
 

THERMOCHIMIE

1 Enth inderation
1 1 chalun dréaction

certaines réactions lièrent de l
énergie

combustions par exemple

exothermiques

à l'inven certaines pensum
en
aisément énitiingues

ex dissolution de NHNNO

Pour quantifier ces effetsthermiques
on définit les

chaleursderéaction

chaleur de réaction transfertthermique reçu par
le milieu réactionnel

notéeOn lorsque l'avancementaugmentede 1 les températures

initials et finale étant les
mêmes

réacties FITi

On

RE pour une
réaction exothermique On Co

le milieu réactionnel
doit

se débarasser vir
l'échange

thermique de l'énergie

inversement endothermique On 0 libérés par la réaction

Rem si la réaction se fait dans un
enceinteadiabatique

exothermique TT I ça chauffe

endothermique TI çarefroidit

E Îî j'en
arenneatusa

Rem une valeur de On est associés à une équation
bilan pas à une réaction

Ha 02 H2O on 2mn kt mal



2H or 2H20 On 482 kJmal

RI Toutes ces définitions doivent
se comprendre à pressionconstante

on peut aussi définir
à volume constant

1 2 Enthalpie standard de réaction

Dans toute la suite on considère des réactions à pression
constante

s'est le cas de laplupart
des réactions effectuées sousLa chaleur de réaction s'identifie
sa pressionatmosphérique Po 1bon

variation d'enthalpie en effet si P c le

1 principe donne Q 1H

Ainsi on définit en an TÊTE 11 IE IrFEeacton

Rem on devraitplutôtparler de variation
d'enthalpie de réaction

Pour donner des valeurs tabulées
on doit êtreencore plus précis

et donner exactement

l état des réactifs et des produits
dans lesétats initial et final

considérés

valeur de la pression état physique
mélange présence d'espèces

spectatrices

On définitainsi l état
standard P po 1 ban P pressionstandard

les différentes es cessont
infinimentéloignées

les unes des
autlès chacuneestdans la

f ETEEIEI.ci sIpusesaansem
III E.IEE E

ex pour le carbone c'est
le graphite

On peut donc définir en

réactifsen proportions

nomminienau ETE
leurétatstandardderef leurétatstandardderef

à la température à la température

Fe
an s'exprime en J nul en général en KJmal



2 nette 2 meH2o
état1 102

IyTitus
T

variationd'enthalpie
de la réaction 2AI 02 2H20

Pour une équation bilan donne

au.name.ie
il est possibled'en déduire auto

à d'autres températures mais c'est
HP

E CHut 202 Coe 2H20 anti 802 451 1
exothermique

16Hn06151 6021s 6 corie 6 101e an 2816 451 1
exothermique

cor He Co Hro en 4245 1 endothermique

Les AA qui
correspondent à des conditions assez

fictives sont
ellesutiles

On peut considérer que
1A

utileenpratique
varierd'enthelpreÉTÉ mounusiannssanure

On retiendra en pratique 1H AH AE ou simplement 117 AH

TEvarient enthalpie

lorsd'uneréact en f1 onpeut lenoter
simplement

chaque et dire evenement

pas alors anni a anti β anti

1 121 et 3 désignent des équationsbilan

ex n C On CO2 anAnᵒ Onremarqueque 1 2 3

2 C 1h On co anti donc antan anar mHz

3 CO f02 Cor anti



nÉe c 1mal Ca il est correctde dire
illustration

1 nos0e étfi que ruse antitants
état_ car l'enthalpieest

1mette
week

me fondre aitat

réect 2 nul 02
état

in ami mai 1
E 1 Hr 1 202 Heo anti 241 4511 exothermique

pilesàcombustible

A Heo Hitek 02 alt i 241 hT ne endothermique
electolisede
l'eau

SFagd'énergie
Étreux

prise en compte
d'un changement d état en 42

11 CHulst 2011s On 1g 2H20 Irai 802 kJ al

ami
2 CHulst 201191 01 111

étatesquin pour un changement

i et également la loide Hess mais aver d'état logIvp

une reaction chimique et un changementd'état parex on définit

lachaleurlatente
1mal02191

A mal Au 19 2meHaole
devaporisation
enthalpiedeneponset

2 mol on1g état
état JÉ quicorrespond à

la vaporisaitd'une

f 2Lupin mole notée

Irina JE Eo LapChimère
1mal CO2181 leep Jhé parkg

2motH2o s Lupin TweYpire
état

on en déduit 4 ftd'état anar anti 2Lapin
EN anti 884 1

Rem Lapin lvap.IE
J Ie t t.hr



q

1 5 Enthalpies standard de formation

Comment déterminer un ans experimentalement

Cela faitbeaucoup d expériences à réaliser

On peut être plus astucieux on ne mesure et on consignedans lestables

que les ante pour
la formation de coupspurs appelées enthalpiesstandardde

formation et notées afaᵒ on pourra ensuite en déduire
tous les 1H

voulus via la loi de Hess

C est le ante de la réaction
de formation d une

Déf espace à partirdes
coupssimples nécessaires prisdans

leur état standard de référence

TE
es 1f17 pourHrqg c'est l auto de Hy 201g

Afk pour 4oz g c'est le ante de Cigrephin 02 g OnLg

Rem Attention à l état4 on trouve les velenn à 25 C il faut considérer

que c en es agit pour
l état stable à 25 C 1 lippourHeo

sol graphite pourC

gez pour or
etc

Rem Pour un corps simple dans sonétat standard de rif à 250C

aft est nul On ne trouve pesz les afro pour 02 He G

t.int L
Comment calculer les arts à partir du 118

Si la réaction s écrit

Ej fi
D alors an Vi 1ft

EEE son.snÉlhiométriques
touteslesespèces

algébrisés quiinterviennent
dans la réaction



illustration de cette formule l est en fait la loi de Hess

eq bilan UnAn V2Az V3A VuAu ici on n'algébrisepar les c S

Fair Fite

Vine An u mea
auf jamais

Vamal Ac vumal Au _Vaagité_Vraftte

état état H fat d état

afa
ELI

À
unay

formation de V3malAs et

J
A 8ᵉˢ

de vs olan
coupe simples

etUn vol Az

corpssimplesnécessaires

ej f17
An Az

pour02

1
anHᵒ afHcan 0 A cor

es Can 202 on 2 20 214720

mean Eu2 102

agit CO2
2 AMAroAucun ÎÎ

1 6 Température de flamme

Application simple simpliste classique

On s'intéresse à une combustion os flamme donc exothermique

but déterminer la température du système
suite à la combustion

température de flamme

hypothèse la combustion est rapide donc adiabatique pas le tempspourfaire
des échanges thermiques



vision intuitive l'énergie libérée par la réaction est entièrement utilisée

pour chauffer le système

hypothèseadiabatique

produits

Êtes tg

AHA a 1F
on B chauffage

AHB Cptt TS TT
Prof capacitéthermique

totale

capthermique
des produits

deséventuels spectateurs ETE

Donc AU AHA AHR H fat état

0 AH Cptt Tf Ti
nepasapprendre établirau

cas

TI Ti ÎYÏI par cas à partir
du schéma

Yenne est bien positif si en CO ÉnÎmique

E CH 202 102 2420

e eau ET 2112 alor
TT Tf

çj
TS TT

1 AN 1 102

2 lH2OElne ti TI ti EIFFEL
AL Tf 8000 k

1am saveen
d 1 bain ÉTÉ

fytgenpériterepdesufatimnéerdorbatitues
alors il y a 4cal Ne enplus
dans le systèmeà chauffer

Cptot Cpnso 2 ça 20 4 g a
comme Cpttest élevé TJest
basse 2700k



2 Equilibres chimiques

2 1 Grand action

On connout différentes fonctions thermo U P V T S

On peut en construire
des nouvelles extensives homogènes à desénergies

H U PV enthalpie

F U TS énergie libre of le stat
F Kesten Z

6 H TS U PU TS

enthalpie libre

grandeurs de réaction

On a vu Anne réactifsen proportions

frachitetréstiquesjpg
ÉTÉ.EEuPjjrtouz
leurétatstandardderef

à la température T à la température

On définit exactement de la
même manière ans et acᵒ

5
réactifsen proportions

mouioninieu ans
EIEE.im ITs

leurétatstandardderef leurétatstandardderef
à la température T

à en te peinture

On appelle a Ho ans et a 50 les grandeurs
standard de réaction

On peut aussi considérer
des grandeurs de

réaction mais pas standard

E.IEEIEE

Pour une évolution d avancement quelconque on pourra écrire

AH AH AS E 5 et ne ans



On avait vu en en et donc AH an E

maiz ce n'en pas vrai pour sets

Ans ans et ano ans

explication une différence essentielle entre état
standard et unétatnon

standard est la pression P 1bar dans l'état standard

valeur P quiconque dans un état
non standard on

It est quasiment indépendant
de P mais pas 5 et 5

exploitation de l'extensivité

Dans un mélange composé
de ni mal de chaque

espèce chimique Ai

H ni Hmi enthalpie

S ni 5mi eût eme
moins

6 ni 6mi

On pourrait aussi écrire ceci pour les
états standard S ni Si etc

expression de grandeur de réaction
standard ou non

considérons un réaction UnAn V A V A UnAs

v1 téta v lïas
Un al AL ÎÎ Vu 1Au

H S C H s C
Ane

par exemple avec S

dans l'état initial 5 Va5mn Na Sma

final s V3 Su VuSmy

La variationentre l'étatinitial et l'étatforal est anA
S 5

Donc ans _Un5mn UnSna V3
Sms Vu5mn

On généralise en algébrisant lyje.TW
ˢᵗ ÈÉÉ

réaction Vi Ai 0 AS ViSi_ entropiesmolaires des espècesAi
ondevraitnoter 5mi

entropiede
Éaction

coups st on simplifie la notation
veniatd'entropie algébrisés



par oe
d'éventement

On a le même chose si on considère les états initial et final
dans

l état standard ange z u go
relation trèsutile
en pratique

On a aussi de manière analogue

ana Evitai ano Evian Tuer
AH UnAfHi etpour

a H Vitti anfo E UiEmi calculer are on ledéduit

de Atto et ans voir loin

2 2 Potntielchimique

potentiel chimique enthalpie libremolaire
Ren si le systèmeest juste un

Ï
ni 6mi

corpspain u 0m

et G non nu

Pour un système composéde plusieurs
constituants e E ni 4mi

donc nimi

exemple gazparfait µ

On C H TS

et H Cp T et S So open1T nRenCP

on a vu as Cpen Th nRen Pyn

voir cours rappel
de then

D où a Cpt T So T apen MRTen l onvoitainsi en
identifiantquepour
legazparfaita une n E à
a Ecosocrea
et ai P

On pose d une manière générale ni mi RTenfait

pour espèce chimique activitéchimique
potentiel

chimilue Itentiel
de l'espècedans

Efap
ou chimique un certainétat

standard
nedépend

quedeT



expressions usuelles desactivités rappel de 1 année

corpspur ai 1

solide ai 1 solide corpspur

solvant ai n solvant corpspur

gaz ai PÉ vu ci dessus avec le gp
1bar

soluté à Ê s ell

Eau Coauteur me Evier
mai 1

ans Evisio

On ni ni Rtenfait donc

ma Evitait mentait

RT en ai

RT Lomentde
réaction

On récapitule Ans 0 RTen a

on voit que a a F cela reviendrait à dire.glftp

On va voir loin que l'on pose ano Rten ho ke e ÉE

E T.FI ê Iwanai

Comment calculer anᵒ à partirdes
valeurs tabulées

on calcule 2nF E Vi 1H trèsimportant suite de
questions très classique_

on calcule ans Visio

on en déduit ans par a 4 en T ans



justification G H T S

donc à T coᵗ ne AH T 15

Rem le souvent on se place dans l'approximation
d Ellingham an170et aso

sont indépendantes de T me est un fat affinede t danscetex
a.in ans co

m

T

L'évolution se fait dans le sensqui
diminue 5 s est l'intérêt de l'enthalpielibre y

justifiation G U PV TS

de du Pdv T as P et T constantes

on au_sa tu da PdV le principe

et ds dSech dscriée Iscréée

D où de Va Pdf If TEScrii

de T Isenéée On fanée 0 donc de CO

l'évolut d

Préectchimique

et T constantes

se faitdans le sens

Onpeut poursuivre en
détaillant le critère

d'évolution
qui diminueg

à partir d'une
situation donnée

On a vu que 6 ni ni

Don à T et constantes les mi qui dépendent
de Tat P sont

constants

de si dni

On introduit
l'avancement E niçio

de Çi dni Vide

D où 6 rivi dE

soit de Vini de de me d Ç p et de
sont de signeopposé

Donc ans 0 de 0 pasd'évolutif



ana 0 deco évolution e

a co de Jo évolution

illustration graphique à
min dee

est un sorte Ï E
d énergiepotentielle

chimique pour une

réaction à Pett
constantes l équilibre Ʃ

En Eeg
correspond au min deG

ANCIENCO ASLEY 30
decodes
évolueévolut

ÏEÏÏTIE.mu a

pour une évolution L équilibre est établi lorsque Ee cˢᵗ

de 0 donc l équilibre est caractérisé par ano 0

on peut aussi le voir à pantin
de la combe 6 f G n

Em
On on a vu précédemment 2 3 que

Çane acᵒ RTen10 Ee

D où à l'équilibre
ano 0 implique a S RTen101 0 équilibrechimique

Donc l équilibre est
caractérisé par Q

e FÉ min de e

On préfère poser K e ÎÎ et écrire que l'équilibre
est caractérisépar

Q n à l'équilibre
loi d'action des masses

Guldbert Waage

ce n'est valableque à l'équilibre

hors équilibre Q K

Ainsi à partir de données thermo alt et 5 on peutprévoir l'état du

mélangeréactionnel à l'équilibre



ASH anti EV off

5 ans visio
14 Tans h a FEE

Puis on peut exprimer Q ai en fonction de antêetjᵗ

et on obtient ainsi par la loi
d'actiondesmesses deq h une équation

vérifiéepar qui permet de
calculer l étatfinal à l'équilibre du système

critère d évolution à partir d une situet initiale donnée

réactifs
produite dansquelsens évolue

la réaction

On a vu que ano O de 0 pasd'évolutif
en dL2f

Ana 0 deco évolution e

a co de Jo évolution

On peut le reformuler en
termes de comparaison entre Ornitial et Kᵒ

Ane ans Rtln Q et ano RTen ho

ans Rien Oiritial k pas d'évolut

Ainsi Ane 0 Q U Oinitial 4
évolution

Ane 0 a le Oinitial CK
évolution

are co trèsimportant si onconnait k

à partird'une situorkinitiale
donnée il suffit de comparer

Ei
a

Rem On peut déduire une K à partir de celles d'autres
réactions

1 α 2 β 3 la réaction 1 est combinaison
linéaire de12

alors un Kn Kzβ
le seJustifiefacilement à partirde la

loi de Hess pour aneo

en simpler 1 2 2 Ki ki

a alt mi Eté E.fi 1 invu sont



3 Déplacements d'équilibre

enjeu situation d'équilibrechimique on provoue un perturbation jfjtdenff.fm

jI.lesontdes1EEf

dansquel sens évolue
la réaction pour revenir à l'équienne

suite à la perturbation

3 1 Influence de la température
loi de Van'tHoff

On se base sur la relation
de van'tHoff

ᵈ ʰ

1ff

C est facileà justifier
dans le code de l'approximation d'Ellingham

an et ans indépendantede T

re e en lit EE
on are anti tensᵒ lack FÉE

Dons Ê o Rey c est en faitvalable nom de
l'approximat d EllinghamfrYt

démontrer

Cette relation ÎÎ indique que

si ana 0 endothermique de so Ko avec T

s auto co exothermique déf C s ko avent

L évolution suite à une modification de T résultede la
modification de le

ex réact endothermique et T
de tré Tz

réaction

situatintiels i a ET g 4ᵗʰ ET kittel

a suit l évolution de K n



Résumédes car a H 20 et le donc évolution

an o et T lé don évolution c

a A 40 et K donc évolution c

anH.CO et T lé donc évolution

Résumé loi de modération deVan'tHoff une T déplace l'équilibre
dans le sens endothermique

Rem cette situation 1 on fait varier T est la seule où n est modifiée

3 2 Influence de la pression loi de le chatelier

On considère que la réaction est en phasegazeuse
tous les réactifs produits sont

gueux Si il n y a aucune espèce gazeuse
P n'a pas d'influenceImpie

Si seulement certaines espèces sont
gazeuses on fait

la même raisonnement que sitout étaitgazeux en ne tenant
compte

que des espèces gazeuses

Réaction V A 0 en 4 gazeuse

Cette fois la puturbation est
une modification de P I T supposée

constante

donc Ienpasmodfée mais la perturbation influe sur Q

III im j sa s s
Qnon.EEeEaea évention

si la perturbation 0 alor
ʰ

IÎÎI ÊÊÎ
l évolutiondoitfaire a

pourrevenir à K évolution à la valeur de départ
te

si la perturbation Q alors

l'évolution fait Q
évolution



influence d'une on de P sur a

a ai aver ai t.ES me IIeTep E9 u

et Pi ai P ÎÎ P où P est la pression totale

It
D'où a T

ni E

FEI
On note Y

Naz et alm a ni Iop
espècesgazeuses

On voit ainsique si avez 0 P a perturbation évolution

P 0 évolution

si gaz co P Oj perturbation
évolution

P 0 évolution

E Ne 342 2MHz avgez 2

Résumé loi demodération de Le Chatelier ftp e.IePdafteEYjI
consomme du gaz

Q ni fpo indique qu'unevariationde not
a exactement

l'effetinverse d'unevariation
de P

en termes d'effet sur I P Î ti ntot

et inversement

interprétation de l'ajout d'un gazinactif

Iepictateur sur l'équilibre



3 3 Eppes de l'ajoutd'un constituant II radif on produit

ajout de niectif évolution consommuk de réactif évolut

ajout de produit évolution consommat produit évolution

Si on veut le justifier ni fpo

Igt consommatde produit réactif

modifie ce terme

ex ajout de réactif l'undes ni
mais son

Vi est co donc Q 1 perturbation

évolution a revientà lavaleurde4


