


#/Defdes grandeurs caracteristiques des syste . 4/X :

1) Parametres de composit des 9 chimiques :
-

·
Phase

gazense
: i constituant fract motire : ni=

2ni
i

ou

titre xi=
ormotire

·
Pression partielle Pi :

Pi = xiP aveDi =P

Rge) Concentrati molaire :

ci= (etc=

·
Phase Liquide :

ci= enmal
.-

Raje-densite d'1 liquide :

d =2
lear

- densiti d'1 gaz : d =F Clair = 1, 2hg)



2) Stat standard : (ES)

ES => stat physique : constituant dif.TetPo !

Po
=> pression standard Po = 105

,

Pa = 1 bar

ESR = etat standend de rif: Etat standard du constituentdans
son etat d'agregato le + stableTet sous Po

Rae) La n existe par pour corps compose,
Ex : -oxygine a 25

%

C - 02(g)
- close 1/ -> (le(g)
- carbone 4/ ->G graphite

3) Ganders 4/X :

a) corps fur : Gandas molaives

On associe toute grandeur extensive :

Z = U
,
V
,
H
,S corps per

z(T, P, ni) = ni Em (t, 4)

Em(, i) = (t)+,
ex = masse volumique : 1=



Enthalpie moluice : H (T
,
P
,
n) = nHm

*

(T
, P)

Hm
*

(T
,
p) = (e) T

,
M

-

pour legaz parfait : H ne depend que de T => H(T)
etat standend
E

H * (T,*) = Hm
*

(T) = Hm" (T)

- pour les 9condenses :

H independant deP

· Volume motire : Vm =+

G .

P= PV= nRT

Um=

b) Cas des melanges :

Pour le melange monophase, avec i constituant

Z
= ni zm , i

arec zmi =(i)
+,ex : enthalpie du Melange



H= ni Hm, &

Melange ideal pour lesgaz comme pour les lig.

↳ Hm
,
i = Hi

I/Enthalpie de reaction :

1) Rappel sur l reaction I :

rR+ MzRz + - - -- - p. +p + -. --

coff. stocchio Vi = pi ou-ri

Evriture conventionnelle d'1 reaction :

: Ai = o
↳ components

Avancement X = E

A + -> chaque constituant n (H)
* + +du -> n( + +dr)

= n(+ ) + dn

n( + + dr) = n(t) +Vid et Gavancement& (at)

2) Dif de l'enthalpie de reaction:

Evolut T
,
P fixes d'un uptime Xonivaient :



H = Ini Hu
,
i

&H = [Hmidni

I
& H = Hm

,
i O; dy

&H = ([Hm, i) da

& Hm =Ar=

donc AMH
=(

et dH = ArHdB

et Art= Hm ,
i

Rg) ArH = ArH" car He depend pas de P !

3) Enthalpis standard de formati

a) Definition ESF :

Enthalpie de formati d'une mole de coups pur a partir de cos elements

constitutifs dans Las ESR.

b) Conventi relatives aux coups your simples :

AfH
:

(corps pur simple) = 0



Exmi

· AfH
°

(c) = o

· elements O
,
N
,
H
,
Cl :

ESR => gaz diatomiques

AfH(0) =o

· Si plusieurs corps pure simples
Os
, AGH)03) + 0 It faible atomicite a prende en compte

2) Corps composes :

· Si reacto "facilent" realisable , 7 des donnes thermos

exm : Heo(e)

He +10 = Hele

AfHH , 0) =
- 203 65.mol

Enuffet, DeH" = AfH" (H20)-)-
= 0

On mesure facilemt ArH !

· si la reacto est impossible a realizer concretemt, on empruntera
un chemin reactionnel fictif .

Exmi format du10 25 %:



(c) + Or , (0(g)

An Ho = Aft ( (0) - DfH(02) -A
we

= 0
=O

arec comme donnes : - AfH
°(202) = - 393

,
6 Let . mod

- A H
°

((0) = - 283, 0 kJ · mot
↳ combusti de Co

A partir de la formato de 201 :

If Ho/101C + 02 , 10

An Ho = DfHo (02) -Af Holon-Af40
%

2 + 0, Sf(on) (O
a

2 + 10 + /8

AcH
° ((0)

Af10/201 ↑

co or

Af H
% ((O2) = DAHO /(0) + B <H

+ (c0)

6
DAH (0) = DAH /01) - DcH(0) =

- 110
,
5 b .

not

d) Changent d'etat:



* Li changert d'etat au cours de la sea to necessaire a prendre en compte

ex : H20(1) - H20(f) =+ Afus Ho (H25)
enthalpie standarde de chef d'etat

2) Cas des ions en solution : On utilisera en solution aquesse

le convent : Af H
°

(H + = 0

4) Calcul des BrHo dans le cas general
= Loi de Hess

Ide = pour calcules Ar Ho , on dissocie les ractifs en corps

jus pour ensuite les associe enproduits.

CHu + (tz - CHyC ++(

- AfH °((+u) gfH(Hy(e)/AfHOCHCe)
v

C + 2Hz + (2-2 +(z + (2
+(Hz + /222]

An Ho = @fHo((Hy (l) +AfHO-AfH ((Hu)

DaHo= U If Hi M
~

Loi de Hess



b) Influence de T sur Art= ArH ·(T) ?

Rappel =) dH = Cp d T

ici ondefinit : Cp ,mo = La capacit calorifique molaire standard
en J . K"mol

"

↳↳elepeatdependerndex
((s) + (O 2(0()

&

AH,
0 deT 298k de 298kT

AH,
"

v

2 +20gor, 200
BrHo (290k)

* Ho(T) =Hi (T- 290K) + ArHo(298R) +AH (298K -T)

AnHo(t) = /150 cpm((Q)dT + BrH + (250k) +/2 mCd

=BeHolson<p >
m ((d) - <p,m(02)]dT

I ArcpmdTf 1 %

Approximat d'Ellingham : An Hone depend pas de la

T



111 Effets thermiques en reacteur monobenei

1) Cas du reacteur monobare et monotherme :

monobare - Pext = cate

monotherms -> Tear = cate

12principe => dH = QP

(monobare)

dH = ArHodS

↓ integra
SH

=1
*

BuHds

⑨H = +Ho /38- (i)
!

AH = Qp = DeHoSf &

-Qp = 0 QP> o



2) Cas d'une evolution adiabatique un reacteur monobare :

But = Connactre la Ty temperature de flamme-temperature finale en riacteur
adiabatique

AH = 0 = Q2 pas d'info sur le chemin reactionnel classique.

On utilise un chemin fictif
- reaction isotherme Ti conduitant a l composition finale tjs Ti

- schauffemt du melange final Ti a Ty !

① composit du melange final-presence degaz inester ? reactifi en exos ?

Qp = DH = 0 = At + AHz e
/ L

ratif reacte Schaffert du
deTicTy

isotherme a melange final
Ti Ti-Ty

AH1 = AcHo(Ti)
xS2

Combusti de CO Ti = 290K selon la reaction totale :

2(0 + 02 · 2CO
,

avec Belt/0
realt exo => latde TiaTf

·
1o cas = ateMechio:

DH=

E .I : InmodeCo To EF : n moldeCo Toaty
,

EF:Ty
n mal de O

9 O mol de Q DH2
To AH1 In mol de 202

To



Bilan adiabatique :

AH = 0 = AH1 + DH2
arec dH = BeHodS
dons H1 = ArHo

+
n

DH1 = n xArH
° (to)

Mais approx Ellingham :

AnHo(*) = Anto = Ahe = nDut

et dH = cpdT -e evolution de Tavec que de matiere constante.

↳ Alte = In (pim((a) ST

/Auto+ 2/ cp.
m((a) ST = 0

(ici par hypothes <p
,m

(202) indet deT

AT
= Tg - To

IT=
↳ ne dpd pas den
↳ si reactiexo .

An Ho < O

L =>chauffemt
Si reaction endo . SrH] o

=> refroidissent



.
gene cas : ate d'air en exces :

E
.

I EFi E
.

F

2n mal de Co
On mal deCo ToTf

Io n mal de CO &

In mal de 02 - an molde (O2

On mol de N2 On molde N2

To To TY

les de l'air20 presence de gaz ineste aussi !

avec 10n mol d'air an deport .

O est en exces et CO en difaut et Sf = n

Bilan adiabatique :

AH1 = nArHo

AHz =

I
2n(p,m((02)

Ien exces + n cp, m (02) ST

inente-
+ 8n(p, m(Nz)

AT =
- AnHo

2(p, m (CO2) + <p,m (02) + 8 cp
,
m (N)

Rel La variation de Test⑦ importante avec ajout degaz investe
et proportion non-stachio




