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Les notions de thermochimie abordées pendant lesabei chimie organique et qui seront revues au
2°™ quadrimestre sont assez restreintes, mais néasnuoia compréhension claire et prédidans la
limite du cours, celui-ci étant trop simplifié pouéellement « comprendre ») de celle-ci est
indispensable pour mieux appréhender la biochiniearps humain : nécessité d’enzymes couplée a
'ATP ou non... Le corps humain pouvant étre aséinalun systéeme chimique soumis a des
constantes physiques peu variables (T°=310K).

Cette fiche a pour vocation de couvrir 'ensembée a& que vous devez savoir en PCEML1 sur la
thermodynamique en chimie/biochimie. Gardez la dolen au chaud pour le®2° quadrimestre !
N’oubliez pas que la compréhension est un véritabjdus » qui peut vous permettre de limiter
I'apprentissage par coeur.

FAISABILITE D'UNE REACTION : Facteur thermodynamiqu e AG

La faisabilité d’'une réaction est définie p&G, qui correspond a la variation d’enthalpie likme
autrement dit la variation d’énergie a pressionstamte (bien se souvenir que chaleur = énergie).
« Un AG positif correspond a de I'énergie absorbée par la réactlenl’énergie est donc
soustraite au milieu réactionnel. La réaction @stehdergonique
* Un AG négatif correspond & de I'énergie cédée par la réactiefédergie est donc libérée
vers le milieu réactionnel. La réaction est ditergonique

Un systeme thermodynamique évolue toujours spomtanévers un niveau énergétique plus bas.
Pour qu’'une réaction soit réalisable isoléméntondition est donc ques soit négatif

Une réaction Aayant unAG positif n'est pas réalisable isolémefmécessite de I'énergie), mais
peut étre couplée a une autgaction Bayant unAG négatif (qui relache donc de I'énergie). Si
I'énergie fournie par cette réaction est suffisgmbeir subvenir aux besoins derkaction A alors
cette derniére sera réalisable couplée.

Exemple :Une réaction dans le corps humain ayant A@»0 peut étre couplée a I'hydrolyse de
I'ATP en ADP+Pi ayant uAG fortement négatif.

A+B ——=C

ATP ADP +Pi

REMARQUES:

- On définit leAG° comme la variation d’enthalpie libre dans les cbads standardsc'est-a-
dire T° = 25°C = 298K et concentration équimolales réactifSAG® est expérimentalet ne
correspond pas a ce qu'on observe dans le corpaihyies valeurs de concentration et de
température étant bien différentesz° et AG sont liés par une relation(cf plus loin)

- Unité deAG : kd/mol (Pas a retenir)
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DETERMINATION DU SIGNE DE AG®°

a) Rappel de cours

On donne la relation suivante :
AG°® = AH®° — TAS®
Avec :
= AG°® =Variation d’enthalpie libre dans les conditionsnstards
= AH°= Variation d’enthalpie (chaleur) de la réaction kg).
= T° =Température (en Kelvin). Toujours positif et €g2BBK pourAG°.
= AS° =Variation d’entropie (désordre)

AH?° est la variation d’enthalpie associée a la réaction. Il ne tient pas compteitieu réactionnel
(température, désordre) contrairemeniGe.

Il peut étre estimé par calorimétrie ou en utiliskes tables des énergies de liaisons. Retenirsgue
AH° est négatif alors la réaction est exothermiq(iération d’énergie sous forme de chaleur). Si
AH°® est positif, alors la réaction est endothermiqe#e absorbe de la chaleur)

AS° est la variation d’entropie du systeme. On peunales I'entropie au « désordre » : Un systéme
thermodynamique ayant toujours tendance a évokmrplus de désordre.

Pour bien comprendre cette notion, on peut companmersysteme thermodynamique a un aeuf,
hautement organisé. Il est tres facile de cassemeef (le désorganiser), alors que le reconstryire
une fois cassé demanderait énormément de travdieergie (le réorganiser). Globalement, il gst
toujours plus facile de casser que de constr

AS° correspond a un facteur probabilité. Les donnéesengues n’étant pas facilement accessibles,
on peut I'estimer en considérant le nombre de nud&cavant et aprés la réaction :

Si A+B— G on tend vers un systeme plus ordonné (on cohst@nabolisme)AS® est négatif.
Si A—» B+ on tend vers le désordre (on casse : cataboli&8e) est positif.
Si A+B—» C+0 AS° sera proche de 0.

C—>AG°® peut donc étre vu comme Ah° tenant compte du milieu réactionieAS®

b) Détermination du signe deG°

Pour gu’une réaction soit réalisable dans les ¢mmdi standards on doit arriver a AG° négatif au
final et ce peu importe le moyen.

- Silaréaction est fortement exothermigakl® est fortement négatif Méme siAS® était
négatif (Deux signes moins s’annulant, on addittwvarfTAS®]), on n’arrivera jamais
quelle que soit la température a « compengdfi: AG° sera négatif quelles que soit la
température et I'entropie, la réaction sera tolgdaisable en conditions standards.

- Sila réaction est faiblement exothermigud® est faiblement négatif alors la réaction a
tout intérét a avoir uAS® positif. Si celui-ci est négatif, et si la température est
importante (298K = forte température !), alors I&SF peut devenir supérieud® et
AG® devient alors positif.

- Silaréaction est endothermiq@orsAH° est positif. Ces réactions sont toujours
difficiles, puisqu’elles sont dépendantes du miliéactionnel. Le seul espoir pour que la
réaction soit faisable est quAS$° soit supérieur en valeur absolugH? (forte
température), et encore faut-il qu’on le souspaiir essayer de passer en dessous de 0!
Le signe de1S° doit donc étre obligatoirement positif, sinoméaction est infaisable (on
additionnerait S° a undH® déja positif 1)
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FAISABILITE D'UNE SOLUTION : Facteur cinétiqgue AGa

En fait, il existe un autre facteur que le signeA@®® qui va déterminer la faisabilité ou non d’une
réaction en condition standards : Il s’agit deitasse, ou aspect cinétique de la réaction

En solution, les molécules sont naturellement aegitéagitation thermique), le zéro absolu
(-273°C=0K) correspondant a I'absence totale devament. Plus la température est élevée, plus les
molécules vont étre agitées et plus elles vonté&mgde I'énergie cinétiqu@iée a la vitesse).

Pour qu'une réaction se fasse du point de vue mlaliée, il faut d’abord que les molécules
s’entrechoquent avec une certaine orientation,vet aine énergie cinétique suffisante pour que
I'étirement des liaisons se fasde@aé a savoir : si ces conditions sont remplies arlepde « choc
efficace », en solution tous les chocs ne sonefiasces, c’est pour cela que la température ameel

la réaction en fournissant plus d’énergie cinéticaex moléculgs Cette énergie d’'activation est
notéeAGa.

Donc, méme si le résultat final de la réactionuzs libération d’énergie vers le milieu, il y a qda
méme eu nécessité de fournir au préalable un gmedjie AGa de signe positif).
Ainsi, pourA —»B+C, on peut avoir :

Ea
Remarque les enzymes

Al (catalyseurs biologiques
Energie A accélerent les réaction
des reactif ..
en diminuant4Ga, sans
AGe modifier I'état final.
B"‘C Erergie

des produits

12}

P
Déeroulement de
la réaction
Prenons maintenant le cas ou le catabolisme dpasnA peut amener soit a B+C, soit a D+E, selon
le schéma réactionnel suivant :

Ea
Les produits B+C sont
Energie A thermodynamiquement plus stables
des reactifs (de plus basse énergie /65 est plus
négatif) MAISI'énergie d'activation
D+E AGa est plus importanteque pour
_ La réaction menani D+E
Ermergie
B+C des produits
—>
Déroulement de
la réaction

Si la température n'est pas assez forte pour coleviiGade A—» B+C mais assez pour couvrir le
AGa deA —>»D+E alors on obtient majoritairement ou exclusiveni2fE.
» La réaction est dite «contrdle cinétigue »(C'est le facteur cinétigueAGa qui est
prédominant dans le choix de la réaction)
Si la température est assez forte, alors on obtigniguement le composé le plus stable
thermodynamiquement.
e La réaction est dite « contrdle thermodynamique ¥C’est le facteur thermodynamiqués
qui est prédominant dans le choix de la réaction)
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LIEN ENTRE_AG° etAG (Vu au 2™ quad lors du cours sur les glucides)

Bien que cette partie est vue atl2juadrimestre, il peut étre intéressant pour ldsnaints d'y jeter
un ceil sans apprendre par cceur pour avoir une ‘ersémble.

Une réaction ayant uhG* positif peut étre tout a fait réalisable darssdenditions cellulaires, aze
n'est pasAG® qui prime mais AG.

AG etAG° sont reliés par la relation suivante qui perdeepasser des conditions standards aux
conditions réelles :

AG = AG® + RT In(K)

= AG =Variation d'enthalpie libre dans les conditions kms

= AG° =Variation d’enthalpie libre dans les conditionsnstards déterminée pakH°® — 298\S°
= R = Constante des gaz parfaits = 8,3 J/mol/K

= T°=Température (en Kelvin !1).

Et pour une réaction.A + §.B. —»y.C +6.D, aveco, B, v, 6 des coefficients steechiométriques.

K=[C]"[D]°®
[A]“.[B] ¥
AG est donc dépendant de la température du miligle & concentration des réactifs et produit.

REMARQUE +++ :On peut trés bien considérer la réaction en seessa, et a ce moment la on
obtient une autre valeur d& (Car on a modifié a la fois K aS° !).

* SiAG° est fortement négatif dans un sendG sera positif dans I'autre sens méme si on fait
varier la concentration et donc K, alors la réactie sera pas réversible (En biochimie : les
étapes dites « d’engagement » dans une voie migabaonnée)

e SiAG° est faiblement négatif dans un sens (proche dg, @lors peut-étre qu’en faisant
varier les concentrations produits/réactifs on petiver a faire « basculer » le signeXid et
ainsi inverser le sens de la réaction !

Ne pas oublier aussi que le couplage réactionnglgmrmettre de réaliser une réaction qui n'a pas s
AG<0 !!

En espérant que cette fiche vous aura aidé a rsintkétiser et comprendre ce que vous saviez
sur la thermochimie, I'équipe du tutorat chimietees votre disposition pour répondre a touteg
vos questions !!
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