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Méthodes et techniques

Thermochimie des équilibres en solution
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l. Introduction

Les méthodes d'étude des complexes de faible stabilitéd ont fait, ces
dernieres années, des progrés considérables. Ces méthodes concernent
I'ensemble des chimistes :

a. Les chimistes organiciens qui s'intéressent au probléme de la
réactivité sont amenés a étudier soit l'influence de la solvatation sur
cette réactivité soit la structure et la stabilité des états transitoires s'ils
s'intéressent aux mécanismes réactionnels,

b. Les électrochimistes qui sont également confrontés au phénoméne
de la solvatation et & ses effets sur les problémes liés aux potentiels
d'électrode,

c. Les analystes qui s’intéressent aux méthodes de séparation, chroma-
tographie, extraction liquide-liquide... (La sélectivité de ces méthodes
est, en effet, directement liée aux processus d’association au niveau
moléculaire,

d. Les physicochimistes concernés par fes problémes d'échelle
d'acidité qui font intervenir soit un taux d’avancement de réaction
(Schwarzenbach) soit un accroissement d'enthalpie (Drago).

e. Lesbiochimistes également..., les exemples pourraient étre nombreux.

Tout cela contribue & faire de ce domaine de recherche un champ trés
exploré aujourd’hui, trés actuel.

Le probléme qui se pose immédiatement est celui de la détermination
des caractéristiques thermodynamiques des complexes é&tudiés,
constante d’équilibre et enthalpie de formation.

Depuis une dizaine d'années, de nombreux auteurs ont utilisé, avec
succes, la technique calorimétriqgue pour mesurer les constantes
d'équilibre et les accroissements d'enthalpie liés & des réactions de
protonation, & la formation de complexes métalliques ou molécu-
laires (1).

Comme I'a fait remarquer Christensen, cette technique calorimétrique
est particuliérement intéressante pour la description de systémes
dont I"étude par d'autres technigues est difficile (systémes non aqueux,
systemes trés acides ou trés basiques, complexes métal-coordinat
de faible stabilité...).

On montrera aussi que, dans certains cas, elle permet la description
de processus dont {'analyse est habituellement difficile,

Si sa mise en ceuvre est parfois délicate, le principe de la technique
calorimétrique est trés simple : on mesure la quantité¢ de chaleur Q
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liée a I'addition, continue ou discontinue, d'une quantité connue de
réactif B & une certaine quantité de réactif A.

Q = f (quantité de B ajoutée).

Dans la plupart des travaux réalisés, les sysiémes calorimétriques
utilisés sont des appareils & thermomeétres. Dan$ le cas d'une réaction
trés « déplacée »,

A + B— AB.

le graphe fourni par le dispositif calarimétrique, pour une addition
du réactif B a débit constant, a l'allure représentée par la figure 1a
(courbe corrigée pour tenir compte des effets thermiques parasites
dus a la dilution des réactifs A et B, & leur différence de température,
a I'agitation du milieu réactionnel, aux pertes par conduction, convec-
tion, rayonnement, a l'influence de la variation de capacité calorifique
du milieu réactionnel...). La quantité de chaleur libérée est proportion-
nelle a la quantité de réactif B ajoutée et I'accroissement d’enthalpie
lié¢ & la réaction est « représenté » par la pente du graphe.
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Figure 1a.

Calorimeétre a thermomeétre : thermogramme type ; réaction A+ B -~ AB

Si la réaction concernée n’est pas totale et fait intervenir un équilibre :

——
pra—a

A+ B AB,
le graphe obtenu a l"allure représentée par la figure 1b. Cette allure
dépend essentiellement de la valeur numérique de la constante K

de I'équilibre et de I'accroissement d'enthalpie AH correspondant.
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Figure 1b.
Calorimétre a thermométre : thermogramme type ; réaction A + B = AB.

La figure 1¢ est déduite de celle de Tyrrell et Beezer (Thermometric
titrimetry, Chapman et Hall éd.. 19€8); elle montre l'influence de la
constante d’équilibre sur I'allure des thermogrammes. Les graphes
reproduits scnt normalisés : comme Tyrrell et Beezer I'ont montré,
a une méme valeur du produit

(constante d'équilibre) X (concentration totale [A], du réactif A*),
correspondent des thermogrammes identigues.

L'emploi d'un calorimétre a fluxmeétre (& conduction par exemple)
permet d'enregistrer un débit thermique :

dQ

= = f (quantité de B ejoutée).

* En quantité totale ny,,
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Figure 1c.

Influence de la constante d’'équilibre sur I'allure des thermogrammes.
(Diagramme adapté de |'ouvrage de Tyrrell et Beezer.)

Dans le cas d'une réaction totale, les thermogrammes obtenus ont
I"allure représentée par la figure 2a. Le flux constant mesuré est li¢
au débit du réactif B et a I'accroissement d'enthalpie de [a réaction,
Si un équilibre intervient, I'allure des thermogrammes dépend aussi
de la valeur numérique de la constante K (Fig. 2b6).

Comme on le montrera ultérieurement, I'utilisation d'un fluxmétre
thermique de grande sensibilité et de grande stabilité dans le temps
permet parfois de visualiser les différentes étapes du phénoméne
chimique lorsque plusieurs équilibres coexistent.

Dans tous fes cas, I'analyse des thermogrammes peut conduire 3 la
description thermodynamique des complexes formés.

Quel que soit le dispositif expérimental utilisé (calorimétre a thermo-
metre ou fluxmetre, injection discontinue ou continue de réactif),
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Figure 2a.

Calorimétre a fluxmétre : thermogramme type; réaction A -- B - AB.
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Figure 2b.
Calorimétre a fluxmeétre : thermogramme type; réaction A + B = AB.

la méthode calorimétrique posséde plusieurs avantages : elle permet
parfois la détermination simultanée, & la méme température, des
constantes d'équilibre et accroissements d'enthalpie. On sait que la
détermination des accroissements d'enthalpie par spectroscopie ou
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résonance magnétique nucléaire exige |'application de la relation de
Van't Hoff :

_AH_dloak
" 7)
T
L'emploi de cette relation est peu fiable dans la mesure ou il est difficile

de réaliser des mesures de constantes d'équilibre dans un vaste domaine
de température.

La technique calorimétrique permet également d’éviter des contraintes
liées & I'emploi de certaines autres techniques : I'usage de la spectro-
photométrie exige, par exemple, 'existence d’'une bande d'absorption
qui soit modifiée par la complexation; il pose parfois le probléme du
chevauchement des bandes, celui de |'absorption propre des solvants,
de la spécificité des bandes. En calorimétrie, seule est indispensable
la connaissance de la chaleur de dilution des réactifs,

Il ne faut pas déduire de cela que la méthode calorimétrique est d'un
emploi universel... et facile dans tous les cas, L'exposé qui suivra celui-ci
montrera les limites de son domaine d'application et les précautions
gu’exige son utilisation. |l ne s'agit pas d'une panacée mais d'une
méthode qu’on peut recommander a c6té d'autres techniques plus
classiques. D’ailleurs, il existe aujourd’hui plusieurs instruments
commercialisés qui permettent la mise en ceuvre des techniques
calorimétrigues (LKB, Tronac, Setaram, Arion, par exemple). On les
décrira rapidement plus loin.

Dans tous les cas, on se rend compte a l'usage, que la méthode calori-
métrique peut fournir des résultats précis et exacts a condition que les
données expérimentales soient elles-mémes de trés grande qualité (2) ;
on n'insistera jamais assez sur ce point.

Lorsqu’on utilise un titrage continu, le titrant est introduit & vitesse
constante dans le vase calorimétrique : la température du milieu
réactionnel ou le flux thermique qui traverse la paroi du vase calori-
métrique sont enregistrés de facon continue. L'avantage d'une addition
continue sur une addition discontinue est liée au trés grand nombre de

II. Traitement des données expérimentales

Nous allons nous intéresser a I'étude de la formation d'un complexe
du type AB.

—
—~—

A+ B AB K. AH.

A I'équilibre, la constante apparente K s’écrit :

— [AB]
[A][B]
[AB], [A] et [B] représentent les concentrations des différentes
especes a I'équilibre.
Posons :

[Aliota = [A] + [AB] = [A],
Bliotar = [B] + [AB] = [B],

Si n, représente la quantité de complexe formée et V le volume du
milieu réactionnel, la quantité de chaleur Q liée & la formation de n,
moles de complexe AB s'écrit

Q = n,y. AH = [AB]V. AH.

Que I'on mette en ceuvre une addition continue ou une addition dis-
continue de réactif, I'évolution des concentrations analytiques [A],
et [B], ne présente pas de difficulté.

De I'expression de K et des égalités précédentes, il est facile de déduire
une relation entre K, AH, les concentrations analytiques [A], et [B],
et la quantité de chaleur Q liée a la formation de I'espéce AB, en
concentration [AB] (Q est la grandeur mesurée expérimentalement).

1 Q | [ALIBLV.AH _ » g
K=van? L Q‘ ([Al, + [BI) M

Le traitement de cette équation peut faire appel & une résolution
graphique, Drago, par exemple, attribue a I'accroissement d’enthalpie
AH des valeurs numériques croissantes puis calcule les valeurs corres-

pondantes de lK pour chaque valeur expérimentale de Q. Il obtient
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« données expérimentales » gu’on peut obtenir d'une seule manipula-
tion, Son inconvénient, c’'est qu’elle exige la mesure instantanée de la
température dans le vase réactionnel (ou celle du flux thermique qui le
traverse) ; elle exige donc que les réactions concernées soient rapides.

Quand on met en ceuvre une addition continue de réactif, on doit
utiliser également des systemes calorimétriques dont le temps de
réponse soit court, qu'il s'agisse d’appareils & thermomeétre ou d’appa-
reils & fluxmeétre, Ces derniers bénéficient d'une grande stabilité dans
le temps et d'une sensibilité qui, souvent, est trés élevée. En revanche,
en raison méme de leur principe de construction, ils possédent parfois
une « inertie » assez importante. Le débit thermique indiqué par le
systéme détecteur a l'instant t ne représente pas exactement la puis-
sance calorifique développée a cet instant par le processus chimique.
Des « corrections » sont nécessaires dont on parlera plus loin, brigve-
ment.

Au contraire, le principe méme de construction des appareils & thermo-
métre, le plus souvent adiabatiques ou pseudo-adiabatiques, fait
que le titrage doit étre conduit rapidement ce qui est peu favorable a
la visualisation des phénoménes dans le cas ou il intervient plusieurs
équilibres. En revanche, ces appareils a thermometre bénéficient d'une
trés faible inertie qu’on peut presque toujours négliger,

Dans tous les cas, I'analyse des thermogrammes implique, avant tout,
I‘obtention de graphes,

Q = f (quantité de titrant ajoutée).
ou
/O f (quantité de titrant ajoutée),

dt

traduisant uniquement I'évolution du (ou des) processus chimiques
qgu'on cherche a décrire sur le plan thermodynamique.

Les corrections qu’on doit appliquer aux thermogrammes expérimen-
taux sont donc lides aux effets de dilution, & ceux qui résultent de la
différence de température éventuelle entre titrant et titrat, de I'accrois-
sement de capacité calorifigue du milieu réactionnel au cours de
"addition de titrant, de l'agitation.

ainsi, pour chaque valeur de Q, un graphe représentant

1~ (an)

K

pratiquement linéaire. L'intersection de toutes ces droites fournit un
point dont les coordonnées correspondent a la solution unique de
I"équation (l). Drago remarque que, trés souvent, on n’obtient pas
réellement un point mais plutét un domaine d'intersection dont I'aire
peut donner une idée de la précision des résultats (Figure 3).

AH kel mol ™!

figure 3.

Traitement graphique de Bolles et Drago (1f).
(Systéme phénol-acétonitrile pour différentes concentrations de la base.)

D’autres, comme Lamberts, Berthon et Enea (6) utilisent également
une méthode graphique d’analyse. Lamberts, par exemple, met |'équa-
tion (1) sous une forme (') équivalente

AH (1"

_ 20
V{IAL+[B],+ iK~\/([AL+[B],+ :7 )2—4[AL[BJ,}
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[ fait varier I'une des grandeurs [A], ou [B], en maintenant la seconde
constante et, pour différentes valeurs de K, calcule la valeur de AH
correspondant a chaque « point expérimental » [Al, [B],. La valeur
correcte de la constante K est celle qui permet d’obtenir une valeur de
AH « indépendante » de la concentration qu’on a fait varier, [A], ou
[B], (Figure 4).

_AH kel mol ™!
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[ K=3,87

5-- \ -K= 4’84
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Figure 4.

Traitement graphique de Lamberts et Zeegers-Huyskens (1g).
(Systeme C,H;OH — (C,H;),NH dans CCl,.)

Berthon et Enea ont développé un traitement graphique des données
calorimétriques concernant des solutions correspondantes (concen-
trations du coordinat libre et enthalpies moyennes de formation d'une
mole complexée identiques).

Ce traitement n'exige aucun programme de calcul sophistiqué, ni une
estimation provisoire des grandeurs & déterminer, Il présente l'intérét
essentiel de s'appliquer & des solutions dans lesquelles les concentra-
tions analytiques du groupe central et du coordinat varient dans un
large domaine.

La plupart du temps, les méthodes graphiques n’exigent pas de moyens
de calcul sophistiqués : elles permettent de visualiser I'exactitude du
modeéle chimique adopté: le critére de validité est directement lié¢ a
I'importance de la dispersion des résultats.

L'équation (l) peut également étre traitée par le calcul. Christensen

et ses collaborateurs utilisent une méthode itérative, Le point de
départ de I'analyse est toujours constitué par les équations :

= (5] Q=n,, AH

[A][B] =

L’expression de K peut &tre mise sous la forme :
K= [AB]/{[A], — [ABI}{[B], — [ABI1}
soit :
K[AB]? — {K[B], + K[A], + 1}[AB] + K[A],[B],= 0.

On attribue d’abord une premiére valeur numérique plausible a la
constante K; on calcule la concentration [AB] & l'aide de I'équation
précédente car, & chaque instant du titrage, les concentrations ana-
lytiques [A], et [B], sont connues. Lexperlence donnant directement
la valeur numérique de Q, la connaissance de [AB] entraine celle de
AH puisque :

Q == [AB]V.AH, (= n,5.AH).
Ce processus est répété (en faisant varier K par incrément de faible
amplitude) jusqu’a ce que l'on obtienne, pour AH, une méme valeur

tout au long du titrage (7).

Dans le cas ot I'on ne cherche que des valeurs approchées de K et
AH. on peut traiter |'expression (I) mise sous la forme :

K Q

c'est-a-dire

AH_ 4 (AH)? + B AH + v. an
18

Pour un équilibre donné, AH et K possédent la méme valeur en tous
les points du thermogramme de titrage (& température et force ionique
déterminées). En utilisant les données expérimentales liées a deux
« points » 1 et 2, Christensen obtient une relation dont on peut déduire
I'accroissement AH d’enthalpie.

(op— o) (AH)2 A (By—B1) AH A+ (y2—v1) = 0.
L’équation (I1) fournit ensuite la valeur de K.

L application de ce procédé de calcul a un grand nombre de couples
de données expérimentales permet un « affinement » des résultats
par le calcul de valeurs moyennes.

Christensen et ses collaborateurs ont réalisé une étude comparative
des méthodes itératives et non itératives (7).

Plus récemment, des méthodes de calcul automatique ont été mises
au point qui permettent la détermination simultanée des valeurs
numériques de K et AH et des incertitudes qui leur sont attachées.

La relation de Drago (), peut facilement étre mise sous la forme (IlI)

suivante :
- \/ nAt ot Ny +

Q = f(nyy Ny V. K AH).

AH

= BH g+ )T Ay (1)

soit :

A N déterminations calorimétriques (soit indépendantes soit apparte-
nant & un seul titrage continu). correspondent N équations de ce type.

Etant donné les erreurs expérimentales, il n'existe pas de couple de
valeurs de K et AH qui constitue une solution pour I'ensemble de ces
équations. Pour obtenir le couple (K, AH) qui rend le mieux compte
de l'ensemble des résultats expérimentaux, on met en oceuvre une
« méthode des moindres carrés » fondée sur la minimalisation de la
somme :

N
SZE(QL exp._o
i

La dérivation de s par rapport & K et AH fournissant des expressions
qui ne sont pas linéaires, I'utilisation directe de la méthode des moindres
carrés n'est pas possible : il est nécessaire de mettre en ceuvre une
méthode itérative (8).

i calc.)z'

On attribue d'abord aux grandeurs K et AH des valeurs approchées
K, et AH,. On cherche alors les corrections AK et A(AH) qu'il faut
apporter a ces valeurs pour obtenir une valeur de s inférieure a celle
qu'on calcule avec K, et AH,.

Partant de ces valeurs corrigées (K, + AK), (AH,-+ A(AH)., on
cherche de nouvelles corrections, cela jusqu’a ce que soit vérifié un
critére de convergence prédéterminé.

Pour définir ce processus itératif, on rend I'expression de s linéaire
par rapport & AK et A (AH) : on remplace K et AH par K, - AK et
AH, + A(AH) dans la fonction 7 qu’on développe en série de Taylor
limitée aux termes d'ordre 1.

La minimalisation de la somme s impligue gu'on ait, simultanément,

s\ o5 _

OAH oK
En explicitant ce systéme de deux équations, on obtient le couple de
valeurs AK et A (AH) cherché.
Comme on I'a déja indiqué, une telle méthode itérative fournit égale-
ment l'incertitude attachée aux valeurs de K et AH obtenues (9)

L'exposé suivant, traitera du domaine d'application et du degré
de confiance des méthodes calorimétriques.

Jusqu'd présent, on sest intéressé au probléme du traitement des
données expérimentales dans le cas ol l'on fait intervenir un seul
equilibre d'association. Nous allons passer directement au cas général
oU la description du processus chimique étudié fait intervenir plusieurs
équilibres (10)

A+ B = AB
A+ 2B —= AB,
§ §
A+ nB —= AB, K, AH,.
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C’est le cas, par exemple, de la formation d’un complexe mononucléaire
entre un cation métallique A et un coordinat B.
La chaleur totale de la réaction entre A et B s'écrit :

n
Q= vz [AB,] AH,
1

et la constante apparente de stabilité K; :

| _ B
© [AI[BY

Les équations traduisant la conservation des quantités de matiére sont
n n

[Al = [A] + ) [AB] = [A] + D KIAI[BY'
1 1

[B1 = [B] + DY/ [AB] = [B] + Y/ K[AI[B].
1 1

Comme on I'a indiqué dans le cas simple trait¢ précédemment, les
concentrations en espéces libres [A] et [B] ne dépendent que des
concentrations analytiques [A], et [B], et des constantes de stabilit¢
des complexes.

On en déduit :
[AB,] =7 (K, . K. [Al. [B]Y)
comme :
n
Q= VZ [AB,] AH,
1
Q=7 (AH, ..., AH,. K. ..., K. [Al, [B,], V).

Cette derniére équation n’est pas linéaire par rapport aux grandeurs
K; et AH,. Il n'est pas possible de calculer la valeur numérique de ces
grandeurs a ['aide d’une simple méthode des moindres carrés appliquée
aux données calorimétriques expérimentales.

Ill. Techniques calorimétriques

La technique calorimétrique est fondée sur une méthode de substitu-
tion : on mesure la quantité d'énergie nécessaire pour produire, au
sein d'un systeme détecteur comparateur (calorimétre), un effet
identique a l'effet étudié.

Lorsqu’une réaction se déroule dans un vase calorimétrique initiale-
ment & une certaine température, de I'énergie thermique a naturelle-
ment tendance a traverser la paroi de ce récipient; la plupart des
dispositifs calorimétriques sont fondés sur I’'un ou I'autre des principes
suivants

a. Dans un premier cas, on rend cette fuite soit pratiquement nulle
et négligeable soit trés petite mais calculable effectivement; on maitrise
alors les pertes par rayonnement, conduction et convection.

Le systéme détecteur est un thermométre disposé a l'intérieur du
vase calorimétrique dans lequel est maintenue, d’'une fagon ou d'une
autre, la quantité d'énergie libérée. A la base de la mesure, il y a le
répérage de la variation de température du vase calorimétrique,

b. Dans un second cas, on cherche & rendre totale la fuite thermique.
Le systéme détecteur comparateur est un fluxmétre qui permet de
calculer I'intégrale du flux d'énergie échangé entre le vase réactionnel
et un puits de chaleur (thermostat).

La plupart des calorimétres actuels paraissent entrer dans l'une ou
"autre de ces deux catégories qu'ils fonctionnent ou non en dynamigque
de température.

a. Conservation de l|'énergie dans le vase rédactionnel (appareil &

thermométre).

b. Evacuation de 'énergie vers un thermostat (appareils a fluxmétre).

Dans le domaine qui nous intéresse, la majorité des auteurs utilisent
des calorimétres & jaquette isotherme dont le détecteur est un thermo-
métre (thermomeétre & résistance, thermistance, thermocouple,...);
certains utilisent une addition continue de réactifs, d'autres une
addition discontinue. En voici quelques exemples.
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Comment procéde-t-on?

On attribue & lI'ensemble des constantes K; des valeurs numériques
et on calcule, pour chaque expérience calorimétrique, la concentration
des différentes espéces de complexes formées.

Pour cela, on procéde par approximations successives : on cherche
les valeurs de [A] et [B] qui satisfont les deux équations de conserva-
tion des quantités de matiere donnant [A], et [B],; puis, on calcule
les concentrations [AB;].

Par une méthode des moindres carrés, on atteint ensuite un ensemble
de valeurs pour AH,, ensemble qui doit satisfaire les égalités traduisant
le bilan thermique des processus :

n
Q= VZ [AB,] AH,
1

(cela si I'on a effectué un nombre N d’expériences supérieur & n).
Pour les N expériences calorimétriques, la somme :

- .
= le @Q,—V ; [AB,] AH,)?

est différente de zéro : sa valeur dépend des erreurs expérimentales
et des valeurs numériques attribuées aux constantes de stabilité K.

Comme I'ont fait remarquer Paoletti, Vacca et Arenare (10), les erreurs
expérimentales lides & la mesure de Q et a celle de [A], et [B], peuvent
&tre considérées constantes dans un ensemble homogéne de mani-
pulations :

s=F(Ky ... K.

La relation exprimant la quantité de chaleur Q en fonction des accrois-
sements d’enthalpie AH; étant linéaire par rapport & AH,, ces accrois-
sements peuvent étre calculés a l'aide d'une méthode simple des
moindres carrés.

Il s’agit donc de trouver, pour les constantes K, un ensemble de valeurs
numérigues qui rende minimale la fonction s. La méthode de calcul
développée par exemple par Sillen [Pit Mapping, (10)] peut étre
utilisée : elle permet d'ailleurs de visualiser l'incertitude liée aux
valeurs numeériques trouvées.

L’'appareil décrit par Christensen (11) permet de réaliser un titrage
continu, Le vase calorimétrique et la solution de titrant sont placés
dans un bain thermorégulé de trés grande stabilité (un thermostat
de 1 000 litres régulé & + 0,003 °C contenant lui-méme un second
thermostat dont les variations de température sont comprises dans
une fourchette de + 0,000 3 °C pour 24 heures).

La température du bain central excéde de 0.4 degré environ celle du
bain extérieur. Le thermostat central est divisé en fait en deux comparti-
ments :

le premier contient de I'eau dans laquelle plonge le vase calorimétrique,
le second (sans eau) contient le piston qui sert a introduire le réactif
dans le vase calorimétrique (burette de 6 ml, débit de |'ordre de 8 ul par
seconde).

Le vase calorimétrique est un vase Dewar a paroi argentée trés mlince
(0.6 mm). L'inertie de cette enceinte est trés faible ; I'équilibre thermique

/rndage
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Figure b.

Cellule calorimétrique de Christensen et coll. (156).
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est atteint trés rapidement (3 fois plus vite environ qu’avec un Dewar
commercial). Le volume utile est de 'ordre de 100 ml. La fermeture
de ce vase réactionnel est assurée par une tubulure & rodage que
traverse un agitateur central (600 tours par minute) ; & proximité des
pales de cet agitateur, se trouvent une thermistance perle, une résis-
tance d'étalonnage d’une vingtaine d'ohms, une fine tubulure qui
permet I'introduction du titrant (tube en teflon, @ 0.8 mm) (Figure 5).
Christensen et ses collaborateurs estiment que |'exactitude des mesures
de quantités de chaleur est de l'ordre de 0,2 9.

Danielsson, Nelander, Sunner et Wadsg (12) ont adapté un dispositif de
titrage & I'appareil calorimétrique développé par Sunner et Wadsg (13).
Ce dispositif de titrage enthalpique est fondé sur la technique décrite
par Schlyter et Sillen en 1959 (14).

Le vase calorimétrique est en verre mince : il contient une thermistance
de 2 000 Q. une résistance d'étalonnage de 50 Q et un agitateur
central en or. L'ensemble est placé dans un cylindre en laiton chromé
plongeant dans un thermostat de grande précision (+ 0.001 °C)
(Figure 6).

résistance d'etalonnage
Lhermometre = | 25
B 3 iflai
M é L | -capillaire
= =
_/}
agitateur/

Figure 6.

Cellule calorimétrique de Wadso et coll. (12).

L'addition du titrant est réalisée par I'intermédiaire d'un tube capillaire
reli¢ & un long tube en teflon (@ 2 mm) placé lui aussi au sein du
thermostat : cela permet une mise en équilibre thermique rapide du
réactif ajouté (volume intérieur du tube en teflon 7 ml). Une burette
3 piston, placée a I'extérieur du calorimétre proprement dit, permet de
réaliser cette addition de réactif.

Paoletti, Usenza et Vacca ont construit un calorimétre de précision a
ampoule tournante (15). Cet appareil présente l'avantage de per-
metire un mélange rapide et efficace des réactifs. Relativement petit,
il exige peu de réactif (Figure 7).

ampoule tournante

résistance

d'elalonnage résistance  thermomélrique

Figure 7.
Cellule calorimétrique de Paoletti et coll. (15).

Le vase calorimétrique est un vase Dewar de 450 ml; I'ampoule conte-
nant le titrant posséde un volume de l'ordre de 6 ml, elle comporte
des pales d'agitation et tourne a une vitesse de 500 tours par minute,
Une résistance d'étalonnage (une vingtaine d'ohms) est bobinée
sur un tube cylindrique qui entoure I'ampoule a réactif. Une résistance
thermométrique (100 Q & 25 degrés) est disposée de la méme fagon,
bobinée sur un anneau en cuivre doré.

Cet ensemble calorimétrique est disposé & I'intérieur d'un bain thermo-
régulé de grande stabilité (£ 0,003 °C).

Les appareils gu'on vient de décrire bricvement sont des appareils a
thermométre. L'emploi d'un calorimétre & fluxmeétre et d'un dispositif
d’addition continue de réactif permet d’obtenir des thermogrammes
dont I'analyse est semblable a celle qu'on a développée plus haut,

Cependant, la sensibilité trés élevée de ce type d'appareil, leur grande
stabilité dans le temps, permettent de mettre en ceuvre de trés faibles
vitesses d'addition de réactif (de l'ordre de 0,5 ml h™1). Cela peut
conduire & une visualisation des phénoménes dans le cas ol plusieurs
équilibres, de constantes différentes, ont lieu simultanément (17), (16).
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Le travail réalisé par le Laboratoire de thermochimie * de I'Université
de Provence (Marseille) illustre ces possibilités : le calorimétre que
nous utilisons est un appareil & conduction de type Calvet.
Rappelons seulement que cet appareil comporte deux éléments
calorimétriques identiques placés dans un thermostat & enceintes
multiples de trés grande stabilité dans le temps (17).

L'un de ces éléments constitue un élément laboratoire, I'autre est un
simple témoin. Chaque élément est composé d'une cellule centrale
de 17 ou 35 mm de diamétre, 80 ou 110 mm de hauteur, 10 ou 100 ml
de volume utile et d'un nombre trés élevé de thermocouples (500 a
1 000) disposés régulierement en étoile entre la cellule centrale et une
enceinte métallique en contact avec le thermostat du calorimétre.
Les deux éléments sont reliés suivant le mode différentiel, cette dispo-
sition permet d’'obtenir des lignes de base stables, insensibles & de
petites perturbations recues éventuellement par |'appareil.

Nous utilisons un dispositif d’injection de réactif semblable, dans son
principe, a celui qui a été décrit par Leydet (18). Pour réaliser des
mesures différentielles, nous avons adapté ce dispositif, ainsi qu’un
systéme d’agitation, aux deux éléments calorimétriques (Figure 8).

i

/

%

Figure 8.

Schéma du dispositif de titrage microcalorimétrique.
A : systéme d’injection et d'agitation. B : vers le systéme détecteur.
C : seringue. D : élément laboratoire. E : élément témoin.

Nous injections la solution de réactif B, & la méme vitesse, de I'ordre
de 0.4 ml par heure, dans la cellule de I'élément laboratoire et dans la
cellule de I'élément témoin. La premiére contient, initialement, un
volume V de solution du réactif A, la seconde un volume V du solvant
utilisé pour la préparation des deux solutions. Le réactif injecté est
donc dilué simultanément dans les deux cellules, cela permet de
s'affranchir pratiguement de I'effet thermique parasite lié a la dilution
de ce réactif.

Il n"est pas possible de compenser |'effet thermique li¢ & la dilution
du réactif A dans la cellule expérimentale, Dans les conditions adoptées,
cette dilution n'excéde pas un pour cent par heure, On a vérifié que
|'effet thermique correspondant n'est pas décelable par le systeme
détecteur utilisé.

Les thermogrammes enregistrés dans ces conditions traduisent |'évo-
lution du débit thermique lié au déplacement des équilibres en solution
au cours de l'injection lente d'une solution de réactif B dans une solution
de réactif A.

Il convient de préciser que la qualité de la symétrie du dispositif a été
vérifiée expérimentalement : l'injection simultanée, dans les deux
cellules, d’'une méme solution acide & une méme solution basique
n'affecte pas la stabilité¢ du zéro expérimental du systéme calorimétrique.

* M. Barres, J. P. Dubes, J. P. Redoute, C. Zahra et H. Tachaire.
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cela pour la sensibilité utilisée (de I'ordre de 3 pw par millimétre).
Pour illustrer la sensibilité de cette technique, on peut montrer le
thermogramme correspondant au titrage d’une solution d’oxalate de
potassium par une solution d'acide chlorhydrique (le solvant des
réactifs est une solution aqueuse de chlorure de potassium 2M)
(Figure 9).

l'examen de ce thermogramme met bien en @vidence l'inertie du
systéme calorimétrique détecteur. L'analyse qu’on a développée préce-
demment exigeant la connaissance instantanée du débit thermique
dans la cellule laboratoire, il est nécessaire, dans une premiére étape,
de « corriger » le thermogramme expérimental. Cette « correction »
peut avoir lieu a posteriori : le traitement des thermogrammes fait
intervenir la fonction de transfert de |'appareil, c'est-a-dire la grandeur
qui caractérise la « déformation du signal » produite par le systéme
détecteur. Elle peut aussi étre obtenue directement & I"aide d'un circuit
électronique disposé entre la pile thermoélectrique détectrice et le
dispositif potentiométrique enregistreur.

On peut noter que I'utilisation d'une vitesse de titrage trés lente permet
de mettre clairement en évidence les différentes « étapes » du processus
chimique.

Dans le prochain articie, on tentera de préciser le domaine dapplication
des méthodes de détermination calorimétrique des constantes d'équi-
libre.
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