B Thermochimie :
premier principe ®

Les ordres de grandeur utiles

Enthalpie standard de changement ApusH® =6,0kJ-mol ™! a Ty, = 0°C
AvupH® = 40,6 kJmol ™! & Ty, = 100°C

d’état de 'eau
. . A;H® ~ £10 — 10 kJ-mol ™!
Enthalpie stan;l;;dee formation a Af]f’e(H20(g)) ~ —949 kJ-mol~
ApH® (Hy0 ) ~ —286 kJ-mol "
Pression P® =1 bar = 10° Pa
Concentration C® =1molL!

Table 1 : Grandeurs standard

D,_p =100 4 1000 kJ-mol™*
Energie de liaison De_¢c = 348 kJ-mol !
A-Bg) — Ag) + By De_p = 413 kJ-mol ™
AH®~ Dy >0 Deir—cp = 243 kJ-mol ™!
Dy_pg = 436 kJ-mol™*

Table 2 : Energies de liaison
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Gaz monoatomiques C, ~ 5R/2 Ar) : 20,8 J-mol 1Kt

Osg) : 294 J-mol LK™!

Hyg) : 28,8 Jmol LK™t

Ny = 29,1 J-mol LK™!
solide : 37,1 J-mol "K' 4 0 °C
L’eau liquide : 75,3 J-mol LKt a 25 °C
vapeur (C,) : 33,6 J-mol K™ a 25 °C

Gaz diatomiques
C,~ TR/2

Table 3 : Capacités thermiques molaires
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Le cours d’abord

Définitions

Question 1 Quelle est la différence entre un corps pur et un corps pur simple ? Donner
des exemples.

Question 2 Quelle est la différence entre I’état standard et 1’état standard de référence
d’un élément chimique ? Quel est I'état standard de référence de I'oxygéne, du chlore,
de ’hydrogéne, de 'azote, du brome, de l'iode, du carbone et de 'aluminium & 25°C ?

Question 3 Comment évaluer la quantité d’énergie échangée par chaleur lors d’une trans-
formation monobare ? Quelle est la signification du signe d’une enthalpie standard de
réaction ?

Enthalpie standard

Question 4 Donner la définition de 'enthalpie standard de formation d’un composé.
Qu’en est-il pour CO, gazeux a 25°C et CO, liquide a 25°C ? Enoncer la loi de Hess.

Question 5 Quelle est 'enthalpie standard de formation d’un corps pur simple dans son
état standard de référence a une température donnée 7

Question 6 Définir 'enthalpie standard de dissociation de liaison. Qu’appelle-t-on réac-
tion d’atomisation 7 Comment calculer son enthalpie standard ? Exprimer I’enthalpie
standard de combustion du méthane a partir des enthalpies standard de liaison.

Changements d’état du corps pur

Question 7 Définir les différents états de la matiére : gaz, liquide, solide (cristallin,
amorphe, variété allotropique), mésomorphe et plasma.

Question 8 Donner le diagramme (P,T') d’équilibre de changement d’état de I’eau et
le commenter. Définir la variance. Déterminer la variance dans le cas d’un corps pur
monophasé, dans le cas de ’équilibre liquide-vapeur puis au point triple.

Question 9 Donner la définition de l'enthalpie standard des six changements d’états
possibles pour un corps pur. Quelles relations existe-il entre ces grandeurs ?
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Diagrammes binaires liquide-vapeur

Question 10 Exprimer la variance d’un mélange binaire isobare A-B liquide-vapeur en
fonction du nombre de phases en présence. Conclure sur le mode de représentation des
diagrammes binaires.

Question 11 Comment peut-on lire sur un diagramme binaire la composition d’un
meélange diphasé (« théoréme de I’horizontale ») ? Quelle information supplémentaire
apporte le théoréme des moments chimiques ? La composition d’un mélange binaire
A-B est caractérisée par une fraction massique wy (resp. fraction molaire ), exprimer
x4 (resp. wy).

Question 12 Qu’est-ce qu'une courbe de refroidissement isobare ? Indiquer son allure
dans le cas de la transition de phase d'un corps pur. A quelle condition observe-t-on un
palier de température sur une courbe de refroidissement 7

Question 13 Quels sont les caractéristiques d’une solution idéale ? Parmi les mélanges
binaires ci-dessous lesquels sont a priori idéaux 7
Oy - Ny ; benzéne - toluéne ; heptane - hexane ; propanone - propanol

Préciser 'allure du diagramme binaire liquide-vapeur isobare dans le cas o la phase lig-
uide est une solution idéale. Démontrer dans ce cas le théoréme des moments chimiques.
Comment sont modifiés les diagrammes dans le cas d’un faible écart a I'idéalité ?

I Question 14 Expliquer le principe de la distillation fractionnée.

Question 15

T

Les courbes d’analyse thermiques
(refroidissement isobare) de quatre
mélanges liquides idéaux A-B (A plus
volatil que B) sont tracées sous 1 bar.

e A quoi correspondent les ruptures
de pentes observées ?

e Donner l'allure du diagramme bi-
naire.
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Question 16 On réalise la distillation fractionnée (colonne supposée de pouvoir sépara-
teur infini) d’un mélange idéal équimolaire A-B (T4 = 80°C ; Ty p = 60°C) ini-
tialement & 20°C. Indiquer I'allure des courbes représentant la température en téte de
colonne 77 et dans le bouilleur 75 au cours du temps.

Question 17 Définir un azéotrope. Donner ’allure des diagrammes isobares de mélange
binaire présentant un azéotrope. Indiquer dans chaque cas la nature du résidu et du
distillat lors de la distillation fractionnée d’un mélange liquide.

Question 18 L’eau et le tétrachlorométhane C'Cly sont des liquides non miscibles. Leurs
températures d’ébullition sous 1 bar sont respectivement 100 °C et 77 °C. Ils forment un
hétéroazéotrope a la température de 67°C pour une fraction molaire x¢e, = 0,73.
Indiquer ’allure du diagramme binaire liquide-vapeur isobare correspondant. Préciser
les courbes d’ébullition et de rosée. Quelle relation existe-t-il au point hétéroazéotrope
entre la pression totale et les pressions de vapeur saturante 7 Cette relation est-elle
valide en un autre point ?

Question 19 Expliquer le principe de 'hydrodistillation.

Diagrammes binaires solide-liquide

Question 20 Indiquer l'allure d’'un diagramme binaire liquide-solide isobare dans le cas
de miscibilité nulle & I’état solide. Qu’est-ce qu’un eutectique ?

Question 21 Indiquer l'allure d’'un diagramme binaire liquide-solide isobare dans le cas
de miscibilité totale a I’état solide. A quelle(s) condition(s) peut-on avoir miscibilité
totale a I’état solide ? Définir liquidus et solidus.

Question 22 Qu’est ce qu’un composé défini 7 Comparer le comportement d’un corps
pur et d'un composé défini vis-a-vis de la fusion.

-’

Conseils & suivre — Erreurs & éviter

e Pour déterminer des enthalpies de réactions il est souvent utile de tracer des cycles
thermodynamiques en utilisant le fait que I’enthalpie est indépendante du chemin suivi
(car H est une fonction d’état). Il est alors possible de se ramener, par combinaisons
linéaires, a des réactions dont la valeur de I’enthalpie de réaction est connue.
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Pour une réaction 0 = Z v; A; & la température T, la loi de Hess donne :
i=1

N
AH®(T) = vidHE (A)
=1

Attention les 1; représentent les coeflicients stoechiométriques algébrisés, soit
Vréactif <O0et Vproduit > 0.

Le calcul d’une température de flamme est délicat. Lors de I’étude de l’enthalpie
d’échauffement des produits, restes ou composés inertes (cf. diazote présent a 80 %
dans T’air), il ne faut oublier aucun des composés. Il faut également faire attention
aux unités : généralement A;H° en kJ-mol~! et C, en J-mol LKL

La composition (en nombre de molécules) de I'air est généralement prise égale a 4 /57
de diazote et 1/5°™¢ de dioxygéne.

Lors de I'étude des diagrammes binaires, la phase vapeur est toujours homogéne
(mélange idéal de gaz parfaits). Les systémes liquides et solides peuvent étre ho-
mogeénes (une phase solution) ou hétérogénes (phases non miscibles). Le cas des
systémes hétérogénes correspond aux diagrammes a hétéroazéotrope ou a eutectique.

Dans l'attribution des « zones » d’'un diagramme binaire, il est recommandé de pré-
ciser le nombre de phases en présence. Par exemple préciser qu’un systéme est liquide
est insuffisant puisqu’il peut s’agir d’une solution (1 phase si les liquides sont misci-
bles) ou de deux liquides non miscibles (2 phases).

Pour calculer la variance dans une zone d’un diagramme binaire, il faut tenir compte
de deux constituants sans réaction chimique les liants (sauf s’il apparait un composé
défini). Aprés avoir calculé la variance et énoncé les paramétres intensifs imposés
(diagramme isobare ou isotherme), il faut déterminer le nombre de degrés de liberté
du systéme.

Dans un diagramme binaire liquide vapeur avec azéotrope, la nature des systémes est
identique (liquide + vapeur ; liquide signifiant solution homogéne) a l'intérieur des
deux fuseaux.

Le composé le plus volatil est celui de température d’ébullition la plus basse ou de
pression de vapeur saturante la plus élevée.

Le théoréme de I'horizontale suffit & déterminer la composition d’une phase (fraction
molaire ou massique). Le théoréme des moments est nécessaire pour déterminer la
quantité d’une phase.

Le théoréme des moments s’applique aussi bien sur un diagramme gradué en frac-
tion massique (rapport de masses) qu’en fraction molaire (rapport de quantités de
matiére).

Lors de "utilisation du théoréme des moments, il faut repérer soigneusement les com-
positions des phases en équilibre. Un faible écart sur le relevé d’une fraction molaire
peut conduire & un écart important sur les quantités de chaque phase.
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e L’utilisation du théoréme des moments est peu recommandée dans une zone du dia-
gramme ou existe un composé défini. Il est alors préférable de raisonner sur un bilan
de matiére de la réaction de formation du composé défini.

e Lors du calcul de la variance, il ne faut pas oublier les relations particuliéres rencon-
trées en certains points particuliers d’'un diagramme binaire. Par exemple au niveau
d’un azéotrope la composition de la vapeur est égale a celle du liquide, au niveau
d’un composé défini le rapport des fractions molaires correspond & la stoechiométrie
du composé,...

Applications directes du cours

Enthalpie standard de formation

Question 23 Parmi les réactions suivantes, quelles sont celles qui correspondent & des
réactions de formation a 298 K 7 Justifier.

1) Claiamant) + Os(g) = COxq) 2)  Clgraphite) + O2(g) = COx
3)  Clgraphite) + Oa(g) = COxq) 4)  Clgraphite) + 303(9) = COx)
5) 2Ca() + Oz = 2Ca0y, 6) Hg( + 30 = HgO,)

7)  1Hyg + 3Clog) = HCl 8) 1Hy) + 3Brayg) = HBr(,

Question 24 Calculer les enthalpies standard des réactions suivantes & 298 K (aprés
avoir attribué les bons coefficients stcechiométriques).

1) CyHeg) + Oz(g) = COsg) + Hx0(y)

2) CaHy(g) + Oz() = C2HOg)

3) CaHsO(g) + Oa(g) = COsg) + H0()

4) CyHeg) + On(g) = CO(g) + Hag)

Données : AfH® (kJ-mol™') a 298 K.
CoHgg) C2HeOyy) COyq  H2O0p  CO,
84,7  —235,3 —393,5 —241,8 —110,5

Question 25 Le coléoptére bombardier est capable de projeter une solution aqueuse
bouillante de quinone a partir des réactions suivantes :
(a) CeHy(OH)syaq) + HaOzagy = CeHyOsaq) + 2H30)

1
(b) HyO02aq) = 20 + 502

Déterminer Ienthalpie standard des réactions (a) et (b) a 300 K.
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CoHy(OH)awg) = CoHiOs(q) + Ha) AHP (300 K) = —178 kJ-mol ™
Hyg) + 02(9) = HQOQ(uq) A Hy (300 K) = —191 kJ-mol ™
Données 1 1
Hypy + éOg(g) = HQO(g) ATH;'(?)OO K) = —242 kJ-mol
HyO = HyO AH (300 K) = —43,8 kJ-mol

Enthalpie standard de dissociation de liaison

Question 26 Calculer ’énergie de la liaison C=0. On donne les énergies des liaisons
(kJmol™) de C-H : 412 ; C-O : 357 ; O-H : 462 ; H-H : 436 et les enthalpies de
formation Ay H®(CH;0Hy) = —201,2 kJ-mol ' et AyH®(CO(,) = —110,5 kJ-mol ™"

Question 27 A partir des enthalpies standard de formation, 4 298 K (kJ-mol™!): CH 49)
—74,80; CoHggy: —84,70; Cgaz): 716,75 Hg) : 218,0; calculer les enthalpies de liaison
de C-H et C-C.

Question 28 Dans I’échelle de Pauling, I’électronégativité d’un élément se calcule & partir

de la formule suivante : |Ax| = |xa — x| = \/DAB — /D saDpp ou Dyp correspond
a Pénergie de la liaison A-B (en €V). Sachant que I’élément le plus électronégatif est le
fluor avec xr = 3,98, déterminer 1’électronégativité du chlore de deux fagons différentes.
Energie de liaison (kJ-mol™") : H-H : 436,0 ; H-F : 563,2 ; F-F : 1581 ;

H-Cl: 4318 ; F-Cl: 253,5; CI-Cl : 242.7.

Question 29 Les enthalpies standard d’hydrogénation totale du cyclohexéne CgHig(y),
du 1,3-cyclohexadiene CgHgy) et du benzéne CgHg(g), sont respectivement de : —120,
—230 et —205 kJ-mol™'. Calculer I’enthalpie molaire standard de formation de ces
composés. Evaluer 'enthalpie molaire standard de formation du benzéne a partir des
valeurs des énergies de liaison. Définir et estimer I’énergie de résonance du benzéne.
AfHe(Cngg([)) = —125 kJ‘IIlOlil;

AgH® (Cyr) =719 kJ-mol™!;

AUGPHG(C%HG(@)) =30 kJ-mol_l.

Energies de liaison (kJ-mol™") : C-C': 347 ; C-H : 414 ; C=C': 612 ; H-H : 432.

Variation de température

Question 30 La flamme d’un chalumeau oxy-acétylénique résulte de la combustion de

lacétyléne Cy Hy par du dioxygéne pur. Cette réaction permet d’atteindre des tempéra-

tures trés élevées et trouve son application dans les opérations de soudage et d’oxycoupage.
L’exothermicité de la réaction est telle que les produits de combustion C'Oy et HyO sont

totalement dissociés en C'O et H,, la réaction a considérer est alors la suivante :

CyHy + Oy — 2C0 + H,
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