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ABSTRACT

Solution enthalpies of acetic, propionic and isobutyric acid in water and in
mixtures of water and t-butylalcohol are drawn from calorimetric 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 hydroalcoholic media and of structure-breaking
and -making abilities of the solutes.

RESUME

Nous déterminons par mesures calorimétriques directes les enthalpies de
dissolution des acides acétique, propionique et iscbutyrique dans [’eau et les mélanges
eau-alcool t-butylique riches en eau. Les enthalpies de transfert de I'eau aux mélanges
hydroorganiques obtenues pour ces trois acides présentent un maximum pour une
composition caractéristique du mélange solvant.

Ces résultats sont discutés en fonction de la structure du solvant et du caractere
« briseur » ou « promoteur » de structure des solutés.

INTRODUCTION

Depuis quelques années certains d’entre nous s’intéressent aux grandeurs
thermodynamiques de dissociation d’acides carboxyliques dans des mélanges hydro-
organiques riches en eau et aux interactions des espéces correspondantes avec le
solvant!-Z.

L’interprétation des résultats obtenus est souvent difficile. Le phénomeéne
étudié est en effet complexe et les grandeurs déterminées sont fonctions de la nature
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de chacune des particules (la mclécule d’acide, I'anion correspondant, le proton)
présentes dans un milien donné.

L’étude des grandeurs thermodynamiques de la réaction d’échange du proton
dans un solvant doané ou lors de son transfert d’un solvant 2 un autre nous a permis
d’obtenir des renscignements plus significatifs. Parmi les variables dont dépendent
les valeurs des grandeurs thermodynamiques des réactions d’échange du proton, il
v a celles reliées aux interactions molécule d’acide-solvant. L’étude des enthalpies de
dissolution dc certains acides carboxyliques dans les mélanges eau-alcool t-butylique
nous permettrait d’avoir ’'une des composantes de valeurs obtenues par ailleurs.

C’est I’objet de ce travail. Il complétera pour I’étude générale que nous avons
entreprise les résultats déja acquis dans ces domaines : enthalpies de dissolution des

acides carboxyliques dans I'eau® et de juelcues sels dans I’eau et les mélanges eau—
t-BuOH*->.

PARTIE EXPERIMENTALE

Appareillage et procédé

Les déterminations des chaleurs de dissolution ont été effectuées a I’aide d’un
calorimetre de réaction L. K.B. type 3.700.

Les prélévements d’acides carboxyliques sont pesés dans des ampoules de 1 ml
fermées par un bouchon en élastomeére silicone qui est ensuite recouvert de cire.
L’ampoule est muse en place entre les griffes de 1’agitateur et I’ensemble immergé
dans une cellule réactionnelle contenant 100 mi de solvant hydroorganique. Aprés
que les connections électriques de la résistance d’étalonnage et de la thermistance de
mesure aient été réalisées, le seau calorimétrique est mis en place puis ’appareillage
a son tour immergé dans un bain thermostatique.

Dans un premier temps, on procéde 3 un étalonnage électrique, sur le systéme
calorimétriqee initial, puis dans un deuxiéme temps a la réaction de dissolution. Les
effe.s thermiques correspondants détectés par la thermistance de mesure montée
d-ns un pont de Wheatstone sont enregistrés. Le dépouillement des courbes A@ =f
temps) est réalisé en utilisant Ia méthode graphique de Dickinson.

Les déterminations sont effectuées 4 une température finale de 298 K.

Produits

Lralcool t-butylique pur est porté au reflux pendant 12 heures en présence d’un
mélange d’oxyde de calcium et de calcium. Puis aprés filtration du mélange, 1’alcool
est distillé en présence de calcium et le distillat conservé a I’abri de I’air et de I’humi-
dité. L’eau utilisée résulte d’un traitement sur résine échangeuse d’ions suivi d’une
double distillation dans un appareil en quartz. La encore le distillat est conservé a
I'abr de 1’air.

Les acides carboxyliques sont purifiés par distillation, le controle de la pureté
étant effectué par mesure de I'indice de réfraction et analyse par chromatographie
en phase gazeuse (colonne de XE-60).
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Résultats expérimentaux

Les masses de prélévement soumises a la dissolution sont telles que Ia concen-
tration finale de Ia solution soit de ’ordre de 1 2 2 10~ 2 mole 1~ . Nous considérons
que les résultats obtenus dans ces conditions sont ceux correspondant aux enthalpies
de dissolution & dilution infinie. Ils sont rassemblés dans le Tableau 1.

DISCUSSION

Enthalpies de dissolution dans I’eau

Nous trouvons dans la littérature quelques résultats concernant les enthalpies
de dissolution dans I’eau des acides carboxyliques que nous avons étudiés. Les diffé-
rentes valeurs proposées (exprimées en kJ mole™ ') 4 298 K sont: pour I’acide acé-
tique : —1.176+0.004%; —1.38+0.047; —1.19+0.08%; —1.2+0.2%; pour I’acide
propionique : —1.5444+0.004%; —1.50+0.16%; —1.7+0.2%; pour !’acide isobuty-
rique : —1.4184+0.004°; —1.51+0.12'°,

Nous notons un accord satisfaisant entre les résultats obtenus par les auteurs
cités en référence®1° et les valeurs que nous proposons.

Par contre ces valeurs différent notablement de celles publiées par Wads63+7.
Sans que ceci puisse a priori expliguer de tels écarts, notons les différences entre la
fagon de procéder de Wads6 et la ndtre. Wadsd? effectue des essai; dont les concen-
trations finales en acide sont comprises entre 10~ % et 10~ ! A, le solvant étant une
solution aqueuse décinormale d’acide chlorhydrique, ce qui lui permet d’éliminer Ia
correction qu’entraine la dissociation de I’'acide en milieu purement aqueux et
d’obtenir par une extrapolation liréaire en fonction de la conceut-ation Ia valeur de
I’enthalpie de dissolution a dilution infinie. Comme nous I’avons dit précédemment,
nous utilisons 1’eau pure comme solvant et corrigeons les résultats obtenus de l2 part
due a la dissociation de I’acide. Nous considérons, d’autre part, que les concentrations
finales en acide sont suffisamment faibles pour que les enthalpies de dissolution
obtenues soient celles a dilution infinie.

Enthalpies de solvatation
L’enthalpie de solvatation, AHZ ,, correspond au transfert d’une mole de

~

soluté de I’état gazcux idéal, 3 celui en solution infiniment diluée.
AHZ,, = AHG—AH,,,

ou AHf’,p est I’enthalpie de vaporisation du soluté correspondant au passage de I’état
liquide a I’état idéal gazeux monomere.

Les valeurs de AH?,, proposées par Konicek et Wads&!! nous permettent de
calculer les enthalpies de solvatation des acides étudiés dans les différents mélanges
solvants. Il est normal que ces enthalpies de solvatation aient des valeurs fortement
négatives qui traduisent les interactions solutés—solvants.
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Entnalpies de transfert de I'eau cux différents meélanges eau—t-BuOH
En utilisant le symbolisme précédemment défini'>

0OAH_,, = AH, =AH _—A"H_,,

Remarquons que la différence (A*H,4;,.,—A"Hygy;,,) est de la méme fagon égale a
AH,: Pétude des grandeurs de transfert, uriquement fonction de la solvatation des
especes, peut étre utile quand les grandeurs de vaporisation ne sont pas accessibles.

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

Nous avons représenté, Fig. I, leurs variations en fonction de la teneur du
solvant en alcool t-butylique. Les courbes obtenues passent par un maximura pour
le mélange dont la fraction molaire en t-BuOH est voisine de 0.06. Elles présentent
entre elles une certaine homothétie.
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Fig. 1.

Que peut-on déduire de ces constatations? Examinons d’abord 1’analogie des
courbes de variation des AH, en fonction de la composition du solvant, obtenues pour
les trois acides étudiés. Mous pouvons vérifier de fagon assez satisfaisante que:

AH (a. propionique) — AH, (a. acétique) =
AH, (a. isobutyrique) — AH, (a. propionique)
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Si I’on considére que le radical hydrocarboné de ces acides a 1, 2 et 3 atomes de
carbone (et que I’on passe de ’un A ’autre en substituant un H par un CH,), les
enthalpies de transfert varient linéairement en fonction du nombre d’atomes de
carbone du radical hydrocarboné des acides.

La littérature est riche d’exemples de corrélation de ce type. Suivant la nature
du solvant, celle des solutés, la grandeur étudiée, cette relation linéaire est plus ou
moins bien vérifiée. Ainsi I’étude des enthalpies de dissolution dans 1’eau de solutés
tels que les acides carboxyliques, les amines, les amides N-substituées, les alcools®-?
montre ’existence de minimums pour les composés en C,—C_.. Les enthalpies de
solvatation de ces mémes espéces dans I'eau ne varient encore pas de facon trés
linéaire avec le nombre d’atomes de carbone alors que leurs chaleurs molaires
partielles Ie font3.

Krishnan et Friedman®? examinent les enthalpies de dissolution de plusieurs
familles de composés dans différents solvants (eau, eau lourde, carbonate de propyléne
(CP), diméthylsulfoxyde (DMSO)). IIs en déduisent les enthalpies de transfert d’un
solvant 2 un autre. Les résultats obtenus montrent quz les variations des AH,, pour
une famille de solutés comprenant un radical hydrocarboné, en fonction du nombre
d’atomes de carbone de ce radical : (1) sont linéaires lorsque le transfert s’effectue
entre 1'état gazeux et des solvants tels que CP et DMSO (ou entre ces solvants);
(2) ne sont pas linéaires pour des transferts de I’eau a I"un des solvants précités.

Cela est expliqué par le fait que dans I’eau, I'influence de 'effet structural (avec
formation d’«iceberg») sur I’énergie de solvatation est prédominante et que sa
variation n’est pas linéaire avec le volume du radical hydrocarboné.

11 est difficile de tirer des conclusions générales des résultats que nous avons
obtenus puisqu’ils ne concernent que trois acides. Il parait cependant vraisemblable
que I’écart a la linéarité soit moindre dans le cas d’un transfert de I’eau & solvant
hydroorganique riche en eau que dans le cas d’un transfert de ’eau a un solvant
de nature différente. Nous proposerons donc, en premiére approximation, une valeur
pour la contribution a I’enthalpie de transfert, de la substitution H—-CHj. Sa varia-
tion en fonction de la teneur du solvant en t-BuOH est représentée sur la Fig. 1.

Considérons maintenant le signe des enthalpies de transfert obtenues. Desnoyers
et al.'* en s’appuyant sur trois hypothéses admettent que I’enthalpie de transfert de
I’eau 3 I’eau lourde serait positive pour un soluté briseur de structure et négative
pour un promoteur (pris dans le sens hydrophobe et non hydrophiie). Ces prévisions
sont vérifiées dans la plupart des cas ou les résultats sont acquis!>.

11 nous est certainement possible d’appliquer au transfert de ’eau & un mélange
eau-t-BuOH riche en eau les mémes hypothéses, a savoir: (1) I’eau est un liquide
structuré et la présence d’un soluté augmentera ou diminuera sa structure, (2) le
mélange eau-7-8uOH dont la fraction molaire en constituant organique est 0.05 est
plus structuré que I’eau et sa structure est plus sensible que celle de I’eau aux influences
des solutés; (3) les grandeurs de transfert de I’eau au mélange eau-t-BuOH traduisent
principalement des variations de structure.

Les trois acides carboxyliques étudiés dont les enthalpies de transfert sont
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positives nous apparaissent d’aprés ces hypothéses comme étant des briseurs de
structure. Ce qui est contraire aux conclusions de certaines études antérieures?:16-17
concernant les carboxylates.

De telles contradictions ont déja été constatées. De ce fait, certains auteurs
soulignent ambiguité d’un classement des solutés en « briseur » ou « promoteur »
de structure car il peut étre différent suivant le critére (c’est-a-dire la propriété) choisi.

Nous nous bornons ici a I’examen des valeurs des enthalpies de transfert. Nous
avons essayé d’analyser les résultats de la littérature concernant les AH, de quelques
types de solutés a chaine hydrocarbonée de I’eau a un solvant « s». Les renseigne-
ments correspondants sont rassemblés dans le Tableau 2. Leur examen révele que
tous Ius types de solutés apparaissent lors du passage de I’eau aux mélar_=s hydro-
alcooliques plus structurés comme des briseurs, alors que ’étude du transfert de
I’eau aux autres soivants permet de différencier les soluiés briseurs et promoteurs de
structure.

Les résultats concernant les acides carboxyliques que nous proposons en
constituent un exemple supplémentaire. Le signe des enthalpies de transfert n’est pas
un critére général de classement des solutés en briseur ou promoteur de structure sur
la base des hypothéses utilisées.

Le fait que méme des solutés a chaine hydrocarbonée réputés étre des promo-
teurs de structure dans [’eau, conduisent 4 des courbes de variation des enthalpies
de transfert de I’eau aux mélanges hydroalcooliques qui présentent des maximums
endothermiques, est expliqué par Arnett et coll.!-22 et par Spink et Auker?? de la
fagon suivante : le soluté par son groupement hydroca-boné hydrophobe est, globale-
ment, un promoteur de structure moins efficace dans les mélanges eau-alcools que
dans I’eau pure. Si par contre le soluté est un briseur de structure son efficacité est
plus grande dans un milieu plus structuré que I’eau.

Les acides carboxyliques renferment dans leurs molécules deux centres promo-
teurs, 1’un hydrophile, I’autre hydrophobe. Considérons que I’enthalpie de solvata-
tion, AH_,,, d’un tel soluté est la somme de trois termes : le premier traduisant
I’énergie de formation de la cavité au sein du solvant (AH_,,); le second et le troisi¢me
celle, respectivement, des interactions hydrophobes (AH;gier_prove) €t hydrophiles
(AH g1er_pnute) avec le solvant.

AHsolv = AHC:V + AHin:er—phobe + AHinler—phile

17,18

On peut supposer, en premiére approximation, que le terme AH;, .. onie 2 la
méme valeur quels que soient les acides et les milieux (riche en eau) étudiés. Si tel est
le cas, AH, n’est fonction que des deux premiers termes.

Les résultats obtenus montrent effectivement que: (1) le maximum endother-
mique se situe & la composition du mélance solvant le plus structuré; (2) I'intensité de
cet effet, dans un solvant donné, est proportionnelle 4 I'importance de lu chaine
hydrocarbonée (c’est-a-dire du groupement hydrophobe) des acides carboxyliques
dissous.

Soulignons pour conclure: (1) que ’effet observé est conforme a celui attendu
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d aprés les résultats concernant les enthalpies de transfert de I’eau aux mélanges
hydroalcooliques riches en eau. des alcools aliphatiques et des amino acides; (2) que
ics enthalpies de transfert de ces espéces entre ces types de solvant traduisent princi-

TABLEAU 2

Solutes AH, de I’eau au solcant s Références Effer traduit
s Signe de AH,
Alcools aliphatiqucs
ROH cp + I3 promoteur
DMSO + 13 promoleur
D.O - 15 promoteur
EtOH, t-BuOH H.O+EtOH + 19 briseur
Sels d&’ammonium quaternaire
Me NCI Ccp - 13 briseur
D.O + 15 briseur
H,O+ EtOH - 19 briseur
H.O+t-BuOH + 4 briseur
Bu NBr CP + i3 promoteur
D,O — I3 promoteur
H;O +t-BuOH =+ 5 briseur
H.O +acétone + 5
H,O +dioxanne + 5
H,O +urée + 20, 21 promoteur
H,0 + glycol -+ 5
Bu NI H.O+EtOH + 19 briseur
Sels de pheénvie
¢sBNa D.O + 15 briseur
H,O+ EtOH + i9 briseur
H1O +t-BuOH + 5 briscur
H.O +acétone + 5
H.O +dioxanne + 5
H.0 +glycol = 5
@21 AsCl CP — 13 briseur
D.O + 15 briscur
H,O+ EtOH + 19 briseur
H,O0 +1-BuOH + 22 briseur
Amino acides
glvcine, d,/-alanine
d I-amincbutyrique D.O - 15 promoteur
H-.O+EtOH + 23 briseur
Glycine H,O +urée - 10 briseur

Remarques : (1) dans les cas ol « s » est un mélange hydroalcoolique le signe de AH, est celui corres-
nondant au transfert dans un milicu riche en eau de compaosition telle que le mélange est réputé avoir
une structuration supérieure a celle de I'eau; (2) les solvants CP, DMSO, H,O + urée sont considérés
comme étant des solvants moins structurés que I’eau. L’eau lourde est considérée comme un solvant
plus structuré que I’eau; (3) les cosolvants acétone, dioxanne, glycol n"ayant pas une claire influence
sur [a structuration de I'eau nous ne pouvons iirer du signe de AH; aucune indication sur 'effet

traduit.
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palement les effets dus a 1a présence de groupements hydrophobes. Cela pcurrait étre
différent dans d’autres cas. En particulier les effets dus a 1a présence des groupements
hydrophiles dans les molécules de solutés pourraient influencer préférentiellement ces
grandeurs de transfert entre d’autres types de solvant; (3) que nous nous proposons
d’apporter de nouveaux résultats qui, nous !'espérons, permettront une meilleure
compréhension de ces phénoménes.
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