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Chapitre 4 : Transferts thermiques lors de transformations chimiques et physiques

1) Mesure du transfert thermique

Beaucoup de réactions sont réalisées a une pression fixée. La rupture des liaisons des réactifs et la formation des

liaisons des produits mettent en jeu un transfert thermique Q mesuré par la variation d’enthalpie :

Q°(T) est logiquement fonction de 'avancement ¢ de la réaction.

exao

Si A.H(T,) > 0 alors la réaction est
Si AH(T,) < 0 alors la réaction est

On considere une transformation réalisée dans un calorimetre initialement a la température T,. Toujours en
utilisant un cycle vérifié par les variations d’enthalpie on peut écrire :
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L’enthalpie molaire standard de formation A;H?(T) d'un composé i sidentifie 4 'enthalpie de réaction associée a la

réaction de formation d'une mole de ce corps i a partir de ses corps simples le constituant. Cette définition implique
que l'on a choisi une référence du niveau enthalpique :

a) Démonstration

On considére la combustion du méthane a 300K en considérant une mole d’avancement :

(CH4(g) + 20,(9)) = C0O,(g) + 2H,0(D)

(300K) +28HC,

{300K)

b) Enoncé

¢) Combinaison de réactions

ArHes
G Xy — azX;

Si aX, ATH&, a,X, alors il est possible de relier les 3 enthalpies de réactions

ArHP3
a X, — azX;

I1 suffit de poser le cycle suivant :
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a) Chaleur de changement d’état

Pour un changement d’état isobare la chaleur mise en jeu est mesurée par AH alors appelée enthalpie de

changement d'état : Ay, H = —AcongH > 0; ApysH = —Ago H > 0; A0, H = —AjgH > 0

Dans le cas de I'eau A,,, H*(373K) =~ 40kJ.mol™" et A, ;H°(273K) =~ 6kJ.mol™*
b) Entropie de changement d’état

On a donc un changement d’état isobare (et isotherme T):
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   ∆  r   H 0  (   T 0 ) > 0


   ∆  r   H 0  (   T 0 ) < 0


   ∆  r   H 0  ( T )


    T 0


  ∆   H 0  (   T 0 ) = 0


    P 0 = 1 b a r  


  T = 298 K


   ∆  f   H  i 0 ( T )
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   (   C H 4  ( g ) + 2   O 2  ( g ) ) =   C O 2  ( g ) + 2   H 2 O  ( l )


   {      a 1   X 1    →   ∆  r   H 13 0   a 3   X 3     a 1   X 1    →   ∆  r   H 12 0   a 2   X 2     a 2   X 2    →   ∆  r   H 23 0   a 3   X 3


  ∆ H


   ∆  s u b H = −  ∆  c o n d H > 0 ;  ∆  f u s H = −  ∆  s o l H > 0 ;  ∆  v a p H = −  ∆  l i q H > 0


   ∆  v a p   H 0  ( 373 K ) ≈ 40 k J .   m o l  − 1


   ∆  f u s i   H 0  ( 273 K ) ≈ 6 k J .   m o l  − 1
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