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A calorimctcr has kn devised to determine heats of solution in the absence of 
air. The enthalpy of solution of lithium bromide in THF has been measured at 
different concentrations. The results do not show a large difference with the heat of 
solution in water. 

Un calorimetre a it6 ilabor- pour dicerminer les enthalpies de dissolution i 
rabri de I’air. L’enthaipie de dissolution du bromure de lithium a Cd ditermink 5 
diffrkentes concentrations dans Ie THF; .sa valeur est peu diffkente de celle trouke 
dans !kau_ 

I I?crROoucrIo!c 

Diff6rcntes techniques sont trSs couramment utilisks wur I’itude des solutions 
non aqueuses: mesures de conductiviti tlectrique, de pression de vapuur, ebullio- 
m&tic. . _ La rbultats ;rinsi obtenus reposcnt avant tout sur Its hypathkes faites 

sur la solution, id&lid dc cclle-ci le plus souvcnt. Ccttc hypotlksc n’est en fait pas 
exacte si la dissolution du compod est exothermique, ce qui est Ie cas !e plus fr& 
quemment rencontk Dans !e cas des solutions aqucuses, la ca!orimCtrie vient tr& 
souvent en aide aux techniques pkckkmment cirks, ce qui est tr& rare dans Ie 
cas da solutions non aqueuses B cause dcs di!licultr% expkimentales. C&t pourquoi 
nous nous sommes p!us particufiikement intkessk 5 !‘&ude calorimitriquc des 
solutions organiques cn prenant tout d’abord le tCtrahydrofuranne (THF) comme 
solvant. 
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II. APPARESUAGE 

Lc trb grancl Upouvoir solvent” du THF cmpkhc I’utilisation de nombrcux 
matkriaux_ no~rn~e~t c&e des poiymkes or,eaniques, ce qui pose de ~0s probltmes 
locsquc doit Ctre r&oliskc une &tanchiitZ 2% I’intirieur de la solution. De plus. Ic THF 
est t&s awide d’eau, ce qui nkessite de prendre de tr& gnndes p&cautions Pour Se 
rempkage de! la cellule. Pour oes diff&cntes nisons, nous avons iti astrcints j, utilirr 

un appareiftage adapt& 

Dcux boites ir gants sont utilisks: 
Dans ta premike, dite -analytique”, ne sont &alis&s que Ies p&es d’khan- 

piston 

tharmistance 

pit da tsssage 

mrps de seringuc 

r&stance italon 
:e 

amptrde 
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tillon pour Ies dosages et les pekes d’ampoules de soluti sur une microbalance 
y21N Setaram. 

Dans la deuxieme, dite de “calorimitrie”, sont effkctub les remplissage~ de 
la cellule avec les solutions de t&ahydrofuranne. 

Ces deux boites A gants sont sous atmosphere d’argon set et purifii. 

(2) Lc caforim&re 

C’cst un calorimttre isopkibolique cntiirement conqu et &Ii& au Iabontoire. 
(a) L’ensemble tictionne! est constitui d’un vase calorimitrique cylindrique 

en laiton chrome qui contient la cellule de reaction. Ce vase est plonge dans un bain 
d’eau thermorEgu!i. Une rdgulation ilectronique poss&dant des actions proportionneile, 
int&ra!e et d&iv& permet de maintenir la tcmpkature de ce bain constante et igale 
if= 25 f 0,Ol “C. 

La cellule calorirnCtrique (Fig. I) en verre Pyrex t&s fin que uous utilisons a une 
contenance de 100 cm3 environ. Sa forme nous a iti inspike par cellc de la cellule 
LKB 8700. Elle comporte deux puits: 

l’un contient une r&stance italon en fil de manganin bobin sur cne perle 
d’alumine utilike lors du calibrage de I’appareil; la valeur de cette tisistance, voisine 
de 50 R est mew& j, 2 - lo-” R sur un pont de Wheatstone, 



318 .’ 

J*&tre, une ~~~I.~YJHzuI~~ de type Fenwall GB’35 P2 (5tXXI Q B 20°C) qui est 

1Ylimen t thermosensi ble pcrmettant de ‘mesurer” I’effet thcmic;ue. 
Une pdtite hnchiiti; une agitation efkaa et un syst&me de cassage dkm- 

poule adaptt sent ind.ispensables: 
J_Jn moteur syuchrone sur J’axe, duquel est fix6 un aimant circulaire transmct 

par a~uplement magnrXque, un mouvement de rotatjon au porte-ampoule en 
forme d’h&Jicc_ La solution est ainsi agitk de faGon rEguJit%~_ 

L’ampoule 6tan.t fix& en bout d’axe d’agitation, il nous suffit de faire coulisser 

cet axe vets Je has pour Ecraser J’ampoule sur Je pit de cassage. 
L*&tanchiiti du syst&mc de cztssage cst rEali& par l’emploi d’un emboitement 

cylindrique r&S?_ I’axt d’agitation itant maintcnu dans Je piston par I’intcrmidiairc 

de deux rouiements 3 b&s. 
(b) Le systime d’italonnagc ilectrique quc nous avons mis au point est com- 

pos& (Fig_ 2): 
D’un gEn6ratec.r A intmsiti constante nous permettant d’avoir quatre gammes 

de puissance difErentes (500 mW. 20 mW, JO0 mW et 50 mW pour R = SO Q)_ 

Ces inten&% ont eti ajustks et sent contr6hks par mesure de la tension aux homes 

Sune rkistance italon. 
Dune horloge ilectronique qui sert de base de temps 5 un compteur j, pr& 

selection qui dilivre des temps de chaufk par pas dc IO-’ seconde. 
D’un syst&me de relais cornmutant I’intensi3 soit ves la r&stance de calibragc, 

soit vers URC 6sistan.a annexe, aci afin de nous affranchir des corrcttions de mise 
en temJx%aturc de l’Clectronique_ 

(cc) Le syst&me- de mesure est constitui d’un pant de Wheatstone AOIP B9R 
alimenti par une tetx;ion fiottante Y = 1.37 V_ La thermistana de mesure est placde 

dans unc btanchc du pant. Selon la p&&ion exig&e sur la mesure, nous pouvons 
prc&der de trois fasons diffirentes: 

Enregistrement du dEs+iJibre du pant amplifie par un microvoItm&trc UVA 
AOIP, m&ode utJJisfJe Ie plus sowent- 

Sortie sur imprimante de la tmsion de disiquilibre et du temps, nous permcttant 
de nous affranchir de l’erreur due B J’enregistreur. 

Utilization du chronom&e j, mEmoire: j, i’bquilibre du yont, Jc microvoJtm&e 
utilisi en ditecteur de z&o envoie une impulsion 9 !‘horJoge qui met J’heure en mi- 

moire pour chaque valeur choisie de la r&stance de la thermistance. 
Les courbes tinsi ohteuues sent dipouilJ&s selon fa mithode de Dickinson’. 
(d) JAS ampuules en yen+ Pyrex swat de forms sphirique ~YCC unc be plane- 

Elles sont emplies et p&es dans la boite g gants “analytique”, puis sceJJ&s sous 
Jigke depression au chalumeau. 

(3) ConrrGle du calorimiwe 

Nous avons choisi Je cJ~Jorure de potassium aJin de controfer Je calorim&e: 
une dissolution endothermique pennet d’effiuer la mesure dans Je domainc de 
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TABLEAU 1 

em---.--- 

- 
-.---.- - _ ..m- __-- _--_. --_ 

a&iasse Mias L&? n=o AlfCmorr .tH~?#wfe 
dk KC1 cak CXp_ 
fwJ La crfffde I-0 I(cw 

-..- --_ -- -----._ _ a_. _ _ _- 

13.4 5 4122 4145 
53 5 41147 412!5 

-,---- .mc _ . . ..-_-_.._c - --__- _- -.- 

Fig. 3_ Enthalpk de dissolution dc LiBr dam k 171F. 

tempirature recouvert tars du caiibrage &ctrique. Lc chlorure de potassium utilid 
est un prc&uit “Carto Erba” s&h& B I”air pendant 48 h B 16W’C.. 

Dans le Tableau 1, sent report& deux r6suttat.s types portant SW des yuantitis 
difi&ntes de produit dissoutes &as de l’eau. 

Le t&ahydrofuranne utilis4 est de type commercial (Baker Analy7xd E&agent). 
Apr2s avoir &tG s&b& sur aluminohydrnre de lithium (LiAlti,), if est distiltt! snus 
cmumnt d*azotc_ puis consen& sur tamis m&culaire @Merck 4 no) en ho&e % gants 
de calorim&trie. 
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TABLEAU 2 
DISSOL~I’KW DE LiBr DASS lws sDuJTIom DE hBr DASS LE 7HF 
_-.___----- --_ - ---- 
( i.iBrJ initia& (Li&) finaIr AH exp. 
(Id I-‘) fmol J-lj maI md-‘j 

- 
1.1 - 10-J 2J - 10-a - 8.79 
2,3 - 10-J 3,s - 10-J - 8.70 
3,s - IO.’ 5,6 - IO-’ - 8.33 
5.6 - IO-’ 6.7 - IO-’ - 8.11 

628 - IO” 640 - IO-’ - 8,04 
6.40 - 10-1’ 652 - IO-’ -- 8,15 
6,511 IO-’ 6.6t - IO-’ -- 8.40 
6.98 - 10-t 7.10 - IO-’ - 8.06 

f694 - IO-’ 2,706 - IO-’ .- 7.70 
L716 - IO-’ z.728 - IO” - 7.58 
gz!a - 10-l 2.739 - IO-’ -- 7.50 
2.739 - IO-’ 2.750 - IO-’ - 7.50 

4.668 - IO” 4.669 - 10-l - 7.52 
4.669 - IO-’ 4.670 - IO-’ - 7.62 
4.670 - IO-’ 4.671 - IO-’ - 723 
4.671 - IO-’ 4.652 - IO-’ - 7.61 
4.673 - IO-’ 4,674 - IO-’ - 7.70 

_ ___.. _-___ ---- .--.--.- -.-_-- - 

Lc bromure de lif.hium est un produit “Merck Suprapur”. Aprb un premier 
tichagc, il est mis en solution darts Ether, puis filtti (le bromure hydnti est 
insoluble), et s&hi sow; vide secondaire ti 16O”C_ 

L.es ampoulcs contiennent toutes environ 9 mg de bromure de lithium (environ 
lOBa mole). oe qui accroit la concentration en LiBr de la solution de I’ordre de 
IO-3 mule par litit 101.3 de chaque dissolution_ Les rbultats exlx%imentaux sont 
report&s dans le Tableau 2. Quatre domaines de concentration ont iti itudib: 
(LiBr) -z IO” mol I”; (LiBr) - 6- IO” mol I”; (LiBr) - 3 - IO-’ mol I”; 
(LiBr) - 4,5 - 10-r mol: I-‘. 

Nous remarquons que, pour la premitre &rie de mesures, les rbultats sont 
beaucoup moins reproductibles que pour les suivants. Nous pensons que des traces 
dkau subsistant dans Ie THF puvent ftre la cause de ces rt+ltats_ 

Les r&sultats ainsi obtenus, itant donni la pr&ision des mesures, ne permettent 
pa.. a priori de dire si Ii1 courbe Aildi-,_ = f(LiBr) at monotone ou passe par un 

extremum- Darts le but de ptiser I’allure de la courbc, nous avons done pro&d6 
j! la d&termination de I’enthalpie de dilution de la solution de LiBr pour diff&entes 
concentrations_ 

IV. 

0) 

ESWALPZE DE DILUTlDX DE LA SOLmOS THF-LiBr 

Principe 
La methode consiste % introduire une artaine quantiti de THF dans une 
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solution de LiBr dans Ie THF 5 une concentration donnk. La variation du titrc 
de la solution en bromurc de lithium pcrmct, 5 partir de l’cffet thcrmique mesurk, 
de dkterminer la valeur de I’enthalpic diff&rentielle de milange. 

(2) Mode 0pPrafoirc cl cakufs 

La cellule contient 100 cm3 de solution de LiBr ?S la concentration m. L’am- 
poule contient I cm3 de solution trb diluke de LiAIH, dans le THF, afin de la dks- 
hsdrater. Lorsque I’ampoule est cassie, la concentration de la solution en LiBr 
diminuc pratiquemcnt de 1% et I’effct thcrmique mesurk a la valeur q. L’efkt ther- 
mique dfi & la prbence de LiAIH, cst nCgligcabIe, commc il sera montrc dans unc 
prochaine publication. 

Par mole de bromurc dc lithium, la valcur de I’effet thermique est done &gale zk 

La variation de la concentration de la solution en bromure de lithium est igale Q 

dm = - IOB2 m. Etant donni Ies conditions cxpkimcntales, nous pouvons assimiler 
I’enthalpie diffCcntielle de melange de la solution au voisinase de la concentration m 
en LiBr 5: 

I1 d AH,iss IW - loooq = .-dm- # ._-.- -~__i = - - .--. 

- IO_- m m2 

(3) Ri3ulrafs 

Lcs rk~ltats sent consipnb dans Ie Tableau 3. 
Remarque: II est intircssant de rcmarquer que Its corrections Le concentration 

lors de la dissolution peuvent Ctrc n+Jigks, itant donn6 la rcproductibilitt? des 

mcsurcs. Par cxcmple, pour (LiBr) = 0,I m, la correction due ii la concentration de 
LiBr lors de la mesurc pcut etre ai&ment calculke: 

3 All,,;, = IO-’ - h = 2,s cal mol- ’ 

TABLEAU 3 

_-_~.-____.__..--.._-. . _ - ._.. - .._. ._. __. _. _ .___.. -. . . . _- .-. . . ._.. - _ 
( LiBrJ iniliale -4 h h recalcul~ 
(nwl l-I) (caU (cal mol-‘1 (cd mu/-l) 
-. -.- .-..- -.- --.- -...-..- .-._- _. ., _ . . ._.. _ _.. _ ,. _ . . . . . . _ _ ____ 

A75 
0,165 165 173 

0:s 
0.130 231 272 
O,lO5 420 469 

0s 0,075 1200 1062 
0.1 O,ozS 2800 2839 

---.-_--.-.-_-...- ._ .___._ .-.. - _-_-. _-.- 
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0.3 1125 as 175 1. 

V. EXYLCMTATION Dii Ri%ULTATS 

La courbe n_pr&entative ties enthalpics diff&ntielles de melan_ee /r = f(m) 
(Fig_ 4) est par definition la courbe diriv6e de la courbe de dissolution. Nos Gsultats 
de diluzion Ctant plus p&is que ceux de dissolution. nous avons cherchC A donner 
une forme mathirnatique 5 la courbe h - f(m), 6quation que nous avons cnsuite 
int&r& en considirant que IScart entre les valeurs expkrimentales moyennes des 
enthalpies de dissolution et Its valeurs don&es par Equation in&&e aux memes 
concenr_rations dewait &re minimal. Nous avons ditermki le facteur de reliabiliti. 

(2) Cakds 
Un ajuswmcnnt par la m&ode des moindres car16 nous a permis de determiner: 

h 
429 =-- 

m 
0.123 kcal mol- ‘ (6quation 1, valable dans It domaine de mesures 

consid& p&&Jemment) 

Les enthalpies diffZrenticllcs dc milange rccalcul~ figwent dans le Tableau 3. 
Lx ia&ur de reliabilitk I = 0,997, 
Par int6_gzzl:izn, nous obtenons: 

A&i, =0~91nm-0,123m+ K 
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TABLFAU 4 
--.-.- - - .--. -_ -_ - -- .__. -_.- _. ______ - 

(h&j ‘n-&h exp. K K ~1 Hai, reMk_ 

fr?wf I-1) {kcal m&1) {kc+ mol-‘t 
-- --.- - .,__ -.. --.-___-__.- -- 

: 6&Z -i - - 8.48 8.73 
8,06 

- - 6.89 - 
7.26 7,14 

- - 
7.96 

N 3-IO-’ - 7,57 - 7.16 - 7.52 

u 4.5 - 10-X - 7.53 - 7.25 - 7.42 
--- - -_ _- -__--- -_ .-. -_ _._. __-_- - -. - - _ __ .- _ __ __ __ _ ___ 

h = At& = 0,29 In m - 0,123 m - 7,14 jiquation 2) 

Par extrapolation graphique, nous avons pu determiner i%nthalpie de disso- 
iution ii dilution intinic: 

(AH6issl-m z - 8,7 kcal no!-’ 

VI. coxCLUSlON 

La dissolution du hromure de lithium dans le titrahydrofuranne cst un phino- 
m&e exothermiquc. En corkquence la solution ne peut Ptrc consid&& comme 
idWe aux fortes concentrations: l’enthalpie de dissolution devrait ctrc constantc SW 
tout le domaine de concentration, et ci_aIe B l’enthalpie de fusion & 298 K du bromnre 
de lithium. On ne peut done appliquer la loi de Kaoult h ccs solutions_ 

l-a dilution est un phinomtnc cxothermique, ce qui cxclut I’cxistence d‘un 

iquilibre dependant de la conccntwtion, tcllc la polymkisation, ou I’ionisation de 
LiBr. Ccci revient a dire que lcs cspkcs chimiques p&cntes restent In mtmcs dans 
tout le domaine de conccntratian. 

L’enthalpie de dissolution de LiBr dans l’cau2 est voisine de cellc dans Ie THF; 
on peut done raisonnablcment supposer, compte tenu des remarqucs prk-dcntes, 
que le bromure de lithium cst Qalemcnt totalernent ionis& dans Ic THF_ 
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