ThCh-2

Programme

mique; enthalpie
libre d’un systéme
chimique.  Acti-
vité.

chimique a l'aide de
la fonction enthal-
pie libre et donner
Pexpression (admise)
du potentiel chimique
d’un constituant en
fonction de son acti-
vité.

Exprimer ’enthalpie
libre d’un systeme chi-
mique en fonction des
potentiels chimiques.

Notions et Capacités exigibles Détail
contenus
Potentiel chi- | Définir le potentiel | Définir un potentiel thermodynamique. Définir les potentiels thermodynamiques U (énergie interne), H (enthalpie) et G (enthalpie libre)

pour un systeme physique, sans réaction physico-chimique. Préciser les variables dont ils dépendent. En quoi ’enthalpie libre est un
potentiel thermodynamique intéressant ?

On appelle potentiel thermodynamique une fonction d’état évoluant vers un minimum a 1’équilibre.
On définit
ues,v) ;

H(S,P)=U+PV ; G(T,P)=H-TS

Les différentielles s’écrivent
dU =TdS — PdV

dH =T7dS+VdP ; dG=VdP —SdT

G(T, P) est intéressant car la température et la pression sont des grandeurs facilement mesurables et controlables.

Dans le cas d’un systéme avec réaction physico-chimique, définir le potentiel chimique et dG. Donner I'expression du potentiel chimique
en fonction de 'activité d’'un constituant.

Maintenant G dépend de T, P et n; (quantité de matiére des constituants ¢ du systéme).

oG
8711-

wi(T, P) = < ) alors dG =Vdp— SdT + Z (nidny;)
Tp,njzi i

On admet ’expression générale

[#4(T, P) = 5§ (T) + RT In(a:)

avec u;(T') le potentiel chimique standard de 1’état de référence.

Comme le potentiel chimique du composant 7 correspond a I’enthalpie molaire de ce constituant, on a

G(T,P,n;) =Y (T, P)
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Programme

Notions et
contenus

Capacités exigibles

Détail

Enthalpie de réac-
tion, entropie de
réaction, enthalpie
libre de réaction
et grandeurs stan-
dard associées.

Evolution  d’'un
systéme chimique.

Justifier qualitative-
ment ou prévoir le
signe de l’entropie
standard de réaction.
Relier création d’en-
tropie et enthalpie
libre de réaction lors
d’une transformation
d’un systéme physico-
chimique a pression et
température fixées.

Relier création d’en-
tropie et enthalpie
libre de réaction lors
d’une transformation
d’un systéme physico-
chimique a pression et
température fixées.
Prévoir le sens d’évo-
lution a pression et
température  fixées
d’'un systeme physi-
cochimique dans un
état donné a laide
de I'enthalpie libre de
réaction.

Définir les différentes grandeurs de réaction et les grandeurs standard associées.

On définit les grandeurs standard de réaction :

Arﬂoz(aﬂ) ot Me;(“) ot ATG°=(6G>
85 T,P° af T,P° 85 T,P°

avec A,.S° en JK ' mol™! et A,G° en Jmol™!
Les grandeurs de réaction se définissent de la méme maniére, mais & pression P quelconque.

Interpréter le signe de I’entropie standard de réaction.

L’entropie augmentant avec le désordre, elle augmente lorsque le nombre de moles de gaz augmente.

Donc I’entropie standard de réaction est positive lorsque le nombre de moles de gaz augmente.

Etablir la relation entre dG et §S,. Prévoir le sens d’évolution.

~

La transformation se faisant a T et P constantes, alors Tyt = T et Pyt = P, donc

_%Q

dU =6Q — PdV et dS T

+ 45,

Donc

dU =T7dS — PdV —T6S, ; dH =TdS+VdP -T6S, ; dG=VdP —SdT —T6S.

dG = -T6S,

Si T et P sont constantes, alors

G.

Or S. > 0 pour une transformation irréversible, donc | dG < 0| Le systéeme évolue spontanément dans le sens de décroissance de
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Programme

Notions et
contenus

Capacités exigibles

Détail

Enthalpie de réac-
tion, entropie de
réaction, enthalpie
libre de réaction
et grandeurs stan-
dard associées.

Déterminer les gran-
deurs standard de
réaction a partir des
tables de données
thermodynamiques et
de la loi de Hess.
Déterminer les gran-
deurs standard de ré-
action d’une réaction
dont D’équation est
combinaison linéaire
d’autres équations de
réaction.

Donner la relation entre A,.G°(T), A H°(T) et A,.S°(T). Que dire dans 'approximation d’Ellingham ?

|A.G°(T) = A H®(T) — TA,S°(T) |

Dans l'approximation d’Ellingham, on considere A, H® et A,.S° indépendants de la température, en ’absence de changement
d’état.

Relier I'entropie standard de réaction aux entropies molaires standard des constituants, ainsi que I’enthalpie standard de réaction aux
enthalpies standard de formation des constituants.

ASY(T) =Y viSp (T) et AH(T) =Y v ApHY(T)

Que dire d'une grandeur standard de réaction d’une réaction s’exprimant comme une combinaison linéaire d’autres réactions ?

si (B)= Z o;(E;) alors  AX°(T) = Z @i X2 (T)

On consideére les deux réactions suivantes 2 Cu(s) + Cl,(g) =2CuCl(s) (1) et Cu(s) + Cly(g) = CuCly(s) (2)

Cu(s) | Cly(g) | CuCl(s) | CuCly(s)
Données thermodynamique a 25 °C : A¢H® (kJmol™1) - - -137,2 -220,1
S (JK~tmol™1) | 332 223 86,2 108,1

Exprimer A, GY et A, G5 des deux réactions.

AH? = —2 x 137,2 = —2744k] et A8 =2x86,2—223—2x33,2=—117,0JK ' mol~*

Donc | A,G5(T) = ~274.4 x 10° + 117,07 | en Jmol ™.

AHS == —220,1k] et A,SS=108,1—223—33,2=—148,1JK ' mol ™"

Donc | A,G3(T) = ~220,1 x 10° + 148.1T | en Jmol ™",




