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Fonction enthalpie libre.

Outil mathématique

17}
Différentielle : | df = f(z + dz,y +dy) — f(z,y) = of dz + of dy
ox By
Om_oi%mmuozsz_&QDHQE; &Q.TSH&%.T&.Qi _&mevHxam."m&x
X Y
Différentielle totale : X dz + Y dy = de) si mm|@ = W|& sinon Xdz + Y dy = 6¢

Sur un parcours fermé : &m&% =0 alors que &mm@ £0

Premier principe pour un systéme fermé

Variation d’énergie interne :| dU + d&; + d&, = 6Q + IWaissipatives T Watite — Pext AV

U est une fonction d’état : &m&q = 0 mais &?S\ #40

Premiere loi de Joule : _ dU = C, dT pour un gaz parfait 7

Enthalpie :

H=U+pV = dH = C, dT pour un gaz parfait 7

nRk
y—1

Relation de Mayer : | Cp, — C, =nR = C, =

Pour une phase condensée : | dU =dH = CdT

Corps pur : 7 H*(T,p,n;) =n; x H: (T, p) +— enthalpie molaire du corps pur

oH
H est indépendant de p : 5 = 0= Hy,(T,p) = HY,(T) | pour un état de référence.
P

Capacité thermique massique : | dHY,; = C5 ., dT

pmi

Deuxiéme principe pour un systéme fermé.

Définition : | GEH - TS = dG =V dp — SdT — T §Si,, + W' _

Identité thermodynamique :| dG = —-SdT+ Vdp + M u; dn; |ou encore “_ dG =-SdT +Vdp+ A.Gd¢

i

Identités fondamentales : Alev =V et Alev =-5
p ) ¢ ar »

A température et pression constantes :
si dW' = 0: dG = =T S — évolution du systéme vers le minimum de G
si 65, =0 : dG = W' (exemple d’une pile)

Grandeurs molaires

0Qrev
Définition de ’entropie : | dS = ow)

5Q
Toxt

Expression différentielle du deuxiéme principe : | dS = + 6Screce | O 6Scrage = 0

)]
Inégalité de Clausius : &mﬂ@ >0

ext

Notations et définitions de grandeurs molaires :

=¥

T

d’un corps pur : ¥}, (T)

17
et dans un mélange : V¥, (T,p,n;) = A@Wv
i/ Topngs

X
Pour une grandeur extensive : | X (T, p,n;) = M Am: v Fip = MN::.QJ%SE % ey
i P/ Topnjs i

Un mélange idéal se comporte comme un ensemble de sous-systémes sans interaction les uns avec les
autres. Dans un tel mélange :

Hppi(T,pmy) ~ HY(T)  Upi(T,pm;) = US(T)  Comi(T,p,m5) ~ Cp

pmi

Attention : S, (T, p,n;) # Sk (T, p) et Gy (T, p, ;) # Gy (T,p)
Dans un mélange idéal :

N N N
H=> n;H)(T) U=> "nUb(T) Co=> 1 Chns
i=1 i=1 i=1

N N N

S= M:N Smi (T, p,75) G= M:N Gmi(T,pyn5) = M:N pi(T,p, )

i=1 i=1 i=1

Potentiel chimique.

Définition : | p; = Gons(T, p, ;)

Mélange idéal de liquides : p; = p(T) + V%, (p — Po) + RT Inz; = | s =~ p(T) + RT Inx;

Mélange idéal de gaz : | y; = ud(T) + RT In AWV
0

Dans un mélange idéal : | u; = p2(T) + RT Ina; |oil a; est Pactivité :

) n
— d’un gaz : 5.HWH§WH|NW avec py = 1 bar = 10° Pa
Po Po Ngaz total PO
3 2z QN, N —1
— d'un soluté : | a; = —=— ot Cy =1 mol - L
0

2 n;
- d’une phase condensée : | ¢; =2, = —— M —
Ttotal dans la phase
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Changements d’état.
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Les définitions sont fournies avec exemple de la fusion :

fusion

SOLIDE —— LIQUIDE
mais elles peuvent étre générolisées auxr autres changements d’état :
sublimation, vaporisation

SOLIDE ———  GAZ LIQUIDE ——— > GAZ

+ Chaleur et entropie de changement d’état : X(,o) — Xqig) *

AH(T) = dé x Apo H(T)

AS(T) = dé x ApeS(T) +— (hors programme)

« Relation entre enthalpie standard et entropie standard de fusion, a la température Ty, de fusion :

_ AneH(Theo)

Agus SO (Thus) = P (hors programme)

o A P’équilibre entre deux phases, les potentiels chimiques des deux phases sont égaux :

_ #(Xsot)) = 1(Xqiq)) st équilibre X(eopy = Xig)

o Chaleur latente :

_ dHpus = 6Qp = ApysH" d€ = Lys S 7

oft AV =

d ApyHO
+ Relation de Clapeyron (hors programme) : A @v it
fus

dT " Toe % BV

Réactions chimiques

* v

m,lig ~ Ym,sol

Grandeurs de réaction et température.

« Entalpie libre de réaction :| A,.G = RT In T@FQJL

« Influence de la température : | A.G*(T) = A H(T) — T x A,.S%T) _
« Approximation d’Elligham :

ﬁ ALHY ~ cte

A et U_ AGUT) ~ AHYTy) — T x A,S°(Ty) 7

Equilibres chimiques

y . . (O [ OY*
« Opérateur de Lewis : | A= Alv et A0 =
mm T,p @m T,po

« Grandeurs standard de réaction a Ty = 298 K :

B
AHO QJ&HMN. AtormationHL (Th)
=1
AGO QJ&HMN. Atormation Gy (Th)
=1
DﬁQmHMN. (G-
5

1
AN Th)=> "7 5]

i,molaire
i=1

« Etat standard de référence = état le plus stable dans lequel se trouve un corps pur, simple, & pression

standard pg (par exemple : Ogg,,) & 25°C mais pas ENOA_EC.

« Réaction de formation de X; : équation d’une réaction ot X; est le seul produit (avec 7; = 1) & partir

1
d’états standard de référence. Exemple : Hy () + 5 Ozqiq) = H20

o Effets thermiques d’une réaction :

8Qp = dH = A HOd + COT _

6Qv = dU = A UE + CHAT ot AU = A H® — RT T, ganthorsprogramme)

1,282

. 2
o Fquation de la réaction : 1 Xy + 15 Xo + -+ 4+ 14 X, W Vpp1 Xpp1 + - vn Xy

« Constante d’équilibre :

AG°

K%T)Z exp A| v & AG(T) = —RT In K°(T)

Quotient de réaction :

Si ’équilibre est établi :

dln K° _AH 0
dT ~ RT?
Combinaison linéaire de réactions :

Relation de Van’t Hoff :

R=aRe+bRg= K° = (K2 x (K3)°

Le signe de A,.G donne le sens de la réaction :

A,G = 0 = équilibre établi

A,G < 0 = évolution dans le sens (1)
A,G > 0 = évolution dans le sens (2)

Loi de VAN’T HOFE :

Un équilibre chimique se déplace spontanément dans le sens qui

s’oppose a toute variation isobare de température.

Loi de LE CHATELIER :

Un équilibre chimique se déplace spontanément dans le sens qui

s’oppose a toute variation isotherme de pression.

Modification de la composition :

AdlnQ
on;

libre dans le sens (2).

Si

> 0, un ajout de n; moles de 'espece X; déplace I’équi-




