UN PEU D’HISTOIRE
Le premier calorimetre a

été congu par Lavoisier et |
Laplace & la fin du 18°™e 1
siecle. .

Principe de la technique

dre de I'étude

nsidérons un systeme fermé, en équilibre avec le miliey extérieur, lieu d'une
transformation physico-chimique, modélisée par une réaction chimique :

0=) viB; d’enthalpie standard de réaction A, H°(T).
i

systeme fermé considéré est I'ensemble constitué du calorimetre et des
physico-chimiques présentes (participant ou non a la transforma-
tion chimique) a une température T donnée et une pression P donnée.
stéme est en équilibre de pression a tout instant avec le milieu extérieur
P = P,,:) et évolue en condition isobare (dP = 0). Le premier principe de la
hermodynamique s’écrit alors : AH = Qp ol AH est la variation d'enthalpie
ju systeme lors de la transformation et Qp I'énergie thermique échangeée avec
e milieu extérieur.

e calorimetre étant supposé parfaitement calorifugé, la transformation est
onsidérée comme adiabatique. La variation d’enthalpie au cours de la trans-
yrmation est donc nulle :

AH=Qp=0

. ' g vha! Jlorimétriques, les hypotheses
lin de faciliter 1'exploitation des mesures calorimétriques, les hyp
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SUivantes sont généralement effectuées :
~ — les capacités thermiques (molaires ou mas
~ constante sont supposées indépendantes d

siques) standard a pression
ela température sur la gam-

Ay masciques ndard a pression La capacité thermique
— les capacités thermiques (molaires ou massiques) standard a p massique standard &

: .
t assimilées a celle de I'eau Li- pression constante de
. Peau liquide a 25 °C
vaut cf,’mas(l-l20(£)) =
4,187.g71 . K7L

- constante des solutions aqueuses SOI




La méthode décrite est

identique 2 ac]elltlf dt.ltirl]: - |
sée pour le calcy u £ Ay A : ‘
smnérature de flamme. . isobare A 4 tab : o |
temp du systéme 2 composition chimiqueetpre, | Is’f:n i cp’masé;:
O
. ‘que aSS
‘e la transformation réelle et le chemy, chim!
Transio 2l TZ——TLAU
: Calonmétfe Cca

- Variation de
- formati AH 1->fictif AHﬂctlf—r2 .
e TSRO température isobare

cpirrgf';e a composition des aCCesS
ISO chimique constante queess s :
svaluée a l'aic

isotherme a T4

La variation globale d’enthalpie du systéme au cours de la transformation .‘ d’estimer Cca
vaut : Le bilan enth
AH = Hj — H) = 12—~ Hpicyif + Heictif — H,
AH = AHgctif — 2+ AH) — fictif = 0
avec: ' avee .

— AH . gt la variation d’enthalpie associée a la transformation chi- | — A Hpgy
mique isobare isotherme AH; _. ficif = A, H°¢ ol € est Pavancement | thalp
de la réaction et A, H° Penthalpie standard de réaction 2 la tempeéré | acce:
ture T ; lorin

— AHgg5 - » la variation d’enthalpie due a la variation de température | — AH,

o du systéme (calorimetre, produits de la réaction, réactifs éventuelle: | del
m(:'ent en exces, solvant...) & pression et composition fixées qui s | La capacité
= prime selon :
o AHfcrif — 2 = | Cealo + ) MiCp o @) | (T2 = T1)
Ty R ) i v . , Remarq ue
Proe Les capacités thermi- -. ' BRLe & . ._
3 "luﬁst?:tleairesépression :Zf:egc(zzl; ;a I(éall)aCité thermique propre au calorimetre et ses acces g:_:un(ialo .
constante i soires (en J.- K~ 3 : ot ressiag
ROBt aseiriilécs ?Tg&r; § % ,)’ ni les quantités de matiere des especes chlmiques ' b
g presentes dans I'état fictif ( B - st jques
Bl V- molaires standard associées ( Shon -1 ‘
* enJ:-K™ .mol™).




G Fichen’13
penthalP’® standard de réaction s’exprime alors selon ;
C by
3
Les tables fournissent parfois seulement Jes capacités thermiques massj
: | ques

ar m; la masse de 'espece

- b stermination d,e A H® .nécessite donc de mesurer 1'écart de température
. zT=T-T.Au préalable, il faut également estimer I capacité thermique du
'~ calorimetre Ccalo-

- pétermination de la capacité thermique C¢gy,

~ 1a capacité thermique Ccyo relative a la paroi interne du calorimétre ainsi
~ quedes accessoires éventuels (dispositif d’agitation et thermometre) peut étre
~ évaluée a I'aide de la méthode des mélanges : deux masses d’eau (mgqiq et
' Mepaud) de températures différentes (Toig €t Tehaud) SOnt introduites succes-
- sivement au sein du calorimetre, en commengcant par la masse d’eau froide.

~ La température du systeme a I’équilibre thermique notée Ty, permet alors
- d'estimer Ccao-

' Lebilan enthalpique se décompose selon :

AH = AHjroid + AHchaud =0

B dvec .
— AHgoia = (Cealo + MirodChamas 20 (Tm — Tiroid) 12 variation den-
thalpie du systéme constitué par la paroi interne du calorimetre et ses
accessoires ainsi que par I'eau froide initialement présente dans le ca-
lorimeétre;

k- AHchaud - mchaud C%mas (Hzo(f
R de I'eau initialement chaude.
Lacapacité thermique du calorimetre s’écrit donc:

) (Tm = Tonaud) la variation d’enthalpie

Tm S
Cealo = ""C;’,mas (Hzo(g)) (mfroid + Mchaud gl

. | e Lmtanr-eff edil) dU calorim
Remar, que : la masse équivalente en eau (ou valet me capacité thermique a

g, : _ 5 ant la meé 1S s e
PeauCalo qui représente la masse d'eau ay ossoires s écrit:

L4
>

Pression constante que le calorimétre vide et $€s aCE=SSE

L

Lévaluation de Cg,iq
peut également étre
envisagée a laide
d'une réaction dont
'enthalpie standard est
tabulée : dissolution
d'un sel par exemple.




le vase de Dewar est
un récipient dont les
parois fragiles risquent
d'imploser en Ca5 de
contrainte mécanique.

I est donc indi.spen-
sable de le manipuler

délicatement.

-3 - .

‘masse du calorimetre

B
eut dépasser la masse
maximale admis sible
de certaines balances.
'f",‘ “' P i .*..-':: “ =
Dans ce cas, il suffit
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e Dewar sul
rte a limiter les pertes thermiqlleg

< est sous vide poussé afin de Minjpy

systeme
d'agitation

vase Dewar

vide pousse

support du
vase Dewar

vue en coupe
du calorimetre

vue 3D du
calorimetre

Mise en ceuvre pratique 3

r -

Détermination de la capacité thermique Ccalo Par la méthlé

des mélanges

1. Peser le calorimetre et S€s accessoires.

Ajouter de I'eau 2 température ambiante. Peser a nouveau tout le dis-
positif pour déterminer la masse Meoiq d eau introduite. Mesmetla

température Toid 2 1'équilibre thermique.
3 Chauffer de I'eau  environ 50 °C. Mesurer précisément la températ

T...q puis introduire ce volume d’eau chaude dans le calorimetre. f
chaud P |

2

4. Fermer le calorimeétre et agiter. Relever régulierement la températi® & fq’enthalp
et noter la valeur Tp, a I'équilibre thermique. » S
5. Peser 2 nouveau tout le dispositif pour déterminer la masse M

d’eau introduite.

Mesure de la variation de température lors de la réaction chi”
mique

1o : :
Placer une olive aimantée dans le calorimetre et disposer €€ de R
SUI un agitateur magnétique. A '
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Introdui .
uire un premier réactif (éventuellement en solution dans ut*

vant :
2 t) dans le calorimetre. Attendre que I'équilibre thermique SOit&
ANt et mesurer la température T 8
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Pour Vyersé !
fonction affi
dépendante
équivalent, |
tions de terr
Ondonne !’
200 mL d’ur
0,1 mol.-L~

POUR ALLER PLUS LOIN...

| 19 v X A a
«‘,. |
A

 Existe-t-il une autre méthode pour déterminer la capacité thermiq P

La valeur de la capacité thermique d’un calorimetre peut étre mesurce P*
une meéthode électrique. Le calorimeétre contient une masse d’eau

-" y

SR

Meay  la température d’équilibre T. Une résistance électrique de vai€!
st plongée dans I'eau. Le passage d’'un courant d’intensité i dans la I8!

ICE pendant un temps donné At apporte au systeme (eau + calorimett
électrique qui permet d’augmenter la température du Syt
1€ valeur AT. Si T'on suppose que I'énergie électrique est intégr
ISICIEE au systeme, le bilan énergétique §'écrit -




eut-O1 effecfllm' un titrage a Paide ¢’
G lors d'un titrage volumétrique, 1
. i° < 0) : le milieu réactionnel va
(Ar d'un volume Vp d’un acide fort de

gvec .
— AHrgaction = ArH°¢ = ArH® Cﬁtrantvvemé ’

’

— AH, 2 ionCp '
échauffement ("%oluuor‘xcp'masmzom) + C(‘alo) (T-Ty.
La somme de ces deux termes conduit & 'expression :

ArHo Ctitrant VVGI‘Sé 5 (msolutionc;m(Hzom) + CC&IO) (T - Ti) =0

La température s’exprime selon :

En choisissant le volume titré Vj bien supérieur au volume de solution ti-
trante Vyersé (€0 X Ctitrant), | €Xpression de la température devient :

Ar H’ Critrant S
T T aY A VIO T Y ARt a i e
Pour Viers¢ compris en 0 et le volume équivalent, la température est une
fonction affine de Vyerss €N Supposant Ay H et les capacités thermiques in-
dépendantes de la température sur le domaine considéré. Au-dela du volume
équivalent, la température varie seulement du fait du mélange de deux solu-
tions de températures différentes. ‘ A
Ondonne I'allure de la courbe T = f(Vyers¢) cOrrespondant au titrage de Vo =
200 mL d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique de cqncex}tration 07
0.1mol-L~! par une soude de concentration cigrant =4 mol-L ™"

T=T,

20.6
20.4
20.2
20.0
19.8

18.6}

Tempeérature /°C

194




déterminées par les ¢ ""J{ii
sont

itées comme habjt
: uivalentS) ot enstite explo ' ‘
= f (Vyersé

v




