Gras O. P.S.I THERMOCHIMIE 1

Plan du cours

Thermochimie

Ce cours utilise les bases de thermodynamique physique et chimique vues en premiere année. En plus des
fonctionn utilisera une fonctior@iée aux notions d’équilibres chimiques (réactions) et physiques
(changement d’état).

Cela permettra de développer les points suivants :
s 2

Programme

- effets thermiques des réactions chimiques
- étude des mélanges et cas de deux phases
- mélange binaires et alliages

- équilibres et variance

- équilibres et déplacement d’équilibre

- oxydo-réduction -+ ’Lapfgj,o ( P-H 4 JO.Saa,v., + Mﬂ . f"f“’)

1. | RAPPEL : le premier principe de la thermodynamique‘
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On peut définir, pour tout systeéme, une grandeul@ppelée énergie interne, telle que : V. e,ckmézf
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On appelle “ énergie interne ” U d’un systéme 1'énergie U = E — (Ec macro + Epotentiel gut)

V@
N Yorvan ! 5:\‘\_[: AU S MM Lo plun ouatn¥ Vet

" ex.ﬂ,,r@ U= AU=UW)-U01) = Wy + R0y
FDW ;1{ i K a dwe = > )
&&:SQ:MA&Q-_@ e,,x.e)(%\,\j: 5&%4—& = U= 54-5 = 3

Par la suite, il ne faudra pas confondre, en toute rigueur, U et E car seule I’énergie mécanique totale E est
considérée ici comme conservative. Malgré tout, les systémes que nous étudierons le plus souvent vérifieront
une énergie cinétique macroscopique nulle et une énergie potentielle extérieure nulle ou négligeable (U = E).
L’énergie interne U est constituée par :

- I'énergie cinétique microscopique est Ec micro = EC total — EC,macro

- I’énergie potentielle dont dérivent les forces intérieures qui sont : les interactions magnétiques et gravita-
tionnelles

- la somme des énergies de masse (relativité) : pour les exemples que nous étudierons, aucune réaction
nucléaire ne fera varier ’énergie de masse du systeme.

’l“(@ v)=Ta=Te F Ta+Te

de temps quelconque.
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On peut écrire le théoreme de 1’énergie cinétique sous la forme : = 0W, —i—% + W, + Wy — 6W
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en isolant le travail exercé SUR le systemd 6W/= (?op —i—paSﬁm + m? + 7) dz. U, — dEcdonc 6W =
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Ici f < 0 (frottements opposés au mouvement) donc §W = (F,, + pS + mg) .de + f.dz — dEc donc 6W =
(Pext) S-dx + f.dx — dE¢ , la pression étant une force par unité de surface.

\Eﬂ: M oAt Shia piston

S
$ui= - u v [ ) 7
On a donc pour le moment W = —p.:dV + f.dz — dEccar, le piston descendant, le volume décroit. Si les
frottements sont@g__fﬁa@(f/:’()) et si le piston descend(lentemenp (dEc = 0), alors ‘ W = —pegrdV ‘ ce
qui est le résultat classique. - NP2

@‘*\‘7(, Owtn, U A= ulz

c;ﬁzjaumﬁ

Swo-n,p dV T
R
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2. ‘ le second principe ‘

v
S =[]
On peut définir, pour tout systeme, une grandeur S, appelée entropie, telle que : mol T
S est extensive et fonction des parametres d’état du systéme : T, p, nombre n de moles de chaque consti- \Lg«
tuant,. .. =
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Sa variation, dans une transformation ot l’énergie macroscopique ne varie pas, vérifie : ﬁ/% =h < Ee-r

‘ dS =0Sc+ 65, ‘pour une transfo élémentaire et AS = S. + Spsur un intervalle quelconque PL
)
W\ { . o
S wnswne o lndna —  S(#hide) S(Kiq) < S (D) 3
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fEnoncé de Prigogine (1950) :
Cet énoncé est I’aboutissement des études réalisées entre 1810 et 1860.

“ Pour tout systeme fermé, il existe une fonction des variables d’état, non conservative, appelée ENTROPIE

S, telle que sa variation entre deux instants t et t’ (t'>t) s’écrit : AS = §¢+ SP avec S¢ = [ q‘f—Qt et

transfo

Sp>0”

AS = 5=+ 3T : b - SSP>0
As—éS*:Léﬁ/’w”_’f"”‘ dosks daws e 2 zmu,/ani«mh'r@

Y o’OLo.mgz)

Tez: est ici la température imposée au systeme par 'extérieur, souvent sous la forme d’une source de chaleur.
0Q
Tezt

SP est la production d’entropie (caractére non conservatif) ; nul pour les transformations réversibles (alors
AS = §° = 57, = AY,)

T : la température thermodynamique, intensive, positive.

S€¢ : terme d’échange d’entropie directement lié a la quantité de chaleur regue a travers la surface du systeme

11 faut bien retenir que | §S¢ = dans le cas général.

etudié
@t une différentielle exacte : dS = §Se + §Sp(somme de deux formes différentielles)
P rwﬁ/ \>oww\’agp Ca&&&M-I)SH,J w/a\M'\anJf
"'-5"#—'\\’ m wpw’&, w c\&mw ,a
i G Iojpofiifgus Mmtxuv 9) f@wwf&

>
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Remarque : rappelons les définitions essentielles.

REVERSIBLE : suite continue infiniment lente d’états d’équilibres thermodynamiques : c’est dans

1)
CE CAS que | 65°€ = ?Q et dSP = 0, et du point de vue mécanique, on a |dW = —p.dV |. Entre chaque "étapes”

de la transformation, on suppose atteint des équilibres thermiques (température) ET mécaniques (pression)

QUASI-STATIQUE : transformation suffisamment lente pour que les variables d’état restent bien définies
a chaque instant (mais elle peut comporter des frottements par exemple), entre chaque ”étapes” de la trans-
formation, on suppose atteint des équilibres mécaniques (pression). On n’a donc a priori que W = —p.dV.
Attention : une adiabatique (voir plus loin) quasi-statique est forcément une adiabatique réversible.

SPONTANEE { irréversible. JLes transformations chimiques seront classées le plus souvent dans le cas

irréversible.

) 4 AS= ---
R : Glellde S ,3 P

3) SP: AS SQ
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Causes/d’irréversibilités : Des frottements visqueux dans le systéme donnent lieu a la transformation
d’un échahge d’énergie sous forme de travail en un échange sous forme de quantité de chaleur. De méme, la non-
uniformité des grandeurs intensives (densité, pression P, température T,...) donne lieu & une transformation
irréversible : un gradient de concentration donne lieu & un flux de partlcules un gradient de pression donne lieu
a des turbulences, un gradient de température donne lieu a un flux de quantité de chaleur etc. .. =0 &

Yo
Cleul S AS 7 c;,, o\\~ p. AS,y = g\fy&@; R Y daws & confrine

- Q -éj:'
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Cp,wd
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- 54 Cpmal> Lyl + R

3. Exemples de bilan d’énergie et d’entropie pour un systéme ne recevant de travail que des
forces de pression

— Transformations monobares f @ YO'\V
- Monobare quelconque : =*
par définition, le systeme est soumis a(P.,; = cste </ —
On a donc, pour une transfo monobare : =Q — Peyt AV soit Q = A(U + PV)en supposant P,z =
szn = Lext
En introduisant la fonction enthalpie H=U+pV, on a :[%Hﬁ}our un systéme ne recevant de travail que
des forces de pression, qui n’est pas en écoulement, et €n transfo monobare telle que Pt = Prin = Peat-

'AH—' AR Lo C’\W“‘O"' A Fon  rar 2 (LJ H‘/G)/'")
MKA’- @f;w Av m.jw\l‘/w c,u, e —l:jfc’%v‘a\(éc’mae Qf):o 7,0'(&&'?

- Isobare : (m\muo P+ v o W—A\’O-k)
par déf., la pression du systeme est constante et égale a P,
Rappel : pour un systéme qui n’est pas en écoulement, le travail des forces de pression est : (W = —P,,;.dV

On a donc, pour une transformation isobare : dU = 6Q) — P.dV soit ‘ 0Q =d(U + PV) ‘: AH

En introduisant la fonction enthalpie H=U+pV, on a : dH = §@Q p pour un systéme ne recevant de travail
que des forces de pression, qui n’est pas en écoulement, et en transfo isobare. Il est important de passer

par lenthalpie, car elle est accessible expérimentalement lors de réactions de calorimétrie. Une réaction

chimique soumise a la pression atmosphérique et suffisamment lente” ou bien adiabatique correspond a
e cas.

. PO\)'M- i P
) skt S
<" )Ozé =t A -2y oo )

K RD.NA“QP}

— Transformations monothermes
- Monotherme quelconque :
par déf., le systeme est en contact avec une source de température T,,; = cste
On a donc, pour une transformation monotherme : 45. = % soit AS =

+5p
Teat

T ) oS T >momo T (To Wdpor e)Vcowakw%-_)
I \rw /}«i&@imgmfg pwpo&ﬂ‘ = ot

Ty 45 As= SP+ 8 - River

par def la température du systeme est constante et égale a Te,¢
On a donc pour une transformation isotherme : dS, = —Q soit dS = 92 + 0Sp

2,, Yereon ) T=Terv A CT'“ "‘°"“—““-3~M“) SP:
'lﬂ"“ . a.\‘bu.‘fu;s ¢ AS _
--) Co.o A£soT = T=To Vl:l = CC)WMJ'L de R = -
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QleM o, v U o H

- |Transformati0ns monothermes et monobares : la fonction G |—;> A V-
Monothfrme et monobare uelconque, avec Pt = Prip, = Pegt €t Tingt = Trin = Text

gellj : 5%5 — et Q=AH 0it (~Teat-Sp = AH— TEQ A(H —T8) puisque Tipnit = Tpin =

Or S, > 0; donc A(H —T5) <0 R &a’;\r kf, My _ Terk CSQ_‘S 5_‘_ . >
{ P S - _ W c{-‘f

Cor Jarique Ao S — (Hg- Twsﬂ -(

)'w.od&m/\ 15

p = Al -T5>
\j?“.( o - Tearsg = M
:

a4 " Ona:dS,=dS— 5Qet5Q dH soit —T'6S, = dH — T'dS = d(H — TS) S gy
Or&SPQO;doncd(H TS) 0 - W, = —
w v 3“”’""°°”°%~r§$a Lol
"Rx.?(ds SS)

L s H-TS)&L O ¢
%V AT ) dus= m\m
& C e pdyavaP T —3dT

Run: d(H-TS) =dg=d (U+PV~-T3) = @ Suwptdunl g +0 0 +0 + W5 + VAP ~SAT
‘ On définit ’enthalpie libre G du systeme par G = H — TS ‘ ~ O +M o + O

4. ‘Thermochimie : liens avec les effets ‘thermiques‘ A% P, AT

(SN H
Remarque importante : les conditions standards correspondent a la pression atmosphérique
et une température de 25C. Glp- PaYa = 1013 Ao = 4,013 bar

\ u - . K
B\? Condihing rvmuadeo s § P=1 bor T=(233,15 +<5)

T=23BAT K

O\bﬁmﬁ{ on
Pour une fonction f, la Hotationrrespond a une| grandeur “ de réaction ” A, f = (g-é)
T,P cstes

AM:’: 25m8r C&amo»\',aaoﬂw A Dimemanows ) 8! TA# oo
T [ ] - it = ot =) L

1
A«f Dpunx
Pour I'enthalpie, nous pouvons montrer que{A, H = (%—ZI)PT = > +yH;
» espces 1 t
evdhellpe de alocd n(B)= Vids

(
= V4.( B, + V2 Bt "‘\(A—.‘g: Y d§

P prendess: Vahga +¥ Ao+ -

dH exctnsioc = djf= Z(~V~H~ + %«g — Mo HE poni b MWZ&:[;:/\A s
/u.g.bt oo ur—oM

ﬁ
Grandeurs{standard de réaction :
On définit une grandeur standard quand toutes les espéces sont dans 1’état standard :

ATHf‘: (Ba_fg’)RT =X VIHZO\ ./b‘rdw\ob/\o\

€espces 1

e‘ -
C:Iw&b Samn S crndidmn Aacdand ={= Corv B do .,Q‘Cﬂséml&_
LRGR,. el deo B> AHT 0dad —5 AN pur Tk P e Alexp.
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Lois de KTRCHOFF : elles résument l'influence de la température T sur les grandeurs standard.
Pour U et surtout pour H, on peut écrire -=A, Ho(T) = A,c°, o = 2L EVCE
i

Relation entre A.H® et A, U° : pour une phase liquide, il y a égalité. Pour une phase gazeuse, on montre
que A H°(T)=AU°(T)+RT x > v

gaz

Quel est le lien entre AH et A,.H°? En partant de la définition de 'enthalpie standard de réaction, il
est clair qu’une intégration donne AH = Qp =& A.H°

Loi de HESS : quand on ne peut pas déterminer expérimentalement une enthalpie standard de
réaction, on dessine un cycle comportant les enthalpies standard de formation des especes, de
changement d’état ou d’ionisation.

(attention : une réaction a plus de 100C doit faire intervenir le changement d’état de ’eau car I’enthalpie
standard de réaction & 25C =298K suppose de l’eau liquide)
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EXEMPLES

Température de flamme :

On fait réagir Hs et O4 en proportions stoechiométriques.

Connaissant ’enthalpie standard de formation de ’eau gazeuse a 298 K, déterminer la température finale
du systeme en considérant que la réaction est totale et rapide.

En déduire la proportion de Hy a introduire pour que la température finale soit de 3252 K

données : AfH (HyOgaz) = -241,83 kJ / mol 4 298 K

Cp(J K=' mol™!) Hy : 27,28 4+ 3,26 107 T

05 :29,96 + 4,18 1073 T

H,0 gaz : 30,01 + 10,71 1073 T
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Energie de liaison :

Il est possible d’obtenir du tétrachlorure de carbone a partir du méthane et du dichlore selon la réaction
suivante :

CH,(g) +4Cl,(g) — CCla(g) + 4HCY(g) et A H = -401,08 kJ/mol & 298 K.

Calculer 'enthalpie standard de cette réaction & 650 'K

Connaissant les enthalpies standard de formation des composés a 298 K calculer 'enthalpie standard de
formation de CCly (g).

En déduire I'énergie de la liaison C-CL

déterminer l'enthalpie standard de formation du trichlorométhane (chloroforme)

données : AH (C-H) = 415 kJ / mol & 298 K

enthalpie molaire de vaporisation du trichlorométhane : 30,4 kJ/mol

composé CHy (g) | HCI(g) | H(g) | Cl(g) | C(g)
AH 746 92,3 218 | 121,3 | 716,7
(kJ/mol)

composé CH, (g) | Cly(g) | HCl(g) | CCly (g)
C, 0 K-T | 35,71 33,93 | 29,12 | 83,51
mol 1)

Loi de Hess :

Le nitrile acrylique est un intermédiaire dans la fabrication de la fibre synthétique Orlon. Il peut étre élaboré
suivant la réaction :

CH;—CHO+ HCN — CH3—CHOH — CN (1)

Quelle est 'enthalpie standard de cette réaction a 25C 7
On donne les enthalpies standard de formation & 25 C suivantes en kJ mol ™! :

HCN -130
éthanal -166
nitrile acrylique | -1980
CO; gaz -393
H>0O liquide -285
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