Thermochimie Cours 2

Entropie, enthalpie, potentiel chimique

Le second donne un critére d’évolution des systémes thermochimiques.

I- Entropie et second principe

A- Enoncé du second principe ( rappels)

e Pour tout systéme thermodynamique fermé, il existe une fonction d’état extensive, non conservative appelé
entropie S

e Son ¢volution entre deux instants t;ett, > t; vérifie : AS = S¢ipaneee + Scrsse AVEC
Serece = 0 (nul dans le cas d’une transformation réversible)

Séchangee 11€ aux transferts thermiques et si le systeme n’échange que des transferts thermiques {Qi }ie|[1 N]
Q
T.

1

N
avec des sources thermiques aux températures {Ti }ie[l,N]] © Séchangée = Z

i=l

B- Cas d’un systeme en évolution chimique
1- Entropie standard de réaction

Considérons un systéme fermé en réaction chimique selon une EB : ZviAi =0

AS(T,P,E)= ‘;—Z
L’entropie de réaction : P

AS(T,P,E)=> VviSni (T,P,E)
k

L’entropie standard de réaction du systéme ArSO(T) caractérise un systéme dans lequel les constituants sont dans

leur état standard.

o°

AS°(T) 52

= ZVkS:n,k (T)
k

TP

Remarque :

e AS°(T) ne dépend que de la température et s’exprime en JK'mol!

e Lesignede ArSO(T) traduit I’évolution du désordre du systéme au cours de la transformation chimique
Si AV, >0, AS°(T)>0
Si Avg, <0, AS°(T)<0
Si AV, =0, AS°(T) est plus faible.

o Spk|T.P, {x} [#Sui(T) etméme Sy, |T,P°, {x;} |# Smi(T) (dans I’état standard, les
— —
Composition Composition

constituants sont considérés étre des corps purs.)
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2- Signification physique de ArS(T) variation d’entropie lors d’une évolution monobare (cad a P, =cst ; on

dit parfois que le systéme évolue au contact d’un pressostat) et monotherme (cad a T,,; = cst ou contact d’un

thermostat.
Etat 1 — Etat2 AS= S2 S1 ( ext» ext’a2) ( exts extagl)

Pp =Py Py =Pext . % @] de

Ty = Text T, = Tex £—0 8& T.p
Composition {ni,o } Composition {ni,Z =n;o +Vvi& } £,

= f ArS( ext s ext’&)d&
=0
En pratique ce type de calcul sera rarement fait (a la différence de 1’estimation de
3)
Q, = AH = f AHAE~ AH®(T).(8,—&,))
&=0

3- Evolution avec la température ; approximation d’Ellingham

d[> ViSmi (T °
dArSO _ [Zk: o ( ) = ZV dsm,—k(T)
dT dT k ‘ dT
o Co
or B (T) _ Comic om0~ 140 =ChdT
dT T
Arc;

dASO_Z v, 2k pmk

T

Dans le cadre de I’approximation d’Elligham, on considére ArC; négligeable et ainsi A, H® et A.S°sont

indépendants de la température.

C- Critere d’évolution pour un systéme isolé.

AS =S 1¢6e + Sechangée = Screce POUT UN systeme isol€.
Donc AS>0

e L’entropie d’un systéme isolé ne peut qu’augmenter.
e L’entropie d’un systéme isolé sera maximale a 1’équilibre thermodynamique (-S, appelé négentropie sera
minimum a 1’équilibre pour un systéme isol¢)

Probléme : les systémes physico chimiques sont rarement en évolution isolé. Il faut donc trouver un autre critére (une
autre fonction d’état) pour caractériser I’évolution et 1’équilibre d’un systéme.
II- Enthalpie libre ou fonction de Gibbs

A- Définition
L’enthalpie libre ou fonction de Gibbs est la fonction d’état extensive : [G=H-TS
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B- Critere d’évolution monobare et monotherme

Etat 1 — Etat2
Pp =Py Py =Pext
T = Text T, = Text
Composition {ni,o } Composition {ni,z =n;o + Vi, }

AG:Gz _Gl :Hz _Hl —TQSZ _+TISI :H2 _Hl _Text (Sz _Sl)
—

-
AH=Qp AS:Séchangée +Sersse
Q
:J“"Scréée

ext

AG = _Textscréée <0

G ne peut que décroitre lors d’une évolution monobare et monotherme
G sera minimale a I’équilibre thermodynamique

C- Identité thermodynamique

Si le systéme n’est siége d’aucune transformation chimique (systéme de composition constante) :
|dG = —SdT + VdP|

Si le systéme est si¢ge d’une évolution chimique (systéme de composition variante) :

dG =—SdT+VdP+ a—G] dn;
i constituants 8ni T,P,n;
Conséquences : S= —8—GJ ou si le systéme est en évolution chimique S = —8—G]
oT P oT P,{ni}
oG . . . . . oG
=——| ousile systéme est en évolution chimique V=—
opP T OP T,{ni}

D- Evolution avec la température : relation de Gibbs Helmholtz

fpe e G=H-TS
Par définition :
H=G+TS
H G S G 1 8G] a%
Donc —=—4+—=—_—-——— -
T2 T2 T T2 ToT)py, OT
T P,{n;}
oG
Relation de Gibbs Helmbholtz : —/F = —E
oT . T2
P,{n;
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III- Potentiel chimique

A- Définition
Considérons un systeme formé des constituants Bi, B, ..., Bx a la température T et a la pression P et soient ny, n, ...,
ng les quantités de ces constituants.

On avu dG=-SdT+VdP+ > 26 dni

i constituants 81’11 T.P,nj..

Par définition le potentiel chimique p; du constituant B; dans le mélange est |y; = 96

on;

VTP

Ainsi [dG =—SdT + VdP + ) _ p;dn;

i peut aussi étre qualifié d’enthalpie libre molaire partielle du constituant B; dans le systéme.
Remarque : on a toujours
G=H-TS et H=G+TS
donc dH =dG + T.dS+S.dT =TdS+ VdP + ) "p;dn;
i

De méme U=H—PV et dU=TdS—PdV + > dn;
i

on;

b aU]
1 81’11 S,V.n.

H
On a donc Y = 0 ]
S,P.nj.;

B- Relation entre enthalpie libre et potentiel chimique

On peut montrer que |G = Eni L
i

Démonstration
= 8G
i =
81’11 T.P,nj..

Or G(T, P, lnl, An,,... knk): XG(T, P, n;, n,,... nk) (Eq)

8G(T, P, Any, An,,... knk)
87\,ni TPn

On peut donc écrire W; =

Si on dérive membre a membre par A la relation (Eq) on obtient :
d’une part
T P, An, An,,.. knk)

B Z }\,ni

Z Xni

i

n; = Zl-‘-ini
i

T P, An;, An,,... knk)]
T,Pn;.

T,P>njzi
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Et d’autre part a;—f: G(T, P, ny, n,,... nk)

On retrouve bien la relation G = Zniui

1

Remarques
o C(Cette relation se généralise entre toute grandeur extensive X et la grandeur molaire partielle Xim d’un
constituant Bi du systéme :
_0X
™ oy

1)T,Pnj;
X=> "nXinm
i
Parexemple U= "n;U; , et V=> "n;V, ,
i i

e Les grandeurs X m dépendent en général de la composition du systeme : X (T,P, ng,..., Ny ) ou
Xim (T.P, X100, Xy )

exemple : mélange eau méthanol a 20°C sous 1 bar
Méthanol pur : volume molaire V,, = 40,5 cm®.mol ™!
Vi (CH3OH, XCH,0H, = 0,2) =37,7 cm®.mol ™'
M¢lange eau-méthanol
Vin (CH30H, Xc,0m, = 0,4) =39 cm’ mol ™'
e Dans le cas d’un mélange idéal (cas étudié cette année), Ui m et Vi m sont indépendant de la composition.
Mais G, ,, =m; et Si m en dépendent.
e Les mélanges pouvant étre considérés idéaux sont les suivants :
o Un meélange de gaz a basse pression est assimilable a un mélange idéal de gaz parfaits
o Une solution liquide (ou un alliage solide) d’espéces chimiges de structures trés voisines
o Une solution avec un solvant en exces et des solutés tres dilués.

D- Variation du potentiel chimique avec la température et la pression
1- Influence de la température

) 2[00 oo
oT P,ny,...,ny oT 8ni T,P,nj; P o ani oT P,ny,...,ny
S TP I —_—

-5 T,Pnj

= —Spi

P,ny,..,np

(9T 8ni ]T,P,szi

Pour un corps pur %] = _sggur)
P

2- Influence de la pression
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w) bl 0o
oP T,ny,...,0 oP 81’1i T,P,nj; - 8ni oP T,ny,...,n
AT 1N —
v T,P,n i
oW

— =V
8P ]T,nl,..i,nk

Pour un corps pur %J = ypur)
T

oP

3- Potentiel chimique d’un gaz parfait
dpP"" = —Sh"dT + vidp

ouPur) RT

P

e

On a aussi

(P — RT.ln% +£(T)

Ainsi [u®(T,P) =" (T)+ RT.ln%

4- Potentiel chimique d’une phase condensée pure
P

On a aussi = VP considéré constant (modélisation des PCCI)

uP™) (T,P) = RT.(P - P°) + £ (T)

Ainsi [ (T,P) =" (T)+ V™ (P — P°)

M 18.10°°
10

Si P—P°=10bar=10°Pa
VP (P —P°) =18 J.mol '

Ex d’AN pour I'eau VP = =18.10 ° m’mol "

Ce terme est en général négligeable et [P (T,P)= w (T)

E- Potentiel chimique dans un mélange

On généralise I’expression trouvée pour le gaz parfait
V5 (T,P,Xl,...) = l.lo (T) 4+ RT.In a;

ou ai est l'activité du constituant Bi dans le mélange

1- Gaz parfait dans un mélange : |, (T,P,xl,,_,) = uo (T) +RT. m%

ou P; mes pression partielle de B; dans le mélange gazeux.
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2- Constituant dans un mélange solide ou liquide idéal :

;i (T,P,xl,...):uo (T)+RT.lnxi a; =X

ou x; est le titre molaire de B;

3- Expression du potentiel chimique d’un constituant d’une solution diluée idéale :

" (T,P,xl,...):uo(T)—l—RT.ln% —

Rappel : le potentiel chimique standard du soluté est le potentiel chimique de ce soluté lorsque
simultanément il se comporte comme si la solution était infiniment diluée et telle que

¢, =c°=1,0 molL™!

F- Equilibre d’'un corps en équilibre sous deux phases
L’équilibre d’un corps sous deux phases peut étre considéré comme un exemple simple d’équilibre chimique

Equation bilan : B, = Bg

dG =—SdT + V.dP + p.dng, + pg.dng

Si on considére une évolution a P et T constants : dG = p,.dn, + pg.dng
Or dn, = —dng

Etainsi dG =, —pg)dn,,

Le critére d’évolution est dG <0

Donc dng, >0si pg <pg

L’état le plus stable est celui au potentiel physique le plus faible

Le systéme est a 1’équilibre si



