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 Chapitre 13
PREMIÈRES NOTIONS DE THERMOCHIMIE 
13‑1 Grandeurs molaires, grandeurs molaires partielles


13-1-1 Cas d'une grandeur extensive quelconque


Dans une phase homogène formée d'un seul constituant, une grandeur extensive, V, U, H, S, m... est proportionnelle à la quantité de matière.. 


Le volume molaire est 
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Si le système n'est pas fermé, c'est-à-dire si n varie, tant que l'état du système caractérisé par T et p reste le même dV = Vm* dn  donc 
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Pour la grandeur extensive X, la grandeur molaire correspondante est 
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 et si n est variable, 
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Pour un système monophasé formé de plusieurs constituants en quantités ni, X dépend des ni  et de T et p. 
dX = 
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La grandeur molaire partielle associée à la grandeur extensive X est 
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On peut démontrer, (avec le théorème d'Euler sur les fonctions homogènes) que 
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Si le mélange est idéal, Xmi = Xmi*, les grandeurs molaires partielles de chaque constituant sont les mêmes que s'il était pur.


13-1-2 Volume molaire partiel d'un constituant gazeux dans un mélange idéal de gaz parfaits


D'après la loi de Dalton, p = 
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 (pi : pression partielle, qui n'a rien à voir avec une grandeur molaire partielle). pi V = ni RT  et  pV = 
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Si le constituant i était seul, dans les mêmes conditions p et T que le mélange, son volume molaire serait 
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Le volume molaire partiel d'un constituant gazeux dans un mélange idéal de gaz parfaits est égal au volume molaire qu'aurait ce gaz s'il était seul, dans les mêmes conditions de température et de pression. C'est le même pour tous les constituants du mélange : 
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13-1-3 Mélange idéal

On appellera en général mélange idéal un mélange dans lequel les grandeurs molaires partielles de chaque constituant sont les mêmes que s'il était pur à la même température et sous la même pression :

 Xmi = Xmi* à T et p donnés pour un mélange idéal.

Par exemple, deux liquides se mélangent sans que le volume total varie s'ils forment un mélange idéal : V = n1 Vm1* + n2 Vm2* pour les liquides séparés et V' = n1 Vm1  + n2 Vm2 pour le mélange. V = V'.

Ce n'est pas souvent le cas pour les liquides; par exemple, le mélange d'eau et d'éthanol se fait avec diminution du volume : le mélange eau - éthanol n'est pas idéal.

13-2 Les grandeurs molaires standards


13-2-1 État standard d'un corps


Par définition : 


Pour un corps solide ou liquide, l'état standard est celui de ce corps pur sous la pression standard. (P0 = 1 bar).


Pour un gaz, l'état standard est le gaz parfait associé, pur, sous la pression standard. 


Pour un ion en solution aqueuse ou pour une molécule en solution aqueuse, celle-ci étant comme un ion, plus ou moins hydratée, l'espèce chimique n'existe donc pas à l'état pur


L'état standard est alors le plus souvent celui qui correspond à une activité égale à 1 dans la solution.

L'état standard d'une espèce chimique est donc en général celui qui correspond à une activité de 1, sous la pression standard.

Il existe donc un état standard pour un corps à chaque température.


13-2-2 Grandeurs molaires standards


Pour la grandeur extensive X, la grandeur molaire standard est la valeur (notée Xm0 ou X0) de la grandeur molaire correspondante pour le corps dans son état standard.


Xm0 = Xm* sous la pression p0.


Une grandeur molaire standard d'un corps donné ne dépend donc que de la température.


13-2-3 Volume molaire standard


Par exemple, le volume molaire standard du gaz O2 à 273,15 K est le volume molaire du gaz parfait associé à O2 pur sous la pression de 105 Pa. Ce volume molaire standard est donc  
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Le volume molaire standard d’un gaz ne dépend pas de sa nature mais seulement de sa température : 
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Pour un liquide ou un solide, le volume molaire standard est toujours très petit par rapport à celui du gaz.

Par exemple, pour l'eau liquide à 4 °C, la masse volumique sous la pression standard est (0 = 1,000.103 kg.m–3. La masse molaire étant M = 18,0.10–3 kg.mol–1, le volume molaire standard à 277 K est 
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. Il est de l'ordre de 1000 fois plus petit que pour un gaz parfait à des températures semblables.

Les liquides et les solides se dilatent peu quand T croît (ou se contractent peu s'il s'agit par exemple de l'eau liquide de 0 °C à 4 °C) donc leurs volumes molaires standards varient peu avec la température, contrairement aux gaz.

13-2-4 Relation entre l'énergie interne molaire standard et l'enthalpie molaire standard

De  la définition de l'enthalpie, H = U + p V, en dérivant par rapport à la quantité de matière, (ou simplement, en divisant par la quantité de matière), pour un corps pur, sous la pression standard, à T fixée, on déduit : 
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Pour un gaz, on a donc 
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Par exemple, pour un gaz monoatomique, 
[image: image22.wmf]RT
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Pour un liquide ou un solide, Vm0 étant petit, on peut souvent, en première approximation négliger le terme p0 Vm0 devant Um0 : 
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 à T fixée.

13-3 Grandeurs (molaires) standards de réaction


13-3-1 Définition


Soit une réaction de bilan 
[image: image25.wmf]å
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. Considérons le système "de référence" (S) formé par les espèces Ai, chacune dans son état standard. Ces espèces dans le système (S) sont donc séparées et non mélangées et ne peuvent donc en fait réagir entre elles. On suppose donc qu'on les réunit, que l'avancement varie, puis qu'on les sépare à nouveau pour les remettre chacune dans son état standard à la température considérée.


Pour le système (S), la grandeur extensive X va dépendre (puisque p = p0) de T et des quantités de matière, qui elles mêmes ne vont être fonction que de l'avancement de la réaction : X = f(T,().


La variation infinitésimale de X pour une variation d( de l'avancement sera donc :
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 avec dni = (i d( , (si les ni sont constants, ( est constant) donc 
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Mais pour (S),  X = 
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On en déduit que 
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La grandeur standard de réaction,  pour le bilan considéré, est :
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,  X représentant la grandeur extensive pour le système de référence.

Comme en physique (chapitre 26), le symbole de Lewis (rX représente donc la dérivée de X à T et p constants.

Une grandeur standard de réaction est une grandeur molaire, mais on omet en général le mot molaire. C'est donc une grandeur intensive.

Elle est la combinaison linéaire (avec les coefficients stœchiométriques) des grandeurs molaires standards des réactifs et des produits de la réaction, donc, pour une équation bilan donnée, comme les Xmi0 elle ne dépend que de la température.

13-3-2 Volume standard de réaction, quantité standard de réaction


V étant le volume du système de référence (S) défini ci-dessus, le volume standard de réaction est :
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 (en m–3mol–1).


La quantité de matière de (S) est n = 
[image: image33.wmf]å

i

i

n

  et dn = 
[image: image34.wmf]å

å

x

n

=

i

i

i

i

d

dn



La quantité standard de réaction est 
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La quantité standard de réaction est donc 
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n

=

x

=

D

i

i

r

d

dn

n

 (sans dimension).


Si à la température considérée, sous la pression standard, tous les produits et réactifs sont des gaz, ceux-ci étant considérés comme parfaits dans l'état standard,  
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Si l'on néglige les volumes molaires standards des phases condensées : 
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13-3-3 Enthalpie standard de réaction

U étant l'énergie interne et H l'enthalpie du système de référence (S), 

L'énergie interne standard de réaction est 
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 (en J.mol–1).

L'enthalpie standard de réaction est 
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 (en J.mol–1).

En dérivant la relation H = U + pV par rapport à l'avancement de la réaction à p0 et T constantes, on obtient :  
[image: image42.wmf]0

r

0

0

r

0

r

V

p

U

H

D

+

D

=

D

.

Si l'on néglige les volumes molaires standards des phases condensées : 
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13-3-4 Capacité thermique standard de réaction sous pression constante, relation de Kirchhoff

À partir de la grandeur extensive Cp, on définit la capacité thermique molaire standard sous pression constante : Cpm0 et la capacité thermique standard de réaction sous pression constante :
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Comme toutes les grandeurs standards de réaction, c'est une fonction de la température pour une équation bilan donnée.

Elle permet de calculer la variation de l'enthalpie standard de réaction avec la température :

H étant l'enthalpie de (S) ne dépend que de T et de ( (p = p0) donc pour ( fixé, dH = Cp dT et 
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Relation de Kirchhoff :
[image: image47.wmf] 
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Sur un intervalle de température dans lequel les capacités thermiques molaires standards sont à peu près constantes : 
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On peut souvent négliger les variations de (rH0 avec T. par exemple :

Pour la réaction de bilan   0 = CO2Gaz –  CGraphite – O2Gaz  à 298 K, (rH0 = – 393,5 kJ.mol–1. Pour CO2 Cp0 = 37,1 J.mol–1.K–1, pour C  Cp0 = 8,5 J.mol–1.K–1 et pour O2  Cp0 = 29,4 J.mol–1.K–1.

(rCp0 = (37,1 – 8,5 –29,4) J.mol–1.K–1 = – 0,8 J.mol–1.K–1.

À 1000 K, (r H0 = (– 393,5.103 – 0,8 (1000 – 298)) J.mol–1 = –394,1 kJ.mol–1.

Entre 298 K et 1000 K la variation relative est de moins de 0,2 %, on peut la négliger.

L'approximation d'Ellingham : 
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13-4 Chaleur de réaction 


13-4-1 Réaction monobare et monotherme


On s'intéresse à une réaction de bilan 
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s'effectuant  dans des conditions monobare (pression p0 initiale et finale) et monotherme (T1 température initiale et finale).


Si dans l'état initial comme dans l'état final chaque réactif est dans son état standard, on a affaire au système de référence (S) pour lequel l'enthalpie n'est fonction que de T et de l'avancement ( de la réaction.

(H ne dépend que de l'état initial et de l'état final et est donc le même que si T = T1 et p = p0 restaient constantes, dans ce cas on aurait : dH = 
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 avec (rH0 constante.

Donc (H = (rH0 (( et, la transformation étant monobare, Q = (H. 


Le transfert thermique reçu par le système de référence pendant une réaction monotherme et monobare est : 
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Pour la réaction réelle, dans laquelle les espèces sont réunies, si les gaz sont parfaits et forment un mélange idéal, si les solides et liquides sont purs ou forment des solutions idéales... les enthalpies molaires seront égales aux enthalpies molaires standards (elles dépendront peu de la pression et de l'avancement).  On peut alors assimiler (rH  à (rH0 et Q = (H 
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Le transfert thermique reçu par le système réel pendant  une réaction monotherme et monobare est  
[image: image56.wmf]x
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. On l'appelle "chaleur de réaction sous pression constante".


Si (rH0 > 0 : la réaction est endothermique, (il faut Q > 0 pour maintenir la température constante).


Si (rH0 < 0 : la réaction est exothermique, (il faut Q < 0 pour maintenir la température constante).

Si (rH0 = 0 : la réaction est athermique.

13-4-2 Exemples

Pour la réaction de bilan   0 = CO2Gaz –  CGraphite – O2Gaz   à T = 1000 K, (rH0 = – 394,1 kJ.mol–1. Pour la combustion de 1 tonne de graphite à 1000 K sous pression constante : 
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. Le transfert thermique reçu pour maintenir la température à 1000 K est Q = – 32,8 GJ. Ce résultat est pratiquement exact quelle que soit la pression si elle n'est pas trop élevée (CO2 et O2 sont à peu près des gaz parfaits à cette température et forment avant comme après réaction des mélanges idéaux; le graphite est pur; l'enthalpie ne dépend que de la composition et de la température) .

Pour la réaction de bilan  0 = 2 NH3 – N2 – 3 H2 en phase gazeuse à 500 K (rH0 = – 92,2 kJ.mol–1. 
En présence d'un catalyseur, sous pression constante, en partant de 1 mmol de N2 et 5 mmol de H2, on obtient à l'équilibre 0,4 mmol de NH3.

L'avancement a varié de (( = 0,2 mmol. On peut assimiler les gaz à des gaz parfaits formant un mélange idéal donc le transfert thermique reçu est Q = – 92,2.103 (0,2.10–3) J = – 18,4 J

13-4-3 Réaction adiabatique et monobare, température de flamme

Dans une réaction exothermique très rapide, pendant la durée très courte de celle-ci, le système n'a pas le temps de recevoir un transfert thermique: la réaction est alors pratiquement adiabatique.

Si elle est réalisée à pression constante, Q = (H = 0.

H étant une fonction d'état, la variation d'enthalpie est la même que si la réaction se faisait de façon isobare et isotherme à la température initiale et si elle était suivie d'un échauffement isobare jusqu'à la température finale à composition constante.

Si l'on peut confondre (rH  et (rH0 à la température initiale, la température de flamme adiabatique est la solution Tfin de l'équation : 
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La température de flamme réelle est toujours inférieure à la température de flamme adiabatique.

Exemple : On veut calculer la température de flamme adiabatique pour de l'air (4/5 N2 et 1/5 O2) entrant dans un four à 500 °C où il réagit totalement avec du coke (graphite pratiquement pur, dont la température reste constante à 500 °C) suivant le bilan : 0 = CO2Gaz –  CGraphite – O2Gaz   

On donne (rH0 = – 393 kJ.mol–1 à 500 °C et les Cpm0 en SI en fonction de T en K : pour O2  et pour N2 : 28 + 4,3.10–3 T et pour CO2 : 44 + 9.10–3 T.


Pour un mélange initial O2 en quantité n0 et N2 en quantité 4 n0,, l'avancement final est n0 et le mélange gazeux qui subit l'élévation de température est : N2 en quantité 4 n0 et CO2 en quantité n0.


La température Tf cherchée est solution de l'équation :



[image: image59.wmf](

)

dT

C

n

4

C

n

H

n

0

f

0

2

2

0

T

T

)

N

(

0

pm

0

)

CO

(

0

pm

0

)

T

(

0

r

0

  

ò

+

+

D

=

. (les n0 se simplifient).


Numériquement, en SI : 0 = – 393.103 + 156 (Tf – 773) + 26,2.10–3 
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On obtient Tf = 2721K soit 2448 °C.

13-4-4 Loi de Hess


Exemple : soit la réaction de bilan [R]  : 0 = C7H16 Liq + H2 Gaz – C6H14 Liq – CH4 Gaz
On donne les enthalpies standards de combustion sous pression constante à 298 K:

C6H14 Liq

CH4 Gaz

C7H16 Liq

H2 Gaz
(rH0 en kJ.mol–1
– 4145


– 883


– 4815


– 286

Elles correspondent aux bilans :


0 = 6 CO2 Gaz + 7 H2O Liq – C6H14 Liq – 9,5 O2 Gaz
[R1]


0 = CO2 Gaz + 2 H2O Liq – CH4 Gaz – 2 O2 Gaz

[R2]


0 = 7 CO2 Gaz + 8 H2O Liq – C7H16 Liq – 11 O2 Gaz
[R3]


0 = H2O Liq – H2 Gaz – 0,5 O2 Gaz


[R4]


[image: image61.wmf]0

)

O

(

m

0

)

H

C

(

m

0

)

O

H

(

m

0

)

CO

(

m

0

1

r

2

14

6

2

2

H

5

,

9

H

H

7

H

6

H

  

 

 

 

 

 

 

 

 

-

-

+

=

D

= – 4145 kJ.mol–1  etc...

On remarque que [R] = [R1] + [R2] – [R3] – [R4]  ou [R] – [R1] – [R2] + [R3] + [R4]  est un cycle de bilan nul ou cycle de Hess.

Il en résulte que 
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, ce qui ne fait que traduire que l'enthalpie étant une fonction d'état, elle ne varie pas si l'état initial est identique à l'état final.

Donc à 298 K 
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 (> 0 réaction endothermique). 

En général, si le bilan [R] est une combinaison linéaire 
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 des bilans [Rk], son enthalpie standard est donnée à une température donnée par 
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13-5 Enthalpie standard de formation

13-5-1 État standard de référence

L'état standard de référence d'un corps est son état standard pour son état physique thermodynamiquement stable à la température considérée sous la pression standard.


Exemples : 

À 298 K sous P0 = 1 bar, l'eau pure est stable à l'état liquide, son état standard de référence à 298 K est donc à de l'eau liquide pure sous la pression de 1 bar.

Dans les conditions habituelles, la forme stable de l'oxygène est O2 alors que l'ozone O3 est instable, l'état standard de référence de l'oxygène à 298 K est donc le dioxygène gazeux sous la pression de 1 bar.

Pour le fer, jusqu'à 906 °C et au dessus de 1401 °C c'est la variété allotropique ( qui est stable (le fer ( est alors métastable, il ne devient stable que de 906 °C à 1401 °C). Au delà de 1536 °C c'est le fer liquide.

Pour le carbone, c'est le graphite qui est stable, (le diamant est métastable et ne devient stable qu'à des pressions très élevées. Pour le soufre c'est S8. Le phosphore est une exception, sa forme la plus stable est le phosphore rouge Pn mais c'est le phosphore blanc P4 qui sert d'état standard de référence.

 13-5-2 Enthalpie standard de formation

 
L'enthalpie standard de formation (fH0 d'un corps à une température donnée est le (rH0 correspondant au bilan de sa réaction de formation, à partir des corps simples qui le constituent pris chacun dans son état standard de référence, avec un coefficient stœchiométrique de 1. 


Par exemple, l'enthalpie standard de formation du dioxyde de carbone gazeux à 298 K est le (rH0 de la réaction de bilan  0 = CO2 Gaz – C Graphite  – O2 Gaz  soit 
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D'après la définition, l'enthalpie standard de formation d'un corps simple dans son état standard de référence est  nulle.

Par exemple, à toute température où le dioxygène est stable à l'état gazeux sous la pression standard 
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La connaissance des enthalpies standards de formation comme celle des enthalpies molaires standards permet le calcul des enthalpies standards de réaction. Ces deux types de données ont en fait le même usage : 

Soit le bilan 0 = CO2 Gaz + 2 H2O Liq – CH4 Gaz – 2 O2 Gaz
[R]

Les réactions de formations des espèces s'écrivent :

0 = CH4 Gaz  – C Graphite – 2 H2 Gaz       [F1]

0 = CO2 Gaz – C Graphite – O2 Gaz     [F2]     

  et 
0 = H2O Liq – H2 Gaz – 0,5 O2 Gaz      [F3]

[R] = [F2] + 2 [F3] – [F1]       donc    
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. Mais on a aussi 
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En général on a peut donc écrire : 
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On admettra que l'on peut en déduire que les
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Les enthalpies standards de formation sont directement mesurables par calorimétrie alors que les enthalpies molaires standards, comme l'enthalpie ne sont définies qu'à une constante près.


La convention habituelle est de poser 
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13-6 Discontinuité d'une enthalpie standard de réaction lors d'un changement d'état physique


L'enthalpie standard de réaction présente une discontinuité à chacune des températures où intervient un changement d'état physique d'un réactif ou d'un produit de la réaction.


Exemple :


L'équation bilan de la synthèse de l'acétylure de calcium est :  0 = CaC2 – Ca – 2 C .


L'enthalpie standard de formation de CaC2 à 298 K est donnée par les tables de constantes thermodynamiques : (fH0 = – 59,0 kJ.mol–1. On pourra appliquer l'approximation d'Ellingham.


Au changement de forme allotropique du calcium solide 0 = Ca( – Ca( (2) correspond la température d'équilibre T1 = 716 K, avec (traH0 = 0,93 kJ.mol–1 (tra pour transition).


La température de fusion du calcium sous pression normale est T2 = 1115 K avec :

 (fusH0 = 8,54 kJ.mol–1 pour 0 = CaLiq – Ca( (3).

La température d'ébullition du calcium sous pression normale est T3 = 1774 K avec :

(vapH0 = 149 kJ.mol–1 pour 0 = CaGaz – CaLiq  (4)

L'acétylure de calcium reste solide dans tout le domaine de température considéré : 300 K à 2000 K.

On veut calculer (rH0 

- De 300 K à 716 K,  0 =  CaC2Sol – Ca( – 2 CGraphite (1). Il s'agit de la réaction de formation à partir des corps simples et ces corps sont dans le même état standard de référence qu'à 298 K et on applique l'approximation d'Ellingham donc :

(rH0 = (fH0 = – 59 kJ.mol–1.

- De 716 K à 1115 K,  0 = CaC2Sol – Ca( – 2 CGraphite  soit (1) – (2)  donc :

 (rH0 = (fH0 – (traH0 = – 59,9 kJ.mol–1.

- De 1115 K à 1774 K, 0 = CaC2Sol – CaLiq – 2 CGraphite  soit (1) – (2) – (3) donc :


(rH0 = (fH0 –  (traH0 – (fusH0 = – 68,5 kJ.mol–1.

- De 1774 K à 2000 K,  0 = CaC2Sol – CaGaz – 2 CGraphite  soit (1) – (2) – (3) – (4) donc :


(rH0 = (fH0 –  (traH0 – (fusH0 – (vapH0 = – 217,5 kJ.mol–1.
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