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TD8 : Applications du 1°" Principe — Calorimétrie
Rappels : le premier principe de la thermodynamique
L’expression générale du premier principe de la thermodynamique pour un systéme fermé est :

| (1) AU +E) =T Wi +Q

ou
e U est I’énergie interne du systéme
e Ecest’énergie cinétique macroscopique du systéme

o Y, Wy est la somme des travaux des forces extérieures exercées sur le systéeme lors de la
transformation

o ( est le transfert thermique total résultant de tous les échanges thermiques entre le systéeme et le
milieu extérieur lors de la transformation.

Dans le cas particulier ou :

e le systeme étudié est macroscopiquement au repos a I’état initial et a I’état final, on a
E.(initial) = 0, E.(final) =0 = AE. =0

o e seul travail pris en compte est celui des forces de pression (transformation thermoélastique)

la relation (1) devient alors :

(@ AU =Wy +Q =~

PeytdV + Q
Si, de plus, le systéme évolue de maniére monobare i.e. Pex = cste, la relation (2) devient :
(3) AU + Pext (Ve —V3) = Q

Enfin, si on a équilibre mécanique entre le systeme et le milieu extérieur a [’état final et a [’état initial,
alors, a I’état initial et a 1’état final, P = Py, OU P est la pression dans le systéme (supposée uniforme), et
la relation (3) s’écrit donc :

AU+PWVs=V) =AU +PV)=0Q
Soit :

| (4 AH=Q

ou H = U + PV est I’enthalpie du systéme.

Si la transformation du systeme peut étre considérée comme adiabatique (pas d’échange thermique avec
le milieu extérieur i.e. Q = 0), alors on obtient la relation fondamentale utilisée en calorimétrie
monobare : AH = 0.

1. Utilisation de la fonction enthalpie

Dans les § a) et b), le systeme étudié = {vase calorimétrique et son contenu} \

a) Cas d’une transformation d’un systéme sans réaction chimique

On considére qu’a I’état initial, le vase calorimétrique est a la température T1 et contient une masse m;
d’eau (ou de solution aqueuse, etc) & la température T1 (= sous-systeme 1) et une masse m, d’eau (ou de
solution aqueuse, etc) a la température T (= sous-systeme 2) : ceci est une modélisation du systeme « au
moment du mélange ».

A Tétat final, « juste aprés mélange », tout le systéme est & la température T (inaccessible & la mesure
expérimentale directe en raison d’un temps d’homogénéisation non nul du systéme et de 1’existence

1 Cette expression du premier principe peut étre vue comme une généralisation du théoréme de I'énergie
cinétique
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d’échanges au sein du calorimétre).

Dans la figure 3 ci-aprés, on a représenté le systeme = {vase calorimétrique et son contenu} a I’état initial
et a I’état final.

Sous-systéme 2 Sous-systeme 2
(m2, T2) (m2, Ty)
Sous-systeme 1 Sous-systéme 1

(my, T1) (my, Ty)

Etat final
Figure 3 : transformation étudiée (sans réaction chimique)

L’enthalpie du systéme est H = Hi + Hx+ Hcao €t 0N @ AH = AH; + AH, + AH )0 = 0.

Etat initial

En notant Tt la température finale du mélange, on a:
* AH; =myCpy(Tr—Ty)
e AH, = mchz(Tf —T;)
o AHeyo = Cplcalo) (T — Tp)

ol Cpq (resp. Cpz) (en J K™ kg™) est la capacité thermique massique a pression constante du sous-systéme
1 (resp. 2) et C, (calo) est la capacité calorifique a pression constante du calorimetre (en J K™).

Onaalors:

(mICpl + Cp(calo))(Tf — Tl) + mchz(Tf - Tz) =0

Cette relation peut étre utilisee pour déterminer la valeur de Cy,(calo) ou de i (partie 1).

b) Cas d’un systéme avec une réaction chimique

Pour étudier le cas d’un systéme avec réaction chimique, on utilise le fait que la fonction enthalpie est une
fonction d’état. Ceci signifie que la valeur de 1’enthalpie du systéme ne dépend que de I’état du systeme.
Autrement dit, pour deux transformations qui partent du méme état initial du systéme et qui aboutissent au
méme état final, la variation d’enthalpie AH = Hy — H; est la méme pour les deux transformations.

On considére qu’a 1’état initial, le vase calorimétrique est a la température T et contient le sous-systéme 1
de masse m;, de composition {n]- (),1 <j < p}? alatempérature T ainsi que le sous-systéme 2 de masse
m,, de composition {n (i), 1 < k < q}3 a latempérature T.

A I’état final, le vase calorimétrique, le sous-systéme 1 de masse ms, de composition {n]- (N, 1<j<p
le sous-systeme 2 de masse m, de composition {n,(f),1 < k < g}5 sont a la température T+.

La transformation étudiée est représentée dans la figure 4 ci-apres :

2n;(i) désigne la quantité de maticre initiale du constituant j dans le sous-systeme 1

8 1y (1) désigne la quantité de matiére initiale du constituant k dans le sous-systéme 2
4 n;(f) désigne la quantité de matiere finale du constituant j dans le sous-systéme 1
5 (f) désigne la quantité de matiére finale du constituant k dans le sous-systéme 2
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Transformation réelle

Sous-systeme 2 Sous-systéme 2

(M2, {n(D},T2) (M2, {n(HELT)
Sous-systeme 1

(my, {n;()}.T1)

Sous-systéme 1
Etat initial (ms, {n; ()} T Etat final
A

!
v

Sous-systéme 2
(M2, {ny (D)},Ta)

Sous-systéeme 1

(mlv {n](l)}le)

Sous-systéme 2

B {ma, (1 T)

Sous-systéme 1

N — (my, {n;(HN}.T1) \
Etat fictif 1 Etat fictif 2

Figure 4 : transformation étudiée (avec réaction chimique)

On peut également passer de 1’état initial a 1’état final par la transformation réelle mais aussi par une
transformation fictive décrite ci-dessus, qui passerait par les états fictifs 1 et 2. Ainsi :

Etape a = état initial — état fictif 1 : le sous-systéme 2 passe de la température T, & la température T1 sans
réaction : AH(a) = AHq () + AH, (o) + AHq10(0) = myCpp(Ty — Ty)

Etape B = état fictif 1 — état fictif 2, la réaction chimique se produit & la température T1, donc AH(B) =
AcHO(Ty) - &

Etape y = état fictif 2 — état final, tout le systéme étudié passe de la température T & la température T,
donc :

AH(Y) = AHl(Y) + AHZ(Y) + AHcalo(Y) = (mlclpl + mZCIpZ + Cp(calo)) ’ (Tf - Tl)
Or:

| AH = 0 = AH(«) + AH(B) + AH(Y)

Donc :

My Cpz (Ty — Tp) + AH(Ty) - & + (M1 €'y + myC'pp + Cy(calo) ) - (Tr — Ty) = 0

Cette relation peut étre utilisée pour déterminer la valeur de A, H°(Ty).
Exercice 1 : Métallurgie du zinc par voie seche

Les données nécessaires a la résolution de cette partie sont regroupées a la fin de I’énoncé de
cet exercice.

L ’obtention du zinc par métallurgie se fait en deux étapes : transformation du sulfure de zinc (ou
« blende ») en oxyde de zinc, puis réduction de cet oxyde. On étudie les aspects thermo-dynamiques
de chacune de ces deux étapes.

Le « grillage » de la blende consiste a la transformer en présence d’air, a une tempeérature de 1350
K, selon la réaction (1) d’équation : ZnS(s) + 3/2 O2(g) = ZnO(s) + SO2(qg)

1) A Tl’aide des données thermodynamiques, calculer la valeur de ’enthalpie standard de la
réaction (1) a 298 K. Cette réaction est-elle endo ou exothermique ?

Loi de HEsS, 2 298 K : AlH°(1) = AfH°(ZnOg)) + AtH?(SO2()) — AfH*(ZnS(s)) — 3/2 AtH°(O2(g))
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AN : AiH°(1) = —348,0 —296,9 + 202,9 + 0 =—442,0 kI mol* <0
La réaction (1) est donc exothermique dans le sens direct.

On cherche a déterminer si cette réaction peut étre auto-entretenue, c’est-a-dire ici si la chaleur
produite par la réaction (1) est suffisante pour porter le mélange réactionnel de 298 K a 1350 K.
On suppose dans un premier temps que la blende utilisée est pure. On fait réagir 1 mol de blende
avec la quantité d’air (assimilé a un mélange de fraction molaire 0,2 en O2(g) et 0,8 en N2(g)
appropriée pour que ZnS(s) et O2(g) soient en proportions steechiométriques ; on considére que la
transformation impliquée est isobare, a la pression P° = 1,0 bar, totale et se déroule dans ces
conditions adiabatiques.

2) Calculer, dans ces conditions, la température atteinte par le mélange réactionnel. Que peut-
on en conclure sur le caractére auto-entretenu de la réaction de grillage ?

Tableau d’avancement de la transformation chimique étudiée (avec no =1 mol) :

ZnSi  + 3/2 Oy = ZnOgp) + SOz N2(g)
Etat initial no n, = ;no 0 0 |4n, =6n,
Etat intermédiaire | ny — & ;(no &) & & | 4n, = 6n,
Etat final 0 0 ny ny | 4n, = 61,

La réaction est auto-entretenue si la chaleur dégagée par la réaction permet de porter le milieu
réactionnel a une température égale (ou supérieure) a 1350 K.

Le systéme étudié est le milieu réactionnel évoluant de maniere adiabatique et isobare.

A Détat initial, la composition du systéme est précisée dans la premiére ligne du tableau
d’avancement ci-dessus et sa temperature est To = 298 K

A Tétat initial, la composition du systéme est précisée dans la troisiéme ligne du tableau
d’avancement ci-dessus et sa temperature est Tt dont la valeur est a déterminer

On décompose la transformation étudiée en 2 transformations fictives faites de maniére
diathermique :

1) Transformation chimique a To =298 K et P = P° : AH1 = A/H°(1)-&f avec & = no.
2) Elévation de température du milieu réactionnel de To =298 K & Tt
AH, = (Tg— Ty) - ng - (Cpo(ZnO(s)) +Cp° (S04 ) + 6 Cy° (Nz(g))>

La transformation étudiée et I’enchainement des deux étapes fictives 1) et 2) partent du méme état
initial et aboutissent au méme état final du systéme donc : AH = AH; + AH,, d’ou :

AH=Q= 0=AH(1) ng+ (Tf—T,) - ng - (Cpo(ZnO(s)) +Cp°(S02y)) + 6 Cy° (Nz(g)))

Soit :
AH°(1)

Cp°(Zn0gs)) + Cp° (soz(g)) +6C,° (Nz(g))

A.N. : Tf= 1840 K > 1350 K donc la réaction est ici bien auto-entretenue.

Tf:TO -
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En fait la blende utilisée n’est pas pure ; le minerai contient d’autres constituants, notamment de
la silice SiO2(s), que [’on considére comme seule impureté presente et inerte dans les conditions
de la transformation étudiée.

3) Calculer, pour 1 mol de ZnS(s), la quantité maximale (en mol) de SiO2(s) dans le minerai pour
que la réaction de grillage soit auto-entretenue.

Tableau d’avancement de la transformation chimique étudiée (avec no =1 mol) :

ZnSs)  +  3/2 Oz = ZnOg) + SOz N2(g) SiOz()
fy . 3
Etat initial " ny = 5mo 0 0 4n, = 6n, n
£y .- R 3
Etat intermédiaire | ny — ¢ 5 (ng— &) & & 4n, = 6n, n
Etat final 0 0 ng ny |4n; = 6n, n

C’est le méme raisonnement que dans la Q2 : on décompose la transformation étudiée en 2
transformations fictives faites de maniére diathermique :

1) Transformation chimique a To = 298 K et P = P° : AH; = A/H°(1)-& avec & = no.
2) Elévation de température du milieu réactionnel de To =298 K & Tt

AH, = (T; — T,) - [no : (Cpo(ZnO(s)) +Cpe (soz(g)) +6C,° (Nz(g))> +nCy° (SiOZ(S))]

La transformation étudiée et I’enchainement des deux étapes fictives 1) et 2) partent du méme état
initial et aboutissent au méme état final du systeme donc AH = AH; + AH,, d’ou :

AHO(1) - ng
1o - (Cpo(ZnO(s)) +Cp°(S02y)) + 6 Cy° (Nz(g))) +n-Cp°(Si0y, )

Pour n = ny,ay, 0N a T = Te(min) = 1350 K, d’ou :

Tf=T0 -

_ AH®-n
no - (CPO(ZnO(S)) +Cp° (S04 ) + 6 Cy° (Nz(g))> + Ninax - Cp° (Si03)) = ——Tf(rrnin)_%o
1 AHC ]
. : +C,°(Zn0g) + C,° (SO, ) + 6 C,° (N
NMmax Cpo (5102(5)) Tf(mln)—To p ( n (S)) p ( Z(g)) p ( Z(g))

AN. : ny.x = 1,84 mol.

4) En déduire la valeur minimale de la fraction massique w du minerai en ZnS(s) pour que la
réaction de grillage soit auto-entretenue.

-1

7nS m | SiO

w = W(ZHS(S)) = m( " (S)) = —( Z(S))
m(ZnS)) + m (SiOZ(S)) m(ZnS(s))

-1
n (Si0z)) M(Si0)
n(ZnSi)) M(ZnS()
B n(Si0z) 184 ., . . B 1,84 60,1\ 1
Pour w = wpyin, n(@nse) 1007 d’ou : wy, = (1 +100" ﬁ) = 0,47
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Données numériques (a 298 K pour les grandeurs thermodynamique) :

ZnS(s) | ZnO(s) | O2(g) | SO2(g) | N2(g) | SiO2(g)
A¢H® /[ kI mol™ | —202,9 | —348,0 —296,9
Cp°/J K1mol?| 58,05 51,65 51,10 | 30,65 | 72,50
M /g mol™? 97,5 60,1

Exercice 2 : Détermination de I’enthalpie standard de dismutation du peroxyde
d’hydrogene par calorimétrie monobare

Le peroxyde d’hydrogeéne se dismute lentement en solution aqueuse suivant la réaction
d’équation :

H202(aq) = H20(l) + %2 02(g)
Cette réaction est catalysée par les ions Fe*. On se propose de déterminer la valeur de 1’enthalpie
standard de cette réaction A/H® par calorimétrie monobare. Le mode opératoire est décrit ci-
dessous :

e Dans le vase calorimétrique, introduire une masse m1 voisine de 100 g de solution aqueuse
de peroxyde d’hydrogéne (C = 0,393 mol L%, p = 1,020 g mL™). Bien refermer le
calorimétre.

e Mesurer la température du systéeme contenu dans le vase calorimétrique toutes les minutes
jusqu'a stabilisation (palier de température stable sur 3 a 4 minutes) a la température T; =
Ts.

e Puis, introduire dans le vase calorimétrique une masse my voisine de 10 g d’une solution
aqueuse acidifiée de chlorure de fer(l1l) a la température T, juste avant versement.

e Agiter doucement et contindment le contenu du vase calorimétrique. Mesurer la
température du contenu du vase calorimétrique toutes les minutes. Déterminer la valeur de
la température juste aprées le mélange Tt (température juste apres mélange) puis AT = T —
Ti graphiquement par interpolation a t = 0 avec la premiére portion de courbe affine du
graphique T = f(t).

On obtient les résultats expérimentaux suivants :

Masse en eau du calorimétre = 22,60 g

Masse m1 = 100,00 g, température T, = 27,1°C
Masse m2 = 10,00 g, température T, = 27,5°C
Température juste aprés mélange T = 33,7°C

La capacité calorifique a pression constante de toutes les solutions sont supposées égales a
Cp(eau) = 4,185 JK* g 2. La perte de masse due au départ de O2(g) sera considérée comme
négligeable.

En expliquant votre raisonnement, déterminer la valeur de I’enthalpie standard de la réaction de
dismutation du peroxyde d’hydrogéne AfH®(T1).

Comparer a la valeur tabulée A/HO(T) =—94,6 kI mol * & T = 298 K.
Systeme étudié = {calorimétre et son contenu}
Premier principe de la thermodynamique a Pext = Cte : AH = 0

Appelons sous-systéme 1 = {la masse mi d’eau oxygénée a 0,393 mol L' dans le vase
calorimétrique} a la température initiale T1 et sous-systeme 2 = {la masse m de solution aqueuse
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acidifiée de chlorure de fer(lll) introduite dans le vase calorimétrique} initialement a la
température initiale To.

Transformation
réelle
Sous-systeme 2 Sous-systéme 2
(M2, {ny()},T2) (m2, {n (H1LT) o
Sous-systeme 1 Sous-systéme 1
(m {ry (D). Etat initial (ms, {my (}T)
@
v

Sous-systéme 2
(m2l {nk (l)}lTl)

Sous-systéme 1

(m11 {n](l)},T]_)

Sous-systéme 2

_B_(ma (3T

Sous-systéme 1

\ — (ma, {nj(f)},Tl) )
Etat fictif 1 Etat fictif 2

On peut également passer de 1’état initial a 1’état final par une transformation fictive qui passerait
par les états fictifs 1 et 2. Ainsi :

Etape a : on passe de 1’état initial a I’état fictif 1, le sous-systéme 2 passe de la température T2 &
la température Ty :

AH(a) = AH; (o) + AHy () + +AHa10 () = m,Cp(eau) (T, — T,)

Etape B : on passe de 1’état fictif 1 & ’état fictif 2, la réaction chimique étudiée se produit et le
systeme revient a la température T1, on a AH(B) = AH°(T;) - & (on suppose que A H° varie tres
peu dans la gamme de températures étudiées (quelques °C ici).

Etape y : on passe de I’état fictif 2 a ’état final, et tout le contenu du vase calorimétrique passe
de la température Ty a la température T :

AH(y) = AH;(y) + AHz(Y) + AHcq10(y) = (m;Cp(eau) + m,Cp(eau) + Cy(calo)) - (Tg — Ty)
Or AH = 0 = AH(a) + AH(B) + AH(y) et C,(calo) = p- Cp(eau)
Donc
mch(eau) (Tl - TZ) + ArHO(Tl) ' Ef + ((ml +m; + U) ’ Cp(eau)) ’ (Tf - Tl) =0
Soit :

(my+my+)-(Tg—T1)+my (T —T,)
&

Le tableau d’avancement ci-dessous permet de déterminer la valeur de &
H2O2(aq) — H0() +  %202(9)

A H°(T;) = —C,(eau) -

Etat initial n, 0
. : Solvant
Etatfinal ny,—& =0 &/2 =ny/2
Avec
n, = CV = Cmy _ 239319099 . 38 5 mmol = &, d’ou :

p 1020,0
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(100,00 + 10,00 + 22,60) - (33,7 — 27,1) + 10,00 - (27,1 — 27,5)
0,0385
= AH°(T,) = —94,7 k] mol !

La valeur de A H°(T;) déterminée a T, = 27,10°C = 300,1 K et la valeur de A.H° tabulée a T =
298 K sont tres proches (a 0,1% pres).

AH°(T,) = —4,185 -
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