Chimie Générale

Chapitre 10 : Thermodynamique - 1" et 2°™ principes

Récapitulatif des formules de thermodynamique

proposé par Dinh Tran Quang
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EQUATION D’ETAT DES GAZ PARFAITS

PV—R—8314 K1 -1
T =R=8 ]. .mo

PRESSION PARTIELLE

Py = Xi-Prot
avec y la fraction molaire
n.
P = T;I'l Ptot

TRAVAIL

SW = |F.dl| = |Ppyt.S.dl| = |P.dV|
P,.: < P, : expansion/détente ; SW < 0
Pyyt > Py, - compression ; SW >0
Pyt = Py ; dV = 0 : systeme a l'équilibre

Détermination graphique

W = aire sous la courbedey =P(V) & |W| = fIZZ Pdv

Etat initial (1)

Transformation irréversible
Variation brutalede P: P, > P,
DeV, aV,, P, = cste
Wirrév 12 = —P2[Vo — V4]

Transformation réversible

P_nRT dot
=—;dou

Vi
Wrév 1-2 — —TlRTln—
V2

Iwrévl > Iwirrévl

G. by Dinh




m 10 Chimie Thermodynamique

CHALEUR
ENERGIE CALORIFIQUE

Q =C XAT
avec C la capacité calorifique molaire en J.K~1.mol™?!
= quantité de chaleur requise pour élever la température d'une mole de substance d'1°

PREMIER PRINCIPE

1*" énoncé
dU = §Q + 6W
AU=Q+W
avec U lénergie interne d’'un systeme,
une fonction d’état définissant la somme de toutes les énergies du systeme

2¢™e énoncé
Pour un systéme isolé qui évolue de l'état1a l'état 2:
0=0
wW=20
= AU=0

3®™e principe
L’'univers est un systeme isolé.
AUynivers = 0
Uunivers = cSte

ENTHALPIE

H=U+PV

CHALEUR ECHANGEE

a volume constant :
Qv =AU

a pression constante :
Qp = AH
AH < 0: exothermique
AH > 0: endothermique
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RELATION ENTRE AH et AU

Réactions en phases condensées = liquide ou solide :
A(PV) est négligeable ~ 0
AH = AU

Réactions en phase gazeuse :
A(PV) = A(nRT) = RT X An
AH = AU + RT X Angyg,

ENTHALPIE STANDARD DE REACTION

LOI DE HESS

AHC = Z Vie X AgH®
[
avec v le coefficient steechiométrique précédant un produit
—v le coefficient steechiométrique précédant un réactif

avec A¢H® l'enthalpie de formation de lespece k

LOI DE KIRCHOFF
VARIATION DE TEMPERATURE

ArHoTz = ArHoTl + z Vi X Copi [TZ - Tl]
k

A, H° est une fonction d'état
donc ne dépend pas du chemin emprunté
ArHOch‘emin 1 = 8rH chemin 2
= Calcul de A,.H° a partir des énergies de liaison E;

Pour la formation de cycles (ex : benzéne)
ArHoréelle = ArHocalculée viaE; — Erésonance
ArHore'elle < Arl—Iocalculée
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SECOND PRINCIPE
ENTHROPIE

L'enthropie S est une fonction d’état mesurant le désordre de la matiére (en J. K~1.mol™?1)
Nombre de moles de gaz /# = désordre #7=5S 7= AS >0
. , . 50
Transformation reversible : dS = -
5Q
T
Pour un systéme isolé : 5Q = 0 donc dS = 0 (&) 0uUdS > 0 Grréy

Transformation irréversible : dS >

T»2r=S7
donc: Sgaz > Sliquide > Ssolide

ENTHROPIE STANDARD DE REACTION

ATSO = Z Vi X AfSok

3
en /. K 1. mol™t

ENTHROPIE DE CHANGEMENT D’ETAT

ACh.EI-I

TCh.E
avec Ag, s H Uenthalpie molaire de changement d’état a P = cste

avec Ty, la température de transformation a laquelle les deux états sont en équilibre

AchgS =

EVOLUTION DE LA REACTION

En général, une réaction est totale :
- elle dégage de l'énergie (exothermique)
- elle dégage des corps gazeux (S 1)
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ENTHALPIE LIBRE

A température constante : AG = AH — TAS
G

¥> = pente de la tangente a G = f(§) au point &

mc:(
T,P

A,.G° = A H° — TA,S°

ATGO = Z Vi X AfGok
k
A,G° = —RT x InK

avec K la constante d'équilibre

En conditions physiologiques, a pH = x fixe :
ArGrppyy = A,G? o=y T RT XIN®pp_y

SPONTANEITE D’'UNE REACTION

. . . . 1
On considere la reaction suivante : aA + bB <_—1—> cC +dD

Quotient de la réaction :
_ (ac)“(ap)?®

?= (a4)%(ap)P

avec ay l'activité du constituant X
Solide pur: ay = 1
Liquide pur:ay =1
Solution : ay = Cy avec Cy en mol. L1
Gaz parfait : ay = Py avec Py en bar

(aC)Céq (aD)déq

Dequitibre = Kr =
equiliore (aA)aéq(aB)béq

K ne dépendant que de la température

P
AG =ArG°+RT><ln<D=RT><lnE

sens 1 Equilibre sens —1

% %
® <K ¢ =K ® > K
AG <0 AG =0 AG >0
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LOI DE MODERATION DE LE CHATELIER
EVOLUTION D'UN SYSTEME CHIMIQUE

Principe de Le Chatelier
« Un systeme en équilibre soumis a une variation d’'une de ses variables d’état réagit de
maniere a réduire ou a annuler cette modification »

Effet de la température :
Lorsque la température augmente, l'équilibre se déplace dans le sens endothermique,
c’est-a-dire dans le sens ou A, H est positif (absorption de chaleur)

Variation de la pression totale :
Lorsque la pression augmente, le systeme évolue dans le sens qui la fait baisser, donc
dans le sens qui diminue le nombre de moles de gaz

Variation de la compaosition :
Le systeme évolue dans le sens qui consomme le réactant ajouté
— L’élimination d'un produit (par volatilisation ou précipitation) entraine la consommation
totale des réactifs par déplacement de l'équilibre chimique

LOI DE VAN THOFF
INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR K

On suppose qu'autour de la température T, A,.H° et A,.S° sont constantes :

AH
d(InK) = ——dT

Par intégration :
R ArH°(1 1
B T = T TR T, )
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SOLUBILITE s

Nombre maximal de moles d’'un sel pouvant étre dissoutes dans un litre d’eau
en mol. L™}

EQUILIBRE DE DISSOLUTION
Dans le cas de certains sels ou hydroxydes peu solubles dans l'eau, deux phases
coexistent :
- La phase aqueuse qui contient les ions solvatés dissous
- La phase solide

PRODUIT DE SOLUBILITE
K, ne dépend que de la température
eau
Exemple . AgCl(SOlide) > Ag+(aq) + Cl_(aq)

Apo+ X acl- _
K = —& = [Ag+]eq[C1 ]eq
QAagcl

CONDITIONS DE FORMATION D'UN PRECIPITE

sens 1 sens —1

% %
® < K, D > K,
pas de formation de précipité Formation de précipité

ADDITION D’'UN ION COMMUN
lon commun : commun a deux sels (ex : AgCl et NaCl)
Dans le cas de l'addition d’'un sel 2 a une solution contenant un sel 1, et si les deux ont un
ion commun, la solubilité du sel 1 diminue (selon le principe de Le Chatelier) :

Ssel1en présence de l'ion com du sel 2 < Ssel 1 dans'eau pure

INFLUENCE DU pH SUR LA SOLUBILITE
pHN=[OH ] \v=>5s /7

Fait avec amour par Dink Tran Quang <3 @g4ligan
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