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Introduction

» But : appliquer le premier principe de la thermodynamique a
un systeme dont la composition varie au cours du temps, i.e. a
la réaction chimique

| Introduction
Lors d'une réaction chimique des liaisons sont cassées/formées, ce
qui coiite/fournit de I'énergie — étude thermodynamique.
Intérét :
e connaissance des transferts thermiques liés a la réaction
chimique
e et donc nécessité de fournir ou possibilité de récupérer de
I'énergie
e dimensionnement du réacteur (pour maitriser les élévations de
températures)

e optimisation des conditions expérimentales de la réaction
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équation modele ou équation bilan

1 Equation modeéle ou équation bilan
Constituant physico-chimique (Cyyx)

» Définition : un constituant physico-chimique d'un systéme est
une espéce chimique dont on a précisé I'état physique (gaz,
solide, liquide, soluté...).

> HyO() et HyOyq) : deux constituants physico-chimiques
différents correspondant a une méme espéce chimique.
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équation modele ou équation bilan

Equation modele ou équation bilan : sert 3 modéliser les
réarrangements qui ont lieu lors de la réaction chimique.

e Ecriture habituelle :

Z V,'R,' = Z I/_,'Pj

i € réactifs j € produits

e Les sommes portent sur les constituants physico-chimiques,
soit les réactifs, soit les produits, pas sur les especes
chimiques.

o Exemple : CHy (o) + 2Oy (51=COy (5) + 2H50 4

e On préfere une version algebrisée : systéeme évoluant
chimiquement selon réaction

Z viAi =0
i e constituants

avec v; coefficients stoechiométriques algébriques. Ils sont
négatifs pour les réactifs et positifs pour les produits.
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équation modele ou équation bilan

e Dans I'exemple plus haut : vop, ® = -1, VH,O(,) = +2,

e Attention a bien faire la différence entre cette équation
modele/bilan et ce qui concerne le vrai systéme : pour un
vrai systéme cette équation ne fait que traduire les proportions
de disparition des réactifs et d’apparition des produits.

e D’ailleurs pour un vrai systéme il faut connaftre les vraies
quantités de matiéres a chaque instant, qui n'apparaissent pas
dans I'équation bilan...
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équation modele ou équation bilan

e Avancement noté £ : si dans I'état initial, quantités de
matieres nj g pour le i* constituant physico-chimique, alors
pour avancement & quantité de matiere

nj = njo + ik,
e Variation élémentaire de &, i.e. avancement élémentaire
dn,- = V,'d{.

e £ homogene a une quantité de matiere, s'exprime en mol.

e Pour le systeme réel, dans état initial, quantités de matiere
sont n; o, et dans état final n; r = n; o + vi&r, {f étant
['avancement final de la réaction.

e Si &r > 0 la réaction a eu lieu dans le sens 1, ou sens direct;
si & < 0 la réaction a eu lieu dans le sens 2, ou sens indirect.
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équation modele ou équation bilan

e |dée : on va pouvoir associer des grandeurs a la réaction
modele qui nous permettront de calculer les grandeurs
concernant un systéme réel évoluant chimiquement selon
cette équation bilan.

M. Tuloup Thermochimie 1 Application du premier principe a la réaction c



Grandeurs stai

11l Grandeurs standard. Grandeurs de réaction

Pression
On définit la pression standard P® = 1 bar = 1.10° Pa (lire < p

standard >)

Température
Il n'y a pas de température standard
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Grandeurs stai

Etat standard
Pour chaque constituant physico-chimique on définit un état
standard a la température T, souvent hypothétique :

e |'état standard, a la température T, d'un gaz, pur ou dans un
mélange, est |'état du gaz parfait associé a la méme
température T et sous la pression PY.

e L’'état standard, a la température T d'un constituant solide ou
liquide, pur ou dans un mélange, est |'état de ce constituant
pur, dans le méme état physique que celui qu'il a dans le
mélange, a la méme température et sous la pression P°

e | 'état standard d'un soluté est celui du constituant sous la
pression PO, 3 la température T tel que ce constituant se
comporte comme si la solution était infiniment diluée et que
sa concentration soit égale 3 ¢® = 1 mol-L~!. Cet état
standard est manifestement hypothétique...

e Pour le solvant c'est comme un liquide dans un mélange.
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Grandeurs stai

Enthalpie standard de réaction
Soit la réaction modele

Z VviA; =0

i e constituants
Systeme réel, de composition initiale n;o. Pour un avancement ¢,
quantités de matiére n; = n; o + vi.

On note H; m(T, P) I'enthalpie molaire du i¢ constituant
physico-chimique a la température T et a la pression P
L'enthalpie du systéme est alors

H(T,P,&) = (nio+ vi&) Him(T, P)

i

qui s'exprime en joules (J).
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Grandeurs stai

H(T,P,&) = (nio+ vi€) Him(T, P)

i

Par définition I’enthalpie de réaction est la quantité notée

0
AH(T, P.€) = (8';) -

soit
AH(T,P,E) = ZV, H; m(T, P).

Par construction A,H(T, P, ) s'exprime en joule par mole
(J-mol™1), et plus précisément par mole d’avancement.

Cette expression ne dépend en fait pas de &, ni des conditions
initiales : liée uniquement a la réaction bilan!
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Grandeurs stai

AH(T,P,&) = viHim(T,P).

L’enthalpie standard de réaction, est alors définie comme
I'enthalpie de réaction d'un systeme dont tous les constituants sont
pris dans leurs état standard (pression fixée 3 P = P?) et notée
AHY(T)

AHY(T) = ZV,H,Q,,,(T).

Cette quantité n'est fonction, pour un systeme donné/une
équation bilan donnée, que de la température.

Cette quantité, a priori assez éloignée de ce qui concerne le
systéme réel (pas de prise en compte de la pression, ni des
quantités de matieres initiales par exemple) nous sera quand méme
tres utile (cf. infra) !
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Grandeurs stai

Probléme : pas de valeurs dans I'absolu des HS%,-(T) (pas de
tableaux donnant les valeurs des HC, ;(T) ce qui est génant pour
calculer une enthalpie standard de réaction.. .). Il faudra donc
trouver une autre facon de calculer A,H%(T). Ce qui sera fait plus
loin dans le chapitre.

Vocabulaire : Si A,H° > 0 on dit que la réaction est
endothermique, et si A,H° < 0 on dit qu'elle est exothermique.
Ceci prendra son sens un peu plus loin.
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Grandeurs stai

Enthalpie standard de changement d’état

Changement d'état d’un corps pur = équilibre physico-chimique
entre deux constituants physico-chimique différents correspondant
a une méme espéce chimique.

Exemple : vaporisation de I'eau :

Hy00) = HyO)

On associe une enthalpie standard a cette < réaction > : enthalpie
. . , 0

standard de vaporisation notée A, ,,p,H" (H,0).

S’identifie exactement avec I’enthalpie molaire de vaporisation

sous la pression P° vue en premiére année (ou encore chaleur

latente molaire de vaporisation de I'eau a la pression P?).

Généralisation aux différents changements d'état connu : fusion,
vaporisation, sublimation...
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Grandeurs stai

Ceci nous sera utile pour I'étude de certaines réactions chimiques
dans lesquelles une espece chimique peut changer d’'état, ou quand
I'étude d'une réaction chimique a différentes températures amene a
considérer les espéces suivant leurs différents états selon la
température.
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IV Transferts thermiques pour une transformation isobare
Calcul préliminaire
On a vu que

AH(T, P& =Y vitim(T,P)

Dans le cadre du programme les gaz seront assimilés a des gaz
parfaits. Or pour un gaz parfait I'enthalpie n'est fonction que de la
température : on peut donc écrire H; n(T) de maniére exacte (pas
de dépendance en P).

Pour les phases condensées, il a été vu en premiere année que
I'énergie interne et I'enthalpie, en premiére approximation, ne

dépendent pas de la pression, d'ot H; ,,( T), mais cette fois de
maniere approchée.
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On peut donc prendre comme valeur de P, la pression standard et
écrire que

AH(T,PE) = ZV, :m TPO ArHO(T)v
soit
AH(T)=AHY(T)

(pas de dépendance ni avec &, ni avec P.)
On a donc

puisqu’on peut négliger I'influence de la pression.
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Considérons le systeme pris a deux valeurs différentes de
I'avancement, &1 et &, a la méme température, et calculons la
variation d’'enthalpie entre ces deux états.

Pour cela on imagine un chemin isotherme qui conduise du méme
état initial au méme état final.

Le long de ce chemin :

mz<mv dé = AH(T)d¢ = AHO(T)d¢
o€ ) +

Par intégration il vient donc
AH = AHY(T) (& — &)
Attention ici AH est une variation d’enthalpie comme celles que

vous avez calculées en premiere année! A,H n’est une variation
d’enthalpie d’un systéeme entre deux états
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Cas isotherme, isobare
Soit un systéme réel, évoluant entre un état initial (£ = 0), et un
état final (& = &f),
de méme température T,
lors d'une transformation monobare (Pe: = Cte,
P1 = Py = Pex:.)
Transfert thermique recu par le systeme se calcule par la variation
d’enthalpie :
AH = Qp.

Résultat vrai si la transformation est en particulier isobare, puisque
c'est un cas particulier de transformation monobare.

On a donc
Q= AH = (& — &) AHY(T) = & A H(T)

dans le cadre des approximations réalisées.

M. Tuloup Thermochimie 1 Application du premier principe a la réaction c



Qp = & AHO(T)

Relation trés importante car permet de calculer effectivement
I'effet thermique de I'évolution chimique du systeme.

En particulier si réaction dans le sens direct, & > 0, Qp est du
signe de A,H° ce qui justifie le vocabulaire donné plus haut : le
systeme recoit effectivement du transfert thermique de la part du
milieu extérieur si A,H° > 0 (réaction endothermique), et en
donne au milieu extérieur si A,H® < 0 (réaction exothermique).
La transformation chimique est alors dite endothermique ou
exothermique.

Connaissant le signe de A,HO et le sens d’évolution de la réaction
on est donc capable de prédire le sens du transfert thermique
(capacité exigible).
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Cas adiabatique isobare

Systeme réel évoluant dans un réacteur adiabatique isobare.
Premier principe pour réaction monobare AH = Q, = 0 : évolution
a enthalpie constante.

Notons &f I'avancement final.

Que se passe-t-il ? Vue imagée des choses est de dire que si la
réaction avait lieu entierement a la température T; initiale, il y
aurait normalement libération (si la réaction est exothermique)
d'un transfert thermique —&¢A,H°(T;) a la température T;. Mais
cette énergie ne peut pas sortir. Elle sert donc a élever la
température du milieu réactionnel. La température finale n'est
donc pas T;! Si la réaction est endothermique, il y aura au
contraire abaissement de la température.

L'état final est donc caractérisé par un avancement & et une
temprature T¢ a déterminer (température de flamme).
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On peut calculer cette température finale en découpant I'évolution
en deux étapes :

e une premiére phase dans laquelle le systeme évolue
chimiquement a la température T; avec un avancement &f,
comme on a étudié jusqu'a présent; ETAPE CHIMIQUE.

e puis une seconde phase, avec une variation de température de
la totalité du milieu réactionnel qui passe de T; a Tr. Cette
deuxiéme phase est purement de la thermodynamique
physique (puisqu'il n'y a plus de réaction chimique, la
composition du systéme restant constante); ETAPE
PUREMENT PHYSIQUE.
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On a donc AH = 0= AH;y + AH, avec AHy = &0 HO(T).

Dans I'état intermédiaire on a une composition du systeme

n;i = njo + vi&r en l'espece A;, de capacité thermique molaire
Cp,m,i @ pression constante.

Cours de premiére année AHy = > . niCpmi (Tr — T;).
Finalement :

EAHY(T) + > niComi(Te—Ti) =0

Cette équation permet donc de calculer T si on connait &r.

En fait calcul relativement approché, mais bon ordre de grandeur
de la température finale, qu'on peut confronter a I'expérience.
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V Calculs d’enthalpie standard de réaction

Cas d’une réaction combinaison linéaire d’autres réactions
Soit une réaction modele qui peut s'écrire comme combinaison
linéaire d'autres réactions.

Par exemple :

(R) : N3Oy, (g) + NaHy (y=2Ny 5) + 2H50(y)
s'écrit comme combinaison linéaire

(R) =2 x (R1) + (R2) — (R3) + (Ra)

(Ru) : NHg () = 4Ny () + $Hy

o (R2) 1 NyOy (4) = 2NOy (4

e (Rs): 2NHj (o) = NoH, () + Hy ()

o (Ra) :2NOy () + 2Hy (5)=Ny (o) + 2H,0(y
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Ou plus généralement (R Zaj ). Que cela signifie-t-il ?

Qu’'on peut découper le systeme constitué uniquement des réactifs
en sous-paquets : «; fois le nécessaire pour que la réaction (R;) ait
lieu. Par extensivité de la fonction H, il est clair que

AHOR) =3 oy HO(R;)
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Enthalpie molaire standard de formation.

Définitions

Etat standard de référence : |'état standard de référence d'un
élément, a la température T, est I'état standard du corps simple le
plus stable, dans I'état physique le plus stable, a cette température.

Exemple : I'eau. A 25°C c'est I'eau liquide, 2 200° C c'est la
vapeur d'eau, a -50° C un certain type de glace.

Exceptions : Pour le carbone, I'état de référence est le graphite a
toute température

Pour les éléments dont le corps simple a une tempérautre
d’ébullition sous 1 bar inférieure a 25° C, I'état de référence est le
gaz parfait diatomique sous 1 bar, quelle que soit la température.
Par exemple Hy, N,, Oy, Fy, Cl,.
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Enthalpie molaire standard de formation d’un corps composé
(a la température T) :

Enthalpie standard de la réaction de la formation a la température
T, d’une mole du constituant a partir des corps simples le
constituant, chacun d’eux étant pris dans son état standard de
référence.

Exemple :
1
Hy (g) +502,)=H20q)

On la note, pour I'eau liquide a la température T :

AHY ) (H20(1)>

Les valeurs pour tous les corps ont été tabulées, en général a

298 K.

Conséquence importante de la définition : I'enthalpie standard
de formation d'un corps simple dans son état standard de référence
est nulle.

M. Tuloup Thermochimie 1 Application du premier principe a la réaction c



__Introduction _Equation modele ou équation bilan_Grandeurs stal
Loi de Hess
Soit une réaction chimique modele.
Cycle thermodynamique passant par un état intermédiaire qui
contient tous les corps simples constituants les réactifs et les
produits dans leur état standard de référence.
La premiere étape consiste a décomposer les réactifs, la seconde a
former les produits.
Imaginons qu'on parte d'un systeme réel avec tous les réactifs pris
en proportions stoechiométriques, et qu’on aboutisse a tous les
produits, eux aussi nécessairement en proportion steechiométriques.
L'avancement final est ici & = 1 mol.

L'enthlapie étant une fonction d'état, on a donc
AH = AH; + AH,.

Or
AH =& x A HY =1 x ALHC,
AHy=1xAH) = > vAH)p, facile
i ¢ produits
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MMy = & x A M = 1x A HY =~ Y —wiBHYp),
i € réactifs

moins facile, bien comprendre les deux signes - ! et donc au total :

0 _ 0
i € constituants

Ceci constitue la loi de Hess qui permet de calculer a partir des
grandeurs tabulées |'enthalpie standard de réaction de n'importe
quelle réaction !
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