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ABSTRACT 

Calorimetry is a technique for studying kinetics, which can overcome the 
deficiencies of the methods commonly used, particularly when the reactions are carried 
out in non-aqueous solvents. Expression of the thermograms obtained by conduction 
microcalorimetry d equations and direct treatment of the experimental data with the 
aid of a non-linear regression programme makes it possible, in the case of slow reac- 
tions, to solve both simple and complex problems of kinetics of different orders. 
The saponification of ethyl acetate by potassium hydroxide in azeotropic ethanol 
served to test the validity of the proposed method. 

La calorimetric est une technique d’etude cinetique susceptible de pallier les 
insuffisances des mithodes usuelles, en particulier lorsque les reactions sont realisees 
dans des solvants non aqueux. La mise en equation des thermogrammes obienus par 
microcalorimetrie a conduction et Ie traitement direct des don&es a l’aide d’un 
programme de regression non Iineaire permettent, dans Ies cas de reactions lentes, 
de r&oudre des probltmes cinetiques de difTt+rents ordres, simples ou complexes. La 
saponification de l’ac&ate d’ethyle par la potasse dans I’Cthanol azeotrope a servi de 
reaction test pour contr6ler la validitt de la methode proposee. 

IKlXODUCl-iON 

La connaissance d’un systtme en tours d’&olution Gcessite la determination 
des constantes cinitiques dont on deduit certaines grandeurs thermodynamiques 
Ii&s B la r6action concern& 

Lorsque les mesures sont r&Ii&es en solution aqueuse et font intervenir des 
composes inorganiques, les mCthodes d’etudes cinitiques sont nombreuses et variees. 
Elks font appel B des techniques diverses (dosages chimiques ou methodes physiques) 
dont le choix est guidC par la pr&ision qu’on peut esp&er, la facilitC de mise en ceuvre 
et la simplicite du developpement mathematique qu’elles impliquent pot=r aboutir 5 
I’Cquation de vitesse et aux don&es cin6tiques cherchees. 
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Par contre, Ies solvants organiques peu ou pas dissociants se pretent difficilement 

B un dosage simpIe et p&is des reactifs ou 5 I’application de certaines techniques 

usueIIes teIIes que Ia conductimitrie ou I’CIectrom&ie. 

S’intiressant au micanisme de reactions en milieu non aqueux, Kivinen’ 
aErrme que << cette &Ude 3 Cti g&r&e, dans une certaine mesure, par Ie manque de 

mithodes simpIes permettanr de suivre Ie deroulement de ces reactions )j. 

Au cow-s de ccz travail, ROUS nous sommes propok de dCveIopper une technique 

d’itude cinitique. certes connue, mais encore bien peu appIiqutZe, fondle sur Ia mesure 

de i’effet thermique acco.npagnant Ies reactions et susc@bIe d’etre utiIis& alors 
que Ies methodes conventionnelles sont en defaut. 

La quantiti de chaleur assocZe a une transformation chimiq*:e intervenant en 

solution diIu&e est directement proportionnelle 5 Ia quantite de reztii zznsformee, 

ce qui rend possibIe Ia determination des sitesses de reaction au moyen 5’:~ 

calorimetre- 
Cette technique, t&s gen&aIe itant donne qu’il n’existe pas de reaction 

athermique, permet d’obtenir, simuItaniment, Ies paramitres cinetiques et Ia variation 

d’enthalpie d’un processus chimique. 

Parmi Ies differems types d’appareils utiIist% pour Ia realisation de ces travaux, 
nous pouvons distinguer trois grandes categories : 

Atralyseurs thermiques difirenlieis: la mtthode consiste B suivre I’evolution de 

Ia ditTerence de temerature entre Ie mCIange reactionnel et un milieu inerte de 

reference Iorsque I’ensemble est soumis 5 une puissance de chauffage contr6Ee. 

Cette technique, appIiq&e notamment par Borchardt et DanieIs* ne permet pas de 

tiiser une itude cinitique isotherme. 

Caiurtirres ti zhennom&re: Ia quantite de chaieur liie 2 Ia reaction est deter- 

min&z par Ia mesure de Ia variation de temperature du milieu reactionnel. Differems 

types d’appsreiIs ort Cte proposes par Baumgartner et Duhaut3, LazniewskiJ, ou 

3ecker el ai_‘_ Toutefois, Ia mesure d’une quantiti de chaleur globale ne pen-net de 

traiter que des probItmes cinetiques simpIes (une seule &ape)_ 

Huxrn~tres= on enregistre, dans ce cas, Ie debit thermique traversant Ia ceIIule 

conterant Ia rZactifs_ 
Smith6 a utiIis6 un calorimetre B gIace de Bunsen? pour itudier ia cinitique de 

quelques r&ctions du premier ordre dont I’exploitation est assez simple. L’inconve- 

nient de ce type d’appareil est que la tempt%ature est impos6e par Ie changement de 

phase concernC. 

Dubois et Herzog’ ont mis au point Ie calorimttre differentiel jumele CD J-2 

avec Iequel ils ont r&Iiti I’etude cinitique de que!ques reactions si_mpIes (decomposi- 
tion du diacitone-alcool, inversion du saccharose, mutarotation des z et /?-D glucoses). 

L’application de la mithode 2 une reaction complexe B plusieurs Ctapes (oximation 

des &to@ s’est r&&5e delicate et n’a pas abouti B la determination des constantes 

cin9tiquesg. 

Pour chacune des techniques &on&s, Ie mode de traitement propose ne se 

prEte pas 2 une exploitation directe des dorm&s exp&imentaIes. 11 necessitc, Ie plus 
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souvent, des transformations graphiques qui tiectent Ia precision de la mkhode et 
en diminuent la fiabilitk 

Par le principe de son fonctionnement, Ie microcalorimttre Calvet devient un 
appareil oscillographe lorsque I’Cvolution thermique du processus consider6 est lente. 
I1 est particulitrement bien adapt6 Zi I’etude thermocin6tique des reactions repondant 
a cette condition. La mise en equation des thermogrammes, permettant Ie traitement 
direct des dorm&s, foumit rapidement, et avec une pricision satisfaisante, les gran- 
deurs cinetiques Ii&s aux reactions de differents ordres. 

La validit& de Ia methode thermocinetique et des euations que nous proposons 
a et6 contr6Ee sur la reaction de saponification de l’adrate d’ethyie en milieu hydro- 
alcoolique. Une etude expkimentale preiiminaire nous T. conduit a choisir la conduc- 
tim&rie pour r6aliser ce controle. 

DXSPOSITIF CALORWklRIQUE L!g 

1. Description du microcaloritn2tre 

Rappelons que le microcalorimttre differentiel Calveti” est un fluxmetre 
constitui de deux eICments identiques (un Clement laboratoire, un Clement temoin) 
reiib selon Ie mode diff&entiel et places dans un thermostat B enceintes multiples_ 

Chaque element comprend : (i) une celiule cylindrique p&&rant Q frottement 
doux dans une douille fixe en argent de 0,2 mm d’epaisseur. La paroi de cette douille 
constitue I’enceinte interne; (‘3 II une enceinte mitahique de grande capacite thermique, 
maintenue B une temp&ature constante, appt%e enceinte exteme; (iii) deux pi!es 
thermoelectriques rehant Ies enceintes interne et exteme. 

Par construction, la force ekctromotrice de l’ensemble thermoelectrique detec- 
teur est constamment proportionnelle au flux de chaleur traversant la cellule. 

La disposition des deux elements a l’interieur d’un thermostat 8 enceintes 
multiples &mine l’influence des fluctuations de la temperature exterieure. Le pro- 
bleme, pratiquement insoiubIe de la fixitk de la temperature dans le temps, est rem- 
pia& par celui, plus simpIe, de son tqui&partition spatiale. Ce montage permet 
d’obtenir un z&o expkimental tres stable_ Sa fidelit est telle qu’on peut l’employer 
avec siireti pour des expkiences dont la dunk est de plusieurs jours. 

Le nombr CIevC de thermocouples utilisks (1009 lorsquc iec deux piles d’un 
Clement sont relikes en s&e) donne au microcalor~metre C&vet une sensibilite 
tr&s grande. Au tours de nos mesures, la sensibilite du systeme &5tecteur_enregistreur 
a 6~5 de i’ordre de 3 PW par mm. Le systeme de regulation est tel que la variation de 
la temptkature au niveau de l’enceinte interne est infkieure B lo- 3 degre. Cela est 
extrEmement important pour l’etude cinetique. On sait wmbien esi grande I’infhrence 
des variations de tempkature sur la vitesse des rkzrtions chimiques. 

De plus, l’appareil est t&s maniable et il foumit des ltiures rapides et un 
enregistrement continu du debit dz chaleur produit. 



3 _- Tirt%rie de fonctionrrement 

(>n _-it que I’enceinte exteme du microca!orimetre est maintenue h une tem- 
pkature constante 0, alors que tous les points de I’enceinte inteme et de son contenu 
sont B une mZme temperature Oi (une etude d@tailleer” montre que I’uniformite de 
is temperature peut Etre admise 5 condition de faire intervenir une capacite calorifique 
spparente supkieure 2 Ia capacite calorifique rkelle). 

La puissance caIoriEque, W, developpee dans la celJuIe 5 i’instant t, est, en 
partie, perdue sous for-me d-un fiux de chaleur @ qui traverse la ceilule: 

La fraction qui n’est pas perdue sert 5 Clever la temperature de I‘enceinte interne 
de df? dans Ie temps dt_ 

Si p dbi_ene la capaciti caIorifique apparente du contenu de I’enceinte inteme, 
1.1 puissance d&en&e est &ale 5 p(d0jdt). 

L’kquation fondamentale du microcalorimttre, dite equation de Tian ’ ‘, s’ecrit 
done 

Si d reprkente Ia deflexion du systeme detecteur et g une constante qui depend 
de sz sensibihte, nous avons a chaque instant 

d = go. 

L’-%uation de Tian s’krit alors 

La dttermination des constantes ,$g et p!g, ainsi que celle de la constante de temps 
T = p/p, se fait par un etalonnaee prkaiJble de I’appareil. On definit la sensibiliti de 
I’appareil par 

Dans Ie cadre de notre travaii, les phenomtnes itudib &ant toujours Ients, nous 
avons admis qu’un ttalonnage iktrique en regime permanent conduit B des rksultats 
exempts d’erreur systimatique (cela kquivaut B supposer que Ies fuites thermiques 
sont Ies mCmes dans les deux cas). 

3_ 7hemrogerit?se et thermocinP!ique 
Au cows d’une expkience, I’ordontGe d’un point de la courbe enre&tr&, 

correspondant i une puissance thermique diveIopp& dans Ia cellule laboratoire, est 
proportionnelle H I’kart de tempkature 8 entre lea soudures intemes et extemes de 
I’elimmt calorimetrique- 
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Mais cette courbe ne represente pas exactement Ia puissance calorifique W’ 
produite au sein de la celluie, la diffusion de la chaleur &ant amortie. La courbe de 
thermogentse vraie est don&z par: ?V= f(t)_ 

De nombreux auteurs se sont intCre&s au probltme de I’obtention des ccmrbes 
thermocinetiques de phenomenes tres rapides. 

En s’appuyant sur une theorie genirale du microcalorimttre etablie par 
Laville’ 2, Calvet et Camia’ 3 ont montre qu’on pouvait considerer I’expression 
analytique d’un thermogramme comme une suite indkfinie de termes exponentiels: 

_v = L, e -mlr+~+2e-“Z’ + ___ + j_e-Od 

Les auteurs ont proposC uT;e correction graphique par point permettant de 
transformer Ies courbes enregistrees en courbes thermocinetiques’ 3-’ ’ en faisant II 
constructions de la forme 0 i- (l/0)0’, Ies o &ant successivement o,, o,_ I, .._, co1 . 

De leur c&e, Thouvenin et al. ’ 6 realisent la correction automatique des thermo- 
grammes a l’aide d’un circuit electrique 5 plusieurs &ages suivant le nombre de 
corrections B apporter. Cette technique pr&ente toutefois I’inccmvenient de reduire, 
a chaque &age, Ie signal Clectrique dans un rapport qui depend de ia precision desiree, 
mais qui, en pratique, doit etre de I’ordre du centieme. La difficult6 experimentale 
est Cvidente Iorsque le nombre de corrections est de trois ou quatre, puisque Ie signal 
de sortie du microcalorimttre est de I’ordre du millivolt, ou meme de quelques 
microvolts, suivant les sensibilitb. 

Brie’ ’ s’est tgalement intiress6 6 ce probltme et son travail a port6 sur Ia 
description et la mise en ceuvre d’une methode permettant de retrouver, par calcuia- 
teur, la cin&ique r&lle des phCnomtnes thermiques de courte dur&. I1 I’a appliqu& 
B la correction des thermogrammes realist% dans Ie domaine de Ia catalyse heterog:ne 
en itudiant la dicomposition du protoxyde d’azote au contact de l’oxyde de nickel 
B 2OO’C et la reduction de I’oxyde de nickel diviti par l’oxyde de carbone a 2OO’C. 

Le but de notre travail est d’ktudier la thermocinetique de reactions relativement 
lentes comme cehes qu’on rencontre souvent en chimie organique. Dans ce cas, 
I’uniformite de la temperature de I’enceinte inteme et de son contenu est convenable- 
ment r6ali& au bout d’un temps relativement court par rapport 5 la durke de la 
reaction et I’Cquation de Tian s’applique remarquabiement. L’analyse des thermo- 
grammes enregistrb permet d’etablir une relation entre la vitesse de transformation 
des rt!actifs et Ie temps de rr5action. 

PRIXCIPE DE LA Ml?THODE PROP&-ANALYSE DES THERIMOGRe4MIMES 

Considerons une reaction chimique du type 

aA+bB+P 

a moIes de A r@issant avec b moles de B pour donner Ies produits P. Au temps I, 
x moIes de A ont rt%agi. 

Si Ic repr&ente la constante de vitesse de la reaction par rapport h A, a et b 1;:s 



concentrations initiaks respectives des kactifs A et B, a I’ordre pzrtiel de la rkaction 
par rapport h A et /3 I’ordre partiel par rapport B B, la vitesse G de la rkaction s’exprime 

par 

c=- 2 = k(a-xx)‘@-X)? 

Le bilan thermique de la rkaction r&4isk au sein du microcalorimttre 

Q = &ixAH 

s’ktablit aiosi 

oti Q repksente i’effet thermique globai 1% 5 Ia r&action, Q, I’ensemble des phgno- 

m&es thermiques initiaux provenant de Ia mise en presence des rkactifs (melanges, 

diIutions ___) et AH Ia chaleur moiaire de Ia r6action. 

Le flu__ thermique enregistrk esr repr6sentC par 

L’effet thermique dC1 2 Ia diIution est de courte dunk. Le terme dQ,/dt tend done 

rapidement vers 0: on peut &ire Ia relation pr&dente sous Ia forme 

iv(t)=dQo=d.rAH=cAH_ 
dt dt 

La puissance thermique IibtSe dans la celluIe est proportionnelle B la vitesse de la 

r&action, Ia constante de proportionnaIiti &ant I’enthaipie de cette r&ction. 

Nous avons appliqut cette expression & quelques exemples classiques de la 
cinttique chimique. 

CirGliques Sordre 0 

La puissance thermique, W, d&eIopp& au sein de la cellule Iaboratoire est 
constante- L’expression de Tian s’tk-it alors 

W(t) = d(t)+f- = 
dd(O A . 

dt 

L’inttFgration de I’kquation diff6rentieIIe donne 

d(t) = A(l-e-b. 

Cinhriques rfordre I 

Pour Ies cin&iques du premier ordre, Ia vitesse de disparition du r&a&if pris 
comme reference s’exprime par 

r;=k(a -x) =-kae-&_ 
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Comme par ailleurs 

dt 

la reprkentation analytique du thermogramme s’krit 

A(z) = - 
AHka(e-b 

I-k7 
-e-f)+ 

Cindtiques d’ordre 2 

Si on considtre une reaction simple se rkduisant au processus elimentaire 

A+B+CtD 

deux cas peuvent se p&enter suivant que les reactifs se trouvent, ou non, en quantites 
stoechiomitriqdes. 

RC;acrifs en quantit& stoeclrionrPtriques 
L’expression donnant Ia vitesse de la riaction en fonction du temps est 

c=k(a-x)‘=k a2 
(I f kat)’ 

_ 

L’intCgration de I’tkyation de Tian conduit B 

kAHa2 
A(t) = -e 

-,, 

J 

*’ gdO 

(kaz)* o 0’ 

avec 

9= 

L’intkgration de cette expression, assez compIexe, nkcessite un d&eloppement en 
strie de (e6jtY2)df9. 

La valeur de I’ordonnCe du thermogramme au temps t est donnk, & une 
constante prks, par la relation 

AH -e 
A (0 = 3 e 

1 1 
- 2 + r + In e--In eoi-~(e-oo) -I- 

r) 

* +po;, + --. f ( ll)n,(B-l-G-‘) 
n- 1 

0, = l/kas reprknte la valeur de 0 au temps 0. 

RPactifs en quan fit&s non stoechionrhtriques 
Dans ce cas, les caiculs se compliquent, mais iis sont encore possibks 5 l’aide 

de cakuiateurs. Le debit thermique enregistre est donnC par 

W(t) = AH k (a-x)(b-x). 
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L’expression intC#e de la vitesse de la reaction per-met de diduire la quantiti x de 

produit transform&z au temps I_ En remplacant x par sa valeur dans I’expression 

de W(f), on aboutit i 

E’integration de I’kquation de Tian conduit 6 

t 

d(Z) = k4H(b--a)‘e-f 
.‘r 

J 

2 
1 

Ob f [LZ(b -o)] 
-e= --I 
a 

III n’existe pas de primitive pour Ies expressions 

X X 
et 

aX”- 1 (ax” - Iy 

dans Iequelies 

X=e:’ et m = ks(b-a). 

1 dt 
-i- -_ 

b f[kr(b-all_l T 
-e‘ 
a 

0n cafcule afors la valeur numirique de I’int&rale pour t compris entre 0 et NAt, ce 
qui donne 

CinPriques d’ordre queiconque z- R&a&f.. en quan fir&s stoechiomPtriques 

Les possibilitt% d’application de Ia microcalorimttrie Q conduction en thermo- 
cinetique ne se limitent pas aux seules reactions du premier et du second ordres. Nous 

avons egafement dCvelopp6 Ies equations permettant de rksoudre les problimes de 

cinetiques d’ordre quekonque .z, dans le cas particuher oh fa vi&se depend de 

pIusieurs reactifs en proportions stoechiomCtriques. Le probItme se r&out comme 
prkc&iemment_ 

II est tout d’abord nkessaire d’exprimer la concentration d’un reactif, B un 

instant t, B partir tie I’iquation de vitesse 

c = k(a-xx)‘. 

Soit 

2-X I 

(a-x) = 
a a-l 

l- kz(z-l)a’-‘+-1 - 
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IX dtbit therrnique ii6 a la reaction s’kcrit alors 

a 
z-1 

1 

0 
2-l 

I)a’-’ i- I - 

L’intigration de I’iquation de Tisn donnc l’ordonnke, au temps t, du thermo- 
gramme enregistre soit 

z-1 
A(r) = 

a 
-e = 

kt(r-_)a’-‘i-l - 

Cette expression s’int&re nuniriquement comme prkcedemment. 

GPnhralisation-Expression sinzpiifide 

Dans chacun des cas prk2demment cites, nous avons tent6 d’obtenir Ia forme 
analytique de I’Cquation du thermogramme, ce qui permet d’atteindre cons?antes de 
vitesses et enthalpies de reactions sans faire subir de transformations aux courbes 
enregistrkes. 

Les expressions obtenues sont parfcis complexes et, si les cakuls sont possibles 
a l’aide de calculateurs, la methode de resolution peut &re Iente. L’intigration 
numerique nkcessite un nombre assez grand d’iterations lorsqu’on veut atteindre une 
bonne precision. 

On peut obtenir une expression generaie du thermogramme en r&olvant 
I’equation de Tian sans faire d’hypothbe sur la forme de la fonction W(t). 

La resolution de !‘kquation obtenue conduit a 

* -- I 

A(f) = = 
s 

W(t>e:dt . 

5 0 

L’integration par parties de cette expression aboutit B 

I f 
A(Z) = W(t)-7W’(t)+r’W”(t) + . ..rnW(t)(“)-e-’ 

s 

7nG’iV(t)‘““‘e~dl 

0 

On ditermine un temps I a partir duquel Ie terme 7’ W”(t) et les suivants deviennent 
neghgeables, aux erreurs d’exptkiences pres, par rapport a W(r). Dans ces conditions, 
on peut krire 

A(?) = W(r)-rW’(t). 

Si T est petit devant Ie temps d’observation t, le thiorkme des accroissements 
finis permet d’krire 

d(r) = ‘#(t--r). 

Nous aboutissons 2 une expression g&-r&ale simpIifi6e qui permet d’utiliser le thermo- 
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gramme enregistrk et d’effectuer Ies ca!cu!s en considirant que l’ordonke au point 
d’abscisse I correspond i 12 reprksentation du phCnom&: au temps (t--r)_ 

On note que I’examen du thermogramme permet de determiner, simp!ement, Ie 
temps 2 partir duque! i’ordonnk de !a courbe varie peu dans UII intervalle de 
temps 7. On peut &-ire a!ors: 

_ = d(l-+T)---d(t) d4(0 

dt (f+-r)-f . 

dd(rj 
L-expression d (t) + T - = 

df 
H-(r) s‘krit d (t +z) = W(1) _ 

Xous ayons v&if%, sur que!ques exemples particuliers de rkactions du premier et du 

slzond ordres, !a validitt de ce mode de traitement. 
Si nous avons, jusque 15, trait6 diffkrents exemples de rkactions simp!es ne faisant 

intervcnir qu’une seule constante de vitesse. Ie demier traitement proposk offre !a 

possibiliti de r&oudre des probltmes cin&iques pius complexes (reactions successives 
ou comp&itives)_ 

ConsidCrons I’exemple particuiier de rkctions successives du premier ordre 

Si u repr&ente !a quantite initiale de rkctif A, Ies quantitgs de A, B, C, prkentes k 

I’instant I, sect respectivement (a-x), (x-y) et y_ L’expression de !a vitesse de 

disparirion du produit A est 

ds 
- = k,(a--S). 
dt 

La vitesse d’apparition du produit C s’exprime par 

d i- 
- = k~(x--_v) _ 
dr 

Aprks int&ation, on aboutit B 

( 

li, 
_y=a i-~-e --L:r ;k,e --t-r 

\ k,--k, > kz---k, - 

Si 4H, et 4H2 sont !es enthalpies moiaires de 

chaIeur d&e!opp& s’exprime par !a relation 

Q = 4H,xf4Hzy 

et Ie dibit thermique s’krit 

chacune des rkctions, la quantitk de 

W(t) = do(t) 
1~ 4H,k,ae-‘:’ + 

dt 

4H2aj:, ~,~e--t,r_e-lr~~~ 

k,--k, 
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L’iIonstion du thermo,ormme B I’instant t peut aIors Etre dt%nie, h un terme 
constant pr&, par I’expression 

A(t) = AH, k, a e-kl(r-r) -F 
AH2 ak, k2 

(e- 
k+-r)_e-k2(t-z) 

kz-k, 
J- 

Au cows du present travail, nous nous sommes limit& B la r&oIution de quel- 
ques probltmes cinitiques simpks, mais nous envisageons de rkaliser ultkieure- 
mcnt I’&ude de r&ctions complexes pouvant conduire h I’utilisation d’expressions 
de ce type. 

VhFICATION DE LA VALID& DE LA M&lHODE PROPOh; EXEMPLES D’APPLICATIOXS 

Nous nous sommes intCress& B une reaction dont Ia cinktique est parfaitement 
connue, la saponification de I’acktate d’ithyk en milieu hydroakoolique. Cette 
rkaction a fait I’objet de nombreux travaux parmi Iesquels nous citerons principale- 
ment ceux de Tommila et al. 18. 

Toutefois, nos conditions opkatoires (et plus particulitrement Ia teneur en eau 
du mkirnge solvant) n’ont pas toujours CtC celks adopt&s par ces auteurs. Aussi, afin 
d’avoir un moyen de contrdler nos rksultats, nous avons suivi conjointement Ia 
ciktique de la rkaction par une mkthode connue et dkjja ~prouvke. Cela nous a amen6 
5 choisir entre Ies differentes techniques qu’i1 &ait possible c mettre en euvre au 
Iaboratoire. Apr& expkimentation et comparaison des rt%uItats, nous avons conclu 
que la conductimCtrie convient bien 5 ce contr6Ie. 

I. Profocole expPrimenta1 
Les solutions de rkactifs.(A et B) sont disposk au sein du microcaIorimitre, 

dans dew cefIuIes concentriques a et C (rapport de capacitC 14) (Fig_ I)_ La cellule 
interne (a) se termine par un siphon qui, obture par un bouchon de mercure, empkhe 
la communication entre Ies Iiquides. Lorsque I’equilibre de tempkrature est obtenu, 
Ie mercure et le rkactif sont chass&s par une surpression produite B I’aide d’une 
seringue (S) fix& Q I’extrkmit6 de I’ampouIe (a) par I’intermCdiaire d’un tube capiIIaire 
0. 

On mesure Ie debit thermique en fonction du temps, I’instant z&o &ant celui 
du m6Iange des nkctifs. La Fig. 2 reprkente un thermogramme r6alis6 dans ces 
conditions_ 

Aprks une heure d’enregistrement, on peut considker que I’cffet dG au melange 
des rkactifs est compEtement dissip6 et admettre que Ie d&bit thermique mesurk est 
1% 2 :a rkaction proprement dite. La reaction est &vie jusqu’8 i’iquilibre et, si Ies 
conditions opkratoires n’ont pas mcdifE de faGon notable Ia capacitk calortique de 
la celluIe laboratoire par rapport & cello de la ceIll;Ie tkmoin (i1 suf5t pour cela que Ies 
solutions soient suffisamment dilukes), on enregistre ua retour au z&o expkrimentil. 
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2. RPsdzars 

La r&action de saponification de I’acktate d’ithyle par l’hydroxyde de potassium, 
choisie comme reaction test pour verifier la validite du protocole experimental et 
I’exactitude des equations proposks, a fait I’objet d’un nombre important de mesures, 
aussi bien en conductimetrie qu’en microcalorimkie. 

kfin de nous placer dans des conditions favorables B l’etude thermocinitique, 
nous avons choisi d’opkrer dans I’Cthanol azeotrope (rapport molaire de l’eau 
= 0,13: I). 

Par ailleurs, ies concentrations initiales des reactifs on; &C choisies en fonction 
de I’importance de I’effet thermique de la reaction et de la capacitc relative des cellules 
du dispositif calorimetrique. 

Dans une premiere skie d’expkrienees, nous avons fait reagir un volume de 
solution d’acktate d’ethyle 0,500 M et 3 volumes de potasse alcoolique 0,125 M (con- 
centration initiale de chacun des rkactifs = 0,100 M). 

Nous avons Cgalement effectue une skrie de mesures en ajoutant de la potasse 
0,062 M h une solution d’ester 0,250 1%: (concentration initiale des rkactifs = 0,050 AI’)_ 

Les rksultats obtenus au tours des essais realisb dans ces conditions sont 
consign& dans les Tableaux i et 2_ 

Lorsque les etudes cinetiques ont CtC real&es dans des conditions de non 
stoechiometrie entre les reactifs, nous avons op&e avec un excis de potasse pour 

TAI3LEAU 1 

CONDUCfIhll?TRlE 
Saponification de I’acetate d’&hyIe par la potasse dans I’Cthanol azkotrope B 25%. Quantitb 
stoechiomttriques I ‘0,050 mole I- ’ ; bO,lOO mole I- ‘- 

Essai h’o. k 
(Imoie-’ h-l) 

1 ‘8,35CO.20 
2 = 8.46 IO.22 
3 ‘8,96~0,18 
4 ‘8,47iO,I4 
5 ‘8,72iO,lS 
6 ‘8.99%0,13 
7 ‘8,95iO,It 
8 b9,19f0,17 
9 b8,891-0,16 

10 b 9,45 5 0,24 
11 ~9,51f0,21 
12 =‘8,82*0,34 
13 b9,20f0,2! 

Vafeur adopt&z 8& f0,2 

Tomes les valeur num&iques contenues dans les tableaux constituent Ies r&mats fournis 
directcment par Ie caltixteur. Tous les chiffres donnk ne cant done pas significatifs. 

Au wurs d’une ktude ant&ieurelg*zo rr?aIis& dans un milieu diffkrent (rapport molaire de 
l’eau du mCIange hydroalcoolique = 0,1457), iI n’wait pas Eti tenu compte de I’inertie du micro- 
caIorim&tre. I1 y a done lieu de codger ia vaIeur a1ot-s obtenue pour I’enthalpie de Ia rkaction. 



TABLE4ti Z 

CALORIM&T-RIE 
Sspcnifiurion de I’acitate d’ithyle par la pomsse dans I’kthanol azkotrope i 25’C. Quancirks 
stoechiomitiqua : ‘0.50 mole I- I ; bO.lOO mole 1-I. 

Efsai .Vo. k -AN 
(I mole- i h- ‘) (kcai mole- ‘) 

~s,6oro,os 
= sp7 I 0.0s 
=S,69&0,12 
‘S,65FO,!J 
‘8,91 fO,I3 
bS,9siI),i5 
bS,SI -LO,26 
b90~)-00s , -- , 
-9,49 5 0,20 

7,670 f 3,070 
7,460-10,010 
7,375 i 0,060 
7,358 i 0,072 
7,4S4*0,064 
7,552 f 0.074 
7,463 5 0,129 
7.2S9iO.186 
7.iY9f0.103 

Vaieur adopt&e 8,9 *0.1 7s iO,l 

Saponiticatior, de I’ac&atc d’ithyic par Ia potassc dans I’ithanol az&tropc i 25°C. Quantitb non 
scoahiom&riqucs : AcOSt 0,050 more I- ’ ; KOH 0,100 mole I- 1. 

.Ehai I\-0. k 
(I mole-' h-’ 1 

1 9,6I& 0,27 
2 9,39 f 0.23 
3 9.%x027 
4 9.44 i 0.2 I 

2 9,ISi@,I9 i 9-93 03 

VaIeur adopt& 9.5 iO.2 

TABLWU 4 

CALORIMF?TRIE 
.%ponification de *& -Aate d*&hyIc par Ia potasse dans I’kthanol azkotropc B 25 ‘C_ Quantitb non 
stoechiumitriqua A&Et 0,050 moIe I- ’ ; KOH 0,100 moIe I- I. 

- 
CJJcii x0_ k -GIN 

(Irn~Ke-~ h-l j a%d niole- 1) 

f: 9,53iO,16 7,492 0,102 4 
2 9,43 I o,O6 7,502i0,037 
3 9.67 5 0.05 7,342 5 0,028 
4 9,46*0,15 7,369~0,096 

Ualeur adopt&e 93 f0,1 7,45 i 407 
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Cviter une hydrolyse Cventuelle de Pester. Nous avons utilisk des solutions de potasse 

0,125 M et des solutions d-ester 0,250 M; apres melange, la concentration de l’ester 

est alors 0,050 mole I- ’ et celle de la potasse 0,100 mole I- I. 

Les rksultats correspondants sont rassembles dans les Tableaux 3 et 4. 
II convient de noter que chacune des valeurs figurant dans cc’s differents tableaux 

represente Ie resultat du calcul effectuC sur !a moyenne arithmetique des observations 

obtenues au tours de p1usieut-s essais (2 B 4) rkalisks a partir des memes solutions 

d’ester et de potasse. 
L’exploitation des enregistrements microcalorimktriques et conductimetriques 

a it6 rkalide, 5 l’aide d’un programme de regression non liniaire, sur ordinateur 

I.B.M. 1130 (Annexe I). 
L’examen des rkultats obtenus dans ces differentes conditions amine Q faire 

les constatations suivante; : 

(i) La calorimktrie fournit, en gtntral, des r&ultats moins dispersks que 13 

conductimetrie. 
(ii) L’intetv 11 d a e e confiance (&art-type x I de Student-Fisher) est plus elevC en 

conductimetrie qu’en calorimetric. 
(iii) La valeur trouvk pour la constante de vitesse varie avec les proportions 

relatives des constituants du melange reactionnel. Ce phenomene pourrait etre d&it 

en faisant intervenir, avec Waters”, un iquilibre entre molecules d’alcool et ions 

hydroxyles : 

ROH f OH- z+ RO- t Hz0 

Par suite de la decroissance de !a concentration de l’ion OH-, la constante de vitesse 

observee serait legtrement reduite. 

Si on compare nos resultats 5 ceux obtenus par les nombreux auteurs qui se 

sont interessk B I’Ctude cinetique de la reaction de saponification de l’adtate d’ethyle 
(principalement Tommila” qui a realis cette etude dans differents milieilx hydro- 

alcooliques), on peut conclure que la validit de la methode microcalorimetrique est 

etablie. II convient a!ors de noter que le traitement direct des donnees suprime 
toute subjectiviti, laquelle est inevitable dk qu’intervient une correction manuelfe 

ou un trace graphique. 
Nous pouvons par ailleurs affirmer, que la microcalorimetrie fournit des 

rksultats g&k-alement plus prkis que les autres techniques couramment utiliskes 
grke B un excellent contr6le de la tempkature. II est possible d‘apprkcier le 

joue par la variation de cette grandeur en utilisant la relation proposke 
Livingston2 2 : 

r6le 

par 

&b E” cT -=-_- 
k RTT 
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oti st et cT repr&entent fes erreurs sur Ia constante de vitesse et sur !a temperature 
absolue de la reaction. 

Le dispositif microca!orim&ique Calvet assure, grace a ses enceintes multipies, 
une constance de !a temtirature B mieux que !Ow3 degre pres, aIors que Ie thermostat 
uti!ise pour I’itude conductimitrique permet, en g&r&al, une stabitisation de la 
temp&ature de 0,OS B 0, I de_&. Par application de !a relation prwdente, on constate 
que, pour une valeur de I’energie d’activation Es, de I g kcaI (valeur courante pour Ies 

r&ctions Ctudit?es), I’incertitude sur !a temperature (- 300 K) entraine, sur !a va!eur 
de la constante de vitesse, une imprecision de 0,l % en microca!orim&-ie et I % en 
conductimitrie. Si, dans Ie premier cas, I’inAuence de la variation de temperature 

peut Etre nigIig&e, il n’en est pas de miZme en conductimetrie. 
D’autres etudes thermocin&iques, realities dans des solvants non aqueux, 

feront I’objet de publications prochaines. EIIts confirment que !a technique micro- 
calorimitrique est susceptible de pallier, dans certains cas, I’insuffisance des mithodes 
de mesures physiques ou chimiques usue!!es_ 

I_ Principe de la &erminarion des paramhes d’une tfquation par 

rtfgression non iikaire 
La methode cocsiste a determiner la meilleure estimation des parametres d’une 

equation en minimisant la somme des car& des &carts entre Ies points exp&imentaux 
et Ies points correspondants du modele theorique propos623-2s_ 

Supposons que ce modile soit, pour une observation II, de !a forme 

Y, =f(X,,, Xzrr _-. x-,, P,, P, --- Pp) -!- E, 

ou, sous une forme simp!ifZe, 

a& X, ret -&ente, pour l’observation U, Ies variables dipendantes, P Ies grandeurs B 

d&rrniner dont nous ne connaidons que des valeurs approchees et cu une erreur 
aLtoire, independante, normalement distribuee, de moyenne nulle et de variance 
0-f 

Si nous faisons n observations (U = I, 2 _ _ _ n), !a somme des car&s des erreurs, 

pour !e modile propoti, est detiie par 

S(P) = c c = c (Y,--f(X,, P)]‘. 
n=1 St=1 

Puisque Y, et X, sont des vaIeurs exp&imentaIes fix&s, Ia somme des car& est une 
fonction de P_ Nous appe!erons p !a valeur de P qui minim& S(p). C’est cette 
grandeur que nous voulons determiner. 

Pour Gsoudre le problime, nous avons utiIis6 !a mithode de lin6atisation. 
ElIe s’effectue, par rapport aux paramitres, h I’aide d’un developpement de Taylor 
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limits au premier ordre, soit 

f(X,, P) = j-(X”, PO) + 5 
i=l [ 

“f(?;; p) 1 J = (Pi-PO) 
t - P PO 

oti PO repr&ente les valeurs initiales des paramttres P, , Pz, ._. Pp. 

Si nous posons 

1: = f(X,, PO) 

BP = (Pi- PO) 

on peut &-ire 

Nom aboutissons B un modele IinCaire et nous pouvons estimer la vaIeur des para- 
metres /I: en appliquant Ia mkthode classique des moindres carrk. 

II. Exemple de traitement des don&es expeiimentaies 
Nous reproduisons ci-aprk, un exemple de r&solution de thermogramme 

r&lie B I’aide du programme de r&zssion non li&aire. 

5APUaIFICAllfJH .COEr-sOI4 tO.100*, 0AP.S ETOH-I423 (456 H2OII.l 25 c 

19 ?olYlS tYEaImEllrAUx +tmAnETRES 

PIII‘“EnIE5 . AJUSTEO 

0.395000E (w 0 
0~75Oa00E 01 1 
0.900000E 01 
O.V5OOOOE-01 : 

0.24OOE 03 
0.25OOE 03 
0.2hOOE 03 
O-27olJE 03 
0.2600E 03 
0.29osE 03 
0.3000E 03 
0.3lOOE 03 
O-32006 03 
0.33OOE 03 
O-3MOE 03 
0-3-E 03 
o-3mOE 03 
0,3?WE 03 
0,3900E 03 
o-3900E 03 
o-9coaE 03 
OA1oOE 03 
r).*Zoof 03 

0.117OE 04 
0,109.L 04 
O.!O27E 04 
0-96&M 03 
0.9IOM 03 
O.IbOoE 03 
0.9IZK 03 
0.7b77E 03 
0.72,IE 03 
0.6918E 03 
0.65&E 03 
O-‘ZME 03 
O,S9S7E 03 
0.5085E 03 
0.5.23E 03 
0.S107E 03 
O.+PSIE 03 
0.97+2E 03 
0.955oE 03 

v tsrr*e 

O.II6GE 04 
O-IO*Pt o* 
0.102ZE a+ 
O-9t.lcz 03 
0_905oE 03 
0.8537E 03 
O.SOhIE 03 
O.T635E C3 
O-7236E 03 
o-696s 03 
0.6528E 03 
cla.212E 03 
0_591eE 03 
0.5645E C3 
o-53- 03 
0.5152E 03 
5.9936 c3 
0.6721E 03 
O.*52bE 03 

31FFEZIErtCE 

O.Ma3E 01 
o.sSOaE 01 
0.4932E 01 
0-69c39e 0, 
O.+PIIE 0, 
O.a223E 0, 
0.5>31E 01 
o-516lC 01 
0.SOo.L 01 
O..PI.E Cl* 
o-J(rlJX 01 
o-377*8 01 
0_3Z~34E 01 
0.3W7E 01 
0.323IE o* 
0.3418E 01 
O.ITbbE 01 
0,2003E 0; 
0.234&E OI 
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O-li=E 01 -a,9q,2E 00 
-Q,qY2E 00 O-I-E 01 

..*...*...a........- ItEPA7IC’d I 

c1 
a. 
OI 
:3 

03 
03 
03 
03 
c3 
a3 
03 
03 
03 
03 
a3 
i73 
01 
C, 



A partir d’une valeur de-; grandeurs Q 
programme foumit aprk queIques itirations : 

- la valeur finale de ces paramitres, 
- I’kaMype, 
- l’intervalle de confiance, 

I63 

determiner (parametres B ajuster), le 

- un test sur I’importance de l’erreur (signification), symbolisk par *** lorsque 
le calcul est significatif. 

Le cakuIa:eur foumit alors la valeur des Y estimks et le traceur de courbes 
effectue Ie track de la courbe exph-imentate et celui de la courbe talc-Se aprh 
ajustement des param5tres. Ces track sont pratiquement confondus. 
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