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1. Définitions
X = grandeur extensive d'un systeme chimique en réaction

Une variable extensive est proportionnelle a la quantité de matiere,
elle est définie pour 'ensemble du systeme: V, m, U, H, G, S..

Une variable intensive est indépendante de la quantit€ de matiere;
elle est définie en chaque point du systeme: P, T, c(conc), p(mas.vol.)

Pour une transformation €élémentaire d'un systeme dont la

composition chimique varie:
dX = (0X/ BT) dT + (0X/ BP) dP + Z (0X/ an) .dn

T,P,nj#1 1
X = grandeur molaire part1elle

doné la différentielle exacte de la fonction d'état extensive X s'écrit:
dX = (9X/ BT) dT + (0X/ 8P) dP + Z X . dn

m, 1 1



Définitions
[La variation de la quantité de matiere d'un systeme de composition

variable est liée a la variation de 1' avancement: dn. = . d& (€:mol )

donc, dX peut €tre exprimé en fonction de T,P et € :
dX = (0X/ aT)P,E dT + (0X/ BP)T,E dP + ), (X, ;) d&

aT,Pcts: dX =), (X ) d& donc, (9X/0E)rp=L; (X . ;)
206X i = (0X/dE); p= grandeur X de réaction =A X
A = (0/0E); » = dérivée partielle / £

= opérateur de Lewis; unité: X.mol"

A X est definie pour une équation-bilan:

XA + A XA + XA
11 2" 2 3773 4" 4

Equation-bilan: Zi xA =0 o >0:produits et<0:réactfs



AetA

A est defin1 pour chaque €tat du systeme,
A est défin1 entre deux €tats du systeme (c'est la variation de la

grandeur X)

A X(1) = (0X/ d&);p dansI'état 1, est défini par T}, P, &,
AX | p=X,- X=X ( Ty, Py, &) - X(T}, P}, &)

AX, ,=[2@X/08)p.dE = [2AX.dE



2. Quelques Grandeurs de Réaction

Pour un systeme de composition variable:
dG = (dG/dT), . dT + (dG/ BP) dP +), (dG/dn) dn

T,P,n nj=i 1
dG=V.dP - S.cf. + Zi p. dn
dG=V.dP-SdT+ ¥ p.«.dE
dG=V.dP-S.dT+AG.d§ car Zi p.ax=AG

Enthalpie libre de réaction: AG = Y ou. = (0G/ BE) J.mol”

1 11

p. = enthalpie libre molaire partlelle potentiel chlmlque de A
Energie interne de réaction: AU =}, «U = (dU/dE) ] .mol”

1 1 1

U. = énergie interne molaire partielle du constituant Ai

1

Enthalpie de réaction: AH =}, aH = (0H/ %), J.mol"

1 1 1

Entropie de réaction: AS =), oS = (dS/ dgE)_ J K '.mol



Relations entre AIG, ArH et ArS

G=H-TS
(9G/ 9F), ;= (OH/ JE)_, - (dTS/9E), = (OH/JE), - TS/ JE),

AG=AH-T.AS
AG°(T) = AH*(T) - T. A S°(T)

Relation de Gibbs-Helmholtz:  (d(G/T)/ dT) =-H/T .

relation de Gibbs-Helmholtz réactionnelle:
(B(AYG/T ) T )P _ ArH /T?

Variation de G avec T: (dG/ E)T)P =-S_
donc : (aArG)/ BT)P = AS



3. Transformation i1sotherme et isobare

dX = (@X/dT),, dT +(@X/dP)_dP + ¥ (xX ) dE
dX = (@X/dT),, dT + (0X/ 0P)__dP +AX.dE
dT=0 dP=0 dX= AX.dE

donc:

pour une transformation €lémentaire a T et P cts,
dX = AX.dE



4. Variation des Grandeurs de Réaction avec T

Capacité calorifique molaire a pression constante

C =@H/JT), C° =@H /IT),
d(AH?) AT = d(X. «H® )/ dT =Y o (dH® )/ dT
= L aC =AC°  avec AC° (T)=Y aC® (T)
donc: d (ArHO) = ArCOp,m(T) .dT
relation de Kirchhoff: AH*(T)) - AH*(T ) = flz AC® (T)dT
s1 A Cop’m(T) indépendant de T:

r

AIHO(TZ) - AIHO(Tl) = ArCOp m(TZ_Tl) = enthalpie standard de réaction

de méme: AU(T ) -AUT )= [ AC° (T)dT



Variation des Grandeurs de Réaction avec T

Entropie standard de réaction

C =d(H)dT),  C /T =09@S,)/dT),
d(AS)/dT),=d(¥ &S ) AT =Y, «C° /T=AC /T
dAS)=(AC /T).dT

ArSo(Tz) - ArSO(Tl) = flz (ArCop’m(T) /T).dT

r

AS(T)-AS(T)=AC° . InT /T
r r r p,m 2 1

s1 A C"p _(T) ne dépend pas de T:



Variation des Grandeurs de Réaction avec T

Enthalpie libre standard de réaction

. s1 ArHO(T) et ArSO(T) sont connues:
ArGO(T) = ArHO(T) — T.ArSO(T)

2. sl ArHO(T) est connue en fonction de T— Gibbs-Helmholtz
d(ArGO/T)/ dT =- ArHO / T°
ArGO/ T - ArGO/ T = - flz (ArHO /T?).dT

3. 81 ArSO(T) est connue en fonction de T
dAG®°/dT=-AS"
ArGo(Tz) - ArGo(Tl) = -flz (AS*(T)/T).dT



5. Relation entre 1' Enthalpie et I' Energie
Interne de Réaction

H=U+PV
o(H)/ 98), = d(U)/ 9E), , + A(PV)/ IE),

AH=AU +3(PV)/ 35)__

La réaction a lieu en phase gaz:

(0PV)/ BE)T’P = (dnRT)/ BE)T,P = RT(dn)/ BE)T’P
n= Zini . dn = Zidni . dn = Zicxi d€ ; (8n/8§)T’P = Zi(x,

1

donc AH=AU + (Zicxi )RT
AH®°=AU° + (Lo ) RT

r



6. Chaleur de Réaction a P et V constants

. a P et T cts et sans autre travail que celui des forces de
pression: dH= AH.d§ = 6Q_,

0Q_ = transfert thermique elementaire a T et P cts.
ArH =0 QT . / d& = chaleur de réaction a pression constante

= quantit€ de chaleur molaire (par mole d'avancement de la
réaction) transtérée a T et P cts.

e aVetTctset W,
dU = (9U/ aT) dT + (dU/ aV) dV + Z (0U/ an)

dn = o dg donc dU = (BU/ BE)TV .dE
dU=6Q, _ = (dU/0E) =6Q  /dE = chal réact.aT,V cts
rem.  (JU/0E)  # AU=(dU/0E)

.xd&

1" T,V,nj#1i 1




7. Systeme en Transformation Adiabatique

Flammes et explosions: les transferts de chaleur avec le milieu
extérieur n'ont pas le temps de s'effectuer: transformation adiabatique.

Au cours de 'avancement de la réaction, T't
S1P=cte, AH=0, T max= température de flamme.

S1V =cte, AU =0, Tmax = température d' xplosion
Pmax pour Tmax = pression d'explosion



7.1 Température de Flamme

Au cours de la transformation, T et & du systeme varient.
dH = (dH/ E)T)P . dT + (0H/ E)P)T . dP +AHdE

P =cte, dH = (dH/ aT)P E dT + AH dg

1. Iere étape: T =cte, & varie
AH, =]’ (OH/ 98)1p. dE = J>AH.dE

2. 2eme étape: € ct, T varie
AH, , =J;?(dH/ aT)P,E.dT = [;2 X.nC dT

11 p,m,1°

3. AH,_,=0=AH, ,+ AH, , = T



7.2 Température et Pression d'Explosion

Au cours de la transformation, T et & du systeme varient.
dU = (dU/ dT) Vi dT + (dU/ E)V)T . dV + (dU/ BE)TV .d&

V=ct, dU = (QU/ T, dT + U/ 08)_, . d&

1. lere étape: T =cte, & varie
AU, ,=],?> U/ dE)ry - dE

2. 2eme étape: & ct, T varie

AU, , =[2@U/9T)y ;.dT = [;2 ¥,nCy, ;. dT

V,m, 1°

3. Transformation adiabatique a V ct
= AU, ,,=0=AU, ;,+ AU, , = T



