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AB!STRACT 

SoIution enthalpies of acetic, propionic and isobutyric acid in water and in 
mixtures of water and t-butylalcohol are drawn from caIorimetric measurements. 
For those three acids, enthaipies of transfer from water to the hydroorganic solvents 
exhibit a maximum for a particular composition of the solvents. These results are 
discussed in terms of structure of the hydroaIcohoIic media and of structure-breaking 
and -making abilities of the solutes. 

Nous determinons par mesures caIorim&riques directes Ies enthalpizs de 
dissoiution des acides ac&ique, propionique et isobutyrique dans I’eau et Ies mCIanges 
eau-alcool t-butyIique riches en eau. Les enthalpies de transfert de I’eau aux melanges 
hydroorganiques obtenues pour ces trois acides pr&entent un maximum pour une 
composition caracteristique du mCIange solvant. 

Ces resultats sont discutCs en fonction de Ia structure du solvant et du caractZre 
G briseur 1) ou <C promoteur 1) de structure des soIutCs_ 

IXi-RODUCrIO?rT 

Depuis quelques ann&s certains d’entre nous s’intiressent aux grandeurs 
thermodynamiques de dissociation d’acides carboxyliques dans des m8anges hydro- 
organiques riches en eau et aux interactions des espCces correspondantes avec Ie 
solvant ’ -‘. 

L’interpGtation des rbultats obtenus est souvent difficile. Le phenomene 
ttudiC est en effet complexe et Ies grandeurs diterminees sont fonctions de la nature 
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de chacune des particuks (Ia m&cuIe d’acide, I’anion correspondant, Ie proton) 

prksentes dans un milieu don& 

L’etude des grandeurs thermodynamiques de Ia r&action d’khange du proton 

dans un soivant doan6 ou Iors de son transfert d’un soIvant a un autre nous a permis 

.d’obtenir des renseignements pius signifkatifs. Parmi Ies variabks dont dependent 

Ies vaIeurs des grandeurs thermodynamiques des rkactions d’khange du proton, i1 

y a ceIIes relitks aux interactions moItkuIe d’acide-soIvant. L’Ctude des enthalpies de 

dissolution de certain5 acides carboxyliques dans Ies melanges eau-alcool t-butylique 

nous permettrait d’avoir I’une des composantes de valeurs obtenues par aiIIeurs. 

C’est i-objet de ce travail. 11 completera pour I’Ctude g&n&ale que nous avons 

entreprise Ies rksuhats dejja acquis dans ces domaines : enthaipies de dissoIution des 

acides carbo?cyliques dans I‘eau3 et de que!ques sels dans I’eau et Ies melanges eau- 

t-BuOH**‘_ 

Les determinations des chaleurs de dissoktion ont CtC effect&es 5 l’aide d’un 

caIorim&re de reaction L.K.B_ type 8.700. 

Les prelevements d’acides carboxyliques sont pest% dans des amponIes de 1 ml 

fermks par un bouchon en CIastomtre siiicone qui est ensuite recouvert de tire. 

L’ampouIe est nu* en place entre Ies griffes de I’agitateur et l’ensemble immerg6 
dans une ceIIuIe r&ctionneIIe contenant 100 ml de solvant hydroorganique. Apres 

que les connections Ckctriques de Ia resistance d’etaionnage et de Ia thermistance de 

mesure aient et6 rkalisfks, Ie seau caIorim&ique est mis en place puis I’appareillage 

a son tour immerge dans un bain thermostatique. 

Dans un premier temps, on pro&de B un italonnage dIectrique, sur Ie systeme 

caIorimt3riqu.e initial, puis dans un deuxitme temps B Ia reaction de dissolution. Les 

elks thermiques correspondants ditectb par la thermistance de mesure montee 

d-fins un pont de Wheatstone sont enregistrk Le depouillement des courbes A0 =f 

,temps) est rkaIisk en utilisant Ia methode graphique de Dickinson. 
Les determinations sont effect&es a une temperature finale de 298 K. 

Prod&s 

L’aIcooI t-butylique pur est port6 au reflux pendant I? heures en pr6sence d’un 

melange d’oxyde de cakium et de calcium_ Puis apr&s fiRration du mCIange, I’akool 
est distilli en prksence de CaIcIum et Ie distihat conserve 5 I’abri de I’air et de l’humi- 

dite- L’eau utiIis& r&the d’un traitement sur rksine khangeuse d’ions suivi d’une 

double distiIIation dans un appareil en quartz LB encore le distiliat est consen& & 

l’abri de l’air. 

Les acides carboxyIiques sont purifiQ par distihation, Ie contrUe de Ia pure6 

itant effectue par mesure de I’indice de refraction et analyse par chromatographie 

en phase gazeuse (colonne de XE-60). 
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R&Itats exp&irnentaux 

Les masses de prelevement soumises Q la dissolution sont telles que la concen- 
tration finale de la solution soit dc l’ordre de I & 2 IO- ’ mole I- ‘. Nous considerons 
que Ies r6sultats obtenus dans ces conditions sont ceux correspondant aux enthalpies 
de dissolution 8 dilution infinie. 11s sont rassemblb dans le Tableau 1. 

DISCUSSIOX 

Enthalpies de dissolution dam I’eau 

Nous trouvons dans la litt&-ature quelques r&sultats concemant les enthalpies 
de dissolution dans l’eau des acides carboxyliques que nous avons Ctudies. Les diffe- 
rentes valeurs propos&s (exprimees en kJ mole- ‘) a 298 K sont : pour l’acide ace- 
tique : - 1.176+0.0043; - 1.38f0.04’; - 1.1920.08 ‘; - 1.2&0.2’; pour l’acide 
propionique ; -lI.544~0.0043; - 1.50f0.168; -l.7~0.2g; pour l’acide isobuty- 
rique : - 1.418+0.0043; -1.51 +_0.12*“. 

Nous notons un accord satisfaisant entre les rbultats obtenus par Ies auteurs 
cit&s en ief&enc+’ O et Ies valeurs que nous proposons. 

Par contre ces valeurs different notablement de celies publ&s par Wadso’*‘. 
Sans que ceci puisse a priori expliquer de tels &arts, notons Ies differences entre la 
facon de proceder de Wads6 et la n&e. Wads6’ effectue des essai; dont les concen- 
trations finales en acide sont comprises entre IO-’ et IO-’ M, Ie solvant Ctant une 
solution aqueuse d&nom&e d’acide chlorhydrique, ce qui lui permet d’eliminer la 
correction qu’entraine la dissociation de l’acide en milieu purement aqueux et 
d’obtenir par une extrapoIation lic6aire en fonction de la concetit.-ation la vaIeur de 
l’enthalpie de dissolution B dilution infinie. Comme nous i’avons dit pr&Gdemment, 
nous utilisons I’eau pure comme solvant et conigeons les resultats obtenus de la part 
due B la dissociation de l’acide. Nous considkons, d’autre part, que les concentrations 
finales en acide s’ont suflisamment faibles pour que les enthalpies de dissolution 
obtenues soient celles B dilution irdinie. 

EnthaIpies de solr;atation 
L’enthalpie de solvatation, AH:*,, correspond au transfert d’une mole de 

solute de I’Ctat gazcux id&l, 8 celui en solution iniinimeni d&t&z. 

oti AH&, est l’enthalpie de vaporisation du solute correspondant au passage de P&tat 
Iiquide 3 P&at ideal gazeux monomtre. 

I.es valeurs de AIi& propos&es par Konicek et Wads6’ ’ nous permettent de 
calculer les enthalpies de solvatation des acides 6tudiCs dans Ies difErents melanges 
solvants. 11 est normal que ces enthalpies de solvatation aient des valeurs fortement 
n&at&s qui traduisent les interactions solutes+solvants. 
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Enthalpies de transfert de l'eau aux diffdrents mdlanyes eau- t -BuOH 
En utilisant le symbolisme pr6c6demment  d6fini t z 

~6AH~.I, = AH, = A-" H~t,. -- A w H~,t,- 

Remarquons  que la diff6rence ( A ~ H a ~ - - A W H d ~ )  est de la m~me fa~on 6gale h 
A n t :  l '&ude  des m-andeurs de transfert ,  ur.~quement fonction de la solvatation des 
esp~ces, peut  6tre utile quand  les grandeurs  de vaporisation ne sont pas accessibles. 

Pour  les acides 6tudi6s, toutes les valeurs des enthalpies de transfert  obtenues 
sont positives. 

Nous  avons repr6sent6, Fig. I, leurs variations en fonction de la teneur  du 

solvant en alcool t-butylique. Les courbes obtenues passent par un maximur.a pour  
le m61ange don t  la fraction molaire en t -BuOH est voisine de 0.06. Elles pr6sentent 
entre  elles une certaine homoth~tie.  

A~rg 

k] I~O|I -I 

IS 

~0 

yr~q~e 

0 

p f g l l l o n i q u e  

ac4~us 

I 

i 

O.OS 0.10 :r-~_a.oH 

Fig. I. 

Que peut-on d6duire de ces constatat ions? Examinons  d ' abo rd  l ' a n a l o ~ e  des 
courbes de variation des A H  t e n  fonction de la composi t ion du solvant, obtenues pour  
les trois acides &udi~s. Nous  pouvons  v6rifier de faqon assez satisfaisante que: 

AH, (a. p r o p i o n i q u e ) -  AH, (a. ac6tique) = 
AH t (a. i s o b u t y r i q u e ) -  A H  t (a. prouionique)  



Si l’on considtre que Ie radical hydrocarboni de ces acides a 1,2 et 3 atomes de 
carbone (et que I’on passe de Pun & l’autre en substituant un H par un CH,), Ies 
enthaIpies de transfert varient lintirement en fonction du nombre d’atomes de 
carbone du radical hydrocarbon6 des acides. 

La Iitt&ture est riche d’exempks de correIation de ce type. Suivant Ia nature 
du soknt, celIe des soIutS, la grandeur &udit%, cette relation lin6aire est plus ou 
moins bien v&ifZe. Ainsi i’ktude des enthalpies de dissohrtion dans I’eau de solutks 
te1.s que Ies acides carboxyhques, Ies amines, Ies amides N-substituks, les aIcooIs3*’ 
montre I’existence de minimums pour Ies compoks en C2-C,. Les enthalpies de 
solvatation de ces mEmes espkes dans l’eau ne varient encore pas de facon tr&s 
Iint%ire avec Ie nombre d’atomes de carbone a1or-s que Ieurs chaleurs molaires 
partiek Ie font3. 

Krishnan et Friedman* 3 examinent Ies enthaIpies de dissolution de plusieurs 
famik de ccmpos& dans diffkrents soivants (eau, eau Iourde, carbonate de propylene 
(CP), dimCthyIsuIfoxyde (DhISO)). 11s en dkduisent Ies enthaIpies de transfert d’un 
soIvant B un autre. Les r&rh.ats obtenus montrent que Ies variations des AH,, pour 
une familie de solutes comprenant un radical hydrocarbon& en fonction du nombre 
d’atomes de carbone de ce radical : (I) sont Iin&ires Iorsque Ie transfer-t s’effectue 
cntre I’etat gazeux et des soivants teIs que CP et DMSO (ou entre ces solvants); 
(2) ne sont pas Iinkaires pour des transfer& de I’eau B Pun des soIvants prkitks. 

CeIa est expliqui par Ie fait que dans I’eau, I’infiuence de l’effet structural (avec 
formation d’<< iceberg>)) sur l’knergie de solvatation est predominante et que sa 
variation n’est pas Iin&ire avec Ie volume du radicaI hydrocarbork 

II est difiiciIe de tirer des conckions g&&ales des r6wItat.s que nous avons 
obtenus puisqu’ils ne concement que trois acides. II parait cependant vraisembIabIe 
que P&art P Ia linearitt5 soit moindre dans Ie c-as d’un transfert de i’eau k solvant 
hydroorganique riche en eau que dans Ie cas d’un transfert de I’eau B un soIvant 
de nature diffkrente. Nous proposerons done, en premiire approximation, une valeur 
pour la contribution 5 I’enthalpie de transfert, de la substitution H-CH,. Sa varia- 
tion en fonction de Ia teneur du soIvant en t-BuOH est rep&se&e sur Ia Fig. 1. 

Considerons maintenant Ie signe des enthalpies de transfert obtenues. Desnoyers 
ez al.” en s’appuyant sur trois hypothkes admettent que 1’enthaIpie de transfert de 
I’eau B I’eau Iourde serait posit&e pour un soIute briseur de structure et n6gative 
pour un promoteur (pris dans le sens hydrophobe et non hydrophiie). Ces pr&isions 
sent v&ifiks dans Ia pIupart des cas oti Ies rt%uItats sont acquis 15_ 

II nous est certainement possible d’appIiquer au transfert de l’eau 5 un melange 
can-t-BuOH riche en eau Ies memes hypothkes, 5 savoir: (I) I’eau est un liquide 
structure et la presence d’un solute augmentera ou diminuera sa structure, (2) Ie 
melange eau-r-&OH dont Ia fraction moIaire en constituant organique est 0.05 est 
pIus stru&rr& que I’eau et sa structure est pIus sensibIe que ceIIe de I’eau aux inthxences 
des soiutks; (3) Ies grandeurs de transfert de i’eau au mCIange eau-t-BuOH traduisent 
principalement des variations de .structure. 

Les trois acides carboxyhques &id& dont Ies enthalpies de transfert sont 
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positives nous apparaissent d’apres ces hypotheses comme &ant des briseurs de 
structure_ Ce qui est contraire aux conclusions de certaines etudes ant&ieures2*’ &17 
concernant ies carboxylates. 

De telles contradictions ont dejja et6 constat&. De ce fait, certains auteurs’ 7m x 8 
soulignent 1’ambiguitC d’un classement des sol&s en << briseur >> ou << promoteur >> 
de structure car il peut Etre diErent suivant le critere (c’est-g-dire la propriCt6) choisi. 

Nous nous bomons ici B l’examen des vaieurs des enthalpies de transfer& Nous 
avons essay6 d’analyser ies r&hats de Ia Iitterature concernant les AH* de quelques 
types de solute% 2 chaine hydrocarbon&z de l’eau 8 un soivant << s >>. Les renseigue- 
menls correspondants sont rassembib dans le Tableau 2. Leur examen reveie que 
tous 1~s types de solutes apparaissent ions du passage de l’eau aux mClan;cs hydro- 
alcooliques plus st.ructu& comme des briseurs, alors que l’itude du transfer-t de 
l’eau aux autres soivants permet de differencier Ies s~lutis briseurs et promoteurs de 
structure. 

Les r6sultat.s concemant les acides carboxyliques que nous proposons en 
constituent un exemple supplementaire. Le signe des enthalpies de transfert n’est pas 
un crit&e g&&al de classement des solut6-s en br-iseur ou promoteur de structure sur 
Ia base des hypotheses utiIi&es. 

Le fait que meme des solut& B chaine hydrocarbon&e r&put& Gtre des promo- 
teurs de structure dans l’eau, conduisent B des courbes de variation des enthalpies 
de transfert de l’eau aux mCIanges hydroalcooliques qui presentent des maximums 
endothermiques, est explique par Amett et coil. 1g*22 et par Spink et Auker23 de la 
facon suivante : le solute par son groupement hydroca:bone hydrophobe est, globale- 
ment, un promoteur de structure moins efhcace dans Ies meIanges eau-alcools que 
dans l’eau pure. Si par contre Ie solute est un briseur de structure son efficacitC est 
plus grande dans un milieu plus structure que l’eau. 

Les acides carboxyliques renferment dans leurs molecules deux centres promo- 
teurs, I’un hydrophile, l’autre hydrophobe. Considerons que l’enthalpie de solvata- 
tion, AH,,, , d’un tef solute est Ia somme de trois termes : le premier traduisant 
l’energie de formation de la cavite au sein du solvant (A&,); le second et le troisieme 
celle, respectivement, des interactions hydrophobes (AHint,r_PhOac) et hydrophiles 
("intcr-phi*e) avec le solvant. 

mw,iv = ma, + AH~n*er--pbok + AHinter--phiic 

On peut supposer, en premiere approximation, que Ie terme ~in*cr-_phi*e a la 
mZme valeur quels que soient les acides et 1e.s miIieux (riche en eau) &udit5s. Si tel est 
ie cas, AH, n’est fonction que des deux premiers termes. 

Les r&sultats obtenus montrent effectivement que: (1) le maximum endother- 
mique se situe & la composition du melan solvant le plus structur6; (2) I’intensitG de 
cet effet, dans un solvant don& est proportionnelie & l’importance de la chaine 
hydrocarbonee (c’est-&dire du groupement hydrophobe) des acides carboxyliques 
dissous. 

Soulignons pour conclure: (1) que I’effet observ6 est conforme 5 celui attendu 
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d’aprks Ies Ssultats concernant les enthalpies de transfert de I’eau aux mklanzes 
hydroalcooliques riches en eau. des a!cooIs aliphatiques et des amino acides; (2) que 
Its enttiaipies de transfert de ces esptces entre ces types de solvant traduisent princi- 

TABLE-AL! 2 

soluIPs AK, de I’eau au solrnn~ s RPfirences 

5 Signe de AH, 

=I hois aliphuriqucs 

ROH 

EtOH, t-BuOH 

CP -7 13 promotcur 
DMSO I I3 promoteur 

D,O - 15 promoteur 

H-Of EtOH + 19 briseur 

Sets d’amnvnium quarerroire 

Me.NCI 

ELI,NBf 

BuJNI 

CP 
D:O 
Hz0 + EtOH 
HZ0 f t-BuOH 
CP 
DzO 
Hz0 + t-BuOH 
H,O f a&one 
Hz0 + dioxannc 
H20+urie 
H1O f gI>-col 
H,O + EtOH 

Q?&ASCl 

D20 
H:C) + EtOH 
HI0 f t-BuOH 
HI0 +x&one 
Hz0 + dioxanne 
Hz0 + gIyco1 
CP 
D,O 
Hz0 + EtOH 
Hz0 + t-BuOH 

I3 
15 
19 
4 

13 
I 3 
5 

; 
TO, ‘I 

5 
19 

briseur 
briseur 
briseur 
briseur 
promoteur 
promoteur 
briseur 

promoteur 

briseur 

15 
19 

5 
5 
5 
5 

I3 
15 
I9 
3’) __ 

briseur 
briseur 
briseur 

briseur 
briseur 
briseur 
briseur 

.4mino acides 

giycine. d,f-alanine 

d,C-aminobutyriquc 

Glycine 

D20 - 15 promoteur 
H>OtEcOH i 23 briseur 
H,O+urke - 10 briseur 

E!emPrqucs : (I) dans la cas oh t< s >> est un mtlsnge hydroalcoolique Ie signe de AH, est celui corres- 
pondant au transfert darts un milieu riche en eau de composition teIIe que le melange est rkputt avoir 
une sttucturacion sup&ieure i celle de I’eau; (2) Ies solvants CP, DMSO. Hz0 + ur&e sont consider& 
comme itant des sokants moins structurks que I’eau. L’eau Iourde est consid&& comme un sokant 
plus structuri quc I’eau; (3) Ia comkmts x&one_ dio_xanne, gIyco1 n’apant pas une ciaire influence 
sur Ia structuratron de I’eau nous ne pouvons tirer du signe de AH, aucune indication sur I’effet 
traduit. 
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palement les effets dus & la presence de groupements hydrophobes. Cela pourrait etre 
different dans d’autres cas. En particulier les effets dus B la presence des groupements 
hydrophiles dans les molecules de solutes pourraient influencer preferentiellement ces 
grandeurs de transfert entre d’autres types de soivant; (3) que nous nous proposons 
d’apporter de nouveaux r&hats qui, nous I’espkons. permettront une ineiheure 
comprehension de ces phCnomEtnes_ 
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