PCSI Document de cours Glossaire de thermodynaque

Phase :

Une phase est une région de l'espace dans lagesligrandeurs intensives sont des
fonctions continues des coordonnées de I'espackesSjrandeurs sont constantes , on parle de
phase uniforme.

Etat standard d'un corps pur:
L'état standard est défini a toute températures sypression standard P° (1 bar). Pour un
gaz, c'est le gaz parfait de méme formule chimigoar un corps condensé, c'est le corps pur.

Etat standard de référence d'un élément chimique :

L'état standard de référence d'un élément, antpdeature T, est I'état standard du corps
simple le plus stable, dans I'état physique le glable, a cette température.
Pour les éléments dont le corps simple a une teatyér d'eébullition, sous 1 bar, inférieure a
25°C, I'état de référence est le gaz parfait digjoensous un bar, quelle que soit la température.
C'est le cas pour les éléments H, N, O, F et Gir Rocarbone, I'état de référence est le graphite
tout température.
Dans le cas ou il existe plusieurs corps simplables de I'élément a I'état gazeux, I'état de
référence est la forme de plus faible atomicitésente en quantité notable a I'ébullition sous 1
bar.

Dans tous ce qui suit, on suppose disposer d'urteaye fermé (pas d'échange de matiere avec
I'extérieur) de corps en évolution chimique. Cetigolution peut étre décrite par un seul bilan.

Avancement de la réaction :

Soit un systeme chimique décrit par un bilan defmevj Aj +....00 - vj Aj + ....
Les nombres stoéchiométriquessont algébriques (négatif pour un réactif, pogiifur un
produit). Ce sont des nombres sans dimensionnSlaEitquantité de matiére d'un des constituants
en réaction du systeme . Par définition, 'avancegme la réaction x est tel que dx 5/dn.
Le signe de x est quelconque. x est une grandmerdiionnée, x se mesure en mole.

Remarque : seuls leg rsont des grandeurs observables. Un méme systamétpe décrit par
des bilans linéairement dépendants. Seul le progudix est indépendant du choix du bilan alors
que dx et; en dépendent.

Grandeur de réaction :

Soit X une grandeur extensive du systeme (H, U,)\La grandeur de réactiairX est
définie par la dérivée de X par rapport a x a P eonstantes. L'opérateur de Lewrssignifie
dériver par rapport a I'avancement a T et P cotetaha grandeukrX est intensive (par mole de
bilan écrit ainsi...).

Par exemple, pour un bilan entre gaz parfaltdt = > vj Hjm. m pour molaire.



Grandeur standard de réaction :

C'est la grandeuArX évaluée dans les conditions standards. Par deem@ur un bilan
entre gaz parfaitsArH® = Z vj H;°. Comme, pour un gaz parfaitd+ H®, il se trouve que dans
ce casArH = ArH° . Ce n'est pas toujours le cas.

Enthalpie standard de formation d'un corps pur : AfH°
C'est I'enthalpie standard de la réaction de foamad'une mole de ce corps a l'aide des
éléments dans leur état standard de référencéedlcet

Exemples :
leAfH® de CQ est leArH® de la réaction graphitet O2 (gaz}! — CO2.
Le AfH® de I'éthanol est IArH° de la réaction :

2 Cgraphitet /2 @ (gaz)t 3 H2 (gaz) U - C2H50H
Le AfH° de H est nul car c'est un corps pur de référence.

Comme H est une fonction d'état, pour un bilan chingque quelconque ArH® = Z vj AfH®;
des corps en réaction.

Enthalpie standard de liaison ou de dissociation dhe molécule diatomique:

C'est leArH® de la réaction de destruction de la liaisordenx atomes a I'état gazeux et
sans interactions entre les particules.

C'est une transformation endothermique.

Enthalpie (ou énergie) de liaison
L'enthalpie ou I'énergie de la liaison A-B, noExg, est la valeur moyenne des enthalpies
de dissociation de cette liaison, calculée surnsemble de composés comportant cette liaison
Les énergies de liaison sont des grandeurs pesitiv

Enthalpie standard d'ionisation :
C'est leArH® de la réaction a I'état gazeux sous pressiasiqent nulle :
atomell - atomé + é . Ce bilan est endothermique.

Enthalpie standard d'attachement électronique :

C'est leArH® de la réaction a I'état gazeux sous pressiasiqment nulle :
atome + é1 - atome .
Ce bilan n'est observable que si il est exothereiqu



