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ABSTRACT 

The calibration of instruments is an essential step in the experimental process of the 
microcalorimetry of molecular mixtures and aqueous solutions. The reliability of the results is 
directly related to it. 

In this paper we describe the experimental processes which allow systematic errors to be 
eliminated. 

RI%UMk 

Dans le memoire prkklent, nous avons presente une technique de rnesure des enthalpies 
molaires partielles d’exc&s et des enthalpies molaires apparentes relatives par ~cr~alo~m~t~e 
a conduction de chaleur et debit de reactif. Nous decrivons ici des protocoles expkimentaux 
permettant d’etalonner, sans erreurs systematiques, les dispositifs calorin-&riques. 

INTRODUCTION 

La calorimetric est l’une des techniques physicochimiques les plus 
anciermes et l’une de celles qui, t&s tat, ont bentficit dune precision et 
dune exactitude &levees dans certaines de leurs applications. 

Cette qualite ClevCe des resultats necessite que les instruments soient 
Ctalonnts de fapn convenable afin d’&-niner les erreurs systematiques, 
d’eviter qu’un resultat prkcis ne soit ~ossi~rement faux. 

Dans certains domaines, comme la calorimCtrie de combustion a la 
bombe, l’instrumentation est norrnalisee: un Ctalonnage fond6 sur l’emploi 
dun effet Joule ou de substances de reference per-met d’obtenir des resultats 
trb satisfaisants. L’acide benzo’ique foumi par le National Bureau of Stan- 
dards constitue un veritable Ctalon primaire &ant don& la precision et 
l’exactitude qui sont attachees & sa chaleur de combustion, a 25” C, dans 
l’oxyg&ne [I]. Ainsi, dans le cas oh l’on Ctudie la chaleur de combustion de 
substances solides contenant du carbone, de l’hydrogene, de l’oxyg&ne, 
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Cventuellement de l’azote, c’est la connaissance du bilan chimique des 
reactions (purete des Cchantillons) qui, plus que la mesure calorimetrique 
elle-mCme, peut constituer le facteur limitant la quake des resultats. 

La calorimttrie des solutions et des melanges moleculaires interesse de 
nombreux physicochimistes et biochimistes. Dans le vaste domaine de ses 
applications, l’instrumentation est diversifiee. De nombreux appareils tres 
ClaborCs sont commercialises mais beaucoup de chercheurs utilisent des 
appareils conqus et reali& au laboratoire. 

Dans les deux cas (utilisation d’instruments “clefs en mains” ou de 
prototypes), et comme dans toute mesure physicochimique, l’emploi de 
systemes de detection et d’acquisition de grande qualite ne garantit pas un 
resultat final d’egale qualite (influence de la purete des Cchantillons, de 
l’efficacite du dispositif de melange des reactifs, de l’etalonnage, ~ . . ). 

On peut toujours envisager, a priori, un Ctalonnage Clectrique des ap- 
pareils: il est parfois difficile a mettre en oeuvre soit que l’on ne dispose pas 
d’instruments de qualite suffisante soit que, lors de cet Ctalonnage, la 
fonction de transfert instrumentale ne soit pas identique a celle qui intervi- 
ent dans la mesure proprement dite (position differente de la source de la 
thermogenese, pertes differentes, . . .). 

Dans ces conditions, une excellente precision dans la determination du 
parametre d’etalonnage (equivalent Cnergetique) signifie seulement que 
l’experimentateur reproduit, avec beaucoup de soins, les memes erreurs 
systematiques. Une precision de 5%0, sans erreur systematique, est preferable 
a une precision de l%o affectee d’une erreur systtmatique de plusieurs pour 
cent. 

11 est done souvent recommande de substituer a l’etalonnage Clectrique un 
Ctalonnage fond6 sur l’emploi de processus de solution et de melange dont la 
thermkite est bien connue (dilution de solutions salines [2], de solutions de 
saccharose [3], dissolution du THAM (tris(hydroxymCthyl)-amino-methane 
[4]), melanges benzene-cyclohexane [5a], cyclohexane-hexane [5b], . . .). 
Tous ces processus ont fait l’objet de nombreuses mesures realisees a l’aide 
d’instruments varies. 11s permettent soit de contraler l’exactitude d’un 
Ctalonnage Clectrique soit de prodder a l’etalormage meme des instruments. 

On s’interessera ici a ce type d’etalonnage dans le cas de la calorimetric a 
conduction de chaleur et debit continu de reactif, technique particulierement 
bien adapt&e a la mesure des enthalpies molaires partielles et integrales 
d’exds, a la description thermodynamique des associations moleculaires et 
des complexes (milieux inorganiques, solutions de tensioactifs ioniques et 
non-ioniques, . . . ). 

RAPPEL DU FORMALISME THERMODYNAMIQUE [6] 

Les dispositifs experimentaux ont CtC d&its par ailleurs: a un calorimetre r 
i conduction Arion-Electronique de type BCP, sont associes des systemes 
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d’addition continue de reactif et d’agitation. Comme aucun flux de reactif ne 
quitte la cellule-laboratoire, on obtient, en une seule manipulation, le 
“balayage” d’un large domaine de composition [7]. 

Mesure des enthalpies molaires partielles d’exch I-If duns les m&lunges 
mol&ulaires 

Plaqons nous dans le cas air la cellule-laboratoire contient des quantitts 
connues des constituants 1 et 2 d’un systeme binaire. H, et Hz sont les 
enthalpies molaires partielles respectives de ces constituants dans la solution 
“ titrat”. Le dispositif d’addition de reactif delivre, a debit molaire constant 
dz, la substance 2 a l’etat pur. Son enthalpie molaire est Cgale a HT. 

On montre [7] que, lors du melange continu, le rapport de la puissance P 
absorb&e au debit d, represente ~enth~pie molaire partielle d’exces HP du 
constituant 2. Si c’est le composC 1 qui joue le role de “ titrant”, son debit 
molaire &ant Cgal a d,, le rapport P/d, est Cgal B la grandeur partielle 
d’exds HF. 

Ces grandeurs partielles sont liees a la grandeur integrale HE par les 
expressions 

(1) 

Mesure des enthalpies molaires apparentes relatives Eli duns les solutions 

L’introduction des concepts d’enthalpie molaire apparente (pH et d’en- 
thalpie molaire apparente relative CpL est interessante lorsque, un con- 
stituant 2 &ant solide a l’etat pur, on est amen6 B traiter les don&es 
~~o~rn~t~ques likes a ~ad~tion continue dune solution de 2 (dans un 
solvant 1) a une quantite don&e soit de solvant 1 pur soit de solution (de 2 
dans 1) placee dans la cellule calorimCtrique laboratoire. 

A l’expression 

H = n,H, + n,H, 

fondee sur l’utilisation des enthalpies molaires partielles HI et H, pour 
decrire l’enthalpie H du systeme, on doit substituer la relation 

H = nIHt* + n-&H, 

puisqu’on reporte sur le seul constituant 2 l’evolution de la fonction H avec 
la composition du systeme (n, et n2 representent les quantites de mat&e, 
HT l’enthalpie molaire du constituant 1 pur). 

Si la cellule calorimCtrique laboratoire contient, initialement, une certaine 
quantite de solvant 1 et si la molalite du constituant 2 dans la solution-titrant 
est Cgale a mi, on peut montrer qu’a dilution infinie, au debut du titrage, le 
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Fig. 1. Description d’une dilution en termes d’enthalpie molaire apparente relative q%(m) du 
solutk. Interprttation de la puissance absorbbe P. 

rapport (P/d,) de la puissance P” absorbte au debit molaire d, du solute 
est Cgal, au signe p&s, a l’enthalpie molaire apparente relative de 2 dans la 
solution de titrant [8]. 

(P”/d,) = -GL,(mi) 

En tours de dilution, lorsque la molalitt du solute 2 dans la cellule- 
laboratoire est Cgale a mf, a l’instant t, on mesure une puissance moyenne 
absorbee p (entre les instants 0 et t) telle que [8] 

(%)m, = W&r,) -W&r.) 1 

On deduit de cette relation 

wT(m,) = (WQn, 
La Fig. 1 represente 

(WW dr). 

+ +h(mi) = (F/dz)rnf- (Pm/d,) 

l’interpretation graphique de cette expression (F = 

BTALONNAGE DES DISPOSITIFS CALORIMkTRIQUES 

Mesure des enthalpies molaires partielles d’exc& dans les mtlanges mokulaires 

Les tables de grandeurs thermodynamiques donnent l’enthalpie molaire 
d’exds de plusieurs systemes binaires que l’on peut retenir pour effectuer 
l’etalonnage des dispositifs calorimetriques (ou contr6ler l’exactitude d’un 
Ctalonnage Clectrique). 
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Dans les International Data Series, Selected Data on Mixtures [9], on 
trouve l’expression de ces grandeurs sous forme polynomiale 

i=?l 

H, = x1x2 c ai(xl - x2)’ 
i=o 

Le plus souvent, on donne la valeur des trois ou quatre premiers coefficients 
a, de cette somme. Pour les systemes benzene (1)-cyclohexane (2) et 
cyclohexane (1)-hexane (2) par exemple, on releve (a 25°C) [5]: 

(1) benzene-cyclohexane 

a, = 3197,3 J mol-i a, = 160,3 J mol-’ 

a2 = 121,4 J mold1 a3 = 39,2 J mole1 

(2) cyclohexane-hexane 

a, = 864,67 J mol-’ al = 249,51 J mol-’ 

a2 = 99,06 J mol-’ a3 = 33,22 J mol-’ 

De ces expressions, et des relations (I), on deduit une expression analy- 
tique de la puissance P (thermogenese) absorbee lors de l’addition continue 
de l’un des constituants a l’autre. Si c’est le compose 1 qui joue le role de 
“ titrant”, on a 

P/d, = H; et P = HFd, 

La d&convolution du thermogramme experimental s(t), par filtrage in- 
verse par exemple [lo], foumit un signal e(t) dont l’amplitude est exprimee 
en volts. L’etalonnage du dispositif calorimkique permet de passer de 
l’khelle des volts A l’echelle des watts. Soit S le coefficient necessaire a cette 
transformation (exprime en watt par volt). On peut Ccrire 

e(t)S=Hfd,=P 

et obtenir la valeur du parametre d’etalonnage S en ajustant a cette equation 
les valeurs experimentales Cchantillonnees e( t ). 

Lors d’une mesure sur un systeme inconnu, c’est le protocole inverse qui 
est suivi. 

Connaissant la valeur de S et la thermogenese e(t) like au melange 
(restituee par dkconvolution du thermogramme brut), on peut exprimer en 
watts la grandeur e( t)S representant la puissance P absorbbe. 

L’enthalpie molaire partielle d’excb HF est obtenue en calculant la valeur 
du rapport P/d, (si c’est la constituant 1 qui joue encore le r61e de 
“ titrant”). 

Les Figs. 2-4 illustrent ce protocole experimental. La Fig. 2 montre 
l’evolution des fonctions HE, HF et Hf pour le systeme benzene 
(l)-cyclohexane (2) a 25°C [5]. La Fig. 3 represente un thermogramme 
experimental lie a l’addition continue de benzene a du cyclohexane et le 
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0 -I,-+ 1 

Fig. 2. Systtme benztne (1)-cyclohexane (2). Graphes des fonctions enthalpie molaire d’exc& 
H,f et enthalpies molaires partielles d’exds HF et HT A 25 o C [5a]. 

signal e(t) restitue par compensation des deux premieres constantes de 
temps rr et r2 du dispositif calorimetrique. La Fig. 4 montre l’ajustement des 
don&es calorimetriques e( t ) echantillonnees a l’equation 

On constate qu’a l’aide dune meme valeur de S (2,28 x 10v3 W V-‘, dans 
le cas particulier d&it) on represente l’ensemble des resultats experimentaux 
dans un vaste domaine de composition. 

Les Figs. 5 et 6 se rapportent a l’utilisation de l’etalonnage precedent pour 
l’etude du systeme endothermique cyclohexane (l)-hexane (2) a 25°C. La 

m,-l,wv 

Fig. 3. Addition de benz&ne ?I du cyclohexane. Thermogramme exptrimental et thermogen&e 
e(t) restitu6e par filtrage inverse. 
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Fig. 4. Addition de benzkne g du cyclohexane. Ajustement de la valeur du paramitre 
d’gtalonnage S aux don&es c~o~rn~t~ques e(t). 

premiQe montre l’kvolution du signal e(t) restit& par dkonvolution du 
thermogramme brut (graphe a) et celle de la fonction II?: (graphe b), la 
seconde le graphe de la grandeur int&rale d’exct% HE obtenue B partir des 

A(t), ert)/V (a) 

2 

0 

0 a,08634 0.21694 0.3141 -X,+ 

0 -X,- 1 

Fig. 5. Addition de cyclohexane (1) B de l’bexane (2). (a) Thermogramme brut et signal e(t) 
restit& par filtrage inverse. (b) Grapbe de la fonction Hf. 
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Fig. 6. Systhme cyclohexane (1)-hexane (2). Graphe de la fonction H, A 25 ’ C. Nos rCsultats 
(b) et r&&tats de Marsh et Stokes (a) [Sb]. 

grandeurs partielles HF et H2 . E On a choisi ce syst&me de rCf&ence pour 
illustrer l’absence d’erreurs systCmatiques dans la d&termination du param&re 
d’btalonnage: 1’Ccart maximal observe entre les valeurs de rCfCrence relevCes 
dans la littkrature [5b] et les valeurs obtenues expkrimentalement n’exdde 
pas quelques joules par mole de m6ange. 

-900 

0 -x,- 1 

Fig. 7. Sysdme tCtrachloromCthane (l)-1,4 dioxanne (2). Graphes des fonctions H,f, Hf et 
HT. (Nos r&&tats et &&tats de Benson 0.) 
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Un autre exemple est donne par la Fig. 7 qui se rapporte au systeme 
exothermique t&rachlorom&hane (l)-1,4 dioxanne (2). Les resultats ob- 
tenus sont en t&s bon accord avec les valeurs de reference retenues actuelle- 
ment [ll]. 

Ce protocole experimental a CtC utilise pour d&ire des dizaines de 
systemes [12]. 

Remarque 
Au tours d’une manipulation, le volume du contenu de la cellule- 

laboratoire Cvolue sensiblement puisqu’aucun flux de reactif ne quitte cette 
cellule. Si cette evolution entraine un accroissement notable de la constante 
de temps principale or du dispositif calorimetrique, elle ne produit aucun 
changement significatif du parametre d’etalonnage S. D’autre part, l’effet 
thermique dfi au melange crCC un (tres faible) gradient de temperature entre 
le “ titrant” et le “ titrat”. On peut negliger celui-ci puisqu’ttalonnage et 
mesure sont effect& dans des conditions identiques (mesures relatives) [lo], 

[111- 

Mesure des enthalpies molaires apparentes relatives dans les solutions 

Comme processus-etalon, on a retenu la dilution, dans l’eau, de solutions 
aqueuses de chlorure de sodium. Plusieurs travaux [2] rapportent des valeurs 
coherentes pour l’enthalpie molaire apparente relative $L2 de ce se1 dans 
l’eau (solvant 1). Les resultats que nous presentons ici ont 6tC obtenus a 
30°C; ils ont ttC utilises en effet dans le cadre d’une etude de I’association 
(continue ou micellaire) de plusieurs drogues amphiphiles, etude qui. devait 
Ztre realisee a cette temperature. 

Fortier et ~011. [2] donnent une expression analytique $L,( m) ?I 25 o C (m 
est la molalitt du se1 dans la solution aqueuse). Messikomer et Wood [2] ont 
obtenu et publie des valeurs disc&es pour cette fonction a 30°C. A l’aide 
dun programme de regression, nous avons ajuste ces valeurs numeriques a 
une expression analytique du type propose par Fortier et collaborateurs. 
Nous avons obtenu, pour la fonction +Lz( m), A 30 ’ C, 

+L2 (m)/J mol-’ = 2109( dom)1’2 - 3318,lm + 2625,6m3’2 

- 2096,3m2 + 802,4m5/2 

(d, est la masse volumique de l’eau a 30 O C). 
La molalite mi du se1 dans la solution-titrant Ctant Cgale a 3 mol kg-‘, le 

rapport (P/d,) de la puissance absorbee a dilution infinie (debut du 
titrage) au debit molaire d2 du se1 est Cgal a -+L2 (3 mol kg-‘). Par la 
suite, en tours de dilution, lorsque la molalite du chlorure de sodium dans la 
cellule-laboratoire est Cgale a m f, on a 

+L,(m,) = (F/d2)m- (P”/d2) = ([W/41m,- k(t)/41”)S 
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0 

0 O,Q d-l-&u&- 

Fig. 8. Dilution dune solution aqueuse de chlorure de sodium (3 M) a 30 o C. Ajustement de 
la valeur du parametre d’etalonnage S aux donnees calorimetriques. La valeur retenue pour S 
permet de d&tire l’ensemble de ces don&es. 

Un ajustement permet encore de determiner le parametre d’etalonnage S 
exprime en watts par volt. La Fig. 8 montre qu’a l’aide dun tel parametre, 
invariant, on decrit, sans erreurs systematiques, le rapport F/d2 obtenu a 
partir du signal deconvolue e(t). 

On va illustrer, sur cet exemple, l’evolution de la premiere constante de 
temps r1 du dispositif calorimetrique avec le volume du contenu de la 
cellule-laboratoire et l’effet de cette evolution sur l’operation de deconvolu- 
tion des thermogramme s(t). 

La Fig. 9 montre l’evolution de r1 au tours dune manipulation: au debut 
de l’experience, la cellule calorimetrique contient 15 cm3 d’eau. La solution 
saline de titrant (3 mol kg-‘) est injectee avec un debit voisin de 2 cm3 h-‘. 
Pour obtenir le graphe representant l’evolution de rr, on a interrompu, a 
plusieurs reprises, l’addition de “ titrant” et analyse les thermogrammes 
correspondant au retour de la reponse calorimetrique au zero experimental 

-C,lA 

15 20 Vlwm’ 

Fig. 9. Evolution de la constante de temps principale r1 du dispositif calorimetrique au tours 
de la dilution dune solution aqueuse de chlorure de sodium (3 M). La cellule-laboratoire 
contient initialement 15 cm3 d’eau. 
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b(t), A,& I, AJt,/i’ 

d(t), b,(t), A,Kl/V 

tbr 

Nt\,A,ct,,A,W/v 

0,115 

0 - t/b 4 6100 

Fig. 10. D&convolution, par un filtrage inverse a deux &ages, d’un thermogramme lie a la 
dilution dune solution aqueuse de chlorure de sodium (3 M). La valeur de or utilisee dans le 
filtre correspond: (a) a la configuration initiale de la cellule-laboratoire (365 s); (b) A la 
configuration finale de la cellule-laboratoire (425 s). Le graphe (c) est obtenu a l’aide dun 
filtrage qui tient compte de l’evolution continue de rr au tours de la dilution. 

[13]. Aucune modification notable n’est observke pour les constantes de 
temps TV, TV. . . 

Si, pour dkonvoluer par filtrage inverse le signal s(t) et atteindre e(t), on 
utilise la valeur “finale” T~,~ de 71 (Fig. lo), on obtient une t&s bonne 
restitution de la partie finale de e(t) mais un rCsultat moins satisfaisant dans 
sa partie initiale (domaine de la dilution infinie et du debut du titrage) (Fig. 
lOa). Au contraire, si l’on utilise la valeur “initiale” +rl i de TV, on obtient une 
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meilleure restitution darts la partie initiale que dans la partie finale (Fig. 
lob). Un filtrage inverse Cvolutif [14] permet de restituer correctement le 
signal e(t) dans tout le domaine de la mesure (Fig. 10~). 11 faut noter 
cependant que cette evolution de pi n’a pas une influence significative sur le 
signal lui-meme en dehors des regimes transitoires. 

CONCLUSION 

On a decrit, dans ce memoire, des protocoles qui permettent d’etalonner 
les dispositifs experimentaux en calorimttrie a conduction de chaleur et 
debit de reactif. Leur utilisation rend possible la mesure directe, en continu, 
d’enthalpies molaires partielles d’exds dans les melanges moleculaires et 
d’enthalpies molaires apparentes relatives dans les solutions (en particulier, 
dans le domaine des grandes dilutions). 
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