

























































































































1_ ETUDE D'UN SYSTEME HETEROGENE

Callde variance
Epées physico chairprésents à l'église 2Frb tholglHEg 2041
Variables intensives retenues pardécin l'étatintensifdusystème

T P Hâpy xéno Kpf H X 6

Relations fixantoureliantlesvariables listées
Cas quelconque

Relationde Guldberg Waag K ITI Q IP xi
Relations en faction molaires au seindephases

HF HÉ et
xéno 1

Y 4 a re 2 fifre 1

Mélange initialds réactif en proportions stoechionitrigs
Tableau d'avancement EnFr41 Halg 2MFg 2nd

Jeo no no O O

3 no Y a y 29 I

ls 2 réactif n'appartiennent pas à la mêm phase Demême
par ls 2 produit
Cettepartialaisatre du système ne conduitpas à l'écrin
de nouvelles relations et ls variables intensives

Y h et t 2
extensif

Dans ls 2 cas impen la valeurdu ne permetpasdecontrôle
l'état intensif du système à l'équilibrechimique D'autrepart en imposant
la température l'expérimentale lain un DALau système il aupet
doncpas yavoirunicitéde l'état intent àl'équillarchneige


























































































































Loide Hess

DH 1f11 Zara DjHCH.gg 2DfHCHFigl DfHC2n0s

764,4 241,8 2 271,1 348,3

D'H 115,7 KJ.nl Transformation endothermique

Definitier D 5 Sitara Si Hegg 25mi HFg Si 2nds
73,7 188,8 2 173,7 43,6

D 5 128,5 J K _nel le réactiertendàaugmenterle
mentorde nico état cohérent
aves l'augmentationdu conte
d'entités à l'étatgazeux

Pardéfinition KIM expl_DI exp E
exp 11517.6

8,31 873 xp195
K 873K 0,62

Tableaud'avancement Enfrbl tholgl 2MFg Enoch

Jeo no Ma Ma n Mntna
I no Y nn J ne 25 Rats minet

DIMM Stich RTMQ.IM RThfQff
Q CHT

nuangay Pah ah
Mf1 p

DGITP.SI Rtbf N _Ipoinitial Maxlanthal

DGITAI Rtbf 4 25D
inguinal IP




























































































































19 À l'équilibrechimique DG O

KOIN Mt2541 relationvérifiéeparMr JjlanthntzglÀ l'avancement

Préalablement à la pertebahu K H Q
y

Si T augmente Ko IT augmente car dlf DII 0

a Q reste constant Petcompacte relationdevaitHoff

Après la peturbation K IT Q évolution prévueds le
sers directendothermique

Dans le cas présent impose etP implique l'unicité
de l'état intensif à l'équilibre chimique
L'édition ds le sersdirect consonne unréactifen phase
condensée après la perturbation si 2nF n encoreprisent
alors il y a déplacementd'équilibre mais si sa quantité
st insuffisante paratteindre la nouvellevaleurdeJeg
alor il A totalementcersonné et l y a ruptured'éq lbn

si Tate 4 T inchangée

Si Paugmente à composition constante Q augmente AMF P

Ho gaz P

Après perturbation Qu KIT
Eultier attendre dans lesens inverse
diminution de la quantitétotaledegaz

D Si Tate K T inchangée

Si Pst cte main dudiazote est introduit Ingeyaugmente
donc Qu diminue

Après perturbation Qu KIT
Eultier attendre dans lesens direct


























































































































Ruptured'équilibre 70
qd TT si quantité
initialedeZnFr N
insuffisante

Fig
Ph X

Pr me mènevaleurde température l'avancement diminuequand
la pression augmente
L'avancement final est également à primaoh ne forcha
croissante de la température OI

Fig ajoutNon
isobare x
isotherme

L'apertirethuneetisobar dediazoteaugmentel'avancementfinal as




























































































































Enfrbl tholgl 2MFg Znol.tl gaz
Jeo no M O 0

2g y3 no Y nn Y a Y

Ahma de produits à l'étatinitial Quint O C K
Edition attendudslesas dind

Avancement maximal Jna min no na atonal
Avancement à l'équillonchimique

2.312KOIN P
Pr 3 lantz po M J KIM 472

L m'KIM 4 471 y

Jpopuisqu'il Jeg na FÉ
y aidrtierdans
le sensdirect Je 0,37mal

hondurien l'équilibre chimique peut êtreatteint Jp Je_qand

2nF f 0,13mal nueje 0,74
mal

Mihoy 0,63not nanof 0,37mal

4 paniers finals s'obtiennentavec la
relationdeDalton

ngaz.fi1,37mal sepoy 0,46 et appje
954

Prof 946bar

Pkffr0,54bar

L'étatfinal n à l'équilibrechimique SGpnal

D AG final_Gintid

an G Enifui


























































































































Expression ds potentiels chimique

Mane s Monk s
car Pepe et solide pr 3Manos Mao s

Mnfg Murg
Rih f

Mihog pinog
t RTLPff

D Premierpartielledépendde
l'avancement

Dans touslesCas ls potentiels chimiqueMendedne voientpas
au coin de la transformation pritg Te di

Exprisier de l'enthalpie liton finaleet initiale

Ofnal InfMan MfoMfo MfMpef IntoMato

Ko7 MametKillah Et'SInter ff3 mono
nuirinma

MÉHÉEGfinal nomine Maxpin RihPH

Ginit nopimp Mamie

finit nopige t na pinotRih PIÈ

Expression de la variation

DG nsRThlphe nsRthfanof

AI AG 1 8,31 873 410,46 DE 5,6k
DOLo cohérent

prune évolution isot isoP d'unsystème fermé




























































































































Enfrbl tholgl 2MFg 2nol.tl gaz
Jeo no M O 0

2g y3 no Y nn Y a Y

Ahma de produits à l'étatinitial Quint O C K
Edition attendudslesas dind

Avancement maximal Jna min no na oismal

Avancement à l'équillonchimique
valeur inchangée puisque TetP n'estpas variéparrapportà la
question Iv 2 en fixant T etP l'état intensif
d'équilibre chimique ist pasmodifié

Jeg 0,37mal

hondurien l'équilibre chimiquenepeutêtreatteint Jp Inex 0,3mal

2nF f 0 mal nueje 0,6
mal

Mihof 97 not nanof 0,3mal

ngaz.fi1,3 mal Knope0,54 et Xpje946

Prof 0,54bar

Puff e0,46 bar

b L'étatfinaln'Apas à l'équilibrechimique SGpnato
plus précisément DGyneco ce le système a étéinterrompudans
sonévolution dans le sensdirect vers l'équilibrchgmin

Bethnal Rih Off Rtbf
not

Pntni yopo
AI Drbfinal 8,31 873xls 4 0,32

1 0,32
DOfinal 3,3ks.net


























































































































D Exprisier de l'enthalpie liton finaleet initiale
Ofnal InfMan MfoMfo MfMpef IntoMato

Ko7 MametKillah ff 9Inter ff3 mono
neMnetniMiens Mar Mot petit Mk

i IE
Ofinal noMip MaxpinotRihPH noDrofud

finit nopimp MaMia

finit nepige t na pinotRih
PH 1

Expression de la variation

DG nsRT h Ppt no AGfinal

DG nsRthf It north file x

AI DG 1 8,31 873411 0,3 8,1 87344 x

DG 5,5 kt

DGLo cohérent
prune évolution isot isoP d'unsystème fermé




























































































































On a montré que Jy 0,37 mal si P P
et T 873K

O Jp min Imax Jy min no 3,1
Dès lors si no Jeg alors 3f no

si no Jey alors 5f Yep 0,37mal

1
937

0,37
no

Enfrbl tholgl 2MFg Znol.tl Neg gaz
Jeo no Mr O 0

Ça atha
3 no Y nn Y 29 3 mtn Y

Ahmadi produits à l'étatinitial Q int O CK
Edition attendudslesas diet

Avancement maximal Jna min no na obnol

Avancement à l'équilonchimique

KOIN 439 P 43

MIlatnikpo j m
ET

PengagRI Intra JIRIDPElotPa
V storm Résolution

Je0,14mot
Cordusier

L'équilibre chimique patEnatteint 5f Je 0,14mal


























































































































Cette fois Imax 93 not

Jeg 0,1hmal l'équation à résouch estinchangée
car la quantitédematiereny
n'y intuient pas

L'état finalest le mêmequeprécédemment

D À TN de l'ajoutde diazote ne perturbepas un système
à l'église chimique alors qu'à T Pete cet
apart entraîne une évolution dans le sens direct

La recherche de l'étatfinal nécessite comme faitprécédemmentde comparer l'avancementmaximal Ina min no no

Gkoimax min ritos ni 1
et l'avancement à l'équilibrechimique

Le soutiende l'équation deGuldbergWage
définir ds fonctions collent

KOIT
QrIP31

défini une fonction différence dont
on cherche la racine pardétermine

les
Fonctiondiff KOTI Q P 1

comparer GrayetJeg pour ajouter
la valeuradéquate à la liste
des avancement à l'étatfinal
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#IMPORTATION DES BIBLIOTHEQUES 
import matplotlib.pyplot as plt 
import numpy as np 
from scipy.optimize import newton 
 
#SAISIE DES DONNEES 
DrHo = 115.7e3          #Enthalpie std de réaction à 298 K en J/mol 
DrSo = 128.5            #Entropie std de réaction à 298 K en J/K/mol 
R = 8.31                #Cte d'état du gaz parfait en J/mol/K 
P_std = 1               #Pression std en bar  
P = 1                   #Pression imposée en bar 
ni = [.5 , 1 , 0 , 0]   #Qt de matière initiales [n0,n1,n2,n3] 
 
 
#CREATION DE LISTES  
#Liste des températures à tester 
Temp = np.linspace(600,950,100)  
 
#Liste des valeurs finales de l’avancement  
Ksi = []                         
 
 
#RECHERCHE DE L'ETAT FINAL 
 
#Définition de fonctions 
def K_std(T) :                      #Calcule valeur de K°(T) 
  DrGo = DrHo - T * DrSo 
  return np.exp(-DrGo/(R*T)) 
 
def Qr(ksi) :                       #Calcule valeur de Qr(P,ksi) 
  return 4*ksi**2 / (ni[1]-ksi) / (ni[1]+ni[2]+ksi) * P/P_std 
 
#Boucle de calcul de ksi_eq pour chaque température 
for T in Temp : 
  Qr_init = Qr(0)                   #Quotient réactionnel initial 
  ksi_max = min(ni[0],ni[1])        #Avancement maximal 
  ksi_min = -min(ni[2]/2 , ni[3])   #Avancement minimal 
 
  def GW(ksi) :                     #Différence entre K°(T) et Qr 
    return K_std(T) - Qr(ksi) 
   
  ksi_eq = newton(GW,0.4)           #Détermine valeur de ksi_eq 
 
  if Qr_init < K_std(T) :           #Évolution sens direct 
    ksi_f = min(ksi_max,ksi_eq) 
 
  elif Qr_init > K_std(T) :         #Évolution sens inverse 
    ksi_f = max(ksi_min , ksi_eq) 
 
  Ksi.append(ksi_f) 
   
 
#PROCEDURE DE TRACE 
plt.figure(1,figsize=(8,5), dpi=100) 
plt.plot(Temp , Ksi) 
plt.xlabel('Température (K)') 
plt.ylabel('Avancement final (mol)') 
plt.grid(color='r', linestyle='--', linewidth=0.75) 
plt.title(f"Avancement final en fonction de T pour ni = {ni} mol 
et P = {P} bar") 
plt.show() 
 

  



















































































































































































































































Capacité thermique standardde réaction

Alpo _Cpi 2nF s Cpi Hog 28mHFg CpiZnos
considérée ici indépendantede Tau vu ds données

Enthalpie standard de réaction

dDtt Arfi d
Interaction DH T Ati Tef Slpx Ttp au Tef 298K

Entropie standard deréaction

d 1,5 Dlp
Intégration DSOIT A 5Kf Agi h I

D'après le le principede la thermodynamique appliqué au système
chimique en évolution

adiabatique 80 O
isobar sans travailutile dy_go

H

modélisépar un unique réaction

Ho

Üt
di
ff4

d

H fardier transfo élémentaires 1
d'état étape chimique isot

et s étape physique non isot AGsp J Eniftp.ii
à nepasconforchavecD.fi

Ouhls fonctions qui
viennentd'ètre exprimées Drtich et 1,514

il faut définir
132 Cpl no IlCpmlonfi fr 3 fialho natifCplf Est piano
36 GWJT Q 3 KIT
L49 new T T dT T III d




























































































































La transformation A endothermique

En évolution adiabatique la température finaleest
inférieur à la température initiale puisque l'écolier
chimique prélève de l'énergie au milieu sansqu'il
n'y ait decompensation de la part du milieu extérien

D'adnpart on a montré d'après la relationdeVaitHoff
g un abaissement de température à pression constante
entraîneun déplacement d'équilibre dans lesens vivre

l'avancement final A doncsystématiquement
plusfaible dans le cas d'une évolita adiabatique
en comparaison avec une évolution isotherme

Rg le résultat duscript ne viticable car il a été
rédigé sans tenir compte de éventuelles fiers desolids à haute température
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#IMPORTATION DES BIBLIOTHEQUES 
import numpy as np 
 
#SAISIE DES DONNEES 
DrHo_298 = 115.7e3        #Enthalpie std de réaction à 298 K en J/mol 
DrSo_298 = 128.5          #Entropie std de réaction à 298 K en J/K/mol 
R = 8.31                  #Cte gaz parfait en J/mol/K 
P_std = 1                 #Pression std en bar  
P = 1                     #Pression imposée en bar 
ni = [.5 , 1 , 0 , 0]     #Qt de matière introduites (mol) 
T_init = 873              #Température initiale en K     
dksi = 1e-4               #Incrément d'avancement méthode Euler en mol  
Cpm = [65.6 , 33.6 , 29.1 , 40.3]  #Capa. therm. mol. en J/K/mol 
 
 
#CALCUL DE GRANDEURS  
DrCpo = -Cpm[0]-Cpm[1]+2*Cpm[2]+Cpm[3]    #Capa. Therm. de réaction 
ksi_max = min(ni[0] , ni[1])              #Avancement maximal en mol 
 
 
#DEFINITION DE FONCTIONS  
def DrHo(T) :  #Calcule enthalpie standard de réaction à température T 
  return DrHo_298 + DrCpo * (T-298) 
 
def DrSo(T) :  #Calcule entropie standard de réaction à température T 
  return DrSo_298 + DrCpo * np.log(T/298) 
 
def Cp(ksi) :  #Calcule capacité thermique selon composition 
  return (ni[0]-ksi)*Cpm[0] + (ni[1]-ksi)*Cpm[1] +   
         (ni[2]+2*ksi)*Cpm[2] + (ni[3]+ksi)*Cpm[3] 
 
def GW(ksi,T) :  #Compare Qr(ksi) et K°(T) 
  K = np.exp(-(DrHo(T) - T * DrSo(T)) / (R*T)) 
  return 4*ksi**2 * P/P_std - K * ((ni[1]-ksi) * (ni[1]+ksi))  
 
 
#PROCEDURE D'INTEGRATION 
Ksi = [0]          #Liste des valeurs successives d’avancement 
Temp = [T_init]    #Liste des valeurs successives de température 
 
while Ksi[-1] < ksi_max : 
  ksi = Ksi[-1] 
  T = Temp[-1] 
 
  if GW(ksi,T) < 0 : 
    new_ksi = ksi - dksi * DrHo(T) / Cp(ksi) 
    new_T = T - DrH  
    Ksi.append(new_ksi) 
    Temp.append(new_T) 
   
  else : 
    break  
    Ksi.append(ksi) 
    Temp.append(T) 
 
#AFFICHAGE FINAL 
print(f"Avancement final : ksi_final = {Ksi[-1]} mol") 
print(f"Température finale : T_finale = {Temp[-1]} K") 

 





















































































































































































































































2 APPROCHE THERMODYNAMIQUE D'UNE TRANSITION DE SPIN

Cas idéal MiltPsei pui T RTL ai en négligeant l'influera
de la premier a lepot
chimiqued'unephasecond

Àl'équilibreducomplexe sors deuxphases modéliséparle R BS HS

MBS MAS

Mj Rih f1 al pins Rih a ce senst seps 1

Mjs
Rih E D H TDS Rtb F

celarevientàécrire 4 Qq
exppartijtastagüe

se 1 x pr se 0,5 léquirépartition des 2 complexes

kf1 o DH I _15 0 tu_

AD Tmz 2 300K

À basse température par rapport à Tin le complexe BS et majoritaire

Eneffet biffe A Arti dis Dj _DE
I indépendantde

x rt xp DE_DI
Arti 0 s se st fonctioncroissantede T

la proportion decomplexeHS
augmente avec T

RfPlussimplement Ko u s fonctioncroissantede Tca la transformation
st endothermique DH e donc uneaugmentationde T déplace

l'équilibredans le sens direct formation deUs


























































































































Enreprenant l'équation issue de l'égalisationde potentiels
chimiques

MBS MHS

Mjs Rih f1 n gre pins Rih a y f1 sept

pins pins Rtb 1 até H rep

D H T D S RThf11 y 2x 1

T D H 811 Zal
D S Rlif

puisque si a 1 alor tu Yïïïïiï

que la courbe associée au cas C 1 il reste

E

point non

ilfaudraitune
diminutiondeT entraînait enïï sentbrutaldans

T croissante

Enraisonnantde façonanalogue par une décroissancede T
à partir de 300K on obtient la courbe représentée à la
page suivante




























































































































intervallede
valeursde x
nonobsurabls

le phénomène estnommé hystérèse
En modifiant la température il estpossiblede foin banal le système
d'une configuration HS à BS ou inversement etparconséquent
demodifierls propriétés magnétiques dumatériau
Ceci peut tour ds applicationsdans le stockagededonnées

G nusMns BsMBS divisionpar ntop MystMBS
On x Ans A n MBS _expressions précédentesde petchin

On xpiustl.sepiBs RThfx 114 yse 1 se

À l'équilibre Gm N minimale PGI
Dans ls domaines 1 et4 une seulevaleurde x à l'équilibreexiste
Cette valeurpeutêtreatteinte s'storepositiond'équilibrestable
Dans lesdomaines 2,3 et 5 trois valus de se existent

l'une sur la brancheinférieure
l'autr x la branche supérieure

possible

la dernier intumédiain inatteignable es instable

Quand 2 valeurs sont possibles on peut tout à faitconvoiqu'lls
nesoientpas au même niveau d'énergie l'uned'elleestqualifiéede
métastable un appeld'énergiepeut facilement










































































Ceci conduit aux diagrammes schématiques suivants

À
ajustable

hm
installez

4 positionstable
métastable ou métastable métastable

table

y
n dépendentde la to

I
inhm y a

sa ya ayyIreqfaible élevéhm instable

À


