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ABSTRACT 

26, rue du 141e R.I.A., 13003 Marseille 

The changes in Gibbs energy, enthalpy, and entropy for the protonation of phenylalanine 
anion (L) and for the formation of complexes ML+ and ML, (M = Cu*+ or Co*‘) are 
reported for Z = 1 M (Na)Cl at 25 o C. The results are compared with those of other workers. 
The Gibbs energy changes are determined from corresponding formation constants (or 

protonation constants) previously measured by potentiometry. The enthalpy changes are 
measured by calorimetry. Two experimental systems for carrying out solution calorimetry are 

described. 

RESUME 

Les variations d’enthalpie libre, d’enthalpie et d’entropie intervenant au tours de la 
protonation de l’anion phenylalanine (L) et de la formation des complexes ML+ et ML, 
(M = Cu*+ ou Co*’ ) sont don&es pour Z = 1 M (Na)Cl a 25 ‘C. Les resultats sont compares 
a ceux de la litterature. Les variations d’enthalpie libre sont calculees a partir des constantes 
de formation (ou de protonation) correspondantes precctdemment determinCes par 
potentiometrie. Les variations d’enthalpie sont mesurees par calorimetric. Deux types d’ap- 
pareillage de calorimttrie de solution sont d&its. 

NOTATIONS 

A 
A 
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c ou [I 
AG,Z” 

solution a neutraliser ou tit& 
aire comprise entre la courbe calorimetrique et la ligne de 
base 
solution de titrage ou titrant 
concentration d’une espece consideree en mol I-’ = M 
variation d’enthalpie libre intervenant au tours de la forma- 
tion de l’espece M,H,L, (ou de la protonation de I’espece 
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AG,.- lhn 

AH 

AHe 
AHqm 

AfL-lb 

h,oh; ph, poh 

I 

K 
L 
L 

LO 

I 
M ou M2+ 
M 

A%2-lbl 

t 

V 

X 

variation d’enthalpie libre intervenant au tours de la forma- 
tion de l’espece M,H,L, a partir de l’espece M,H,L,_, 
variation d’enthalpie intervenant au tours dun processus 
don& 
enthalpie de formation de l’eau a partir de ses ions 
variation d’enthalpie intervenant au tours de la formation de 
l’espece M,H,L, (ou de la protonation de l’espece H,_,L,) 
variation d’enthalpie intervenant au tours de la formation de 
l’espece M,H,L, a partir de l’espece M,H,L,_, 
concentration des ions H+ et OH-; leur cologarithme 
force ionique du milieu 
constante de formation d’une espece 
ligand complexant ou anion phenylalanine 
concentration analytique totale du ligand 
concentration analytique totale du ligand dans une solution 
initiale (L, diminue au tours d’un titrage) 
concentration du ligand a Y&at libre 
espece metallique 
concentration analytique totale de l’espece metallique 
concentration de l’espece metallique a l’etat libre 
nombre d’especes formees 
nombre de points experimentaux 
phenylalanine 
chaleur 
chaleur 
variation d’entropie intervenant au tours de la formation de 
l’espece M,H,L, (ou de la protonation de l’espece H,_,L,) 
variation d’entropie intervenant au tours de la formation de 
l’espece M,H,L, a partir de l’espece M,H,L,_, 
temps 
vitesse de deroulement du papier de l’enregistreur 
taux de neutralisation experimental de l’acide amine par une 
base forte, quelles que soient les formes dissoutes de celui-ci 
variation du nombre de moles de l’espece M,H,L, 
Tous nos resultats sont don&s a ) 2 urn (u, = &art moyen) 

INTRODUCTION 

Premiere &ape dans la determination des grandeurs thermodynamiques de 
formation des complexes metaux de transition-acides warnines, l’etude 
potentiometrique des systemes cuivre(II)-phenylalanine et cobalt(II)- 
phenylalanine a fait l’objet d’une publication precedente [l]. 
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Le but de nos investigations calorimetriques est de mesurer: 
(1) d’une part, l’enthalpie de protonation de l’isomere L de la 

phenylalanine; 
(2) d’autre part, I’enthalpie de formation des complexes presents dans les 

solutions aqueuses des systbmes Cu(II)-phe et Co(II)-phe. 
Les resultats obtenus au tours de cette etude permettent, en outre, de 

situer notre appareillage par rapport a ceux des autres chercheurs. 
La connaissance des grandeurs enthalpie et enthalpie libre (cette derniere 

calcuk a partir de la constante de formation correspondante precedemment 
determinke [l]) permet alors d’acckder a l’entropie. 

La litterature n’est pas riche en etudes calorimetriques de la complexation 
de la phenylalanine avec les metaux de transition et, notamment, avec le 
cobalt. De plus, compte tenu de l’extreme variete des conditions experimen- 
tales (techniques, milieu, force ionique, mode operatoire, temperature), la 
comparaison des resultats entre eux s’avere parfois difficile. 

Ce travail est realise en milieu chlorure de sodium, se1 de fond inedit dans 
le cas des complexes de la phenylalanine. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

R&actijZs utilisk (Tableau I) 

Appareillages et techniques 

Les mesures calorimetriques necessaires au calcul des enthalpies de proto- 
nation et de complexation, sont effectukes a (25,00 + 0.01) OC, dans des 
conditions experimentales se rapprochant le plus possible de celles du titrage 
potentiometrique avec 1= 1 M (Na)Cl c’est-a-dire en milieu chlorure de 
sodium de force anionique constante [Cl-] = 1 M. 

TABLEAU 1 

Reactifs utilists 

Reactif Marque Purete 

Acide chlorhydrique 
Acide oxalique 
Chlorure de cobalt 
Chlorure de cuivre 
Chlorure de sodium 
L-Phenylalanine 
L-Phenylalanine 
Soude 
THAM 

Prolabo 
Baker 
Merck 
Merck 
Merck 
Koch Light 
Baker 
Riedel de Haen 
Eastman 

Normapur, R.P., fumant 39% > HCl > 37% 
ACS specifications Lot 527671 
pro analysi CoC1,.6 H,O > 99% 
pro analysi CuC1,.2 H,O > 99% 
pro analysi NaCl > 995% 
puriss. CHR C,H,,NO, > 99% 
NAS/NRS specifications 
p. analyses NaOH > 99% 
Lot 12D NH,C(CH,OH), > 99,948 
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Deux types d’appareillage sont utilises pour ces determinations dans une 
Salle thermoregulee a (215 f OJ) O C. 

Appareillage automatique de calorimttrie de solution 
Description. Le schema synoptique du montage est represent6 a la Fig. 1. 

L’appareil detecteur est un microcalorimetre a conduction,. de type 
Tian-Calvet (fluxmetre thermique differentiel) [2] de construction locale 
(piles avec thermocouples chromel-alumel en grecque, douille de 35 mm de 
diametre et isolation Clectrique par aluminitage, sensibilite intrinseque en- 
viron 2 x 10P2 V W-l). 11 est equip6 de deux ensembles pour injection aussi 
identiques que possible, dont la conception s’inspire de montages precedem- 
ment utilises [3,4]; chacun d’eux est relic a la seringue (5,lO ou 20 ml) dune 
burette electronique d’injection dont la qualite (moteur pas a pas) autorise 
une grande precision sur les debits mCme tres faibles. La partie originale de 
l’appareillage (Fig. 2) comporte, outre la cellule (volume utilisable 80 ml) et 
ses accessoires (bouchon, agitateur) entierement en kel’f, l’echangeur ther- 
mique (capacite 12 ml), a double enroulement de tube fin de teflon (dont le 
trb faible diametre de l’extremite supprime pratiquement toute diffusion du 
titrant, ce phenomene n’etant pas decelable meme au maximum de sensibil- 
it6 de I’appareil), en tres bon contact thermique avec le bloc du calorimetre 
grace a son enveloppe de cuivre; il permet un Cquilibrage rapide des 

Fig. 1. SchCma synoptique de l’appareillage automatique de calorimktrie de solution. A, signal 
analogique; C, signal de commande; D, signal digital; L, pile laboratoire; T, pile tkmoin. 
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temperatures respectives des deux reactifs avant leur mise en contact, sans 
perturbation de celle du detecteur dans le cas de debits Clew% et d’additions 
importantes de titrant. L’agitation du tit&, assuree par des agitateurs g 
plateaux animes d’un mouvement de translation, est efficace bien que lente 
(15 a 30 rotations par minute du systeme d’entralnement compose d’un 
moteur synchrone, de son reducteur et d’une came), de faible thermicite, 
simultanee et permanente dans les deux cellules (L et T). 

L’un des elements essentiels du montage est le programmateur d’experi- 
ences-integrateur de courbes electronique; c’est un prototype concu, realist 
et mis au point au laboratoire. Le signal calorimetrique detect6 par les piles 
thermoelectriques et amplifie par un nanovoltmetre Keithley 147, est trans- 
mis simultantment a un enregistreur potentiomttrique Sefram Servotrace PE 
et B l’integrateur automatique de courbes relic a une imprimante Olympia 
621. Le programmateur commande d’une part la marche de l’imprimante, 
d’autre part l’etalonnage Clectrique (par l’intermediaire d’une alimentation 

Q 

Fig. 2. Cellule de titrage pour microcalorimetre Tian-Calvet. A, cellule reactionnelle conte- 
nant gentralement le tit& B, agitateur a plateaux; C, resistance d’etalonnage electrique (4 fils 
de jonction); D, extremitt de la canalisation d’amenke du titrant; E, bouchon de la cellule; F, 
enveloppe de l’kchangeur thermique; G, bobinage de la canalisation d’amenee du titrant dans 
l’dchangeur thermique; H, support du bobinage en celoron; J, axe de transmission de 
I’agitation (catheter en acier inoxydable); K, canne en carton baktlise; ab, partie du montage 
situee dam la pile detectrice; ac, partie du montage situ&e dam le bloc du microcalorimetre. 
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stabilisee Sodilec SDE 181) ou le titrage (a l’aide de deux burettes 
Clectroniques Tacussel Electroburap EBl). Le chronometre (Rochar A 1360 
C) sert a controler les durees d’injection ou d’etalonnage. 
Etalonnuge tVectrique. Les cellules de mesure et de reference sont Cquipees en 
permanence dune resistance Clectrique de tres bonne qualite log&e dans la 
tige de l’agitateur; ainsi, il est possible d’etalonner exactement dans les 
conditions experimentales. 

Les mesures Clectriques sont effectuees par la methode potentiometrique 
classique: 

(1) mesure de la tension aux bornes de la resistance d’etalonnage, (1000 _+ 
10) Q, quatre fils de sortie; 

(2) mesure de la tension aux bornes d’une resistance Ctalon (AOIP 681 
REG h, 1000 &? a 20 O C) en serie avec la, prCc&lente, qui donne acces a 
I’intensite. 

Deux procedures d’etalonnage sont mises en oeuvre dans cette etude. 
(a) En rkgime permanent. I1 s’agit de l’etalonnage en deviation [2] qui 

convient aux experiences de longue duree (t > 4000 s) comme un titrage 
continu. La reproductibilite des mesures est excellente quel que soit le mode 
de calcul de la constante d’etalonnage: 

(1) a partir de la deviation (par exemple: 0,08% pour une puissance de 
1,7 X 10e3 W, sur le calibre 0,l mV de l’amplificateur); 

(2) a partir de l’aire delimitee par le thermogramme et la ligne de base (par 
exemple: O,l% pour une Cnergie de 36 J en 9000 s, sur le calibre 0,l mV de 
l’amplificateur). 

(b) En r6gime trunsitoire. Intermediaire entre l’etalonnage en deviation et 
l’etalonnage balistique [2], c’est le plus couramment employe ici car il 
reproduit parfaitement l’allure des thermogrammes de titrage point par 
point. La reproductibilite des mesures est tres bonne (par exemple: 0,3% 
pour une Cnergie de 3 J en 900 s, calibre 0,03 mV de l’amplificateur, la 
constante &ant calculee a partir de l’aire comprise entre la courbe et la ligne 
de base). 
Tests. Les differents tests auxquels est soumis l’appareillage rendent compte 
de sa tres bonne qualite comme en temoignent les resultats suivants. 

Enthulpie de protonution du THAM. A 25 O C, en milieu de force ionique 
I = 0,l M, l’enthalpie de protonation du THAM [amino-2 hydroxymethyl-2 
propanediol-1,3 ou tris(hydroxymCthyl)mCthylamine] mesun% ici est 

AH = - (47,55 + 0,08) kJ mol-’ (N= 23) 

Ce rbultat, obtenu pour des experiences dont l’energetique est d’environ 5 J 
(titrage de la solution de THAM par l’acide chlorhydrique 0,l M) est trb 
proche des donnees de la litterature pour des conditions experimentales 
semblables (force ionique et temperature): 

(1) AH = -(47,53 + 0,17) kJ mol-‘, valeur determinCe par Nelander [5] a 
partir de mesures directes; 
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(2) AH = -47,47 kJ mol-‘, valeur que nous obtenons en nous referant 
aux travaux de Prosen et Kilday [6] sur l’enthalpie de dissolution du THAM; 

(3) AH = -4750 kJ mol-‘, valeur trouvee par Hill et al. [7] suivant une 
demarche analogue a la precedente; 

(4) AH = - 47,60 kJ mol-‘, valeur calculee par Bates et Hetzer [8] a partir 
de la constante de dissociation de la forme protonee du THAM. 

La constante d’etalonnage de l’appareil determinCe electriquement et celle 
qui est calculee en retour a partir de la valeur moyenne (-4752 kJ mol-‘) 
de l’enthalpie de protonation du THAM prise comme reference, sont en 
excellent accord; leur difference n’excede pas O,l%. 

Enthalpie’de formation de I’eau. La variation d’enthalpie intervenant au 
tours de la formation de l’eau a partir de ses ions, determinee dans ce travail 
a 25 O C, pour I = 1 M (Na)Cl, est 

AH, = - (55,70 + 0,36) kJ mol-’ (N= 11) 

Ce resultat dont la reproductibilite est acceptable compte tenu de l’energie 
mise en jeu (2 J) lors du titrage d’une solution d’acide fort (HCl 0,Ol M) par 
une solution de base forte (NaOH 0,l M), est en bon accord avec les 
don&es de la litterature [9] (valeur moyenne: - 55,83 kJ mol-‘). 
M&hodes et techniques opkratoires. Mgthode diffkrentielie conventionelle. Le 
montage differentiel classique [2] qui permet d’enregistrer au tours du temps 
la difference entre les debits thermiques engendres dans chaque cellule (L et 
T), nt?cessite la plus grande symetrie des deux ensembles et notamment: 

(a) Des piles detectrices-dont la dissymetrie de construction (environ 
3%) a CtC compende a mieux que O,l% par adjonction dun dispositif 
Clectrique (entre celles-ci et l’amplificateur) regle au tours dun Ctalonnage 
differentiel en regime permanent et de mCme puissance dans les deux 
cellules. Bien entendu, la dissymetrie augmente sensiblement en regime 
transitoire a cause de la non-identite des fuites thermiques au niveau des 
piles (difference entre les resistances thermiques) qu’il est difficile de maitri- 
ser; mais elle ne perturbe pas les mesures. 

(b) Du systeme d’injection-qui comporte des Cchangeurs thermiques de 
grande capacite et des burettes dont la reproductibilite de chacun des debits 
et de leur difference n’excede pas 0,3’% (valeurs determinCes par Ctalonnage 
dans la gamme des debits utilids, ici: 1 a 3 ml h-l). 

(c) Du dispositif d’agitation-d&it plus haut dans lequel le dephasage 
des agitateurs est negligeable au tours du temps. 

11 convient de preciser que la quahte de la symetrie du montage, tant du 
point de vue de l’injection (vitesses et echangeurs thermiques) que de celui de 
la sensibilite, a CtC v&if&e experimentalement. L’injection simultanee dans 
les deux cellules dune meme solution basique (NaOH 0,04 M + NaCl 1 M) 
a une meme solution acide (HCl 0,005 M + NaCl 0,995 M) n’affecte pas la 
stabilite de la ligne de base du systeme microcalorimetrique pour la sensibil- 
ite utilisee couramment. 
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Mais a cause de certaines contraintes au niveau de l’injection et surtout de 
l’agitation, la sensibilite maximale utilisable est de l’ordre de 2 x 10m6 W 
mm -’ (50 W V-‘) soit environ 2 x 10m6/u J mm-’ (avec u en mm s-l). 

De par sa conception, l’appareillage de calorimetric ne permet pas la 
mesure de ph in situ; cette lacune qui sera prochainement comblee, impose 
done des titrages calorimetriques identiques aux titrages potentiometriques 
[l] tant en ce qui concerne le mode operatoire (vitesses d’injection) que les 
reactifs (nature et concentrations). La technique consiste a additionner a la 
mCme vitesse (generalement (1,862 f 0,001) ml h-l en flux continu et 
(1,854 + 0,004) ml h-’ en flux discontinu) dans les deux cellules du 
calorimetre contenant un mCme volume initial de solution (50 ml), des 
quantites Cgales de titrant B: HCl (uniquement pour la protonation du 
ligand) ou NaOH (dans tous les autres cas). L’ClCment laboratoire renferme 
le reactif A: l’acide amine de concentration initiale de 0,Ol a 0,001 M avec, 
dans le cas de la complexation, le metal dans un rapport ligand/mCtal egal a 
2. L’element temoin contient le solvant utilise pour preparer A et B: une 
solution aqueuse de chlorure de sodium 1 M. 

Une telle procedure elimine du bilan Cnergetique l’effet thermique parasite 
lie a la dilution du titrant B puisque cette derniere s’effectue simultanement 
dans les deux cellules. Par contre, il n’est pas possible de compenser celui qui 
est lie a la dilution du reactif A dans l’element laboratoire. Pour les solutions 
tres diluees (0,001 a 0,Ol M) mises en oeuvre ici, l’effet thermique correspon- 
dant n’est pas decele par le systeme detecteur. 

Mkthode diffkrentielle optimale. Au tours du titrage calorimetrique, la 
quantite de chaleur QL mise en jeu dans la cellule laboratoire est de la forme 

Ql_ = % 

relation dans laquelle le nombre des qi varie suivant la multiplicite des 
reactions mises en jeu et leur complex%. 

Outre la dilution des reactifs et la difference de temperature entre titrant 
et tit& dont les effets sont presque totalement compenses grace au montage 
differentiel, d’autres phenomenes parasites, parfois beaucoup plus Cnerge- 
tiques que le processus Ctudie, viennent perturber le bilan thermique et 
diminuer sensiblement la precision des mesures. 11 est done souhaitable de 
les Climiner. 

Ainsi, au tours du titrage dun acide amine protone par une base forte 
(NaOH), la formation d’eau (t&s exothermique) vient masquer la deprotona- 
tion (quelquefois faiblement endothermique). Le mode operatoire inverse qui 
consiste a additionner un acide fort (HCl) au ligand deprotone, permet 
d’eliminer cette reaction secondaire parasite quand le ph est inferieur a 7; 
c’est la technique utilisee pour determiner l’enthalpie de dissociation de la 
fonction carboxylique de la phenylalanine. 

Mais un tel pro&de n’est pas applicable lors de la complexation de ce 
ligand avec un metal; en effet, la precipitation, en milieu basique, de l’un des 
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complexes form& n’autorise pas le titrage par l’acide chlorhydrique. I1 est 
done nkcessaire d’operer avec la soude. 

Dans ce dernier cas, l’expression QL s’ecrit 

QL=41+q2+43+q4+q5(+q6) 
relation dans laquelle les differentes composantes energetiques sont respec- 
tivement dues a: la complexation q1 (A determiner); la deprotonation du 
ligand q2; la formation d’eau q3; la dilution des reactifs q4; la difference de 
temperatures entre titrant et titre q5; la precipitation de l’une des espbces 
formees q6. 

La methode differentielle “optimale” consiste g mettre en oeuvre, dans 
l’element temoin, une reaction appropriee permettant la compensation de la 
plupart des effets thermiques parasites. Dans le cas present, il s’agit du 
titrage de la phenylalanine protonee (de mtme concentration initiale L, que 
celle du ligand dans la cellule laboratoire) par la soude. Les reactifs utilises 
ici sont identiques a ceux deja dkcrits au paragraphe precedent. 

L’energie mise en jeu dans la cellule temoin est alors 

QT = 4; + q3 + 4 + 45 
La difference 

Q,=Q,-QT 
represente la quantite de chaleur mesuree par le calorimetre. Grace a ce 
nouveau mode operatoire, les quantites de chaleur q5, q4 (a l’exception de 
celle like a la dilution du metal ( q4 - qi), au demeurant negligeable) et q3 

(fonction de la quantite de base ajoutee) sont entierement compensees. 11 en 
est de meme pour q2 tant que les cinetiques de dissociation sont les memes 
dans les deux cellules, c’est-k-dire tant que les ph sont egaux, approximative- 
ment jusqu’au taux x = 0,5 [l]; au dela, des corrections sont necessaires pour 
acceder a qI A partir de l’energie enregistrke par le microcalorimetre. Elles 
sont minimes vis-a-vis de celles qu’il faut apporter au bilan thermique 
mesure dans le cas de la methode differentielle conventionnelle. 

La precipitation de l’espkce ML, [l] n’etant pas controllable, il est imperatif 
d’arreter les mesures avant l’apparition des cristaux dans la solution (il n’est 
pas possible d’eliminer q6). 

D’un point de vue cinttique, une telle procedure, en simplifiant l’allure 
des thermogrammes enregistres, rend leur interpretation plus facile d’autant 
plus que, lors d’un titrage complet (balayage des taux de neutralisation de 0 
a 2), q2 est completement compense. 

Modes de titruge. Qu’elle soit conventionnelle ou utilisee au maximum de 
ses possibilites, la methode differentielle s’accomode parfaitement des deux 
modes de titrage pratiques ici. 

Titrage continu.-L’introduction du titrant faiblement concentre a vitesse 
r&rite, (1,850 f 0,001) X 10e4 mol h-‘, entrame un avancement lent des 
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reactions “qui permet, dans certains cas, de visualiser les differentes &apes 
du phenomene chimique (cas ou plusieurs Cquilibres coexistent)” [lo]; cette 
approche cinetique qui autorise une meilleure interpretation des processus 
reactionnels, est facilitke par la grande sensibilite et l’excellente stabilite dans 
le temps du microcalorimetre Tian-Calvet. 

L’analyse des thermogrammes relatifs aux deplacements d’equilibre en 
solution conduit en outre, dans certailis cas relativement simples, a la 
determination simultanke de la variation d’enthalpie et de la constante 
d’equilibre [lO,ll]. 

La complexite des systemes Ctudies ici ne permet pas une telle demarche. 
Titrage discontinu.-Le titrage discontinu ou point par point consiste en 

une serie de titrages partiels (une vingtaine entre les taux de neutralisation 0 
et 2). Le retour B la ligne de base du thermogramme relatif B chaque 
injection prouve que la mesure est faite a I’equilibre thermodynamique, ce 
qui n’est pas le cas durant une addition continue de titrant. 

La determination des enthalpies de dissociation du ligand et de formation 
des complexes s’effectue a partir des resultats obtenus par cette technique 
experimentale. 

Appareillage semi-automatique de calorimttrie de solution 
Description. Le schema synoptique du montage est reprksente a la Fig. 3. 

L’appareil detecteur est un calorimbtre a conduction, type CRMT 
(fluxmetre thermique) [12] de construction locale, a monopile (P) modele 
Calvet [2,13] (avec thermocouples chromel-constantan et douille de 35 mm, 
sensibilite intrinseque environ 6 X lo-* V W-l). Son regulateur, de type 
conventionnel avec sonde au platine, est placC dans une enceinte isolante 
pour mieux integrer les variations de temperature de la Salle thermoregulee et 

Fig. 3. Schkma synoptique de l’appareillage semi-automatique de calorimttrie de solution. A, 
signal analogique; C, signal de commande; P, pile dttectrice. 
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ameliorer ainsi le trace de la ligne de base (diminution du bruit de fond). 
Le calorimetre est equip& dune cellule de melange etanche (Fig. 4), 

entikement en kel’f, imaginee et construite au laboratoire, sur le bouchon de 
laquelle est fixe le doigt de gant protecteur de la resistance d’etalonnage; ce 
dernier sert de support g un godet amovible (2, 12 ou 20 ml) pouvant 
contenir un reactif. Suivant la capacite de la nacelle utilide, le volume utile 
de la cellule varie de 50 a 80 ml. 

Comme dans l’appareillage precedemment d&-it, le signal calorimetrique 
detect6 par la pile, amplifie par un nanovoltmetre Keithley 147, est simul- 
tanement enregistre sur la voie potentiometrique d’un Geperac Sefram et 
integre par un appareil construit au laboratoire. Un compteur de construc- 
tion locale commande l’etalonnage Clectrique par l’intermediaire d’une ali- 
mentation stabilisee Sodilec SDE 181. Un chronometre Rochar A 1360 C 
sert a controler la duree de l’etalonnage. 

AprQ Ctablissement de l’equilibre thermique, le contenu du godet est mis 
en contact avec la solution placee dans la cellule par retournement du 
calorimetre. L’agitation, assuree par rotation de ce dernier a l’aide d’un 
mecanisme automatique, est tres efficace bien que lente (2 tours par minute 
au maximum); elle ne perturbe pas le trace du zero experimental de 
l’appareil. 
Etalonnage klectrique. La conception de la cellule reactionnelle, Cquipee en 
permanence d’une resistance Clectrique, autorise un Ctalonnage in situ done 
exactement dans les conditions experimentales. Par contre, le montage B 
deux fils de sortie ne permet pas d’appliquer la methode potentiometrique 

Fig. 4. Cellule de melange pour calorimttre CRMT. A, cellule reactionnelle contenant l’un des 
deux reactifs; B, resistance d’ttalonnage Clectrique; C, doigt de gant; D, godet renfermant 
l’autre reactif; E, joint torique d’etancheite en viton; F, bouchon de la cellule; G, fils de 
jonction de la resistance avec le circuit d’ttalonnage Clectrique; ab, partie du montage situee 
dans la pile detectrice. 
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classique, ce qui implique de connaitre la valeur de la resistance avec 
precision: (99,90 k 0,OS) 8. 11 suffit alors de determiner l’intensite du courant 
par mesure de la tension aux bornes d’une resistance Ctalon de (99,75 f 0,Ol) 
!& en serie avec la precedente. 

Compte tenu de la technique operatoire pratiquee ici (melange presque 
instantane de deux reactifs en solution aqueuse), il convient d’etalonner en 
regime balistique [2]. Cette procedure est mise en oeuvre aprb chaque 
experience, le calorimetre &ant agite. La reproductibilite des mesures (con- 
stante d’etalonnage determinCe a partir de l’aire delimitee par le thermo- 
gramme et la ligne de base) est bonne (par exemple: 0,3% pour une Cnergie 
de 7 J en 10 s, sur le calibre 1 mV de I’amplificateur). Mais a cause de 
certaines contraintes au niveau du regulateur de la temperature du calorimetre 
(bruit de fond sur la ligne de base), la sensibilite maximale ne d&passe pas 
2 x 10P5/u J mmP2 (avec u en mm s-l). 
Tests. La fiabilite. de l’appareillage est contrblee a l’aide de la reaction de 
protonation du THAM realisee a 25 O C, en milieu de force ionique I = 0,l 
M; la variation d’enthalpie ainsi mesuree est: 

AH = - (47,58 + 0,09) kJ mol-’ (N=5) 

Ce resultat, obtenu a partir d’experiences d’environ 25 J, est tres proche des 
donntes de la litterature deja citees [5-81. 

La constante d’etalonnage determinee Clectriquement et celle qui est 
calculee en retour a partir de la valeur moyenne (-47,52 kJ mol-‘) de 
I’enthalpie de protonation du THAM prise comme reference, sont en trb 
bon accord; leur difference est inferieure a 0,2%. 
Proctdure ophatoire. Deux modes d’investigation bien distincts sont con- 
duits ici avec des solutions de reactifs prepares en milieu chlorure de sodium, 
de telle sorte que I = 1 M (Na)Cl. 

(1) La technique est semblable a celle que pratiquent Enea et al. au tours 
de I’etude thermodynamique des complexes metalliques ternaires des amino 
acides [14,15]. La reaction de complexation ou de protonation est provoquee 
en ajoutant une quantite determinCe mais variable de soude a la solution de 
ligand (sous forme cationique) renfermant ou non l’ion metallique. Le ph est 
mesure avant et apres la reaction. 

C’est une procedure analogue au mode operatoire retenu dans les titrages 
calorimetriques differentiels decrits plus haut (addition de soude). 

La quantite de chaleur mesuree par le calorimetre peut s’ecrire 

Q”, = 41 + q2 + 43 + q4 + 45 

II est done necessaire de proceder a d’importantes corrections pour parvenir 
a l’energie relative a la complexation q, , . elles concernent la deprotonatiqn du 
ligand q2, la formation d’eau q3, la dilution des reactifs q4 et I’agitation q5 
(presque toujours negligeable). 
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(2) La technique est analogue a celle que pratiquent Anderson et al. [16] et 
Meyer et Bauman [17] en calorimetric isopbribolique: addition du metal 
(toujours, la mtme quantite) a la solution du ligand a divers taux de 
neutralisation. Le ph est mesure avant et aprts la reaction. 

En negligeant l’effet thermique dti a l’agitation, la quantite de chaleur 
mesuree s’ecrit 

e, = 41+ 4; + 4; + 44 

expression dans laquelle les quantites de chaleur parasites q; et q; (q; = 0 
pour ph < 7) sont plus faibles que dans le cas precedent pour une Cnergie q1 
du meme ordre de grandeur. 

Positions respectives des installations mises en oeuvre 
Les deux types d’appareillage utilises dans cette etude sont 

complementaires. 
L’un, avec un calorimetre CRMT comme detecteur, dont la mise en 

oeuvre est rapide mais la sensibilite assez limitee, est un auxiliaire de choix 
pour les experiences d’essais. 

L’autre, avec un microcalorimetre Tian-Calvet comme detecteur, malgre 
une infrastructure assez lourde, permet de nombreuses mesures partielles tres 
fines grace a sa sensibilite Clevee et a son automatisation; de plus, sa grande 
stabilite dans le temps donne acds a la cinetique reactionnelle. 

Calculs 

La litterature est riche en methodes de calcul des enthalpies de reaction a 
partir de mesures realisees lors de titrages au calorimetre (continus ou par 
increments). Deux Ccoles se distinguent cependant: 

(1) celle qui pratique la determination simultanee de K et AH uniquement 
a l’aide de donnees calorimetriques [lO,ll]; 

(2) celle qui opke en deux temps: calcul de K deduit de mesures 
potentiometriques (in situ ou hors calorimetre), puis determination de AH 
connaissant K, le ph et l’energie lice a chaque experience. 

La plupart des chercheurs qui Ctudient les proprietes thermodynamiques 
des systemes metaux-acides aminb, utilisent cette dew&me procedure (par 
exemple, refs. 14-22) dont le principe est applique dans ce travail. 

Quel que soit l’appareillage, la methode experimentale ou la technique 
operatoire, il est necessaire d’apporter des corrections a l’energie Q, mesuree 
au tours d’une experience pour acceder a la quantite de chaleur Q,,, mise en 
jeu par le processus Ctudie. I1 faut done determiner l’energetique like a divers 
phtnomenes secondaires (dilution des reactifs, agitation, difference de 
temperature entre titrant et tit&, augmentation de la capacite calorifique, 
etc.) avant de pouvoir estimer les variations d’enthalpie qui ont lieu dans les 
reactions suivantes. 
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(1) Formation des complexes 

M*+ + L- = ML+ avec AH,,, 

ML+ + L- = ML, avec AH,,* 

soit globalement 

M*+ + 2L- = ML, avec AH,,, 

(2) Dissociation du ligand 

H,L+ = HL* + Hf avec - AH,,, 

HL* = L- + H+ avec - AH,,, 

(3) Formation d’eau 

H+ + OH- = H,O avec AH, 

La quantite de chaleur corrigee mise en jeu au tours dune experience s’ecrit 

Qm = ~%h&Hqzn 
Dans cette expression: Aqlgrn represente la variation du nombre de moles de 
l’espece M,H,L,; elle est obtenue ici a partir des don&es de potentiometrie; 
AH,,, est l’enthalpie de formation de l’espke M,H,L,. La determination de 
cette derniere grandeur s’effectue par regression lineaire avec un calculateur 
CII Iris 80, suivant deux modes de calcul dont la difference Porte sur la 
definition de l’etat initial. 

(a) Mode 2. Le taux x = 0 est pris comme reference et l’enthalpie se 
calcule a partir de ~Qi(corr). 

(b) Mode A. Letat final d’un titrage partiel est consider6 comme &at 
initial de son suivant. La determination de l’enthalpie est realisee sur chaque 

Qi(corr)* 
La concordance des resultats obtenus par ces deux modes de calcul peut 

etre consider&e comme un critere de qualite des mesures. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Phtnylalanine 

Le thermogramme 1 de la Fig. 5 est representatif du titrage continu d’une 
solution de phenylalanine par la soude. L’allure de son trace confirme les 
resultats obtenus par potentiometrie [l] et indique une difference trb im- 
portante dans l’energetique de dissociation des fonctions carboxylate et 
amine. 
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Les resultats experimentaux obtenus a partir de titrages calorimetriques 
point par point (processus 1: protonation; processus 2 : deprotonation), sont 
rassemblks sur la Fig. 6 ob ZQ,, est represent6 en fonction de (2 - x); 
l’enthalpie de protonation est calculke a partir de ces valeurs. Le graphe ainsi 
obtenu est analogue a celui que publient Graham et al. [23]. 

Fig. 5. Titrage calorimetrique (microcalorimetre Tian-Calvet) de la phenylalanine (thermo- 
gramme 1, L, = 0,005 M, methode differentielle classique) et du systtme Cu(II)-phe (thermo- 
gramme 2, L, = 0,005 M, methode differentielle classique; thermogramme 3, L, = 0,805 M, 
methode differentielle optimale; thermogramme 4, L, = 0,001 M, methode differentielle 
classique), par la soude, a 25 ’ C pour Z = 1 M (Na)Cl. x,rr : taux de neutralisation effectif 
dam la eellule au temps t (ne tient pas compte de l’inertie de l’appareil). 

Fig. 6. Representation de ZQ, = f(2 - x) pour la protonation de la phtnylalanine a 25 o C, 
Z = 1 M (Na)Cl et L, = 0,005 M( 0) ou L, = 0,Ol M(O). 
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Les grandeurs thermodynamiques de protonation de la phenylalanine 
determinees ici sont donnees dans le Tableau 2, en meme temps que les 
valeurs correspondantes de la litterature. 

Fonction carboxylate 
L’enthalpie de protonation de la fonction carboxylate AH,,, est mesuree 

suivant le processus 1. La comparaison avec la litterature est difficile du fait 
d’un manque de don&es (deux valeurs dont une seulement par calorimetric). 
On peut cependant noter l’energetique relativement faible de cette reaction. 
Hansen et al. [26] suggerent que RCOO-H+ existe en solution aqueuse sous 
forme de couples d’ions ce qui implique un AH peu eleve et souvent 
independant de la nature du radical R. La protonation &ant consideree 
comme un phenomene electrostatique, cette prop&C influe sur la valeur de 

A&*,. Christensen et al. [27] comme Graham et al. [23] confirment cette 
theorie. 

Ainsi, le AG,,, depend presque essentiellement du parametre entropique 
[26]. Les grandeurs thermodynamiques trouvees ici pour la phenylalanine 
s’accordent bien avec cette conclusion. 

Fonction amine 
Les resultats obtenus en suivant les processus 1 et 2 sont pratiquement 

identiques, respectivement - 46,46 et - 46,32 kJ mol-’ pour A HO,,. L’accord 
avec les donnees de la litterature est assez bon si l’on considere la diversite 
des procedures. 

Par opposition a celle du groupement carboxylate, la protonation de la 
fonction amine est une reaction dont l’energetique depend de la structure du 
radical R surtout au voisinage de NH, [26]. 

Systimes cuivre(II)-phtnylalanine et cobalt(II)-phPnylalanine 

Sur la Fig. 5, le thermogramme 2 est caracteristique du titrage continu 
d’un melange de cuivre et de phenylalanine par la soude, suivant la methode 
differentielle classique, au microcalorimetre Tian-Calvet. Le thermogramme 
3 est obtenu, dans les memes conditions, avec la methode differentielle 
optimale. 

Si l’on considere l’aire Ai delimitee par la courbe i et la ligne de base, la 
relation 

A3=A2-A, 

est satisfaite a mieux que 0,9%. Seule une symetrie rigoureuse des deux 
ensembles L et T permet l’obtention d’un tel rbultat. 

Les thermogrammes 2 et 3 confirment certaines constatations faites par 
ailleurs [1,18] sur la precipitation de l’espece ML, materialisee ici par un 
brusque accroissement du debit thermique vers le taux de neutralisation 
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effectif x,rf = 1,6. Sur la courbe relative au systeme cobalt-phenylalanine, le 
pit exothermique provoque par l’apparition de cristaux de ML, dans la 
solution, debute vers xeff = 2, ce qui est en accord avec des observations 
precedentes [1,18,20]. La “bosse” est absente du thermogramme 4 qui 
correspond au titrage continu (methode differentielle classique) d’un melange 
cuivre-phenylalanine de concentration initiale plus faible; dans ce cas, la 
precipitation de ML, est negligeable. 

Les resultats experimentaux (obtenus a partir de titrages point par point) 
propres aux deux systemes Ctudies, sont rassembles sur la Fig. 7 ou ZQ,,, 
est represent& en fonction du taux de neutralisation x. L’enthalpie de 
formation des divers complexes est calculee a partir de ces valeurs. 

Les grandeurs thermodynamiques determinCes ici sont rassemblees dans 
les Tableaux 3 (Cu-phe) et 4 (Co-phe) en mCme temps que les valeurs 
correspondantes de la litterature. 

Enthalpie de formation des complexes 
Pour le systeme cuivre-phenylalanine, nos resultats sont en accord avec 

0 1 x 

Fig. 7. Representation de ZQ, = f(x) pour les systemes Cu(II)-phe (courbe 1) et Co(II)-phe 
(courbe 2) a 25 “C, I =1 M (Na)Cl, L/M = 2. Les points correspondent aux valeurs 
experimentales (L, = 0,001 M, methode differentielle optimale (0); L, = 0,005 M, methode 
differentielle optimale (0), methode differentielle classique (O), CRMT procedure operatoire 
l(a), CRMT procedure operatoire 2(r)). Les courbes sont tracks a partir des valeurs 
calculkes en retour: ZQoalc = f(x). 
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les valeurs de la litterature, malgre des conditions experimentales parfois tres 
differentes, quand on tient compte des variations de force ionique d’une 
etude a une autre [20]. Une exception cependant concerne le AH,,, tres 
important que trouvent Williams et Yeo [20]: - 58 kJ mol-’ au lieu de - 47 
kJ mol-’ (moyenne des autres resultats de la litterature); la force ionique 
&levee (I = 3 M) n’explique qu’en partie cette difference due a la contribu- 
tion de AHrz: - 39 kJ mol-’ par comparaison a la valeur moyenne - 27 kJ 
mol-’ (rappelons que: AH,,, + AHI.,z = AH,,,). 

En ce qui conceme les complexes du cobalt, la discussion est plus difficile 
que dans le cas du cuivre, a cause du tres petit nombre de resultats publib. 
Nos valeurs sont legerement inferieures a celles de Gergely et al. [18] et 
Williams et Ye0 [20]. 

Pour les deux systbmes d&its: AHI,, < AH, *. Cette relation, precedem- 
ment mention& par Anderson et al. [28] et Williams et Yeo [20], doit etre 
attribuee a la grande difference entre les energies d’hydratation de l’ion 
metallique M2+ et du complexe ML+. Une exception a cette regle: la valeur 
de AHrz (- 1,26 kJ mol-‘) trouvQ par Gergely et al. [18] par calorimetric 
pour le systeme Co-phe, beaucoup plus faible que A HI,, ( - 6,28 kJ mol-‘). 
Mais ces auteurs pensent que, pour ce systeme, le resultat obtenu a partir de 
la variation de la constante de formation, K, en fonction de la temperature 
(equation de Van? Hoff) est le meilleur; il est en tout cas en accord avec 
l’equation cit& plus haut. 

Entropie de formation des complexes 
Pour les deux systemes Ctudies: AS,,, > AS2, exception faite pour les 

valeurs de Gergely et al. [18] calculees a partir de leurs mesures calorime- 
triques. De plus, les deux parametres entropiques AS,,, et AS,,, suivent la 
relation souvent rencontree dans la litterature: Cu > Co (sauf pour le AS,,, 
trouve par Williams et Yeo [20] pour le cuivre, consequence d’une valeur trbs 
ClevQ du AH,,,). 

On l’explique par des nombres differents de molecules d’eau lib&es dans 
la formation des complexes; ainsi, le cuivre qui posdde le plus petit rayon 
ionique, a la plus grande sphere d’hydratation. De plus, pour ce metal, il 
existe une contribution entropique non negligeable due a l’effet Jahn-Teller. 
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