8.1 Application du premier principe a la transformation
chimique

" Réaction modéle Y, »;A; = 0, v; coefficients stoechiométriques algébriques ;

Premier principe : Pour évolution & P fixée (fréquent pour réaction
chimique) AH =Q '

Enthalpie de réaction A, H = (%%)

PT
A T et P fixées, AH = A, HE ~ N H%.

Déterminer : En pratique :

AH° =3 v;ApH? |(Loi de Hess )

Prévoir : A, H > 0 < Réaction endothermique (Regoit de 1'énergie)
A, H < 0 < Réaction exothermique (Fournit de ’énergie)

Evaluer : P = cte, Réacteur adiabatique = @ =0, mélange initial &
Ty, milieu réactionnel final & T’

Passage intermédiaire avec réactifs et produits comme dans I'état final
mais a T() : AHl = ArHo(To)Ef
Deuxiéme étape : variation de température sans transformation chim-
ique : AHy = 3. 7:Cpm,i(Ts — To) (Les n; sont les quantités de matiéres
de toutes les espéces en présence dans ’état final) ’
AH; + AH, = 0 permet de déterminer T

e Mettre en oeuvre : Calorimétrie : mesure de Ceq (capacité thermique
du calorimétre et de ses accessoires, ou de la masse en eau M. telle que
C.al = MeCe & 'aide de deux masses d’eau 3 températures différentes.
Puis mesure de la variation de températures lors de la réaction chimique
étudiée.

8.2 Application du second principe a la transformation
chimique
¢ Enthalpie libre : G=H - TS
o Justifier : A (P,T) fixé, le systéme évolue spontanément de fagon a
faire diminuer G car AG = —T'5°.
e Citer : dG = V.dP — S.dT + 3, puidn; avec T, P, p; intensives, V, S, n;
extensives.

|
¢ Définir : Hi= (g'r%)PTn‘S‘én-
a1 yitg z




e Donner : u(T) = p°(T) + RT In(a) avec a Vactivité.
e Exprimer : G(T, P,n) = nu(T, P) pour un seul corps pur

e Exprimer : G(T, P,nl,..ny) = Y, v;y; mélange réactionnel.
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