Thermochimie

L'essentiel : premier principe

Etats standards

Etat standard d'un constituant

* V I'état physique du corps considéré, les états standard correspondent a la pression standard P’ = 1 bar = 10° Pa

* L'état standard d'un constituant dépend de son état physique a la température considérée.
- corps a I'état gazeux : pur ou dans un mélange, a la température T, 1'état standard d'un constituant gazeux est
I'état de gaz parfait associé, & la méme température T et sous la pression standard P°
- corps a I'état condensé : solide ou liquide, pur ou dans un mélange, 1'état standard de ce constituant a la
température T est I'état de ce corps pur dans le méme état physique a la température T et sous la pression standard
P,

Etat standard de référence d'un élément chimique
Cas général : L'état standard de référence d'un élément a la température T est 1'état standard du corps pur simple le
plus stable, dans I'état physique le plus stable a cette température.
Exceptions : * Pour les éléments dont le corps simple a une température d'ébullition sous 1 bar inférieure a
25°C, I'état standard de référence est, a toute température, le gaz parfait diatomique sous un bar. C'est le cas de
I'hydrogene, de 1'oxygene, du chlore, de 'azote ..
* Pour le carbone, 1'état standard de référence est le graphite a toute température.

Grandeurs de réaction

Soit une réaction bilan d’équation bilan Z\/iBi =0 d’avancement &.

H
Enthalpie et énergie interne de réaction : A H= (a—j ; AU= [—j
aé T,p TP

Enthalpie et énergie interne standard de réaction : A H = (G_J ;AU = (aLJ
T T

Relation entre enthalpie standard et enthalpie de réaction :

AH~AH =Y vH (T) et AU~AU =>vU, (T) AH(T)=AU(T)+ D>, vRT
i i j
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Au cours d’un réaction chimique se déroulant de maniere isochore et monotherme entre deux états d’équilibre

& &
thermiques : Q,;,, =AU, = J‘a_UJ dg~ jAonda = Aon-(‘:z - ‘:1)
&l aé TV &l

Au cours d’un réaction chimique se déroulant de maniére monobare et monotherme entre deux états

& &
d’équilibre thermiques : Q,,,, = AH,,, = jz—Hj de~ [AHde=AH (& -¢)
& TP &l



Thermochimie

AH . . AU
Lois de Kirchhoff : 42 =Y VCpmi =A,C, et dA.U
dT i dT

= zvicj/mi = Arci

Approximation d’Ellingham : A H et A S sont indépendants de la température.

Loi de Hess : Si I’équation bilan d’une réaction peut étre écrite sous la forme d’une combinaison linéaire de
plusieurs équations-bilans, I’enthalpie standard de cette réaction, a une température T s’obtient a partir des enthalpies
standards des différentes réactions a la méme température T, par une combinaison linéaire faisant intervenir les
mémes coefficients.

En particulier : A H = ZviAfHo
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L'essentiel : enthalpie libre et potentiel

chimique

Enthalpie libre

.

e Pour un systéme de composition fixée : dG = VAP —SdT

P ). aT ),
o(G/T) _H
oT P_ T2

E] -V et E] _s

e Lors d’une transformation isobare isotherme, 1’enthalpie libre d’un systéme n’échangeant avec 1’extérieur

que des transferts thermiques et soumis uniquement a des forces pressantes ne peut que diminuer
Condition d’évolution naturelle du systéme m ; a ’équilibre thermodynamique, G est minimal

Potentiel chimique

. . . (o oG
e Le potentiel chimique d’un constituant B; est défini par p; = —j
T,P,n

e Pour un systéme :

G(T.P,n,n,,...

i

Z:nu1 T,P,x;)

e Pour un corps pur du=V,dP-S_dT

e Equilibre du corps pur :

1- Lorsqu’un corps pur est en équilibre sous plusieurs phases a, B, v, ...

égaux : p(o)=p(B)=p(y)=..

dG =VdP-SdT + > p,.dn,

tous ses potentiels chimiques sont

2- Lorsqu’un corps pu peut évoluer sous plusieurs phases, il évolue naturellement a température et pressions

constantes vers la phase de plus bas potentiel chimique.

Expression du potentiel chimique du constituant B; dans un mélange : w, = p; (T)+RTIn(a;)

Constituant

Expression du potentiel chimique

Etat standard de référence

Gaz parfait pur

u(T,P)=p’ (T)+RTln(%j

Gaz parfait pur sous P°a T

Constituant Bi gazeux dans un
mélange de gaz parfaits

w; (T,P)=p;(T)+RTIn (Pij

Gaz parfait pur sous P°a T

Solide ou liquide pur

W(T.P)=p (T)+V, (P-P°)
w(T.P)~p (T)

Corps condensé pur sous P°a T

Constituant Bi dans un mélange
solide ou liquide idéal

p; (T,P)=p; (T)+RTIn(x;)

Corps pur sous P° a T dans 1’état
physique du mélange

Soluté Bi dilué dans une
solution idéal

w (T.P)=p ... (T)+RTIn (C—J
C

Constituant Bi sous P°a T se
comportant comme si la solution
était infiniment diluée et
¢, =c°=1mol.L". Cet état

standard est hypothétique.
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L'essentiel : équilibre chimique

Enthalpie libre de réaction

Définitions
oG

AG (T)= 8_§] =2 ViGoi(T) =2 vii (T)

AG (T)=AH (T)-TAS (T)

Evolutions avec la température

dAd;TH = ArC; (=0 dans le cadre de I’approximation d’Ellingham)
CACT
dﬁ:rs = rT P (=0 dans le cadre de I’approximation d’Ellingham)
dAG - oA ) SNSRIy
T =-A,S (vrai méme hors du cadre de I’approximation d’Ellingham)
d(AG | AH
dT{ T T

Evolution d'un systeme

A,GdE<O si A,G<0,alors d¢ >0 : évolution dans le sens direct

si A,G >0, alors d€ <0 : évolution dans le sens inverse

Equilibre chimique

Lorsqu’un systeme siege d’une réaction chimique est en équilibre A, G =0

Quotient de réaction A,G = v;u{ +RT> v;In(a;)=A,G° +RTIn(Q)
i i

[}
r

K°(T)=Qeq =exp T

Constante d’équilibre

RTIn(K®(T))=-A,G°

o

Condition d’évolution A;G =—RTIn etonavu A.G.d§<0

eq

Si K°>Qgq ; A/G <0 ; d&>0 ; évolution dans le sens direct —

Si K°< Qg ; A,G>0; d§<0 ; évolution dans le sens indirect «

Si K°=Q ; A;G=0; le systeme est a I’équilibre
dIn(K°) A H°
RT?

Influence de la température

ou Q=IIa"



