Thermochimie

par Jean-Jacques HERSTAIN 05/04/12

Les formules encadrées avéc sont a parfaitement connaitre
Les formules encadrées avecsont a savoir retrouver trés rapidement (moin8@esecondes)
Les formules encadrées sansont a savoir retrouver

1 Adctivité

11

L’équilibre d’'un élément est obtenu par I'égaligsgotentiels chimiques dans chaque phase.

. L : 0G "
Pour exprimer cet équilibre, on doit donc calcyh{e:(— pour un élément selon la
P,T
phase dans laquelle il se trouve.

Gaz parfait
Le systeme est un mélange de gaz parfaits ; R ese$sion totale et T la température.

Le gaz Aest constitué de moles et sa pression partielle Bst P :QTRT et P= Z P

On fait varier la pressioR, la températurd et le nombre de moles de chaque gaz étant
fixes.

La variation d’enthalpie libre du systeme varieralde dG = VdP

dG=vd) P dG=) vdp

ennotantdG =VdP  dG=) dG dou G=) G ouG; estI'enthalpie libre du gaz;A

dG =n RT% en intégrant G, = n RTIn%+ K(p T)  P° estune pression de référence

arbitraire. On la prendra égale a 1 bar : c’estréssion standard. Quami= P° on dit que le
gaz est dans I'état standard, son enthalpie listralers dite standard :

K(n,T)=G(n,T) enthalpie libre standard ; et G=G(nT)+n R'nn%
Or G; est une grandeur extensive ; elle est donc ndoessmt proportionnelle au nombre de

moles du gaz A G°(n, T)=nu°(T) donc G =n (”O(T)Jr Rﬂn%)

. o P
FinalemeniG = 3" n (y;’ (T)+ RTIn %) H :(g—(ﬂ;j U=l (T)+ RTInP—'O
! P,T

M potentiel chimique du gaz A

4 potentiel chimique standard du gaz A
R >

On appelle activité du gaz A3 ZFI de sorte quiy = 4 (T)+ RTIn af=

Remarque: G =ny et  G=)nu

Le potentiel chimique est encore I'enthalpie libnelaire.
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1.2

1.3

13.1

Gaz réel

Le principe du calcul est le méme que précédemnmais au lieu dev :%I' on doit

écrireV =nRT f( P, T) correspondant a I'équation d'état du gaz réelegt en facteur car
est extensif)

(pour un gaz parfait f (R, T) =%)

R
a partir dedG = VdP on obtient donc G =nRT[ f( P T) dP+ &(n J
F?P
On définit I'activitéa d’un gaz réel parna = J' f(R,T)dP
PO

(pour un gaz parfait, on retrouwezg)

o

etdoncG =nRTIn a+ G(n J  etfinalementfs =4 (T)+RTIn a

P o R
ou|a :Vip_'o ¥ est le coefficient d’activitéy; :%exp{j f(P.T) dI?J

i p°

En fait, il suffit de savoir qugz -1 quandP - (. En effet aux faibles pressions le gaz se
Pi

rapproche d’'un gaz parfait, domp{j f (R ,T) dI?J - i'o
PO

(yP; est appelé fugacité du gaz)

Phase condensée : corps pur solide ou liquide

Equilibre avec la vapeur saturante

A I'équilibre, le potentiel chimique d’'un solide alun liquide est le méme que celui de sa
Vapeur Saturantqjsolide = :uvapeur ou :uliquide = :uvapeur
Or la pression de vapeur saturante ne dépend glagteimperaturep, (T) :

y(R(T).T) R(T)
o

= Moo T) + RTIN ne dépend que de la température.

luvapeur

donC lusolide = quolide(T) et Iuliquide = lulci)quide (T)

On peut donc reprendre la formule obtenue pougdesa la condition de prendre une activité
égale a 1 pour un solide ou un liquide en équildwec sa vapeur saturante :

= (T)+RTIn a| avec |a =1f+
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1.3.2 Le solide (ou le liquide) n'est pas en équilibre@ga vapeur saturante

1.4

Pour cela, le solide ou le liquide doit étre comnmgria la pressioR>Psy;

n moles de solide a la températdreccupent le volum& = n\/,ou V, est le volume molaire

pratiquement constant.
Lorsque la pression varie d® aT constant, la variation d’enthalpie libre &6 = nV/, dF
P

d'ou G(P,T)=G( R(T), )= [ ny, dr

R

En tenant compte du fait que G est extens®&eP, T) = r{/,l("sonde cawrary (T)* V(P B 'D)}
d’ou le potentiel chimique i = 1 (T) +vm( P- R( T))

(solide saturan}

Remarque : pour les milieux condensés (solides ou liguidesjolume massique est petit par
rapport a celui de la vapeur saturante. Il s’enguitt des pressions pas trop élevées on

conservera y/ = /1 a =1 =1 (T)+RTIn a

solide saturan}

Pour les tres hautes pressions on pourra toujauire €a, = )y ) : coefficient d'activite.

Solution

n; moles d’'un élément Ai sont dissoutes dans unnaeV de solvant (de I'eau en général)
On montre de méme que précédemment (mais nousdtams ici)

AY

0o

4= (T)+RTIn a avec l'activité de la solution, =

C, : concentration molaireC, :[Ai] =%

C° : concentration standardC® =1 molI*
y; : coefficient d’activité :y; — 1 quand la concentration molaire tend vers zéro.
Pour une solution tres diluée, on dit que la sotutest idéale ; on pourra alors assimiler

l'activité a la valeur sans unité de la concentratnolaire|a :[C_‘l’]**

Remarque : Quel que soit le systéme, l'activité est touppsans dimension, et le potentiel
chimique s'écrit toujours|# = 4 (T)+RTIn a
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2 Eaquilibreschimigues

2.1 Grandeur de réaction
On considére un équilibre de réactifseAde produitA'j a la pressiol et a la températurk

alA, + aA,+..+ aA, Q&* ap, + aA, +t.+aA]
état inital n,, Ny, n, n, N, ny
équilibre n,-aé n,-af n,-aé ntaé ntaf  ntag

v, est le coefficient stoechiométrique algebrique @erhent A: c’est le coefficient
steechiométrique affecté d’'un signe plus pour lesdgits et d’'un signe moins pour les
réactifs :

v,=a; et v, =—q,

N =n,+tvd et dn =v,d¢
N~ Ny
Vi

& estl'avancementde la réaction & = il s’exprime en moles.

si dé >0 I'équilibre évolue dans le senstl.

Soit une grandeur extensiYe(par exempleU, H, G, S, G...) Y = ZYk
k

Y, = N Y Y. étant la valeur d¥, molaire.
Lors d’'une évolution élémentairedy, = Y., dn

dy=>"Y,dnp et dY=>v, Y, &  Onpose |AY=>VY,
k k k

d’ou dY=A, Y& (Y dépend aussi d® et T, mais on les a considérées
constantes.)

AY estlagrandeur de réaction.

C’est une grandeur intensive (avancement molai&éhig pour une réaction chimique. Il faut
donc l'eécrire a coté de la reactiod;U, A H, AG, AS A G,..

A,Y peut se calculer de trois manieres différentes :

* A partir desYn, qu'on peut trouver dans les tables.

1

exemple :H2+%02;> H,O AH=H_, ,~H., ——2H

mo
Remarque : sHy, est I'enthalpie molaire de formation, la référemst prise a partir du
corps simple :

Hp, =Hpg =0 dol AH=H,,

Remarque: on n’obtiendrait pas la méme valeur dA/H pour ['équation
2H,+0, =2 2H,C
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* A partir d’autres équations

exemples :

C+%OZ;>CO AS X 2
C+CQO =22CO AS X (-1)
C+0, 2 CG AS=2A S-A S

» A partir de relations entre Y

AH-A
G=H-TS dou G, =H TS ps=AH-AC

Pour un gaz parfaitPV,=RT et PWV=RT

H=U+PV dou HE=U+RT AH=AU+RTA n

avecA n, = ZVk (on ne prend en compte que les coefficients dameiits gazeux)
k

exemple :C+2H, =CH, Le carbone est solide;ldt CH, sont gazeux.
AH=AU-RT carAn=>y, =1-2
k

Formule de Kirchhoff :

dH dAH _
Tk =Cpy dT =AGC

A pression constante?# =C, soit

Formule de Gibbs-Helmoltz

0 (Gj H .0 (ij H, 0 (ArG] _ AH
Tl T SOt —| | =T e I
oT\T ), T aT\ T ), T oT\U T )i T

Pour un mélange gazeux :

AY dépend de la température et de la pression.
Si la pression est prise égale & 1 bar (pressamatd) pour chaque élémerR:= P°
alorsAY =A, Y° : c'est lagrandeur de réaction standard.

A H° par exemple est la variation d’enthalpie stan@ame dépend que de la température.

Remarque:
ne pas confondrd Y et AY

AY est la grandeur de réaction AY = ka\(nk
k

AY est la variation de Y AY =Y — Vaitia

Thermochimie  J.J. Herstain



2.2

Affinité
On met en présence un certain nombre d’élémentgapbuéagir chimiquement :
ahA;, + aA,+t.+ aA, Qﬁ ap, + oA, +.+ oA G

A pression et température constante le systemevetaie¥ jusqu’a ce
que l'enthalpie libre G soit minimum. (Si le minimun’est pas
stationnaire £€=0 ou £=1) la réaction est totale, ce n’est pas uyn
equilibre.) AG<0

A I'équilibre (O_Gj =0
¢ P,T
or a pression ettempérature constantd&=A, GLHE

donc |A=-A,G

(sinon on ajouteraitvdP  et— SdT)
A= —(a_Gj
0¢ P,T

donc (G_Gj =A,G Par définition I'affinité
P,T

dG = - Ad¢ [+
(L'unité habituelle de I'affinité est lkJ.mol™ )

Lors d'une évolution spontané&< , il s’ensuit que
« siA>0, le systéme évolue dans le sénkl
* siA<O, le systeme évolue dans le sengl]

e A l'équilibre A=0
AG=> VG, ou AG=> vy puisqueG, =n,
k k
H -G ( rappelons que le potentiel chimique est égariHalpie libre molaire )
n

Kk

avec 4 =4 (T)+RTIn g 4 (T) : potentiel chimique standardsj : activité

on obtient A.G=> v (T)+> V,RTIn g
k k

soit A,G= Zk:vk,ulf (T)+ RTIn |_k| g

On note|A,G° =D v 4 (T)[* Ienthalpie libre standard de réaction
k

et [Q=T14g"|

Q : quotient de réaction

A=~(A,G(T)+ RTin Qf+

alors 'affinité

A’ =-A,G°| est l'affinité standard qui correspon®al.

On peut encore écrird= A’ - RTIn Q

dou
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2.3

231

2.3.2

7
On appelle température d’inversion la valeur deul annule A G° (T) C’est donc la

température pour laquelle on obtient I'équilibrestpue I'activité de chaque élément est égale
al.

exemple : N, +3H, Higr 2NH, A° =-46,7kImol* & T=700K

Dans quel sens évolue cet équilibre, quand les ¢raz, supposés parfaits, sont en proportions
steechiométrigues sous une pression P=10barseetampérature T=700K ?

Nombre total de moles: n=6 R, :EP dou a,,, =—— ; de mémea, -P et
6 3 3PO 2 GPO
_ P
%, 2P°
ay 16(P° Y
=" douQ==|— | =0,053¢ et A=-29,6kImof < (
N, O, 3\ P

Le systeme évolue donc dans le serig]

Loi d’action de masse.
dite encore loi de Gulberg et Waage

A I'équilibre I'affinité A=0 donc :A,G°(T)=-RTIN Qe
Qcquiiore €St dONnc une fonction de la seule température :

Ququiivre = K(T) donc, a I'équilibre : |:| a = K(T)[* Loi d'action de masse
A,G°(T) o
avec|InK (T) = T RT *  K(T) est la constante d’équilibre :

Equilibre gazeux

. NPT : P,
Les gaz sont presque toujours assimilés a desayfaitp : a, =—%

?
N(E) =«

exemple: H, +1, 2 2HI

Equilibre hétérogéne
Les solides ont une activité égale a 1.

exemple: 2C+ O, =2 2CC  le carbone est solid€O et O, sont des gaz parfaits.
i =K(T)
P°R,
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2.3.3 Equilibre en solution

I ) : : A
Les activités sont égales aux valeurs des condmmtsamolaires a, =[C—k]

exemple: NH; 22 NH, +H" M=K(T)
! ° [NH; |c°
en prenantC°® =1mol.I* on retrouve la constante d’acidité de I'ion amnouomi;

]

[NH; | )

o R (0 (-2
n écrivant NH} +H,0 2 NH,+ H,O On obtient~———-- =K (T)
C°[ NH; Ja

et comme a,,=1 si la solution est considéree comme idéale aitbncentration
NH,|| H,O"
,L . 3][ 3 :I =K (T)

d’ammoniaque) on peut encore écrire-: ~ =
[NH; ]c°

Remarque finale: Dans les trois cas précédents, la loi d'acti@n rdasse estine loi
approchée; pour qu’elle soit rigoureuse, il faudrait utdrsl’activité.

2.4 Formule de Van't Hoff

AG°(T)=-RTn K

En utilisant la formule de Gibbs-HeImoItz%(Aij - _AH
P

dinK _A H° . i .
T = RT2 *x les 0 ont été remplacés par des d car K ne dépend qlie de

exemple : On donne un équilibre entre deux espéces A:ettB—=B ;
a la températurd, on connaitA H° et A,G°. On sait de plus que les capacités
calorifiques a pression constante sont égéless C, , a toutes temperatures.
En déduire la constante d’équilibre a la tempéealur

dA, H°

loi de Kichhoff : =C, -G, =0

on en déduit qué H° est indépendant de la température.

Formule de Van't Hoff :OI In K = A, H2 = |nﬁ = AHT(1_1
dT RT K R (T T

aveclnK, = _A6 on obtient finalemenK, =exp A6 ex AH L 1
R RT, R{T T
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2.5

2.6

2.6.1

Création d’entropie

L’évolution élémentaire d’'un équilibre est spon@ané y a donc création d’entropie par
irréversibilité.

T0S =TdS-d (

TJS, = TdS-( dU-0 W

TIS, =TdS- Pdv+ { 6 P¥ 1)

T0S =-Sd™+ VdP d( avec dG=-Ad

- : - . : Ad
si I'évolution se fait a température et pressionstante :0S, - Ade

L’affinité est donc liée a la création d’entropiarprréversibilité chimique.

Loi de modération

Loi de Van't Hoff

Un systémeX (D_@* Y est en équilibre a la températireDans quel sens va-t-il évoluer si on
augmente la température d€ en conservant la pression constante?

Soit A= —(ArG0 + RTIn (j son affinité.
Initialement elle est nulld=0 et dondQ=K

Apres avoir fait varier la température di€ elle devientdA= —(ﬁ#e+ Rin Qj dT

(Q ne dépend pas de la température)

Commen,G°=-RTih Kk 9&C - _gjn k- grdn K
et en utilisant la formule de Van't Hoffc:l nK -2 H2 AAG _ ~RIn k-2
dT RT dT T
1A Z H 1N A HH — Ar HO
d’ou en écrivant qu’a I'équilibr®=K : dA= dT

en supposardT>0 :

« siAH°=0 la réaction est athermiqualA=0, une augmentation de la température n'a
pas d’influence sur I'équilibre. (estérification)
e siAH°>0 la réaction est endothermiquedA>0, une augmentation de la température

fait évoluer I'équilibre dans le senstl. . (CO,+ Cz 2CC)
* si A H°<0 laréaction est exothermiqud A<O, une augmentation de la température fait
évoluer I'equilibre dans le sens(]I] . (H"+OH &2 H,0)

Quand la température augmente a pression constantégvolution se fait dans le sens qui
absorbe de la chaleur.
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2.6.2 Loide Le Chatelier

On considéere un systeme contenant des gaz (etueentent des solides) en équilibre a la
pressiorP.

ahA;, + aA,+t.+ aA, Qﬁ ap, + aA, +.+ oA
Dans quel sens va-t-il évoluer si on augmentedagon delP en conservant la température
constante?

Soit A= —(Ar G°+ RTIn (j I'affinité du systeme.
Initialement elle est nulled=0

dQ

Aprés avoir fait varier la pression de elle devientdA=-RT—

(A,G° ne dépend pas de la pression)

Q=1 (%] (hypothése : gaz parfaits)

k ne correspondant qu'aux éléments gazeux, lesulsrsolides ayant tous une activité égale
al.
on pose pour les gazR, = x P X fraction molaire :x, =—
X )"
soit Q= |:| (Ej P avec A.n, = Zk:vkg

Vi, étant le coefficient stoechiométrique algébrique &@éments gazeux uniquement.

InQ:ZVk In(ioj+A,ngln P

do dég An —FI)D la fraction molairex restant constante quand la pression varie.
, dpP
finalement : dA=-RTA, ra —

en supposardP>0 :

* siAn, =0 le nombre de moles gazeuses est le méme pourddsits et les réactifs :

dA=0, une augmentation de la pression n'a pas démibe sur ['équilibre.
(H,+1,=2HI)
« siAn, <0 le nombre de moles gazeuses de réactifs est piul gjue le nombre de

moles gazeuses de produd#s>0, une augmentation de la pression fait évoluuilibre

dans le seng] 3 . (CO+% 0, = CQ)

¢ siAn,>0 le nombre de moles gazeuses de produits est piunsl gjue le nombre de

moles gazeuses de réactiig<0, une augmentation de la pression fait évolwguilibre
dans le sens-Lll . (2NH; 2 N, +3H,)

Quand la pression augmente a température constantkgvolution se fait dans le sens qui
consomme le nombre total de moles gazeuses.
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2.7

11
Equilibre Redox

Une solution d'un oxydant et de son réducteur &ssest en A
équilibre grace a une électrode permettant d’éatrates électrons.

aRdz= f Ox+ne (I'électrode pouvant éventuellement
étre le réducteur : exemple, électrode de pldtbi= P +2¢€ )

Pt

La température est maintenue constante (la pressbrronstante
mais n'est pas un facteur de I'équilibre), et latgm est supposée Rd-Ox
idéale de sorte qu'on puisse assimiler les actviet les
concentrations molaires.

La solution étant portée au potentiel zéro, Eegbitentiel de I'électrode de platine plongeant
dans la solution (ou de I'électrode métallique).

G est I'enthalpie libre du systeme (solution + #leie)
on appelledq la charge qui passe de la solution a I'électrque {ransfert électronique) donc
du potentiel 0 au potenti&l, ce qui correspond a un travail électrique éléaientWW=Ed(Q:

dU =-PdV+ Edg+)_ 4, dp+ Td:
k

U est le potentiel chimique de I'élémektde la solution edn, la variation du nombre de

moles de 'élemerk.
dn =v, dé & étant 'avancement de la réaction.

Lors d’'un avancement élémentaire de la réactianth@pie libre G =U+PV-TS varie de

dG=VdP- SdT Ede» 4, dr soit dG= Edq+(2vk,ukJ o car P et T sont constants.
k k
avec 4 =2 (T)+RTIn g AG=) vy (T)+ RTIn |:| g et AG =D v u(T)
k k

. . [Ox]ﬂ
on obtient : dG= Edg+A, G& soit dG=Edg+| A G(T)+ RTnW d
Par ailleursdg=-neN & e étant la charge de I'électrom =1,6.10'°C , N, étant le
nombre d’AvogadriN.=6,02.1G°mol™ On noteF= eN, F=96500C (Faraday)
d'ou dgq=-nFdf avec n le coefficient stoechiométrique des élestron

[Rd]"

on peut donc calculer I'affinité du systemé = _(G_Gj
P, T

5
A partir dedG=| -nFE+A, G ( T)+ R'ITn[OX] J g

¢
O ﬂ
A=nFE-a & - Rl X]a
[Rd]
° ox]”
A Péquilibre, Paffinité est nulle donc | = 2:&° + RT 1[04

nF nF [Rd]a

*x

On définit le potentiel standard E°(T)
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Attention : A condition que la demi-équation ait été écaivec les électrons a droite

remarque EO = ﬂ/’lox _a/'IRd

nF
B
o, RT, [Ox
d’ou la formule de Nernst : E=E +—In%
nF [Rd]
RT .. 0,06 [0x”
A 25°C on peut calculeiF;Inloz 0,06V. Alors|E=FE"+ - log[Rd]” ek

Remarque: S’il y a plusieurs Oxydants ou réducteurs damméme équation, il faut adapter
cette relation en tenant compte de tous les élé@menésents dans la demi-équation
électronique.

Exemple :2Cr*" + 7H,0 2 Cr,0>” +14H" + 66 avec E°

Cr,02"/cr¥
croz [ H*T"
z[éi[]z] (310=1

=136V

E =136+ 0, OEIOJ

Application : force d’'un oxydant.

Rd, Ui Ox +n € A G = nFE
Rd, U@ Ox,+n, € A G=nFE

and2+ nzoxlg% nlox2+ andl Ar Go = rpr C;)Z_ nér q

AG =nnF(E-E)

[O%]"[Rd]"

d’ou l'affinité : A=-| A,G°+ RTIn o
[ox]*[Rd]®

et l'affinité standard :A° = -A, G°
Si EE>E)] = AG<0 = A>0

La réaction a lieu dans le sefistl.  si chaque élément a une activité égale a 1.
L’'oxydant 1 est plus puissant que I'oxydant 2

Thermochimie  J.J. Herstain



3

Diagrammed’ Ellingham

3.1 Définition

13

C’est le diagramme représentant I'enthalpie libee rdaction standard de I'oxydation par
'oxygéne d’un élément en fonction de la tempémtur

On raméne souvent la réaction a une demi-mole,de O

aRd+%Q<ﬁ,8 Ox A G(T)

Le réducteur sera souvent un métal :

exemples ‘Mg +%O2 = MgO

ou —Fe+-Q 2

3.2 Construction

4

b A G°

_|V

L’enthalpie libre de réaction standard se calcutadir de la I'enthalpie de réaction standard,
de la température et de I'entropie de réactiondstath:

AG°=AH°-TA S

On envisagera trois domaines selon que le réduetgtusolide, liquide ou gazeux. L'oxyde

étant souvent réfractaire, on considérera ici qast toujours a l'état solide, mais un

raisonnement analogue permettrait d’adapter latnaeifon, le cas échéant.

3.2.1 Réducteur solide

aRdso”de+% Q2 fO0x,q T<Tt T;:température de fusion de Rd.

« A H° varie peu avec la température ; on le considéenatant. En général I'oxydation

est exothermiqueA H° <0

© AS=fS,-a 7

Les solides (aussi bien que les liquides) ont urteopie molaire faible devant celle des

gaz.

En premiére approximation, pour un gaz parfaitatidgue S= 200 JK* mol' en prenant
comme référenc&’. =0 JK*mol* & 298K

(pour étre plus précisy, =205JK" mol" aT; =300K. CommeAS= G, In% on obtient

S, =225J K" mol' aT, =600K. Mais dans un souci de simplification omgidererasy,

constant)
On aura donc pour toute température :

AS = —% $, =-100JK* mot*

et A G =AH-TA &

soit |A G’ =A H+100T

L’approximation d’Ellingham consiste donc & considér&rH® et A,S° constants, les

4

b A G°

Ox

courbes du diagramme deviennent donc des droites.

/

Rd

Thermochimie  J.J. Herstain
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3.2.2 Réducteur liguide

Dans la suite, on suppose pour simplifier guef=1 : Rd+% O & Ox

14

* On se place a la température de fusion du réduttelr est la chaleur latente molaire de

fusion du réducteur.

1 0 o
Rdsolide-'-i q <j O)golide ArGl = Ar Hl _Tf Ar S)

L
Rdgige & Riquige AG°=0 AH® =L, A S =T—f
f
On en déduit :
Rdqie +% O 2 Oxyee |A/G;=AG’ continuité du diagramme d’Ellingham
AH;=AH-L, généralement L, <<A HJ d’ol
AHS =0 H?
0 Lf Lo A Lf 0 S
AS =A S = généralement T <<A,S d’ou

f f

AS =7 S

* Aune températurd telle queT, <T<T,
T, étant la température de vaporisation du réducteur.

L'approximation d'Ellingham reste valable A H; et A 'S restent constants quand

température augmente.
1 o AG
ququide +§ q ;> O)golide ArGZ = Ar H2 _TAr S§ Tf

la

v -

CommeA, S =A, S la rupture de pente est trés
faible. A la température de fusion du réducteur, il

n'y a donc que trés peu de changement sur la drojte
d’Ellingham.

Ox
Rdiiquide

Rdsolide

3.2.3 Réducteur vapeur

* On se place a la température d’ébullition du réeluct, ; L, est la chaleur latente molaire

de vaporisation du réducteur.
1 (o] (o]
quqmde +§ q <j C))golide Ar(32 = Ar H2 _T/Ar $

ququide = Rd/apeur ArGO =0 Ar H° = Lv ArSO :Th

On en déduit :

Rq,apeur+% Q& Ox,e |AG; =A,Gy| continuité du diagramme d’Ellingham

AH=AHI-L, <AH? mais A HS <0

Ar8§=ArS§—T5<Ar s AS <0

\
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3.3

3.3.1

15
La valeur absolue de la variation d’entropie stadda brutalement augmenté car on est
passé de 0,5 mole de réactif gazeux a 1,5 moledadtif gazeux. (on ne peut plus négliger
I'entropie du réducteur)

* Aune températurd telle queT >T,
T, étant la température de vaporisation du réducteur.
L'approximation d'Ellingham reste valable A H; et A 'S restent constants quand la
température augmente.

Rd/apeur+% q ﬁ O)golide ArG:? = Ar Hg _TAr S)

CommeA, S <A, S la rupture de pente esty A G°

s,ensible. A la température de vaporisation di. T T, /

réducteur, il y a donc une rupture de pente-¢ >

la droite d’Ellingham. Ox T

La pente est plus forte ca\, S; >-A, S Rd
Rdiiquide rapet

Exemple : Rdsiige

1
Ivlgvapeur + E OZ ;> MgOSO"dE

A,S":%O—% S - 59:—% 5- §=-300JK" mof

Domaine de stabilité

Oxydant et réducteur a I'état condenseés
Le réducteur (métal) est solide ou liquide, I'oxy# solide.

Rd+% Q = Ox

P, )2 P
laffinité : A=-| A, G°+ RTIn| -2 A=-|AG SALNPCY
P° 2 P°
RT, R N . S .
notonsy:7ln P; d'ou |[A=y—-A, G| et portonsy surle diagramme d’Ellingham :
, - orgine et de pofjn
c’est une droite passant par l'origine et de p 5 (i) 5o
Y 4AG°
T
V
y—ﬂ|n P02
Rd 2 PO
la variance esv =2+ 2-3=1. Lorsque I'équilibre est établi, il existe donueurelation entre

o\
la pression et la température. C'est évidemmelat kdaction de massef Po;j =K (T)
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3.3.2
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A T'équilibre la pression partielle d’oxygene eBy =PF,. P. est appelée pression de
corrosion.
R

PO

A,G° =-RTIn K on peut donc écrireA,G° =%

La droite d’Ellingham est donc également représept z = %In% (P. dépend de T)
P
et commeA=y-A G =ﬂ|n F(’)Z

e

e siy>AG> A>0 donc Rd+%qa0)
P, >P

e

c’est la partie au-dessus de la droite d'Ellargh domaine de I'oxydant.
* Siy<A G A<O donc Rd+% Q ~ Ox

R, <P, c’estla partie au-dessous de la droite d'Ellalgh domaine du réducteur.

e

e siy=AG> A=0 donc équilibre R, =R c'estla droite d’Ellingham.

e

Remargue: les réactions sont totales; la droite d’Elhagn ne délimite donc pas des
domaines de prédominance, mais des domaines @egestexclusive. Dans le domaine de

I'oxydant, le réducteur ne peut étre présent auildgre, méme en quantité infime.

Oxydant a I'’état gazeux

C’est le cas du monoxyde de carbor(éJ&%O2 = CO

La variancev=2+2-2=2

On peut fixer indépendamment la températliret la pression partielle de monoxyde de

carbonePco.

Pour simplifier I'étude, supposons dans la suitePrs= P°=1 bar

L'entropie de réaction standard\;S’ = S, - S —% 3

O, et CO sont gazeux, les entropies molaires standard gont sensiblement égales.

S, = Ko =200JIK" mol*
d'ou A, S° =+100JK* mol*

etA G’ =A H°-TA S avec I'approximation d’EllinghamA, G° = A H° -100T
. R, )2
I'affinité : A=-| A .G+ RTIn (—;j
P y 4 AG°
P —k
A=-|A G Rt % | (carPco= P°=1 bar)
2 P CO
P \
comme précédemment, notoysgln Pog d’ou C

A=y-A G| et portonsy sur le diagramme d’Ellingham

Thermochimie  J.J. Herstain
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3.4

3.4.1
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. . R s . P P°
la pression partielle d’oxygenk, est liée a la temperatureﬁ /P— =K(T) et comme
0,

Py =P P =k (T)
R,
A T'équilibre la pression partielle d’oxygene €3f = F,
A,G° =-RTIn K on peut donc écrireA,G° :ﬂlni ( c’est la droite d’Ellingham)
2 P°
P
et commeA=y-A G A=%In F?Z

e

* Siy>A,G° A>0 donc C+%O2 - CO R, >R, clest la partie au-dessus de la

droite d'Ellingham : domaine de I'oxydant CO.

e sSiy<A G A<O0 donc C+%O2 ~ CO R, <R cestla partie au-dessous de la
droite d'Ellingham : domaine du réducteur C.

e siy=AG> A=0 donc équilibre R,, =R c'estla droite d'Ellingham.

Remarque: La droite d’Ellingham départage des domainepdglominance car CO peut
exister dans le domaine de C avec une pressiorlpamférieure a 1 bar.

o
Utilisation du diagramme d’Ellingham 4+ AG
On étudie la coexistence de deux couples redo o '-|-
X2
Sans changement de phase a I’état condensé
Rd2 OX]_

RA+ 0= O0x  AGH
Rd;

RG+ZQ2 05 AGE

Les deux droites d’Ellingham sont sensiblementlfgdes : p = 100 JK" mof
Les quatre phases ne peuvent pas coexister.ydtdé que les deux droites se coupent )

Ox, et Rd ont des domaines disjoints. La réaction va domne &ttale jusqu’a disparition
complete de 'un d’eux car chaque domaine est unailee d'exclusion. C’est la valeur de

R, situé sur la droite de corrosion qui permet desalans quel domaine on se place.

Si A,G? >N, G
Rd + Ox Ui Ox+ Rg AG°=AG -4 G <0
D'ou Iaffinité : A=~(A,G°+ RTin Q

Tous les éléments sont en phase condenséeQidhc
donc A>0 : la réaction évolue dans le séi$l. et c'est Ox qui disparait si Rdest en
guantité suffisante.

Un oxyde est réduit par tout métal dont la droite ¢Ellingham se situe en dessous de la
sienne. (il faut parfois, cependant, tenir compte de prot#e de cinétique)

Thermochimie  J.J. Herstain
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3.4.2 Avec changement de phase

Le changement de phase d’'un élément d’'un des coppbeyoque une rupture de pente et les
deux droites d’Ellingham ne seront plus paralleles.

Exemple
Mg+%o2 = MgO AG température de vaporisatiofy; =  106(
2,.1 1 0 -
—A+=0,2-Al 0, AG; t,, =2056°C
3 2 3
AAG°
Tvl TI
MgO, T

/
MgQ
Al
e

Le point d’'intersection des deux droites correspatal températurg = 1227C

L’équilibre entre les deux couples :
§A|+Mgo Ofgr %AI 0O,+Mgavec AG°=AG -AG

évolue dans un sens qui dépend de la température :

e SiT<T, §A|+|v|go [0 %AI 0,+Mg
: 2 1
e sSiT>T gA|+|v|go Ot §AI 0,+Mg

« AT-=T AG°=0 c’est la température d’inversion.

Thermochimie  J.J. Herstain
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3.5 Pyrométallurgie du zinc

Rappel : A partir du minerai, on procéde
e au broyage
* alaflottation
* au grillage : obtention de calcine ZnO

La calcine sera réduite par du carbone ou du matexig carbone, selon la température. La
superposition des diagrammes d’Ellingham des demxples permettra de connaitre les
conditions pour obtenir du zinc métallique.

3.5.1 Diagramme d’Ellingham du zinc

Données thermodynamiques a 298 K

ZNsolide ZnOsolide Oz
H° (kJmol") 0 -350,5 0
S (JK'mol?) 41,6 43,6 205
Zinc Fusion Vaporisation
Température (K) 693 1180
Chaleur latente  (kJmol") 6,7 115

ZnO est toujours solide dans le domaine ou on opére
¢ T<693K Zn +% O, Zn0O

solide solide

Dans le cadre de I'approximation d’Ellingham :

AH? =Hp - H§n—%Ha =-350, 5%Jmol™

AS =S~ %—% § =-100,5 JK moal

A,G? = -350,5+ 0,100% (en kImot)
«  693K<T<1180K Zn"quide+% 0,2 Zn0O,,,,.
AHY =AHY-L, =-357,2JImol™
L
AS=AS —T—f =-110,2JK* mot*
f
A,G? =-357,2+ 0,1102| % (en kdmot)

-280,9

vapeur solide

« T>1180K Zn +%02;> ZnO
AHg =AHj-L, =-472kJmol™
AS =A S —Ti =-207 JK* mol*

\

A,G° =-472+ 0,207 | (en kImol)

-227,2

Thermochimie  J.J. Herstain
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A
AG° 693 1180 ¢

Zno solide
Zn vapeur

Zn liqui
quide
Zn solide

La réduction n’est possible qu'avec un réducteuntda droite d’Ellingham est située en
dessous de celle calculée.

3.5.2 Droites d’Ellingham des couples C/CO et CLCO

Données thermodynamiques a 298 K

C solide CO gaz COZ gaz 02
H® (kJmol") 0 -110,5 -393,6 0
S (JK'mol?) 5,7 197,6 213,6 205
1
(1) C 2 0, = CO
1

AH? =HS —HS —§ng =-110, 5Jmol™

AS =S, - g—% $=89 JR mol
A, G° =-110,5 0,087 (en kimotl)

2) cm%oz = CQ

AHZ =HS, —HZ —% H¢ =-283Jmol™

AS =S, - $o_% $=-87 JR mol

A G? =-283+ 0,08 (en kImol)
AAG°
980
CO Co, T
C
CO
(2)

L’intersection des deux droites se fait a la terapge T=980K

Thermochimie  J.J. Herstain



3.5.3

e T>980K
en faible quantité.

21

En présence de carbone sur la droite (1) Gdgmine, mais Cfexiste

e T<980K CO se trouve dans deux domaines de prédowgrdinjoints : il se dismute
(1)+(2) 1.1 1 AGP+A G
= =C+=0Qz=-=-C AG)=—"-21 -2
2 ¢ E 50 e 2
A,G; =-196,7- 0,001% (en kImof) la pente est pratiquement nulle.

CO n’est stable que pour T>980K
(en fait, il est dans un état métastable a basspéeature, pour des raisons de cinétique)

Réduction de ZnO par le carbone

La droite d’Ellingham séparant les domaines
ZnO et ZnyapeurcoOupe la droite séparant C et
CO au point A (Ta=1217K ) et la droite
séparant CO et GQau point B (Tg=1562K )

Ce diagramme montre que :

e pour aucune température,
C/CQO, ne peut réduire ZnO.

AArGO

AAG°
980
Co, €O, T
CO
C C

T

»
»

980 1217 1562

CO; B

le couple

* le couple C/CO peut réduire ZnOTstTa.

ZnO+ C= COF Zp.,

A,G° =361,5- 0,297

Température d'inversionTa=1217K
* Le couple CO/C@peut réduire ZnO Si>Tg.

ZnO+ CO= CQ+ Zp,.,

A,G° =18

Température d'inversionTz=1562K

CcO
ZnO A
Zn
Zn liquide vapedt
Zn solide C
(en kdmot)

9- 0,121 (en kdmof)
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Application
Lecture d'un diagramme d'Ellingham
Le diagramme ci-aprés rassemble les graphes d'Edingrelatifs aux couples Ads/ Al ;
CO/C ; CaO/Ca ; CuO/Cu ; MgO/Mg ; NiO/Ni -
V205V 5 ZnO/zn. A AG°(T) (KJ.mol™)

. . . . 500 1000 1500 6(°C)
1) Ecrire les équations de formation de c 0 1 | I =
oxydes. En déduire le graphe représentatif

couple CO/C. il 2
; 3.
2) L'oxyde de cuivre oxyde tous les cor} —400- <4
simples considérés ; de méme, le calcit T
réduit tous les oxydes. -
Identifier le graphe caracteristique de chac _ g - 6_—

des couples CaO/Ca et CuO/Cu. Lt

3) Quelle que soit la température, le vanadit
réduit I'oxyde de zinc, mais pas l'oxyde ae
magnésium. La réduction de l'oxyde de zinc par iltkkeh et celle de l'oxyde de
magnésium par I'aluminium n'interviennent qu'a baempérature.

a) Compléter l'identification des graphes.

b) Formaliser, dans les conditions d'Ellinghara,dquations bilans de réduction de ZnO par
le vanadium et le nickel.

Réponses

: COIC

: CuO/Cu

: CaO/Ca

: ZnO/Zn

: MgO/Mg

. V205/V

: NiO/Ni

. AlLOg/Al

ONOOITNWOR M~
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