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Les grandeurs standard sont des grandeurs thermodynamiques
qui figurent dans des tables tres détaillées et tres précises. Elles
permettent de prévoir, d'anticiper les comportements des
systemes chimiques de fagon extrémement intéressante comme
nous le comprendrons au fur et a mesure de I'avancement du
theme d’étude qui est le cceur de notre programme a savoir
I"étude des systemes a composition variable.

Josiah Gibbs 1839-1903 Pierre Duhem 1861-1916
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Bilan réactionnel

Une réaction chimique sera écrite par un bilan du type :
A1 +3A =2 A3+ 2A,

On peut encore écrire ce bilan sous une forme différente en
utilisant la notion de coefficient stoeechiométrique algébrique :

Z Vi Ai =0
i
avec v; < 0 pour un réactif et v; > 0 pour un produit

Dans le cas proposé avant,onav; = —1, 13 = -3, 13 =1¢et
Vg = 2.
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MP*,

Clemenceau N . . oy . .

Nantes A; est une espece chimique du milieu réactionnel, v; son
— coefficient stoechiométrique et n; la quantité de matiere en
molaires moles. Gibbs a mis en évidence que la description d'une
CENLIIDES randeur extensive X du systéme est pertinente en choisissant
réaction
Crandenrs comme variable p, T et n;. On a donc :
standard

Etat standard

Entropie standard de

réaction X — X( T n n ni )
ez SEmer , Py N1, N2, iy
de réaction

Energie interne
standard de réaction

nfluence de 1 |a différentielle dX de la grandeur extensive X(T, p, n;) est :
température
Lois de Kirchhoff

Approximation

d'Ellingham oX X X
;jrerplpérature dX - dT + — dp + Z - dni
e flamme oT pyn; 8p T,n; ; 8”,’ TyP,”j#i
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Pour la grandeur extensive X, c'est :

oX

Grandeurs Xi,m(T7 p, ni) — an.
"T,p,

molaires
Grandeurs de v
et - e . A 1
reaction La différentielle dX peut alors s'écrire :
Grandeurs

standard

Etat standard 8X aX
Entropie standard de dX = — dT + — d + g x: ~dn;
réaction a T ap T’ni p i ,m 1

Enthalpie standard p,n;
de réaction

Energie interne . e .
standard de réaction On admettra® que la fonction X(T,p,n;) s'écrit :

Influence de la

température

Lois de Kirchhoff ) — . .
Aoproimati X(TaPa”:)— § Xi,m Nj
pproximation

d'Ellingham i

Température
de flamme

1Cette propriété est liée au caractere particulier de la fonction
X(T, p, ni) qui est une fonction homogeéne de degré a = 1 pour la variable
n;i ce qui signifie que X(T, p,An;) = XN*X(T, p,n;) = AX(T, p, n;) avec
a=1
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En Thermodynamique, on utilise régulierement la relation
précédente pour I'enthalpie et I'entropie :

Enthalpie : H(T,p, n;) = Z hi m nj

1
Entropie : S(T,p,n;) = Zsi,m nj
i

Mélange idéal (hypothese permanente) :

mélange — xpur

im im
méme s'il existe des contre-exemples comme lorsqu’on mélange
de I'eau et de I'éthanol avec un volume final inférieur a la
somme des volumes d'eau et d’alcool :

pur

ViWi+ W= nlvﬁljg + n2v27m
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Nantes Aq + 3A; = Az + 2A4
Grandeurs t=0 1mol 2mol 0 1mol

molaires tqq 1 _ § 2 _ 3§ é— 1 + 2&—

Grandeurs de
réaction

On constate que, d'une fagcon générale, on peut écrire que :

Grandeurs
standard
Etat standard
Entropie standard de ( ) — n: . é‘( )
réaction nl t nl,o + Vi t

Enthalpie standard
de réaction

Energie interne
standard de réaction

d—’?":dg Vi

Influence de la
température

ok Vi
Lois de Kirchhoff
Approximation
o ou encore dn; = v; d€
Température
de flamme

La connaissance de & permet d'accéder a la toutes les quantités
de matiere n;
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Définition d'un grandeur de
réaction

Les variables de Gibbs se réduisent de X(T,p, n1, na,...

a X(T,p,§). L'expression de la différentielle évolue :

X
a7 + =
%

dp + 8_X
T¢ 9¢

X
dX_a_

a7 de

233 T,p

Cela permet de définir la grandeur de réaction pour X :

X
9¢

Grandeur de réaction : A, X =

T,p

,Ni.o..
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Lien avec les grandeurs molaires

On prendra I'exemple de I'entropie S du systeme étudié :

S
AT+ 5,

as = &2

s
- a7 dp+

- dn,-
T,n; i ani

TvPv"j#"i

pyni

qui devient :

oS oS
dSs = 9T p,ng+ ap

dp+ [ D simridé
T i

ou encore

as=22 o

9T

dp + Zl/isi,m d¢
53 i

223 T
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Lien avec les grandeurs molaires

Comparons les deux expressions différentielles :

oS oS
dS=—| dT7T+ — dp + Visim | A€
OT | e Op|re Z,:
et
oS oS
dS= —| dT7T+ — dp + A,Sd¢
oT £ op T.e

Grandeur de réaction : A,S = g VK S

1

L'entropie de réaction correspond au bilan des entropies
molaires en tenant compte des coefficients stoechiométriques.
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Considérons une espeéce A; élément simple d'un systeme décrit
par ZU,’A,‘ = 0. Son état standard est défini dans les

1
conditions suivantes :

e considérer A; seule, isolée du systeme

e considérer que la pression est fixée a p = p° = 1bar

e préciser son état physique a la température T de I'étude
Souvent la valeur de température fournie est T = 298 K mais

cela ne constitue en rien une contrainte de |'état standard. On
peut donc voir que :

e O est un GAZ a 298K, c'est son état standard le plus
fréquent a cette température

e ZnO est un SOLIDE a 298K...
On peut définir un état standard pour une espéece dans un état

donné a une température T sous la pression p° alors que cet
état n'existe pas réellement pour ce couple (T, p°).
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Un systeme décrit par Z vi A;j = 0 est dans une composition

JR Seigne
MP*, i
Clenenceau quelconque. On lui associe une réaction de référence qui est
antes K ) , / )
une transformation fictive partant de |'ensemble des réactifs
Grand . , . . s .
molaires pris dans leur état standard en proportions stoechiométriques et

Grandeursde  aboutissant, aprés une réaction totale, aux produits (seuls)
réaction ,
dans leur état standard.

Grandeurs

S;a?dtarf,d L'écriture de I'équation bilan de la réaction ne fait pas
e gpparaitre le caractére de réaction de référence mais il faut étre
@i conscient du fait que la stocechiométrie utilisée doit &tre

Energie interne

sandadderiacin  conservée pour toute |'étude. Prenons un exemple :
Influence de la
température
Lois de Kirchhoff
Aomoimasin 3
d'Ellingham
: ZnS + = Oggsr = ZnOs + SOz,
Température 2
de flamme
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réaction On trouve des tables des entropies molaires standard souvent

R Seigne données a T = 298 K comme par exemple :
MP*,
Clemenceau

antes Especes | S° en J-K~1-mol™!

Grandeurs
molaires

Grandeurs de

réaction Zns 4-2

Grandeurs .

standard Znhq 51

Etat standard Z ngaz 149

Entropie standard de

réaction

i On constate que I'entropie molaire standard augmente lorsque
Energie interne ), . N . .

sandadderiacin— |"état du corps passe de solide a liquide et beaucoup plus

Influence de la
température
Lois de Kirchhoff

encore pour le passage de I'état liquide a I'état gaz.

Approximation
d'Ellingham

[e] (] [e]
Température SZns < SZn/;q << Sanaz
de flamme

Rappel : I'entropie est une mesure du désordre.
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Pour la réaction E v; A; = 0 ci-dessous, on fournit une table :
JR Seigne -
MP*, 1
Clemenceau

3
Nantes ZnSs + 502gaz z ZnOS + So2gaz

Grandeurs
molaires N _ _
Especes | S°en J-K~ ! mol™!
Grandeurs de

réaction

Grandeurs
standard

Etat standard Z n SS 58

Entropie standard de

réaction Z n OS 44

Enthalpie standard

de réaction O2gaz 205

Energie interne
standard de réaction
50240 249
Influence de la
température
Lois de Kirchhoff

Approximation

d'Ellingham
AS° = Z Vi Sa.

Température
de flamme i
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Entropie standard de réaction

La réaction de référence est :

3
ZnSs + 50245, = ZnOs + SOsg,

L'entropie standard de réaction se calcule selon :
o (o] o o 3 (o]
ArS° = 5740, + 550,,,, = | Szns, + 5 50,,..
On trouve : A S3ge = —72,5J - K1 -mol™!a T =298K.

On notera que, puisque la pression est bloquée,
A,S° = A,S5°(T) n'est fonction que de la température T.
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Nantes 3
Grandeurs Znss + 5 O2gaz = Znos + SOzgaz
molaires
Grandeurs de
réaction t= 0 2 IIlOl 4', 5 Hlol §I — 0 0
randeurs 3
g:anddard tqq 2 - g 4, 5 - 55 5 g
—— tfin 0 1,5 mol & = 2mol 2mol

réaction

Enthalpie standard
de réaction

On peut évaluer la variation d’entropie au cours du processus
référence a T :

Energie interne
standard de réaction
Influence de la
température
Lois de Kirchhoff
Approximation

.
AS°® = / A,S°(T)dE = A,S°(T)(Er — &)

Température
de flamme

Aveg, ici, ¢ = 0mol et & = 2mol si I'on suppose la réaction
comme quantitative (totale...).
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Pour la réaction référence :

3
ZnS; + 5 O24a; = Zn0s + 15024,

N

A la température T = 298 K, on trouve :

AS° = A,S°(¢ — &) =A,S° x2=-145] - K!

Le signe de AS° est lié a celui de A,S5°. Il indique une
diminution du désordre au cours du processus a relier au fait
que I'on a un solide de chaque c6té avec des entropies molaires
standard dans la méme gamme et que, dans le méme temps, le
nombre de moles de gaz diminue. Pour |'évaluer, on se
reportera a :

3 1
Arngaz:ZVigaZ:l—EZ—§<o
i
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JR Seigne . . .
o MP*, Pour les enthalpies, on ne trouve pas les enthalpies molaires
emenceau
Nantes standard dans des tables | Mais plutot les enthalpies molaires
. , o N
Grandeurs standard de formation notées AsH°. Par exemple, a la
molaires température T = 298 K, on trouvera :
Grandeurs de
réaction N -1
. Especes | ArH® en kJ - mol
randeurs
standard Zn 0
Etat standard s
Fe’:c’ﬁ:: standard de Z n /,'q 7
T Zngaz 121

Energie interne
standard de réaction

Influence de la

température
Lois de Kirchhoff . .
P — Convention : ArH® = 0 pour un corps simple dans son
d'Ellingham ,
) état standard
Température
de flamme

Autres exemples a 298K : AfH82gaz =0, Afo_’bgaz =0,
AfHg, =0...
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Bilan enthalpique
p
AH® = / AH(T)dE = AH(T) (& — &)

L'étude s'effectue a pression fixée p = p°, on a :

AH=AH°=Q

Sur le processus Zng = Znjiq, pour une mole d'avancement
(& — & = 1mol), il faut fournir 7kJ.

On consideére toujours la formation des corps simples ou des
corps composés comme issue des corps simples qui le
constituent.

Pour passer a une mole de zinc a |'état gaz depuis le solide, il
faut fournir 121 kJ. Par contre, on comprendra facilement que,
pour passer du zinc liquide au zinc gaz, il faut 114 kJ pour une
mole de zinc.
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Loi de Hess

3
ZnSs + 50245, = 05+ SO2g;

Especes | AfH° en kJ - mol ™t

ZnS, -203
ZnO, -348
O2gaz 0

SO2ga 297

Loi de Hess
AH = v AfHR,
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3
ZnSs + 50245, = 05+ SO2g;

o o © ° > 3
AH® = Afl_lZnos—i—AfI_ISO2gaz_ (AfHZnSS * 5 AfHOanz)

On trouve : A Hgggye = —442kJ -mol ' 3 T = 298K.

On notera que, puisque la pression est bloquée,
A H° = A H°(T) n'est fonction que de la température T.

Pour un avancement (&r — &), AH = A H® x (& — &) = Q.

e La réaction dégage de I'énergie Q < 0: A, H® <0, elle
est EXOTHERMIQUE

e La réaction absorbe de I'énergie @ > 0: A, H° > 0, elle
est ENDOTHERMIQUE
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Réaction standard de formation

La réaction standard de formation correspond d'une part a la
formation d’un corps simple dans un état différent de I'état
standard comme pour le passage du zinc solide au zinc liquide
et d'autre part a la formation d’'un corps composé a partir des
corps simples dans leur état standard comme :

1
Zng + 3 O2g4., = Zn0Os (1)

On peut calculer I'enthalpie standard de cette réaction qui est
I'enthalpie standard de formation de ZnO; grace aux enthalpies
molaires notée ha, selon :

(e} (e} (e} (e} 1 (e}
AHY = AfHz,0, = hZn0 — (hz, + 5/702)
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Ss + O2gaz = SO2gaz (2)
ArHy = hso, — (hs + ho,) = ArHso,
Ins+Ss = 7ZnSs (3)

A”Hg = AfH%nSS = h%nS - (h%n + hg)

3
ZnS; + EOanz = ZnOs + SO24,,
Combinaison linéaire (1) + (2) — (3)
Cela justifie la loi de Hess : AH® =Y v; ArHR,
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En général, I'énergie interne ne fait pas partie des grandeurs
tabulées. On la déduit de I'enthalpie par la loi :

AHY(T) = A US(T) + Arnga: RT

a.
avec A,ng,, = g Ve
i

Pour la réaction :
3
ZnSs + Eozgaz & ZnOs + SO24,,

Ona AH° = —442k] -mol ™' 3 T =298K et A,ngsy = —=
d'olt A;ng,;RT =~ 1,2kJ - mol™! < A, H°

Souvent on confondra A,H® et A,U° car les valeurs sont tres
voisines d'ou le peu d'intérét porté a I'énergie interne.
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MP*,

Clemenceau Par définition H = U + PV, on peut écrire :

Nantes

Grandeurs aH

molaires

Grandeurs de 86

réaction

dY N
Grandeurs ou
standard

o
rpe O€

a(pV)

rpo | O€

T,p°

Etat standard

Entopi standard de ArHO _ Aon 4 8(p\/)
Enthalpie standard 85

de réaction

o
T,p
Energie interne
standard de réaction

Pour les phases condensées, on néglige leur contribution au
Influence de la . , .
température produit pV. On ne conserve que les gaz supposés parfaits pour
o de Krennal lesquels on écrit pV = ng,, RT. On a donc :

Approximation
d'Ellingham

Température a(pv)

de flamme

_ Ongg,

T O€

23

RT = Arng.,RT
T,p°
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réaction LOiS de Kirch hOﬂ:

JR Seigne
MP*, N . . ,
Clemenceau A pression constante, on sait que I'on a :

Nantes

Grandeurs
molaires

dH = ¢, dT etaussi dH=TdS d’ou d5:c—7’de

Grandeurs de

réaction

GLandsLe Ces relations appliquées a chaque entité présente dans un bilan
standard . ] .

Ett standard référence conduisent aux lois de Kirchhoff :

Entropie standard de
réaction

Enthalpie standard
de réaction

dAH® o AT Arcy
Influence de la dT - =r-p dT = T
température

Lois de Kirchhoff o __ § . ~0
Approximation avec Arcp — Vi Cp,Ai
i

d'Ellingham

Température
de flamme

Ces relations sont hors programme.
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Enthalpie
Les tables thermodynamiques fournissent les valeurs des c; A

on peut calculer A,cp que I'on suppose indépendant de la
température. Pour la réaction :

3
ZnSs + 50245, = ZN05 + SOsg5,

OnaA,cg=-9,5J- K~1.mol™!. On applique la premiere loi
de Kirchhoff :

AH(T) = ArHzog i + Arcy (T —298)
Pour T = 1298 K, on trouve que :

AH7 5og i = —451,5k] -mol ™ o A, Hggc = —442kJ -mol™*
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Entropie

Toujours pour la réaction :

3
ZnSs + O2ga; = ZnOs + SOsg,

OnaA,c, =-9,5J- K~1.mol™!. On applique la seconde loi
de Kirchhoff :

o o o T
AS(T) = A SS9 + ArcyIn 208

Pour T = 1298 K, on trouve que :

A, ST g = —86,5] - K~ -mol™?

On avait A S3pg = —72,5J - K1 mol !
Il ne faut pas oublier qu'un intervalle de température de
1000 K est important.
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L'approximation d'Ellingham consiste a écrire que :
A, H° est indépendant de la température T

A, S° est indépendant de la température T

La plupart du temps, les données sont fournies a T = 298K,
on aura donc :

o AH(T) = A,H(298K)
o A,5°(T) = A,5°(298K)
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réaction Conditions et protocole

JR Seigne
MP*,
Clemenceau
Nantes

e Pression extérieure fixée

Grandeurs
molaires

Conditions adiabatiques

Grandeurs de
réaction

e Loibilan: AH=Q, =0
Grandeurs . ), . . . -
standard e H est une fonction d’état : on imagine un chemin fictif.
Etat standard
Entropie standard de
e standord Pour aboutir, il faut &tre méthodique :
de réaction
Energie interne
standard de réaction z . ), . . , .
e Ecrire I'équation-bilan de la réaction
Influence de la
remperatie e Construire un tableau d’avancement (conditions initiales)
B e Faire le bilan des entités présentes apres réaction
Te é . 7 7
e o e Traduire la montée de température
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Un exemple

Une lampe a alcool briile de I'éthanol liquide sous la pression
atmosphérique (pression 1bar). Les réactifs sont initialement a
25°C. Déterminer la température de flamme en supposant la
combustion réalisée avec une quantité stoechiométrique d’air.
L'éthanol briile en formant de la vapeur d'eau et du dioxyde de
carbone. On donne a 298K :

| Nogaz O2ga; H2Ogo; COzp.,  CoHsOHyy

AfH° -245,1  -393,5 -277,8
(o 29,1 294 33,6 37,1 111,5

AfHC en kJ -mol™t
coen J- K1 mol™!
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