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Chapitre 5 : Grandeurs de réaction — Premier principe appliqué aux transformations physico-chimiques
Rappels : Enthalpie : H = U + PV

Pour une transformation MONO(ISO)BARE : AH=W'+Q = AH = Q si W =0

L. Grandeur de réaction
1. Ecriture schématique d’une réaction chimique
Exemple : Propulseur a eau oxygénée

2H,0,) = 2H,0(g) + O3(y) Ecriture schématique : O =2 HLO(;) N 0&<1') B ZHL&L)

DITARY =tz ; Vod—:.«—/i/' 7“_0‘:—:——?—

Ecriture schématique d’une réaction chimique :
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2. Expression de I’avancement chimique &

Exemple : Propulseur a eau oxygénée
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Expression de ’avancement §: & _ mol & _ m (o)
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Expression de ’avancement élémentaire d¢ : 0( 2: = __0\2;_,'
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3. Enthalpie libre de réaction

Expression de dG : G = \’dP_. ST + ‘ﬁ_/u:dm' = \,df _ SAT+ C% 0;}1...) 0‘5

Kappel: e ) G (bé_\rn, k‘_)?n. 6'%*/"
/TP

Enthalpie libre de réactzon: Af - (BC)A — 2 ,\,‘\/&e - 2 Ve Gt
CJ : MO") o3/ Tr : ¢




4. Généralisation aux autres fonctions d’état extensives : enthalpie de réaction et entropie de réaction
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Enthalpie de réaction : A\- S = @-S— = 2 VS
2E/Tr
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. s H N g
Entropie de réaction : A H = (,L—) - = 29c M
¢ T /e

II. Grandeur standard de réaction

1. Etat standard

L’état standard d'un composé physico-chimique est défini par son état physique stable a la température T, sous la pression

standard : p° = 1 bar = 10° Pa. Cet état peut étre hypothétique.

Fluide / Phase Pression Température Concentration Autre
Gaz GP P° =1 bar T
Phase condensée Phase condensée P° =1 bar T
(liquide ou solide)
Soluté Soluté P° =1 bar T C°=1mol.L? Absence
d’interactions
Solvant Liquide pur P° =1 bar T

2. Définitions et conséquences

AG(T) =Y op' AS (T)=YvsS,," AH(T)=YvH,,

Smi’ : entropie molaire standard absolue

Les grandeurs standards de réaction correspondent aux grandeurs de réaction, les constituants étant pris dans leur état standard :

Remarque importante : ﬁcﬁejv@:{frkp Mfg A i ;2 s PG‘ZP AcS 2 AcSP
C < - B z

Nature des réactions chimiques :
AH’>0 : oo A M‘MTK* AG >0 : Uo’d‘;Oﬂ CRM A
AH’<O0 : M"/H"WM\N* AG’<0 : oS5 Qm"‘ﬂ*"
AH =0 :  NRuamgme

Application : Propulseur a eau oxygénée (valeurs a 298 K)

A.G® = —304 kJ - mol™! (o eXargoniy e =) cCachon faw""‘“f" CU*> 4)

< L chidevr—
AHO = —196 k] -mol-t (@  exoMTMWse ) — LG agteat™ e

C e e Rodreror

A
A SO =364) K -moit 0 os sdre 7 — =2c@)— 3¢
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3. Relation entre A:G° A/H’ et A,S"

o o
é = H TS = G—m.' = Ha = T Swi =) G‘ﬂ)‘ = H:[ ~T S
5 S 6w = = O — T [SVSwV)
< c—~— e\ —<
Af@_o A“Ho A‘-.("’

MG~ Dr@°_ T AcS®

Approximation d’Ellingham :

1o ArH’CT) = AI‘H’ = cofy
AGP(7) - ot
) & As® cc/-\(‘s ’A ):F

( en jfoset\u Aa Wo“mcya\menf‘ A elal)

4. Calcul de I’enthalpie standard de réaction a partir de I’enthalpie standard de formation

a. Etat standard de référence

L’état standard de référence (ESR) d’un élément a la température T est I’état standard de son état d’agrégation le plus stable.
d un element p greg P

Application (a 25°C) : Ho  Hecg) c-»> C Cgeophih)

b. Enthalpie standard de formation AH%

L’enthalpie standard de formation, AfH’, d’un composé chimique, correspond a P’enthalpie standard de la réaction de
formation d’une mole de ce composé a partir des corps simples le constituant, pris dans leur état standard de référence.

Application :

DAH? (COye)  C Gyrophite) ~ ODocq) = COe <9y Ak’ A ! K. s}))

2) AH (CaOg) Cacm + 4_ e = <9 (mw Al = MR’[C. 0u)

3) AH? (CaCOs) Caon) 4+ Cocgmmplate) + },.0;@” = Lalogy, Ad% At (@Coen)

2

4) AH° (Oag) 0‘0‘!) = o"‘?) Ar“°’ A{ «’@‘QJI) =0

Remarque importante :

L’enthalpie standard de formation d’un corps pur simple pris dans son état standard de référence est nulle.

Exemples a 25°C : AH® (O2g) =0 AH® (H2) =0 AH® (C(graphite)) = 0




b. Loi de Hess :
Exemple : CaCOs) =“ CaOg) + CO2)
Y =<
i ~ o R ppeckosy
_ MGty ) < £ Mg daa)
\/ /_M

(a,(;) + ch.\') + _?:_ ?-Cg) = (Cﬂ;)#—j—’olﬁy‘f (chr) +0L(g))

AK® = LJH’(GOVJI)J« DpHo(Coe g — Az (& cos )

Loi de Hess :

A(\(—Qo = %'ﬂ& Ag”t

Remarque : Ar§P= ? 9: _Agg‘:
AG® = =00 ApET

5. Calcul des grandeurs standards : application a I’étude de la réaction : 2H,0,) > 2H,0 ) + O3y

Données (a 25°C) :

Espéce chimique H,0, 0, H,0

® @ @ Caleuler AH?, A:S" et A:G" (2 298 K)
AgH® enkj.mol™" - 187 -285
% enJ. K. mol~ 109,6 205 189

-

AN ArH®= - AL &Sfwmol —) exe WWM-L
Argo = ? 79; S‘/opu‘ /ﬁ__N‘_

AR = ?Ve Aﬂ'{‘i— = Z2x A{HpC((e,oca.)){- Af"{e/otg))— ZAJHD(HZOZ(LQ

Ao~ 264 Tkt mel™ = ddsorde T
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Donnée : Cpp(H,0(g)) = 64,6 J. K" mol™* Com(02,) = 244 ]. K tmol™t
1. Transfert thermique associé a une transformation chimique en réacteur monobare isotherme

Sous pression constante (égale a 35 bar) et température constante, exprimer la quantité de chaleur fournie par la décomposition d une
mole d’eau oxygenée.

%,.l'éme_l c&a.cfour 81'9(. de Ao CEaihon &A-A'm?#c,

eak = (A\'C =) AH Q
?: o5 2

Al gﬂ J @,)Tﬂax% oﬂdz

@’I‘(’w" ArH NA‘\HB:‘A&'

o) M@= A Sic = Al x Zp

=) L@: %‘forHj TP A

2. Variation de température en réacteur adiabatique monobare

\

Calculer la variation de température maximale au cours de la décomposition d une mole d’eau oxygénée a pression constante (égale a 35
bar). Commenter.

od wﬁ'—i ccaddeurt e son wonlxnv Sitse 474 rEachm Chimugae
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ga\o‘r\‘o'\ Jf’él'?‘}_ ef2nnve =) Al = AH,,—F AHL

Avec Ak, = Q = g& AHrH
T, ?oo‘l’S AT
d’ A\'(L = [ Lo = Qfm (M0 )‘+ M'OL Xcrm(%cg))-] L"_f.;ﬂj

SIAM® + [p,0 Qo (8006)) + Moy, Croo (of—f)»)lel =
=) z‘r = 9?\,@‘ At e 7 AN XT=
A Copa CHleD2s) + Bo)Cim(0se) Asz U

=)

Les questions a se poser a Uissue de ce chapitre
Grandeurs standards de réaction

e Est-ce que je sais déterminer I’enthalpie standard A,.H° et I’entropie standard A,S° de réaction a 1’aide de données
thermodynamiques ?

e Est-ce que je sais interpréter le signe de ’enthalpie standard de réaction A, H® ?

e Est-ce que je sais prévoir le signe de 1’entropie standard de réaction A,.S° ?

e Est-ce que je connais la relation entre enthalpie libre standard A,.G°, enthalpie standard A, H° et entropie standard A,.S° de
réaction ?

Applications du 1° principe a I’étude des transformations physico-chimiques

e Est-ce que je connais la formule permettant de déterminer le transfert thermique associé a une transformation chimique en
réacteur monobare isotherme (en fonction de I’enthalpie standard A, H° et de I’avancement final de la réaction & r?

e Est-ce que je connais la méthode permettant de déterminer la variation de température maximale en réacteur adiabatique
monobare ?




  𝑯 = 𝑼 + 𝑷 𝑽


  ∆ 𝑯 = 𝑾 ′ + 𝑸


  ⟹


  ∆ 𝑯 = 𝑸


  𝑾 ′ = 𝟎


  2   H 2   O  2 ( l ) → 2   H 2   O  ( g ) +   O  2 ( g )


  𝝃


  𝒅 𝝃


    P 0 = 1   b a r


    P 0 = 1   b a r


    P 0 = 1   b a r


    C 0 = 1   m o l .   L  − 1


    P 0 = 1   b a r


   Δ  r   G 0 = − 304   k J ∙   m o l  − 1


   Δ  r   H 0 = − 196   k J ∙   m o l  − 1


   Δ  r   S 0 = 364   J ∙   K  − 1 ∙   m o l  − 1


  𝟐   𝑯  𝟐   𝑶  𝟐 ( 𝒍 ) → 𝟐   𝑯  𝟐   𝑶  ( 𝒈 ) +   𝑶  𝟐 ( 𝒈 )


    𝑯  𝟐   𝑶  𝟐 ( 𝒍 )


    𝑶  𝟐 ( 𝒈 )


    𝑯  𝟐   𝑶  ( 𝒈 )


    𝚫  𝒇   𝑯  𝟎


  k J .   m o l  − 1


    𝑺  𝒎  𝟎


  J .   K  − 1 .   m o l  − 1


    C  p m (     H 2 O   ( g ) ) = 64 , 6   J .     K  − 1 ⁡    m o l  − 1


    C  p m (     O 2   ( g ) ) = 24 , 4   J .     K  − 1 ⁡    m o l  − 1


   Δ  r   H 0


   Δ  r   S 0


   Δ  r   H 0


   Δ  r   S 0


   Δ  r   G 0


   Δ  r   H 0


   Δ  r   S 0


   Δ  r   H 0


    𝜉  f

