LES OUTILS THERMODYNAMIQUES DE L'EVOLUTION

FICHE RESUMEE

|- RAPPEL 1° PRINCIPE : FONCTIONS U ET H

1- Energie interne U

1°principe: AU=Q+W=0siisolé ou dU=35Q-PdV =0siisolé

2- Enthalpie: H=U + PV

=>dH =dU + PdV + VdP = 86Q — PdV + PdV + VdP = 8Q + VdP

=>1° principe a P constante : AH=Qp ou dH =38Qp transformation ADIABATIQUE: AH=0 oudH=0

Outils de calcul : AHtp = AHy= AH® . & et AHpni = AHy = Cp. AT

=> décomposer les transformations en
o FEtape(s) a T = Cte, et variation des ni par REACTION CHIMIQUE, (tableau bilan) : AH,= AH° . §

e Etapes(s) ) ni= Cte, et variation de T par transformation PHYSIQUE : AH, = Cp. AT

=> faire un BILAN THERMIQUE : AH = Somme des AH, etdes AH, =0

Calcul de AH° : Loi de Hess :  AH° =2 vi. AH% kJ.moll vi@étant le coefficient steechiométrique algébrique
(>0 si i produit ou <0 si i réactif)

Calculde Cp: Cp=2ni.Cp + Cpmacrier J.KLmoll n;étant le nbre de moles (>0) de I'espéce présente

« matériel » regroupant I'enceinte,
le thermomeétre, le systéeme d’agitation etc...

3- Propriétés des fonctions d’état

v1 AX = Xiinar — Xinitial

2 dX = Z(OX) d
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v3 X = z n;.x; ou x; = ( ) est la grandeur molaire partielle de X par rapport a i
ng

on;

i n;



[I- SECOND PRINCIPE : FONCTIONS SET G

1- Entropie S
L'entropie d'un systéme isolé augmente spontanément car liée au DESORDRE. Sen J.Klmolt
Second principe : AS >0 (AS=0 siéquilibre ) pour un systtmeisolé ou dS >0
Troisiéme principe: S°(OK) =0 => S°(T=0K)>0
1-a Conception statistique de la fonction entropie : S =k.In(®)

1-b Conception thermique de la fonction entropie :

ds = 8eS + ;S  (entropie d'échange + entropie d'évolution irréversible interne )
6
8eS = TQ 6;S >0 (= second principe en conception thermique )
. — 5Q L .
=> Pour un systéme monotherme . dS = T (inégalité de Clausius)

2- Enthalpie libre G =H — TS et enthalpie libre de réaction 4G

G=H-TS => pour une transformation & T et P = Cte dGrp<0 (=2"principeaTetP Cts)
(démo a connaitre) Systéme non isolé

Notation : (%) = AG(T,P) AG(T,P) = 0 si équilibre
TP

=> dG = AG(T,P). d¢ =>second principe :  AG(T,P).d§ <0

= AG(T,P)<0=> d{>0 <=> sensdirect
= AG(T,P)>0=> dé{<0 <=> sensindirect



llI- CALCULS DE DG, AG ET ARG : LA NECESSITE DU POTENTIEL CHIMIQUE

1- Identités remarquables, potentiel chimique

aG
dU=-PdV+TdS ; dH=VdP+TdS ; dG = -S.dT + V.dP +Zi(£) dn;
/TP
G fonction d'état => (%) =-s (55) =
P.ni T.ni
. G . - .
Notation : wi(T,P) = (—) = potentiel chimique en J.mol!
i/ rp

2- Variation d’enthalpie libre en chimie (évolution avec avancement)

G=X(ni.uw(T,P)) AG = Gt = G dGrp =2 (i (T,P).dnj)
(par définition) ( car fonction d'état) ( parid remarquable a T et P csts)

(&) =G = (i (TP)

3- Expressions du potentiel chimique u : références et activités

3-A LA DEPENDANCE DU POTENTIEL CHIMIQUE SELON P
— (096G oG\ _ an(TvP)) _
i = —_— —_— = => _ =
MI(T’P) (ani) et (aP)T 4 ( aP T le(T)
(savaoir retrouver ou par coeur )

TP

3-B LE POTENTIEL CHIMIQUE D'UN GAZ PARFAIT

Gaz parfait PUR p*(T,P) = u°m +RTLn (%) ( savoir démontrer )

Ve
> Mélange de gaz parfaits Wi (T,Pi) = ui°(T) +RTIn (%)
3-C LES EXPRESSIONS DES POTENTIELS CHIMIQUES DANS LES ETATS CONDENSES
Hi(T.P) =7 (T) + Vo, ,(7) - (P — P°) + RT Ln(a;) Vi, (1) - (P = P°) souvent négligé
Solvant : uo*(T) as=1 réf corps pur*
Mélange de i et j: u?*(T) ai = Xi réf corps pur*
Soluté i : u?*(T) ai= X réf corps pur*
Oou . ou C; o i
u2<(T) a= réf soluté infiniment dilué

3-D LE FORMULAIRE RESUME DES EXPRESSIONS DU POTENTIEL CHIMIQUE

P.
ai= (P—j,) pour un gaz

Asolvant = 1

Hi(T,P) = ni°(T)+ RT In (ai) et

ai =X pour un mélange ou pour un soluté en réf corps pur*

Cl 7 TR . e
ai=— pour un soluté en réf infiniment dilué
(4
si nécessaire, pour étudier l'influence de P en phases condensées => rajouter Vy,, -(P—-P°)

surtout pas en phase GAZ



