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Chapitre 4: THERMOCHIMIE

1-APPLICATION DU R PRINCIPE AU SYSTEME CHIMIQUE
Interprétation mathématique

La réaction chimique est un systéme qui évolue étahinitial a un état final
avec absorption ou émission de la chaleur (legicdecqui n’échangent pas
de chaleur sont athermiques).

L’évolution se poursuit soit a volume constant sgiression constante. Le
plus souvent on considere les transformations chies comme des
systémes thermodynamiques qui évoluent a preseimstante.

L’expression analytique dd"Iprincipe est la suivante :

AU = Q + W

AU = Q -P(\-V)y)

Ux-Up = Q@ - P(Va-Vy)

En rassemblant les termes qui correspondent & irétial et a I'état final on
obtient

(U2+PVy) - (Ui+PV)) = G

Ou le terme U+PV indique a I'état du systeme quiprésente par H, la
fonction enthalpie, fonction d’état étant donnéedje’ est fonction de U,P et
V relatifs a I'état du systéme.

AH = Q, la variation de I'enthalpie.

H2 — Hl = Qp

Cette fonction sert a décrire les effets thermiquesapparaissent dans les
réactions chimiques qui se déroulent a pressiostante. L’'unité de
I'enthalpie est celle de l'unité d’énergie symbéégpar « ue »

1 ue = 1cal

D’autres unités telles que le joule et les mul8@ent utilises de temps a
autre

(1J = 10° KJ, 1cal = 4,18 J).

Dans les cas de la consommation ou de la produdésmaz, la
transformation est suivie d’'une variation imporeadé volume. En phase
liquide ou solide et contrairement a la phase lgazariation du volume est
négligeable.

Réaction en phase liquide ou solid¥= 0

AH =AU +PAV => AH =AU

Réaction en phase gdyy # 0

AH =AU +An (RT), les gaz pris comme parfaits.

Quand AH < 0, la réaction absorbe de la chaleur. Dans cestlasgst
exothermique
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Dans le cas contrairAH > 0, la réaction dégage cependant de la chateur e
donc elle est endothermigue

Exemplel :

Le passage d’'une mole de glace a I'état liquidé@dl a 1 atm s’effectue
avec une absorption de chaleur égale a 1440 ca Motumes molaires de la
glace et de I'eau liquide sont respectivement 0604t90,0180 litre.

Solution :

La pression est constante et égale a 1 atm. Laecin&@ui accompagne le
passage d'une mole d’eau a I'état de vapeprLH

AH = AU +PAV

Le travail enregistré dans ce cas,

P4V =P(\,-V;) =1.(0,0180 — 0,0196)
=-1,6.10% L.atm = - 0,039 cal
Cette variation est négligeable et domH =AU

Exemple2
L’oxydation du carbone en monoxyde de carbone 298 atm est de
-26,416 cal.

C+720,=CO
Discuter les valeurs ddH et AU
Solution :

Q,=4H =- 26,416 cal
PAV= AnRT = 75 .1, 987.298 = 296,063 cal
AU = AH -AnRT

=-26,416 - 296,063 = -322,479 cal.

I- L' EFFET THERMIQUE

1) température constante - loi de Hess
Les réactions chimiques se déroulent généralemersdion constante, la
guantité de chaleur mise en jeu.
Qp=4H
Au cours d’'une réaction chimique la somme des tiaria de I'enthalpie des
différents constituants représente la variatiotiedghalpie de cette réaction
entre les 2 états initial et final.

AH = viHi, L est le coefficient stoechiométrique du constituant
Hi est I'eatpie du constituant i

vi > 0 pour les produits

Vi< O pour les réactifs } réactions denfation
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Vi < 0 pour les produits
Li> 0 pour les réactifs } réactionscdenbustion
La relation explicite pour ces types de réactions
AH, = > viHi,(produits) - > viHi,(réactifs)
= - 2 ViHi,(produits) + > viHi,(réactifs)
Pour une réaction de type
aA+bB—> cC + dD vi=a,b,cd......

I'etat standart (T=298 K)
la variation de I'enthalpie des réactions a I'&tandart prend en considération
uniquement les enthalpies de formation des diftéreonstituants a T298K

2) cycle de Hess
Le cycle de Hess se base sur la loi de Hess
AH = X viHi
Etant donné que I'enthalpie est une fonction d'étaju’elle ne dépend pas
du chemin suivi mais uniquement de I'état finaihéial de la réaction, le
cycle propose un chemin différent qui aboutit auma&tat final a partir du
méme état initial.
Exemple
H, + CL — 2HCI état moléculaire
2H + 2Cl—— 2HCI état atomique

» 2HCI
EdXZ) S\Clz) %ﬂ(HCD

+ 2ClI

L’énergie de dissociationgeest I'inverse de I'énergie de liaison E
Es(Hz) =- B(Hy)

AH = E4(Hz) + E4(Cly) + 2E(HCI)

AH= -E((Hy) - E(Cl,) + 2K(HCI)
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I- L'EFFET DE LA TEMPERATURE- loi de Kirchhoff
1) Cp est indépendante de la température
AH = AH o5 +/AcpdT

i

AH, =AH" +ACp [dT
268

AH. = AH,,, + ACp (T - 298

ACp =20iCyi,(produits) - 2viCyi,(réactifs)
3) ¢, est fonction de la température

.
AH; = AHe + [ACPdT

268

;
AH. = AH, + j(a+ bT+cT ?)dT +L ou L est la chaleur latente de transition
268

.
AH, = AH + j (Da+AbT+AcT?)dT + L produits - 2L reactitd UNE réaction

268

chimique, ou Lest la chaleur latente de fusion|isation ou vaporisation.

s#Formation de GH,
La chaleur de formation de,8, peut étre déterminé a partir des réactions
suivantes :

C+0 ___ ,CO+ i, AH,

H2 + yZOZ—’ HO(I) .............................. AHZ

CoHx(g) + 5/12 G —2C0Oy(g)+ HO() ......... AH3
H(@)..— 2H(Q)eer oo, 4 E

AH,=-312,5 KJ/mole, AH,=-295,8 KJ/mole AH5; =-1300 KJ/mole

Envisageons le cycle de Hess

2Cs + Hpy +5/2 O, — 2412482 2CQ(g)+ H,0O(l)

AH;
AH;
f,(g) +5/12 G,

2AH; + AH, = AH; + AH;
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AH; = 2AH; + AH, - AH3

AH; = 2(312,5) +(-295,8) +1300

AH; =+ 379,2 KJ

Combinaison algébrique

A patrtir de plusieurs réactions d’enthalpie connuesgrrive a retrouver une
éguation dont I'enthalpie est recherchée.

(1)CO(g) + 2HO() —> CHOH(I) + 3/2Q@Q) ....... AH1
(2) H2 (g) + G — H20 (1) e, AH2
(3) CO (g) + % 02(@—> CO2(Q)  eeooeerieeeiieeins AH3

La réaction recherché est celle de la formatiomédthanol a partir de CO et H2
c’est a dire la réaction de Fisher trop.

Trouvons I'enthalpie de formation de la réactior@her trop en partant des
réaction ci dessus sachant que les enthalpiesudeéactions sont :
AH1=-638 KJ/mol

AH2=-285,8 KJ/mol

AH3 =-283 KJ/mol

Solution
AH,
CO + 2H(g) »  GBH(l)

A

2(2)+ (1) +(3) =AH,
2(AH2) + (AH1) +(AH3) = AH,
AH, = - 216,6 KJ

Effet de la température- loi de Kirchhoff

La loi de Kirchhoff consiste a déterminer I'enthalde réaction a une
température T différente de celle de I'état standartrement dit, sachant les
enthalpies des différents constituants a I'étatdaa (298K) on arrive a
retrouver la variation de I'enthalpie de la réattioune température supérieure
de I'état standart.

AH, (298)
Réactifs (état 1,298) > pricgl(Btat 2, 298)
AH, AH,
v AH(T)
Réactifs (état 1,T) » puid (état 2, T)
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AH(T) = AH, (298) +AH, - AH;

AH; - variation d’enthalpie des réactifs (298 K., T)
AH, - variation d’enthalpie des produits (298K » 1)
Cette équation se retrouve en établissant un cycle

AH; (298)
Réactifs (état 1,298) - pricgl(Btat 2, 298)
AH; AH,
v AH(T)
Réactifs (état 1,T) > puid (état 2, T)

AHrzgg = AH]_ + AHr(T) +AH2

AH(T) = AH, (298) -AH; - AH,

AH; - variation d’enthalpie des réactifs (298 K., T)
AH, - variation d’enthalpie des produits ( F » 298 K)
AH, = - AH,

AH(T) = AH, (298) - AH; +AH,

-
AH, = nggACp dT
298

T
AH, = Jpeehc, dT =-J7 Ac,dT

Energie de liaison

Soit la molécule de HCI dont la formation est baméda liaison H1 Cl ayant
comme valeur énergétique E

En effet, on considere deux voies de sa formation :

-voie a partir des purs

- voie atomique

2AHf
H, + Cb > 2 HCI
+Eq(H
+E4(Cl) +2EO Cl)
2H + 2Cl
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+Eq(H2) = - B(H2)
+E4(Cl) = - B(Cly)

AH; (HCI) = - 92,3 Kj/mol
E, (Hy)= - 436 Kj/mol

E, (Cl) = - 242 Kj/mol

AH¢ (HCI) = E4(H)+ E4(Cl,) +2K(H- CI)
AH; (HCl)= - B(H2) - B(Cly) +2B(H- Cl)
E/(H- Cl) = %2[AH; (HCI) + B(H,) + B(Cl,) |
E/(H- Cl) =%[(-92,3)2 - 436 -24P2

E,(H- Cl) = - 431,4 KJ/mol

H + CI
YRHE)
HH- CI)

Y (H,)

2 B(H2)+ Y2 B(Cly)

AH; (HCI)

HCI ! il

Energie réticulaire

Na (s) + ¥ Gl(g) AHy(NaCl), NaCr (cr)

AHsup V2 By

v

Na(g) + Cl(g)  ENa)+A(C[) N (g)+ CI(g)

Eq = +243 KJ/mol
AH{(NaCl) =-411 KJ/mol
AHgyp = +108 KJ/mol
Ei(Na) = +496 KJ/mol
A(ClI') = -350 KJ/mol

AH(NaCl)= AHgy, +% E{(Cl,) + E(Na) +A(Cl" +E.(NaCl)
E..(NaCl) = - 787 KJ/mol



