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| -Systeme

Un systéme est I’ensemble des corps situés a I’intérieur d’une surface
fermee. Le reste de I’univers constitue le milieu extérieur,

milieu extéerieur

e
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- Etat d’un systéeme

[’état d’un systéme est défini a un instant donné: comme une
photographie instantanee.
On le décrit macroscopiguement au moyen des grandeurs

physiques (grandeurs d’¢tat).

-Grandeurs physiques (d'état)

On dit d'une grandeur gu'elle est une grandeur d'état si, lors
d'une transformation de I'état initial A a I'état final B, sa variation
est independante du chemin parcouru pour aller de I'etat A vers

|'état B.



Grandeurs physigues:
Sont des variables d’état, tels que la température (T), la pression

(p), la quantitée de matiere (n(B)), le volume (V), la masse (m).
Certaines ne sont pas indépendantes les unes des autres mais

peuvent €tre réalisées par une ou plusieurs équations d’¢état.

Les variables d'état sont reliées entre elles par une equation
d'état. Cette equation d'état ne s'obtient qu'a partir d'une étude
expérimentale : 1l s’agit d’une équation phénoménologique ou
empirique



Variables intensives et extensives

- variables extensives, proportionnelles a la masse du systeme
(masse, volume) ;

- variables intensives, indépendantes de la quantité de maticre
contenue dans le systéme et caractéristiques du comportement
interne des constituants (masse volumique, pression,
température, degré d'avancement d'une réaction chimique ...).



Tvpes de transferts possibles entre le systeme et le milieu
extérieur

Au cours d’une transformation, un systeme peut ¢changer de
I’énergie avec le milieu extérieur sous forme de chaleur Q, de travalil
mécanique W et de matiere. Dans la suite les transformations se
feront sans échange de matiere.

Convention:

Les quantités (énergie, matiere) recues par le systeme sont comptées
positivement. Les quantites cédéees au milieu exterieur sont comptees
négativement.
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Types de systemes:

On définit un systeme en thermodynamique une zone qui
effectue ou non des échanges avec le milieu exterieure.

I1 est dit ouvert s'1l peut échanger avec l'extérieur de la maticre
de I'énergie

I1 est dit fermé s'1l peut échanger avec l'extérieur uniquement
de I'énergie.

I1 est dit isolé s'1l n'échange n1 chaleur n1 énergie avec le
milieu extérieur.



[’état du systéeme

L’¢état du systéme est défini par I’ensemble des propriétes physiques et
chimiques du systeme.

Un systeme est en equilibre

S1 les parametres d’état sont stationnaires et il n’y a pas d’échange
avec le milieu exteérieur,




Transformation d’un systéme

- Transformation réversible:

La transformation est reversible si elle passe de maniere lente,
par une suite continue d'etats d'equilibre mécanique ou thermique...Le
sens de la transformation peut étre inversé a tout moment par une acti
on infinitésimale.

- Transformation irréeversible
une transformation irréversible est une transformation qui ne
passe pas par des états d'equilibre,



1. La réaction chimigue.

Definition

La réaction chimigue est une transformation chimigue au cours de
laquelle un certain nombre de constituants initiaux appelés réactifs
donnent dans 1’état final des produits. Des liaisons inter-atomiques sont
rompues au niveau des reactifs pendant que de nouvelles liaisons

apparaissent au sein des produlits.



Transformations usuelles:

- a T = constante, elle est isotherme

- a V = constant, elle est isochore;
- a P = constante, elle est isobare

Transformation adiabatique/diathermane: sans échange de chaleur
entre les systeme et le milieu extérieur,



Equation — bilan.

Notation générale: > VA — > ViA
[ k
réactifs produits

Une equation bilan traduit la conservation qualitative et quantitative
des élements chimiques.

Les nombres v; et v, sont les coefficients stoechiométriques.
Si les proportions des réactifs correspondent aux coefficients v;, on dit
que la réaction est dans les proportions stoechiometriques.

Il est souhaitable de préciser 1’état physique des especes mises en jeu:
Solide (s), liquide (), gaz (g), solution agueuse (aq).



La chaleur (énergie thermique), O

Un systeme en évolution chimique est le siege de phénomenes

thermiques et peut (ou non) échanger de la chaleur avec 1’extérieur.

Effets physiques de la chaleur:

-Un apport de chaleur se traduit par un échauffement (élévation de
température) ou un changement d’¢€tat physique: fusion, vaporisation,

sublimation.

-Une soustraction de chaleur se traduit par un refroidissement
(abaissement de température) ou changement d’état physique:

solidification, liquéfaction, condensation.



- Expression des guantités de chaleur,

0Q =nCdT ou 86Q =mCdT

0Q — quantité de chaleur recue par le systeme - chaleur elémentaire;
dT — I’accroissement de température;

C — capacité calorifique molaire ou massique

0Q < 0 le systeme libere de la chaleur; la reaction est exothermique.
0Q > 0 le systeme gagne de la chaleur; la réaction est endothermique.

0Q = 0 pas d’échange avec ’extérieur; la réaction est athermique




e travail mécanique de la pression exterieure

Les réactions se produisent la plupart du temps a la pression
atmospherique p,,, = 101300 Pa = 1 bar

Expression du travail recu par le systeme:

SW = -pdV W = -JpdV

OW — travail elémentaire, Joule
dV — changement du volume du systéeme, m3
P — pression extéerieure, Pa



1) V = cte, processus isochore

W=0

2) p = cte, processus isobare

W = -p(V,-V,)

3) T = cte; processus isotherme

4) dQ = 0; processus adiabatique

AU=W=C/[(T,-T,)

V = cte
> \V
p = cte
> \V




[11- Le premier principe de la thermodynamique.
Enthalpie

Enerqgie interne.

Il existe une fonction d’état , appelee énergie interne U, dont la
variation d’un systeme ferme passant d’un état a un ¢état est égale a
la somme algébrique de toutes les énergies echangées (chaleur,
travail...) avec le milieu extérieur au cours de cette transformation

U est une fonction d’état = U = f(état initial et final du systeme)

On ne peut pas mesurer U, mais on peut mesurer le changement de
I’énergie interne, AU.



Lorsqu’ un systeme échange les quantité de chaleur Q et de travail
W avec le milieu extérieur, son énergie interne varie de

AU=Q+W
Ou dans la forme différentielle:
dU =38Q + oW

0Q, dW — sont des quantité infinitésimales de chaleur et de travalil
transferés




Caclul de la variation d’énergie interne pour
certains systemes

AU =W; Q=0 systeme adiabatique
AU =Q; W=0 systeme mécaniguement isolée

AU =0; W+ Q =0 systeme isolé



. Enthalpie.

H=U+pV

H est un fonction d’état = H = f(état initial et final du systeme)

Obtention de I’expression?

ap=cte W =-p(V,-V,)
AU =Q, —p(V,-V))
dU =0Q, — pdV
dQ, =dU + pdV =dU +dpV =d(U + pV) =dH
0Q,=dH = AH=Q, = H=U+pV

La variation d'enthalpie d'un systeme chimique est égale a la quantité
de chaleur échangeée a pression constante.



Energie interne et enthalpie d’un gaz parfait.

Définition d’un gaz parfait

Le modele de gaz idéal est basé sur I'hypothese que les interactions
moléculaires du gaz peuvent étre négligees, a I'exception des
collisions entre elles.

[’équation d’état pour un gaz parfait est PV = nRT




Propriéteés d’un gaz parfait.

L’énergie interne et I’enthalpie d’une quantité donnée de gaz parfait
ne dépendent que de sa tempeérature:

U=U(T) et H = H(T)

Une petite variation de température dT modifie U et H en I’absence
de transformation de matiere.
Prenons le cas des capacités molaires alors:

aV =cte dU =nCdT

ap=cte dH =nC,dT




1V. Application aux transformations usuelles.

Transformation isochore (V = cte)

W=0,AU=W+Q ™= |AU=Q,

Lorsqu’un systeme évolue a V = cte, la chaleur recue par le systeme
est ¢gale a sa variation d’€nergie interne.

Transformation isobare (p = cte)

AH =Q,

Lorsqu’un systeme évolue a p = cte, la chaleur recue par le systéme
est ¢gale a sa variation d’enthalpie.



F. Capacité calorifique.
1) V =cte
AU =U(T,, V) -U(T,, V)

C’est la différence entre 1’énergie interne d’un systeme lorsque la
température évolue de T, a T,.

T2 T2
AU = [(6U/6T),dT = JC dT
Tl Tl

C, = (oU/oT), Capacité calorifigue a V = cte




2) p = cte

AH = H(Ty, p) - H(Ty, p)

C’est la différence entre ’enthalpie d’un systéme lorsque la
température évoluede T, a T,.

T2 T2
AH = [(6H/eT) dT = |C dT
Tl

T

C, = (6H/aT), Capacite calorifique a p = cte




Etat standard d’un constituant pur.

Gaz parfait.
Etat standard d’un gaz parfait est un état idéal (p =1 bar, T =298 K, p = 2.43x10%
molécules/m?3. Dans ces conditions il n’y a pas d’interactions entre les molécules.

Phases condensees: liquides, solides.

Corps pur.
[’ ¢état standard correspond a I’¢tat d’agrégation le plus stable du corps pur sous 1
bar de pression. La T est a précisetr.

Solutions.
Si le composé est le solvant — voir le cas du corps pur.
S1 le composé est le solute, 1’état standard correspond a une solution infiniment

diluée 1 mol.L! et sous 1 bar de pression

Enthalpie molaire standard HO.

Par convention, quelle que soit la température, I’enthalpie molaire
standard d’un corps pur dans état standard est prise égale a 0 Jmol




VAA + vgB = voC + vD

AH=(.Hc+vpHp)—(vaH, +vgHp)

oH Enthalpie molaire de réaction est la
AH = [a—j = Zvi H,  somme des enthalpie molaires des
3 pT | réactifs et des produits

H. est difficile a connaitre, on utilise les enthalpie standards

|_’enthalpie standard €gal a zéro aux ¢léments dans leur ¢tat
normal a 25°C (298K) et sous P =1 atm:
AH°¢{(N,)=0.0 kJ mol-*; AH°{(0,)=0.0 kJ mol-*;
AH®H(Capnite)=0.0 kd mol*; AH®¢(Fe)=0.0 kJ mol




Relation entre A H(T) et A U°(T).

Pour une espéce prise sous la pression standard p°:

Hi0 :Uio + povn?

VY — volume molaire standard

1) Pour une phase condensée solide ou liquide la pression n’a
pas beaucoup d’influence et et par suite :

PV <<<U;

Exemple:

> H? ~U’

1 mole de H,O a 25 °C:

V, 0 =18-10°m3mol-
p°V, 0 =18-10°.10° (Pa) = 1.8 J mol-!
UY(H,0, I, 298.15K) = -285830 J mol-

1} = PV, <<<U}



2) Pour un gaz parfait.

Pour 1mol: p°V. = nNRT

H’ =U’+ p°V, =U’+nRT

AH = AU + A(PV)
— AU + RT.AN




Evolution de ’enthalpie d’un systéme en réaction chimique:

AHO >0 AH>0; réaction endothermique

AH?=0 _ _
- AH=0; réaction athermique

»la

0
AHY <0 AH<O0; réaction exothermique

: £



Exemples d’enthalpie standard.

Enthalpie standard de formation, AIHO.

[’enthalpie standard de formation, AHC est associé a la réaction de
formation d’une mole d’un corps pur compose a 1’¢état standard a partir
de ces éléments dans leurs état standard.

Rappel:

[’ ¢état standard d’un élément correspond a 1’état d’agreégation le plus
stable du corps pur simple correspondant sous pression standard p° et
a une température.




Utilisation de la lol de Hess.

La Lo1 de Hess prévoit que lorsqu’une équation bilan
apparait comme une combinaison linéaire de plusieurs équation
bilans, 1’enthalpie standard de réaction A, H° correspond a la méme
combinaison linéaire appliguée aux enthalpies standard de
formation AH.°.

AH =Y VA H?

A Hio- Enthalpie molaire standard de formation, notée avant H.°




Enthalpie standard de réaction: AH®

Tous les constituants du systeme sont dans leur état standard:
aA+bB —> c¢cC + dD

Lol de HESS

AH°; =Y AH®«(des produits) - > AH®; (des réactifs)

AH®, = CAH°/(C) + dAH?¢(D) - (aAH®, (A) + bAHC(B))




Enthalpie standard de changement d’état.

L'enthalpie de changement d'état d'un corps pur est par déefinition la variation d'enthalpie qui
accompagne un changement d'état du corps rapportee a la quantité de matiere mise en jeu lors
de cette transformation. Appelée aussi chaleur latente massique ou molaire (en J.kg2ou en J.mol-%)

Fusion: passage de I’état solide a I’état liquide.
H,O(s, 273.15 K) — H,0O(l, 273.15 K) AqsH® = 6 kd/mol

Vaporisation: passage de I’état liquide a I’état gazeux.
H,O(l, 373.15 K) — H,0(g, 373.15 K) A\opH°? = 44.6 kJ/mol

Sublimation: passage de I’état solide a I’état gazeux.
Na(s) — Na(g) Ay ,H® = 108 kJ/mol

Changement de structure cristalline.
C(s, graphite) — C(l, diamant) AH? = 18961 kJ/mol




L’enthalpie de combustion: AH®,

e |_es reactions de combustion:

Une mole de reactif reagit avec O, pour produire du CO,, et
H,0 ) lorsqu’il y a présence des composes organiques,

Calcul de I’enthalpie de combustion de la réaction:
CH3CH20H(|) + 02—) CHBCOOH (1) + H20(|)

(1) : CHyCH,OHy, + 30, — 2C0, + 3H,0p  AHC.= - 1368 kJ mol-L
(2) : CHyCOOH gy + 20, = 2COy + 2H,04  AH°= - 874 kJ mol-L

AH°= (1) — (2) = AH° (CH,CH,0H) - AH®_(CH,COOH) = - 494 kJ



Exercice d'application

Deéterminer 1’enthalpie standard de conversion du méthane a
298 K, en phase gazeuse, d’équation chimique :

CH,+ H,0=CO + 3H,
On donne les enthalpies standard de combustion A_,, ,H? des

composés gazeux suivants : CH, : —=886,1 kJ-mol™! ; H,

: —285,5kJ- mol™! ; CO : —282,6 kJ- mol™!



On traduit tout d’abord les donnees : il faut pour cela savoir ce qu'on appelle une réaction de
combustion (oxydation compléte par 0,, nombre steechiométrique de —1 devant le réactif subissant la
combustion) :

AcombHiH,
EH.} + EDZ _—# 'EDZ + EHED

ﬂcnmb”ﬂz
Hz + EDE —_— Hzﬂ

1 A g
€0, +50; om0, co,
On construit alors un cycle d'équations chimiques faisant intervenir les combustions :
AH°
CH4 + H,0 » CO+3H;
+20, +20,
ﬂcurthgH,. _&cmngD - aﬂ"”mbﬁgi
CO, + 3H;0

On trouve donc :

B H® = BcompHEt, = BeompHio = 38 compHit, = 253,0 kJ-mol ™




Loi de Kirchhoff

La loi de Kirchoff permet le calcul de I’enthalpie de AH(T) a n’importe quelle

tempeérature T, connaissant AHy (T,) de la méme réaction.

[l faut noter que les capacités calorifigues des composes dependent de la

température.

Ter

i

T
Enthalpie standard de réaction: A, H"(T) = A, H" (T°) A / A C dT‘
o




Exercice d’application :

1) Calculer I’enthalpie standard A H, a 298 K de la reaction de
deshydrogénation du propane en propene.

2) 2) Exprimer A H, en fonction de la tempeérature. Données :
Enthalpies standard A :H,4g 0 de formation des gaz a 298K :
propane : —103,7 kJ-mol~! propene : +20,5 kJ-mol™!

Capacités calorifiques molaires standard a pression constante en
kJ-mol~1.K1:

dihydrogene : 0,0293

propane : 0,0251+1,7-10*.T

propene : 0,0251+1,25- 1074-T



La déshydrogénation de propane en propéne a pour équation chimique :

EEHS{gj - CEHEEg} + HE(E}

1)  Onappligue la loi de Hess, en remarquant que ﬂfﬁﬂnwlzgﬂ = 0 car H, @ est |'état standard de

réference de I'élément hydrogéne a 298 K :

o _ 0 0 0
A Hzgg = ﬂfHCEHE,{E},EElE + ﬂfHHEIE,ZEE - "f'ch;ng@.zas

A HSsg = 124,2 kJ-mol "

2] Onappligue la loi de Kirchhoff :
T
AHE = AL HSe + J- A,CJ - dT
258

L'enthalpie standard de réaction se calcule aisément a partir des données fournies (T en kelvins) :

A€o = (D +c0 - co = (0,0293 — 0,45 - 10%- T) kJ-mol?

”c;m.m Hzg FEaHg,:EJ

On trouve donc :

0 . [T* 298* B
AH? =(124,2 + 0,0293(T — 298) — 0,45 - 10~¢ 5 k]-mol~1

A HR = (117,5 + 0,0293T — 0,225 - 1074T2) kJ-mol ! (T en kelvins)




