Résumé du chapitre 11 de chimie 2

1- Enoncé du lere principe :

La variation d'énergie interne du systéeme fermé entre les deux états d'équilibres notes
(1) et (2) est egale a la somme algébrique des quantités d'énergie mécanique W (travaux des
forces extérieurs appliquées au systeme), et thermique Q (quantité de chaleur) échangee

avec le milieu extérieur,

AU12 =Uz - Uy = Q12+ W1

AUi2 >0 le systéeme recoit de I'énergie
AU12 < 0 : le systeme céde de I'énergie

e Eneraqie interne d'un systéme isolé :

Un systeme est isolé = pas d'échange d'énergie avec le milieu extérieur
W:0etQ:O ....... =...... AUisoic = 0 Joul

e Energie interne d'une transformation cyclique

Le cas d’un cycle, état initial=¢état final = Uinitial = Ufinal
AUcye1 = Usinal = Uinitiat = 0
AUcycI = chcl + Qcycl = 0Joul

= - Weya = - Qcyel

2- Application du 1ére DrinCipc AUA 1 TALLIVIIS Ul |||||iques .

2-1- Réaction a volume constant :

Selon le premier principe de la thermodynamique

AUy ;= Q12 + Wi _,

Vi

V=const=dV=0 W_,=— J P,,..dV = 0Joul
Vi

Q1_5 = Qy = chaleur a volume constant
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AUy, = Qy

Qv <0 = Réaction exothermique (le systéme cede de la chaleur)
Qv > 0 = réaction endothermique (le systeme recoit de la chaleur)
Qv = 0 = réaction athermique (pas d’échange de chaleur)

2-2- Réaction a pression constante :

F = gont = Wl_z - _F[Vz _— Vl-:l

Qi2=0p

Selon le 1 principe de la thermodynamique
AUy =Wy ;+ Qy
Uy—Uy=—PWV,— V1) + @,

(U + PV,) — (U + PVy) = Q,

Dans le cas ou Qp ne dépend que de I'état initial et de I'état final= Qp est égale a la

variation d'une fonction d'état H = U + PV appelée Enthalpie (H)
Qp=H, —Hy = AH;_,

2-3- Relation entre Qv et Op (AU et AH )

Soit la réaction chimique entre gaz parfaits :
aA + bB... ',..cC + dD

—b

Réactifs D produits

a, b, c, d sont les coefficients steechiométriques (le nombre de moles)
A, B, C, D sont les constituants gazeux

AHy ,=Q, etAU; ;=0Qy

AHy 5 =AUy o+ PAV  (PAV = P(V,—V;)
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Q, = Qy + PAV
Une réaction chimique se fait P = constant et a une température T = constante donc
PAV = A(PV)

Puisque on est avec les gaz parfaits
PV = nRT = A(PV) = A(nRT)
Qp = QF + ﬂ[PV)

Qp = Qv + RTAn

An = Z n; (produits) g — Z n;(reactifs)g

i=1 j=1

Qv = Qp — RT4n

3- Application du 1€ principe aux transformations des gaz parfaits :

3-1- Transformation isochore réversible

La loi des gaz parfait a V= const ( P et T sont des variables d’état)

P P, P,
—=const & —=—
T r, T,
vz
dVv=0=> W,_, = — f P...dV = 0 Joul
Vs
W,_, = 0]Joul

Selon le 1% principe de la thermodynamique:

AU, _, =Qy ,+W,; ;avecW, ,=0etQ; ,=0Qy

AUy, =Qy_ 5 = Qy = nCy(T, — Ty)
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".'rR
AH; ; = nCp(T,—Ty)=n 1
v _

(Tz - le

R
AH,_, = ynC, (T, — T,) avec C;, = —
y—

AH,_, = yAU,_,
3-2- Transformation isobare réversible

La loi des gaz parfait a P= const (V et T sont des variables d’état

v i _V
—=const & —=—
n, T
vz
dP=0 =W,_,= —J- P _.dV ,réversible =P, =F,, =P, =P, =P = const
vy
v!
wi_ﬂ = _J_ P d.‘lil'r
LE

W,_,= —F (Vz - V1] =—P(V, - V)

Ql—z = Q.F" — nCP(TE - le
AH,_, = nCy(T, — T,) = yAU,_,

3-3- Transformation isotherme réversible :

La loi des gaz parfait a T= const (V et P sont des variables d’état)
PV = const <& AV, = B,1,

Va o nRT
dT=0 =2W,_, = — P..dV ,réversible = P, =P.p =——
Vi
Va dv
W,_, = —J- nRT— avecT=T,=T,
2 Vv =
v

V2 Py
Lfl PE
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W, PVl—V2 PVl—Pl
_,1:— I = — n
1-2 R 11 g

1
AU;_, =nC, (T,— T, ) avecT, =T, = T = const
AU, _, =0 ]Joul

Selon le 1% principe de la thermodynamique :

AU 5 = Qy+ Wy, = nCy(T, + Ty) = 0 Joul

Vs Py
=Q ., =-"W,_,= nRTlln? = nRTllnP—
1 2

AH, ,=nC, (T,— T, ) avecT, =T, =T = const

AH,_, = 0 Joul

3-4- transformation adiabatiqgue réversible :

Adiabatique = Q,_, = 0 Joul

Selon le 1°" principe de la thermodynamique :

AU, _, =Q_,+W,_, avecQ,_, = 0]Joul

Q-2 = 0]Joul
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AUy ;= Wy, = nc,(T,— Ty) = }Tl (T, - Ty)

ABYV) _ B V,— D, W,
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