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8. Machines thermiques "exotiques"

Oiseau buveur
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PHO < Psat 1-evaporation sur betite

*
250% 2 - T

3 gaz dans la tete PV=NRT

Th = py
-edue passe , an desser

du pivot - bascul

5- communication telcorpsg establit,lesRoseen bas

6 Bessement
7 - Arec la clock is PH2O = Psat en 1 5 10 astopp I'vaporation
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- Avec de la place condensation sur la docks PH20 - evaporation repent
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VIII - Réactions chimiques

Plan du cours

I - Introduction
II - Premier principe
III - Second principe
IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres
V - Gaz parfait et gaz de van der Waals ; théorie cinétique des gaz
VI - Changement d’états
VII - Machines thermiques
VIII - Thermochimie
IX - Transport
X - Physique statistique
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VIII - Réactions chimiques

1. Introduction

2. Enthalpie libre de réaction

3. Enthalpie et entropie de réaction

4. Bilan de matière, entropie crée

5. Grandeurs molaires

6.Enthalpie de formation et réaction

7. Mélanges (de gaz) parfaits

8. Loi d’action de masse

9. Osmose
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VIII - Réactions chimiques 1. Introduction

1. Introduction, définition
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Systemes aves rsaction chimique-

Exemple O2 + He Est0-

rachfs produits

Rimit : & -Oz-ZH2 + 2H20 raction numiro (a)

Rofixe : - 1-2 # 2 (coefficients stockiomstrique
r
a A

p a s reaction numiro(a)
a

.
A A e espice A XA Jaa70 produits

Van Lo nachifs .

De morice givorale (a) :P * UnaX a
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On pent avar une Linaction CHa + 202 = CO2+O
m

O et Ho impliquer dans 2 isactions
.

En general, on a n reactions (a) de Aar et respices A de far

Systimes form's => variations de NA sont less aux reactions.

Par definition on appell Ba l'avancement de la isaction (a) [xi")

Variation de XA : dNA est due a Ba dNAa = Vanda - dNy : &YandEa
aED Ealtid = 0

=> NA = Nao + &Van 3
Ba peut provde toutes les values garantissant NAL0 FA

La vitesse de raction la est da = a e



VIII - Réactions chimiques 1. Introduction
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Systems forms NA = [NA,
0 + E VanEc] = [VaA3 = &VanMa

Systems ouvet NA = In + IA In comant de A IA source de A

ZA = & VaaMa
A ne pas confide [ somme sur A of IA source de A

...

A

variance d'un systems : nombre de parametres intensifs qu'un
operator peut imposa an systeme

v
= 2 + N = M - R r : substances ; mi plases; n: ractions

"Phoss" gazai = 1 plase milangs des espices.

"liquide" solution - A phase # sauthuils = I phases .

"solides" e en jinstal 1
pan solide lear : place + Sel eNe(l) 2 plases·



VIII - Réactions chimiques 1. Introduction

Résumé

Pour une réaction chimique notée (a)

0 ⌦ Â
A

naAXA

avec : naA coefficients stoechiométriques ; XA espèce chimique.

Les naA sont négatifs pour les réactants et positifs pour les produits.

xa avancement de la réaction (a). Wa = ẋa vitesse d’avancement.

SA source d’espèce A.
SA = Â

a

naAWa

ṄA = SA + IA. Système fermé IA = 0.
7
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VIII - Réactions chimiques 2. Enthalpie libre de réaction

2. Energie libre de Gibbs ou enthalpie libre (G) de réaction

8

Ractias se font a pet T constanta - GCT
, p, [NAY)

on va utiliza dia "a la place" de dNA

de = -
SdT

+ Vdp + GMAdNaY dNA = VaAdEa

/ /de = - SdT + Vdp + EMA & VandSa

per T des

Un systems ferms maintere a pett constants evolue was un

minimum de G

dGCO et l'qutibe de= o

&MaVaad a
do = EMAE rand3a = n
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sie libra de laPar definition AGa = EMAVaa Mental
,rac tion a

!
Ma depend dep Te NA - DGa ausril

de = I DGad3a AGo=
23a

las le plus simple : uns seule raction(a) de = AGad3a

&G decroit vers en Minimum do so deco eg.

Signe de AGa contraint le signe de da
-
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10

Si AGa Lo dG Lo impose dia)0 la raction se fail
AGado d6Co

- dECO -- -

Si AGa = o equilibra de = 0 dia = 0

Las physicians prfient l'affinite sta = -AGa

sta :. EG I analogic are c F = Ep]
U Ba



VIII - Réactions chimiques 2. Enthalpie libre de réaction

Résumé

L’enthalpie libre de la réaction (a) est

DGa = Â
A

µAnaA

DGa < 0 alors dxa > 0, la réaction va dans le sens �!

DGa > 0 alors dxa < 0, la réaction va dans le sens  �

DGa = 0 alors le système est à l’équilibre ; pas de réaction, dxa = 0, ẋa = 0.

L’affinité chimique est définie comme Aa = �DGa

11



VIII - Réactions chimiques 3. Enthalpie et entropie de réaction

3. Enthalpie et entropie de réaction (système fermé)

12

p
& T de (toujars)

picte = SQ = dH enthalpie est tres interessante
H(S

, p, &NA3) en chint 3a(k3a) avancement a plun deteon
but is exprino dH arec da Na(SBaB)

H [ S (T, p , 3Nal3a)3) , p , SNaP3d3] = HIT
, p , 3a)

dH- ** CHd+CHd GHT



VIII - Réactions chimiques 3. Enthalpie et entropie de réaction
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dH =G. /GG t

O
O

/p,
Nal .

NALONAdBaTH
& Na

dip- [NAB) &Sp,NACN P/
Nal &N I d3a

- un

T ? Van Ma Vast

GCT
, p, Na) dO

= - SdT + Vdp + &MadNaY



VIII - Réactions chimiques 3. Enthalpie et entropie de réaction
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↑

CMA :

.OS (T, p,Me

dH =) *TCCTp, NalVan +Man &3
· TE -

+ C(MaYaa) +MaYan] 63 a ZAMaVaa =
DG

a

dH =(-TAGa + AGaldEa Sit Ala = -TDGa + Da

dH = Ha d3a -
Atta enthalpie de la rsaction (a)

proche de l'equilibre 16010 Ha = -TAGa .



VIII - Réactions chimiques 3. Enthalpie et entropie de réaction

Résumé

L’enthalpie de la réaction (a) est DHa

DHa =
dH

dxa
=

dQ

xa

réaction dans le sens �! dxa > 0

DHa < 0 alors dH < 0, la réaction est exothermique

DHa > 0 alors dH > 0, la réaction est endothermique

15

(1 raction (a)

= -TGAGa + AGc dH = Alad

d

SQ CO

6Q >0

phesicas nachos dH = E AHadEa = SQ Alta=



VIII - Réactions chimiques 3. Enthalpie et entropie de réaction

Entropie de réaction

16

s(T
, p , &Nal3a)3) = S(T

, p ,
3a)

d =
2S dT Tot

p constants/ + /dp + 05 siOT

I
ds 2 d3a pan definition ASa

=Os entropeda33a
A rachin dS = ASadia ; plusics dS= ASada

G
= H-TS + PV = H

-

TS a Tick dG = dH-TdS

18ad3a = AHa dc-TASadBa - AGa : Alta-TASaC



VIII - Réactions chimiques 4. Bilan de matière, entropie crée

4. Bilan de matière, entropie crée

17

Systime ouvent Ic = 4MAIAE couvant reversible de
valiere

.

-· IA -> reversible

↳I
L
irrevosible

N A = In + Za

IA

MANA = EMAIA + ZAMAZA = Ec + EMp Evan
um

Ic

= Is + 2) Matanfa = Ec = Echa

ca = -DGae EMANA = Ic + & BGama



VIII - Réactions chimiques 4. Bilan de matière, entropie crée
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Source d'entropie vient des ractions Chapite II

dIs = - EMAZA = - EMA EUaAfa=a

Is = - EDGa

A reaction AGa > O reaction -d3a/0 Malo

= Is >0

AGa Lo raction - d3030 Palo - IS Jo
:



VIII - Réactions chimiques 5. Grandeurs molaires

5. Grandeurs molaires
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p ,
T

, [NAY

Volume grander extensive V(p,
T

,
&NAB) p T intensio

& Nay extensive
x X

= dV(p ,
T

,
[NAY) = V(p ,

T
, X4NaY)()

devices de (1) pou rappor a x: (1) is V(p, T, GNA3) = In Na .Ent,
&Na =

V
par definition A=E

in

V = Na Va O
A en m3/mo .

Avec unsubstance V= No v=
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Na intensive NACT, p, [NaY) = OACT, p,
9XNaB) Ex

premous x = Nombre total de moles

PACT
, p , [NaY) = Pa(T

, p , PAG) or A = CA fractionvolee

dons Val T
, p,A)
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De las mine manier on difinit l'entropic molaire SA

Sa-bP, [NA4) = salT
, p,e S = NASA

entral pie molair ha

na =GPNab) = ha (T
, p, a) H = ZNah

Naturellemen H/S
,p ,

SNA3) = H(S(T
,p, &NaB) ,p, GNaB)

d H = ...
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--#-x

dH-GH .UsdT + GGS dp tOp,
NAB)

SANus

+ CHCs, p, Na dp + EGHIS pNagdNAANA
+ EPGNABAn edH = (..] dT + [ ... 3dp [2A CNA

- -

= [... ]dT - [... ]dp + E(TSA,Ma)dN
SA NA

HCT
, p ,

Na) - dH
=G,NadTnOp, [NaB dp +EP&NAY)ANOT

dH = [ ... JdT+ [ .. ]dp + ChadNa Ka

TSA +Ma = ha = Ma = ha-Tsa



VIII - Réactions chimiques 5. Grandeurs molaires

Résumé

cA concentration molaire de la substance A.
vAvolume molaire, sA entropie molaire et ha enthalpie molaire.

vA(T , p, {cA}) =
∂V (T , p, {NA})

∂NA
V = Â

A

vA(T , p, {cA})NA

sA(T , p, {cA}) =
∂S(T , p, {NA})

∂NA
S = Â

A

sA(T , p, {cA})NA

hA(T , p, {cA}) =
∂H(T , p, {NA})

∂NA
H = Â

A

hA(T , p, {cA})NA

µA = hA � TsA
23
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6. Enthalpie de formation et réaction

24

,
lai de Hess

④

CHa + 202
-> CO2 + 2 H

,
0

③& E(solide)
, Helgaz)
t

O2(gaz)
(2) et 13) reactions intermedias equivalente a (1)

Loi de Hess : le Alt pour la reaction globale (1) est gal a

la somme des Att; des reactions intermedicines .

Version physique "It est une faction d'stat"
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Us Co Unco Va>0
Vaso

ip
↳A -

-> ip +#

↳ 1

,

B

,
5 p

T

Att
por P l'entral pie de formation de/ B B

- B

is
i

A

dependent de Tetp - tabules a pression "normale" (A atul

temperature chrisie en ginstal 25 °

C

par Xa AH(XA) enthal pic standard de formation.
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Attraction = EranAH (XA) p = 1be

T=

Alt? se trouvert dans des tables
-



VIII - Réactions chimiques 6.Enthalpie de formation et réaction

Exemple : enthalpie de combustion du CH4 :

Enthalpies standard de formation de certaines substances : en kJ/mol

CO2(g) : �393.5 ; H2O(g) : �241.8 ; H2O(l) : �285.8 ; CH4 : �74.9 ;
O2(g) : 0

27

CHa + 202 -> CO2 + 2H20(l)
- 1 - L 1 z

Altromb = <- 74,
/x (1) + 10)

.
+2) + 1-393

,
3) x (1) + 1 -285

,
8) x 2

= 74
,

9 -
393

,
5.2x285

,
8 =

= 890
, 2kT/wo .


