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ABSTRACT 

A new solution calorimeter (the Calsol) is described. This conduction calorimeter (heat 
fluxmeter) is differential and rotating. The sensitive part of the temperature regulator is 
placed between the thermostat and the outer case, and a microcomputer controls the 
experiment and processes the data. 

The Calsol is especially useful for the measurement of heats of solution although heat 
capacities can also be determined. Its performance has been tested by electrical calibration, 
intercomparison reactions (dissolution of KC1 and THAM; protonation of THAM) and 
measurements of heat capacities (H,O and h-C,Hu,). 

RESUME 

Un nouveau calorimetre de solution (le Calsol) est d&it; c’est un calorimetre a conduc- 
tion (fluxmkre the~ique), differentiel et rotatif. La partie sensible du regulateur de tempera- 
ture est placee a I’interieur de l’appareil entre le thermostat et la cuve externe. Un micro- 
ordinateur pilote l’experience et traite les donnkes. 

Le Calsol est particulihement adapt6 it la mesure des chaleurs de dissolution; il permet 
Cgalement de determiner les capacitk calorifiques. 

La qualite de l’appareillage est testee par Ctalonnages tlectriques, reactions d’intercom- 
paraison (dissolution de KC1 et du THAM; protonation du THAM) et mesures de capacites 
calorifiques (H,O et wC,H,,). 

INTRODUCTION 

En calorimetric de solution, l’agitation est la technique gCnCralement 
employee pour melanger en permanence les divers reactifs et homogCnCiser 
la temperature darts la cellule. Une bonne agitation doit etre a la fois 
efficace, notamment lorsque l’une des phases est un solide (dissolution, 
suspension, adsorption), et peu Cnergetique (afin de diminuer le plus possi- 
ble les chaleurs parasites); il existe actuellement deux voies pour resoudre ce 
probleme. 
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La premiere cons&e B placer un agitateur (commande de l’exterieur) dans 
le vase reactionnel; c’est la proc&dure generalement adopt&e et pour laquelle 
divers dispositifs sont utilises: 
- rotation reguliere ou intermittente dune tige portant des ailettes ou une 
h&ice [l]; 
- rotation dun barreau aimante [2,3]; 
- translation d’une tige portant des plateaux [4,5], dispositif qui presente un 
tres bon rapport efficacite-thermicite. 

La deuxitme consiste a faire tourner le calorimetre autour de l’un de ses 
axes [6-SIP la premiere rotation declenchant l’experience. Ce type d’agitation 
est certainement le meilleur de tous; cependant, il est peu repandu car il doit 
repondre a des imperatifs stricts au niveau de la conception et de la 
construction des appareils: leg&et& faible encombrement, rigidite dans 
l’assemblage et, surtout, &@ibre thermique parfait du calorimetre lors de 
ses rotations. 

Le Calsol realise la synthbe des qualites du ~cro~alo~m~tre Tian-Calvet 
[lo] et du calorimetre CRMT [7]. Son originalite reside, en outre, dans la 
conception de son mode de thermoregulation. 

CRITIQUES DE LA CONCEPTION DU CALORIMETRE CRMT 

D&it dans la litterature, il y a une vingtaine d’annees [7], l’ensemble 
CRMT comporte trois parties principales (Fig. 1): 
- le calorimetre dont l’element detecteur (P), une pile thermoClectrique, est 
inclus dans le bloc (A) rtgule en temperature; entre ce dernier et la cuve 
externe (C), se trouve l’isolant (I) destine a diminuer les &changes thermiques 
avec l’ambiance; 

CALORI~~ETR~ 

_I 

REGULATEUR 
SYSTEME 

DE 

D’AGlTRfION 
TEMPERATURE 

Fig. 1. Sch4ma bloc du calorimke CRMT. A, bloc the~or~gul~; C, cuve externe; D, capteur 
de tempkature; E, rt%istance chauffante; F, cordon de liaison; I, isolant thermique; P, pile 
thermo&ectrique d&ectrice. 
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- le regulateur Bectronique de temperature relit au calorimetre par un 
cordon (F) p~n~ip~ement constitu~ du fil portant le signal du capteur de 
temperature (D) et de celui qui alimente la rkistance ~hauff~te du bloc 

(Ek 
- le systeme electro-mkanique d’agitation permettant la rotation de f’ap- 
pareil. 

Une telle conception possede plusieurs points sensibles qui sont soumis a 
divers facteurs perturbants: 
_ facteurs d’ordre Clectrique (capacites parasites) agissant surtout sur le 
c&ble du capteur de tempCrature; 
- facteurs d’ordre mkanique inherents aux systemes en rotation (torsion des 
fils, deplacement des connecteurs) s’appliquant sur le &ble du capteur de 
temptrature et sur celui qui alimente la resistance chauffante du bloc; 
_ facteurs d’ordre thermique influant a la fois sur le cable du capteur et sur 
le rCgulateur lui-mtme. 

Que le regulateur Clectronique soit a courant continu ou altematif, tous 
ces facteurs perturbent la thermor~gulation de l’ensemble et, par voie de 
consequence, le calorim&re dont le signal est parasite (bruit de fond, derive), 
m&me si son isolation thermique est parfaite. 

CONCEPTION DE L’APPAREIL CALSOL 

En plaqant la plaquette Clectronique de regulation a l’interieur de l’ap- 
pareil, la plupart des points a risque du montage n’est plus soumise aux 
facteurs perturbants d&-its prCcCdemment; en effet, les liaisons incriminees 
sont fixes et a l’abri des variations de temperature, de meme que la partie 
sensible du regulateur. 

L’appareil Calsol comporte lui aussi trois parties principales (Fig. 2) mais 
avec, pour deux d’entre elles, des dispositions diff~rentes de celles de 
l’ensemble CRMT: 
- le calorimetre dont les elements ddtecteurs (L et T), deux piles 
thermoClectriques montees en differentiel, sont inclus dans le bloc (A); ce 
dernier n’est pas directement rCgulC en temperature comme c’est le cas pour 
le CRMT, mais par l’intermediaire de la premiere cuve (B), un cylindre Cpais 
qui sert de thermostat; c’est a partir de la plaquette Clectronique (G) que se 
font les liaisons vers le capteur de tempkature (D) et la resistance chauf- 
fante (E); 
- l’alimentation de puissance rkglable est simplement destinte Zr fournir a la 
plaquette klectronique une puissance continue par le canal du cable (H) situ6 
B l’interieur du cordon de liaison (F); 
- le syst&me d’agitation B vitesse reglable tres proche de celui qui manoeuvre 
le calorimetre CRMT. 

Dans une telle conception, l’arriv&e du courant de puissance n’est pas 
critique; en effet, du fait de la presence de la plaquette de Sgulation a 
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Fig. 2. Schema bloc du Calsol. A, bloc; B, cuve Cpaisse thermoregulee; C, cuve externe; D, 
capteur de temperature; E, resistance chauffante; F, cordon de liaison; G, plaquette 
Clectronique de regulation; H, fil ~~imentation de puissance; I, isolant thermique; L et T, 
piles the~~l~t~ques detectrices (laboratoire et de r&f&ewe). 

I’inthieur du calorimctre, la temperature maximale d’utilisation de celui-ci 
est relativement basse (50° C), ce qui demande une puissance assez faible 
pour rCguler l’appareil. 

11 faut remarquer que le Calsol, m8me s’il s’en inspire, n’est pas une copie 
en rkduction du microcalorimtitre Tian-Calvet (Fig. 3). La rkgulation en 

I REG”U,TE”R 

I 

DE 

) TEMPERATURE 1 

CALORIMETRE 

Fig. 3. Schema bloc du rnicrocalorimetre Tiar-Calvet. A, bloc; B, cuve kpaisse; C, cuve 
externe; D, capteur de temperature; E, resistance chauffante; I, isolant thermique; J, 
thermostat a enceintes multiples; L et T, piles thermoelectriques detectrices (laboratoire et de 
reference). 
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temperature de ce dernier est realisee grace B un thermostat A enceintes 
multiples (J) chauffe a sa p~~ph~~e par une resistance (E) dir~tement reliee 
au regulateur. 

Un tel systeme, par son encombrement et son manque de rigidite, se p&e 
ma1 a la rotation si bien que la mise en oeuvre de cette technique dans le cas 
du microcalorimetre Tian-Calvet, tentee par le passe, a CtC abandonnee. La 
plupart des montages comporte un mecanisme d’agitation du contenu des 
cellules mEi de l’exterieur. 

De plus, la tres grande inertie thermique de l’ensemble, si elle presente des 
avantages indeniables en ce qui conceme la thermoregulation du calorimttre, 
est parfois un inconvenient non negligeable dans l’utilisation de l’appareil. 

APPAREILLAGE 

Le schema synoptique de l’appareillage Calsol est donne B la Fig. 4. 

CalorimPtre 

La coupe du calorimbre est representee a la Fig. 5. 

Bloc calorimttrique et piles d&ectrices 
Le signal calorimetrique est foumi par deux piles thermoelectriques (L et 

T) associees en opposition (montage differentiel). Dans le prototype decrit 

A 
c 

AGITATION 
CALORI~ETRE 

.A 
ETALON~AGE 

ALIMENTAT!ON 2 1 
- REGULATEUR 

PUISSANCE 

AMPLI VOLTMETRE 

Fig. 4. SchCma synoptique de l’appareillage Calsol. A, signal analogique; C, signal de 
commande; D, signal digital; L et T, piles dttectrices. 



Fig. 5. Coupe du calorim&re. A, bloc; B, cuve kpaisse thermorkgulee; C, cuve exteme; D, 
capteur de temperature du regulateur; E, resistance chauffante a double enroulement; G, 
plaquette ekctronique de regulation; I, isolant thermique; K, c&es ~uir~p~titeurs des 
perturbations thermiques; L et T, piles thermdlectriques detectrices; M, thermistance de 
mesure de la temperature du calorimetre; N, tige de blocage de la ceilule; P et Q, 
emplacements des cellules reactionnelles a l’interieur des piles detectrices; R et S, couvercles 
de la cuve externe. 

ici, chacune d’elles est constituee de 660 thermocouples chromel-constantan 
(nombre optimal pour un maximum de sensibilite) mantes en serie et 
bobines en grecque entre la douille de 35 mm de diametre interieur et la 
coquille (22 spires de 30 couples), avec isolation Clectrique par aluminitage; 
leur inertie thermique est plus faible que celle des piles Calvet classiques 
[lO,ll]. La rksistance de ces detecteurs atteint une quarantaine d’ohms 
(respe~tivement 41 et 42 Sz) et leur sensibibte i~t~ns~que est d’environ 
3*10-* v w-r ( respectivement 3,23. 10e2 et 3,32 s 10P2 V W-r); une 
symetrie presque parfaite (&art entre les sensibilites de l’ordre de 0,291;) est 
obtenue a l’aide d’un jeu de potentiometres place dans le circuit. 

Les piles sont log&es dans des alveoles pratiquees dans un bloc cylin- 
drique en duralu~n (A); elles sont disposCes sym~t~quement par rapport 
au plan diametral pe~endiculaire a l’axe de rotation. Afin d’egaliser a 
chaque instant la temperature au niveau de celles-ci, conformement a la 
procedure utilisee dans le microcalorimetre Tian-Calvet [lo], ce bloc est 
place entre les bases des deux c6nes Cquirepartiteurs des perturbations 
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thermiques (K), de meme metal, dont les sommets tronques sent les seules 
parties du montage en contact avec le thermostat. 

La temperature du coeur du calorim&re est mesurtfe par une the~istance 
de pr&cision Fenwal UUT 43 JI (30 kS2 B 25* C) ~r~a~~blernent etalonnee 
@A); elle est placee au centre du bloc et relide h un ohmmetre num&ique de 
haute resolution. 

Le thermostat est ~~ns~tu~ par une cuve &~&se en duralu~~ (I+ Dans 
la par& verticale de ce cylindre, la resistive ~bauff~te ~Therm~oax 
fNCf20 fab~qu~ par Philips), dune soix~t~~e d’ohms, est bobinee en 
h&lice suivant un double enroulement ~ti-indu~tif (E). 

Le capteur de temperature (D) du r&gulateur est pla& exaetement SW 
l’axe de rotation du calorimetre, en t&s bon contact thermiqtte avec le 
thermostat, 

Cwe exierne 
L’ensemble p&&dent est fix& d’une rna~~r~ rigide A 1”enveloppe du 

~alorim~tre (C). Cette cuve fine en d~~u~~ est munie de deux couvercles 
qui permettent d’acceder dune part aux piles (couvercle sup&ieur R) d’autre 
part B la plaquette ~le~tr~nique de regulation (G) placee sous le thermostat 
(couvercle inferieur S). 

L’isolation thermique B l’int&ieur de l’appareil est realisde soit par des 
lames d’air, soit grace a des plaques de pol~r~tb~e expanse (I). 

L’ensemble est suspendu, suivant un axe m&dimt, aux bras du chPssis sur 
Iequel est fix& le moteur d’agitation; la rotation s”effectue, autour de cet axe, 
par ~interm~diaire d’un jeu de poulies et de courroies.. 

Le calorimetre est equip6 de cellules r~a~ti~~~~I~es etanches dont la 
conception s’inspire du mod6le imagintt et construit au laboratoire pour le 
~alo~rn~tre CRMT f5]. 

Celle dont la coupe est rep&sent&e a la Fig. 6, est &quipCe dun godet 
amovible (D), fix6 au bouchon (G) par une tige rigide et ~uliss~t le long 
du doigt de gant fB) protecteur de la r&stance ~~taIonnage (C)_ Cette 
nacelle, appelee ri ~~~te~r un r&a&f, possede un couvercle (E) dent la base, 
log&e dans une rainure, peut assurer ~~t~cb~it~ de l~~~semble, quand cela 
s’av&e n&cessaire, g&e Q un joint liquide (J) (dont la nature d&end du type 
~exp~~en~~ pratique). 

Tous les i?lCments de la cell&e sont en kel”f (PTFE} exception faite du 
couvercle de la nacelle qui est en pfatine ou en a&r i~~xydable; en effet, ce 
dernier doit ttre lourd et peu volumineux afin de pouvoir s’ouvrir facilement 
lors de la rotation de l’appareil. 
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-a 

Fig. 4. Coupe d’une cetlule rkactionnelle. A, corps de la cellule; B, doigt de gant; C, rbsistance 
d’etalonnage Clectrique; D, godet; E, couvercle du godet; F, joint torique d’btanchkitt en 
viton; G, bouchon de la cellule; H, fils de jonction de la rbsistance avec le circuit d’&alon- 
nage Clectrique; J, joint liquide d’&tanchCit&; ab, partie du montage situ&e dans la pile 
dCtectrice, 

Suivant le mod6le de nacelle utilisC (contenance 1, 2 ou 10 ml; avec ou 
sans couvercle), le volume utile de la cellule varie de 40 B 80 ml. 

Afin d’&iter tout mouvement de la cellule lors de la rotation du 
calo~m~tre, celle-ci est bloqube, au niveau du bouchon, par une tige en 
matkiau isolant (ctloron) mont&e sur ressort (N, Fig. 5). De plus, cet 
ClCment, solidaire de la partie supkrieure du thermostat, obture le puits 
conduisant a la pile, rendant ainsi kgligeable l’effet de cheminde crtt par 
cette ouverture. 

Ce dispositif est composC de trois alimentations rt!gu%es: deux (de 15 V) 
pour les amplificateurs, la troisicme (rkglable de 7-50 V par bouton 
compte-tour) pour le transistor de puissance de la plaquette Clectronique. 

Par s&cur&i?, le courant delivr& ne dkpasse pas 800 mA grlce B un limiteur 
d’intensitk Ce dernier fournit bgalement un signal qui actionne un syst&me a 
deux LEDs destink B faciliter le r6glage de la puissance; celui-ci est optimal 
(la puissance fournie compense les fuites thermiques vers l’ambiance) quand 
les LEDs sont allumbes en meme temps (rapport cyclique entre 40 et 60%). 
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Afin de minimiser ses derives thermiques, le rbgulateur &ctronique est du 
type: modulation d’impulsion en duree (PWM), de periode 0,2 s. De cette 
man&e, le transistor de puissance, place en sortie, travaille en regime de 
~mmntation; il ne peut done pas d&river. 

Le capteur de temperature ~ther~sta~ce Fenwal UUT 43 JI, 30 k&I a 
25OC) eonstitue l’un des bras d’un pont de Wheatstone; il est alimenti? par 
un courant de 50 PA. Un jeu de r&istances et un pote~~om~tre permettent 
de regler la temperature de consigne entre 20 et 50” C. De plus, une 
resistance, commutable par un inter~pteur sit& sur la paroi du ca~o~m~tre, 
est in&se dans le pont; son adjonction dans le circuit c&e un saut de 
temperature, connu et reproductible (par exemple: 0,86 O G a 25 * C), utilisa- 
bie pour la mesure des capacites ~a~orifiques. 

Le traitement du signal a lieu ensuite, a l’aide d’un ~p~ificateur (Analog 
Devices 510 KH). 

Le reste du montage n”appefle aucun ~mment~re pa~icu~ier, sauf pour 
les arrivees des trois alimentations sur la plaquette qui sont pourvues de 
larges co~densateurs r&ervoirs. 

Un tef regdateur est peu sensible aux fluctuations de la tempdrature 
p~squ’une elevation de lo0 C, au niveau de la plaquette ~lectro~que, 
n’entraine qu’une variation de puissance de 1%. 

La tension ~alimentation, stabilis& et ridable de 7-50 V, d&&e, a la 
r&istance chauffante du ealorim&re, une puissance comprise entre 0,8 et 
39,7 W. Cette derniere nest pas affect&e de rn~i~re si~ficative par des 
variations de secteur de + 10% qui, d’ailleurs, ne jouent pas sur la duree des 
creneaux de chauffage. 

L’ensemble pont de Wheatstone-amplificateur posdde un gain de 1300. 
La bande proport~o~el~e du regulateur est d’environ 0,065 Q C pour delivrer 
la puissance de O-10%%. La cuve regul& a une r&istance thermique, par 
rapport a ~~bi~~, qui varie de 2,l”C W-’ (a 2O*C) & 1,4”C W-r (a 
50 O C). Suivant P&cart de temperature consigne-exterieur, le gain de boucle 
du systeme complet (r~gulateur et the~ostat) est done compris entre 175 et 
700. 

~nfin, la constante de temps de la sonde de temperature est ~en~ron 2,7 
S. 

La partie principale du systeme est con&u&e par le moteur a deux sens 
de rotation {Leroy-~o~er, 50 W) pe~ettant au c~orim~tre un tour 
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complet aller-retour; un compteur predetermine selectionne le nombre de 
rotations a effectuer (de l-9999) et un rheostat commande la vitesse (de 
0,5-5 tours par minute). Le demarrage est d&lenchC par impulsion manuelle 
ou par Wcommande. 

Au tours de l’agitation, la qualite du signal calorimetrique n’est pas 
affect&e par des parasites tlectriques dus au moteur. 

Le signal calorimetrique, detect6 par les piles, est amplifie par un nano- 
voltmetre (Keithley 181). 

Par l’intermediaire de la sortie analogique de ce dernier, il est transmis i4 
un enregistreur potentiometrique (Sefram Servotrace PE); le thermogramme 
ainsi obtenu permet de visualiser le deroulement de l’experience. 

G&e Q la sortie codee de l’amplificateur (IEEE 488), le signal est envoy& 
pour y Ctre trait& dans un ~croor~nateur (Commodore CBM 4032). Ce 
dernier pilote aussi l’experience. Ainsi, il dCtermine le debut et la fin de 
l’acquisition des don&es; il commande le deelenchement de l’agitation, celui 
de l’etalonnage tlectrique (le courant &ant fourni par une alimentation 
stabilisee Sodilec SIDE 181>, la lecture de la tension de l’effet Joule (mesuree 
a l’aide de la voie voltmetre du Keithley 181), l’impression des resultats 
(imprimante Commodore 402213). 

TESTS DE ~APPAREILLAGE 

Afin d’ameliorer les performances du Calsol, ce dernier est utilise dans 
une Salle thermoregulee & (20,5 + 0,l) * C. 

La conception des cellules reactionnelles, equip&es en permanence d’une 
resistance Clectrique de t&s bonne qualite (1000 s2 f 1% a 20 o C, coefficient 
de temperature 50 ppm par degre), autorise un etalonnage in situ done 
exactement dans les conditions exp~riment~es. Par contre, le montage iB 
deux fils de sortie implique de connajtre la valeur de ces resistances avec 
precision: 995,9 Q (cellule laboratoire) et 996,7 52 (cellule de reference). 11 
suffit alors de mesurer la tension aux bornes de celles-ci (accessibles, hors du 
calorimetre, a l’extrkite du cordon de liaison) pour determiner la puissance 
mise en jeu; en effet, I’erreur due aux fils de jonction (environ 0,3 Q) est 
negligeable Ctant donni: la valeur ClevCe des resistances d’etalonnage. 

L’etalonnage Clectrique est mis en oeuvre apres chaque experience suivant 
la procedure la mieux adapt&e au profil de cette derniere: 
- en rkg&ze ~e~~u~e~~ 15,101 pour Ies effets ther~ques de longue duree 
(f > 3000 s) comme dans le cas d’une mesure de capacite calorifique; 
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TABLEAU 1 

Tests du Calsol par Ctalonnages Bectriques 

Puissance Duke 

(W fs) 

0,15 2000 

0,066 300 

OJO 100 
0,05 100 

0,Ol 100 
0,005 100 
0,002 100 
0,001 100 

0,0006 100 

0,20 10 

0,05 10 

Energie Repr~uctibilit~ 

(Jf (20, en %) 

300 f 0,Ol 

20 + 0,03 

10 zk 0,os 
5 i 0,07 

1 + 040 
035 &0,82 
0,2 +0,85 
OS + 1,06 

0,06 k 408 

2 + 0,30 

035 + 043 

- en rigime trunsitoire [S] pour les effets thermiques de moyenne durCe 
(3000 s > t > 100 s) comme ceux qui sont mis en jeu lors des dissolutions; 
c’est le type d’&alonnage le plus frkquemment employk; 
_ en rkgime ~a~ist~~ue [5,10] pour les effets thermiques de courte durCe 
(t c 100 s) qui se manifestent, par exemple, au tours du melange, presque 
instantan~, de rbactifs en solution. 

Le Tableau 1 rend compte des diffkrents tests du calorim&re effectuk par 
Ctalonnage klectrique; les don&es de la troisi2me colonne concernent la 
reproductibilitC (deux fois l’kart moyen u,,,) de l’aire d&limitCe par le 
thermogramme enregistrk et la ligne de base. 

Les rCsultats obtenus sont t&s bons mCme pour des effets thermiques 
faibles; ils dkmontrent l’excellente qualit du Calsol. 

Rhactions d?ntercomparaison 

La fiabilitk de l’appareillage est contrUe 21 l’aide de quelques syst&mes de 
rCf&ence reconnus en calorimktrie: dissolution du chlorure de potassium 
dans l’eau comme test pour les processus endothermiques, dissolution du 
THAM dans l’acide chlorhydrique et protonation d’une solution de THAM 
comme tests pour les processus exothermiques. 

Le mode opkratoire retenu pour mesurer ces chaleurs de r&action est 
semblable & la proctSdure mise en oeuvre avec le calorim6tre CRMT [S]. 
Aprb ~tablissement de 1’Cquilibre thermique (3 h environ), le contenu du 
godet est mis en contact avec la solution placke dans la cellule par retourne- 
ment de l’appareil. Pour que I’Ctat final soit identique B l’&at initial 
(calorim&re non agite), la rotation est arr&Ze d&s que l’agitation n’est plus 
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TABLEAU 2 

Tests du Calsol par reactions d’intercomparaison (dissolution KC1 et THAM) 

Test Conditions Enthalpie de reaction (kJ mol-‘) 
experimentales Ce travail Litterature 

(AH f2u,,,) 

Dissolution R = l/10000 17,19 * 0,03 1141 

KCl/H,O 

a 25°C 

Dissolution 
THAM/HCl 
a25OC 

Dissolution 
THAM,‘H,O 
B25OC 

Q=-7J 

R = l/200 

Q=--340J 

R = l/7000 
Z = 0,12 M 
Q=20J 

R = l/7000 

Q=-1OJ 

17,34*0,01 (1) 17,21 it 0,09 il5j 
17,22 + 0,04 [12] 

17,53 f 0,03 [14] 
17,54 f 0,Ol (2) 17,55 f 0,04 [20] 

17,58 * 0,Ol [19] 

- 29,75 * 0,Ol [21a] 
- 30,19 * 0,05 (3) - 29,76 f 0,02 [21e] 

- 29,77 f 0,Ol [21d] 

17,70 PW 
17,17 f 0,02 

17,75 WI 

ntkessaire (toujours avant la fin de la prise des don&es). Les Ctalonnages 
Clectriques sont conduits de la mtme man&e. 

Les rksultats concernant ces diverses experiences sont rassemblts dans les 

Tableaux 2 et 3. 

TABLEAU 3 

Tests du Calsol par reactions d’intercomparaison (protonation THAM/HCl a 25 o C) 

Conditions 
experimentales 

THAM 0.12 M 
Z = 0,12 M 
Q-5J 

Enthalpie de reaction (kJ mol-‘) 

Ce travail Litterature 

(AH k2u,) 

-46,93+0,13 - 47,07 + 0,20 [6] 

THAM 0,37 M 
Z=O.12 M 
Q=30J 

Dissolutions a 
THAM/HCl (L) 
THAM/H,O (T) 

- 47,39 f 0,08 (4) 

- 47,37 f 0,05 (5) 

-47,44*0,50 [lh] 
- 47,48 f 0,03 [23] 
- 47,53 f 0,17 [22] 

Calcul a partir 
des enthalpies 
de dissolution b 

- 47,36 f 0,07 (6) 
- 47,47 [21dl 

- 47,50 I2Lal 

p Memes conditions experimentales que les dissolutions du Tableau 2. 
’ Valeurs du Tableau 2. 
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Entha~p~e de dissolution du ~h~o~re de potassium duns I’eau 

Les mesures, effect&es ii 25” C, portent sur un Cchantillon finement 
broyt (taille des grains inf&ieure a 100 ,um), s&he a 110°C pendant 24 h et 
stock6 dans un dessicateur au CaCl,. Les valeurs trouvees 

AH = (17,34 t_ 0,Ol) kJ mol-’ R = 
( 

n(KC1) 1 

n (Hz@ 
= - 

10000 

AH = (17,54 f 0,011 kJ mol-r R = 
n(KC1) 1 

n (HP) =200 

(N=5) 

(1) 

(2) 

sont en bon accord avec celles de la litterature pour des conditions experi- 
mentales tres proches (dilution infinie au lieu de R = l/10000) [le, 12-151 
ou identiques (R = l/200) [2,14,16-201. 

Enthalpie de dissolution du THAM dans I’acide chlorhydrique 
L’enthalpie de dissolution du THAM (amino-2 hydroxymethyl-2 propane- 

diet-1,3) est mesuree, a 25OC, a partir d’un ~chantil~on commercial &he a 
llO* C pendant 24 h et stock4 dans un dessicateur au CaCl,. L’ecart (de 
l’ordre de 1,5%), entre le resultat obtenu dans ce travail (N = 5) 

AH = - (30,19 + 0,04) kJ mol-’ (3) 

et les don&es bibliographiques [21], est vraisemblablement dfi a des 
differences significatives, d’une part entre l’echantillon dissous ici et celui 
qu’utilise la plupart des auteurs (no 724 du NBS), d’autre part dans les 
conditions experimentales (dilution du THAM, force ionique). 

Enthalpie de protonation du THAM 
Dans cette etude, I’acces a I’enthalpie de protonation du THAM se fait 

suivant trois voies differentes. 
Expdrimentalement, par protonation d’une solution aqueuse de THAM. A 
25 o C, en milieu HCl de force ionique I = 0,12 M (mol dmA3), l’enthalpie de 
protonation du THAM mesuree est (N = 8) 

AH = - (47,39 k 0,OS) kJ mol-’ (4) 

Ce resultat, determine a partir d’experiences d’environ 30 J et corrige en 
tenant compte des chaleurs de dilution parasites de HCI et du THAM, est en 
bon accord avec les donnees bibliographiques obtenues dans des conditions 
experimentales voisines [lh,3,5,22-251. 

La reproductibilite des mesures est encore acceptable pour une CnergC- 
tique d’environ 5 J, ce qui confirme la qualite de l’appareillage. 
ExpPrimentalement, par dissolutions simultankes du THAM dans I’acide chlo- 
rhydrique fcetlule laboratoire) et dans I’eau (c&de de rkf&rence). Cette pro&- 
dure operatoire est analogue a la methode diff~rentielle optimale d&rite 
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dans le cas des titrages au micr~alo~m~tre Tian-Calvet [S]. ~enthalpie de 
protonation ainsi obtenue (N = 5) 

AH = - (47,37 + 0,OS) kJ mol-’ (5) 
est tres proche des valeurs (4) et (6). Un tel rCsultat demontre la fiabilite de 
l’appareillage lors de son utilisation au maximum des possibilites du montage 
differentiel. 
Par fe caicul, ci pa&r des e~t~a~p~es de di~~oiutio~ du THAM dam lircide 
c~~or~~d~~~~e et dam I’eau. Les enthalpies de ~sso~ution du THAM solide 
dans HCl aqueux (2) et dans )I,0 (temperature des experiences: 25 o C) 
permettent de calculer l’enthalpie de protonation. La valeur trouvee 

AH = - (47,36 t_ 0,07) kJ mol-’ (6) 
est voisine de celle qui est calculee a partir du travail de Prosen et Kilday 
(sur l’enthalpie de dissolution du THAM) [21d] et du r&ultat publie par Hill 
et al. [2la]_ 

CapacitPs calorifiques 

La methode utilisee ici s’inspire de celle qui est couramment employee 
avec le calorimetre CRMT 1261. 

L’appareil &ant stabilise, un saut de temperature, reproductible et 
mesurable avec precision (a mieux que 10e20 C), est applique a la consigne. 
Le signal calorimetrique enregistre represente l’energie absorb&e par les 
cellules au tours de I’&%ation de temperature ainsi programmee. L’ampli- 
tude du saut qui, d’un point de vue fond~ent~, doit Ctre faible, est choisie 
de man&e & pouvoir effectuer, B la fois, une mesure correcte de la 
temperature et de l’effet thermique; sa valeur varie de 0,150 “C (a 20 o C) a 
2,60 O C (a 50 O C). I1 n’est pas necessaire d’agiter au tours de l’experience. 
Mesure absolue. La mesure absolue dune capacite calorifique s’opere par 
reference a la constante d’etalonnage Clectrique de l’appareil. 

Au calorimetre CRMT, la mesure est realisee en deux &apes successives: 
- l’une avec la cellule contenant ~~chant~llon a analyser, 
- l’autre avec la cellule vide {la capacite calorifique de l’air est consideree 
comme negligeable vis-8-vis de celles de l’&hantillon et de la cellule). 

Tous les &ments sont reunis pour calculer la capacite calorifique suivant 
la formule 

avec c,: capacite calorifique de l’echantillon etudie, Qr: energie necessaire a 
la cellule contenant l’echantillon de masse m, pour &ever sa temperature du 
saut AT et Q,: tnergie necessaire B la cellule vide pour &lever sa temperature 
du mGme saut AT. 
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11 est possible d’appliquer directement la methode pr&cedente au Calsol, 
comme le fait Le Parlou&r pour d’autres calorimetres diffkentiels [8,2?3, 
Dans ce cas, fes deux &apes de la mesure se deoulent avec la cellule de 
reference vide. 

La mesure peut se faire en une se&e &ape si les ensembles L et T (vides) 
sont identiques du point de vue de leur capacite calorifique (l’energie Q, 
mesuree au caurs dune experience B blanc est alors nulle ou negligeable), I1 
suffit de realiser une seule expkience: la cellufe laboratoire contenant 
~~cbantillon a analyser, la cellule de reference &ant vide; c’est la procedure 
adopt&e ici. La capacite calorifique est don&e par la formule 

CL 
‘,= ATm, 

avec (3,: Cnergie necessaire a ~~chantillon de masse fy1, pour Clever sa 
temperature du saut AT. 
Mesure r&due. Au Calsol, la mesure relative d’une capacite calorifique 
s’effectue suivant tme procedure analogue a celle qui est employee avec le 
calorim&tre CRMT 126-j pour des tehantillons de capacitk calorifiques 
differentes. La cell&e tdmoin &ant vide, elle se r&&se en deux &apes: 
- l’une avec la cellule laboratoire eontenant la substance de reference (en 
g&i&al l’eau), 
- l’autre avee la cellule laboratoire ~ontenant le ~ornpos~ B analyser. 

Cette mtthode de mesure est comparative; elle ne nkessite pas la con- 
naissance des valeurs respectives du 
constante ~~t~o~nage de I’appareil. 
Coten f26] se simplifie pour dormer 

saut de temperature AT et de la 
~~quatio~ pubWe. par Laffitte et 

avec c,: capacite calorifique de la reference, A, et A,: aires des thermo- 
grammes relatifs B chacune des experiences, m, et m,: masses respectives de 
I’echantillon et de la reference. 

Rhiltats 
Compte term de ~importan~e de la constante de temps de chauffage 

(environ 4000 s), facteur lid au mode de regulation du calorim&tre, la duree 
d’une mesure est doublCe par rapport B celle dune determination de chaleur 
de r&action (5 h contre 23 h en moyenne}. 

Les r&&tats des tests,, relatifs aux mesures absolues de capacitk calori- 
fiques, sont rassembles dans le Tableau 4; ifs eoneernent uniquement des 
substances d~inter~ompar~~n liquides. 
Eazr. La valeur trouv6-e zt 25 * C f N = 7) 

C,, = (75,68 rt 0,281 J mol-r K-r (‘9 
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TABLEAU 4 

Tests du Cdsd par mesures de capacites calorifiques 

Test Conditions 

expCrimentales 
Capacitd calorifique (J mol-* K-‘) 

Ce travail LittCrature 

(C,,, f2%) 

Eau 

B 25°C 

n-Heptane 

Q=-275 J 

75,68 f 0,28 (7) 
AT= +0,86 K 

Q=-105J 224,48 f 0,26 (8) 

B25OC 

n-Heptane 

h40DC 

hT=+O,86 K (225,97 + 0,46) a 

Q= -240J 

232,79 + 0,30 
L\T = +1,89 K 

75,14 [30] 
75,29 [28] 
75,30 [29] 

224,65 [ 331 

224,70 [32] 
224,74 f 311 

240,90 [33] 

241,lO [31] 

a Mesure relative (substance de r&f&ence: eau). 

et les dorm&es de la litttkature f28-301 sont en bon accord. 

n-Hepane. Le r&.&at des expkiences effect&es B 25 0 C (N = 5) 

Csa, = (224,48 + 0,261 J mol-’ K-’ (8) 

est t&s proche des valeurs rencontrkes dans la littkature [31-333. 
Par contre, il n’en est pas de mEme pour celui qui correspond aux 

investigations conduites B 40” C, l’kart avec les don&es publiCes par 
d’autres chercheurs [31,33] &ant de l’ordre de 3,5%. 

Les rtiactifs utilisks sont d&&s dans le Tableau 5. 

CONCLUSION 

Les rksultats des multiples tests auxquels le Calsol a W soumis, montrent 
que ce calorim&re est t&s fiable tant dans le domaine de la mesure des 

TABLEAU 5 

Wactifs utiIis6 

Wactif M&que Purett+ 

Acide chlorhydrique 
Chlorure de potassium 
n-Heptane 
THAM 
Eau 

Prolabo 
JMC 
Prolabo 
Fluka 

R.P. Normapur HCI z 37% 
Puratronic, Grade 1, Lot S90944A 
Chromatographie C,H,, 3 99,5% 
Puriss. p.a_; NH,C(CH,OH), > 99,7% 
D&nin&ali&e sur appareil Millipore 
(p = 15 Ma cm) et bouillie 
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chaleurs de reaction que dans celui de la determination des capacites 
calorifiques. Cet appareil qui allie les qualm% du microcalorim&re Tian- 
Calvet (grande sensibilite et stabilite dans le temps} a celles du calorimetre 
CRMT (agitation par rotation efficace bien que peu cSnergCtique et mise en 
oeuvre simple), est done un instrument de choix pour I’Ctude des solutions, 
notamment dans le cadre de la determination des grandeurs thermody- 
namiques des phases condendes. 

NOTATIONS 

A 

c 
c sat 

AH 
I 
L 
m 

: 

Q 
R 
t 
T 
T 
AT 
P 
%l 

aire comprise entre la courbe calorimetrique et la ligne de base 
capacite calorifique massique 
capacit6 calorifique molaire a saturation (hquide en equilibre avec 
sa vapeur saturante) 
variation d’enthalpie intervenant au COWS d’un processus don& 
force ionique du milieu 
pile ou cellule laboratoire 
masse 
quantite de mat&e (nombre de moles) 
nombre d’experiences 
tnergie mise en jeu au tours d’un processus donne 
rapport nombre de moles de solute par nombre de moles de solvant 
temps 
pile ou cellule de reference (ou temoin) 
temphrature 
saut de temperature 
r&is tivite 
6cart moyen 
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