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+ A la fin de ce chapitre, vous devez étre capable de :
- justifier la nullité d'une enthalpie standard de formation ;

calculer l'enthalpie standard de reaction d'une reaction a partir des enthalpies
standard de formation des especes mises en jeu ;

deduire du signe de lenthalpie standard de réaction le caractere exo ou
endothermique d'une réaction ;

calculer [l'énergie thermique de réaction dune réaction monobare et
monotherme a partir des enthalpies standard de formation et de I'avancement
réactionnel ;

calculer la température de flamme d'une réaction monobare et adiabatique en

explortant un chemin thermodynamique fictif.
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B /PPROCHE THERMODYNAMIQUE
DE LA REACTION CHIMIQUE
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« Le systeme {milieu réactionnel} sera modelise par : !
* un systeme fermé de composition variable ;

(,_/
* le systéme n'est pas isolé a priori ;

e subissant une transformation :

*  monobare :

+ adiabatique si « rapide » ou monotherme si « lente ».



APPROCHE THERMODYNAMIQUE
DE LA REACTION CHIMIQUE

Coeflicients stoechiométriques algébriques

Soit I’équation de réaction écrite sous la forme :
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N réactifs M produits

On appelle coefficient steechiométrique algébrique, les grandeurs :
— v; = —q; si 'espece 1 est un réactif,
— v; = B; si ’'espece ¢ est un produit.

Variables d’état de la réaction chimique

Les variables d’état retenues pour décrire une réaction chimique et les diverses fonctions d’état
sont :

— variables d’état physiques : P et T';

— variable d’état chimique : ’avancement de réaction &.




4% rot K

) -
d=t
~]

K= g

()imHL\LI - d‘&

N - <CRCICE D'APPLICATION |

La réaction de combustion du méthane est une réaction quantitative, et peut €tre modélisée par
I’équation de réaction suivante :

CHa(g) +202(g) = CO2(g) +2H2 Oq

1. Déterminer les coefficients stoechiométriques algébriques de cette équation de réaction.

On place le réactif dioxygeéne en exces (on prendra, no, @ = 3N3H, @ = 3ng).

2. Tracer un tableau d’avancement.
3. En déduire I’avancement maximal, puis la composition du milieu réactionnel a 1’équilibre.

On donne K° la constante d’équilibre de cette réaction, qui n’est donc plus supposée quantitative.

Le réactif dioxygene est toujours en exces avec ng, o = 3NGH, @ = 3ng et la réaction est faite a pression

constante Fyp.

4. Etablir ’équation permettant de relier I'avancement réactionnel & aux constantes K°, ng, P° et
Pop.
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— monobare et monotherme =
- monobare et isotherme

isobare et isotherme
- = = isobare et monotherme
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chemin isobare et isotherme
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” ENTHALPIE STANDARD D
REACTION

Enthalpie de réaction

On appelle enthalpie de réaction, la grandeur intensive notée A.H, fonction de T', P et &, exprimée
en [J - mol™!] telle que :

AH(T, P, §) =

3¢ |p

Enthalpie standard de réaction

On appelle enthalpie standard de réaction, la grandeur intensive notée A.H°, fonction de T, et
exprimée en [J - mol™] :

AH°(T) = A H(P = P°,T,¢)

ol P° = 1,00 x 10° Pa est la pression standard.
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B CTAT STANDARD DE REFERENCE ET
’ ENTHALPIE STANDARD DE FORMATION

Etat standard de référence

On appelle état standard de référence, le corps pur le plus stable, pris dans I’état physique standard
a P=P°=1,0x10%Pa, et & & la température T de la réaction étudiée.
On retiendra :

— H, O, N, F et Cl : gaz parfait diatomique a toute température,

— C : carbone sous forme graphite a toute température.

Enthalpie standard de formation

On appelle enthalpie standard de formation d’'un composé chimique la grandeur A¢H°(T') I’énergie
nécessaire, exprimée en J - mol~!, pour former une mole de ce corps pur composé, & partir de corps

purs simples pris dans leur état standard de référence.

Enthalpie standard de formation d’un corps pur simple

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

est toujours nulle :
A¢H®(corps pur simple) = 0
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HALPIE STANDARD
“ORMATION A¢H®

Molécule A¢H® (kJ-mol=!) Molécule AfH®° (kJ-mol™1)

O2(g) 0 O2(1 3,41
C(graphite) 0 C(diamant) 179
Cla () 0 Ho 3.41
Bra( 0 Bra(g) 30,8
HsO -285.,10 HO g -241.8

Exemples d'enthalpie standard de formation a 298 K
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. Les équations de réactions suivantes ont-elles une enthalpie standard de réaction égale a ’enthalpie
standard de formation ?
(a) CHag) +202(g) = COz(g) +2H2 O
(b) O2(g) + 3 Ha(g) = HaOq)

(¢) Oa(g) + 3 Ha(g) = HaOg)
(d) 2C(gr) + 5 O2(g) = CO2(g) + CO(g)
. Donner I’équation de réaction de la synthese de CHy(g) dont ’enthalpie standard de réaction est

égale a I’enthalpie standard de formation de CHy(g).




ou”r 4’1.11‘\1. 2 ‘)\7, 1&]“41)1;% ot v
N = A E= fl;
, Qi A1 = d-L0
S oL = ?1’11¥,—\LI AIHLf'KjEm
/\\ () : B
) ¢ A,[[ = \_:; //,A[’II;
2415 e
Y T=20 FTT HoE0;
W,
9 /

Etat final

0 0 0 0 0 0 0 0
ny nNg MNg Ny n1—041€f nz—asz n3+043§f n4—a4ff

Transformation réelle
monol’ et monolP

Systeme X ; Systéeme X
=0 §=¢&;
Pe, T pPe, T

A¢H? A¢H

Chemin fictif

Etat standard de référence
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L’enthalpie standard de réaction, notée A, H°, de la réaction 0 = ), 1;A; est égale a la somme
des enthalpies standard de formations des constituants AfH°(A;) pondérées par leurs coefficients

stoechiométriques algébriques respectifs :

ArHO — Z I/iAfHo(Az‘)
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On donne les équations de réaction suivantes :

CO(g) +2Ha(g) = CH30H g) A HY
CO2(g) + Ha(g) =CO) + HaOg) ArHj
2502(g) + O2()=2503(g) ArHg

1. Calculer les valeurs des divers A, H;.

Données a 298K :

CO(g) Hag) CH30Hg) CO2g) H20@) SO2() Oz SO3(
A¢H® en kJ -mol~! —110,35 —201,2 —-393,5 —242 —297 —396
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Evolution de la température dans un bécher lors d'une réaction chimique

* Les modeles thermiques disponibles sont
*  monotherme / isotherme ;

+ adiabatique.




REACTION MONOTHERME :
B  CHALEUR DE REACTION Q
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Chaleur de réaction

On appelle chaleur de réaction, ’énergie thermique @) regue par le systeme {milieu réactionnel}

lors d’une réaction monobare et monotherme.

Q — ArI{Oé-f

Thermicité d’une réaction

On appelle
— réaction erxothermique, une réaction telle que : A, H° < 0;
— réaction endothermique, une réaction telle que : A, H® > 0;
— réaction athermique, une réaction telle que : A, H® = 0.




-XERCICE D'’APPLICATION 4

La réaction dite de I’équilibre de DEACON permet de régénérer du dichlore (Cly) & partir de 'acide
chlorhydrique (HC]1) selon la réaction d’équation de réaction :

O2(g) + 4HCl(g) = 2H20g) + 2 Cly(g)

1. Pourquoi les valeurs d’enthalpie standard de formation des espéces dioxygene et dichlore ne sont
pas données ?
2. Calculer ’enthalpie standard de réaction de cette réaction. Commenter.

On cherche a obtenir 1kg de dichlore a 298 K.

3. Quelle énergie thermique est mise en jeu pour y parvenir ?

Données a 298K :

Mg = 35,5 gmol !

O2g) HClg) H20() Cla(g
A¢H® en kJ - mol™1 —92 —242
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Température de flamme

On appelle température de flamme, la température Tr atteinte par le systeme {milieu réactionnel}
lors d’une réaction chimique isobare et adiabatique.

arA+apB »

AH,




On s’intéresse a la combustion du monoxyde de carbone selon la réaction :

2CO0(g) + O2(g) =2C02(yg)

On suppose qu’a l'instant initial les réactifs sont placés, a 1’équilibre thermique, dans un réacteur adia-
batique a la température ambiante de Ty = 298 K et a la pression p = 1bar.

On considere que, dans un premier temps, a l’instant initial, les réactifs sont seuls présents dans le ré-
acteur et en proportions steechiométriques. On place ng = 1 mol de monoxyde de carbone dans le réacteur.

1. Calculer ’enthalpie standard de réaction. Commenter.
2. Calculer la température atteinte par le systéme.

On place toujours ng = 1 mol de monoxyde carbone dans le réacteur, mais cette fois la combustion
se fait en proportions steechiométriques mais en présence d’air.

3. Calculer ’enthalpie standard de réaction. Commenter.
4. Calculer la température atteinte par le systéme.

Données a 298K :

COg) C) CO2@) Oz2() Nagg

A¢H® en kJ - mol ! —-110,5 0,0 —393,5 0 0
m enJ- mol~1 - K1 29,1 8,5 37,1 29,5 30,6




