


geme principe thermo : -Evolut d'un systeme qui est initialent has

equilibre .

- evolutipentance -cred'entropi
-> equilibre atteint-eversibilit

Il Enthalpie libre =
nouvelle fonct d'etat energetique :

1) Cas d'une transfo monabare et monotherme :

a) Definition de G-enthalpie libre :

Entre 2 stats d'equilibre thermo . etmeca. (en abs de travailutile

= PerT
12 principe : SH =

↳ "principe :
SS

= Scie + Sec

AS = Scree +tear
DH-Texr AS = Q-Q-Texr Scree

A(H-TextS) =
- Text Scree

-

AG = - Texr Scree Signe de 10

-evoluti spontane - irreversible

Sco et 1640



- a l'equilibre reversible : SG = 0

On introduit une nulle fod'etat : G = H-Ts l'enthalpic libre

Elle est decoissante etminimale a l'eq
↳ C'est un potential therma (energie pot. en mical

Rae si travail utile co'-0

SGxw' l'enthalpie libre correspond au max du travail recuperable
rev.

2) Nouvelles identites therma:

a) Cas d'une composit fixe du syst. 9/X avec une transformation
reversible :

-> Energie interneM :

dM = SQ + Sc

dU = TdS - PdVP

-> Enthalpie H = M +PV :

dHt = dM + VdP + PdV

dH = +dS + VdPp

-> Enthalpie libre : G = H-TS

dG = dH-TdS- S& T

= FdS + VdP-T/dS-SdT
dG = - SdT + VdP &

↳ dbpdT+



(Ep =
-Ser (p)+= v

-> Relation de Gibbs Helmholtz :

((p=
=

(

b) Cas de la variation de la composition du systeme :

Soit & l'avancement de la reaction

dG =
- SdT + VdP+

Evolution T
, Pfixes por s'interesses au deroulet de la react

dG = (b)dS = Bad -

avec : BrG = ()
+p &

·
evoluti sportance :

dG = - TSSc

avec dG/0
et dG= 1rG ds (0

Critere devolute sportance



· equilibre (T, P) fixes :

SSi = 0 = dG = 0

G est sur an minimum

etat d'eg

I/ Potential chimiquele : evolutd'un systeme
compose par i constituant

dG =
- SdT + vdP +z() dri
mu T

,P, nij
syst. Ferme um
T, p variato da

compositoX

A T
,
P fixes

dG= (i) , pi
do = Mi dri area Mi = (thi)

Tip, no

C'est l potential X - enthalpeie libre
molaire.

avecMi = Gm

Rel : ArH =Vita,
i

ArG= ViGmin Art = Zili &

↳ enthalpie libre de reacto



2) Influence de Tet de Psen le corps pur
:

Corps pur un seal constituent

dG =
- SdT+ VdP +(k)

do = - S&T+ VdP +ap
par conside

l= G enthalpie Libe
molie

Influence de T, P a n cat :

du *

= - SmdT + UndP

Influence de T : Ca Pfixe)

dl *
= - SmdT

Dans le modele le+ simple avec Sm indpt de
T

.

M
* (T) -G

* (To) = = Sm(T- To)

L Variation linaire avec T

l
*

·did

his
> T

Sm (gaz) (> Su (lig) <
,
Sm(solide

b) Influence de P (n T fixe) :

dl * = UmdP]_ On was'en servir pour legaz parfait



-> pour les Y condenses

u
* (T,*) = M

*

(T) =Mo (T)

a l'ES sous Po

indet de P

-> Pour les 4 gazenes :

↓
* (T

,
P) -> dpd de Tet P

3) Potentiel chimique du GP et du melange de GP :

a) Gaz parfait fur :

du* P

l
*

(T, P) =
RT (n(p) + f(t)

Pour determines la constante on utilise L'ES.

Pour P= Po :

M
* (T
,
Po) = MOCT) = RT ((P) + Y(t)

donc Y(T)
=Mo(T) - RTIn(Po)

u
* (T, P) = MIT) + RT((G)B

b) Melange de GP :

Pression partielle Pi = xi P

P=
P



Melange ideal
↳Mi (t, P) =Mi (t) + RT In

Application directe = Milange de CGP :

T ,Pu
~ T

,
P

⑳
paloi enterte enterte !

Determinone AmalG : avec SmaG = Gf-Gi

GieReGm
,

1 + RaGma = Rela + Rela
Gi = m (Mi(T) + RT() + nz (bzPT) + RT (nf)

Of = n
- (ui(+) + RT(n() + m (uI(t) + Ri (i)

AmaG = n ,
RT In + n2 RT in avec= et=

fract motaires

Amo G = n ,
RThnx

, + n RTIn2

x
, etx2[2 donc SmolG(01 - dG = -TSSc

on retrouve bien variat > -le melange cree de l'entropie ! Irrevessible

4) Potentiel X d'un solute etun solvant :

Admis avec hypothese de solut ideale avec solute a c en
mil . L

MiLT) = MiT) + RTIE &- &lig indet de 4



arec Co = 1 mol .
L"dans l'ES a TI

ci = solu-dilutes (solut ideals

ci < 10-mo.

Pour le solvant

at"

Neotvant (T) =Midrans (T)

5) Activite chinique pour dif globalemth :

u
*

(T
,
P)

=u
+ (T) + RTIn ai

& activite x : Relati la + generale

6) Chyt d'etat du corps pur :

a) Conditi d'evolution du corps pur entre 24 :

Soit un corps per present sous 200 et- coexistance des 2 Y.

Ap - A a T
,
P fixes

Rappel : loss du cyt d'etat du corps pur ,T = Toyterat
et P

= Ste !

Ap-Ay
n total

at

I
n1 12 n1 + 12

n2 + dnz

a tedtwitdt = ne +dym +n



Conditi d'evolut : spontance :

dG = - TSSc < O

EvaluonsdG =

db = dG , + &Ge

= Ge
,mari + Germ da

= S +MzdS

dG = (Mc -Mn) &S

Pour avoir d9)0 avec dG(0 = M2-U, <0
M2M pour avoir evolut dans

↳ sens@-

Le transport de nation seproduit dans lesens despotentials decroissants

La Y favorise est celle de potential le + feible

Hors-es un coups pur diphase voluera jusqu'a disparit
: de la 4de pot.

le + elevs.

b) Conditi d'Eq pour
le
corps per diphase :

A l'eq
. SS = o

dG = 0 = Mr =M

A l'ej . il doity avoir egalit des pot . *

↳ Me(T, P) =Me
(5

, 2)

Cette egalite- relati stricte entre TetP ! - qui definit les courbes de



Saturat: dans 6 diag (P,T)

Exde l'en e
eq. lig/joy

↑
P = Pat

-

T

Courbes da
saturat :

· L'eq du corps pour n'existe que sur
les courbes de saturate

·
Les pentes sont positives sauf pour "l'anomalie de l'an eq . solide/Liquide

c) Exemple de l'eq . lig/vaper :

· Bilan thermad . ducht d'etat
Pour le corps pur ,

evolut : reversible sur la courbe de saturat avecchange de matie

lig/vaper.

12 principe,
=> SH = Q =

y TrapHme molaire de

nombre de moles vaporisation => chaler latente.

qui out change d'etat

2" principe

AvapS = Sich=
"version molaire"

Drap Sm=P temp de chytd'etat



⑪ Non exigible
·
Evoluti dusyst . diphosetrelatde Clapeyron

- Effet d'uneT
lisobare)

p
a Q

Poste

#
# ②

T T+ d TT

An dipart es =Mr =M2
d'ou: dM = -SmdT

Quelle st la 4 favorises per cette augmentatde temperature de T ?

Reponse = comparaison de l !

Mr (T +dT
,
P) -M(T+ d T P)

S

=u(, P) + dm - (MyX, P) + dr)

=

- Sm
, ,
dT + SmidT

= (Sm , 2 - Sm
,
1) dT

-
eT+ dT

Sil-les (0
Mr\u2

La Phase est favorise si : Suz [Su1

Elle a l'entropie molaire la + eleve

C'est la l la + decordonne qui est feroriseparde
T

.



- Effet d'1 augmentato de Pisotherme :

P

P +dP" qdpQlia
P

② vap

dP> 0

ST
T= cite

Avec le meme type de comparaison

My (T,
P +dP) -Mz(T ,

P+dP)

= (Vm-Umc)dP

Le H favorise per unede P est la P qui posside le petit V !

b
la4 + condense

& eau avec es sol/liq :

Pa adp)o

s
L

on favorise la 4 liquide !
T

->
Evolution a l'equilibre relatide Clapeyron :

Sans rupture d'eq :

ofPap d

->
T- T+ dT P

deplacement sur Ca

P - P + &P courbe de saturat

T T+ dfT



Entre les 2 pts d'eq . (T, P) et (T+&T
,
P+&P)

(1)((T,
P) =Uz(T, P)

et(2) Mn (T+dT, P +dP) =Mz(T +dT
,
P+dP)

I
uxT, P) + dM =MT,P) + &M

- SmidT+ Vm
,
&P = -Sm

,
zdT + Vm

,
edP

coeff directors : (pente)

&

a Relat de Clapeyron qui donme lpente de a c see
de satura

Exemple:lig- vapers
②

· Signe des pentes :

Vmz (gaz)() Vm1(lig)

donc pente en general > o !

1 anomalie de l'ean :

Un (solide)(Vmz(lig) donc pente

· Eq solide/liquide :

Un tres proches => pente tres clevce



Ry Svap H) 0 lig- gaz
S Liquefaction H)0 solide - Liquid

#/Equilibre de la reaction chimique :

1) Entropie de react = ArS

a) Definition :

Ars =(

ArS = [Sm,
i

b) Entropic molaire standard Smo
grandeur thermos mesurte (stable

- Smit= 0k) = 0

-> Smogaz) Smotig) > Sm(solide
-> Unite

= J . Kmot

- Sichyt d'etat :

Detat Smo a prende en comple

-at

c) Calcul ArSo :

Loide Her,

ArS = Zi Smi



Ex (o(g) ++(g) - (O2(y)

AnS = Sm · ((02) - Smi((0)- Sm %@)

-> Influence T = Approx d'Ellingham
ArSo ne dpt pas de T

& dS==
negligeable

s Previsions de signe de Sr So

Ou ne considere que
les
gazs qui ont des Sutres importants

Signe de Sr S
°

dpd de l'evolutio de lagtegazense entre reactife et products

((s) +(a() - Co(g)

Irngaz = 1- =t

la gti de gaz globale ↑donc Dr S% o

Co(g) + + Q(y) - Co2()

Arngaz = 1-1, 5 = -0, 5

Lagte globale de
gaz b donc Dr S%0



3) Perturbationet deplacement d'eq :

a) Methode generale modifica de Qr ou Ko :

-> modificat de Kiar modificat deT !
La nouvelle valan de Ko apres perturbati de l'es permet de prevoir le sens du deplacem*

-> modificat de Qu par variat de P or composit

b) Optimisat du paramete +:

E .
I = etatd'equilibre Qr , i = K * (T)

et en perturbant at etat : -T+ &T

Rovolue : KO) -1° (T+d T)

· reaction exothermique etaugmentat deT, dT) o

ko(Ted]de T Pr
, i = Ko(T)

-Ko

↳stat initial

donc apres perturbati : Gri < K* (T+di)
ily a deplacentdans le sens indirecte

the react exothermique est difenorise parune de T &

· react endothermique :
augmenta de T + 40x

dont : MdeT

Qu
,
i
= ko(T)> %T+di)

I I

Prin < K
° (T+dt) - deplacent sens direct

Une reacte endothermique est favorise por un deT &



2) Optimisat= du paramete P :

Exemple : ((s) + (02(g) + 20 (g)

Quie = (E)
Q , i=
QuickodePQ

I 13

j -apris perturbat:du

etatd'e cyta P+&P

Aprs perturbat => Q.)Ko diplacent dons Le sens indirect

La reaction est difevorise parde P
Generalisation : ici Arngaz =+ 1
La gle totale de

gaz Mici.

Une augmentato de la pression provoque un > de la qte totale degaz
↳ si Arngaz (o = react defavorite parde 4 B
↳ si Au ngaz (0 =

reactio favorite parde P

d) Optimisat= de la composit du syst :

-> Influence de l'ajout d'1 composant inactif

· reaction en I gazeuse : ajout d'ungaz inverte

(() + (0- (g) 2(0(y)



t
Si on ajoute dagaz ineste, Hotel Qu, i d deplacent sens direct car Arugaz)0.

I. Le signe dpd du signe de Sungaz

De Pour les Y liquides , ladilutpor ajout de solvant favorise la dissociati
etla dissolut :

-> Influence de /'ajout d'em componentactifi
· en Y

gazane
: pas de negle

· en Y liquid : deplacentdans le sens de la consommat de lajout.

e) Optimisation &'1 Synthise industrielle : Cynthia de l'ammoniac :

N2(g) + 31+ z(g) = 2NHy(g)

On partde a
mol de Na etb mol de H

,
dans le can general . Pour l'industriel :

no = a + b est lagte totale de reactifs qui "represents le cout" , Donc pour une gte fixes no
evaluous les % entre a et b qui optimise le rendements l'avancent.
On pose no = a + b => b = no

-
a

N2(g) + 3Hz = 2 NHs Utof

E.[ a no-a 6 No

Ef
a - S no-a-3S no- 2S

KO(T)-N



ko(T)
=ncNinE

sdpd de Getde a

= A(T
, i)

Optimises le randem t [T , P] en fo deste initials ic a revienta
Derive legarithmique :

In A = 2 tns + 2 (n (no -2s) - (n(a - S) - 3(n(no- a - 39)
↳
· =2-hs-

s

Dutype Bd3 + cda = 0

==

-a - 39 = E => 3a - 34 = no
- a - 33

no =hahatachio


