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Chapitre 8 : Thermodynamique chimique

On considére un systéme fermé dans lequel se déroule une réaction chimique.

I Réaction de référence, état standard du corps pur
A) Etude thermodynamique d’une transformation chimique

Une réaction chimique est une transformation d’un état initial vers un état final :

n;A; composition initiale W0 nyAy, composition finale
—< >
P, Vi, T Réaction chimique Py, V), Ty

U et H dépendent de P, V, T, de la composition du systéme chimique. AU et AH
dépendent donc de la variation des parametres chimiques (P, V, T) et de la modification
de la composition du systeme (origine chimique). => situation complexe. On va donc
¢tudier une transformation simplifiée (la réaction de référence).

B) Conditions standard, état standard (ES) de corps pur (CP)

Corps pur : une formule chimique unique (pas d’impuretés qui ne sont pas dans la
formule)

Conditions standards: P =P°=1bar =1,00000.10°Pa  (pression standard),
température 7 constante.

Etat standard du corps pur : corps pur dans un état d’agrégation normale a 7, P°.
Si I’état est gazeux, 1’état standard correspond a celui du gaz parfait. Il peut y avoir
plusieurs état standards du corps pur a une méme température (exemple : carbone
graphite et carbone diamant a 298K).

On définit 1’état standard de référence (ESR) du corps pur a 7' : c’est I’état standard
le plus stable & P°, T (pour le carbone a 298K : graphite)

C) Grandeurs molaires standard

Définition : grandeur relative a une mole de corps pur 4; dans un état standard a 7.

0 0o . .. . .
u,; oulU, ; : Energie interne molaire standard du corps pur 4;a T.

“gr 4 Um,i(Tﬁpo)
|

—
chimie physique
h!, : Enthalpie molaire standard du corps pur 4, a T.
v!. : Volume molaire standard a T.

0 _ .0 0.0
hi,T - ui,T + P Vi,T

= ugT +RT (gazparfait)
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Convention: a 7'=298,15K, un corps pur simple (c'est-a-dire dont un seul

¢lément intervient dans la composition) dans un état standard de référence a 298,15K,
on définit i’ =h g 5 =0

Exemples :

0 70 0 _
th(g) - hOZ(g) - hC(gmphile) —
hgrl(g) = 30391{].1’1’101_1
hCO(d; aaaaa 0 = 1391(].1’1’101_1

My 0, = —285,2kJ.mol™

Pour un corps pur simple qui n’est pas dans I’état standard de référence, >0

D) Réaction de référence

Définition : composition initiale et finale donnée par la réaction bilan : nombre de
moles de réactifs et de produits = coefficients stoechiométriques

Exemple : oxydation de NHj par O, : 4NH3 + 50, = 6H,O + 4NO

Réaction de référence :

Etat initial Etat final
4 moles de NH; P°\T 6 moles de H,O P°\T
5 moles de O, 4 moles de NO
NHs;, O, dans I’état standard H,O, NO dans I’état standard

II Energie interne et enthalpie standard de réaction
A) Définition

Equation bilan: —v 4, =v, 4, avec v, >0,v, <0
Réaction de référence :

Etat initial Etat final
Réactifs 4;, nb de moles —v; Produits A;, nb de moles vy
dans ES(T) dans ES(7)
Définition :

A,U? : Energie interne standard de réaction a T
= AU de la réaction de référence
A, H) : Enthalpie standard de réaction a T
= AH de la réaction de référence
0 0 0 0
AU =Ugpy = Ui = ka”k,r - Z(_Vj )uj,T = Zviui,T
k i i

produits réactifs produits
+réactifs

De méme, |A, H, = Zvihfr (v, correspond au nombre de moles de Ajjx)
i

produits
+réactifs
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A"HO ArUg

B) Relation entre T et

Pour tout i (réactif ou produit), th = ulo rt Povg r
Si A; est un gaz, I’état standard correspond a celui du gaz parfait donc Povg r =RT
Si 4; est une phase condensée P°v’, << h’; ouu’,.Donc h’; =u;
AH) =k =, +PVv) =AU+ > v,.RT
i i k

en phase
gazeuse

AH) =AU +RTY v,
k

gaz

Si la réaction ne fait intervenir que des phases condensées, A H, = A U,

C) Lois de Kirchhoff

Etude de A U, et A H, en fonction de la température
On considére la transformation cyclique :

Réactifs —v;4; Produits  v;A4x
dans ES(7) dans ES(7)

A \Z
Réactifs —v;4; Produits  v;A4x
dans ES(7+dT) dans ES(7+dT)

1) 1% loi de Kirchhoff

H est une fonction d’état.
DoncAH _, =0

cycle

=H,-H)+H,-H)+H,-H)+(H, -H,)

H,-H, =ArH;)
H4 _Hz :_Ar'H;)+dT

T+dT

H,—-H,=C (produits)dT (transformation monobare, J.C ,dT =C,dT)
T

= Y vC . dT
k

produits

H,—H,=C(réactifs)x(—dT)
= > —vCx(=dT)= > v, C) , ,dT
k k

réactifs réactifs
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Cg’k’T : Capacité thermique isobare molaire standard de 4y a T

AH ., =0=AHy ~AHp,p+D V,Cp  dT

cycle

d(A,HY) o
= d—TT = Zvicp,i,T

Si les A; sont dans un méme état standard sur [T 0T ]

T T T
[, H) = [ v,Cp, T & A HY =AH) + [ v,Cp, . )dT
T, T, i

T, i

2) 2°™ 1oi de Kirchhoff

AUcycle =0
=U,-U)+U,-U)+U,-U,)+U,-U,)
U,-U, =AU,
U, =Uy ==AUs.
U, -U, = C (produits)dT (sion peut considérerque U ne dépend quede 7')
U,-U, = C (réactifs)x(—=dT)

d(A,UY) o
=>——"""‘=>»vC’
dT Z i v,i,T

: Capacité thermique isochore molaire standard de 4;a T.

CO

piT

111 Enthalpie standard de réactions particuliéres
A) Enthalpie de formation

La "réaction de formation d’un corps pur dans ES(7)" est, par définition, la
réaction de formation d’une mole de ce corps pur dans ES(7) a partir des corps purs

simples dans ESR(7).

Exemple : réaction de formation de NH3) a 298,15K :

%HZ( o +%N2( o —> NH;,, (Hae) et Ny sont des corps purs simples dans leur
état standard de référence a 298,15K)

Définition :

A H 7 : Enthalpie de formation du corps pur dans 1’état standard a T.

= A H) de laréaction de formation correspondante

Exemples :
A H 46.1kJ.mol™

FHINH, 29815k T
0 e
AH Claraphiiey 300K = 0 (Reaction : Cgraphite) — C(graphite))
Remarque : 4 298.15K :
0 _ 0 0
A H cpganses = IXAcp gansis — z (=Y ) j—cps dans Esr 3 298.15K

J
réactifs =0

0 _ 1.0
Donc A_/'H CPaansEs = Pepdanses
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B) Application : loi de Hess

La donnée des A  H cpr Permet le calcul du A H

Exemple : a 300K :
(1) Fe,0,,, +4CO, =3Fe, +4CO,, (3)

l T
(2)3Fe, +20,, +4C +20,,
(2) : état intermédiaire fictif, corps purs simples dans ESR(300K)
Aer?OOK =H,-H =(H,-H,)+(H,-H,)
= (4Angoz(g) + 3AfH§% )+ (—lefHSCSOw )+ (—4><AngO(g) )
AH} = > v,xA H |(Loi de Hess)

réactifs et produits

graphite)

C) Enthalpie standard de changement d’état

Le changement d’état 4, = 4, du corps pur 4 de la phase (¢) a la phase (¢')

est une réaction chimique particuliére a P=P°, a la température T du changement

d’état.
A
Nomenclature des changements d’état :

H¢yp =A Hp de la réaction de changement d’état

changement d'état

Sublimation

Solide Liquide Gaz

Solidification Liquéfaction

Condensation

A
A, H; :enthalpie de fusion du corps pur >0

H) :enthalpie de sublimation du corps pur

sub
A, H; :enthalpie de vaporisation du corps pur

Pour un corps pur sous une phase unique (constante) :

1 mole de corps pur 1 mole de corps pur
dans ES(To, P°) monob;re dans ES(T, P°)

T
hy—hy =[CydT

Ty
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Etude qualitative de A° a P° (cas général ; possibilité pour certains corps de

sublimation directe a P°)

h()
T
Tf“us T‘:lp
|
! I W
|
: &) i
s | :
|
| | ,
Solide Liquide Gaz

Approximation d’Ellingham : C, est constante entre deux changements d’état.

IV Application aux systéemes chimiques réels

A) Réactions monothermes

Réaction :

Composition initiale Composition finale

Transformation

i i
n,, moles de 4; monotherme n,, moles de 4;
T, P1 T’ P2
AH = Hfmal - Hinitial

= Z (Mgt X H,, (T,R))- Z (P X H,, (T,R))

Pour les gaz, assimilables a des gaz parfaits : H,, , (T, F, & P,) = h})’ 4

r d . . . y e
Pour les phases condensées, la 2" loi de Joule est approximativement vérifiée.

Donc Hm,A, (T,R&P)= h;),A,

. 0 i 0 0
Donc AH = z (Mg X hT, 4 )— z (Miiar X hT,AL )=AH
i i

On suppose qu’on a une unique réaction bilan 0 = ZViAi

Rappel : &=~ i
1%

i

AH = AH' =) v, xExh] = EX DV, XN ;

Donc [AH = A, H}| (= car les corps purs sont considérés dans leur état standard)
De méme|AU = &A, U,

anx
oG

Remarque : par définition, A, X = (vu plus tard en spé)

PT,.
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B) Réaction monotherme monobare

AH = &N H), et AH = Q (monobare)
Si & >0 (sens direct), Q a le signe de A H

Par définition,
La réaction est exothermique si A H} <0

La réaction est endothermique si A _H; >0

C) Réaction adiabatique : température de flamme
1) Réaction adiabatique monobare

Composition initiale Composition finale
moles de 4;

Ty, Py

i
ini

Transformatign

adiabatique
monobare

N, moles de 4
I>, Py

n

AH =H ,—H; =0 =0 (monobare et adiabatique)

On cherche 75 : température de flamme adiabatique

Composition initiale . Composition finale
T, Py _AH0 I, Py
AH, AH,

Composition finale
T, Py

Etat intermédiaire fictif
Comme H est une fonction d’état, AH = AH, + AH,

AH, =&EXA HY

T, T,
AH, = [ C, (composition finale)dT = [ 3" n},,xCy (T)dT
T

T, i
AH, +AH, =0 On obtient donc une équation avec 7, comme seule
inconnue.

Exemple : oxydation adiabatique par I’air de SOy en SOs), 7, =700K,
P =P’ constante

Equation : 2802+ | Oy = | 2S03(y (et Ny spectatrice dans 1’air)
c’ - 39.9 29.4 |50.7 29.1 (JK .mol™")

ini 10 10 0 40 (mol)

A Ho o o | 297 0 -396 0 (kJ.mol™)
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e Calcul de A Hjyg o
Loi de Hess :

A Hiyg s = O VA H? =2A HYy —2A HY, =-198k).mol”!
1% loi de Kirchhoff :

700
A Hjow =A Hy s + '[ z (v, x Cg’i)dT =-201kJ.mol”"  (Approximation
298 1
d’Ellingham vérifiée)
e Calcul de T;:

On suppose par exemple que n§02 =1mol. Donc & =4.5mol
Composition finale :
SO, : Imol ; O, : 5.5 mol ; SO; : 9 mol ; N, : 40 mol

Ty
AH = A Hyy + [ > (1" XC) T =0
T i

& EXAL H +(T, —Tl)><(40C2!N2 +9C2,so3 +1C2’SOZ +5.5C2’02) =0
Donc Ty= 1200K

2) Température de flamme isochore

AU=0=0

T
Donc, de méme, AU =0=¢EXA,Uy + [ (n"CY, )T

T i
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