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Université Claude Bernare

THERMODYNAMIQUE PHYSIQUE

Capacités thermiques

L1/ portail PCSI

C,=nCl |C,=mcy C,etC,en JK'
Capacités thermiques molaires :
Gaz parfait Phase,
condensée
4=S% . c.=cenR cr R - R
C, y. -1 y—1
5 3 Co=Cy
GP monoatomique y=5/3=1,67 \ C)l'==R C)==R 5
2 2 notée C
7 5
GP diatomique y=7/5=14 \ C,{,"”:ER cr :ER
Evolution d’un systéme
Premier principe Second principe Laplace
pr ‘ (adia. rév. GP)
AU=W+Q as= 1% \: [[%e s, > 0‘
I SR PV' = cste
TV = cste
Pour le gaz parfait (GP) et les phases condensées | Phase non parfaite P™TY = cste

indilatables et incompressibles (PCIl), méme si V et P | (sans réaction chimique) :

non constants, sans réaction chimique :

‘AU:[T’CV(T)dT‘
7

T/
AH = fT C,(T)dT

a

a volume constant

a pression constante
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Transfert thermique et variation d’entropie du systéme / changement d’état (CE)

Travail des forces de pression

= Yoeste W=0J | isochore
f Pezcste isobare
%: Tecste Evolution isotherme
a lw [’Sv:ell;ii/ble :]-) w ‘ re’versigl;
Ny (o0 opor > W20 =87} o1 > =BT B o

Transfert thermique et variation d’entropie du systéme / évolution sans changement d’état

A pression constante A pression et température constantes :
n-AH
[Quasi-statique (P = P, : 0, =n-AgH AS=——
CE
avec AgeH en J.mol ™
Conduction et convection thermique
Flux thermique o=92
(puissance thermique) T ar
. - T . z " ¢
Densité de flux thermique q : ® =J‘ G-ds CP: ) surface _plane séparant 2 milieux de g=—
s températures différentes : S
- - . N ar
Loi de Fourier: ¢g=—-A VT CP’: & une dimension : q=- b=
x
Coefficient de convection thermique au voisinage d’une paroi (a) qg=0 AT
. e
CP’ : dans un matériau a une dimension : =—
" ' AT AS
Résistance thermique R= E 1
CP': surface plane séparant 2 milieux : R=—
as
Machines cycliques dithermes
Premier principe sur un cycle : W+0.+0, =0
Second principe sur un cycle & + & <0
(inégalité de Clausius-Carnot) : Ty 1

Efficacité thermodynamique :

transfert d'énergie utile

Q

AS

isobare (P = cste)

[Quasi-statique (P = P.)] :
T,
QPZMZL’CP(T)dT

1,C (T)
_ P
AS= fﬂ ot

isochore (V = cste)

0,=AU= f:’CV(T)dT

_ (GM
As_fr ST

isotherme (T = cste)

[GP]:AU=0 = Q=-W
0, =-W, =nRT1 Y
=-W_ =nRTIn—L

[GP] :

&
B

vav _

AS:an z ——nRIn
v

v
nR 1n[4
v,

adiabatique

Q=0

AS = 0 si réversible
AS = S, > 0 siirréversible

transfert d'énergie dépensé

Systémes ouverts : étude sur un volume de contréle (VC)

Lien débit massique et débit volumique :

CP’ stationnaire

Bilan de masse

dmy, — z q.. 2 D
(i entrées

t entrées sorties
sorties

=0

dEy _SW,, 50

) e dt  dt
Bilan d’énergie

entrées
sorties

[
aF 2 qmvi[hi+ec_,+ep.,.] %+‘Z—?+ 2 qmvi[ b

sorties

les grandeurs minuscules sont massiques
convention thermo classique (entrée > 0, sortie < 0)

": CP = cas particulier
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Thermochimie

e Réactions : Formation :
Combustion :

Energie de dissociation :

L1/ portail PCSI

CHIMIE

A(sld) + B(std) — 1 AB(std)
1 Xtg) + ---02) = ...COp) + ...H50 g + ...Nog + ...Clyg
AB — Ag + By (D = AH)

v, coeff. stoeechiométrique : v,> 0 pour les produits, v, < 0 pour les réactifs

o Evolution d’un systéme chimique a P et T constantes :

o [s-fosws | e [BSERWS]
‘ u ‘ AU=AU x, ‘ avec ‘ AU=AH-RTY v,(gaz) ‘
AH=AH x avec AH=Yv,AH

AH =AU + RT'Y, An(gaz)

AH=AU+RTY v,(gaz)

Université Claude Bernard |{{(

Equilibres chimiques

L1/ portail PCSI

AG(systeme)
pente A,G<0

A l'équilibre : A, G°=—-RTInK

avec K=[]a,

évolution —

G | AG= jo”A,G(x) dx

AG=3V,AG

AG=AH-T-AS
avec

AG=AG°+RTInQ avec Q=[]a’
(cas général, donc hors équilibre)

¢ Relations de Kirchhoff (valables sans changement d’état dans la gamme de températures [T, T,]) :

AH(T,)= A H(T)+ j: AC,dT

—LdT | avec A,CP:2v, C,,

nAC
T

AS(T,)=A,ST)+

T

e Si changement d’état, faire un cycle.

Acides-bases

e K, associé a la réaction : | AHgq + H,0p 2 A7 + HiO" g

pH général

pH acide fort pH acide faible

pH = -log [Hs0%q ]

[4%0],

pH =pK, +10g|:7

(aq) ],

pH = -log(C)

¢ Dans toutes les solutions aqueuses, [HO’] I:HgO*] =K ,=10"
g L7737 ey

-5-

pente nulle A,G=0
équilibre

AG
pente A,G>0
{ évolution —
"X
0 X¢ Xmax
e Activités :
Solide ou liquide seul dans sa phase / a=1
Solvant
X,
Soluté a, =X avec C°=1mol.L"
CO
. P, avec P, =X P _n
== i = i Pro et X, =
Gaz parfait a; pe P° = 1 bar T,

¢ Relation de Van't Hoff :

Solubilité

dIn(K) _AH°

dar

RT*

K, associé a laréaction: | ABgy 2 A'yq + B g | SiQ <K, pas de précipitation

Si Q; > K, alors précipitation jusqu’a obtenir Q = K

Electrochimie

popoy R lod) _ po 0,059, [ox]

Pour un couple ox/red : nF [red] = g[red]

RT nAE°
Systéme réactionnel a I’équilibre : AE=0=AE°-——InK ou log(K) =

nF 0,059




