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programme des 2 denieres se maines du serves tra
-

Lundit 9 mai : correction d'un oracices) en classe par
1 on 2 assistant

.
e. S

Marcredi 21 mai cars "normal"

Vendedi 23 vai cours en amphi (CE1-B) 8-10

Lundi 26 mai : cours en amphi CEI-4

Marcredi 28 mai deniere se anc d'exercis avec les

assistant
.
e . S



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 - Changements de phases
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 are reaction

->

exemple 212 + 02 o- 2120
- -

reactifs products

ricrit0 -21tz - 02 + 2H20 (a) o indice dela reaction

profixes -
2

- A + 2 e coefficients stoehio-
j motriques

Dan Ms
a : reaction

&

ARA : espace A

↳ A espice XA Zan Ya

Vanso products Van (0 : reactifs.
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On peur avoir d'autres eactions ! CH+ C+
② et H20 partages entre 2 sactions

En general on a n reactionsade fan et respeces A de 1 a

System forms variation de NA est due aux ractions.

On utilise
a
(ksi-a) l'avancement de la reaction (a)

Variation de Na : dWa est du Ba &Na
,
a
= Vanda = dNa=and

at = 0 Balt= o) =0 Na = No + Zana
3a peut prende toutes les valaus telles

que NALo
FA

Vitesse de raction Ra Ma=
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Systeme fam Na = [Na, o+an] = Zan = ZinMa

Ni = [a +# Ifema) = [A

Za = Zaaa D ne pas conforces [A source de A

E "some or A"

O variance nombr de parametes intensifs qu'un opratarpeut
imposer au systemes

v
=
2 +0 - m - ~: nombre de substances

m : nombre de plases
n : nombr de reactions chimiques

"p base" molange de gaz is I phase
"liquid

Y

a ver solution /sell : Aphasehate G 2 plas
ear-glace -> 2 phases



VIII - Réactions chimiques 1. Introduction

Résumé

Pour une réaction chimique notée (a)

0 ↭ ∑
A

νaAXA

avec : νaA coe!cients stoechiométriques ; XA espèce chimique.

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

ξa avancement de la réaction (a). Ωa = ξ̇a vitesse d’avancement.

ΣA source d’espèce A.
ΣA = ∑

a

νaAΩa

ṄA = ΣA + IA. Système fermé IA = 0.
7

I

I dNa = ZandSaTaA = ON

V-2 + r-m-n U : substances we phases n ractions chiuique.
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2. Energie libre de Gibbs ou enthalpie libre (G) de réaction
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I systems ferms)
grander caracteristique de la reaction (a)

reactions sefort a Telp constantes. G(T
, p, SNAY) Naka)-

but : replace Na por Sa
do = -+ /p+ &MndNY =MadNA = ZMAZand
dG=Matad=a) d

par definition : enthalpielibra
de
reaction (a) Ga = ZNaDaA

dG= AGadBa
Un cysteme farnsmaintere a Tetp constantminimis G dGC0
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I. Ma depend de petT don DGa aussi

do
= ZAGadSa DGa=

a

Si une seale reaction (a) do = Atad3a

dG est negatif levolution spontanes

le signe de AGa impose le syne
de da

↳ = lens de la reaction
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si DGa <O pan avaudGto d3a >0 sa -

siDGa30 -- d3.
10 sens

si Ata = o 4G= 0 a l'squibe - d3a = o

Attention livres de physique on voit plutot sta = -Ata

affinite

Ha= rappell F=-E



VIII - Réactions chimiques 2. Enthalpie libre de réaction

Résumé

L’enthalpie libre de la réaction (a) est

∆Ga = ∑
A

µAνaA

∆Ga < 0 alors dξa > 0, la réaction va dans le sens →↑

∆Ga > 0 alors dξa < 0, la réaction va dans le sens ↓→

∆Ga = 0 alors le système est à l’équilibre ; pas de réaction, dξa = 0, ξ̇a = 0.

L’a!nité chimique est définie comme Aa = →∆Ga

11

lis a (a)/ZaXA



VIII - Réactions chimiques 3. Enthalpie et entropie de réaction

3. Enthalpie et entropie de réaction (système fermé)
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->
petT constants
-

dH = SQ en effer dH =du + d(pV) = JQ+ Sw +X+ pdV+
dH =SQ+ pdV piate p =p - - p

**
dV+pd

E

It fonction d'stat e pounat de calcula 6Q = Q chalar librespar
but exprime di avec Ba H(S

, p, GNaG]
uno raction -

H(SCT
, p,dNaSEaYb), p , GNadEaS3) = H(T

, p, Sa)
HIT
, p . 3a) -> dH

=E+ = GT, p,3

expima dH arec
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dH = Sp,NPN)ENGAd

+d+PENS)GN

dH = IzTPN)ENNNun Dat JaA
# ?

dG =

- SdT + vdp + GMANa = -INA
T
, p, NA

TPGN3).ACT,PEN(Maxwell (
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dH= TMVA +MAVaA] d Dan indep . deT

(e) .Van

-TAMA)MAY AGa=NDan-

- edH = z)-T + Da]dSa
dH = Sq = AHadBa

par definition AHa = -Ta + Doa enthalpe de laactiona
dH = ZAHada - Ata=
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Résumé

L’enthalpie de la réaction (a) est ∆Ha

∆Ha =
dH

dξa
=

εQ

dξa

réaction dans le sens →↑ dξa > 0

∆Ha < 0 alors dH < 0, la réaction est exothermique

∆Ha > 0 alors dH > 0, la réaction est endothermique

15

=

-T +
Da

une reaction: ; plusieus eactions
dH

=ZAHada
= SQ

6Qa(0
SQa) o
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Réaction spontanée endothermique

16

fin lundi

G: U-TS

-one of

arrange

AG = DU-TDS /T= <te)
-

m -homique
U #
-
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Entropie de réaction

17

SCT
, p, SNASEaS3) - SCT

, p, 3a)
Tip, constant

ds=Tp dS-I d

Par definition Asa = US entropic de la reaction (a)
33a

the reaction dS = DSad3a ; plusieu dS= ASadBa
G : U-TS + pV = U + pV-TS = H-TS Tick edG= dH _

TdS
T

Machon (a) dG
= DGada = DHada-TDSadBa

AGa
= Ata-TASa
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4. Bilan de matière, entropie crée
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Systeme ouvert Ic O Ic = GMAIAy comaut resib a

&
of In

G rivesible Na = IA + [A
-In irreversibles

MaNa=IA +MAIA = Ic +Zana
IC

= [c+Maa)Ma = Ec + Gara

MIN = Is + ZaGaMa
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19

Chapita #I Is vient uniquement des ractions si las I sontisversible

Is revessible Iw etFa ausci (ppear; TintT*)
Slide 15 Is = -MAZA = -MADA

=-Mata
Is = -DGafo of slide I

reaction (a) al

SiDGaxo e raction sens310 =Ra(0 [s] 0
SiDGa So - daJo =PaJo = Es) 0

On a toujous Is)oi
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5. Grandeurs molaires
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Variables petT et &NAS
Volume grander extensive V(p, T, GNab) perT intensive GNAY extensives

On fait x X sur le systeme

VCp, T, &XNab) = X V(p , T, SNab) (1)

de (1) 2 Na.N = V(p , TSN) rain aussi

Napt,Nab) = U(p, T, GN4) par definite
volume molire de A

V = Nata Va en w3/wol .

Ares une substance V = No v= Yo volume volent substanc pare
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En (t
, p, [Nay) Va est intensive

VX va(T
, p, &XNaG) = Na(

, p , SNAY) preno X = f NZNA

Un(t , p , PNab) = Va(t, p ,SAG) A fraction volais de A

Na est une function de p , T, ent On (p, T, (03)
PA = 1 == 2 + /r variables

On a definit= le volume more
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De la mame maniere on definit l'entropie molaire Sa

Sh == S(p , T, (a) S= Na

On definit l'enthalpic molaite ha= hap,3) H=NA

inergie like molais ?

]p =Ma
GlT
, pENAY) de

= -SdT + Vap +MadNA
Ne marche

H:behin,Mupon.
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On a ru DGa = DHa-TDSa -T
G(T

, p, SNAS) = G(T
, p, GNAPEaB3)

↳ GH -HYONGSW
dans

(1) Cha SA

Ma = ha- TSA
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Résumé

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

vA(T , p, {xA}) =
ϱV (T , p, {NA})

ϱNA
V = ∑

A

vA(T , p, {xA})NA

sA(T , p, {xA}) =
ϱS(T , p, {NA})

ϱNA
S = ∑

A

sA(T , p, {xA})NA

hA(T , p, {xA}) =
ϱH(T , p, {NA})

ϱNA
H = ∑

A

hA(T , p, {xA})NA

µA = hA → TsA
24

*
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6. Enthalpie de formation et réaction

25

,

li de Hess

Reaction CHu +20 ECO2 +
2 He

&
N, C (solida
N202 (gaz]

cements
puis

a
p
tatmosphe

Ngltz (gaz) eT(souven 25)

Lide Hess : Le Alto pour
la reaction o est seal a b

somme des Ahi des ractions intermedicines

version "physique"I est une function d'stat
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Uno Voo Us >0 Va >0
E

* -> E E
3

A : 1 2 - 4

&
DJD1 BD D I

enthal pie
de formation de An Aha PBDB -o

depend de Tet
p

tabuts a "pression normal" Latm

AH(Xa) enthalpic standard de formation dott
a partir des corps per dans le forme stable at
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Attraction = Zan AH(XA) raction at

AHI se trouvert dans des tables

Van : donnant le engre
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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

28

(a = 25%

(a) : CHa + 202 -> Ca + 2 H
, 011)

u
- I

-
2 o 2

AHia) = = -74, 9) - 2(0) + 1) - 393, 5) +2) - 241, 8)
=-890

,
2 kJ/wo reaction exothomique i
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7. Mélanges (de gaz) parfaits
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[d'abora un molarge de GP puis on extrapole a
d'autres motuges

gaz parfait en molange respeces Ads
Aar

Dv
, p , T

p= PA = NAT Iloi de Balton)

G(t
, pGNn3)dG = - SdT +Vap + ZMAGNA - SdT + ZVdPa +MadNA

Maxwell en coisant dpa dNa sur la vove substance AO&NA

PAV = NART - V-RT IV-RT integrons cette exeit
entre pet Pa

Pat daPAdpARTMapATN) -MapN
RTluP = RTluca =Ma(pA ,TSNA3) -Malp, T INa
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Ma intensive indip taille du systeme Malp, T, 3) =Ma(p,T)Malp, T, ENa)
Ma(p, T, Seas)
Gaz parfait pas d'interactions de poletialsMA de A ne depend pas des; itA

Malp, T, Grab) est en failMa(p,T, xn)
an = 1

MT In P = RTlRa =Ma (pa , T,da)-Alpese
RTluda =Ma(p . ra

,

T
,
da) Ma(p,T)

Ma de A seule ap, TMalp, T)

RTluda =Na(p, T, da) -Malp, +) Malp,T, da) Malp,T)+ RTlusa
pour un GP A en molange parfait

On definitun molange parfait /gaz ou liquide) comme un milege
Ad que MACP, T, da) =Ma(p ,T)+RTluRA
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