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ABSTRACT 

From several series of experiments using, successively, benzoic, salicylic and succinic 
acids, the authors study the possibility of using the CRMT calorimeter for combustion 
calorimetry. Based on experimental results, the discussion emphasizes possible errors in 
microcombustion calorimetry in general, and more particularly in the case of using a 
CRMT calorimeter. Means of avoiding such errors are proposed. 

REHJME 

A I’aide de plusieurs skies d’exp&iences utilisant, tour 1 tour, les acides benzoi’que, 
salicylique et succinique, les auteurs 6tudient la possibilite d’utiliser le calorimGtre CRMT 
en calorim&rie de combustion. Ba&e sur les rkultats acquis, la discussion met en Evidence 
les erreurs possibles en microcaiorim6trie de combustion en g&&al et dans le cas 0f.i un 
calorimitre CRMT est utilis6 en particulier. 11 est propos6 des moyens de les 6viter. 

INTRODUCTION 

De tout temps, la calorim&ie de combustion a ete l’un des meilleurs 
moyens pour ddterminer I’enthalpie de formation d’une molkule h l’&at 
condens& Cette grandeur thermodynamique est tres utilisee aussi bien en 
recherche fondamentale qu’en recherche appliquee. Dans le premier cas, elle 
permet, par le biais de l’enthalpie de formation Q 1’3at gazeux, de determiner 
les 6nergies des liaisons intramol&ulaires et d’6tablir ainsi le lien existant 

entre grandeurs &ergk%ques et structure des molecules. Dans le domaine des 
applications, elle trouve sa place chaque fois qu’on est amen5 h d&zrminer 
l’enthalpie d’une reaction dans laquelle la molecule qui lui est associee est 
l’un des r&&ifs ou produits de cette &action. Dans les deux cas, l’enthalpie 
de formation ne sera vraiment utile que si l’incertitude qui l’accompagne est 
faible. C’est ce qui est obtenu depuis de nombreuses arm&es par la calori- 
m&ie de combustion 5 l’khelle macro, c’est-a-dire lorsque la masse brfilee 
est de l’ordre du gramme par essai. Toutefois, & cette Bchelle, l’&ude des sub- 
stances on&reuses ou rares devient pratiquement impossible puisqu’il faut 
environ 10essaispar substance&udi6e.Aussi,depuispr&de 60ans,plusieurs 
chercheurs ont tente de diminuer la quantite de substance briXee tout en 
essayant de minimiser les erreurs. Une etude rktrospective sur le sujet a et6 
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faite par MOmsson [ 11. Elle foumit au lecteur irk&es& de multiples renseigne- 
ments fort utiles sur l’appareillage, la technique operatoire et les causes 
d’erreurs. Notons, au passage, que sur les onze microbombes utilisees et sig- 
nalees dans l’etude precedente, une seule est solidaire d’un calorimetre bas- 
culant [ 21. 

Au laboratoire, des 1960, on a utilise le calorimetre differentiel Tian-Cal- 
vet, dote d’une microbombe, pour rgaliser des microcombustions de com- 
poses solides. La masse de substance brfilee &ant comprise entre 6 et 10 mg 
et 1’Ccart moyen sur les energies de combustion etait de 0,4% [3 1. Quelques 
am&es plus tar-d, avec une technique appropriee a la combustion de sub- 
stances volatiles et liquides en particulier, le mgme calorimetre a 6% utilise 
[ 4,5 1. Dans l’un de ces articles [ 51, les auteurs ont essay6 d’analyser les dif- 
ferentes causes d’erreurs possibles sur l’energie de combustion. Un calori- 
metre a flux, de dimension nettement infk-ieure & celle d’un calorimetre 
Tian-Calvet et utilisant une pile Tian-Calvet, a vu le jour en 1968. L’une de 
ses principales caracteristiques consiste a pouvoir basculer suivant un plan. 
Les experiences de mise au point de ce calorimetre avaient montre que ce 
que 1’02 perdait en sensibiliti on le gagnait en fidilite. Aussi, devant la 
grande chaleur d&gag&e par la combustion de substances dans l’oxygene (1 
mg d’acide benzoi’que degage 26,4 J), a-t-on 6th tent& de l’utiliser. Un pre- 
mier essai a et& r&h& en 1969 [6]. La repraductibilite des mesures etait de 
0 6<% et l’exactitude de 1,5% . Une etude approfondie des resultats obtenus a 
montre que, moyennant de leg&es modifications et certaines precautions, on 
pouvait les am&orer. En ce qui concerne les modifications, elles portent sur 
la regulation du calorimetre et son isolation et le remplacement du plani- 
metre pour determiner les aires des thermogrammes par un integrateur elec- 
tronique. Quant aux precautions, elles concement la manipulation de micro- 
quantites de substance et la determination precise des quantites de chaleur 
parasites dues a la combustion du fil de coton qui amorce la combustion de 
la substance et au passage du courant electrique dans le fil de platine sur 
lequel est no& le coton. 

Dans se m&moire, nous tenons compte de ce qui pricsde. Projetant d’etu- 
dier diverses substances organiques ou organometalliques ne pouvant gtre ob- 
tenues qu’en faible quantite et renfermant des heteroatomes, il est nkcessaire 
que leur combustion soit suivie de la rotation de la bombe afin de laver ses 
parois avec Ie Iiquide qu’elle contient de faGon a amener le systeme reaction- 
nel 2 un &at final chimiquement bien defini. Aussi, avons-nous utilise un 
calorimetre CRMT bascuIant 171. Apres avoir etalonne la microbombe qui 
lui est solidaire, h l’aide de l’echantillon d’acide benzo’ique 39 i du NBS, nous 
avons r&.IisQ la combustion de deux echantillons, l’un d’acide salicylique, 
l’autre d’acide succinique de faGon a pouvoir chiffrer la reproductibilite et 
I’exactitude des mesures. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits 

Nous avons successivement brfile: l’acide benzo’ique (NBS, echantillon 39 
i), le coton, l’acide salicylique (Baker analyzed reagent, lot No. 424667, dont 
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le degre de purete est 99,6% et la teneur en cendres 0,003~) et l’acide suc- 
cinique (Fluka, puriss, pour analyses, lot No. 187950, dont le degre de pureti 
est sup&ieur ou fSgal a 99,5%). 

En ce qui conceme les acides salicylique et succinique, compte tenu des 
misses en garde publiees anterieurement par differents auteurs [8,9] concer- 
nant la teneur en eau des echantillons, nous les avons analyses par thermo- 
gravim&ie_ La perte de masse enregistree est tres faible, de l’ordre de 0,015s 
[quantite nettement inferieure a I’erreur exp&imentale sur AG (c, 298,15 
K)]. Ce r&ultat a, par la suite, trouve sa justification. En effet, nous n’avons 
d&e18 dans nos experiences aucune difference entre Ae (c, 298,15 K) du 
produit commercial et de celui qui est obtenu par s&hage suivant la technique 
d&rite dans [ 91. 

En ce qui concerne le coton, nous avons utilise un produit mercerise dont 
l’analyse Gmentaire a permis de l’ecrire sous la forme CHI,,200,ss. 

Appareillage et mode opkatoire 

Nous avons utilise un calorimetre & conduction CRMT dont la descrip- 
tion a &G donnGe en 1969 [ 71. Construit autour d’une pile thermoelec- 
trique Tian-Calvet, ce calorimetre est de type ferme. Le faible encombrement 
de son bloc p&iph&ique le rend aishment basculant. 

L’adaptation au bloc d’une regulation de temperature tres fine permet de 
s’affranchir des traditionnelles cuves d’isolement B condition de ne pas tra- 
vailler au niveau de sensibilite du calorimetre Tian-Calvet. Dans le cas present, 
la temperature du calorimetre est de 25,00 + 0,Ol”C. 

La leg&e modification indiquee dans l’introduction consiste au remplace- 
ment de la sonde detectrice de temperature (au platine) par une thermistnnce. 
On attenue ainsi les parasites d’origine electrique parfois possibles au moment 
des rotations et on augmente encore la qualit de la ligne de base du calori- 
metre notamment en minimisant les derives d’ordre thermique de la pile 
thermoelectrique. Ces derives sont dues z? l’effet des variations de tempera- 
ture ambiante sur les fils qui assurent la liaison entre la sonde de temperature 
et la regulation. Le calorimetre et ses peripheriques sont places dans une Salle 
thermoregulee a 19,0 f 0,2”C. 

Toutes les substances btudiees ont Qte mises sous forme de pastilles d’envi- 
ron 3 mm de diametre. Nous avons veil16 5 ce que les pastilles, obtenues par 
compression du produit, soient nettes sans bavure de facon a eviter toute 
perte de masse au tours de leur manipulation entre le moment de la pesee et 
ce!ui de la combustion de la substance. En effet, comme on le verra dans la 
discussion, toute erreur sur la masse qui est g&Gralement faible (cf. Gsultats 
experimentaux) est prejudiciable & l’exactitude de Ae (c, 298,15 K). 

Les pesees sont effectuees sur une balance Mettler M5 sensible au micro- 
gramme pla&e dans une Salle thermor&uGe h +0,2’ C. La pr&ision annonc8e 
par le constructeur qui est de *2 pg a ete v&ifiee. De plus, nous avons tenu 
compte des corrections de poussee pour calculer les masses reelles. 

La mise de feu est assurke par le passage d’un courant klectrique (foumi 
par un g&&rateur de 14 V) & travers un fil de platine de 0,05 mm de diametre 
sur lequel est nor.@ un fil de coton de masse connue. L’energie dissipee par 
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I- p35mm I 
Fig. 1. Microbombe utilide. (A) pointeau, (B) couvercle, (C) joint torique en viton, (D) 
ilectrodes, (E) corps de bombe, (F) fil de platine @ = 0.05 mm, (G) fil de coton. (H) creu- 
set, (I) substance 6tudi6e. 

CALORIMETRE ENREGISTREUR . INTEGRATEUR 

ou 

CALORP-IETRE HILLIVOLTMETRE INTEGRATEUR 

. 

- ENREGISTREUR 

Fig. 2. Tableau synoptique de mesure 1 l’aide du calorimbtre CRMT basculant. 
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effet Joule dans le fil de platine est faible et reproductible; elle est de l’ordre 
de 0,5 J. On en tient compte dans le calcul de l’equivalent energetique du 
calorimetre et de l’energie de combustion des substances. 

Toutes nos expCriences sont faites avec une bombe en inox de 48,4 cm3 de 
volume inteme renfermant 1 cm3 d’eau demin&alisQe en son fond, soigneuse- 
ment purgee de I’air qu’elle contient avant d’etre remplie avec de l’oxygene 
(Air Liquide, N45, dont le degre de purete est 99,995s) sous une pression de 
30 atm. Comme l’energie lib&&e par la combustion de nos substances est de 
l’ordre de 150 J, il &it indispensable que la part dissipee dans le creuset 
dans lequel est placee la .pastille soit la plus faible possible afin d’eviter les 
imbriX& Des essais priliminaires nous ont orient& vers une coupelle h&mi- 
spherique en platine de 0,03 mm d’epaisseur, de 5 mm de diametre et de 2 
mm de hauteur reliee a I’une des deux electrodes (Fig. 1) par une petite 
queue, de masse negligeable, faconnee dans la mQme feuille de platine. Enfin, 
nous avons pris la precaution de verifier, a l’aide des tubes de Drgger, I’absence 
d’oxyde de carbone dans les gaz issus de la combustion qui serait I’indice de 
combustion incomplete. 

N’ayant pas d’amplificateur disponible, nous avons enregistre le signal 
thermique issu du calorimgtre sur un appareil SEFRAM, type servotrace, 
dont la sensibilite Qtait de 0,l mV mm -*. L’aire des thermogrammes a ete 
determinee a l’aide d’un integrateur glectronique, constuit au laboratoire, 
branch6 sur le potentiometre d’asservissement du servotrace. Utilisant le 
principe classique de la conversion tension-frequence, cet integrateur tient 
compte des lignes de base initiale et finale pour calculer I’aire relative au 
phenomene que l’on etudie compte tenu de la derive possible du calorimetre. 
La precision de cet integrateur est de 2 X 10m4. L’ensemble des appareils de 
mesure utilises est illustre par la Fig. 2. 

RkWLTATS 

L’ equivalent hergetique du calorimetre’( Ucalor_) a &Z obtenu G partir de 
12 combustions d’acide benzdique pour lequel Ae (c, 298,15 K) = -26,414 + 
0,003 kJ g-l. Dans ces exp&iences, nous avons utilise environ 5 mg d’acide 
et 0,2 mgde coton. Nous trouvons pour Ucalor_ (298,15 K) la valeur (7,2114 f 
0,0024 X lo-’ J impuls-* s-’ (impuIs etant 1 e d iminutif d’impulsion qui est la 
grandeur unite donnee par I’integrateur par unite de temps). 

L%nergie de combustion du coton utilisC, dans les conditions standard, a 
Qte determinee exp&imectalement sur des echantillons pesant 10 mg environ. 
A partir de 22 essais, nous avons trouve AC (c, 298,15 K) = -16,399 * 0,023 
kJ g-’ (cf. Tableau 1). Ce &s&at &ffere peu de celui qui avait ete obtenu 
precedemment au laboratoire [5]. Notons au passage que pour obtenir une 
combustion complete du coton, il est necessaire de le mettre sous la forme 
de pastilles. 

Enfin, comme les valeurs de Ucalor_ (298,15 K) et A@ (c, 298,15 K) du 
coton sont dependantes l’une de l’autre, celles que nous donnons dans le 
paragraphe precedent sont obtenues par un calcul iteratif. . 
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La combustion de l’acide salicylique dans l’oxyg&e qui s’6crit 

C,I$O~ I,s) + 7 02 (g) + 7 CO2 (g) + 3 H2O 0) 

n’a pose aucun probleme particulier. La valeur de l’enthalpie de combustion 
e (c, 298,15 K) est egale B -3026,l f 1,7 kJ mole-‘. Elle a ete obtenue B 
partir de 15 essais dans lesquels les masses d’acide et de coton sont respec- 
tivement de 6,5 et 0,2 mg environ (cf. Tableau 1). Notre valeur est compatible 
avec celles de la litt&ature puisque celles-ci sont comprises entre -3017,5 et 
-3023,l kJ mole-’ [lo]. 

En ce qui conceme l’acide succinique, LOUS avions [ll], avec d’autres 
auteurs [8], remarquk qu’il btilait mal. Les premiers essais effectues dans la 
pr&ente etude confirmaient cette difficult& Nous avons pu nous en affran- 
chir en utilisant un fil de coton nouC plusieurs fois B son extr&nit~ libre. La 
pelote ainsi formee vient au contact de la pastille qui, de ce fait, ne repose 
plus comp&tement sur la coupehe et baigne davantage dans l’oxygene 
environnant. L’energie lib&r&e par le coton favorise la combustion de la pas- 
tille d’acide succinique. Cette reaction s’&it 

C&W4 (s) + 7/2 02 ($9 + 4 CCz (g) + 3 H20 (1) 

La valeur de l’enthalpie correspondante A@ (c, 298,15 K) est egale a 
-1483,OO + 0,64 kJ mole -I. Elle a &te obtenue & partir de 17 essais dans les- 
quels les masses d’acide et de coton sont respectivement de 10 et 1 mg envi- 
ron. Notre valeur est inferieure de 0,55% g celle moyenne de la litterature 
[12] (cf. Tableau 1). 

Signalons que, dans nos calculs, nous avons uti.li& le tableau des masses 
atomiques de 1977 [13] et les valeurs des grandeurs thermodynamiques telles 
qu’elles sont consignees dans la ref. 14. Quant aux valeurs des grandeurs 
auxiliaires [p, (6 U/SP)T] d es substances QtudiGes, elles ont ‘&t& emprunt&es i la 
litt&.-ature ou estimees. Enfin, l’incertitude qui accompagne nos differents 
resultats represente l’ecart moyen DT,. 

DISCUSSION 

La FrCsente &ude nous a foumi la possibilit6 d’analyser les diffkentes 
causes d’erreurs a &iter si l’on veut, par microcombustion, obtenir des resul- 
tats relativement p&is, comparables h ceux que foumit la macrocombus- 
tion. 

L’analyse des r&ultats consign& dans ce memoire montre que la repro- 
ductibiliti des mesures est de 0,035% dans le cas de l’Qtalonnage, de 0,14% 
dans celui du coton, de 0,056s dans celui de l’acide salicylique et de 0,043% 
dans celui de l’zcide succinique. Ayant pris les pr&autions Gcessaires indi- 
q&es ci-dessous, nous avons diminue d’environ 20 fois l’incertitude donnee 
dans la r&f. 6. Ces pr&autions consistent: 

(a) P manipuler les Qchantillons avec grand soin de facon B ne pas les souil- 
ler et 5 &iter toute perte de masse; 

(b) 2 minimiser et a ma’itriser toute energie parasite de faGon B en tenir 
compte au moment du bilan energetique. A titre indicatif, notons que l’ener- 
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gie de combustion du fil de coton repkente moins de 3% de I’energie totale 
dans le cas de l’acide salicylique et plus de 10% dans celui de I’acide succi- 
nique; 

(c) h remplacer par un intkgrateur 6lectronique le planimBtre ou tout autre 
pro&de pour determiner l’aire des thermogrammes. Au tours de nos etudes, 
cet inl&rateur nous a permis de constater qu’il &it capable de deceler des 
variations de lignes de base initiale et finale que I’oeil humain ne percevait 
point sur l’enregistrement graphique traditionnel. Ainsi, avons-nous 6% con- 
duits & enregistrer les lignes de base initiale et finale avec une plus grande sen- 

sibiliti du systime d&&tern (1,2 FV mm-‘), ce qui nous a montrk qu’il &it 
n6cessaire d’attendre au minimum 75 min entre le moment de la mise de la 
bombe dans le calorimetre et celui de la mise de feu et pres de 90 min ensuite 
pour Gtre certain que la ligne de base finale Btait pratiquement confondue 
avec la ligne de base initiale. 

Ayant, en fin d’&ude, pu remplacer le potentiometre d’asservissement du 
servotrace par un ‘millivoltmetre Glectronique (AOIP, modele EVA), nous 
pensons, apr& examen des quelques rQsultats obtenus, que la poursuite des 
experiences avec ce nouvel appareil devrait encore ameliorer la reproducti- 
bilitk et, par consequent, l’exactitude. 

Comme nous I’avons dit dans l’introduction, l’etude des acides salicylique 
et succinique avait 6t6 programmee dans le but de pouvoir chiffrer l’exacti- 
tude de nos mesures. En analysant les r&sultats obtenus, on s’apercoit que 
notre valeur de A@ (c, 298,15 K) est supkieurz de 0,12% a la valeur moy- 
enne de la littirature dans le cas de I’acide salicylique [lo] et de 0,55% dans 
celui de l’acide kccinique [ 121. Nous nous sommes demand& d’oti pouvaient 

venir les erreurs responsables de cette difference. Pour repondre a cette ques- 
tion, nous avons successivement anaIy&: 

(a) l’erreur sur l’int&ration. Celle-ci est au maximum de 0,05% si le signal 
est transmis par un potentiometre d’asservissement. Elle n’est plus que de 
0,02% si l’on envoie le signal sur un voltmBtre klectronique. A cette erreur 
vient s’ajouter celle qui peut Qtre commise si les lignes de base initiale et 
finale n’Qtaient pas confondues. A titre indicatif, rappelons qu’une difference 
de n impuls entre les lignes de base initiale et finale introduit, pour une 
expkience qui dure 5400 s, une erreur absolute de 5400 n impuls s qui, vu 
l’exactitude et la reproductibilit6 des rkultats recherchGes, n’est pas dglige- 

able. Auk, est-iI nkessaire de d6terminer les lignes de base avec un integra- 
teur suffisamment sensible dens cette par-tie du thermogramme. Enfin, rappe- 
Ions que dans les conditions optimales, c’est-&-dire avec un papier de bonne 

qualit et un enregistreur qui donne un trait fin et r&ulier, une bonne utilisa- 
tion de la largeur de la feu.iIle de papier de l’enregistreur, des lignes de base 
parfaites, le planim~tre (A Ott, modele 144), utilis6 jusqu’ici au laboratoire, 
donne une reproductibilit6 de 0,2%. Le plus souvent, on ne se trouve pas 
dans ces conditions ideales et la dispersion des rCsultats est plus grande. En 
conkquence, l’utihsation d’un intigrateur Clectronique branch6 directement 
sur un mihivoltm~tre 6lectronique permet de diminuer d’au moins 10 fois 
l’erreur possible que l’on peut commettre sur l’aire des thermogrammes dans 
ce cas prkis oti le rapport bruit de fond/signal est negligeable; 

(b) l’erreur sur les pekes. Dans le meilleur des cas, celle-ci est de *2 X 10B6 
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g avec une balance mecanique sensible au microgramme. L’emploi d’une 
microbalance Glectronique semble, d’aprk M%nsson [l], mieux convenir 6 la 
mesure de quantites de matiere de quelques milligrammes; 

(c) l’erreur sur le coefficient d’Qtalonnage. Celle-ci est genklement infk- 
rieure & O,l% et depend, en tres grande partie, de I’incertitude sur A@ (c, 
298,15 K) du coton; 

(d) l’erreur sup chaque Qnergie parasite- Certaines de ces erreurs peuvent 
Gtre calculees ou encore estin-kes, d’autres le sont difficilement. 

A toutes ces causes qui influent sur l’exactitude des mesures, il faut 
ajouter la possibilite d’entraker dans les pastilles des traces de metal prove- 
nant du moule. Auk, est-il indispensable de travailler avec un ensemble 
moule-piston faconne dans un acier inoxydable trempe. C’est en etudiant 
l’acide succinique (derniere etape de ce travail) que nous avons pris conscience 
de ce dernier point. Aussi, pensons-nous qu’en refaisant 1’6tude avec des pas- 
tilles f&es avec un tel ensemble, nous devrions ameliorer l’exactitude des 
rkultats. A ce demier point est rattachk la purete de la substance. En effet, 
si l’on souhaite que I’exactitude et la reproductibilitk des mesures soient les 
plus grandes possibles, il est indispensable de travailler avec des echantillons 
rigoureusement purs. 

CONCLUSION 

Au lieu de mesurer l’elevation de temperature qui doit subir des correc- 
tions plus ou moins difficiles a evaluer, comme cela a lieu avec l’emploi de 
calorimetres ordinaires, gerkalement isoperiboliques, le calorimetre CRMT, 
derive du calorimetre Tian-Calvet, equip6 d’une microbombe de 48,4 cm3 de 
volume interne enregistre en fonction du temps le flux de chaleur perdu. 

Il reste done comme seules corrections celles necessaires pour passer de 
I’knergie de combustion dans les conditions operatoires a celle dans les condi- 
tions de r&ference. Ces corrections, commu&ment appelCes “corrections de 
Washburn”, reprksentent moins de 0,15& de I’energie de combustion des sub- 
stances etudiees. 

Une experience de combustion avec ce calorimetre met en jeu de petites 
quantites de matiere, Avec une balance sensible au microgramme, celles-ci ne 
devraient pas descendre au-dessous de 5 mg si l’on veut garder une assez 
grande exactitude zur le resultat (quelques milliemes) et une bonne repro- 
ductibilite (quelques 10 millii+mes) _ 

Le temps necessaire pour rkliser une microcombustion est de 3 h; ce 
temps est comptk du moment de la mise en place de la microbombe dans le 
calorimetre. 

La rotation du calorimi+tre (indispensable pour les ktudes que nous comp- 
tons entreprendre) a btd test&e_ L’kergie dissip&e vient principalement de la 
chute libre de l’eau (ou solution) placee au fond de la bombe. En basculant 
suivant un seul plan, toutes les generatrices de la bombe ne sont pas la&es par 
cette eau (ou solution) et il para?t necessaire de revoir la question de facon a 
pouvoir basculer le calorimetre suivant deux plans perpendiculaires. Ce pro- 
jet est actuellement a l’etude. 
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