Quel est le moteur des réactions chimiques ?
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2 grandes questions
en chimie

De quoi les substances Pourquoi se
sont faites ? transforment-elles ?



2 grandes questions

en chimie
De quoi les substances Pourquoi se
sont faites ? transforment-elles ?
Nature (composition) Devenir

des substances des substances



Empedocle l-llppocrate' | Albert Le Grand

(490-435 av JC) (460-370 av ]C) (v1193-1280)
Théorie des 4 éléments Théorie des Théorie du soufre et du
humeurs mercure
BRile Jaune o D
(Feu)
Chaud Sec ? : :

Sang

(Air) Rile Noire

{Terre)

Humide \/ Froiud

Lymphe

(Eau)




changemewf s
# par | union djes
A | amour et leur séparation / -
Empedocle par lahaine Albert Le Grand
(490-435 av JC) 160-370 av JC) (v1193-1280)
Théorie des 4 éléments Théorie des Théorie du soufre et du
humeurs mercure
Bile Jaune o D
(Feu)
Chaud Sec Q : :
Sang Bile Noire

(A1) {Terre)

Humide \/ Froiud

Lymphe

(Eau)




Théorie des 4 éléments

Le semblable
s'unit

changemex

# par |7 union
e | amour et leur séparation /. :
Empedocle par lahaine

(490-435 av JC) 160-370 av ]C)

Théorie des
humeurs

Bile Jaune
(Feu)

Chaud Sac

Sang

(Aar)

Froud

Humide \/

Lymphe

(Eau)

Albert Le Grand
(v1193-1280)

Théorie du soufre et du
mercure

Q¢ )V
@ M 4

Bile Nowre
{Terre)



Le semblable
s'unit
semblable

Le soufre brdle les
ge te % Lb@fﬁ'rﬂﬁ%
EménP

9 Le changemen
par | " uni on d
| amour et leur séparation /.

re .-"J ;' _.l".-

—

| péocle

par lahaine Albert Le Grand
(490-435 av JC) 160-370 av ]C) (v1193-1280)
Théorie des 4 éléments Théorie des Théorie du soufre et du
humeurs mercure

Bile Jaune
(Feu)

Chaud Sac

Bile Nowre
{Terre)

Humide \/ Froid

Lymphe

(Eau)




Conception de | ' a

Vision de la nature (voire animiste)



René Descartes
(1596-1650)




Conception mécaniste:

Expliquer un phénomene c’est le

ramener a des considérations
spatiales

de
figures et mouvements

Acides Alkalis

pointes pores

Nicolas Lemery
(1645-1715)
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Isaac Newton
(1643-1727)

Une chimie fondée sur l'attraction universelle ?



Questron XXXI Les perites particules
des corps n'ont-clles pas certaines propriétés ,
non feulement au moyen defquelles elles agif-
fent, a certaine diftance , fur les rayons de
lumiére pour les réfléchir , les rompre , & les
infléchir ; 'mais au moyen defquelles ces parti-
cules agiffent les unes fur les autres par des attrac-
tions de gravité, de magnétifime , d’élericité?
D’aprés ces exemples paroitra-t-il invraifembla-
ble , qu'il y ait d’autres forces attra@ives dans
la Nature, elle qui eft roujours conforme a elle-
méme ? Je n'examine point ici quelle eft la caufe



Geoffroy - Table des rapports (1718)
l«f\+>e>®>®+‘%2 .eASMZ,} T 2 S| w|v
i D Q|h | W ||V
QIPC Q@ %2

+O
)

Ov
on
%Z
SM

Sv
2z > B
=1ye J0
Qlh|erorepo 0|0
pJke +
2|2 &

0§(\I+O:Fqu+O(

0|42 |D [+

D>
e

|
| |o o

™ Esprits acides. _ o Terre absorbante, Q Cuivre. Soufre mineral. [Principe,
:8Ac_1de du sel marin, Substances metalliques. O Fer. Principe huileux ou Soufrs
,GAC}de nitreux. v Mercure. R Plomb, 11 Esprit de vinaigre.
e*Amde vitriolique. & Regule d’Antimoine. % Etain. v Eau.

Sel alcali fixe. © Or % Zinc © Sel [dents

©' Sel alcali volatil, 2 Ar.gent.. PC Pierre Calaminaire. Y Esprit de vin et Esprits ad



<>
®

Sel de cuivre

Réaction de déplacement
AB+C=AC+B
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Bergman - Attractions électives (1775)

affinité B-C > affinité A-B .

Déplacement total
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Réaction de deplacement
AB+C=AC+B
. AFRFNNTEE GCOBIOMBTANTES




Attractions électives :

Affinités
Action chimigque et
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LES AFFINITES
ELECTIVES
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Berthollet et I'action des masses

ESSAI

DE
STATIQUE CHIMIQUE,

PAR O L. 'B.ERTHOLLET,

MEMBRE DU SENAT CONSERVATEUR, DE L'INSTITUT, ete

PREMIERE PARTIE

Affihits'

s Affinité

|

DE L’IMPRIMERIE DE DEMONVILLE ET SOEURS,

A PARIS,
RUE DE THIONVILLE, No. 116,

Carz FIRMIN DIDOT, Libraire pour les Mathématiques
I'Architecture, la Marine, et les Editions Stéréotypes.

AN XI. = 1803,
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Essai de statique chimique
(1803)



Berthollet et I'action des masses

Equilibremécariigue(statique) : antagonisme entre 2 forces

|

Affinité
> Q Action
Affinité —— - répuls"wecrdu
Chaleur calorigue




Pourquoi ne pas mesurer les affinités
a | " airdecn’?un




Emergence de la thermochimie

PierreLouis Dulong Germain Hess PierreAntoine Favre Julius Thomsen Henri SainteClaire
(17851838) (18021850) (18131880) (18261909) Deville
(18181881)



Emergence de la thermochimie

Projet :compléter les formules de Berzeliu
en évaluant la force des liens chimique

¥
Exemple : sulfate de potasse

K (xr+917) 510 Sy H

Germain Hess
(18021850)
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Marcellin Berthelot

(1827-1907)



Les « idées fausses » de Berthelot
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' Synthése 18601864 Thermochimie
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Jacques Rocke
(1987) (2001)

Le virage de Berthelot
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Principe du travail maximum

« Tout changement chimique, accompli sans l'intervention d'une
énergie etrangere, tend vers la production du corps ou du system
corps qui degage le plus de chaleur.

(1875,Annales de Chimie et de physigdes.5, p.6)



La chimie comme science de l'ingénieur

Probléme deBerthelot :

~

Quellessont lescconditions pratigues-permettant deureussirune

symihese?

J

Choix des réactifs
Concentrations
Etat physique (solide, liquide, gaz, solution, etc.)
Température
Temps de réaction
Etc.



1860

La chimie organique
fondée sur la synthese

CHIMIE ORGANIQUE

FONDEE

SUR LA SYNTHESE,

MarceLLIN !}ER'I'HEI OT,

TOME PREMIER.

PARIS,

MALLET-BACHELIER, IMPRIMEUR-LIBRAIRE
" BUREAU ' TECHNIQU

REAU DES LONGITUDES, DE L'ECOLE IMPERIALE POLYTECHNIQUE

QUAL DFS AUGUSTINS, 55.

1860
ur de cel Ouvrage 2 résarrenl le droll de tra.
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Nécessité de développer
une nouvelle forme de
connaissance, un
nouveau langage,
mettant le chimiste en
position de créateur.



La chimie comme science de I'ingénieur




La chimie comme science de I'ingénieur

Principedammeédiats
Acidecitrique
Sucre de raisin
Sucre decanne
Eau

Essence de citron

Etc.



La chimie comme science de I'ingénieur

Principedammeédiats
Acidecitrique
Sucre de raisin
Sucre decanne
F Eau
Essence de citron

Etc.

Eléements

CI2HBOM

C2H12012

C2H11011

HO

C20H16



La chimie comme science de l'ingénieur

» Analyse o
Complexité ¥ Simplicite
>
Principedammeédiats Elements
Acidecitrique Cl?HOM
Sucre de raisin Cl2Ht20n2
Sucre decanne Cl2Ht1onH
» P Eau HO
TR Essence de citron C2O0H16

Etc.



Andlyse

Complexité Simplicité
>

Pringipesimmiédiats Eléments

Sucre de raisin {&420'?) C,H,O

o Synthese »
Simplicité y Complexng
Elements Principes immédiats
C,H O

Sucre de raisin {84202



Andlyse

Gomplexité Simplicité
>

Prinaipes imnmédiats Elemeants

Sucre de raisin {&420'?) C,H,O

Comment rendre les substances

Intelligibles?
. Synthese »
Simplicité y Complexitée
>
Elements Principes immédiats
C,H O Sucre de raisin {&+2012)

Comment créer les substances




La nécessité d'une mécanique chimique

« La chimie crée son objet.
(1860,Chimie organique fondée sur la synthgs&811)

J

Débarrassé du vitalisme, le chimiste peut désormais construire ses objets
chimigues, comme un constructeur de machines

Necessiteée d’ une
meécatfiiguechimique
permettantde guider lasynthese



La nécessité d'une mécanique chimique

Wurtz, le rival

Chimie structurale : autre programme

Ex : Ether acétique {E°0C?)

Utilisation de formules rationnelles et
de formules synoptiques

N
CH°

> o




La nécessité d'une mécanique chimique

Représentations de | " acide acetique

C*H30%, HO;  C'H®(H)O%;
CtHS 4 08 CtH3 02, HO?;
(CYH3 + 0%), HO (5);  (CPH?O® + O), HO (6);

L 4

(CtHS + C10%), HO;  [C*(C*H3) 0%+ O], HO;

02
c
. € H3 H
4 {3 O2 C? \
H O H: :O’;

Etc., etc.



La nécessité d'une mécanique chimique

Représentations de | " acide acetique

[ Langage tropstatigue pour Berthelot ]




C,H
éléments

La nécessité d'une mécanique chimique

Equstiion gierdesatitee
CHCO? = CH* + HO? = (CHY)(HO?)

alcool ordinaire

Ordre giariatgue

cH 5 O 5 CH{(HPO?) — 5 CHY(CHOY
acetylene éthylene alcool ordinaire éther aceétique



C,H
éléments

La nécessité d'une mécanique chimique

Eguitiion gieidesatidec
CHCO? = CH* + HO? = (CHY)(HO?)

alcool ordinaire

Ordre geraligue
cH 5 O CH(HO?) 5 CHY(CHOY
acetylene éthyléne alcool ordinaire éther acétique
Substance

Maillon dans une chaine



Une mécanique chimique fondée sur la thermochimie

Stabilité d un composé organi gue
Essence de citron 1 490 000 calories
Essence de térébenthine 1 475 000 calories
Térébéne 1 450 000 calories Le plus stable
C20H16
\:\\\

CO +HO



Une mécanique chimique fondée sur la thermochimie

CH 5 CH 5 CH 5 CHYHO0?) 5 CHYCHOY
éléments acétyléne éthylene alcool ordinaire éther acétique



Une mécanique chimique fondée sur la thermochimie

CH — 5 C'H

éléments acétyléne

g®ner

C4H4 s C4H4(H202)

éthylene alcool ordinaire

-~
-~

g I e Processus spontanes
(exothermiques)

-
-
-
~

s C4H4(C4H404)

éther acétique



Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

‘ Dégagementide ichialeur
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71’7 Energie Energie

chimique thermique



Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

Energie Energie
chimique thermique



Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

Dégagementide ichialeur
, N YOS o
Travailpositif
VVVY "q,b* des #ffinités
Q
j % Prooessys

o 3

j 71’7 Energie Energie

chimique thermique




Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

« Si I'énergie du systeme primitif diminue sans compensation, on observe le degagement
guantité de chaleur proportionnelle a cette diminutien.

(1865,Annales de Chimie et de physigges.4, p.293)

« C'est ainsi qu'un systeme de corps pesants tend vers une distribution telle, que le centre
gravité soit le plus bgsossible»

(1875,Annales de Chimie et de physigdes.5, p.52)



Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

« Si I'énergie du systeme primitif diminue sans compensation, on observe le degagement
guantité de chaleur proportionnelle a cette diminutien.

(1865,Annales de Chimie et de physigges.4, p.293)

« C'est ainsi qu'un systeme de corps pesants tend vers une distribution telle, que le centre
gravité soit le plus bgsossible»
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La chaleur dégagée joue en chimie
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Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

LYUNRRdAzZOGA2Y SYy OKAYAS Rc

1875 1882

Josiah Willard Gibbs Hermann von Helmholtz
(1839-1903) (1821- 1894)



Un précurseur de la thermodynamique chimique ?
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Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

[ S 02y OSLIi RQSYSNHAS f A0NB
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Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

[ S 02y OSLIi RQSYSNHAS f A0NB

pSmiversEpS' Q/T >0

¢

ASa

¢

=  oysteme

p&xt == Q/T

Ecbahgadégegiesdus € ner . gi e ous
forme de dhddanr Miﬂeu extériseur




Un précurseur de la thermodynamique chimique ?

pSmiversEpS' Q/T >0

F=-T.Qnvers(€nergiellipre)

[ nF = Q ¢cT.nS <0 ]

Principe du travail maximum  Terme entropique



Forum Retour sur Futura-Sciences Rechercher

# Forum #% Futura-Sciences : les forums de la science ¥+ MATIERE # Chimie ¥ Reaction spontanée

Lilax(25 ans)

Estce quequelqu’une pourrait m'expliguerla notionrdactionspontanee?

Je pensais que celté faisait référence a Mitesse-delaréaction jai lu dans plusieurs livres que la
aLRYyGlrySAIS RS tF NBFOUAZ2Y YUl NRARSY | @2AN | @

DukeAlchemist(35 ans) :
La spontanéité d'une réaction est d'ordre thermodynamique et non d'ordre cinétique.
Une réaction spontanée est une réaction thermodynamiguement possible, qu'elle soit lente ou pas.

Celasse caractérise parucenstantedde ¢éaction K<élevée

Lilax(25 ans)
Ainsi une réaction spontanée est elle une réaction déplacée de gauche a droite , et une réaction non
spontanée est elle une réaction déplacée de droite a gauche , ou ceci n'a aucune relation ?

Ou bien e faite, qu'elle-soibnanspontanée  signifiecjuste qurit @rbeseindiun apport
RASGH SoNBk Sréakd2ndzNEulj.dzS £ NBFOGA2Yy A G f

AN

Principe du travail maximum




Principe du travail maximum

Paul ArnaudExercices résolus de chimie organi(R#16), p.99



Comment une réaction endothermique respettle le principe d'entropie ?

Ma question est simple est je m'étonne qu'elle n'est pas encore été posée (ou alors j'ai mal cherché)
On considere une réaction endothermique, elle se refroidit et refroidit naturellement tout ce qui est en
contact avec elle. Or il me semble gu'une hausse de température s'accompagne presque toujours d'u
création d'entropie. Mais une baisse de température ne peut pas s'accompagner d'une disparition
d'entropie (car I'entropie ne peut pas disparaitre).

Vous saisissez mon problenupiiestce qui crée de I'entropie dans une réaction endothermique ?
Ou plutét, qu'estce-qui empéche la disparition d'entropie ?

Si quelqu'un pouvait me donner des éclaircissements, il est prié de chasser ses obscures ténebres ef
d'éclairer ma lanterne, Merci

Jackyzgood
Prenons par exemple la dissolution endothermique d'un sel. On sait que le fait de mettre un tel sel da
fera baisser sa température, on a donc une diminution de l'entropie.

Cependant réfléchissons a ce que nous avons en main. On a un sel et de I'eau. Mais d'ou vient ce se
I'avoir sous forme anhydre il a fallu I'extraire d'une solution, or on a vu que la dissolution était
endothermique, la cristallisation sera donc exothermique et augmentera donc I'entkagdiaal si on
consideére la cristallisation et la dissolution I'entropie a augmenté, mais si on ne considere que la dissoli
I'entropie diminue et ca rien ne l'interdit car c'est une diminution locale.



Comment une réaction endothermique respettle le principe d'entropie ?
Kjeldahl
Bonjour,Jackyzgood bien répondu a ta questioih suffit de se référer au premier principe de la
thermodynamique (conservation de I'énergie)

heu... je veux bien m'y référer mais je dois l'appliquer a quoi ?

Tu pourrais peuétre développer un peu plus ton iddgeldahl?

On n'est pas en train de parler de la conservation d'énergie, mais de l'entropie (¢a n'a rien a vaoir).
En fait la on parle du second principe de la thermodynamique (accroissement de I'entropie).

Kjeldahl
Crois tu serieusement que les principes de la thermodynamique sont indépendants!?

Gillesh38

Il faut bien se rappeler que c'est I'entropie TOTALE du systeme qui augmente et non celle du systeme
transfert de chaleur a en général comme conséquence de faire augmenter I'entropie du systeme et di
celle de I'environnement, ou l'inverse. On ne peut donc pas raisonner sur le transfert de chaleur pour
des conclusions sur I'entropie totale, pour un phénomene réversible, le bilan total est toujours nul.
L'entropie est créée a cause de l'irréversibilité, et il n'y a pas de regle générale. L'évaporation de I'éthe
provoquera du froid par un processus irreversible parce que la transformation Hegde crée plus
d'entropie dans ce cas gu'elle n'en fait disparaitre dans I'environnement. Pour une réaction exothermi
c'est le contraire, elle en crée plus dans l'environnement qu'elle n'en fait (éventuellement) disparaitre |
la condensation de la vapeur d'eau sur une vitre par exemple).

Il n'y a pas de regle simple, il faut simplement calculer le Delta S (qui est different a priori du Delta H).



Vangelis
Estce que quelqu'un peut m'aider a répondre a la question suivante :

Peui-on provoguer wnerteattiomoonspantances? Giieuhoomment ?

Norien

L'électrolyse est un exemple de transformation chimique qui évolue en sens inverse du sens spontan
Lors d'une réaction spontanée, le quotient de réacfuavolue de facon a se rapprocher de la valeur de
constante d'équilibre K, alors que lors d'une électrolss;éloigne de K.

Vangelis
SiQrs'éloigne de K, on a dans ce cas Delta G > 0 ... comment@stsible ?

aNyFuUTuRe

C'est a toi d'apporter I'excédent d'énergigar exemple avec un courant électrique dans le cas de
I'électrolyse. L'idée c'est de déplacer I'équilibre, en jouant sur des parametres du systéme chimique te
pression, température, exces d'une des espéeces en présence...

Vangelis

Alors, si j'ai bien compris, une réaction spontanée est une réaction capable de convertir de I'énergie c
en une autre forme d'énergie.

Sinon, il faut utiliser une source d'énergie "étrangere" au systeme chimique pour la provoquet...

C'est bien ¢ca ? Mais est que I'on peut utiliser toutes les formes d'énergie, comme l'énergie thermique
exemple ?

Moco
On peltprovoquen une:reaction nonspontanée ensutilisantn'impore-quelle sorte d‘énergie,
thermique, lumineuse; électrique.cC'est:€gal.



Vangelis
Estce que quelqu'un peut m'aider a répondre a la question suivante :
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Norien

L'électrolyse est un exemple de transformation chimique qui évolue en sens inverse du sens spontan
Lors d'une réaction spontanée, le quotient de réacfuavolue de facon a se rapprocher de la valeur de
constante d'équilibre K, alors que lors d'une électrolss;éloigne de K.

Vangelis
SiQrs'éloigne de K, on a dans ce cas Delta G > 0 ... comment@stsible ?

aNyFuUTuRe

C'est a toi d'apporter I'excédent d'énergigar exemple avec un courant électrique dans le cas de
I'électrolyse. L'idée c'est de déplacer I'équilibre, en jouant sur des parametres du systéme chimique te
pression, température, exces d'une des espéeces en présence...

Vangelis
Alors, si j'ai bien compris, une réaction spontanée est une réaction capable de convertir de I'énergie c
en une autre forme d'énergie.
Sinon, il faut utiliser une source d'énergie "étrangere" au systeme chimique pour la provoquet...
C'est bien ¢ca ? Mais est que I'on peut utiliser toutes les formes d'énergie, comme l'énergie thermique
exemple ?
- Principe du travail maximum
Moco
On peltprovoquen une:reaction nonspontanée ensutilisantn'impore-quelle sorte d‘énergie,

thermique, lumineuse; électrique.cC'est:€gal.



Pour conclure ...

A Nombreuses confusions dues agprésentations mécaniquedes phénomeénes

A Courant énergétiste : |l a science n’'a pa
uni quement de mettre en relation des gr

Aldée : travailler sur ces représentatioc
Atkins,Chaleur et désordrgl984)
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