmentait avec la vitesse d’effusion qu’il y avait tout lieu de 
soustraire du rCsultat brut pour se rapprocher des valeurs obtenues lorsqu’g 
1’intCrieur de la cellule rtgnait un Cquilibre solide + gaz et la pression 
au-dessus de la phase solide Ctait bien la pression de vapeur saturante de la 
substance CtudiCe. 

Si on admet ce qui p&c&de, on se rend bien compte que la valeur 
calorimCtrique la plus prCcise pour l’enthalpie de sublimation d’une sub- 
stance est celle qui serait obtenue avec une vitesse d’effusion nulle. Cette 
condition Ctant pratiquement irrealisable, il faut done admettre que les 
valeurs expCrimentales obtenues avec les vitesses d’effusion les plus faibles 
sont les plus proches de la valeur rCelle. 
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