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Le systeme thermodynamique

* C'est I'objet de I'etude
Volume : m3

* 3 types de systemes : Precsion - bar

- Ouvert Energie : joules

- Ferme Température : Kelvin
- Isole

* On compte I'énergie :

- Regue : mie NB :

- Cédée : mum Mam®=
T(K) = T(°C) + 273,15
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Description d’un systeme : Variable d’etat

* Grandeur mesurable pouvant evoluer

* Liees par des equations d'etat :
PV =n.RT

* Deux types de variables :
- Extensive : proportionnelle

- Intensive independante
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A propos du systeme thermodynamique :

A) Un systeme compte I’énergie recue
positivement

B) Une variable extensive est indépendante de la
quantité de matiere globale du systeme

C) Une variable d’état est une grandeur mesurable,
intensive, indépendante du chemin suivi

D) L’énergie interne est notée H
E) Maxence est trop beau
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A propos du systeme thermodynamique :

A) Un systeme compte. ' énergie-recue
positivement

B) Une variable extensive est independante de
a quantité de matiere globale du systeme

C) Une variable d’état est une grandeur
mesurable, intensive, indépendante du
chemin suivi

D) "énergie-interne-est notee H

E) Maxence est trop beau <3




. Loi de Kirchoff

Transformations
Il'y a 4 types de transformations :
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. Loi de Hess ° Adiabatiques
. * [sotherme
euxiéme

eropeet -~ * IsObare

enthalpie libre by SOChOI’e




Notion d’etat standard
- cendralites o Etat standard : état physique ducorps a la

II. Premier

principe pression standard P° et a la temperature T
énergie YA o
interne et consideree (°C ou K)

enthalpie

lll. Loi de Hess 2T (K) = [ (OC) + 273,15

V. Loide Kirchoff

—> P°=1.bar =105Pa =0,9872 atm = 750 mmHg

V. Deuxieme
principe :

enropicet * Etat standard de reference : état physique le plus
enthalpie libre \ 0 \ / -7 7
stable a P° et a la température considéree

Pour une méme tempeérature :
Plusieurs états standards & un seul état standard de référence
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Gazrare

Carbone

Brome (Br)

lode ()

Etat standard de reference

Constituant

Autres elements

Etat standard de référence
Gaz parfait monoatomique

Gaz parfait diatomique, sous 1 bar,

quelque soit la tempeérature.
Ex:H, (9); N, (g9); O, (9); F, (9): Cl, (9)

Carbone graphite C (s)

Dibrome liquide Br, (1)

Cristal d'iode ,(s)
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Nature des réactions chimiques

* Synthese : Formation d'une espece a partir de
composes quelconques

* Combustion : Decomposition d'un hydrocarbure
en CO, et H,O par oxydation

* Dissociation : Dissociation d‘une espece  par
rupture de liaison(s)

* Mise en solution : Rearrangement du solvant
autour du solute > minimisation de lénergie
totale du systeme
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Nature des réactions chimiques

* Synthese :

C(s) +02(g) =CO(2) (9)

e Combustion:

C,Hg(g) + 602(g) =4 CO2(g) + 4 H20 (g)

* Dissociation:

Cl2 (g) =2 Cl(g)

12
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A propos de la thermodynamique, indiquez la ou
les propositions justes :

a) Une transformation isotherme se fait sans
échange de chaleur avec le milieu extérieur

b) On définit un-état standard d’un corps comme
un etat physique de ce corps a la temperature
standard et a la pression considérée,

c) L’état standard de reférence du carbone est le
carbone graphite (solide)

d) Pour une méme tempeérature, on peut définir
plusieurs etats standards de reference.

e) Toutes les propositions sont fausses
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A propos de la thermodynamique, indiquez la ou
les propositions justes :

a) Une transformation isotherme se fait sans
échange de chaleur avec le milieu extérieur

b) “On définit un‘état standard d’un corps comme
un etat physique de ce corps a la temperature
standard et a la pression considérée,

c) L’état standard de reférence du carbone est le
carbone graphite (solide)

d) Pour une méme tempeérature, on peut définir
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e) Toutes les propositions sont fausses
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Premier principe de la thermodynamique

Généralités
Premier
principe :

énergie L'énergie se conserve, elle ne peut étre ni créée, ni

interne et

enthalpie détl’Uite.

. Loi de Hess

Loi de Kirchoff QPI’IHCIpe de ConservatiOn

-meme: — La quantité d’énergie dans ['Univers est constante
E:ELZT;eeIEb re
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(parfois en calorie aussi)

Energie interne U
* Fonction d'état
AU = U ¢ha= Y initial

final =W +Q
AU=-P. AV +Q

* Si transformation isochore :

* U exprimee en

16
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Enthalpie

* Fonction d’état : grandeur extensive, indépendante
du chemin suivi

H=U+PV
AH = H—~H. = AU + A(P.V)

* Exprimée en Joules




Généralités
Premier
principe :
énergie
interne et
enthalpie

. Loi de Hess

Loi de
Kirchoff

Deuxieme
principe :
entropie et
enthalpie
libre

Enthalpie

*Si la reaction contient au moins un composé
gaZeux:

AH = AU + A (PV),,,

* Transformation isotherme en considerant les gaz
comme parfaits :

AH = AU + RT.An,
* Siiln'y a pas de compose gazeux ou An,, =0
AH = AU
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* Dans le cadre d’'une transformation isobare,
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Capacite calorifique

Généralités
Premier
principe :
énergie

nemeet  * Capacité calorifique molaire ou massique

enthalpie

. Lidetess Quantite de chaleur a apporter a 1 mole ou 1 kg
oges d'un corps pur, a pression constante ou volume
pewieme  CONStant, pour augmenter sa temperature de 1 K
principe :

entropie et 5ANS Changement de phase.

enthalpie

o Q=m.c .AT =n.C_.AT
- CenlJ.mol*.K*oucenl. kg*.K+?
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Capacite calorifique

Volume constant Pression constante
AU =Q, AH = Qp

=m.cC,. AT =m.c,. AT

=n.C . AT =n.C . AT

Cas des phases condenseées :

AH = AU = n.C.AT
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Enthalpie standard de formation

Une mole d’une espece dans son etat standard est
formée par des corps purs simples dans leur etat
standard de réference a la température donnee.

2 Ex:C(s)+02(g)=C0O2(q)

» Caracterise par l'enthalpie standard de formation :
AH°
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Enthalpie standard de formation

* AH° (corps pur dans son etat standard de
reféerence) =0

* Pour calculer 'enthalpie standard d'une
reaction en connaissant I'enthalpie de
formation des eléments :

AH °=Y 0. AHf° finaux -} 0 . AHf° initiaux

23
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Enthalpie standard de changement d’etat

AH

 SOLIDE B

sublimation —

GAZ

solidification

A Hfusion +AH

T LIQUIDE

vaporisation
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Chaleur de reaction isotherme
Rappel : A pression constante :

ArH® =Q,r°
“*ArH° > 0 : reaction endothermique

**ArH®° < 0 : réaction exothermique

**ArH®° = 0 : réaction athermique
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Energie de liaison

* La variation d‘énergie interne accompagnant la
reaction au cours de laquelle une mole de A-B
a I'état gazeux est dissociee en deux radicauxa
'etat gazeux; a o K. (En kJ.mol?)

A-B(g)=Ae+Be
D,_g==AU (oK)= AHr°(T)
»Toujours positive

*Si on connait les energies de liaisons :
AHr° =Y v . E -Yo.El

corps initiaux corps finaux

- Seule fois oU on a initiaux - finaux

26



A

QCM

A propos de I’énergie interne :

A) Sa variation au cours d'une transformation
depend du chemin suivi.

B) Sa variation au cours d'une transformation est
egale a la somme du travail et des quantites
de chaleur échanges.

C) Savariation est donnée par: AU= P. AV +Q
D) Lors d'une transformation isochore, AU =Q,,
E) Toutes les propositions sont fausses
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A propos de l'énergie interne :

A) Sa variation au cours d’'une transformation
depend du chemin suivi.

B)_Sa variation au cours d'une transformation est
egale a la somme du travail et des quantites
de chaleur echangeés.

C) Savariation est donnée par: AU= P. AV +Q
D) Lors d'une transformation isochore, AU =Q,,
E) Toutes les propositions sont fausses
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A propos de I’enthalpie :
A H=U+PV

B) Pour une transformation isobare en

considérant les gaz comme parfaits
AH =AU+ An,,.RT

C) Lors d’une transformation isochore, AH=Q

/

D) Elle est tres adaptee aux transformations
isobares

E) Toutes les propositions sont fausses
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A propos de I’enthalpie :
A) H=U+PV

B) Pour une transformation- isobare en

considérant les gaz comme parfaits
AH =AU+ An,,.RT

C) Lors d’'une transformation isochore, AH=Q

/

D) Elle eststres adaptée aux transformations
isobares

E) Toutes les propositions sont fausses
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A propos de la thermodynamique :

A) La capacite calorifique molaire est la quantite
de chaleur a apporter a une mole d'un corps
pur pour augmentersa température de 1°

B) En considerant des composes gazeux,
AH =AU =n.C.AT

C) Une mole de H20 (g) est formee selon la
réaction: H, (g) + O (qg)

D) A pression constante, si ArH® > o, la reaction
absorbe de la chaleur

E) Toutes les propositions sont fausses
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A propos de la thermodynamique :

A) La capacite calofifique molaire est la quantite
de chaleur a apporter a une mole d'un corps
pur pour augmenter sa température de 1°

B) En considerant des composes .gazeux,
AH =AU =n.C.AT

C) Une ‘mole de H20 (g) est formee selon la
réaction: H, (g) + O (qg)

D) A pression constante, si ArH® > o, la reaction
absorbe de la chaleur
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Loi de Hess

L'enthalpie standard de reaction AHr°est
indéependante du chemin suivi pendant une
transformation.

—> Le sens des fleches conditionne le signe a mettre
devant AHr°

- Ne dépend que de l'état final et initial

—> A l'origine de'la construction de cycles
thermodynamiques
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Loi de Hess

AHr2

Etat2  messsssssssssssas) Etat 3

* AHri=AHr2+ AHr3-AHry4

-AHr3 =-AHr4 + AHr1 + AHr2

AHr4 = AHrx + AHr2 + AHr3

35
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Loi de Kirchhoff

* Permet de determiner l'enthalpie standard
d'une reaction a une temperature T2
quelconque en connaissant sa valeur a une
temperature T2

ArH® (T,) = ArH° (T,) + AT.(X v.C - 2 vu.C

p finaux p initiaux)
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Entropie S

Deuxieme principe de la thermodynamique :
principe d’évolution.

* || se base sur I’entropie pour déterminer si une

réaction est spontanée ou non

* Plus l'entropie augmente, plus  le désordre

microscopique augmente.
- Notée S
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Entropie S

Pour un systeme isolé :

* Transformation spontanee et irreversible :

* Transformation
equilibre) :

AS >0

reversible

AS

0

(systeme

en

38
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Entropie S

* Une transformation spontanée (irreversible)
augmente l'entropie d'un systeme isole.

L'entropie augmente :

- Temperature augmente . Dilution d’une solution
- Fusion - Dissolution d’'un solide
- Vaporisation - Augmentation du nombre

- Augmentation du volume de molécules gazeuses
d'un systeme

Ssolide S Squuide < Sgaz
L'entropie d'un corps pur au zéro absolu est nulle.
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Entropie

Loi de Hess:
ASre = ¥ 0. AS°finaux - X V.AS° initiaux
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Enthalpie libre G
Energie libre F
* Fonction d'etat
* Pour prédire |'évolution d'un systeme non isole

»EnthalPie libre G : transformation a tempeérature
& Pression constantes

Meéemo : GTP

»Energie libre F : transformation a température &
volume constants
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Enthalpie libre G
Energie libre F

G=H-T.5
AG = AH-T.AS

F=U-T.S
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Enthalpie libre standard de réaction

ArG° = ArH° - T.ArS°

* La loi de Hess est applicable a I'enthalpie libre :

AGre = X 0.AG°

finaux

- 2 V.AG°

Initiaux
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Enthalpie libre standard de réaction

* La variation d’enthalpie libre conditionne la
spontaneéite de la reaction.

»AGr° > 0 : endergonique ; hon spontanée
»AGr° =0 : équilibre
»AGr° < 0 : exergonique et spontanée
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QCM

A propos du second principe de la
thermodynamique :

A) C'est un principe de conservation de |'energie

B) L'entropie d'un systeme augmente quand le
désordre macroscopique augmente

C) Laloi de Hess s'applique a l'entropie

D) Pour un systeme isolg, la variation d’entropie
est nulle quand la transformation est
reversible

E) Toutes les propositions sont fausses
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A propos du second principe de la
thermodynamique :

A) C'est'un principe de eenservation de I'energie
B) L'entropie d'un systeme augmente quand le

désordre macroscopigye augmente
C) Laloide Hess s'applique al'entropie

D) Pour un systeme isolé, la variation d’entropie
est nulle quand la transformation est
reversible

E) Toutes les propositions sont fausses
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A

QCM : Résolution d’un cycle
thermodynamique

1) Dessiner le cycle thermodynamique en fonction
des données de ['enonce

2) Si besoin, dessiner les molécules

3) Ajouter les valeurs en faisant attention au
signe

4) Ecrire l'équation
5) Application numerique



Exercice

Calculer I'enthalpie standard A H° de la réaction suivante a

298K :CO, (5 +2H, ;,=CO ,, +H, 0,

Donneées (a 298 K) :

CO, g *2H,=CO+H,0 > AH, =-2800J.mol*
AHC,,00(H,0) = 40 k).mol* ; A H%,(H,0) = 55 kJ.mol*

A) AH°=37200J).mol*
B) AH°=-37200J.mol*
C) AH°=-42,8kJ).mol?
D) AH°=52200J.mol?




QCM

+2 H

CcoO CO , +H,0

2(9) 2 (9)

AH° =-28kJ.mol? A
i o AH,,, (H,0) = 40 kJ.mol

CO, g*2H,;=CO ,+H,0,

2 (9)
AHe_AHe +AH°, (H,0)

A.N:AH°=-28+40=37,2kl.mol?
—> Répaonse A
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