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Principe

* La détermination de la fonction enthalpie de mc¢é¢lange
d’un systéme nécessite la synthése, dans le calorimétre, de

nombreux alliages de compositions différentes.

* La complexité du robléme mne fait ue croitre avec le
P a

nombre de constituants de 1’alliage a étudier-.

» IDans la plupart des cas, les mesures calorimétrigues
sont effectuées a pressiomn constante que Nnous
assimilerons a la pression de référence (P° = 10° Pa),

approximation acceptable pour I’état liquide :

la quantité de chalewur mise er: jewu correspornd alors a une

variation d’enthalpie de référerice :

Qp = AunixH®m



Formation d’un alliage binaire

I.a formatiom d’umn alliage binaire [A+B] liquide

a
température expérimentale et a

une pression comstamnte, a
partir des corps simples A et B liguides a cette méme
température — état pris comme état de référemce — est

symbolisée par :

> An, Bng (1)

na et np : quantités de matiére (moles) de chagque métal.

IL.a variation d’enthalpie, ALixH®m, lors de cette réaction de

formation du systéme binaire est :
AmixH®m = Na.( Hy —HA ) + neg.( Hg — Hg )

Ha, Hg enthalpies molaires partielles de A et B dans le binaire
HA*et I—IB' % celles des états de référence.



Formation d>un alliage a n

constituants

IL.a formation d’umn alliage

a m constituants, a pression

constante, a partir des corps simples liquides a

1a
température expérimentale est représentée par

ni A (1) +ng B () +nc C (1) + ny M Q) +
ces. AnA Bng Cnc Mnn -.-(1)

L.’accroissement enthalpigue créé par la formation de

1’alliage pluraire a partir des corps simples est :
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AmixH 7 :Z ni‘( Hi _HT)
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> IL.’enthalpie étant une fonction d’état — sa

variation est indépendante du chemin suivi « corps

simples vers alliage >».

>

I.’accroissement d’enthalpie qui accompagne la-

formation de I’alliage a2 mn constituants peut domnc

s’obtenir par d’autres chemins : celui qui passe par la

formation successive des alliages binaires,

ternaires, ... (n-1) constituants, n constituants.

> Les accroissements d’enthalpie AnmixH®; s
caractérisant Ia formatiom des systémes inféi;ieurs
peuvent tre déterminés, puis celui correspondant a la
formation du systéme pluraire (AamixH®) sera la somme

des AnixH®; , mesurées précédemment.



Comment préparer

un alliage ?

alliage : les métaux

< -
*e* Pour élaborerxr wwm
utilisés doivent &tre de trées haute pureté
(99,99%6 en Masse ou en mole).
P v -~ - ~ - ~
*e* I.es morceaux de meéetaux doivent €tre rimnces

a I’acétone (p-a.), séchés, pesés et enfin placeés

dans le creuset.

. - ”~ -
> Toutes les masses sont détermin¢es a 0,02

milligramme preés, a 1’aide d’umne balance de

précision.



Appareillage et Méthode

Le principe de la calorimétrie a été formulé en 1922 par
Tian. Aprés un nombre comnsidérable de modifications
apportées tant damns le principe que damns la fabrication par

Calvet, le microcalorimeétre Tian-Calvet est devenu umn

appareil commmercial.

Il existe trois types de microcalorimeétres :

298 < T(°K) < 473 microcalorimeétre a température ambiante

473 < T(CK) < 1373 microcalorimeétre a2 haute température

1373 < T(PK) < 1723 microcalorimeétre a trés haute température



Calorimeéetre haute température

Bloc calorimétrique

le matériau utilisé est I’alumine moulée sous pression.

La
figure représentamnt une coupe du calorimeéetre me

t en évidence
ses parties essentielles :

<2+ L,e bloc cylindrique est constitué des parties
ajustées avec précision B, C et D

<3+ Le cylindre (C) est vidé
prévus pour les

: deux logements sont
fluxmeétres (A), em position
symétrigue par rapport A son axe, suivant leguel

un conduit (J) est ménagé de maniére a insérer le
thermocouple

permettant de repérer 1a
température expérimentale.

> Le bloc est entouré de trois enceintes
cylindrigues E, r, et

G (géméralement en
alumine) permettant une meilleure répartition de

1’énerxrgie produite par le four. L.>ensemble est

placé dans un four (H) enfermé dans une enceinte
en acier.



Coupe verticale

« calorimeétre haute température »




IL.es cellules (ou piles) calorimétrigues

Chaque pile est constituée d’umn tube d’alumine A
fond plat de 16 mam de diameétre et 80 mm de hauteur,
entouré par 22 anneaux d’alumine supportant chacumn

dix-huit thermocouples

(soit au total 396
thermocouples) montés en série.

Ces thermocouples sont constitués de bandes de

platine et (%e platine rhodié a 10%% en masse de
rhodium' ' .soudées altermnativement de facon a former

un ruban continu bobiné sur chague anneau ajouté. [

Toutes les soudures intermes sont en contact avec

cellule expérimentale et toutes les soudures externes

sont plaguées contre le bloc d’alumine.

Ies deux piles sont montées en opposition afin de

minimiser les perturbations d’origine exterme. L’>umne

des cellules est nommée ‘cellule laboratoire’ et ’autre
ccellule témoin’.
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Appareils périphériques

Four et sa régulation

La température expérimentale est maintenue
constante grace a2 wune régulation électronique
COIMIMm

andée par une sonde en platine (de résistance
100 €2 a

273 K) placée entre les deux premiceres
enceintes du calorimeétre. Un dispositif permet la
programmation linéaire de 1a température, de vitesse

comprise entre 0,S et S degrés par heure.

On peut donc utiliser ce calorimeétre en analyseur

enthalpigque différentiel a vitesse treées faible.
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Circuits annexes

Pour travailler dans les conditioms imposées par Ila
réactivité des métaux et alliages a haute température, des

équipements annexes sont indispensables.

-

< Une pompe a palettes (gqui permet d’obtenir un
vide primaire dans le montage calorimétrigue

laboratoire),

< Umne bouteille de caz inerte (argon )
(débarrassé des traces résiduelles d’humiditée et
d’oxygeéene),

e

< Un four tubulaire maintenu a 1100 °XK contenant
des copeaux de cuivre et de titane (qui permet l1la
purification de argon maintenu au-dessus du

bain durant toute ’expérience),

13



Méthode expérimentale

ILe choix de 1a méthode expérimentale et du montage

dépend des caractéristiques des métaux et des alliages.

L.es méthodes d’obtention de ces alliages damns umne cellule

calorimétrigue sont nombreuses :

> injection 3
> bris d’ampoule ;
> creuset basculant ;

> chute directe ou indirecte.

14



Quelle que soit la méthode a utiliser,

connaitre :

il est important de

Interaction creuset - alliage liguide 3

Tension de vapeur des métaux et des alliages ;

Interaction atmosphére - bain métallique,

Propriétés physigues des constituants (densité,

mouillabilité ...).

«

Ces contraintes imposent :

v 1’utilisation des creusets inertes (graphite,
alumine ...) 3

+~ le controdle de 1la pression, de Ia température
et surtout de I’atmospheéere (argon
débarrassé des traces d’oxygene et

d’humidité) ;

+v 1’agitation du bain dans certains cas.
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Chute directe
ou

«< drop method »

<3 Simple et rapide donc fréguemment utilisée.
3+ Présente deux variantes :

~ Avec agitation

Mise ert ceuevre chaque fois quu’il existe une différernce nrnorable
de masse spécifique enitre les métawx posarnt airnsi wur problerme

d’hormogérnéisatiors du baira.

* Sans agitation.
Dans le cas de 1’obtention d’>un ternaire aa :

Na A (A, Texp) g B (1, Texp) —220 > Ama Bng (1, Top)

Ans Bng (1, Texp) + e C (s, Tamp) —22 > Amna Bng Cnc (1, Texp)

16



- AL -

Meethode de la chute directoe

Caute d’un métal M Sous atimosphere ;—"0!.‘-‘_
(Ar, NZ’ L ’)

T (sol, T

|

e s R i

| Qs = Lamind T = 3, L2 i, v @i, 7 ™ o T m, v o 59

Introduction autcaticque des éeaandllons -I- systéen - Jaeguasitic 1 .es dennées.
1]




ILe montage comporte :

<+ Un creuset laboratoire C en graphite contenant le

métal pur ou une fraction de P’alliage 3

*e

» Un support S, en graphite, placé au fond de la cellule

expérimentale t; en quartz ;3

<+ Un tube t; guide depuis P’extérieur l1a chute d’umn

échantillon solide du métal ajouté ;

‘o2 Une résistance R bobinée sur un tube d’alumine t>

entourant le creuset C permet de réaliser umn

étalonnage électrique.

18



Dans ces conditions, la chaleur mise en jeu Q... est la

somme de :

v Qe,s quantité de chaleur die a I’échauffement de

nc moles de C solide ajoutées de T...b 2 Truss

v -qus quantité de chaleur dus a la fusion de ces nc¢

moles a T, (C),

v Qe,l qguantité de chaleur d’échauffement de nc

moles de métal C liquide dé Teus 2 Teoxps

v Qmix : terme recherché, I’accroissement

-

d’enthalpie di a 1a formation du termnaire a partir

de P’alliage binaire et du corps C liguides a Ty

19



Si le mélange ternaire est obtenu PpPar addition de nc moles

de C(s) au binaire An, Bng liguide a Teyp :

Cop, p (Co5,7T) et C,,,,, (C,1,7T) érant les capacitds calorifigues

molaires de C, a I’érar solide et a I’°Star liguide,
A °,,, Centhalpie molaire de fusion de C a sa

rTempérature de fusiore: -

7exp

Ty
O,es =nc-t JC, CC. 5. TYAT + & o FS Oy, AC,1, THITI 0k

Tams T fus

Qmes = Qch+fus . -+ Qmix2

Si, AmixH® représente le terme enthalpique recherché,

ramené a une mole d’alliage, il s’exprime par :

.
Q mixo

- °=
AleH 4 +ngp + o

20



Chute indirecte

> Mise en ceuvre lorsgue Qe €t Qenirus sont de Mméme
ordre de grandeur c'est-a-dire gue Q,,ix est tres faible
devant Qchifus —> Cin.p (C,s, T), Conp (C,1,'I) et
AfrusHCm(C) doivent &€tre comnues avec une preécision
suffisante.

Permet de séparer 1’effet de chute et de fusion de

I’effet de mélange — deux thermogramimes

sont
enregistrés, et Ila

durée d’umne

manipulation est
nettement plus importante.

21



Montage de 1a chute indirecte

Au montage de la chute directe est ajouté un entonnoeir (F)

en graphite placé au-dessus du creuset a Texp dont P’orifice

est fermé.

En chute indirecte, deux étapes sont nécessaires -

étape : chute de C dans

3* Premiére I’entonnoir

solidaire du creuset a Te,, :

7 firs Zexp
Ores D = 7¢I [C,, ,(C.5.7)HT + A, FH°, (C>+ [C,

7 furs

CLTHAT] = O, s
Lams

> Deuxiéme détape : umne légére élévation du tube de

chute (soulevé grice a un systéme €lectromagndétique)

Permet le passage du métal C de IPentonnoir au

creuset gui sont tous deux a Ila méme température

avec : Qmes(2) = Qpnix

1l est possible d’effectuer wrn controle er Jaisarnt chwuter wr

corps M darns le méme corps M alors - Ories(1) = Qlhuifiss PUis
a Vowvertwure de 1 entonrnnoir, OQ,,,..(2) = O rnix = O reoretre biere

que I’entonnoir et le creuset sont a la mérme rempérarure.

22



Apres chaque chute (directe ou indirecte), 1’effet

thermique produit au sein de Ila cellule laboratoire

provoque umne différence de température (O0) entre les

soudures internes et externes des thermocouples.

A chagque instant, le flux thermique gui en résulte est

proportionnel a cet écart 0. Le retour pimpgressif a

1’équilibre se traduit par des échamnges de chaleur entre
I’intérieur de la cellule et le bloc calorimétrique. Il s’en suit
un thermogramme qui correspond a l’évolu%n du flux

thermigue d® en fonction du temps (@=8Q/t), dQ = Pt

23



Mesure d’>un effet thermique

Quelle que soit la méthode d’addition retenue, si Pon

admet que, pour la pile calorimétrique détectrice, les

hypothéses suivantes sont vérifiées :

-

2> Variation lente de la température en fonction du
temps
<+ Enceinte interme de conductivité thermique

infinie (2 chaque instant tous les points de I’enceinte

laboratoire et de son

contenu sont a 1la méme

température). Dans ces conditions, Tian a exprimé le flux
thermique d> sortant de la cellule de 1a maniére suivante

D= p T —T..) = PO

ext

Avec : p coefficient de proportionnalité.
Tint et Texe températures des enceintes interne et
externe.

24



Dans ces conditions, u“;‘f’ (guantité de chaleur mise en jeu) sert a

faire varier la température de I’enceinte interne de dO (1 étant la
capacité calorifique apparente de I’enceinte interne).

Ceci permet d’écrire :

doe

At (Eguation de Tian)

dO@) = p’-(Tim — 7, ) + £t

Le flux thermigue est donc proporti
0= Tint v Texta

intermes

onnel 2 chague instant a

différence de température entre les soudures

et extermes des thermocouples. Cette différence de

température engendre une force ¢électromotrice aux bormes de 1a

pile thermoélectrigue constituée de n thermocouples

E = “:Z_I 72, (Tine — T e ) our £ est le pouvoir thermoélectrigue

Relation valable tant gque q est suffisamment petit, c’est-a-dire,
dans le cas ou1 nous pouvons négliger 1I’effet joule produit dans les
thermocouples (terme proportionnel au carré de P’intensité (I*) du
courant qui

devant I’effet

traverse les thermocouples

thermoélectrique proportionnel a ).

25



Nous venons de voir que, moyennant certaines conditions, le
flux thermique produit dans la cellule calorimétrique est a chague
instant proportionnel a la différence de potentiel mesurée aux
bornes des deux thermopiles montées en opposition. X1 suffit donc
de détecter cette temsion en fonction du temps pour €mn déduire

toute grandeur proportionnelle a I’énergie mise en jeu.

Cette détection peut s’effectuer a IDPaide de différents

apparecillages.

1- Galvanoinétre (rappel historigue)

En fermant le circuit des deux piles montées en opposition sur umn

galvanomeétre, le déplacement y de son spot est proportionnel a O.
Ce qui peut s’exprimer par :

Et la relation devient :

26



e e o
X g dr

L et # sont déterminés par étalonnage.
=z =z

Si I’on considére la guantité de chaleur Q produite entre

deux instants 7, et t, c'est-a-dire pendant Ae t-7, , alors :

O = I—ydt+ jgil;'dt

Si S représente IYaire du thermogramme correspondant au
déplacement du spot enregistré emntre les instants s, et t par le

suiveur de spot, v la vitesse de déroulement du papier, alors :

. i
J‘ydt=7

Il vient

r S
O=L2 + 22—y
- I ot
Pour toutes les expériences nous considérons que la réaction

est terminée aprés un retour total a I’équilibre, ce qui signifie

qu’aux instants s, et t nous avons les mémes ordonnées doncy = y,-

27



L’équation (1) devient:  Q = (p/gv).S
Le terme p/gv = o est la constante d’étalonnage du calorimeétre.
2- Voltmetrie : (méthode analogue a la précédente)

3- Acquisition de données par ordinateur

Un voltmétre digital compatible avec un ordinateur est branché aux
bornes des piles calorimétriques. Un programme d’acquisition de
données permet d’enregistrer, dans un fichier, la tension aux bornes
des deux piles en opposition en fonction du La différence de potentiel
aux bornes des deux piles du calorimétre peut étre suivie sur un
millivoltmetre (enregistreur) de sensibilité convenable. L’air sous la
courbe E =f(t) est alors proportionnelle a la quantité de chaleur mise

en jeu dans le calorimetre.



résistance est pourvue de trois fils de sortie identiques ; deux de

ces fils sont soudés a une de ses bornes, ce qui rend possible 1a

détermination de la valeur de R au sein du calorimétre a Ia

température de I’expérience. On effectue wun étalonnage en

produisant un courant d’intensité i dans 1la résistance R pPendant

un temps t. par effet Joule, une guantité de chaleur Q bien

déterminée (Q=R.i%.t) est libérée, elle se traduit Par wun
thermogramme :
R.i~z

E=
o = —
S

Q=c. S d’ou R .iZ.t= 0. S et

Fralonnage par chude -

C’est umn <« €talonnage secondaire >». Dans ce cas 1’effet
thermigue €st obtenu par la chute d’une masse m d’un corps dont
la capacité calorifigue molaire a pression comnstante Cm,p, est
connue avec une trés bonne précision ( alumine a, argent, or....).
L’effet thermigue Q mis en jeu correspond a Ila guantité de
chaleur nécessaire pour ¢€lever la température du corps chutant de

Ila température ambiante a 1la température expérimentale.

Soit :
772 Yvexp 7‘exp
O = e 3 | c, . (Tydr = . J‘ <., (TD.dT

amb

M = masse molaire du corps utilisé comme étalon
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Etalonnage
Toute mesure d’un effet thermique par calorimétrie, quelque soit le protocole
expérimental choisi, nécessite un étalonnage du calorimétre (détermination de

o pour étre faible.

Cette détermination doit se faire dans les mémes conditions de I'expérience, en
ne modifiant ni les matériaux, ni la géométrie du montage calorimétrique

Etalonnage par effet joule

Une résistance R est enroulée autour du creuset en graphite, elle est
donc située au niveau du champ expérimental.



f

Soeoit S PPaire du thermogramme engendré par la chute de n
moles du corps étalon, Ia constante d’étalonnage (ou sensibilité du
calorimeétre) a pour valeur

o 1| 72 g
= g & == ] J‘cp (T)H.AT

Tamb

Pré isiox‘n
ﬂ e T cc. « FIYC e )
z ont réalisé des études treés détaillées

de Ila précision avec laquelle les mesures des enthalpies de
formation peuvent €tre atteintes par calorimétrie. Ces études ont
été faites en se basant sur les méthodes de chute. Il en ressort une
supériorité quafl’itative de I1a méthode de chute indirecte sur la
chute directe. LQpremieQ conduit 2 une erreur d’environ == 3 24
contre envirom *= S5 % dans de mombreux cas pour la seconde.

Notons tomutefois que I’erreur dépend du rapport entre les

grandeurs ©,. et O,_,.. .
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Automatisation du calorimetre Calvet et systeme d’
acquisition des données :

Pendant tres longtemps les mesures des enthalpies de formation
d’alliage ont été effectuées manuellement.

- Additions successives de petits morceaux de métal au bain liquide

- Enregistrement d’une succession d’effets thermiques.

- En pratique l'effet thermique se traduit par un pic dont la surface est
proportionnelle a ce premier.

- Cet ensemble d’opérations longues et fastidieuses est aujourd’hui
remplacé par un traitement automatique.

- La généralisation des micro-ordinateurs a permis une automatisation

de ce type d’expérience
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Figure IV-11 : Les plateaux circulaires de I’introductcur

Figure IV-12 : Retournement automatique des plateaux circulaires
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Etablissement d’un diagramme d’équilibre des phases

@

Méthode
isothermique

v

Mesures des solubilités (séparation des
phases lig-sol ou liq-liq)

Examen miicroscopique (sol-sol)
Examen radiocristallographique (au
voisinage de Tamb)

Mesures des propriétés électriques
(conductibilité électrique)

it
> £
e}
Méethode
isopléthique

v

Dilatométrie (variation de volume)
Examen radiocristallographique a T
variable

Meéthode de la trempe
Analyse thermigue
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u barycentre d’'un diagramme ternaire
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