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Signification du signe de certaines grandeurs de réaction 

 
Signification 

physique 
>>0 <<0 ≈0 

ΔrH° 

Chaleur de 
réaction par 

unité 
d’avancement 

à T et P 
constantes 

   

ΔrS° 
Désordre 

engendré par 
la réaction 

   

ΔrG =  
Sens 

d’évolution : 
ΔrG dξ ≤ 0 

   

ΔrG° 
Caractérise 
l’équilibre 

 
   

     

 

 
Signification 

physique 
> 104 < 10-4 ≈1 

K° 
Caractérise 
l’équilibre 

   

 

• Calcul de ΔrH°  : Loi de Hess 

ΔrH°=  
i

ifi H  

Faire 1 cycle de Born Haber 
 

• Calcul de ΔrS° : 

 =
i

miiSrS   

• Calcul de G : G(T,P,ni)= 
i

µini  

• Calcul de dG (ou ΔG en intégrant) 

Alors  ++−=
ni

dniµiVdPSdTdG =  ++−
ni

ii dµVdPSdT   

Avec 
mi

injPT
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njPT =
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),,(  le potentiel chimique i  

• Calcul de ΔrG : 

Définition ΔrG = −
𝑇×𝛿𝑐𝑆

𝑑𝜉
 ΔrG dξ = - TδcS ≤ 0 : principe d’évolution 

Calcul : ΔrG =
i

iiµ =  rG° + RTln Q
 
=𝑅𝑇 × 𝑙𝑛 (

𝑄(𝑎𝑖)

𝐾°(𝑇)
) où Q = 

i

i

ia



 

 

• Calcul de ΔrG° : 
ΔrG°=ΔrH° - T ΔrS° 

ΔrG°= )ln( − KRT   

Ou en intégrant Gibbs Helmoltz : 
², T
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Δ𝑟𝐺° = ∑ 𝜈𝑖𝜇𝑖°𝑖   
 

• Calcul de K° : 

𝐾° = 𝑒𝑥𝑝 (−
∆𝑟𝐺°(𝑇)

𝑅𝑇
) = ∏ 𝑎𝑖,𝑒𝑞

𝜈𝑖

𝑖

 

Ou en intégrant la loi de Van’t Hoff 
²

)()(ln

RT

TrH

dT

TKd 
=

 
• Déplacement d'équilibre 

Influence de T : loi de Van't Hoff 

 
Favorisée 

thermodynamiquement 
Favorisée 

cinétiquement 
Conséquence 

Endothermique  
 

 

Exothermique   
 

Influence de P : loi de le Chatelier 

 
Favorisée 

thermodynamiquement 
Favorisée 

cinétiquement 
Conséquence 

∑ 𝝂𝒊𝒈𝒂𝒛

𝒊

< 𝟎  
 

 

∑ 𝝂𝒊𝒈𝒂𝒛

𝒊

> 𝟎   
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• Calcul des µi  
 
  gaz Cd,mélange Cd,soluté 

ES 

• Pur yi=1 

• gaz parfait  

• à T  

• sous P= P0 

• Pur xi=1 

• Dans le même état physique (L 
ou S) 

• à T  

• sous P= P0 

• Solution infiniment diluée 

• extrapolée à Ci=C° 

• à T  

• sous P= P0 

ai Pi/P° xi Ci/c° 

µi 

µi°(T,gp) +  𝑅𝑇 × 𝑙𝑛 (
𝑃𝑖

𝑃°
) 

µi
*(T,P,cd) + 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑥𝑖)   

µi°(T,cd)+∫ 𝑉𝑚,𝑖
∗𝑷

𝑃°
𝑑𝑃+ 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑥𝑖) 

µi
(T,P,cd)+𝑅𝑇 × 𝑙𝑛 (

𝐶𝑖

𝐶°
) 

µi
∞°(T,cd)+∫ 𝑉𝑚,𝑖

∞𝑷

𝑃°
𝑑𝑃+ 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛 (

𝐶𝑖

𝐶°
) 

µi°(T,gp) +  𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

µi
*(T,P,cd) + 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

µi°(T,cd)+∫ 𝑉𝑚,𝑖
∗𝑷

𝑃°
𝑑𝑃+ 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

µi
(T,P,cd) +  𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

µi
∞°(T,cd)+∫ 𝑉𝑚,𝑖

∞𝑷

𝑃°
𝑑𝑃+ 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

µi
ref(T,P,cd) + 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

µi
ref°(T,cd)+∫ 𝑉𝑚,𝑖

𝑟𝑒𝑓𝑷

𝑃°
𝑑𝑃+ 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

≈ µi
ref°(T,cd) + 𝑅𝑇 × 𝑙𝑛(𝑎𝑖) ssi le terme integral est négligeable 

µi  ≈ µi°(T) +  𝐑𝐓 × 𝐥𝐧(𝐚𝐢) 

ssi le terme integral est négligeable 
ES à bien définir 


