VARIANCE ET DEGRES DE LIBERTE

DESCRIPTION D'UN SYSTEME CHIMIQUE

Rappel: en pratique, pour décrire un systeme thermodymaiil faut :
 la valeur din parametre extensif : Volume ou Masse ou Quadétmatiere
 les valeurs dé&ousles paramétres intensifs qui sont
>T,Pety (ou T, P et Psi le systeme est entierement gazeux)
> T, P et variables de composition sinon

Deux Probléemes

Parmi les différents parametrastensifs caractéristiques d'un systénmgmbien
peuvent étre imposés par l'expérimentateur, podenabun état d’équilibre du
systeme qui pourra alors étre totalement décritu?b@n,combien de paramétres
intensifs doit choisir un expérimentateur pour décitotalement le systéme a
I'eéquilibre ?

Quels parametres intensifs peut-on choisir ?

Variance = V = Nombre minimal de paramétres intensifs qu'ilfaut connaitre
donc choisir pour pouvoir décrire le systeme dansin état d'équilibre donné

Un calcul de variance doitOUJOURScomporter
1. la définition ci-dessus
2. le calcul

3. la conclusion c'est a dire les choix effectuésligaipérimentateur !
Ce qui sera noté au concours : étape 1. et 3. .

Méthode de calcul
V = X — Yavec X = Nbre de parametres intensifs et Y = Nlereontraintes
la liste doit étre établie ! la liste doitéttablie !

CHANGEMENTS D 'ETAT D'UN CORPS PUR

Exemple 1 eauiguige = €aWapeur X=2(TetP) doncV=1

Y =1 car j(T) = tadT, P) (eq)
Onpeut choisir T : P sera calculable a partir de (eq)
Onpeut choisir P : T sera calculable a partir de (eq)

Exemple 2 eauiguige = €alkolige X=2(TetP) doncV=1

Y =1 car jy(T) = bso(T) (eq)
P a disparu des calculs...



P n'est pas calculable,0IOIT étre choisi si on veut décrire le systeme, T saut@a
partir de (eq).

DEGRES DE LIBERTE

Lorsque l'on réalise en pratique un équilibre, elup apparaitre deRestrictions
imposées par demnditions expérimentalessubies ou choisies par commodité.

Contraintes physiques induisant nécessairement d&estrictions (Vieq)
On peut décider de travailler (volontairement os Pa

* a P constant@nvolontairement si le réacteur est ouvert par ex)

*a T constante

*a T et P constantes

Particularisations du systeme

Souvent les conditions initiales induisent des ipaldrisations qu'il fautsavoir
détecter car elles provoquent ou pas des restrictions tEmshoix des parametres
intensifs.

Définition :
si R est le nombre de Restrictions induites paséenble des contraintes,
Degrés de liberté = V — R = "vrai pouvoir" de |'expérimentateur sur la réaction

La variance est donc le nombre de degrés de limhrtéysteme lorsque aucune
restriction n'est imposée au systérha. variance est le nombre MAXIMAL de
degrés de liberté du systeme

Exemple 1: décomposition de Ni, selon : NHlsg = NHaga, + Hlga,
X =4 (T, P, P(NH), P(HI)) dong/ = 2
Y =2 car P = P(NE + P(HI) et K°(T) = P(NH).P(HI)/P®
On peut choisir 2 parametres parmi les 4 listés, les awgeeont calculables.
En pratique, on choisit souvent T et P.

Exemple 2 décomposition de N, selon :
NHalsor = NHzgaz + Hlgaz @ partir deNH 4l 5o Seul

el) n
ef) n— g g
X =4 (T, P, P(NH), P(HI)) doncV =2

Y =2 car P = P(NB) + P(HI) et K°(T) = P(NH).P(HI)/P?

MaisR = 1 car P(NH) = P(HI) donc dg=1

On peut choisir 1 parametres parmi les 4 listés, les awgeeont calculables.
En pratique on choisit souvent T ou P.



Exemple 3: décomposition de Ni selon : NHlsg = NHsga, + Hlga, @ partir de
NH | .. introduit seul dans une enceinte thermostatée delume constant.

V=2

R = 2car d'une part P(NHi= P(HI) et d'autre part il y a une contrainte gijye.

On a donag =0

L'état d'équilibre obtenu sera unique.

Si on impose P, il y a une restriction supplémeatailg < OIMPOSSIBLE. Le
systéeme ne sera pas a I'équilibre (pas de décongmosu décomposition totale).

FACTEURS D'E QUILIBRE

On appelle facteur _d’équilibre un parametre intensif descriptif du systgme
initialement a I'état d'équilibre dont une variatientraine un déplacement ou yne
rupture d’équilibre

Il faut apprendre en fait a repérer les parameéttessifs descriptifs du systéme qui
ne sonfpasfacteurs d'équilibre.
Cela permet de dire qu'il faut obligatoirementfirer.

RaQQel: €aUjguide = €alksgjige X=2 (T et P) doncV=1
Y =1 car jy(T) = KolT) (e0)
P a disparu des calculs...
P n'est pas calculable,DIOIT étre choisi si on veut décrire le systeme, T saut@a
partir de (eq).
P n'est pas facteur d'équilibre

Exemple: FeQg + Hayap= F&o + H:Ouap
X=4soitT, P, x(k) et x(HO) doncV =2
Y =2 car 1 =x(H) + x(H0) et K°(T) = x(HO) / x(Hp)

P a disparu des calculs...

P n'est pas facteur d'équilibre

Premier choix : ®OIT étre choisi si on veut décrire le systéeme.

Second choix : on peut choisir un des trois pareeaaestants (T, x(H x(H,0)).

Exemple: FeQg + Hyap= Feo + HxOuqp €St realisé en placant les deux solides dans
un mélange gazeux.id, + H.O,qp SOUS 1 bar.
X=4soitT, P, x(K) et x(HO) doncV =2
Y =2 car 1 =x(H) + x(H,0) et K°(T) = x(HO) / x(Hy)
P n'est pas facteur d'équilibre PDOIT étre choisi si on veut décrire le systéme.
R = 1car P est effectivement choisi daige = 1
Il reste a choisir un des trois parameétres res{@nts(H,), x(H,0)).



EXERCICES

Influence des Conditions initiales
1.SoitN+3 H =2 NH;

a) Calculer la Variance.

b) Calculer dg si on étudie la décomposition darieniac.

2. Soit CaCQ@(s) = CaO (s) + C(9)
a) Calculer la Variance.
b) Calculer dg si on étudie la décomposition de @GaC

3. SioZSOl +4/3 AIsol = S.bol +2/3 A|203sol
Calculer la Variance. Conclure.

Equilibres simultanés

1. Soient  PbC@(s) = PbO (s) + C&(Q)
C(s) +CQ(g) =2CO (9)

a) Calculer la Variance du systeme.

b) Calculer dg si on travaille a P et T fixés.

2. Soient  FegD, (s) +H, = 3FeO (s) + KD
FeO (s) tH=Fe (s) + HO
Calculer la Variance du systeme.



EXERCICES CORRIGES

Influence des Conditions initiales
1. Soit N + 3H, = 2NH;
a) Calculer la Variance.

X=5: T, P, P(NH), P(N\b) et P(H).
Y=2: P = P(NH) + P(N) + P(H)
K°(T) = .... doncV = 3.

On peut choisir T, P et P(NHet calculer P(} et P(H).

b) Calculer dg si on étudie la décomposition dareniac ?
R =1 car 3P(Y = P(H) dg=2
On peut choisir T et P et calculer P(NHP(N\,) et P(H).

2. Soit CaCQ(s) = CaO (s) + C&O(qg)

a) Calculer la Variance.

X=2: T,P

Y=1: K°(T) = P/IP° doncV =1.
Donc P = f(T) et réciproquement.

b) Calculer dg si on étudie la décomposition de GaC
R=0 dg=1
Donc P = f(T) et réciproquement.

3. SiOpsol + 4/3 Ak = Skol + 2/3 ALO3s0l

Calculer la Variance. Conclure.

X=2:TetP

Y =1:loide GW V=1

P n'est pas facteur d'équilibre. Il faut le choisir

L'état d'équilibre est alors unique tel que K°(T).=En fait le systeme doit se placer a
T d'inversion.

Equilibres simultanés

1. Soient  PbC@®(s) = PbO (s) + C&(Q)
C(s) + CQ(g) = 2CO (9)

a) Calculer la Variance du systeme.

X=4: T, P, P(CQ et P(CO)

Y=3: P =P(CQ + P(CO) et
K:°(T) = P(CQ)/P° doncV = 1.
K,°(T) = P(CO¥/P(CQ)P°

Choisir T ou P suffit pour tout calculer.

b) Calculer dg si on travaille a P et T fixés.
R=2 doncdg=-1
IMPOSSIBLE, au moins une des réactions n'est pasgéilibre.
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2. Soient FgO,(s) + B =3FeO (s) + KD
FeO (s) + H=Fe (s) + HO

a) Calculer la Variance du systeme.

X=4: T, P, P(HO) et P(H)

Y=3: P =P(HO) + P(H) et
K:°(T) = P(HLO)/P(H,) doncV =1.
K2°(T) = P(RO)/P(H)

P n'est pas facteur d'équilibre donc P doit étoesth

Tout le reste est alors calculable : par ex T tégg K°(T) = K,°(T)



