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The reaction of acid-triethylamin in liquid phase is known. The study has been carried 
out in classical calorimetry (Tian-Calvet) and the enthalpy is determined. This work is ac- 
complished in dynamycal model with variable coefficients for this chemical system is worked 
out. We have obtained identical results with those of classical calorimetry. The validity of the 
model has been proved. 

Ce  travai l  util ise un proc6d6  de mod61isation dynamique  s ' appuyan t  sur 
les r6sul ta ts  de  l ' ana lyse  spect ra le ,  appl iqu6 h la cator im6tr ie  dynamique,  

mis au point  pa r  l '6quipe  "syst6mes et mod61es". Les  mod61es ont 6t6 test6s 
avec  succ6s sur  des  syst6mes the rmiques  [1, 6, 7] et t he rmoch imiques  [2, 3]. 
I26tude p r6sen te  a l ieu sur une r6act ion  acide carboxyl ique-amine  en phase  
l iquide.  

I I -  Procedure expdrimentale 

L e  L a b o r a t o i r e  de  T h e r m o d y n a m i q u e  exp6r imenta le  de Nice a 6tudi6 la 
r6ac t ion  acide ac6t ique- t r i6 thylamine,  indiquant  le sch6ma r6actionnel ,  la 
masse  mola i r e  du compos6  d ' add i t ion  form6 et d6 te rminant  la valeur de 
l ' en tha lp i e  de complexa t ion  pa r  ea lor im6tr ie  classique (ca lor im6tre  Tian- 
CaDet )  [4, 5]. 

A H  = - 32,35 kJ .mol  q 

Les  t e m p 6 r a t u r e s  du mil ieu r6act ionnel  et ambian t  sont mesur6es  pa r  des 
t h e r m o c o u p l e s  rel i6s au syst6me d ' en reg i s t r emen t  et acquisi t ion de donn6es  
(une  acquis i t ion  toutes  les 8 secondes) .  L a  masse  du r6ac teur  est 
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d6termin6e avant et apr6s le remplissage et h la fin de chaque manipulation. 
Le d6gagement de chaleur dh h la r6aetion fait monter la temp6rature du 
milieu, ensuite celle-ci d6croit r6guli6rement (relaxation du syst6me). 
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I I -  Calorimetrie dynamique 

Les mod61es globaux r6duits sont obtenus par application de l'analyse 
speetrede et modale sur les courbes r6ponses des syst~mes, en privil6giant le 
crit6re de simplicit6. Une premi6re 6tude a 6t6 conduite m61angeant d 'un 
seal jet les 2 r6actifs, lc mod61e 6tabli permet de retrouver la valeur de 
l 'enthalpie r6actionnelle [3] d6termin6e par l'6quipe de Nice. Darts cette 
proc6dure, la r6action est imm6diate avec un temps de r6action court. Une 
addition lente d'un r6actif donne un temps de r6action plus long, sans trop 
eompliquer le mod61e math6matique, et on admettra que la r6action a lieu 
"r6guli6rement". 

2.I - Enregistrement experimental et construction du moddle 

Au temps t = 0  syst6me contenant la tri6thylamine 
6quivalente en eau de Mo. 

a u n e  m a s s e  
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Au temps t que lconque ,  pendan t  la phase  (1) la masse 6quivalente en eau 

du  syst6me M est variable.  
Au temps t = ~, la r6aet ion est termin6e:  la masse 6quivalente en eau du 

sytSme global est Mr. 
A = acide ac6t ique 
mA = masse d e A  
B = tr i6thylamine 
m s  = masse de B 
cB = capacit6 calor i f ique de B 
A B  = compos6 d 'addi t ion  
m , ~  = masse d e A B  
cab - capaci t6 calor i f ique de A B  

k = coeff icient  d '6change du syst6me avec le milieu ext6rieur 
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Fig.2 Enregistrement e.xp6rimental. La plmse (1) est la phase de r6action chimique avee 
d6gagement de chaleur pendant uar dur6e ~, La phase (2) est la phase de relaxation. 

Soient  h la quanti t6 de  ehaleur  d6gag6e par  la r6act ion par  unit6 de 
temps et q le d6bit  massique du r6ac t f fA.  

Le  mod61c est const ru i t  h par t i r  des  bilans 6nerg6tiques dans les phases  
(1) et (2). 

Phase  1: bilan pendan t  le temps dt 
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MdT = -k(T-Ta) dt- dmAcA(T-Ta) + hdt 

O n  n o t e :  ~ = dT 
dt 

M~F=-k(T-Ta) - qcA(T-Ta) + h 

dmA 
q--  dt 

= k +Mqca (T - Ta ) +...~h 

Mais M varie avec le temps, on obtient un mod61e ii coefficients vari- 
ables, c'est-~-dire un mod61e non invariant. 

En introduisant 0 = T-Ta, 0 dO 
dt 

~= k+qCAo+ h 
M M 

Si au temps T=0,  T(O)=Ta, qui n6cessite 
op6ratoires, on peut 6crire: 

t = 0,  0 = 0 e t  0 (0 )  = h_~ 
Mo 

quelques prr 

0(0) est la pente ~t l'origine, dont la mesure donne ace,  s ~ h, ~ condition 
de d6terminer Mo. 

Phase 2: simple relaxation qui d6bute au temps t = r. 

MfT = -k(T-Ta) 

Posons a =--~f 0 = -aO 

La solution de cette 6quation est de la forme: 

o(t) = 0(3) exp  [ - a  q - r ) l  

(2-2) Resultats exp&imentaux 

La d6termination de a se fair par une lin6arisation logarithmique de la 
courbe exp6rimentale darts la phase (2) et permet de calculer My, en en- 
registrant diff6rentes relaxations avec des masses variables de complexe. 
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On t race  la courbe  L n ( 0 ~ )  = f ( t )  = - a ( t - r )  dont  la pente  pe rmet  de 

d6 te rminer  a ,  mais aussi de s 'assurer  de la validit6 des hypoth6ses 
formul6es.  
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Fig.3 D~termination de a. 

k 
= ofl Ami est la variat ion de la masse de complexe par  cti g f  - A m i  CAB 

r appor t  h l ' exp6r ience  de base. 
L o r s q u e  la d6terminat ion  de M f  est acquise,  il res te  apr~s la mesure  de la 

pen te  ~ l 'origine: 0(0), ~t d6 te rminer  Mo. 

(1) M f  = ?do - mBCB + m A B C A B  

mAB = 23.39 g (0.1186 mole)  

kmoyen = 0.018 cal K -1 s -1 

m B =  12.00 g 

CAB = 0.43 cal g-1 K--z 

lr = 632 s,/9(0) = 0.145 K s -1, 

a = 1.28.10-3s -1 

Mf = 14.00 ca] k -1 

CB = 0.52 ca] g-1 K-1 

Mo = 10.17 ca] K -1 

d 'o~ h = 1.475 cal s -1 

d.. Thermal AnaL, 36~ 1990 



928 BALBI, BALBI: MODELE DYNAMIQUE 

A H  = _-1 ~ hdt  = _-h ~ clt A/-/ = -32 .85  kJ mo1-1 
n o n o 

Conclusion 

Cet t e  va leur  n u m 6 r i q u e  est  ~ moins  de 2% de  la va leur  a t t endue ,  le 

t e m p s  de  r6ac t i on  est  de  632 s, ce  qui,  ~t r a i son  d ' u n e  acqu i s i t ion  t ou t e s  les 8 

s econdes ,  d o n n e  une  b o n n e  prScis ion .  L a  val idi t6  du  m o d u l e  d y n a m i q u e  

coef f i c ien t s  var iab les  d 6 m o n t r 6 e  et p e r m e t  d ' e s p 6 r e r  un  vas te  c h a m p  

d ' a p p l i c a t i o n s ,  en  pa r t i cu l i e r  l ' 6 t u d e  de  r 6 a c t i o n s  ch imiques  n o n  

ins tan tan6es  et ~ plus  long  t e r m e  le t r a i t emen t  des  sys t~mes n o n  l in6aires .  
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Zusammenfassung - Die Enthalpie der Reaktion von Essigsiure und Triethylamin in 
L6sung wurde bis jctzt mittels klassischer Kalorimetrie (Trian-Calvet) bcstimmt. Bc ider  
vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine Verwirklichung mit dynamischcr Kalorimetrie, 
wobei fiir dieses chemisehe System ein dynamisches Modell mit variablen Koeffizienten 
erstellt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse stimmen mit dencn der klassischen Kalorimetrie 
iiberein, die Giiltigkeit dieses Modells konnte somit erwiesen werden. 
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