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Chapitre 9 : Application des principes de la

thermodynamique a I’étude des réactions
chimiques

I Grandeurs relatives a la réaction chimique
A) Avancement de la réaction

1) Exemple

N, +3H, £ 2NH,

N, + 3H, = 2NH,
a,—¢ b, -3¢ ¢, +2&
& peut étre négatif ou positif.

2) Définition

Pour une réaction 44, +...+ 4,4, =4,,4,,+..+1,4,.

e Coefficients stoechiométriques :
v,=—A pour i<n.

v,=A pour p=i>n
v.,=0 pouri>p.

e Conservation de la matiére :
n,=n, +v,&, ouldn, =v,dg|

3) Propriétés

e £ est extensif, correspond 4 une quantité de matiére et a pour unité la
mole.

e S varieentre &, et &

& . . consommation compléte d’un produit (au moins)

& .. consommation compléte d’un réactif (au moins)

o £ estformel : il dépend de I’écriture de la réaction :

Si on multiplie les v, par k, & sera divisé par £.

e Siilyadeux réactions @ et f simultanées, d’avancements &, fﬁ :

dn, =V, ,dS, +V, 4d&,.
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4) Description de I’évolution d’un systéme fermé

e Pour décrire I’état du systéme, il faut connaitre 7, P, n,,...n »

e Pour décrire son évolution, il suffitde 7, Pet &.

B) Grandeurs de réaction

1) Définition

Pour une grandeur X extensive (par exemple H, S, G, C,...), exprimée en

fonction de 7, P, &, on définit :

oX
Ax=l=| |
{ag l,p

Attention : A X #AX .

On note parfois A, = (;_f] : opérateur de Lewis.

T.P

2) Expression

dx =a—XdT+a£dP+A,Xd§.
oT oP
Si on exprime X en fonction de 7, P et des n, :

dX=a£dT+a£dP+zaldni.
or  oP ~ on,

X X . oo
On a = car si & est constant, les n, aussi et vice—versa.
PE P.n;

T or
R (a)(j (axj
De méme, | — =| — .
oP e oP T

Donc A Xd¢é = Zglvidf.
i On;

n

oX . . o
On note (— = X, : grandeur molaire partielle relative a i.
T,P,n j

Ainsi, A X =) v.X, .

Exemple :
oG
on,

1

Pour X=G,ona A G :ZV,-G,- et G, :(—J
i T,P,n/-

Donc A G = Z"iﬂi .

(Attention a ne pas confondre avec G = z np;)
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3) Propriétés

® A X estun paramétre intensif
e A X dépenddeT, P, &.
oX .
— :comme & est formel, A X est aussi formel.

4

(Siles v, sont multipliés par k dans I’écriture de la réaction, A, X aussi)

C) Grandeurs standard
1) Etat standard

® Pour les gaz, liquides, solides purs :

C’est leur état 3 P = P° =1bar .

e Pour les constituants d’un mélange :

C’est 1’état des constituants s’ils étaient seuls a P = P°

® Pour les constituants d’une solution :

- Pour le solvant, c’est I’état s’il était pur a P = P°

- Pour les solutés, c’est I’état a la concentration ¢, =c” eta P =P’

Et dans tous les cas, a I’état standard, ona g, = ,ul.o (1)

2) Grandeurs molaires standard relatives au constituant i.

e Définition :

(2]
on /TP,

X! : X, lorsque i est dans I’état standard.
Exemple: H > H, > H' ; G u, —>u ...

1

e Corollaire :
Dans 1’état standard, tout est fixé sauf 7. Ainsi, X = X(T).

3) Grandeurs standard de réaction

e Définition :

Pour une réaction chimique donnée, avec des coefficients stoechiométriques
donnés v, :|A X" =Y v X/

Exemple : C+CO, =2CO

AH®=2Hl,—H.—H,,

AG" =20l — pe _:ugoz

e Propriétés :

A.X° dépend uniquement de T et de I’écriture de la réaction.
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D) Récapitulatif
1) Les 5 familles

X Xi:ai XNT) AX-= (an AX'=>vX
on, & ),

H H, HY(T) A H A H°

S S, S°(T) A,S A,S°

G G=u w1 AG AG’

C,  Cpy  CpD) ACp A,Cp

2) Structure des relations

e G=H-TS
9 : G, =H,-TS,,d’ou G’ = H -TS
anl TPn
(%j :AG=AH-TA S, et AG"=A H’~TA,S"
[ —
aT *
ii:ii et ii:ii (Théoreme de Schwarz)
on, T 9T dn, O JT T 9&
0
Donc %:_Si’ dﬁ:_si(), aArG:—ArS’ dArG :—ArSO
oT dr oT dr
97 __H
or T
Done 07 __H, a4 H) 9% _ AH dA’TGO:_ArHO'
orf  T*’ drT 7’ or T dT T?
0
. a—H:CP... dA,H =AC)
oT dr

dS _C, dAS’ _AC
oT T~ dT T

11 Application du 1 principe : thermochimie
A) Enthalpie de réaction

1) Définition

Pour une réaction donnée :

oH
A H = (afl}, =A H(T,P,)
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2) Expression

0% AH
or T’
AG= A
g & Z(;v,ﬂ, A,G=>vul(T)+RTY v, Inq,
M;=u; +RT Inx,
24 3N vina
DOnC A’Hz_TZX(d T +R (Z znal))
dr oT
—
AH®

TZ

Or, a,=1;P/P%x;c /c’: indépendant de T (d’aprés les hypothéses

simplificatrices)
Donc |A,H=A H(T)

3) Variation de A au cours d’une réaction a 7, P constantes

(B_H =AH=AH"=cte
ag T.P

4) Changement de phase d’un corps pur

2A1+30, = ALO,
A(a)=A(p)
T T

Ve=-1 vg=+1
A,H:a—H, H=n,H, ,+n;H, ;4 T,P=P(T).
o¢ ’ ’

H,, et H,, sontindépendants de &, donc :
AH=-1xH,  +\xH, ,=H, ;~H,,

On note

B) Effet thermique dans une réaction chimique

On considere un systéme S fermé et thermoélastique : W =— I P dVv
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1) Réaction a Fx constant.

P P

0 0

La pression du systéme n’est pas nécessairement définie pendant la réaction.
e Relation fondamentale :

AU=0Q+W (le systéme est fermé)
:Q_chtAV
=0-PV,+FY,
Donc |AH =Q|.
e CasouT7 =T, :
- Expressionde O :
. .. |P=P, =cte
Trajet fictif
T=1, =cte
Ainsi, AH = [ (a—HJ dE=A H X AL
s\ 08 T.P
%/_/
=A,H=A,H"
Donc |Q=A H’xA&
- Exemple :
Etat initial :
e 0, 4mol
L~ Fe 6mol
Fe
3mol

Etat final : n, =6mol.

On cherche la chaleur dégagée par la réaction :
Fe + 10, =FeO ; pour cette réaction, ArHO =-260kJ.mol™ a 25°C.

3 4 6 (£=0)
3-& 4-E£/2 6+&
6 — &, =—4mol

Ainsi, O =1040kJ (le systeéme a regu de la chaleur)
On aurait pu écrire 2FeO=2Fe + O,

3 4 6 (£=0)
3_E 4-E12 64&
6 — &, =2mol

Et ’enthalpie de réaction devient A H° = 520kJ.mol™’

On a toujours Q =1040kJ

e CasouT7 #T,:

- Expressionde O :

On considére une transformation isobare : AH = H(T,,P,§,)— H(T,,P,S,)
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LPe = T.hg
lé=¢ dé=¢
T,,P¢ kv T,,P.¢,

. . T
Ainsi, AH = A, H'(T)XAE+ jz’ C,(T,P,&,)dT

Ou AH = jTT Cp(T,P,E)AT +A,H'(T,)XAE

- Exemple :
Avec T, =298K , on considere la réaction :

4HCI+0, = 2H,0+2Cl,
6 2 3 1
4 15 4 2
Ona ¢ =0, &, =0,5mol

T,
Donc AH =A H°(T))x0,5+ L’ 4C, 0 +1,5C, 0 +4C,, 0 +2C, e dT

Ou AH = jTT’ 6Cp 1 +2Cpo, +3C, 1.0 +1Cp 0 dT+A,H'(T,)X0,5

e Réaction adiabatique :
OnaT #T,, 0=0

On veut calculer T P
0 Ty
Ona AH =0=AH'(T)AS + | C,dT

(L autre écriture ne convient pas ici car il faudrait connaitre A, H°(T '+) alors

qu’on cherche a calculer 7 ...)

2) Réactions a volume constant

e Relation générale :

e Casou7 =T, :

- Pour une phase condensée, U = H

- Pour une phase gazeuse: U=H—-PV=H-n,RT (n,: nombre de

g
moles de gaz)

Ainsi, AU =AH —An RT ,et Q=A H°AE— An, x RT
—— - — .
~200k]J 1-10mol  2»5kJ.mol

La part de An,RT n’est donc pas négligeable.
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3) Processus endo/exothermiques

e Définition :
Une transformation est dite endothermique si Q>0 (c'est-a-dire si le
systeme recoit de la chaleur), exothermique si Q <0

¢ Cas d’une réaction a pression extérieure constante et 7, =7, :

Pour une réaction 4= B, d’enthalpie de réaction A H° :
Ona Q=A HAE

Si AH>0et AE>0,0na 0>0

Si AH°<0 et AE>0,0na Q<0

Réaction endo/exothermique :

Equation bilan pour laquelle A H° >0/A H® <0

(C'est-a-dire que si la transformation correspondant a la réaction se fait dans
le sens direct, onaura Q0 >0/0<0)

111 Application du pnd principe : évolution et équilibre
A) Condition d’évolution et d’équilibre d’un systéme chimique
1) Affinité chimique

e Définition :
Pour une réaction chimique dans un systéme donné, on définit :

A= _Zvi:ui .

e Propriétés :

L’affinité chimique a un caractére formel, c’est une grandeur intensive. A
dépend de la température, de la pression et de I’avancement. Elle n’est définie que
pour une transformation quasi-statique.

(Attention, il n’y a aucun rapport entre 1’affinité chimique et I’affinité
¢lectronique)

e Variation élémentaire des fonctions d’état au cours d’une réaction

chimique : ona dn, =v,d¢ ; ainsi :

- dU=TdS—PdV +)_ pidn, =TdS—PdV — Ad&

Donc 4= _(B_U] , A apparait comme ’intensif conjugué de &.
SV

4
- dH=TdS+VdP-Ad¢ ; A4 :_(B_HJ
¢ s,p
- dF =-SdT —PdV — Ad¢ 5 A= _(B_FJ
af TV
- dG=-SdT+VdP-Ad¢ 5 A= _(B_GJ
af T,P
e Affinité et enthalpie libre de réaction :

Ona A=-AG
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2) Expression de 1’évolution et de 1’équilibre

e (Création d’entropie au cours d’une réaction chimique :
Pour un systéme fermé :

ds_55,35s
dt dt dt
dU =TdS — PdV — Ad& y
dU =8+ W 00 =TdS — Ad¢ ou dS:%Jeré:
oW =—-PdV e
oS A
Ainsi, 6,8 = édé‘ , S0it |——=—
T dad T

(Rappel : les seules forces exercant un travail sont les forces de pression)
Remarque :

2

Ona x= 5 (vitesse de réaction)
T

A
Donc o = Fx

e Pour une évolution irréversible :
- Critére :
oS :
?>O,donc AE>0

Ainsi, si 4> 0, alors d& >0, et la réaction se fait dans le sens direct
Etsi 4<0, alors d& <0, et la réaction se fait dans le sens indirect.

(D’ou le nom d’affinité)
- Exemple :

_ H,0
B
e
Ag Ag,0
Mg =0, Huo="3, My, =T, My =10 (kJ.mol™)
Réaction : Ag,0+H, =2Ag+H,0

Donc A =—(—1x(=3)—1x7+2x0+1x10) = —6kJ.mol "

La réaction se fait donc dans le sens indirect.

- Discussion :

C’est un critere trés puissant: il donne I’évolution du systéme
indépendamment des parameétres qu’on maintient constants.

Si on a deux réactions simultanées :

C+C0,=2CO0, ¢,,4,

CO+H,0=C0, +H,, &, 4,

A A
5S="2dé, +—2Ld
i T 50: T gﬁ
Donc 4,d&, +4,dE,; >0
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e Equilibre chimique :
- Critere d’équilibre chimique :
Le systéme est a 1’équilibre chimique si Vd¢&,8,8 =0

C'est-a-dire si Vdf,%df =0, ou .

- Discussion :

(1) & doit pouvoir varier sur un petit domaine, donc §# & et E#¢& .

Ainsi, tous les produits et les réactifs de la réaction coexistent a 1’équilibre.

(2) Pour la condition d’évolution on avait 4 de signe donné, et on obtenait le
signe de d¢ . La, on a une égalité Vd&, et on obtient 4.

(3) C’est une condition nécessaire et suffisante d’équilibre chimique.
- Déplacement d’équilibre :

0 0
on+ <oy e_fo + H0

P,T,¢,

On augmente progressivement la température

> P,T+dT, ¢ +d¢&,

Transformation d’équilibre : c’est une transformation telle que a tout
moment I’équilibre chimique est réalisé.

dU =TdS — PdV — Ad& =TdS — PdV

ds = LY + 4 d&= LY

T T T
C’est donc la méme écriture que si il n’y avait pas de réaction chimique.
Mais 60 = C,dT +hdP+A H'd&

H—/
£0

B) Variation de A4 et AG au cours d’une réaction chimique

Ona 4=-A,G. On peut donc travailler indifféeremment avec 4 ou A G .

1) Expression en fonction des activités

e Expression fondamentale :
Ona A,G=Yvu, et g, =1 (T)+RTIna,

Donc A,G =Y v,u)(T)+RT In] ] a"
%,—/

A,G°

Soit, en posant |Q = H a," | : quotient de réaction
A.G=AG'+RTInQ|
e Comparaisonentre A H et A G :
AH=AH(T)
A.G=AG"(T)+RTInQ=AG(T,P,¢)
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2) Expression du quotient de réaction

® En phase gazeuse :

|

N, +3H, =2NH,, q, =

0

~

2
(&mj
PO
Donc Q =

B

e En solution :
NH; +H,0=NH, +H,0"

. &
Solvant : a, =1 ; solutés : a, =—

c
Cxi, S0t

Q: CO CO

CNHJr

1

CO

Si on pose [4,]= C—g , 0= —[NH3][IE3O ]
c [NH, ]

¢ En phase hétérogene :
a, =1 pour un solide/liquide pur.
- CaCO, =Ca0+CO,
0=t
p
- Mg(OH), =Mg** +20H"
0=[Mg”][OH ]’
- 3ZnO+2Al=Al,0, +3Zn

0=
_ C+CO0, =2CO
P2
1 — _ CO
Si C estpur, a. =1, et Q—m
P2
Si C est dans un alliage, a,. =x,., et O = o
g6, dc = X¢ 0 xcPOPco

3) Variation de G au cours d’une réaction chimique

Pour I’enthalpie on a une variation affine en fonction de &.
Qu’en est-il pour G ?
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e Exemple 1:
Réaction en phase gazeuse a pression et température constantes :

A = B
n, 0
ny=§ g
Ainsi, £€[0,n,].
- Etude de G(¢) :
A,‘G:(a—GJ :A,‘G°+RTln£.
ag T,P A
Ona PV =n,RT, PV =n,RT.

¢

Donc A,G=A.G"+RTIn

ny—=¢
£10 g, o
AGl—= 0 +o0
G ~ 7
G
I 0 éﬁ ”o é
- Interprétation :
Sens d’évolution : si I’état initial est entre 0 et £, A,G<0, donc 4>0 et
donc dé >0

Si I’état initial est entre &, et n,, ona d&<0.
A I’équilibre, ona A=0,donc A,.G=0, soit £=¢,.

e Exemple?2:
Réaction entre solides a (pression et) température constantes

Fe+Fe, 0, =4FeO, O0=1.
Donc A,G=A G"(T) : on a une variation affine
Fe+Fe,0, =4FeO
1 2 2

1-& 2-¢& 2+4¢

& =lmol, & =-0,5mol

-A T=570°C=T,,ona A,G°(T,))=0

G

'-0,5 e
Equilibre indifférent.
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-Pour T<T, A,G’>0
G

/////

i e
On a donc une évolution jusqu’a & . . Il n’y a pas d’équilibre chimique (car
A +#0), mais on a un équilibre physique.
- Analogue pour 7 >T, (A,G"<0)

T, s’appelle température d’inversion.

IV Les grandeurs standard de réaction
A) Relation entre les grandeurs standard de réaction

Relations de Kirchhoff :
dA H°

. aﬁ =C ,donc BA_,H =AC ,dou|———= A.Cpl.

oT ? oT ? dT
(A,Cp =2 v.Cu(T))

0 0
95 _C , donc aas’ _AC, .
or T dt T

G=H-TS,donc|A,G' =A H°-TA,S’|

Relation de Gibbs—Helmholtz :

AG’

2Y d = :

T H T A H
——=——,donc =——
oT T dT T

dA G°
S=——, donc|—= -A,S°
dT

B) Cas de réactions chimiques non indépendantes

1) Exemple
C+10,=CO «a

C+0,=CO, f3
C+CO,=2C0 y

Ona « 2a—f =y », ou plus rigoureusement v, , =2V, , -V, ,
0 0 0 0 0
Donc A,,S°=>"v, S’ =>"(2v,,—Vv,,)S =2A,,5°-A, ,S
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2) Généralisation

Siv,=av,,+bv, ;+.., alors AX°=aA, X" +bA,,ﬁX0 +...
Dans le cas particulier ou X = H , cette relation est le théoréme de Hess.

C) Enthalpie standard de réaction
1) Enthalpie standard de formation d’un composé i.

e Définition :

AH 2(Ty= A, H"(T) pour la réaction de formation d’une mole de i a partir
des corps purs simples dans leur état standard a 7.

e Exemples :

- H,0() :a 40°C,

H,(g)+30,(g) » H,0()

- ALO,(s) :

2Al(s)+50,(g) — ALO,(s) (quand T < T,(Al)=660°C sous P%)

2A1()+30,(g) = ALO,(s) (quand T > T,(Al) sous P%)

- CO,(g) :

C(graphite)+0O,(g) = CO,(g) (températures usuelles)

- 0,(9) :

0,(g) = 0,(g), soit Angz(g)(T) =0.

- Allg) (T<T)

Al(s) = Al(g), soit A H,, (T)=L,.

- C(diamant) :

C(graphite) — C(diamant)

e Pour des corps simples dans 1’état standard a la température 7 :

Pour un composé XY, : les corps simples les plus stables sont de la forme
X,,7Y,.

Exceptions :

Le carbone graphite est toujours 1’état standard (méme s’il est moins stable)

Le dihydrogéne et le dioxygéne ont aussi foujours leur état standard gazeux
(méme si la phase liquide est plus stable)

2) Enthalpie standard de réaction

e Exemple :
3Si0, +4AICl, — 3SiCl, +2AL,0,

Si+0, - Si0, (x=3) Si+2Cl, -»SiCl, (x3)
Al+3Cl, —» AICL, (x—4) 2A1+30, - ALO, (x2)
e (Généralisation :

Théoréme de Hess : |[A,H’ =Y v,A H|.

Chapitre 9 : Application des principes de la thermodynamique & I’étude des réactions
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0
3) Interprétation du signe de AH .

e Thermicité de la réaction :
A+B=C+D

AH’SO

Si A,H® >0, la réaction est endothermique

Si A, H® <0, laréaction est exothermique.

e Energie de liaison :

- Définition :

E, , : énergie a fournir pour réaliser la réaction 4—B — 4.+ 'B (pour une
mole de réactifs)

Exemple :

C2H6

H H

E. . :H,C-CH, - H,C.+H,C

E., :HC-CH,-H—C,H,.+H’

- OnaE, ,=AH’ pourlaréaction A—B— 4.+ B.

- Exemple :

H, +Cl, — 2HCI, on sait que A H° <0.

H,—>2H ; E, ,

Cl,-2Cl" ; E.

HCl->H +Cl ; E,_

Donc A H'=E, ,,+E. o —2E,q

E/_/
<0

Donc %(EH—H + Ecz—cz ) < EHCI .

- Généralisation :

Si A H® <0, les liaisons formées sont plus stables que les liaisons rompues.

Si A,H°>0, les liaisons formées sont moins stables que les liaisons
rompues.

D) Entropie standard de réaction
1) Entropie molaire standard du constituant i.

e Principe de Nernst : 1im .S =0 pour un corps pur parfaitement cristallisé.
-0

Justification : lorsque la température atteint le 0 absolu, les particules n’ont
plus de mouvement, et toutes les positions sont alors parfaitement déterminées ;

on est ainsi en accord avec la thermodynamique statistique (S =k, In}/’)
=1

Chapitre 9 : Application des principes de la thermodynamique & I’étude des réactions
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0
dSlo _ Cp,i(T) )

® Pour un solide parfaitement cristallisé, T

T
C’ (T
pone 517151720 = [ ST
\—j,——l 0 T
iqui 0 0 T Coi(T')
® Pour un liquide ou un gaz, S, (') =S, (Tf‘)+,[T %TdT'
. /

(T, : température de fusion ; on peut calculer S? (T,) a partir du solide)

S°(T) est donc déterminé de fagon absolue (et |S; >0])

oy . AS°
2) Interprétation du signe de ~° .

AS"=>vS5'$0

e Etat physique des constituants :

Gaza 25°C : S ~200J K ".mol™

Liquide, solide : S << 200J.K ™" .mol™

C(s) Alls) H,0(g) CO,(g) CO(g) N,(g) NH,(g) O,(g) H,0()

SY(298K) 5,7 28 189 213 198 191 192 250 70

(Mais : Sflz (298K) =131J. K ".mol™)

C+CO, —2CO ; A, S ~200J.K 'mol™

2A1+20, - ALO, ; A,S° ~-300J.K 'mol”’

AS =D VS! ~(O v)Se, -

igaz
Ainsi, A,S° correspond en quelque sorte & une mesure de la variation de

moles de gaz.
Remarque : quand il n’y a pas de variation de moles de gaz, on ne peut pas

faire la méme interprétation.
¢ Structure des constituants :
~ = A
S?=309,74 S =29436
Représentation de Newman :

Mé H
O ey L e
Selon H H Mé Mé
cet axe Méthyle H

(Ocarbone a I"arriére o carbone & I avant

Pour le premier :
On a plusieurs représentations (conformation) possibles: en plus de la

précédente, on a aussi :

H H
H H H H
Mé H g Mé
Mé Mé
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Pour le deuxiéme, il n’y en a qu’une seule.
Ainsi, S est plus grand quand il y a plusieurs conformations (plus de
« désordre »)

E) Calcul des grandeurs standard de réaction

Pour une réaction donnée, on veut calculer A _H"(T),A, G°(T)

1) Données thermodynamiques

Dans les tables, pour un constituant i dans un état donné :
- Cﬁ,i (T)=a,+bT +c,T’ +... (développement limité)
- A H](T, =298K) (positif ou négatif)

- S)(T, =298K) (positif)

(Ces grandeurs peuvent étre calculées par calorimétrie)

2) Calcul des grandeurs

- ACYT)=)vC)(T)

i p,i

- AHYT) :
AH'(T,)=2"V,AH(T)
0
Puis dA H (T) =A,C(T)
dT g

D’oit A, H(T)=A,H'(T))+ jTT A,CY(T)dT

- ASYT) :
AS(T) =Y v.S(T,)
o AC AC°
M:J, d’ou A,SO(T)zA,S(’(TO)JroAdT
dT n T

- AGYT)=AH"(T)-TA,S°(T)
Ou A,G’(T,)=A,H(T,)-T,A,S°(T,),

dA,G"
— 0 0
Puis T :_ArHZ(T)’ it G° _A, G(T,) J~TA H° @ 7
T,
0
ou 986 =—AS°(T)...
dr
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