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AESSXACI- 

An injection apparatus attached to the two elements of a conduction micro- 

calorimeter allows measurement of the thermal change arising from displacement of 
the equilibria in the liquid phase. 

Analysis of the thermo_gams obtained leads to the simultaneous determination 
of the enthalpy increase and the equilibrium constants_ The hi_gh sensitivity of the 
thermal fluxmeter used, a calorimeter of the Cal\-et type, its excellent temperature 
stability allows, under certain conditions, the observation of successive equilibria and 
thus facilitates the interpretation of the phenomena. 

Un dispositif d’injection de reactif, adapte aux deus Oltments d’un microcalo- 

rimetre B conduction, pcrmet de mesurer le debit thermique 1% au deplacement 
d’&quiIibres en phase Iiquide. 

L’analyse des thermogrammes obtenus conduit B la determination simultake 

de l’accroissement d’enthalpie et de la constante de ces equilibres. La grande sensi- 
bilitC du fluxmetre thermique utilisC, un calorimGtre de type Calvet, son excellente 
stabilitk dans le temps, permettent, dans certaines conditions, de me&e en evidence 
des kquilibres << successifs >> et done facilitent I’intzrprttation des phinomkws. 

IXI-RODUCTIOK 

La calorimttrie h flux de rkctif pen-net de determiner, simu!tarGment, la 
constante d’tquilibre et I’accroissement d’enthalpie lib h la formation de complexes 
en solution. Comme l’ont indiqui Christensen et al_‘, cette technique est inttkssante 

car elle peut itre mise en =euvre lorsque d’autres techniques, plus classiques, sont 
difficilement applicables (en milieu tr& acide ou tr&s basique, en milieu non aqueux). 

Plusieurs groupes de chercheurs utilisent la technique calorimitrique avec 
succ& (par exemple, r&fs. 2-13) : ils mesurent la quantitk de chaleur like B l’addition, 

‘Ccntrc de Calcul de IWniversitt de Provace. 



236 

continue ou discontinue, d’une quantiti connue de Sactif B B une certaine quantitC 

de r&&f A. 

Q = f (quantite de B ajoutke) 

Cette quantite de chaleur peut r&xIter soit de simples interactions entre moltkules 

soit de vk-itables rkactions chimiques. 

Dans la plupart des trax-aux rkaIis6, les systemes calorimCtriques utilisks sont 

des appareils a thermometre. Dans le eas d’une reaction complete, du type 

A-I-B + AB 

le graphe foumi par Ie dispositif ceIorimCtrique, pour une addition de B 5 debit 
constant, a I’aIIure reprEsent& par Ia Fig. la. La quantit6 de chaleur litiree est pro- 

0 ti t 

tB) 

fig. I. CaIorimh-e 2 thermomttre : thermogramme type- f1 = D&but de I’injection; rr = fin de 
i’injezction_ (A) R&ction A-i-B -+ AB; (B) r&action AtB + As_ 

portionnelle B J.a quantite de rkaetif B ajoutk et I’aecroissement d’enthalpie IiC B Ia 

&action est reprkentE* par la pcnte du graphe enregisti. 

*Moyennant certaina comx1ior.i n&es&&s par Ies effets thermiques parasites dus 2 la dilution des 
rkxtifs A et B, i ICLU difErence de temptkaature, i l’agitation du milieu rkxtionnel, aux penes par 
conduction. convection. rayonnement, haporation. etc 
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Si la rkxtion concern&e n’est pas complete et fait intervenir un fquilibre 

Ai-BgAB 

Ie graphe obtenu a I’allure reprkenttk par la Fig. lb. Cette aike depend essentielle- 
ment de Ia vaieur numtkique de la constante d’equilibre, K, et de l’accroissement 
d’enthaIpie, AH, correspondant’. L’anaIyse du _mphe conduit, dans certains cas, a 
I’obtention de ces _mndeurs’. 

L’emploi d’un calorimetre 2 flusmetre (a conduction, par exemple) permet 
d’enregistrer un debit thermique 

dQ - = f (quantiti de B ajoutee) 
dt 

Dans le cas d’une reaction totale, Ies graphes obtenus ont i’allure represent&z 
par la Fig. 2a. Le debit thermique constant mesuri est Iii au d&bit du r&ctif B et ti 

0 ti t1 t 

‘z- 

!;_ _~----. --- i i 
0 ti t? t 

!Bi 

Fig. 2 CXorimPtre 5 fhmm&rc I thennogramme type. fr = Debut de I’injection; 2, = fin de l’injec- 
tion- (A) R&action A+B+ AB; (B) r&action A+B ?+ AB. 

l’accroissement d’enthalpie de la rktion. Si un 6quiIibre intervient, cette allure 
depend Cgalement de Ia vaIeur numerique de la constante, K (Fig. 2b). 
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L’introduction du rkctif B 5 vitesse riduite entraine un 
r&actions ce qui permet, dans certains cas, de H visualiser H Ies 
phCnomine chimique (cas ou plusieurs iquilibres coexistent)_ 

avancement Ient des 
diffkentes itapes du 

En fait, I’inertie plus ou moins ,g-ande des appareils & conduction fait que le 
dibit thermique (dQ/dt) mesure 5 l’instant f ne reprksente pas la puissance calorifique 
d&eIoppke tieilement B cet instant dans la cellule expkrimentale. 

Darts le cas d’une 6solution Iente du d&bit thermique, on peut montrerZ3 que 

Ie dibit mesur6 B un instant (r+r) reprksente, avec une bonne approximation, la 

puissance dkveloppie Cans la celIuIe esplrimentale B l’instant t. T constitue une 

constante de temps apparente du disposiiif, gandeur qu’on determine au tours d’une 
ttude pr6alabIe* ’ *_ 

L’kIongation, Y, mesurke sur le gaphe h l’instant (I -I-T) est proportionnelle au 
dibit thermique rkellement dkveloppt dans la cellule expkimentale B l’instant 1. 

DESCEUP-I-IOS DE LA TECHXIQUE iXPfRI3IEXTALE 

Nous utilisons un microcaIorim&re 5 conduction, de type Caivet, Cquipk de 
deus Gments relib &on le mode diffkrentiel_ Cet appareil ” permet d’enregistrer, 

au cow-s du temps, la diffkrence entre Ies debits thermiques produits dans chaque 

Gment (Jaboratoire et tCmoin). 
Les deux iliments caIorimCtriques sont &quip& de cellule ayant 35 mm de dia- 

m&e et I10 mm de hauteur- Le nombre de coupks thermoklectriques (chromel- 
constantan) est de I’ordre de lOOO_ 

Pour realiser des mesures diff&entielIes, nous avons adapt6 5 ces deux Sments 
un dispositif d’injection de rktctif’ 5 et un dispositif d’agitation. La Fig. 3 reprksente 
Ie schema du montae utiIis6: dans sa rkalisation, la pIus gande syinktrie a CtS 
recherch&z**_ 

Nous injectons Ia soIution de rkactif B, H la mCme vitesse, de I’ordre de 0,4 ml 
h- ‘, dans la celIule de I’Sment laboratoire et dans la cellule de I’Gment dmoin. 

La premiere contient, initialement, un voIume, V, de solution du reactif A, Ia seconde 
un volume, V, du solvant utilisC pour la pr6paration des deux solutions_ Le rkactif 
inject6 est done diluC simuItanCment dans les deux celluies: ceIa permet de s’affranchir 

pratiquement de l’effet thermique parasite Iii 8 la diktion de ce r&&if. 

II n’est pzs possibIe de compenser I’effet thermique Ii6 5 la dilution du &a&if A 
dans la cellule expkimentaie. Dans Ies conditions adopt&s, cette dilution n’extide pas 
un pour cent par heure. On a vkifii que I’effet thermique correspondant n’est pas 
dicelable par Ie syst&me d&tecteur utilisk. 

*Da m&odes de cakul ont itt tlahorks qui pcrmettent de retrower la thennogtn&se instantan& 
d’up phtnomke sans qu’il soii nkxssaire de s’imposer une teile contrainte’i-25_ 
**La qualiti de atte sym~trie a tri v&ifiie exp&imentaIemcnt T i’injcction simultanke. dans la deux 
ccliuks, d’une mime solution acide 2 une meme solution basique n’afiecte pas la stabilk du Zero 

expkimcntal du systeme calorim&trique_ Pratiquement, compte tenu des qualitb mkaniques des 

systemcs d’injection e: des caract&istiqua elcctriques du dispositif d&tccteur (Amplispot et Gra- 

phispot, Sefram), la sensibiIiti maximaIe utilisable est de I’ordre de 3 PW mm- I_ 
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Fig. 3. Schkma du dispositif caiorim&rique. A = Mtkanismes d-injection et d’agitation; B = vers 
Ie systkme d&ecteur; C = seringues; D = element Iaboratoire; E = &ment temoin. 

k thermogrammes enregistks dans ces conditions traduisent I’t?volution du 
debit thermique 1% au deplacement des kquilibres en solution au tours de I’injection 
lente d’une solution de react-if B dans une solution de rEactif A. 

Dans le cas g&&al oti plusieurs CquiIibres peuvent Se envisagb, 

A +B ?r AB K, AE, 

AB+B a AB2 G, AH, 

ABi_,+B s ABi Ki, AHi 

I’expression des diffkentes constantes apparentes est de la forrne 

K_ = ML- 11 I31 t 
[ABJ 

Si nABi reprkente Ia quantitd dc I’espke, A3i, pr&entt? ChnS ie milieu r&c- 
tionnel B I’instant, t, la qtiantiid de chaIeur lib&k entre les instants 0 et t est 

p=i p=i 

Qc=AfJ, c 
p=l 

II,~+AH, c nAB, +- .._ 
p=t 
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L’expression du debit thermique est done de la forme 

Soit X la quantiti du reactif A prkente dans la cellule expkimentale avant le 

debut de l’injection, n la quantiti de reactif B inject& 5 l’instant 1. De i’expression des 

differentes constantes d’iquilibre et des relations traduisant la conservation des 

espkes chimiques, il est possible de diduire une equation permettant d’atteindre p], 

concentration du rkactif B dans le milieu rkactionnel 5 I’instant I. 

p=i 

[B]=;- 
N pz; p CB1’ K, ..‘... K 

p=i 

C’ 
( 

1 +,Fr EB]‘, 1 ;j 
, .*_._. 

La m&hock iterative de Iiegtein permet de resoudre une telle equation de 

forme [B] = f([BJ) et d’atteindre Ia valeur numerique de [B]. 
La connaissancc de cette grandeur conduit i l’expression des diff6rentes quan- 

- r 
Qtes n_4,p et de Ieur d&Me par rapport au temps. II est aiors possible d’obtenir une 
expression du debit therrnique dQ/dr en fonction des grandeurs Ki et AHi, n, N et [B]. 
Si G reprksente la sensibiliti du systeme calorimetrique, 

Le traitement de cette expression analytique des thermogrammes a l’aide d’un 
programme de rkgrcssion non liniaire fond6 sur la mcthode des moindres car&’ 6 
conduit 5 la valeur numkique des _grandeurs Ki et AHi_ 

APPLICATIONS 

Pour i!Iustrer la mise en auvre de la mithode qu’on vient de d&ire, on d&e- 

ioppcra i’itude d’equilibrcs de protonation en solution. 
Nous limitons la v:ariation des coefikients d’activitk des especes concern&s en 

utilisant, comme solvant des rkactifs, une solution de chlorure de potassium et en 
maintenant constante la concentration des ions Ki (2 moles par litre). 

Nous mcsurons I’evolution du debit thermique lie au dcplacement d’equilibres 
rksuhant de I’addition d’une solution d’acide chlorhydrique, 2 la vitesse a, B une 
soIution de volume, V, de se1 potassique d’un anion A=-. La premiere solution 
~nticnt, par Iitre, C, moles d’acide chlorhydrique et deux moles de chlorure de 

potassium. La seconde solution contient, par Iitre, c moles de se1 K.A et (2-z) 

moles de chIorure de potassium_ 
Au cows de chaque experience, on introduit initialement 50 ml de solution de 

sei &A dans la cellule laboratoire et 50 ml de solution de solution de chiorure de 
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potassium 2M dans la cellule tkmoin. La vitesse d’injection utiliske est &ale H 
(0,452~0,001) lo- 3 1 h- ‘. Le volume L’ de solution injecti a l’instant t est &al a a?. 

Etant donne le faible taux de variation du debit thermique, nous admettons la 
validite de l’equation de Tian26 qui conduit a I’approximation deja indiquee: 
I’ilongation, Y, mesurke sur les thermogrammes a l’instant, t + 7, represente Ia valeur 
du debit thermique & l’instant, t. 

Dans le cas genera1 0i.1 on injecte une sohrtion d’ions H’ a une solution con- 
tenant N moles d’anions A=-, on peut d&ire les diffkents kquilibres par* 

A=- tH+ e AH(=-I)- K, AH, 

(AH=_,)*- -f-H* e (AH=_,)- K2, Air, 

(AH=_,)- +H* s AH, K, , AH, 

A I’instant, t, Ie milieu kactionnel place dans Ia cellule Iabomtoire contient n, 
moles de I’esptce AH,, nt moles de l’espke (AH;_ r)- ___ TZ= moles de I’esptce 
AH’=- I)- et n=, I moles de I’esptce A=-. 

La quantite de chaIeur IibCree entre les instants 0 (debut de l-injection) et t est 

&ale B 

Q, = nr AH, +(nr in,) AHt+ ___ t(nl -I- ___ d-n,) AH,+n, AH, 

Dans cette espression, n, represente la quantite d’eau for&e dans Ie cas OL Ia 
solution contenue initiaIement dans Ia cellule expirimentaIe est basique et AH, 
I’accroissement d’enthalpie Ii6 a la formation de l’eau dans le milieu consider& 

L’expression du debit thermique est de Ia for-me 

= AH, dn’ -f .-. 
dr 

aAH=; d( 
dn, 

n,int+ ._. ft~=)fAH,~ (Ii 

Pour exprimer ce debit thermique, il est nkessaire de connaitre les differentes 
quantitb n= et leurs dCriv&zs par rapport au temps. Ces _mandeurs peuvent etre cal- 
culkes a partir des relations classiques de conservation des masses des reactifs, d’ikc- 
troneutralite des solutions et de l’expression des constantes d’CquiIibre. 

N=n,+n,f ___ +n=+n=,, (2) 

[H’] (V+r)+[K(‘] (V-l-t;) = [Cl-] (V+r)+[OH-] (V+z-)+ 
-i-n,+- 2n,f ___ +(z-l)n,i-XL+, 

Compte term des conditions experimentales, cette relation d’electroneutralite 
devient 

[H’-j(V+c) = &v--zNin2i2n, i ___ -i- (r-l)n,+zn,,, + - Kc (Va ?T) 
WI 

(3) 
*En ne faisant pas intervenir d’hentuels 6quilibres de condensation. Cecx-ci se manifcstcnt d’autant 

mains que les solutions utilkks sont dihks. 
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Les constantes apparentes relatiws aux diErents 6quiIibres qui interviennent 

sont de la forme 

KI = “’ K- R2 

n, [H’]’ ’ - 1z3 [H’J 
___ Kz = (4) 

L’ensemble des relations (Z), (3) et (4) permet d’obtenir une expression de la 
concentration en protons, expression dans laquelle seules interviennent des grandeurs 
zonnues et les constantes d’&quilibre_ 

Nous atlons donner cette expression et dkelopper Ies calculs dans le cas des 
iquilibres de protonation d’un diacide (un esemple expirimental figure dans le para- 
_mphe suivant). 

Dans ce cas particuIier, 

N=n,-i-n,fn, 

[H’](F;ti) =[c.,-:Yj+-& (5) 

avec 
C = lr2K, [H’] 

D=l+KJH’]f ’ 
2 Kz [H ‘1 

La connaiss?nce des d&iv&s par rapport au temps des relations pr&&dentes 
permet d’expliciter I’Cqn (1) qui cxprime Ie debit thermique Ii& au dZpIacement des 
iquilibres concern&. 

Nous obtenons 

avec E = KI - ’ 
Kz [H +I2 

dn, : dnz _ dn3 
dr dt --= dt 

dn, f(, 
-&-= [H’] 

(Gc)d[H’-J 

[HiI dt > 
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L’expression analytique des thermogrammes est done de la forme 

En attribuant aux grandeurs K, et Kz des valeurs numiriques plausibles, il est 

possible de calculer Ia concentration [H’] (eqn (5)) par la methode de Wegstein. De 

la vaIeur de cette grandeur, on peut deduire celle des quantitk n,, n2, n3, r;, et de 

Ieurs d&iv&s par rapport au temps_ 

Dans une seconde Ctape, on attribue des valeurs numeriques aux accroissements 

d’entbalpie AH, et AH,, ce qui permet de calcuier une valeur de I’clongation I’,+ c du 

thermogramme. 

Un processus iteratif, fondi sur Ia minimalisation de Ia somme des car& des 

ecarts ( Y,,,_ - Y&J’, permet d’afhner Ies vaIeurs numeriques des constantes cher- 

chees. II se poursuit tant que Ia suite des valeurs numiriques de cette expression ne 
satisfait pas un certain critere de convergence fix6 a I’avance*. 

EXEMPJX 

Pour iIIustrer cette anaIyse des thermogrammes, nous avons etudie Ies equilibres 

de protonation de I’acide oxalique et de formation de I’acide bcrique a partir de 

soIutions de borate alcalin. 

lhde ries 6quilibres de protonation de I’acide oxdique en milieu KClflK +] = 2 mol I- ‘) 

On injecte une solution d’acide chlorhydrique (1,444 mol l- ‘) & une solution 

d’oxalate de potassium dont Ia concentration initiale est c. L’ensemble des manipc?Ia- 

tions r&Gs&s conceme, pour c, un intervaile de variation: compris entre 0,120 et 

0,050 mol I- l_ 

La Fig. 4 represente Pun des thermogrammes obtenus. En faisant intervenir les 

6quilibres 

C,O,H-+H* s C201H2 K, , AH, 

CzOi-- +H’ * &O,H- K2, AH2 

‘LCS C&X& sent efktu& 2 l’aide d’un ordinateur IBM du Type 1130. 



Fig. 4. DCplaccment da iquiIibres de protonation de I’scide onaiique (milieu KCl [K’] = 2 mol I- ’ I 
thcrmo&yaxnme type- 

I’anaIyse des thermogrammes nous conduit B proposer Ies valeurs numiriques 

s&antes 

log& = 1,l IO,1 AH, = -(700&-50) cal mol- * 

Iog KL = 3,42%0,05 AW, = (280+ 10) cal mol- ’ 

On trouve, dans la litt&ature”, plusieurs rksultats concemant la valeur des 

constantes K1 et Kz en solution aqueuse. A notre connaissance, il n’y a aucune don&e 
qui conceme Ies conditions expkrimentaks adopt&s (m.iIieu [K+] = 2 mo1 I- ‘)_ Nous 
Indiquerons cependant que Ies valeurs numiriques obtenues sont en bon accord avec 
Ies rksultats d’une etude potentiomCtrique2’. 

&de de I’PquiIibre eau-acide borique en milieu KCi ([Kt ] = 2 mol I- ‘) 

L’addition d’une solution d’acide chlorhydrique ?I une solution de borate de 
potassium dont Ia concentration c est inf&-ieure* 5 0,2 mo1 I- ’ conduit 5 des thermo- 
grammes @sentant un paiier jusqu’au voisinaze du point d’kquivalence. Au deI5, Ie 
dibit thermique dkcroit et tend rapidement vers z&o. 

Ce type de thermogramme est caractk-istique d’une r&action <C totale D. 11 
permet de cakuler, directement, l’accroissement d’enthaIpie Ii6 B Ia &action qui 
intervient dans Ie milieu consider6 mais, pratiquement, son analyse ne peut conduire 

k la constanie de I’iquiIibre 

B(OH), i-H+ s B(OH)3 •F H20 

*Dams cc domaine de concentration. ii est gfnirzdement admis qu’il n’cxistc pas d‘csp&c con- 
dcns&zz9. 
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L’anaIyse de la pax-tie finale du thermogramme, qui devrait permettre de deter- 
miner simultaniment constante d’cquilibrc et accroissement d’enthalpie, ne relke 
pas, en effet, de l’equation de Tian. 

Les thermogrammes r&&ant de I’injection de Ia mEme solution d’acide chlor- 
hydrique & une solution contenant un melange de borate et d’hydroxyde de potassium 
(en milieu KCI, [K*] = 2M) ont l’allure representee par la Fig. 5_ Le premier palier 
dtcrit essentiellement la neutralisation des ions OH- prksents dans la solution initiaie, 
le second la formation des molEcules B(OH), B partir des ions borate B(OH)S. 
L’amplitude de chaque palier repksente done pratiquement Ies accroissements 
d’enthaIpie correspondants, 

Fig. 5. DCpIacement des &quiiibres eau-acidc borique (milieu KC1 [K’] = 2 mol I- ‘) : thermogramme 

t>Te- 

La par-tie du thermogramme comprise entre les deux paliers pr&Zclents rep& 
sente une evoIution du debit thermique qui traduit une influence equivalente des deux 
cquilibres. Son analyse permet d’obtenir la valeur numk-ique des constants et 
des accroissements d’enthalpie. 

L’anaIyse des differents thermo_~mmes obtenus donne, pour les grandeurs 
thermodynamiques Ii&s B I’equilibre envisage, les valeurs numtkiques suivantes : 

log K = 9,0+0,1 

AH = -(4000+100) cal mol-’ 

Ces rksultats et ceux que rapportent la littkature sont en accord satisfaisant2g. 
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Cette mithcde d’analyse permet d’atteindre Ia valeur numkique des _erandeurs 
thermodynamiques Ii&s aux equilibres choisis pour d&x-ire Ie phCnomCne &tudi& 

Le critke de validiti du mod&Ie chimique adopt& est la qualitd de la rCgression 
non Iin&re r&Ii&e sur I’ensemble des << points )) de chaque thermogramme et I’accord 
entre les r&&tats obtenus dans des conditions expk-imentales diffkrentes. 

Dans un prochain memoire, nous tenterons de dkfinir ies limites de notre dispo- 
sitif expkimental dans la mise en aeuwe de cette anaIyse. 
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