THERMOCHIMIE |

Ce dhapitre de thermochimie aétérédigé apartir des ouvrages siivants:

+ «THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE » de Brénon, Audat, Busquet et Mesnil
(éditeur HACHETTE Supérieur)

e «REACTION CHIMIQUE » ColledionPrunet (éditeur DUNOD)

LESCHALEURSDE REACTION

Le oours de thermodynamique physique a fait resortir une grandeur d’ état tres
importante: I’énergie interne U.

A partir de ceate grandeur énergie interne, nous avons été amené a introduire une autre
grandeur d état, I’ enthalpieH = U + p.V particuliérement utile pour des
transformations seffeduant a presson constante.

Nous allonsici apgiquer ces notions au vaste domaine des réactions chimiques. C'est le
domainedela THERMOCHIMIE.

Plus prédsément, nous all ons utili ser ces grandeurs aux calculs de chaleurs de réaction,
C'est a dreaux transferts thermiques ayant lieu lors des réactions.

| BASESNECESSAIRESPOUR LA THERMOCHIMIE

1) Convention
Les systemes considérés ont ici les réactifs et les produits de la réaction chimique.
Nous reprenors les notations utili sees pour le @urs sur les équili bres chimiques:

laréaction chimique et notée: 0 = Z Vi.Bi (Eg)
|

ou: - Bi est unconstituant de laréadion (produt ou réadif)
-V, estlenombre stoschiométrique dgébrique

V; >0 pouunPRODUIT DE LA REACTION

V, <0 pou unREACTIF DE LA REACTION

c'est pour r appeler cette mnvention que la réaction a été é&rite mmme dans (Eq)

Danslaréadionains écrite, le systéme est I ensembl e des réactifs et des produts:
{B:1,B,,Bs ....Bi,......By }

Ce systéme peut étre le siege d' un transfert thermique vers |’ extérieur ou au contraire vers lui-
méme. Le thermochimiste dira:

+ s lesystemefournit dela chaleur al’ extérieur, en gardant la mnvention adoptée dansle
cours de physique :
la quantité de dhaleur Q libéréeau coursdelaréaction est négative
Q<0 REACTION EXOTHERMIQUE
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» s lesystemereqit delachaleur del’ extérieur, en gardant la convention adoptéedansle
cours de physique :
la quantité de dhaleur Q nécessaire alaréaction est positive
Q>0 REACTION ENDOTHERMIQUE

» dlesystemen’apasdetransfert thermique:
la quantité de dhaleur est nulle
Q=0 REACTION ATHERMIQUE

2) Chaleur deréaction a volume constant, a pression constante
Ce sont deux castrésimportant en pratique, pusqu'il s représentent la quasi-totalit & des
réadions ayant lieu.

a- réaction a vdume mnstant :
I’ éaiture du premier principe donre: dU =W +Q, et en serappelant I’ expresson du
travail desforcesde presson: dW = —-p.dV, on vat que céui-ci est nul et que par

conséquent :
du =4Q,
I"indice « V » rappelant les condtions de volume @nstant...
ou encore, entre deux états (1) et (2) du systéme:

b- réaction a presson constante:
la encore, I’ écriture du premier principe nowsdonre: dU = —p.dV +94Q, soit encore
dU + pdVv =5Q, etpou finir d(U + pV)=23Q,
ou onreconreit |’ enthalpie :
dH =&Q,

I’indice « p » rappelant la condtion de presson constante
ou encore, entre deux états (1) et (2) du systéme:

H,-H,=Q

p

3) Chaleurs spécifigues
Nous avonsintrodut dans le murs de thermodynamique (on afait des chases quand méme...)

les chaleurs pédfiques avolume wnstant (C, ) et a presson constante (C, ), cequi nous a
permis d’ avoir deux relations importantes :

« POUR UN GAZ PARFAIT :

du =nc, dT
dH =nc,.dT

avec«n »lenombredemoleset G, et C, enJmol“.K™*
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e POURLES SOLIDESET LESLIQUIDES:
Pour de tels systémes, I"influence d une variation ce lapresson ou du véume est trésfaible.
On a dors aux températures et pressons usuelles :

dU =nc, dT
dH =nc, dT

avec«n »lenombre demoleset C, et C, enJmol*.K™*

I ETATS STANDARD

1) Geéneéralités

Si I’on veut pouvar comparer |es effets thermiques dus ala réadivité des especes chimiques,

il faut se « débarrasser » des eff ets parasites de température, de presson, et d' état des
constituants du systéme : pourait-on comparer raisonnablement la réaction sur le dihydrogene
H2 du doxygeneliquide O,;, a—200 T sous 1 bar acelle du diazote gazeux N a400 €

sous 200 kar... ?

C'est pourqua, pou établir des tables de donrées thermodynamiques, il est nécessaire de
rapparter tout constituant physico-chimique aun état particulier CONVENTIONNEL de ce
constituant.

2,9az

Cet état est appelé « ETAT STANDARD »

2) Pression standard
Quel gue soit |'état physique d'un constituant, I'état standard se rapporte a la presson de
référence p® dite presson de |'état standard ou pression standard.

Conventionnell ement, la pression standard p°est de 1 bar, soit exactement 10° pascds.
p°= 1 bar =10° Pa(exadement)

L'état standard se rapporte dorc ala presson standard p° et aune température T aprédser. Il
y a aitant d'états dandard que de températures T considérées. L'état standard 2298 K, souvent
donré danslestables, est un éat standard particulier, maisn'est pas! état standard.

REMARQUE IM PORTANTE :

Historiquement, avant 1982, la pression standard était une atmosphere normale (1 atm), soit
exactement 101 25 pascals. La plupart des tables anciennes sont dorc référées a cette
pression de 1 atm. Les corrections, dufait de lamodification minime de lapresson ce
référence, sont négligeables en phase condenséeet peu importantes en phese gaz Quelques
tables récantes ont adopté laréférenceal bar......

3) Etat standard d un constituant gazeux

L'état standard d'un constituant gazeux, pur ou en mélange, aune température T, est |'état
(hypothétique) de ceconstituant pur, al'état gazeux, alatempérature T, sous lapresson
standard p = p° et se mmportant comme un gaz parfait.

Autrement dit, c'est le gaz parfait de méme formule chimique ascié ai gaz réd, pu et
sous presson standard.
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Remarque

Cet état standard est hypothétique,

- d'une part parcequil se rapporte au comportement de gaz parfait,

- d'autre part, parce que le @mnstituant peut ne pas exister sous une presson ce 1 bar.

Ainsi, I'état standard de I'eau gaz a 298K est I'état de la vapeur d'eau pure, gaz parfait, sous
presson del ber : or I'eau vapeur ne peut exister de fagon stable aune presson supérieure a
sapresson ¢k vapeur saturante acette température ( de I'ordre de 0,031 bar).

4) Etat standard dun constituant en phase condensée
Cet état standard concerne un constituant pur ou en mélange € le solvant d'une solution.
La convention est cdle du mélange, ouil est fait référenceau corps pur.

L'éat standard aunetempérature T d'un constituant dans un mélange & a fortiori d'un
constituant condensé pur, ou du solvant d'une solution, est I'état de ce constituant pur, dans
I'état physique considéré pour le mélange (liquide ou solide), a cete température, sous presson
standard p = p°.

Remarque:
L'état standard est dorsen généra un état rédl.

L'éat standard du méhanad dans un mélange liquide eau-méthand est le méthanoal li quide pur
sous p°. Parfois, I'état standard est hypaothétique : en considérant du carbonre dissous dans du fer
liquide momme un constituant d'un mélange fer-carbore a1900K, I'état standard ducarbore
est le caboneliquide a1900 K, ced ne crrespondpas aun état réel stable du carbone.

5) Etat standard d un soluté dans une solution
Pou un soluté en solution, il est fait référence al'état infiniment dil ué de ce soluté.

L'état standard d'un soluté aune température T est I'éat (hypothétique) de ce constituant ala
concentration molaire C; = c’=1mol L™, sous presson standard p = p°, et ayant le méme
comportement quien solution infiniment dil uée.

Autrement dit, I'état standard du soluté est I'état du soluté dans une solution infiniment dil uée
extrapolé ala mncentration molaire de référence c® delmol L™ souslapresson p° alatempé
ratureT.

6) Grandeurs gandard
Une grandeur standard est une grandeur relative a:
- un constituant physico-chimique dans n état standard,
- OuU unsystéme dort tous les constituants physico-chimiques nt dans leur état standard.

Exemple: H° (H,0, g, 298 K) est |'enthal pie molaire standard de I'eau gaz 2 298K ;
c'est I'enthalpie molaire de I'eau gaz parfait sous 1 bar a 298 K.

Lesgrandeurs molaires standard des constituants sont cdles qui sont données dans
lestables; elles ne serapportent pas nécessairement a l' état le plus stable du
constituant a la température considéréesous la pression standard p°.
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a- influencedelatempérature :
Une grandeur standard ne dépend que delatempératurelorsque cedte grandeur se
rapparte aun systéme fermé de cmmpasition constante.

dH® mJO‘@

ar P dr

b- influencedela composition : grandeur standard d’un systeme formé de plusieurs
constituants
lagrandeur standard extensive X°(T) d'un systéme cmprenant |es quantités de matiére

« nj »de onstituants « i » de grandeur molaire standard Xio :

X°(T,n) = Z n. X7 (T)

I LESGRANDEURSDE REACTION

Lesnations qui viennent d’ étre introdutes vont nous srvir acalculer lesGRANDEURS DE
REACTIONS.
Ces grandeurs de réadion sont attachées a une &uation ce réadion, c’est adire aune
transformation physico-chimique d’ un systéme. Cette transformation, commeil a éé érit
plus haut est traduite par I équation :
0= v..B,
Z | |

NE PAS OUBLIER QUE LES « V; » SONT ALGEBRIQUES.
1) Grandeur d’ uneréaction

Par définition, lagrandeur d' une réadionest :

AX=Sv.X

Ainsi, pou I’enthalpie d une réaction :
AH= Zvi'Hi en J/mol
|

et pou I’ énergie interne d’ une réaction :
AU = ZVi-Ui en J/mol
|

2) Grandeur standard de réaction

Lagrandeur « X » standard de réaction, naée A, X° est lagrandeur de réagion 4, X
lorsque les constituants Nt DANS LEUR ETAT STANDARD :

A X0 = Zvi.xf
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Ainsi pou I’enthalpie standard de réadion A, H®
0 — 0
AH" = Zvi'Hi en J/mol
I

et pour |’ énergie interne standard de réadion AU °.

AU° = Zvi'uio en J/mol

REMARQUE IM PORTANTE :

Ces grandeurs nt relatives al’ éaiture de laréaction.

Par exemple: pou laréaction suivante, écrite azec deux jeux de mefficients
N, +3H, =2NH; (1)
1 3

ENZ +EH2 =NH, (2

AHS=2A H?

3) Approximation importante pour I’ enthalpie g I’ énergie interne
Avecunetresbonre gproximation, on ut éaire:

AH=AH®

L’ enthalpie de réaction est pratiquement égale a I’ enthalpie standard de réaction

C’est cette grandeur qu’on trouve danslestables
De méme:

AU =AU°

4) Relation entre enthalpie d énergie interne de réaction
Nous admettrons larelation suivante :

AH°-AU°= E,ZV"GAZ ERT
avecR = 8,31J/(mol.K)

ATTENTION, les grandeurs de réaction sont souvent en kJ/mol !!

Vérifions cete relation sur un exemple numérique :

L’ enthalpie standard de cmbustion du fenzene arec formation de dioxyde de carbone gazeux
et d eau liquide et égale a—3269,3kJmol a248K.

Calculons on énergie interne de combustion dans les mémes condtions :

15
L’é:luation S écrit : C6H 6(1) +Eoz(g) - GCOZ(g) +3H ZO(I)

Pour cette @uation,
AU 0= A H 0 - (6-7,5).RT =-32656kJ/mol
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|V_DETERMINATION DES GRANDEURS DE REACTION

1) Etat standard deréférencedes & éments

But recherché

- Les grandeurs enthalpie, et énergieinterne d'un constituant dépendent de latempérature, de
lapression, de|'état d'agrégation (état physique et structure) de I'état du mélange. Ces
grandeurs ont exprimées par rapport aux valeurs gandard qu'elles prennent lorsque le
congtituant physico-chimique est dans n état. Une grandeur standard est définie atoute
température pour chague état d'agrégation, stable ou ron, du constituant. Seules des variations
peuvent étre déterminées pour |'enthapie.

> Lesgrandeurs gandard de réaction A, X ° sont calculables, mais leur tabulation pour
I'infinité des réadions envisageables est difficile. Pour laconstitution de tables, on choisit les
réadions de formation des substances apartir de leurs € éments dans un état a préciser :

leur état de référence

CASGENERAL :
L'état standard deréférence d'un élément est, en général, |' état standard de son
état d'agrégation le plus stable thermodynamiquement a la température considérée.

EXCEPTIONS, CASPARTICULIERS:

-> Pour les corps simples dont la température d'ébullition rormale est inférieure a 25°C
(Hz, 02, No, F2, Cl, ..), I'état de référence est le corps smple diatomigque gazeux atoute
température.

- Pour le cabore, I'état de référence est le graphite atoute température.

- Quand il existe, al'état gaz, plusieurs corps smples pour un élément, c'est e corps
simple de plus faible @omicité & présent en quantité notable qui est choisi comme dat de
référence.

Exemples

« Pour I'oxygene gazeux, |'état de référence est le dioxygene 0,, maisni le
monooxygene 0, ni le trioxygene 03 (ou ozone), car le dioxygene est le plus
abondant.

» Au-desaus deleur température normale d'ébulliti on, I'état de référence est - pour le
sodium gaz, le sodium monoatomique Na(g), - pou le soufre gaz, le disoufre S, (g)

» pour le phosphore gaz, le diphosphore P, (g), alors gue le solide est constitué de
mol écul es de tétraphosphore P.

2) Grandeurs dandard de formation
Lagrandeur standard de formation A X ° dune substance et la grandeur standard

A X % delaréadion e formation de cdte substance apartir de ses éléments dans leur

état standard de référence alatempérature considérée |e nombre stoechiométrique de la sub-
stance dans I'éguation de réaction étant égal a +1.

TRESIMPORTANT :
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La gandeur standard deformation d'un éément dans son éat standard de référence et
nulle a toute température.

Exemples:
. Ledichlore

A H° (C1, g,298K) = 0, puisque le chlore dans son éat standard de référence est le dichlore

gaz dans son éat standard et quiil faut envisager laréadion de formation Clygy =Clyg L'éat

standard de référence du chlore et le dichlore gaz parfait pur atoute température donc
A H° (C1, g,100K)=0et A;H® (C1,, g, 20K) =0,
A 20K, sousunbar, ledichlore est al'état solide (8, = 172 K), mais ce n'est pas |'état

standard de référenceduchlore; A, H® (C1,,s 20K) # 0, car cette enthadpie standard de
formation est relative al'éguation : Clx(g) = C1y(9).

e Ledibrome

A H° (Br,f, 298 K) = 0 est relatif al'équation Br, (1) = Br, (1) ; mais

A H° (Bry, g, 2BK) #0,car il est rdlatif aBr, (1) = Br, (g), et 2298K sous 1 ber, le brome

liquide moléaulaire Br, (1) est I'état d'agrégation stable (84,= 58,8 <), donc I'état standard
de référencede|'é ément brome.

* Le cabone

A H°’ (C, graphite) = 0, mais A H° (C, diamant) = 1,9 kImol ™, car relatif a
I'éguation de formation C (graphite) = C (diamant).

Il importe donc de bien distinguer état standard et &at standard de référence.
A 298K, I'état standard dudibrome gaz est hypothétique (2 298K e dibrome gaz n'existe
pas ous 1 bar) maisil est défini et ses grandeurs gandard se trouvent dans les tables; le
dibrome gaz al'état standard nest pas |'état standard de référence du brome (ses grandeurs
standard de formation ne sont pas null es) puisque c'est le liquide pur sous 1 bar qui est |'état
standard de référencedu brome.

3) Calcul des grandeurs standard deréaction A, X°
Pour obtenir les grandeurs gandard, il faut réaliser, apriori, laréadion chimique mncernée
Mais, cette réadion chimique n’ est pastoujours, loin s'en faut, exploitable du pant de vue
cdorimétrique :
* certaines réactions peuvent faire |’ objet d' une mesure alorimétrique :
Si laréadion est unique, rapide, totale @ exothermique, il est possble de mesurer
diredement avecune bonne prédsion la quantité de chaleur al'aide d'un calorimétre et d'en
déduire la chaleur de réadion. Les grandeurs de réadion correspondantes sont alors réunies
dans destables.
Parmi les réactions réunissant les conditions d'une bonne mesure, ontrouve en particulier les
réactions de cmbustion.
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 La plupart des réactions ont I’objet de mesuresindiredes:

Si laréadion mise en jeu ne réunit pas I'une des conditi ons précédentes, |la mesure
cdorimétrique directe n'est pas possible. I est donc néacessaire de recourir a une suite de
réacions dont les chaleurs pourront étre mesurées sparément et tell es que laréadion en soit
une cmbinaison linéare (cf ci-dessous...).

PRINCIPE DE CALCUL : LOI DE HESS
S une uation de réaction est une mmbinaison linéaire d'autres équations de

réactions d'indice «j », ses grandeurs standard de réaction A, X° se déduisent

N . . .. , . 0
par la méme mmbinaison linéaire des grandeurs dandard de réaction Aer de
chacune desr éactions composantes.

Cette propriété a éé mise en évidence expérimentalement pour les chaleurs de réaction et est
connte de cefait commelaloi de Hess Elle est maintenant démontréeet constitue unthéoreme.

4) Variation des grandeurs standard avecla température ; Relations de

KIRCHHOFF
La encore, nows les donnors sans aucune démonstration :

T

AHOT) =A H(T,) +JArcg(T).dT

T

AU°(T) =8,U°(T,) + [4,65(T)dT
TO

5) Chaleur deréaction a pression constante, a volume constant
En ndant I’avancement de laréaction par lalettre grec C,z :
* la chaleur deréadion apresson constante est :

Q,=AHE

» |a chaleur deréacion avolume onstant est :

Q, =AU°Z
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