Thermochimie - Chapitre 1

Application du premier principe a la chimie

U : l'€énergie interne.
Transformation d'un état 1 dunétat 2: AU, ,=U,-U, =W, ,+Q, .
Avec W, _, le travail échangé avec l'extérieur

Et Q. , laquantité de chaleur échangée avec I'extérieur
H : l'enthalpie du systéme : H =U + PV

Le systéme : objet ou ensemble d'objet dont on réalise |'étude
Systeme isolé : Pas d'échange avec I'extérieur : AU =0
Systéme fermé : pas d'échange de matiere avec I'extérieur
Systéme ouvert : échange de matiére avec I'extérieur
Systeme adiabatique : pas de transfert de chaleur : Q =0

Description du systéme par les paramétres d'état: T,P,V,n ..

Variables intensives : ne dépendent pas de la quantité de matiére (T, P ..)
Variable extensive : dépendent de la quantité de matiére (n, m, V...)

Les transformations :
- Isobare : pression constante : dP = 0
- Isochore : volume constant : dV =0
- Isotherme : fempérature constante : dT =0
- Adiabatique : pas d'échange avec I'extérieur : Q=0

Quantité de chaleur mise en jeu lors d'une évolution isochore : Q, =AU

Quantité de chaleur mise en jeu lors d'une évolution isobare : Q, =AH

Grandeurs molaires standard
- constituant physicochimique
Espéce dont I'état physique est défini.
Ex : HO() et H,O(g) : 2 constituants physicochimiques différents |

- Enthalpie et énergie interne molaire standard
Cest la valeur de la grandeur molaire de ce méme constituant prit a I'état standard
Toute grandeur molaire standard est intensive.

- Variation avec la température

oH
Capacité thermique a pression constante : C, = (G_Tj en JK*
P

ouU
Capacité thermique a volume constant : C, = (G_Tj en JK!
\%

U°=>'nUp. et H°=> nH? MAIS H#> nH,_,

Grandeur standard de réaction

A X = (G—XJTP
& )
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Elle présente la fagon dont varie X (a T et P constantes) en fonction de I'avancement de la réaction chimique.
L'écriture du A, X dépend de I'écriture de I'équation de réaction et de la température.

Expression de [\ H°

Rappel : Une équation de réaction s'écrit : ZVi A =0 avec V, >0 pour les produits et V; <O pour les réactifs.

AH®=%VH? | deméme pour U°:|AU°=>"1U ],

Calcul de AH,_, d partir de A, H°

&
Hy=H{ =47 ,= [ A H%E
&

Variation avec la température : Lois de Kirchhoff

dA H® _ B
T izVicgmi -A,Cg

et

T,
AMH(T)=AH(T)+[A,CodT

T

Dans I'approximation d'Ellingham, on suppose que A H® est indépendant de la température.

Si A H® > 0: Réaction endothermique
Si A H° <0 : Réaction exothermique
Si A H° = 0: Réaction athermique

Détermination des enthalpies de réaction
Par calorimétrie
Calorimetre : réacteur adiabatique isobare ou isochore
On étalonne pour déterminer C.y on mesures les températures de début et de fin de réaction.
AH =AH +AH

réaction chimique &, T

température passe,de §, &1 TQ =0

AH =0=AH°(T)& 0+ (Fz-Tl)(Cfaj +Z”iC§mj

Enthalpie standard de formation
L'état standard de référence d'un élément, a la température T, est I'état standard du corps simple, dans I'état
physique le plus stable, a cette température.
Ex :H;, O, ... pour Het O

La réaction standard d'un corps, ) T, est la réaction au cours de laquelle une molle de ce corps, dans son état
standard, est formée a partir des corps simples correspondants dans leur états standard de référence a T.

Ex i Cyagie + Oy =CO,y  A(H® (Coz(g))

L'enthalpie standard de formation d'un corps simple dans son état physique de référence est nulle.
Ex: AH(Oy, ) =0 J.mol*

2(9)

Nicolas MAILLARD - PCSI 2006 / 2007 — Chrestien de Troyes (Troyes) 2 http://nicolas.sup.fr



Loi de Hess :
Si une équation (E) peut s'exprimer comme combinaison linéaire d'autres équations, on peut calculer son enthalpie
standard de réaction par une combinaison linéaire faisant intervenir les mémes coefficients.

A, H(T) = ZViAf HiO(T)

Enthalpie de changement d'état
AH 0

On utilise la loi de Kirchhoff

= Ang a intégrer entre Ty et To.

Puis I'approximation d'Ellingham.

Enthalpie standard de dissociation et énergie de liaison
Pour une réaction se déroulant en phase gazeuse :

AH°=>E

liaisons rompues z E liaisons formé
i

Enthalpie standard d'ionisation et de fixation électronique
L'enthalpie standard d'ionisation A H® correspond a l'enthalpie standard de réaction associée a l'ionisation d'un

atome gazeux X en ion positif (gazeux)

L'enthalpie standard d'attachement électronique a la température T est pratiquement confondue avec |'énergie
interne standard a O K du processus :

Mg t€ ¢ =M, A H(T)=A U°OK)=E, =—AE AE laffinité électronique.
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