CALORIMETRIE

Objectif

s Déterminer des grandeurs thermodynamiques en conditions adiabatiques.

Principe de la technique

Le principe de la technique est de réaliser une transformation dans une enceinte calori-
fugé. Le systéme (ensemble constitué du calorimetre et des espéces chimiques présentes en
son intérieur) évolue en conditions monobares et sans travaux autres que ceux des forces

de pression a priori. Le premier principe dans ces conditions s’écrit donc :
AH =Q+ Wautres =0

C’est le point de départ de toute expérience de calorimétrie en chimie. L'enthalpie étant
une fonction d’état, sa variation ne dépend pas du chemin suivi. Il est donc possible de

décomposer la transformation en plusieurs étapes, passant alors par des états fictifs :
« transformation chimique isobare et isotherme;

+ une transformation physique a composition chimique constante et isobare.

état initial état final

o T; transformation réelle o7,

e¢ =0mol AH e&, =8
transformation\ AH, AH, /transformation

"chimique” "physique”

état fictif
.,
® &hictit =

Dispositif expérimental

Un calorimetre est constitué d'un vase de DEWAR surmonté d'un couvercle. Ce vase dis-
pose de parois de verre argentées de sorte a limiter les pertes thermiques par rayonnement.
Lintérieur des parois est sous vide poussé afin de minimiser les fuites par conduction ther-

mique.
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€ € Un calorimetre coiite entre 90 et 180 euros. € €

Masse en eau du calorimeétre : méthode des mélanges

La capacité thermique Cc, relative aux parois internes du calorimetre ainsi qu’a celle de
ces accessoires n’est pas négligeable lors des expériences de calorimétrie. Elle doit étre prise

en compte dans les développements et calculs.

Définition : valeur en eau d’un calorimétre \

La valeur en eau (ou masse équivalente en eau) u d'un calorimetre représente la
masse d’eau ayant la méme capacité thermique a pression constante que le calo-

rimetre vide et ses accessoires.

C,
p=—s Unité : kg.

Cp,eau
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Protocole a suivre

s Introduire une masse mgoiq (pesée précisément) d’eau froide ala température Tioiq
(le plus simple étant de peser le calorimeétre et ses accessoires au préalable). Mesu-

rer la température Ttoiq.

s Introduire une masse Mmchaud (pesée précisément) d’eau chauffée a la température

Tchaude (€nviron 50 °C).

== Fermer le calorimeétre et agiter. Relever régulierement la température et noter la

valeur T¢q al’équilibre thermique.

Il existe une autre méthode pour déterminer la masse en eau du calorimeétre : la mé-
thode électrique. Elle consiste a mesurer la différence de température due a ’application
d’'un courant d’intensité i dans une résistance électrique de valeur R pendant une durée
At. Toutes ces grandeurs étant connues, il suffit de mesurer expérimentalement AT pour

obtenir la capacité du calorimetre et donc sa masse équivalente en eau.

Mesure d’une variation de température

Protocole a suivre
s Placer une olive aimantée dans le calorimetre. Le disposer sur un agitateur magné-
tique. Le dispositif d’agitation mécanique peut également étre utilisé si le dispositif
magnétique ne convient pas.
= Introduire un premier réactif (éventuellement en solution dans un solvant) dans le

calorimetre. Attendre que I’équilibre thermique soit atteint et mesurer la tempéra-

ture T;.

s Introduire le second réactif, refermer le calorimeétre et agiter le contenu.

s Relever la température T» atteinte par le systeme a I'état final.

# Notes personnelles concernant la calorimétrie :
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