Thermochimie

1. Thermodynamique

Premier Principe
AU=W+(Q

dU = 6W + 8Q
=T-dS—p-dV
=—p-dV +e-dq+58Q

Second Principe
ds = 85, + 88,
5Q

ext

85,20

5, =

Enthalpie
dH =dU +p-dV

Enthalpie Libre
dG=dH-=T-dS
=dU+p-dV-=T-dS
==T-85.+e-dq

2. Potentiels Chimiques

Définition
U _on 6
dn  é&n  dn
dU=T-dS—p-dV+u' -dn
dH=T:dS—V - dp+p -dn

Dérivée premiére
su’ 88
5T = Ton =
su 8V
sp én ™

car §W = —pgp - dV

(entropie d'échange)

(entropie créée)
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v Dérivée seconde

&% _ Com _ 5.5‘_,,“

§T: T T T 6T
82"

=a-V
spor ' 'm

a = coef f thermoélastique (de dilatation isobare)
8 bV, v
s = op =—Xr"Vm

¥r = coeff de compressibilité isotherme

v Gibbs - Helmholtz

&

I ; i
H,, =-=T ST(T) (enthalpie molaire)

.

v’ Capacités thermiques molaires

SU,
C,pp= =1
v 8T
&H,
-
&p &V
Com=Com =T 5557

v Mayer Généralisée
Cp.m = Cym =a-f-pV-T

a,f = coef fs thermoélastiques

v' (Gaz Parfaits (Mayer)

Cp.m_cv,m=T'_'_=R

u'(Tp)=p(T,p)+R-T- m(%)
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3. Melanges
v Enthalpie libre

da:-s-dr+v-dp+z.u.--dn,-

i=1

_6U _6H _6G
= moom o
v Schwarz
Sp Enl !

v Gibbs - Helmholtz

v Gibbs - Duhem

N
—D-dT+V‘dp=Zn,-a'pi

Relation W= pd¥ ;
Transformation V. T I pd¥ o AU AH
isoly LA -y -
ure F: T -p(V,-¥) | @=C,(L-T) | AU=C(T,-T) | aH =C,(T,-T)
isochore AL-b w=0 | Q=C(1,-T) | AU=G,(F-T) | AH =C,(T,-T)
1 1
lnotherma pb=pl, oI L] Q=W AU =0 AH =0
P
p¥i=py; | Vil
Iscairoplqec 3 iz r-1
(adiabatique | 7,7 _7 7 . =0 AU=C,(T,-T) | AH=C,(T,-T))
réversible) . ; .
V=T | C(1-T)
Gaz parfait Gaz parfait Liquide Solide de volume
monoatomigue incompressible constant
dU =CdT dU =CdT AU = CdT Al = CdT
" H-%nl'." Hull+pV Hull Huli
dH dH = C AT dH = C. 47 di = CdT. dif = CdT
G q.:%.m C";Tﬂ CosC, =C G, xC,=C
. _5 i . S . . .
G L'-Enﬂ' cﬁﬁ G, =C, =t €, =0, =t
s A
r y.s F= c re=l r=l
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