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A temperature measurement bridge for thermometric titrations has been developed. 
Its main advantage is that the equilibrium temperature can be regulated over a range 
of 20 ~ always falling within the range of linearity of the bridge. This apparatus has been 
applied to the study of some neutralization titrations in hydroalcoholic media. 

Lors d 'un travail ant6rieur [1 ] nous avons trait6 l'optimisation d'un pont de 
mesure de tempOratures avec thermistor pour son application aux titrages thermo- 
mOtriques (Fig. 1), en 6tudiant la linOarit6 de sa rOponse et sa r@ercussion dans 
les mesures enthalpimOtriques. 

La lin6arisation est fondOe sur le fait que la variation du potentiel h la sortie 
du demi-pont en fonction de la temp&ature, VT(t), pr6sente un point d'inflexion 
off la sensibilit6, d VT/dT, a un maximum (Fig. 5) et donc le potentiel varie prati- 
quement lin6airement ave la tempOrature. 

Les valeurs des composantes du circuit ont 6t6 calculOes de telle fa~on que le 
pont se trouve 6quilibrO quand le point d'approximation lin6aire co~'ncide avec 
la tempOrature de travail pour laquelle l'appareil a 0tO conqu (t o = 20~ Dans ces 
conditions la variation de la sensibilit6 r6sultante est inf6rieure h 0.5%0 pour un 
intervalle de temp6rature allant jusqu'/t 1 ~ (intervalle sup&ieur/~ celui que l'on 
a habituellement dans les titrages thermom6triques) et augmente 5. mesure que la 
temp6rature de travail s'dloigne de plus en plus de te, la dite variation devenant 
dix lois plus grande pour une tempOrature 61oignOe de 5 ~ de to. De ce fait, cet appa- 
reil a 6tO calcul6 pour travailler dans un intervalle de temp6ratures de to + 1 ~ 
seulement sans correction de lin6arit6 et de t o + 5 ~ avec la correction ad6quate 
que nous indiquons. 

Alors que ce circuit est parfaitement valable pour les titrages isop6riboliques, 
s'il est utilis~ 5. des fin analytiques il est prOf6rable de travailler 5. temp6rature 
ambiante, temp6rature qui pent ~tre diff6rente de celle pour laquelle on a con~u 
l'appareil, atteignant ainsi une plus grande rapidit6 dans la stabilisation thermique 
initiale du syst~me. 
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Fig. 1. Schdma du circuit 

RA 
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C'est pour cela que dans le pr6sent travail nous avons con~u un pont dans lequel, 
contrairement au prdddcent, les rdsistances de la branche passive restent fixes, 
tandis que la temp6rature d'6quilibre est rdgulde en faisant varier R A. 

De cette mani&e, la tempdrature d'6quilibre du pont peut varier depuis to - 10 ~ 
jusqu'~ to + i0 ~ en calculant que la tempdrature pour laquelle la sensibilitd est 
maximale reste toujours h moins de 0.35 ~ de la tempdrature d'dquilibre. 

Le nouveau circuit a 6t6 utilisd pour l'dtude de diverses r6actions de neutrali- 
sation dans plusieurs milieux hydroalcooliques, en ddterminant l'influence des 
diff6rentes proportions d'6thanol sur les enthalpies de neutralisation. 

Circu i t  modi f id  

Le nouveau circuit propos6 est celui de la figure 2. Pour simplifier les raisonne- 
ments nous rdaliserons l'6tude thdorique de son fonctionnement en supposant que 
l'impddance d'entr6e de l'enregistreur, Z, est infinie. Au cas off elle ne le serait 
pas, on peut introduire les modifications que nous signalions dans le travail an- 
tdrieur [1]. 

Comme R: et R2 sont fixes, dans l'6quilibre R:/R~ = R A / R  T, l a  relation .RA/R T 
sera toujours la m6me quelle que soit la tempdrature d'dquilibre, qui, comme on 
l'a signal6 ci-dessns, peut ~tre modifi6e ~ volontd en faisant varier R A. 

Comme nous l'avions indiqud dans le travail antdrieur, le pont travaille au point 
d'approximation lin6aire quand RA/RT = (B -- 2T)/ (B + 2T), relation que nous 

. 

J 
Fig. 2. Schdma du circuit modifid 
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appelons a. Ce point coincidera avec celui d'6quilibre seulement si R1/R2 = or. 
Ceci ne se v6rifie exactement qu'fi la temp6rature eentrale de travail, to, pour la- 
quelle le pont a 6t6 con~u, et reste v~rifi6 tr6s approximativement pour un inter- 
valle important de temp6ratures, puisque a varie peu avec T. 

Comme l'intervalle de lin~arit6 (dans lequel AS/S  < 0.50/00) embrasse une marge 
de + 1 ~ autour du point d'approximation lin6aire (fig. 5), pour que le pont soit 
lin~aire autour du point d'~quilibre il suffira que la distance entre les deux points 
soit inf&ieure ~t 1 ~ Le point d'6quilibre est pris comme r&6rence pour assurer 
la lin6arit6 pendant les titrages. 

Choix et gtalonnage du thermistor 

On a choisi un thermistor miniature, genre thermom~tre, de r6ponse rapide 
dont la valeur nominale de Ra- est de I00 K(2/t  25 ~ L'emploi d'un thermistor de 
haute r6sistance a l 'avantage de possfder une valeur du coefficient B maximale. 
Un autre avantage est que pour une m~me dissipation de puissance la tension 

d'alimentation, proportionelle ~t x / ~ r ,  est plus grande. Ces deux facteurs permet- 
tent d'augmenter la sensibilit6 du pont. En outre, l 'augmentation de la valeur de 
B implique une plus petite variation de a avec la temp6rature, ce qui nous l'avons 
vu, est de grand int&& pour que la temp6rature d'6quilibre soit toujours proche 
de celle de'approximation lin6aire. 

Pour calculer les caract6ristiques r6elles du thermistor on a d6termin6 sa r&is- 
tance h plusieurs temp6ratures (tableau 1). 

Tableau 1 

l~talonnage du thermis tor  

R, K~ 

211 
199 
191.3 
182.5 
174.2 
165.3 
157.2 
150.7 
143.6 
137.8 

t~ ~ 

9.7 131.2 
10.9 122.0 
11.9 115.4 
12.9 110.2 
13.9 103.6 
15.0 100.4 
16.1 96.7 
17.0 92.1 
18.1 
19.0 

R, Kfl t, ~ 

20.1 
21.7 
22.9 
24.0 
25.4 
26.1 
27.0 
28.1 

88.6 29.0 
84.7 30.1 

A partir de ces valeurs on a ajust6, par la m6thode des moindre carr6s, la droite 
l nRx  = l n A  + B I T  en obtenant A =2 .5119 .10  -~ KI2, B = 3 8 6 0  K et un 
coefficient de corr61ation de r = 0.99997. 

De cette 6quation on a d6duit les valeurs de R T aux temp6ratures centrale et 
extremes de travail, qui sont: 

R20 = 131.37Kf2; R10 = 209.15 Kf2; R~o = 85.09 Kf2. 
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Calcul du circuit 

Connaissant la valeur de la r6sistance du thermistor h 20.0 ~ et celle du coefficient 
B, nous pouvons calculer la valeur de a, la r6sistance Rc  de l'6quivalent Th6venin 
et la r6sistance RA (en consid&ant Z '  ~ Z = 10 Mr2). Darts le tableau 2 on in- 
dique les valeurs pour les temp6ratures centrale et extremes de travail. 

Tableau 2 

Valeur de RT, or, Rc et R~ pour les terqp6ratures central et 
extremes de travail 

t~ ~C 

10.0 
20.0 
30.0 

RT, KI2 

209.15 
131.37 
85.09 

B - - 2 T  

a = B q - 2 T  

0.7441 
0.7363 
0.7285 

R C ~ RT.a  

155.63 
96.72 
61.99 

Z,  R C 
R A = ~  

Z - -  R C 

158.09 
97.67 
62.37 

La valeur de RA devra done &re modifi6e pour atteindre l'6quilibre du pont/1 
diff6rentes temp6ratures. Afin d'obtenir un r6glage minutieux, on l'a d6doubl6 en 
deux composantes: RA = R~ + P (Fig. 2), off R~ est une r6sistance fixe de pr6- 
cision de 10 tours, dont la valeur devra permettre de faire varier RA entre ses 
deux valeurs extremes et s e r a  R A - -  RA(10o ) - RAO0O ) = 95.72 Kf2; cependant 
comme il a fallu utiliser un potentiom&re commercialement accessible, celui 
choisi poss6dait la valeur nominale de 100 Kf2. 

Pour que l'intervalle de variation de temp6rature soit celui que nous avons choisi, 
nous pouvons prendre la r6sistance fixe R~ 6gale ~t la valeur minimale de R A 
(correspondant h 30~ Elle sera done R~ = 62 KI2. 

Connaissant les valeurs de R x et de R A il est possible de calculer la relation 
RI /R  2. Afin que la r6sistance de la branche passive du pont soit basse, nous avons 
choisi une valeur de R1 de seulement 9.00 KI2 et done Rz vaut: R2 = R1 " 
�9 Rxt2oo)/RA(oO o) ~- 12.11 KI2. De cette fa~on la valeur de la r6sistance d'entr6e 

9-12.11 
de la branche passive du pont est seulement de RI[/Rz - - 9  + 12.11 = 5.16 Kf2, 

valeur n6gligeable vis4t-vis de celle de Z (10 Mr2) et tr~s basse par rapport  h celte 
de la branche active. 

Sensibilit~ du pont 

Puisque nous avons utilis6 un enregistreur qui pour l'imp6dance d'entr6e de 
10 Mr2 a une att6nuation maximale de 20 mV et afin que toute l'6chelle de Fen- 
legistreur embrasse 0.25 ~ (valeur ad6quate pour les travaux analytiques usuels), 
la sensibilit6 du pont, S~oo, s'est fix6e h 80 mY/~ quand il travaille h une temp&a- 
ture de 20 ~ Pour cela, le potentiel de l'6quivalent Th6venin, calcul6 par l'~quation 
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(1) devra Etre Vo = 7.293 volt, et donc la valeur de la source d'alimentation, 6qua- 
tion (2), devra ~tre V0 = 7.323 volt, tr6s peu diff~rente de la valeur ant6rieure, 
puisque la rfsistance de l'enregistreur est beaucoup plus grande que celles du pont. 
Avec cette tension d'alimentation, la puissance dissip6e par le thermistor est de 
0.134 roW, inf~rieure ~t la valeur maximale recommand6e [2] et qui n'engendre 
pas de bruits ni d'erreurs appr6ciables. 

Variation de la sensibilitd avecla temperature d'~quilibre 

Nous avons d6jh vu qu'en travaillant autour du point d'6quilibre nous travail- 
Ions aussi dans la zone de lin6arit6 du pont et donc la sensibilit6 se maintient 
pratiquement constante. Cette sensibilit6 peut se calculer ~t chaque temp6rature 
d'~quilibre au moyen de l'expression: 

Rc " RT B 
s~ = - v ;  (R~  ~-- R~) ~ T ~ (1) 

V~ 6tant le potentiel de l'6quivalent Th6venin qui est donn6 par: 

R1 RA / 
v ; =  Vo 1-.-R~ + R~ R~ + Z'  " (2) 

V~ est aussi fonction de la temp6rature puisque R A est modifi6 (au moyen du 
potentiom~tre P) chaque fois que l'on 6quilibre le pont pour pouvoir travailler 
~t une autre temp6rature. 

A cause de cette variation de la sensibilit60 l'6chelle de l'enregistreur corre- 
spondra seulement h 0.25 ~ quand on travaillera en 6quilibrant le pont h 20 ~ cette 
variation &ant d'environ 0.7~ pour chaque degr6 de variation de temp6rature 
d'6quilibre. Cette variation de sensibilit6 importe peu si, ~t chaque mesure, on 
effectue un 6talonnage par effet Joule, comme nous l'avons fait. 

30 

26 

22 

1B 

14 

10 

-- ~ - -  1,02 

Y 0: 
20 4 0 60 80 1(30 

Pot. 

Fig. 3. D6termination de la temperature d'~quilibre et du facteur correctif de la sensibilit6 
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Dans le cas contraire, on peut calculer la sensibilit6 de l'6chelle de l'enregistreur 
5~ n'importe quelle temp6rature au moyen de l'6quation (1). 

Une mani~re plus commode de d6terminer dans la pratique cette sensibilit6 
et la temp6rature ~ laquelle on a 6quilibr6 le pont consiste/t  lire la position de 
pl'index du potentiombtre et ~t utiliser par la suite le graphique de la figure 3. Sur 
celui-ci, on lit directement le facteur de correction ST/S2o par lequel il faut multi- 
plier la sensibilit6 ~t 20 ~ pour connaitre ta sensibilit6 ~ la temperature d'~quilibre. 

Ce graphique a 6t6 construit en d&erminant pour chaque temp&ature la valeur 
RA = R;r " R1/R2 et h partir de celle-ci la position de l'index du potentiom~tre: 
P = R A  - -  R~, .  

Variation entre la tempdrature du max imum de sensibilitd et celle d'~quilibre du pont 

Comme il a d@t 6t6 indiqu6, avec ce nouveau dispositif, on rdussit, en 6quili- 
brant le circuit ~t n'importe quelle tempdrature, ~t ce que le maximum de la courbe 
de sensibilit6 se d6place ~t son tour. M~me si la temp6rature de ce maximum ne 
coincide pas avec celle d'6quilibre (except6 ~t 20 ~ on arrive h ce que toutes deux 
soient tr~s proches. 

Pour calculer cette diff6rence ~t plusieurs temp6ratures de lin~arit6, nous devons 
d 'abord calculer le potentiel de sortie de la branche active du pont, VT = V~- 
�9 RT/(RT + Rc) , pour chacune d'elles. Sachant que la tension de la branche pas- 
sive est ind6pendante de la tempdrature et 6gale i~ V2o = Vo " R2/(R1 + R2), la 
diff6rence VT - V2o nous donnera la sortie du pont aux diff6rentes temp6ratures 
de lin6arit6 et correspondra ~ la ddviation du point d'approximation lin6aire par 
rapport /~ celui d'6quilibre. Pour connaltre cette d6viation en temp6ratures, il 
suffira de diviser la dite diff6rence de potentiel par la sensibilit6 calcut6e au moyen 
de l'6quation (1) ~t la temp6rature h laquelle nous avons 6quilibr6 le pont. 

Dans le graphe de la figure 4 on repr6sente ces d6viations pour diverses im- 
p6dances d'entr6e de l'enregistreur, en observant une d6viation maximale (aux 
extr6mit6s de l'6chelle) inf6rieure h 0.25 ~ pour Z = 0% qui devient double pour 
z = 5 Mr2 si un thermistor de R~0 ~ 130 Kt2 est utilis& En fait cette valeur est 
doubl6e pour la relation RT/Z  ~ 1/40 quel que soit le thermistor utilis& 

Si l'imp6dance Z est toujours beaucoup plus grande que les r6sistances du pont, 
les perturbations qu'elle introduit dans le circuit sont d'autant plus petites que 
la relation R x / Z  l'est aussi; c'est pourquoi il est co nvenable d'utiliser des enregis- 
treurs avec une imp6dance d'entrde la plus grande possible. Dans notre cas nous 
avons utilis~ un enregistreur avec Z = 10 Mr2, et la d6viation maximale entre le 
point d 'aproximation lin6aire et d'6quilibre, obtenue aux extr6mit6s de l'6chelle 
de travail est de 0.35 ~ 

Variation de la sensibilitd pendant le titrage 

Pour r6aliser un titrage, on fixe tout d'abord la valeur calculde de V0 et on situe 
le z6ro de l'enregistreur au centre du papier. On fixe la valeur de R A au moyen 
du potentiom~tre du pont en pla~ant la tigelle ~t l 'endroit le plus convenable du 
papier pour que la courbe de titrage reste approximativement centr6e. 
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F i g .  4 .  R e l a t i o n  e n t r e  l e s  t e m p 6 r a t u r e s  d e  l i n 6 a r i t ~  e t  d ' 6 q u i l i b r e  

Dans ces conditions, la variation de la sensibilit6 pendant le titrage sera donn6e 
par l'6quation (1) dans laquelle ~t pr6sent les seuls param~tres qui varient sont 
T et RT. La repr6sentation graphique de la variation de la sensibilit6 relative en 
fonction de 6t (o/1 6t est la diff6rence entre la temp6rature du maximum et celle 
du syst~me dans n'importe quel point le long du titrage) est donn6e dans la fi- 
gure 5. 

Comme nous l'avons d6jh vu, par la position du dial du potentiom~tre on peut 
connaitre la temp6rature correspondante au centre du papier et la sensibilit6 du 
pont (Fig. 3). Dans notre cas, o~ l'6chelle de l'enregistreur a 6t6 fix6e h 0.25 ~ la 
distance des extr6mes au point d'6quilibre sera de +0.125 ~ Si la diff6rence entre 
le point d'6quilibre et celui d'approximation lin6aire est ~t la fois plus petite que 
0.35 ~ (valeur maximale en travaillant aux extr6mit6s de l'6chelle), la distance 
maximale de n'importe quel point de la courbe de titrage ~t celui d'approximation 
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Fig. 5. Variation de la sensibilit6 relative pendant le titrage 
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lin6aire sera plus petite que 0.475 ~ ce qui d'aprbs la figure 5 correspond & une 
variation de sensibilit6 relative inf6rieure ~t 0.1~ . Ceci rend les corrections to- 
talement superflues. 

Partie exp6rimentale 

Circuit pratique du pont de mesure de temp6ratures 

D'apr~s les valeurs calcul6es ant6rieurement on a construit le pont pour la me- 
sure de temp6ratures dont le sch6ma est repr6sent6 dans la figure 6. 

I 
,00k E) J 

I 
Fig. 6. Circuit partique 

Toutes les r6sistances utilis6es, genre film m&allique, ont 6t6 de pr6cision et pr6- 
sentent une grande stabilit6. 

On a pu s61ectionner ~ volont6 la sensibilit6 de la r@onse du pont au moyen 
d'une source d'alimentation variable stabilis6e, dont le circuit est schdmatis6 dans 
la figure 7. Les caract6ristiques les plus importantes de cette source sont: 

_-/,,, 

~220V q 

0.1A + 20 V 

Ilk2 
14.75.__~' ~;.~k. 5.99 V r ; - . .  

, z , ,  
100#F :J 

-2.75v 

F i g .  7 .  Cir c u i t  d e  la s o u r c e  d ' a l i m e n t a t i o n  

V+ 
O-18V ? 

V- ~6.9k I -'-. 

rio V+ f, 

LI U U LI 
,uAN1 V- 
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.... Tension de sortie r6glable entre 0 et 18 volt. 
- Intensit6 maximale de sortie en r6gime permanent: 6 mA. 
..... R6sistance de sortie inf6rieure h 0.15 f2. 
-- Tension d'ondulation ~t pleine charge: 6 mY. 
- Tension d'ondulation sans charge: 4 mV. 
- Variation de la tension de sortie pour une variation de + 10700 de la tension 

d'entr~e: -t-0.05 ~ (mesur6 h 10 volt et charge de 1.2 mA). 

Application ~ l'6tude de titrages en milieux hydroalcooliques 

Le systbme que nous avons utilis6 pour r6aliser les titrages thermom6triques 
est constitu6 par une burette automatique et une cellule de titrage [3], avec le 
pont de mesure de temp&ature ant~rieurement d6crit branch6 h un enregistreur 
Servogor, mod61e RE-511, avec une imp6dance d'entr6e de 10 MI2 pour les sen- 
sibilit6s de 2, 5, 10 et 20 inV. 

Pour d6terminer les enthalpies des r6actions nous avons utilis6 un systbme 61ec- 
trique d'6talonnage [1] qui a l'avantage de pouvoir s'appliquer h n'importe quel 
milieu dissolvant. 

R~actifs 
Dissolvants: on a pr6par6 des solutions hydro6thanoliques ~t 10~,  20~ ,  
40 ~ et 60~  en prenant les volumes indiqu6s d'6thanol et en compl6tant 
h 100 ml avec de l'eau. 

- Solutions hydro6thanoliques de NaOH: on a utilis6 les m~mes m61anges 
d'6thanol/eau que ceux qui out 6t6 utilis6s pour dissoudre les substances 
titrer dans le but d'6viter des chaleurs de m61ange. Ces solutions ont 6t6 
6talonn6es thermom6triquement par rapport h l'hydrog+nophtalate de po- 
tassium: 

- Solutions hydro6thanoliques de HCl: 6talonn6es thermom6triquement par  
rapport ~t NaOH. 

- Solutions de mal6inimidodioxime et de mal6inimidomonoxime: elles ont 
6t~ pr6par6es comme les solutions ant6rieures. Les r6actifs ont 6t~ obtenus. 
et purifi6s selon les m6thodes d6crites dans la bibliographie [4, 5]. 

Titrages thermomdtriques 
On a utilis6 des quantit~s d'6chantillon de l'ordre de 80-140 rag. On les a pes6es~ 

individuellement dans la m~me cellule de titrage, en les dissolvant dans 35 ml du: 
m61ange hydroalcoolique utilis6 comme milieu de titrage. 

Le syst~me 6tant ~quilibr6 thermiquement h 25 _ 1 ~ on a r6alis6 le titrage avec: 
NaOH, en utilisant un d6bit de 0.142 ml/min. 

Dans le cas de la mal6inimidomonoxime on obtient des courbes bien d6finies 
qui correspondent ~ la neutralisaiion d'un seul proton. Les erreurs de titrage ob-  
tenues pour les diff6rentes proportions alcool/eau ont 6t6: 1.59~ (10~o ~thanol),. 
0 .87~ (20~o 6thanol, 2.47 ~o (40~ 6thanol) et 3.67 ~ (60~ &hanol), constatant. 
par l~a m~me une erreur minimale pour le m61ange de 20 ~ d'6thanol. 
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Tableau 3 

Variation de l'enthalpie des substances avec le % d'6thanol 

Substance 

I Acide Chlorhydrique 
II Mal6inimidomonoxime 

1II Mal6inimidodioxime 

lo% 

59.41 
31.92 
25.94 

- -  A H ,  kJ/mol 

20% ] 40% 

61.71 59.16 
33.76 31.00 
25.94 24.27 

6o% 

54.02 
22.80 
24.28 

A 

20 
0 

[I 
f ~  

[[I ' ~ "  

i i ~, I 
20 40 60 

EtOH ~*t, 

Fig. 8. Variation de l'enthalpie avec le % d'6thanol 

Dans le cas de la mal6inimidodioxime les enthalpogrammes montrent la neu- 
tralisation de deux protons avec une large courbure qui rend totalement impossible 
la d6termination du point final du titrage. 

On a d6termin6 aussi les enthalpies de neutralisation dans les diff6rents milieux 
de titrage par la m6thode de la pente initiale, ce qui dans le cas de la mal~inimido- 
dioxime nous a seulement permis de d6terminer l 'enthalpie du premier proton. 

Les r6sultats sont indiqu6s dans le tableau 3 et sont repr6sent6s dans la figure 8. 
Avec HC1 et la mal6inimidomonoxime on observe une valeur maximale de - A H  
pour un milieu d 'environ 20 % d'6thanol, milieu clans lequel l 'erreur de titrage de 
la maldinimidomonoxime est minimale. 

Cette variation des enthalpies de neutralisation dans un milieu hydro6thanolique 
(off pour une proportion de 50 % d'alcool, plus de 90 % de la base titrante y est 
toujours comme hydroxyde et non comme ~thoxyde) est encore plus grande dans 
un milieu de m6thanol/eau /t 50%, off seulement 15 % environ de la base s 'y 
t rouve comme hydroxyde et 85 % comme mdthoxyde [3, 6]. 

Dans le cas de la mal6inimidodioxime l'enthalpie de neutralisation reste prati- 
quement constante dans tout l'intervalle 6tudi6. 
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Z U S A M M E N F A S S U N G  - -  Eine Temperaturmessbrticke fiJr thermometrische Titrationen wurde 
entwickelt. Ihr Hauptvorteil besteht darin, dass die Gleichgewichtstemperatur in einem Be- 
reich yon 20 ~ geregelt werden kann und zwar stets in dem Bereich der Linearit/it der Brticke. 
Dieses Ger/it wurde zum Studium einiger Neutralisationstitrationen in hydroalkoholischem 
Medium eingesetzt. 

Pe310Me - -  Pa3pa60TaH TeM-qepaTypHbIfi H3MepHTenbHbI~ MOCT ~Inn TepMOMeTpH~ecKHx THTpO- 
Barrg~. Ero rnaB~IblM rlpeaMy~eCTBOM ~BJIrteTC~ TO, ~TO paBHOBeCHa~ TeMneparypa MOmeT 
peryanpoBaaa B npe~eJiax 20~ Bcer~a aemammx B o6aacTrt aaHefii~ocrrt MOCTa. AmiapaTypa 
6~,iaa ~ICHO~,3OBaHa lIpH H3yqeHHH ReKoTopt,IX Tl~lTpOBann~ 13 CI'IHpTOBO~ cpe~e. 
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