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Introduction

Cas introductif

L'eau pétillante est obtenue par dissolution de
dioxyde de carbone CO5 sous haute pression dans
['eau initialement plate. Le dioxyde de carbone est
stocké dans une bonbonne métallique sous haute
pression.




Introduction

Cas introductif

L'eau pétillante est obtenue par dissolution de
dioxyde de carbone CO5 sous haute pression dans
['eau initialement plate. Le dioxyde de carbone est
stocké dans une bonbonne métallique sous haute
pression.

Combien faut-t-il de pression pour obtenir les 3 g de
COs3 dissous dans une cannette de 330 mL?
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Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Premier principe

Révisons le premier principe de la thermodynamique



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Premier principe
Révisons le premier principe de la thermodynamique

AE=Q+W

avec AF la variation d'énergie totale d'un systeme fermé, Q) le
transfert thermique (ou chaleur échangé avec |'extérieur) et W le
transfert mécanique (ou travail des forces de pression).

Le premier principe permet de relier une fonction d’état (grandeur qui
permet de définir I'état d'équilibre d'un systeme) E et de transferts
d’énergies (di a un déséquilibre qui provoque une transformation) qui ne
sont pas des fonctions d’état.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Premier principe

Le signe A correspond a une variation entre deux états d’équilibre. Par
exemple AE = Eg — E 4, avec E4 un état d'équilibre initial d'un systéme,
qui, a cause d'une perturbation, va évoluer en subissant une transformation
jusqu'a un nouvel équilibre Ep.

On peut également écrire le premier principe sous la forme d’une
expression différentielle grace aux symboles d et §



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Premier principe

Le signe A correspond a une variation entre deux états d’équilibre. Par
exemple AE = Eg — E 4, avec E4 un état d'équilibre initial d'un systéme,
qui, a cause d'une perturbation, va évoluer en subissant une transformation
jusqu'a un nouvel équilibre Ep.

On peut également écrire le premier principe sous la forme d’une
expression différentielle grace aux symboles d et §

dE = 6Q + §W.

Seule les fonctions d’état peuvent se mettre sous la forme de
différentielle : dF.

On réserve le symbole § aux transferts d’énergie infinitésimaux : 6Q) et
owW.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Premier principe . L, . ,
L’energie totale du systéme E (unité le joule J) peut se décomposer en

plusieurs autres types d'énergie

E=YE,,+EY+U
7

avec E,; une énergie potentielle (énergies potentielles de pesanteur,
électrique, etc.) et EM |'énergie cinétique macroscopique ou énergie
cinétique du systéeme dans son ensemble, et U |'énergie interne du systeme.

Si le systéme est soumis a des champs homogéne et a une vitesse
uniforme il vient que

Y AE,;= et AEY =
7

donc AFE =
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Premier principe . L, . ,
L’energie totale du systéme E (unité le joule J) peut se décomposer en

plusieurs autres types d'énergie

E=YE,,+EY+U
7

avec E,; une énergie potentielle (énergies potentielles de pesanteur,
électrique, etc.) et EM |'énergie cinétique macroscopique ou énergie
cinétique du systéeme dans son ensemble, et U |'énergie interne du systeme.

Si le systéme est soumis a des champs homogéne et a une vitesse
uniforme il vient que

Y AE,; =0 et AEY =0

donc AFE = AU.

Ainsi le premier principe devient dans ce cas

AU=Q+w. @



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Premier principe
On rappelle la définition du transfert mécanique
état B

W = SW = |

état A



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Premier principe
On rappelle la définition du transfert mécanique
état B état B
W = SW = —P.,dv @

état A état A

avec P.,; la pression extérieure au systeme et dV la différentielle de son
volume (le volume est bien une fonction d'état).
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Premier principe
On rappelle la définition du transfert mécanique

état B état B
W = SW = —P.,dv @

état A état A

avec P.,; la pression extérieure au systeme et dV la différentielle de son
volume (le volume est bien une fonction d'état).

Il peut s'appliquer d’autres forces de contact sur le systéeme différentes des
forces de pression (ex : forces de frottement). Le travail de ces forces sera
notées Wyytres. Ainsi le premier principe appliqué a un systéme fermé de
vitesse constante dans des champs homogénes est

AU = Q + W + Wautres ou dU = 6@ + oW + 5Wautres' '



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Transformations particuliéres

Qu'est ce qu'une transformation adiabatique ? '
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Transformations particuliéres

Qu'est ce qu'une transformation adiabatique ? '

C'est une transformation sans échange d'énergie thermique : Q2 = 0 ou
Q=0.

Un systéme isolé (qui ne permet ni échange de matiére ou d’énergie) ne
permet pas, entre autres, d'échange d'énergie...donc pas d'énergie
thermique non plus.

Un systéme adiabatique (avec des parois athermanes) est un systéme qui
ne permet pas d’échanges d'énergie thermique.

Les échanges thermiques sont tres lents, ainsi, si une transformation est
tres rapide, elle ne permet pas d'échange thermique et peut étre qualifiée
d’'adiabatique.
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Transformations particuliéres

Qu’est ce qu'une transformation quasi-statique ? '
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Transformations particuliéres

Qu’est ce qu'une transformation quasi-statique ? '

C'est une transformation théorique au cours de laquelle le systéme passe par
une suite d'états d'équilibre infiniment proches.

Avantage d'une transformation quasi-statique : toutes les fonctions
d’états définies. C'est-a-dire qu'a instants, les fonction d'états prennent
une valeur précise. Ce n’est pas le cas, par exemple, de transformations
brutales ou les fonctions d'états comme la température et la pression sont
différentes en différents lieux du systéme : elles ne sont pas définies.

En pratique, on peut assimiler une transformation extrémement lente a
une transformation quasi-statique.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Transformations particuliéres

Qu'est ce qu'une transformation réversible ? '
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Transformations particuliéres

Qu'est ce qu'une transformation réversible ? '

Une transformation est considérée réversible si elle est quasi-statique et en
équilibre thermodynamique avec |'extérieur. Ainsi, si la transformation est
réversible, elle sera quasi-statique mais l'inverse n'est pas forcément vrai.

Pour qu'il y ait équilibre thermodynamique, il faut assurer
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Transformations particuliéres

Qu'est ce qu'une transformation réversible ? '

Une transformation est considérée réversible si elle est quasi-statique et en
équilibre thermodynamique avec |'extérieur. Ainsi, si la transformation est
réversible, elle sera quasi-statique mais l'inverse n'est pas forcément vrai.

Pour qu'il y ait équilibre thermodynamique, il faut assurer

@ |'équilibre thermique avec |'extérieur : les parois du systéme sont
diathermanes, ainsi T' = T,
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Transformations particuliéres

Qu'est ce qu'une transformation réversible ? '

Une transformation est considérée réversible si elle est quasi-statique et en
équilibre thermodynamique avec |'extérieur. Ainsi, si la transformation est
réversible, elle sera quasi-statique mais l'inverse n'est pas forcément vrai.

Pour qu'il y ait équilibre thermodynamique, il faut assurer

@ |'équilibre thermique avec |'extérieur : les parois du systéme sont
diathermanes, ainsi T' = T,

@ |'équilibre mécanique avec I'extérieur : les parois du systeme sont
mobiles ou déformable, ainsi P = P,..;.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

%s(;ond principe
évisons maintenant le deuxiéme principe de la thermodynamique
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%s(;ond principe
évisons maintenant le deuxiéme principe de la thermodynamique

AS=5,+5. ¢

avec



Principes thermodynamiques et fonctions d'états
d
%g%Tso%rémr:r'wamtenant le deuxiéme principe de la thermodynamique

AS=5,+5. ¢

avec

e S I'entropie du systéme (unité J - K1) dont la variation est toujours
nulle ou positive AS > 0. C'est une fonction d’état.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états
d orindi
%‘é(\)/ri]so%rén%paﬁntenant le deuxiéme principe de la thermodynamique
AS=5,+5. ¢

avec
e S I'entropie du systéme (unité J - K1) dont la variation est toujours
nulle ou positive AS > 0. C'est une fonction d’état.
@ S, I'entropie échangée ou recue par le systéme avec |'extérieur au
cours d'une transformation. Ce n’est pas une fonction d'état mais un
transfert d'une quantité d'entropie

état B état B 5@
S, = / 0S5, = / )
état A état A Te:ct




Principes thermodynamiques et fonctions d'états
d orinci
%%%?so%n%%ﬁntenant le deuxiéme principe de la thermodynamique

AS=5,+5. ¢

avec

e S I'entropie du systéme (unité J - K1) dont la variation est toujours
nulle ou positive AS > 0. C'est une fonction d’état.

@ S, I'entropie échangée ou recue par le systéme avec |'extérieur au
cours d'une transformation. Ce n’est pas une fonction d'état mais un
transfert d'une quantité d'entropie

état B état B )
S, :/ 0S5, = / Q )
état A état A Te:ct
@ S, I'entropie créée au cours d'une transformation. Ce n'est pas une
fonction d'état mais un transfert d'une quantité d’entropie. L’entropie

créée est supérieure a 0 pour une transformation irréversible et
nulle pour une transformation réversible.
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Second principe

Les causes de I'irréversibilité d'une transformation sont les transferts
thermiques, les frottements, les écarts de pression et la diffusion de matiére
due a des différences de concentrations dans une solution. '

On peut aussi mettre le deuxieéme principe sous la forme différentielle
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Second principe

Les causes de I'irréversibilité d'une transformation sont les transferts
thermiques, les frottements, les écarts de pression et la diffusion de matiére
due a des différences de concentrations dans une solution. '

On peut aussi mettre le deuxieéme principe sous la forme différentielle

dS =68, +45.. ¢



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Second principe

Les causes de I'irréversibilité d'une transformation sont les transferts
thermiques, les frottements, les écarts de pression et la diffusion de matiére

due a des différences de concentrations dans une solution. '

On peut aussi mettre le deuxieéme principe sous la forme différentielle

dS =68, +45.. ¢

Le signe de |'entropie créée S, nous donne le sens de la fleche du
temps : nous permet de déterminer si une transformation peut se dérouler
spontanément ou non. '

Si pour la transformation étudiée S. > 0 alors la transformation peut avoir
lieu.

Si pour la transformation étudiée S. < 0 alors la transformation ne peut pas
se produire.
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Autres fonctions d’états . .,
Nous avons vu les fonctions d'état T, P, V', E, U et S. Revenons sur

I'énergie interne U avant d’en introduire de nouvelles.

Une des propriétés des fonctions d'état est que leur variation ne dépend pas
du type de transformation subie par le systéme. Ainsi, il est possible
d’obtenir la variation d’une fonction d’état causée par une
transformation quelconque en la modélisant par une transformation
réversible.

Dans le cas d'une transformation réversible, on peut faire le lien entre le
transfert thermique 0Q),., et la variation d'entropie d.§

ds =
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Autres fonctions d’états . .,
Nous avons vu les fonctions d'état T, P, V', E, U et S. Revenons sur

I'énergie interne U avant d’en introduire de nouvelles.

Une des propriétés des fonctions d'état est que leur variation ne dépend pas
du type de transformation subie par le systéme. Ainsi, il est possible
d’obtenir la variation d’une fonction d’état causée par une
transformation quelconque en la modélisant par une transformation
réversible.

Dans le cas d'une transformation réversible, on peut faire le lien entre le
transfert thermique 0Q),., et la variation d'entropie d.§

_ 5@7”6’[}

dS =65, + 5. =45, T,

Or dans le cas d'une transformation réversible T.,; = T donc il vient que

6@7‘61] =
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Autres fonctions d’états . .,
Nous avons vu les fonctions d'état T, P, V', E, U et S. Revenons sur

I'énergie interne U avant d’en introduire de nouvelles.

Une des propriétés des fonctions d'état est que leur variation ne dépend pas
du type de transformation subie par le systéme. Ainsi, il est possible
d’obtenir la variation d’une fonction d’état causée par une
transformation quelconque en la modélisant par une transformation
réversible.

Dans le cas d'une transformation réversible, on peut faire le lien entre le
transfert thermique 0Q),., et la variation d'entropie d.§

_ 5@7”6’[}

dS =65, + 5. =45, T,

Or dans le cas d'une transformation réversible T.,; = T donc il vient que

6Qyep = TdS.
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Autres fonctions d’états

Dans le cas d'une transformation réversible le premier principe se récrit alors

dU = 5Qrev + 0 Wiew
dU =
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Autres fonctions d’états

Dans le cas d'une transformation réversible le premier principe se récrit alors

dU = 5Qrev + 0 Wiew
AU =TdS — pav @
car dans le cas d'une transformation réversible P.,; = P donc
MWiey = —PogydV = —PdV.

On appelle cette relation l'identité thermodynamique et elle est valable
quelque soit le type de transformation car |a variation d'une fonction
d’'état ne depend pas du type de transformation.

Attention, @, W, S, et S. qui ne sont pas des fonctions d’'états,
dépendent, eux, du type de transformation !



Principes thermodynamiques et fonctions d'états
Autres fonctions d’états

D'apres le premier principe, la variation d'énergie interne d'un systeme
fermé est

dU =6Q + W = 6Q — Py dV.
Si la transformation est isochore alors il vient que

dU =



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Autres fonctions d’états

D'apres le premier principe, la variation d'énergie interne d'un systeme
fermé est

dU =6Q + W = 6Q — Py dV.
Si la transformation est isochore alors il vient que
dU = 6Q

car la variation infinitésimal de volume est nulle dV' = 0 (isochore = iso +
chore = systéme + constante + volume = volume constant du systéme).
La variation de I’énergie interne correspond a la chaleur échangée ()
pour une transformation isochore.

Si la transformation est isochore et réversible, il vient que

dU =
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Autres fonctions d’états

D'apres le premier principe, la variation d'énergie interne d'un systeme
fermé est

dU =6Q + W = 6Q — Py dV.
Si la transformation est isochore alors il vient que
dU = 6Q

car la variation infinitésimal de volume est nulle dV' = 0 (isochore = iso +
chore = systéme + constante + volume = volume constant du systéme).
La variation de I’énergie interne correspond a la chaleur échangée ()
pour une transformation isochore.

Si la transformation est isochore et réversible, il vient que

AU = 5Qyey = TdS.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Autres fonctions d’états
On peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de U, P

et V dans le cas d'une transformation monobare (= mono + bare =
extérieur + constante + pression = pression extérieure constante). On
nomme cette fonction |'enthalpie du systeme et on la note H. Pour une
transformation monobare P.,; = cst. Les pressions initiale et finale du
systeme seront donc telles que P; = Py = Py, ainsi

AU =
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Autres fonctions d’états
On peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de U, P

et V dans le cas d'une transformation monobare (= mono + bare =
extérieur + constante + pression = pression extérieure constante). On
nomme cette fonction |'enthalpie du systeme et on la note H. Pour une
transformation monobare P.,; = cst. Les pressions initiale et finale du
systeme seront donc telles que P; = Py = Py, ainsi

AU =Q — PetAV = Q — PiVi + PV; = Q — A(PV)
AU+ PV)=Q
AH=Q ou dH=6Q avec H=U+PV @

La variation de I'’enthalpie AH correspond a la chaleur échangée ()
pour une transformation monobare. .
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Autres fonctions d’états
On peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de U, P

et V dans le cas d'une transformation monobare (= mono + bare =
extérieur + constante + pression = pression extérieure constante). On
nomme cette fonction |'enthalpie du systeme et on la note H. Pour une
transformation monobare P.,; = cst. Les pressions initiale et finale du
systeme seront donc telles que P; = Py = Py, ainsi

AU =Q — PetAV = Q — PiVi + PV; = Q — A(PV)
AU+ PV)=Q
AH=Q ou dH=6Q avec H=U+PV @

La variation de I'’enthalpie AH correspond a la chaleur échangée ()
pour une transformation monobare. .
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Autres fonctions d’états
On peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de U, P

et V dans le cas d'une transformation monobare (= mono + bare =
extérieur + constante + pression = pression extérieure constante). On
nomme cette fonction |'enthalpie du systeme et on la note H. Pour une
transformation monobare P.,; = cst. Les pressions initiale et finale du
systeme seront donc telles que P; = Py = Py, ainsi

AU =Q — Pyt AV =Q — PV + PV; = Q — A(PV)
AU+ PV)=Q
AH=Q ou dH=6Q avec H=U+PV @
La variation de I'’enthalpie AH correspond a la chaleur échangée ()

pour une transformation monobare. .

e L'enthalpie a la méme unité que U (J) (ainsi que le produit PV).
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Autres fonctions d’états
On peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de U, P

et V dans le cas d'une transformation monobare (= mono + bare =
extérieur + constante + pression = pression extérieure constante). On
nomme cette fonction |'enthalpie du systeme et on la note H. Pour une
transformation monobare P.,; = cst. Les pressions initiale et finale du
systeme seront donc telles que P; = Py = Py, ainsi

AU =Q — Py AV = Q — PfVy + PiV; = Q — A(PV)
AU+PV)=Q

AH=Q ou dH=6Q avec H=U+PV @

La variation de I'’enthalpie AH correspond a la chaleur échangée ()
pour une transformation monobare. .
e L'enthalpie a la méme unité que U (J) (ainsi que le produit PV).

@ Si la transformation est monobare et adiabatique (Q = 0) alors elle est
isenthalpique AH = 0.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

1

tres fonctions d'états . V2 s .
n peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de U, P

et V dans le cas d'une transformation monobare (= mono + bare =
extérieur + constante + pression = pression extérieure constante). On
nomme cette fonction |'enthalpie du systeme et on la note H. Pour une
transformation monobare P.,; = cst. Les pressions initiale et finale du
systéme seront donc telles que P; = Py = Py, ainsi

AU =Q — Py AV = Q — PfVy + PiV; = Q — A(PV)
AU+ PV)=Q
AH=Q ou dH=6Q avec H=U+PV @

La variation de I'’enthalpie AH correspond a la chaleur échangée ()

pour une transformation monobare. '
e L'enthalpie a la méme unité que U (J) (ainsi que le produit PV).
@ Si la transformation est monobare et adiabatique (Q = 0) alors elle est
isenthalpique AH = 0.
On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de H et de l'identité thermodynamique de U/
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Autres fonctions d’états

On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de H et de l'identité thermodynamique de U

H=U+PV
dH = dU + d(PV) = dU + PdV + VdP
dH =
dH =
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Autres fonctions d’états

On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de H et de l'identité thermodynamique de U

H=U+PV
dH = dU + d(PV) = dU + PdV + VdP
dH = TdS — PAV + PAV + VdP

dH =



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Autres fonctions d’états

On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de H et de l'identité thermodynamique de U

H=U+PV
dH = dU + d(PV) = dU + PdV + VdP
dH = TdS — PAV + PAV + VdP
dH = TdS + VdP.
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Autres fonctions d’états

On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de H et de l'identité thermodynamique de U

H=U+PV
dH = dU + d(PV) = dU + PdV + VdP
dH = TdS — PAV + PAV + VdP
dH = TdS + VdP.

Comme l'identité thermodynamique de U, cette identité est valable pour
n'importe quel type de transformation.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Autres fonctions d’états

On peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de H, T
et S dans le cas d'une transformation monobare et monotherme. On
nomme cette fonction I'enthalpie libre ou enthalpie de Gibbs du systéme
et on la note GG. Pour une transformation monotherme T,,; = cst. Les
températures initiales et finales du systeme seront donc telles que

T; = Tt = Teyt, ainsi

AH =



Principes thermodynamiques et fonctions d'états
Autres fonctions d’états

On peut introduire une nouvelle fonction d'état construite a partir de H, T
et S dans le cas d'une transformation monobare et monotherme. On
nomme cette fonction I'enthalpie libre ou enthalpie de Gibbs du systéme
et on la note GG. Pour une transformation monotherme T,,; = cst. Les
températures initiales et finales du systeme seront donc telles que

T; = Tt = Teyt, ainsi

AH = Q = TextSr = TextAS - Tea:tSc
AH =TyS; — T,S; — TogtSe = A(TS) — TowsSe
A(H—-TS) = —TeutSe
AG = —T¢4S. ou dG = —T¢.405,
avec G=H-TS=U+PV -TS '

La variation de I’enthalpie libre AG correspond au terme —7;,:S,.
pour une transformation monobare et monotherme. '



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Autres fonctions d’états

La relation
G=H-TS=U+PV-T8

est tout le temps valable. Mais le résultat
AG = —TeptS. ou dG = —T,346S,

n'est valable que pour une transformation monobare et monotherme.
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Autres fonctions d’états

La relation
G=H-TS=U+PV-T8

est tout le temps valable. Mais le résultat

AG = —T,tS. ou dG = —T.346S,

n'est valable que pour une transformation monobare et monotherme.

@ L'enthalpie libre a la méme unité que U (J) (ainsi que le produit T'S).
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Autres fonctions d’états

La relation
G=H-TS=U+PV-T8

est tout le temps valable. Mais le résultat
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on parle de transformation isogyre.



Principes thermodynamiques et fonctions d'états

Autres fonctions d’états

La relation
G=H-TS=U+PV-T8

est tout le temps valable. Mais le résultat
AG = —TeptSe ou dG = —T¢10S.

n'est valable que pour une transformation monobare et monotherme.
@ L'enthalpie libre a la méme unité que U (J) (ainsi que le produit T'S).

o Comme l'entropie créée S. > 0, I'’enthalpie libre est forcément
inférieure ou égale a 0.

@ Dans le cas d'une transformation réversible I'enthalpie libre G est nulle,
on parle de transformation isogyre.

@ Les transformations chimiques étant monobares et monothermes,
I'enthalpie libre G est parfaitement adaptée a leur étude.
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Autres fonctions d’états

C'est donc la fonction d'état GG qui sera le plus souvent impliquée dans
I'’étude des transformations chimiques, elles-mémes le plus souvent
monobares et monothermes. On pourra donc écrire

AG = —TextSc ou dG = — ext5Sc.

Le signe de AG peut nous renseigner sur le sens d’une réaction
chimique :
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C'est donc la fonction d'état GG qui sera le plus souvent impliquée dans
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monobares et monothermes. On pourra donc écrire
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Autres fonctions d’états

C'est donc la fonction d'état GG qui sera le plus souvent impliquée dans
I'’étude des transformations chimiques, elles-mémes le plus souvent
monobares et monothermes. On pourra donc écrire

AG = —TextSc ou dG = — ext5Sc.

Le signe de AG peut nous renseigner sur le sens d’une réaction
chimique :
@ si AG <0, alors S. > 0, donc la réaction a lieu spontanément, on dit
qu’elle est favorisée thermodynamiquement '
@ si AG > 0, alors S. < 0, donc la réaction ne peut pas avoir lieu, on dit
qu'elle n'est pas favorisée thermodynamiquement '

@ si AG = 0 alors le systéme est a I'équilibre. '
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On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de G et de I'identité thermodynamique de H

G=H-TS
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Autres fonctions d’états

On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de G et de I'identité thermodynamique de H

G=H-TS
dG = dH — d(TS) = dH — TdS — SdT
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Autres fonctions d’états

On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de G et de I'identité thermodynamique de H

G=H-TS
dG = dH — d(TS) = dH — TdS — SdT
dG = TdS + VdP — TdS — SdT

dG =
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Autres fonctions d’états

On peut obtenir une nouvelle identité thermodynamique a partir de la
définition de G et de I'identité thermodynamique de H

G=H-TS
dG = dH — d(TS) = dH — TdS — SdT
dG = TdS + VdP — TdS — SdT
dG = — SdT + VdP.

Comme l'identité thermodynamique de U ou H, cette identité est valable
pour n'importe quel type de transformation.
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Potentiel chimique

andeurs ires
%n peut rHofamr une grandeur molaire X, a partir d'une fonction d’état
extensive X telle que

0X
Xm=|——
on autres paramétres

\ 4

avec n la quantité de matiére du systeme exprimée en moles, et

(a%) _ la dérivée partielle en fonction de n avec tous les autres
autres paramétres

fonctions d'états (7, V, S, P) considérées constantes.
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andeurs ires
%n peut rHofamr une grandeur molaire X, a partir d'une fonction d’état
extensive X telle que

0X
Xm=|——
on autres paramétres

\ 4

avec n la quantité de matiére du systeme exprimée en moles, et

(a%) _ la dérivée partielle en fonction de n avec tous les autres
autres paramétres

fonctions d'états (7, V, S, P) considérées constantes.

Rappel : La mole est en fait un nombre 1 mol = 6,02. Avoir une mole
d’'euros c'est posséder 6,02 euros. Une grandeur molaire est une
grandeur intensive.

Dans le cas d'un corps pur uniforme il vient que

Xm:(aX :%. Vv

8” >autres parametres



Potentiel chimique

Grandeurs molaires

Les fonction d'état extensive sont V', m, U, S, H et G. Dans le cas d'un
corps pur uniforme, les grandeurs molaires associées sont

Vm=—  mp=—=M

n n

il
n

5
I

Vv m _ g
n

Sm =

S1Q

avec M la masse molaire en kg - mol™! ou g - mol™1.
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Nous avons étudié jusqu'a présent les systéemes fermés. En chimie nous
sommes amenés a étudier des systémes dont la quantité de matiére n
peut varier, soit des systemes ouverts.

Dans le cas d'un systéme ouvert, la quantité de matiere n est donc une
fonction d'état extensive qui impacte les valeurs des autres fonctions d’états
dont U, H et G.

Nous avons vu les dépendances de U, H et G a partir de l'identité
thermodynamique pour un systéeme fermé

dU =TdS — PdV donc U(S,V)
dH =TdS + VAP donc H(S,P)
dG = —-SdT + VdP donc G(T,P).

On voit que les fonctions d'état extensives S et V' sont associées a des
fonction d'état intensives T et P respectivement.
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Pour un systéme ouvert les nouvelles dépendances sont
ues,v,n) ; H(S,Pn) ; G(T,Pn.)

Comme n est une fonction d'état , elle doit étre associée a une
fonction d'état , la question que I'on peut se poser est
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Pour un systéme ouvert les nouvelles dépendances sont
ues,v,n) ; H(S,Pn) ; G(T,Pn.)

Comme n est une fonction d'état extensive, elle doit étre associée a une
fonction d'état intensive, la question que I'on peut se poser est quelle est
cette fonction?
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Potentiel chimique

Pour un systéme ouvert les nouvelles dépendances sont
ues,v,n) ; H(S,Pn) ; G(T,Pn.)

Comme n est une fonction d'état extensive, elle doit étre associée a une
fonction d'état intensive, la question que I'on peut se poser est quelle est
cette fonction?

Définissons cette nouvelle fonction d’état intensive a partir de I'enthalpie
libre G dans le cas d'un corps pur.



Potentiel chimique

Potentiel chimique

On sait que G dépend de 3 fonctions d'état T, V et n, si on utilise la
définition de la différentielle d'une fonction f(x,y, z) dépendant de trois
variables il vient que

= (5:),.4+ (5,),. 9+ (52)..,

) i : . -
avec (8—5)%2 la dérivée partielle de f par rapport a x en considérant y et z

constants.
Ainsi, pour dG il vient que

dG =
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On sait que G dépend de 3 fonctions d'état T, V et n, si on utilise la
définition de la différentielle d'une fonction f(x,y, z) dépendant de trois
variables il vient que

= (5:),.4+ (5,),. 9+ (52)..,

) i : . -
avec (8—5)%2 la dérivée partielle de f par rapport a x en considérant y et z

constants.
Ainsi, pour dG il vient que

oG oG oG
a6 = (aT)p,n I+ (ap)m e+ (an)T,P an.
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oG oG oG
16 = <8T‘)P,n ar+ (aP)T,n ar (8”>T,P an.

On peut identifier des fonctions d’états a partir de I'identité
thermodynamique de GG obtenue plus t6t mais a laquelle on ajoute la
dépendance en n

dG = —-SdT + VdP+7dn

soit
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oG oG oG
16 = <8T‘)P,n ar+ (aP)T,n ar (8”>T,P an.

On peut identifier des fonctions d’états a partir de I'identité
thermodynamique de GG obtenue plus t6t mais a laquelle on ajoute la
dépendance en n

dG = —-SdT + VdP+7dn

oG 0G oG
_g_ (%% : _ (%= R el
S (3T>Pn Y (8P>Tn C (8n>TP.

) ) )

soit
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On a trouvé la fonction d'état intensive associée a la fonction d’état
extensive n. On nomme cette fonction d’'état le potentiel chimique du
corps pur étudié et on la note u définie telle que

== (o)
P=n=1{3, -

On voit qu'elle s'exprime en J - mol ™!,

On voit que le potentiel chimique correspond a I’enthalpie libre
molaire du corps pur

oG
G =(52), 1 @
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Dans le cas d'un corps pur ouvert la nouvelle identité thermodynamique est

dG = —SdT 4+ VAP + pdn. ¢

Dans le cas d'un mélange de composés (par exemple une solution), on peut
modifier I'identité thermodynamique

dG =
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Dans le cas d'un corps pur ouvert la nouvelle identité thermodynamique est

dG = —SdT 4+ VAP + pdn. ¢

Dans le cas d'un mélange de composés (par exemple une solution), on peut
modifier I'identité thermodynamique

dG = — SAT + VAP + " pdn; €@

avec u; le potentiel chimique du composé i et n; sa quantité de matiére.
Dans le cas d'un mélange GG dépend de beaucoup plus de paramétres : T,

P, nq, no, ..., n;, etc. Le potentiel chimique d'un composé est donc
oG
mi= (5 ) v

soit I'enthalpie libre molaire partielle.
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On peut montrer que le potentiel chimique d'un constituant ¢ est

pi =g+ RTIn (a;) @

avec
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On peut montrer que le potentiel chimique d'un constituant ¢ est

pi =y +RTIn(a;) €@
avec

@ 1 le potentiel chimique de référence correspondant au potentiel
chimique du constituant considéré dans son état standard a la
température T
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Potentiel chimique

On peut montrer que le potentiel chimique d'un constituant ¢ est

pi =y +RTIn(a;) €@
avec

@ 1 le potentiel chimique de référence correspondant au potentiel
chimique du constituant considéré dans son état standard a la
température T

@ a; l'activité chimique du constituant.
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Nous allons exprimer le potentiel chimique dans 3 cas :



Potentiel chimique

Potentiel chimique

Nous allons exprimer le potentiel chimique dans 3 cas :

e gaz parfaits (GP)



Potentiel chimique

Potentiel chimique

Nous allons exprimer le potentiel chimique dans 3 cas :
e gaz parfaits (GP)

@ constituant en phase condensée pure



Potentiel chimique

Potentiel chimique

Nous allons exprimer le potentiel chimique dans 3 cas :
e gaz parfaits (GP)
@ constituant en phase condensée pure

@ des solutions infiniment diluées.



Potentiel chimique

Potentiel chimique

Nous allons exprimer le potentiel chimique dans 3 cas :
e gaz parfaits (GP)
@ constituant en phase condensée pure

@ des solutions infiniment diluées.

Nous devons tout d'abord définir I’état standard d'un constituant. Il s'agit
de I'état du constituant pur pris dans le méme état physique (solide, liquide,
gaz) a la méme température sous la pression standard P = P° = 1 bar.

Cette pression est une pression de référence. '
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Cas d’un gaz :
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Potentiel chimique

Cas d’un gaz : |'état standard d’un gaz correspond a ce constituant pur
sous P° a la méme température que celle étudiée T" et se comporte comme
un gaz parfait (points matériels sans interaction). @
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Cas d’'un gaz : I'état standard d’un gaz correspond a ce constituant pur
sous P° a la méme température que celle étudiée T et se comporte comme

un gaz parfait (points matériels sans interaction). '

L'activité a d'un gaz parfait seul est

azg )

avec P la pression du gaz.
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Potentiel chimique

L'activité a; d'un gaz parfait dans un mélange de gaz est
P;
= Po

avec P; la pression partielle du gaz, soit la pression du gaz étudié s'il était
seul dans le volume V/

a;

V Niot

P=xzPr @

avec z; la fraction molaire du constituant.

P, =
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L'activité a; d'un gaz parfait dans un mélange de gaz est
P;
= Po

avec P; la pression partielle du gaz, soit la pression du gaz étudié s'il était
seul dans le volume V/

a;

P, =
' V Ntot

P=xr ¢

avec z; la fraction molaire du constituant.

Le potentiel chimique p; d’'un gaz parfait pur ou en mélange est donc

pi = pE(T) + RTIn ) = £ (7) + RTIn (1) @
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Cas d’une phase condensée pure :
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Cas d’une phase condensée pure : |'état standard d’un solide ou d’un
liquide ou d’un solvant correspond a ce constituant pur sous P° a3 la
méme température que celle étudiée T' dans le méme état physique (solide

ou liquide). @
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Cas d’une phase condensée pure : |'état standard d’un solide ou d’un
liquide ou d’un solvant correspond a ce constituant pur sous P° a3 la
méme température que celle étudiée T' dans le méme état physique (solide

ou liquide). @

L'activité a d'un solide pur, d'un liquide pur ou d'un solvant est

a=1. '
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Cas d’une phase condensée pure : |'état standard d’un solide ou d’un
liquide ou d’un solvant correspond a ce constituant pur sous P° a3 la
méme température que celle étudiée T' dans le méme état physique (solide

ou liquide). @

L'activité a d'un solide pur, d'un liquide pur ou d'un solvant est

a=1. '

Le potentiel chimique y d'un solide pur, d'un liquide pur ou d'un solvant
est donc

p=p°(T) + RTIn (a;) = 1i3(7). @
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Cas d’un soluté :
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Cas d’un soluté : |'état standard d’un soluté correspond a |'état du
soluté a la concentration standard ¢® = 1 mol - L™! sous P° 3 la méme
température que celle étudiée T', en considérant une dilution a l'infini (pas

d’interaction entre les entités chimiques). '
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Cas d’un soluté : |'état standard d’un soluté correspond a |'état du
soluté a la concentration standard ¢® = 1 mol - L™! sous P° 3 la méme
température que celle étudiée T', en considérant une dilution a l'infini (pas

d’interaction entre les entités chimiques). '

L’'activité a; d'un soluté

&
K

CO

avec ¢; la concentration du soluté dans le mélange.
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Cas d’un soluté : |'état standard d’un soluté correspond a |'état du
soluté a la concentration standard ¢® = 1 mol - L™! sous P° 3 la méme
température que celle étudiée T', en considérant une dilution a l'infini (pas

d’interaction entre les entités chimiques). '

L’'activité a; d'un soluté

&
K

CO
avec ¢; la concentration du soluté dans le mélange.

Le potentiel chimique u; d'un soluté est donc

wi = i (T)+ RTIn (a;) = i (T) + RT In (Z) . @
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A quoi sert le potentiel chimique?
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Potentiel chimique

A quoi sert le potentiel chimique? Il permet de prédire le sens d'une
réaction chimique.

Considérons la réaction A = B. Nous ne savons pas si la réaction est plus
favorisée thermodynamiquement de A vers B, ou B vers A.

Utilisons alors la variation de I'énergie libre de la réaction dans le cas d'une
transformation isotherme et isobare

dG =
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A quoi sert le potentiel chimique? Il permet de prédire le sens d'une
réaction chimique.

Considérons la réaction A = B. Nous ne savons pas si la réaction est plus
favorisée thermodynamiquement de A vers B, ou B vers A.

Utilisons alors la variation de I'énergie libre de la réaction dans le cas d'une
transformation isotherme et isobare

dG = — SAT + VAP + padna + ppdng
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A quoi sert le potentiel chimique? Il permet de prédire le sens d'une
réaction chimique.

Considérons la réaction A = B. Nous ne savons pas si la réaction est plus
favorisée thermodynamiquement de A vers B, ou B vers A.

Utilisons alors la variation de I'énergie libre de la réaction dans le cas d'une
transformation isotherme et isobare

dG = — SAT + VAP + padna + ppdng
=040+ padna + pupd (nger — na)
= padnp — ppdna = (pa — pB) dna.
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Potentiel chimique

A quoi sert le potentiel chimique? Il permet de prédire le sens d'une
réaction chimique.

Considérons la réaction A = B. Nous ne savons pas si la réaction est plus
favorisée thermodynamiquement de A vers B, ou B vers A.

Utilisons alors la variation de I'énergie libre de la réaction dans le cas d'une
transformation isotherme et isobare

dG = — SAT + VAP + padna + ppdng
=040+ padna + pupd (nger — na)
= padnp — ppdna = (pa — pB) dna.

dntot =0 car N¢ot = Cst.
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Potentiel chimique
A quoi sert le potentiel chimique ? Il permet de prédire le sens d'une

réaction chimique.

dG = (ua — pB) dna.

La réaction a lieu si dG' < 0 donc
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A quoi sert le potentiel chimique ? Il permet de prédire le sens d'une
réaction chimique.

dG = (ua — pB) dna.

La réaction a lieu si dG' < 0 donc

@ si yua > up alors dna < 0 : la réaction va de A vers B
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A quoi sert le potentiel chimique ? Il permet de prédire le sens d'une
réaction chimique.

dG = (ua — pB) dna.

La réaction a lieu si dG < 0 donc
@ si yua > up alors dna < 0 : la réaction va de A vers B

@ si ua < pup alors dna > 0 : la réaction va de B vers A.
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A quoi sert le potentiel chimique ? Il permet de prédire le sens d'une
réaction chimique.

dG = (ua — pB) dna.

La réaction a lieu si dG < 0 donc
@ si yua > up alors dna < 0 : la réaction va de A vers B

@ si ua < pup alors dna > 0 : la réaction va de B vers A.

On retiendra que le transfert de matiére (sens de la réaction) se fait de
I’espeéce avec le plus fort potentiel chimique vers I'espéce avec le
moins fort potentiel chimique jusqu'a égalisation potentiel, soit dG =0 :
équilibre chimique. '
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Par définition des potentiels chimiques, on peut également écrire I'enthalpie
libre d’'un mélange en fonction des potentiels chimiques de ses composés et
de leur quantité de matiére

i = (86’)
' 6”2 T,P,’I’Lj?gi

G = Zﬂmz V.
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Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
3 g de CO4 dissous dans une cannette de 330 mL ?

Lors de la gazéification de I'eau, le dioxyde de carbone
gazeux se dissout suivant I'équation

CO2(g) = CO2(aq) -

La réaction est équilibrée lorsqu’il y a égalité des
potentiels chimiques des composés, soit

HCO2,g = HCO2,aq-
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Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
3 g de CO4 dissous dans une cannette de 330 mL ?

Quelle est I'expression du potentiel chimique du di-
oxyde de carbone gazeux COgg) ?

HCOz,g =
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Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
3 g de CO4 dissous dans une cannette de 330 mL ?

Quelle est I'expression du potentiel chimique du di-
oxyde de carbone gazeux COgg) ?

HCOs.g = HG0,,g + BT In(aco,,g)

o Pco,,
HCO2,g = HCO,g +RTIn <P°2g) '
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Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
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Quelle est I'expression du potentiel chimique du di-
oxyde de carbone dissout COg(g) ?

HCO2,aq =
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Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
3 g de CO4 dissous dans une cannette de 330 mL ?

Quelle est I'expression du potentiel chimique du di-
oxyde de carbone dissout COg(g) ?

HCOz,aq = HE0y.aq T BT In(aco,,aq)

COs(a
HCOz,aq = IU%OQ,aq + RT'In ([612201)]) :
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Potentiel chimique

Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
3 g de CO4 dissous dans une cannette de 330 mL ?

Gréace a I'égalité des potentiels chimiques on obtient
une relation entre la pression du dioxyde de carbone
gazeux et la concentration du dioxyde de carbone
dissout

HCO2,g = HCO2,g
P, CO2(a
/‘I’OCOQ,g + RT'In ( (;?02%) = IU’OCOQ,aq + RTIn ([ Czé q)])

n (Pcog,g> _ HCOgaq ~ MCO2g 1) <[Coz(aq>]>

Pe RT Ce
P, “%02, _”%02, 1n<7[002<aq)]>
Poous _ foragons (53

o

[CO2(aq)] 309,09 HCO
q) ,aq 2,8
Pco,g = POTG BT :
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Potentiel chimique

Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
3 g de CO4 dissous dans une cannette de 330 mL ?

Pour connaitre Pco,, il nous faut, en plus de la
concentration [CO2(aq)], les potentiels chimiques stan-
dards et la température T a laquelle se déroule la
réaction. Ici on fournit directement la valeur de la
grandeur suivante

P° 1&0g.aq #0092
oa=—e RT = 40L - bar - mol™ L.

Poo,e = 40L - bar - mol™! x [COg(aq)]-
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Retour au cas introductif : combien faut-t-il de pression pour obtenir les
3 g de CO4 dissous dans une cannette de 330 mL ?

On obtient la concentration de dioxyde (mol - L™1) de
carbone dissout a partir du volume (L), de la masse
(g) et de la masse molaire (g - mol™!)

m n
[CO2(aq)] MV VvV
3g

= — =0,2mol - L71.
44 g -mol™" x 0,33 L

Finalement la valeur de la pression nécessaire pour
dissoudre cette masse de dioxyde carbone est

Pco%g =40L - bar - mol_l X [COQ(aq)]
=40L-bar-mol™! x 0,2mol - L™} = 8bar.
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Cas introductif

On peut trouver en pharmacie des
poches de froid instantanée. Ces
poches contiennent une enveloppe
avec de nitrate d'ammonium solide
NH4NOj3(s) entourée d'eau. Lorsqu’on
appuie sur l'enveloppe, elle se dé-
chire et le nitrate d'ammonium se dis-
sout pour former des ions ammonium
NH4+(aq) et l'ion nitrate NO3™ (aq)-

RESSE DE FROID
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Définition

Cas introductif

On peut trouver en pharmacie des
poches de froid instantanée. Ces
poches contiennent une enveloppe
avec de nitrate d'ammonium solide
NH4NOj3(s) entourée d'eau. Lorsqu’on
appuie sur l'enveloppe, elle se dé-
chire et le nitrate d’'ammonium se dis-
sout pour former des ions ammonium
NH4 ™ (aq) et I'ion nitrate NO3 ™ (aq).-

RESSE DE FROID [P {CTe (4

Comment calculer la température at-
teinte par cette réaction chimique et
donc par la poche de froid ?
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Définition

Rappel
On peut modéliser une réaction chimique par une équation telle que

avec v; les coefficients stoechiométriques algébriques des composés
chimiques A;. Pour les réactifs v; < 0, et pour les produits v; > 0.

Exemple : la réaction de dissolution du chlorure de calcium

CaCly(s) = Caly +2Cliqy
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Définition

Rappel
On peut modéliser une réaction chimique par une équation telle que

avec v; les coefficients stoechiométriques algébriques des composés
chimiques A;. Pour les réactifs v; < 0, et pour les produits v; > 0.

Exemple : la réaction de dissolution du chlorure de calcium
2 —
CaCIQ(S) = Ca(;;l) + 2 Cl(aq)

Les coefficient stoechiométriques sont —1 pour le chlorure de calcium
CaCly(s), +1 pour I'ion calcium Ca%;a) et +2 pour lon chlorure CI, ).
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Rappel

L’avancement d'une réaction est notée £ (prononcer “xi"). C'est une
variable exprimée en mole définissant I'état d'une transformation chimique.
Grace a elle, on peut déterminer la quantité de matiere a chaque instant
d'un composé n(t) en fonction de la quantité de matiére initiale ng



Grandeurs de réaction chimique

Définition

Rappel

L’avancement d'une réaction est notée £ (prononcer “xi"). C'est une
variable exprimée en mole définissant I'état d'une transformation chimique.
Grace a elle, on peut déterminer la quantité de matiere a chaque instant
d'un composé n(t) en fonction de la quantité de matiére initiale ng

n(t) =no+viEt). @

Pour les réactifs, v; < 0, donc n(t) diminue avec le temps. Pour les
produits, v; > 0, donc n(t) augmente avec le temps.
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Enthalpie standard de réaction

Comme on I'a vu, I'état standard d’'un corps pur est un état conventionnel
choisi pour repere pour les grandeurs thermodynamiques :

@ pour les gaz la pression est prise a P° = 1 bar et on les considére
comme parfaits

@ pour les phases condensées (solide et liquide) la pression est prise a
P° = 1bar

@ pour les solutés la concentration est prise égale 3 ¢ = 1 mol - L™
Lorsqu'on étudie des espéces chimiques dans leur état standard les
grandeur thermodynamiques qui leur sont associées sont aussi

standards. Par exemple, I'enthalpie molaire standard et I'entropie molaire
standard du chlorure de calcium étudié dans son état standard sont notées
o] (o)

Hm,CaClg(s) et Sm,CaClz(s)

dont les unités sont respectivement le J- mol~! et le J- K~!1-mol ™.
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Enthalpie standard de réaction

On peut alors définir I'enthalpie standard de réaction notée A, H®
AH® = ZViH?n,i '
i

qui correspond a la différence entre les enthalpies molaires standards des
composés apres la réaction et avant la réaction, soit entre les enthalpies
molaires standards des produits et celles des réactifs.

Par exemple, pour la réaction de dissolution du chlorure de calcium,
I'enthalpie de réaction est

AH® =



Grandeurs de réaction chimique

Enthalpie standard de réaction

On peut alors définir I'enthalpie standard de réaction notée A, H®
AH® = ZViH?n,i '
i

qui correspond a la différence entre les enthalpies molaires standards des
composés apres la réaction et avant la réaction, soit entre les enthalpies
molaires standards des produits et celles des réactifs.

Par exemple, pour la réaction de dissolution du chlorure de calcium,
I'enthalpie de réaction est

o __ o o . o
ApH® = H} oo +2H], o1 = i cactag:
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Enthalpie standard de réaction

On peut alors définir I'enthalpie standard de réaction notée A, H®
AH® = ZVinn,i '
i

qui correspond a la différence entre les enthalpies molaires standards des
composés apres la réaction et avant la réaction, soit entre les enthalpies
molaires standards des produits et celles des réactifs.

Par exemple, pour la réaction de dissolution du chlorure de calcium,
I'enthalpie de réaction est

AH® = HO a2+ +2H°

o
<dq m,CaCla(s)

Cl(a )

Le probléme est que nous n’avons pas forcément connaissance de la
valeur des enthalpies molaires standards de toutes les espéces
chimiques. Il faut donc employer un autre moyen pour calculer I'enthalpie
standard de réaction.
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Pour employer ce moyen, il nous faut introduire |'état standard de
référence qui un état standard particulier défini pour chaque élément
chimique (atome). Il s'agit dans ce cas de I'état chimique et physique le

plus stable a la température considérée sous la pression de P° = 1 bar. '

Exemples a connaitre pour une température d'étude de 300K ~ 25°C :
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Pour employer ce moyen, il nous faut introduire |'état standard de
référence qui un état standard particulier défini pour chaque élément
chimique (atome). Il s'agit dans ce cas de I'état chimique et physique le

plus stable a la température considérée sous la pression de P° = 1 bar. '

Exemples a connaitre pour une température d'étude de 300K ~ 25°C :

@ L’état standard de référence de I'élément H est le dihydrogene sous
forme gazeuse Hy ().
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Pour employer ce moyen, il nous faut introduire |'état standard de
référence qui un état standard particulier défini pour chaque élément
chimique (atome). Il s'agit dans ce cas de I'état chimique et physique le

plus stable a la température considérée sous la pression de P° = 1 bar. '

Exemples a connaitre pour une température d'étude de 300K ~ 25°C :

@ L’état standard de référence de I'élément H est le dihydrogene sous
forme gazeuse Hy ().

o L'état standard de référence de I'élément O est le dioxygeéne sous forme
gazeuse Oz (g).
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Enthalpie standard de réaction

Pour employer ce moyen, il nous faut introduire |'état standard de
référence qui un état standard particulier défini pour chaque élément
chimique (atome). Il s'agit dans ce cas de I'état chimique et physique le

plus stable a la température considérée sous la pression de P° = 1 bar. '

Exemples a connaitre pour une température d'étude de 300K ~ 25°C :

@ L’état standard de référence de I'élément H est le dihydrogene sous
forme gazeuse Hy ().

o L'état standard de référence de I'élément O est le dioxygeéne sous forme
gazeuse Oz (g).

@ L’état standard de référence de I'élément N est le diazote sous forme
gazeuse No(g).
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Enthalpie standard de réaction

Pour employer ce moyen, il nous faut introduire |'état standard de
référence qui un état standard particulier défini pour chaque élément
chimique (atome). Il s'agit dans ce cas de I'état chimique et physique le

plus stable a la température considérée sous la pression de P° = 1 bar. '

Exemples a connaitre pour une température d'étude de 300K ~ 25°C :
@ L’état standard de référence de I'élément H est le dihydrogene sous
forme gazeuse Hy ().
o L'état standard de référence de I'élément O est le dioxygeéne sous forme
gazeuse Oz (g).
@ L’état standard de référence de I'élément N est le diazote sous forme
gazeuse No(g).

@ L’'état standard de référence de I'élément C est |la forme cristalline ou
allotropique graphite C() (une autre variété allotropique moins stable
est le diamant Cyy)).



Grandeurs de réaction chimique

Enthalpie standard de réaction

Gréace a I'état standard de référence d'un élément, on peut décrire la
réaction de formation d’une espéce chimique, soit la réaction chimique
qui produit une mole de cette espece dans les conditions standards a partir
de réactifs qui sont des corps simples (corps formés d'un seul type

d’'élément) dans leur état standard de référence. '

Par exemple la réaction de formation de I'eau H2Oj) est



Grandeurs de réaction chimique

Enthalpie standard de réaction

Gréace a I'état standard de référence d'un élément, on peut décrire la
réaction de formation d’une espéce chimique, soit la réaction chimique
qui produit une mole de cette espece dans les conditions standards a partir
de réactifs qui sont des corps simples (corps formés d'un seul type

d’'élément) dans leur état standard de référence. '

Par exemple la réaction de formation de I'eau H2Oj) est
1
502(9) + Ha(g) =H20()-

La différence d’enthalpie molaire standards entre les produits et les réactifs
pour une réaction de formation correspond a I'enthalpie standard de
formation A, H°. '

C'est généralement la valeur de cette enthalpie qui est connue plutdt que
I'enthalpie standard de I'espéce chimique, soit Ay H°(H0) plutdt que

Hy 1,0



Grandeurs de réaction chimique

I:]\r}]th,alpie standard de réaction . .
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Grace a la loi de Hess ' . si on peut mettre une équation chimique sous
la forme d'une combinaison linéaire d'autres équations chimiques, alors les

grandeurs thermodynamiques de réaction associées suivent la méme
combinaison linéaire.



Grandeurs de réaction chimique

ﬁ\r}]th,alpie standard de réaction . .
als comment exprimer cette enthalpie de formation ?

Grace a la loi de Hess ' . si on peut mettre une équation chimique sous
la forme d'une combinaison linéaire d'autres équations chimiques, alors les

grandeurs thermodynamiques de réaction associées suivent la méme
combinaison linéaire.

Reprenons I'exemple de la réaction de formation de I'eau
1
502(e) + Ha(g) =H20q)
1
0=H00) — 502(g) — Ha(e)-

On peut alors utiliser la combinaison linéaire précédente pour obtenir la

combinaison linéaire que respectent |'enthalpie standard de réaction d'aprés
la loi de Hess

o o 1 o o
ArH® = ApH?(H200) — 5A7H(O2(g)) — ApH” (Ha(g)).
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Enthalpie standard de réaction

Or, par définition, les enthalpies standards de formations des corps
simple dans leur état standard de référence est nulle. '

Donc, I'enthalpie standard de la réaction de formation de I'eau correspond
bien a son enthalpie standard de formation

AHC = AfHO(HQO(])).



Grandeurs de réaction chimique
Enthalpie standard de réaction

La loi de Hess nous permet donc de faire le lien entre |'enthalpie standard

de réaction et les enthalpies standards de formations des produits et des
réactifs de cette réaction.

Prenons I'exemple d'une réaction autre qu’une réaction de formation, la
dissolution du chlorure de calcium. Son équation est

CaCly(s) = Cally +2Cl,y
0= Cafly +2Cl,, — CaCly() -
L'enthalpie standard de réaction est donc

AHP =
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Enthalpie standard de réaction

La loi de Hess nous permet donc de faire le lien entre |'enthalpie standard

de réaction et les enthalpies standards de formations des produits et des
réactifs de cette réaction.

Prenons I'exemple d'une réaction autre qu’une réaction de formation, la
dissolution du chlorure de calcium. Son équation est

CaCly(s) = Cally +2Cl,y

0= Cafly +2Cl,, — CaCly() -

L'enthalpie standard de réaction est donc

AH} = AHF(Caly) + 2AH7(Cliyq) — AHF(CaCly).

Gréace a la loi de Hess, on peut alors calculer I'enthalpie de réaction a partir
des valeurs des enthalpies de formations qui, elles, sont connues.



Grandeurs de réaction chimique

Enthalpie standard de réaction

Enfin, on peut introduire une autre enthalpie standard : |'enthalpie
standard de changement d’état qui correspond a la différence d'enthalpies

molaires d'une espéce dans un état physique et dans un autre état physique.
Prenons I'exemple de la réaction de fusion de I'eau

D’apres la loi de Hess, I'enthalpie standard de changement d'état est

o
Afusion-FI =
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Enthalpie standard de réaction

Enfin, on peut introduire une autre enthalpie standard : |'enthalpie
standard de changement d’état qui correspond a la différence d'enthalpies

molaires d'une espéce dans un état physique et dans un autre état physique.
Prenons I'exemple de la réaction de fusion de I'eau

H20() = H20(
0=H20() — H2O) -

D’apres la loi de Hess, I'enthalpie standard de changement d'état est

o
Afusion-FI =
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Enthalpie standard de réaction

Enfin, on peut introduire une autre enthalpie standard : |'enthalpie
standard de changement d’état qui correspond a la différence d'enthalpies

molaires d'une espéce dans un état physique et dans un autre état physique.
Prenons I'exemple de la réaction de fusion de I'eau

H20() = H20(
0=H20() — H2O) -

D’apres la loi de Hess, I'enthalpie standard de changement d'état est

ApusionH® = AH;(HQO(D) - AH;?(HQO(S)).
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I'entropie standard.
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H7,, les valeurs des entropies molaires standards S}, sont connues a la
température T = 298 K = 25°C.

Une valeur de |'entropie a retenir est celle atteinte par tous les corps purs au
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Grandeurs de réaction chimique

Entropie standard de réaction

Tout le travail que I'on a fait avec I'enthalpie standard peut s'appliquer a
I'entropie standard.

Une chose les différencie, contrairement aux enthalpies standards molaires
H7,, les valeurs des entropies molaires standards S}, sont connues a la
température T = 298 K = 25°C.

Une valeur de |'entropie a retenir est celle atteinte par tous les corps purs au
zéro absolu 0K : I'entropie est nulle (troisiéme principe de la

thermodynamique). '

On retiendra que I'entropie est une mesure du désordre d'un systeme. Ainsi,
comme le désordre est plus grand dans un liquide que dans un solide, et
qu'il est plus grand dans un gaz que dans un liquide, les ordres de grandeurs
des entropies molaires reflétent ces relations :

o o o
Sm,solide < Sm,liquide < Sm,gaz' '
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Entropie standard de réaction

Comme on I'a fait pour I'enthalpie standard de réaction, on peut définir
I’entropie standard de réaction A,S° qui correspond a la différence
d’entropies molaires entre les produits et les réactifs.

On reprenant |'exemple de la dissolution du chlorure de calcium

CaCly(s) = Cafy +2CI,

aq)

0 = Caff) +2Cl,, — CaCly)

on peut déterminer |'entropie standard de réaction en fonction des entropies
standards molaires

AS° =
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Entropie standard de réaction

Comme on I'a fait pour I'enthalpie standard de réaction, on peut définir
I’entropie standard de réaction A,S° qui correspond a la différence
d’entropies molaires entre les produits et les réactifs.

On reprenant |'exemple de la dissolution du chlorure de calcium

CaCly(s) = Cafy +2CI,

(aq)
0 = Caff) +2Cl,, — CaCly)

(aq)

on peut déterminer |'entropie standard de réaction en fonction des entropies
standards molaires

o (o] (e} o]

A’I‘S = Sm,Ca2,+ +2Sm101— - Sm,CaClg(S) '
(aq) (aq)

Les valeurs des entropies molaires standards seront toujours fournies pour

calculer I'entropie standard de réaction, contrairement aux enthalpies

molaires standards pour le calcul de I'enthalpie standard de réaction.
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On peut prévoir le signe de I'entropie standard de réaction a partir du
nombre de I'état physique des produits et des réactifs : '
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On peut prévoir le signe de I'entropie standard de réaction a partir du
nombre de I'état physique des produits et des réactifs : '

@ s'il y a plus de produits que de réactifs dans le méme état, le désordre
augmente donc A,S° > 0 (et inversement)
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Entropie standard de réaction

On peut prévoir le signe de I'entropie standard de réaction a partir du
nombre de I'état physique des produits et des réactifs : '

@ s'il y a plus de produits que de réactifs dans le méme état, le désordre
augmente donc A,S° > 0 (et inversement)

@ si un réactif passe de solide a liquide, ou de liquide a gaz, le désordre
augmente donc A,S° > 0 (et inversement).



Grandeurs de réaction chimique

thalpie lipre s anfiard de ré
p

] ction , . , .
ne fois |'enthalpie stanaarg de réaction A, H® et I'entropie standard de

réaction A,.S° obtenue on peut exprimer I'enthalpie libre de réaction
A, G° grace a la définition de G

G =
AG° =
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] ction , . , .
ne fois |'enthalpie stanaarg de réaction A, H® et I'entropie standard de

réaction A,.S° obtenue on peut exprimer I'enthalpie libre de réaction
A, G° grace a la définition de G

G=H-TS enl
AG° =
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] ction , . , .
ne fois |'enthalpie stanaarg de réaction A, H® et I'entropie standard de

réaction A,.S° obtenue on peut exprimer I'enthalpie libre de réaction
A, G° grace a la définition de G

G=H-TS en)
AG° = AH®° —TA,.S° enJ-mol™% '
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] ctign , . , i
ne fois |'enthalpie stanaarg de réaction A, H® et I'entropie standard de

réaction A,.S° obtenue on peut exprimer I'enthalpie libre de réaction
A, G° grace a la définition de G

G=H-TS en]
AG° = AH®° —TA,.S° enJ-mol™% '
Les enthalpie libre, enthalpie et entropie standards de réaction dépendent
normalement de la température
AG°(T)=AH°(T) —TA,S°(T).

Néanmoins, on pourra utiliser |'approximation d’Ellingham : on postule

que A, H° et A,.S° sont indépendantes de la température. '
Souvent, en calculant les valeurs de A, H® et A,.S° a 298K, on pourra
calculer A,.G° a n'importe quelle température

AG°(T) =
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thalpie lipre s anfiard de ré
p

] ctign , . , i
ne fois |'enthalpie stanaarg de réaction A, H® et I'entropie standard de

réaction A,.S° obtenue on peut exprimer I'enthalpie libre de réaction
A, G° grace a la définition de G
G=H-TS en]
AG° = AH®° —TA,.S° enJ-mol™% '

Les enthalpie libre, enthalpie et entropie standards de réaction dépendent
normalement de la température

AG®(T) = AH(T) — TA,S°(T).

Néanmoins, on pourra utiliser |'approximation d’Ellingham : on postule

que A, H° et A,.S° sont indépendantes de la température. '
Souvent, en calculant les valeurs de A, H® et A,.S° a 298K, on pourra
calculer A,.G° a n'importe quelle température

AG°(T) = A, H°(298 K) — TA,5°(298 K).



Grandeurs de réaction chimique

Effets thermiques en conditions monobares

On a vu que dans le cas d'une réaction monobare, la quantité de chaleur

fournie au systeme (par exemple la solution dans laquelle a lieu la réaction)
peut étre calculée a partir de la variation d’enthalpie

AH = Q.
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Grandeurs de réaction chimique

Effets thermiques en conditions monobares

On a vu que dans le cas d'une réaction monobare, la quantité de chaleur

fournie au systeme (par exemple la solution dans laquelle a lieu la réaction)
peut étre calculée a partir de la variation d’enthalpie

AH = Q.

@ Si @ > 0, le systéme recoit de la chaleur (ou en prend a I'extérieur), la
réaction est endothermique.

e Si @ <0, le systeme fourni de la chaleur (ou en donne a I'extérieur), la
réaction est exothermique.



Grandeurs de réaction chimique

Effets thermiques en conditions monobares
On peut obtenir la valeur de la chaleur échangée au cours d'une réaction

monobare et monotherme dans les conditions standards a partir de
I'enthalpie standard de réaction vue plus t6t

AH=¢tAH =Q. @



Grandeurs de réaction chimique

Effets thermiques en conditions monobares

On peut obtenir la valeur de la chaleur échangée au cours d'une réaction
monobare et monotherme dans les conditions standards a partir de
I'enthalpie standard de réaction vue plus t6t

AH=¢tAH =Q. @

Si la réaction est en plus adiabatique, alors la relation devient
AH =E¢AH° =0.

Comme il ne peut pas y avoir de transfert thermique, il ne peut pas y avoir
d'équilibre thermique avec I'extérieur : la température finale du systeme
n'est pas contrdlée par |'extérieur mais par I'évolution spontanée du systeme.
Quand la réaction est une combustion, on appelle cette température finale
la température de flamme.
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Eéfets thermlq esenc ndltlfms md) crbares
omment obtenir fa valeur de la température finale d'une réaction

monobare, monotherme et adiabatique ?

Prenons I'exemple de la dissolution du chlorure de calcium.

CaClyg 3 T=T, — =0 2 oc aT =1y

On peut modéliser cette réaction par deux étapes fictives : '
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Eéfets thermlq esenc ndltlfms md) crbares
omment obtenir fa valeur de la température finale d'une réaction

monobare, monotherme et adiabatique ?

Prenons I'exemple de la dissolution du chlorure de calcium.

CaClyg 3 T=T, — =0 2 yoci aT =1y

AH, = ¢(AH
Cally +2Cl,yaT =T,

On peut modéliser cette réaction par deux étapes fictives : '

@ une dissolution monobare et monotherme a T' = T; de ve variation
d’'enthalpie AHy = EAH°
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Eéfets thermlq esenc ndltlfms md) crbares
omment obtenir fa valeur de la température finale d'une réaction

monobare, monotherme et adiabatique ?

Prenons I'exemple de la dissolution du chlorure de calcium.

CaClyg 3 T=T, — =02 oc aT =1y

AH, = €A H AH; = [ CpdT
Cally +2Cl,yaT =T,

On peut modéliser cette réaction par deux étapes fictives : '
@ une dissolution monobare et monotherme a T' = T; de ve variation
d’'enthalpie AHy = EAH°
@ une variation de la température du systéme apres la réaction de T; a
T de variation d'enthalpie AHy = fgf CpdT avec C), la capacité
thermique du systéme apres la réaction.



Grandeurs de réaction chimique

Effets thermiques en conditions monobares

On peut donc égaliser la variation d'enthalpie pour une réaction en une
étape, et une réaction en deux étapes, soit

Ty
AH =AH; +AH, soit 0=¢A.H° +/ CpdT.
T;



Grandeurs de réaction chimique

Effets thermiques en conditions monobares

On peut donc égaliser la variation d'enthalpie pour une réaction en une
étape, et une réaction en deux étapes, soit

Ty
AH =AH; +AH, soit 0=¢A.H° +/ CpdT.
T;

Si la capacité thermique du systéme ne dépend pas de la température alors
il vient que

0=EAH°+Cp(Ty - 1T5) .
On peut alors exprimer la température finale T’y

¢AH°
Ty =T, — .
f c,

Il faudra donc obtenir au préalable &, A,.H° et la capacité thermique du
systeme dans I'état final C), =, C) ;.
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Equilibres chimiques

Enthalpie libre standard de réaction
Cas introductif

Dans I'agriculture, on a souvent re-
cours a des engrais azotés synthétiques.
lls sont produits a partir d’ammoniac
NHy. En 1909, le chimiste allemand
Fritz Haber parvint 3 mettre au point
un procédé permettant de produire
de I'ammoniac a partir du diazote de
['air Nyo. On nomma ce procédé le
procédé Haber (ou Haber Bosch).
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Equilibres chimiques

Enthalpie libre standard de réaction
Cas introductif

Dans I'agriculture, on a souvent re-
cours a des engrais azotés synthétiques.
lls sont produits a partir d’ammoniac
NHy. En 1909, le chimiste allemand
Fritz Haber parvint a mettre au point
un procédé permettant de produire
de I'ammoniac a partir du diazote de
['air Nyo. On nomma ce procédé le
procédé Haber (ou Haber Bosch).

Quelles valeurs de température ou de
pression doit-on imposer a un systéme
chimique afin de favoriser une réaction
dans un sens ou un autre?
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%Eheglp\;e libre s andard de réaction . N , N .

u que e sens d'une transformation pouvait étre déterminé a partir de
la valeur de la variation d'enthalpie libre AG.
On peut faire de méme avec une réaction chimique en étudiant |'enthalpie
libre de réaction A,G définie telle que

AG =
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%thalple libre s andard de réaction . N p PR .
n avu que e sens d'une transformation pouvait étre déterminé a partir de

la valeur de la variation d'enthalpie libre AG.
On peut faire de méme avec une réaction chimique en étudiant |'enthalpie
libre de réaction A,G définie telle que

G = Z ViGm,i = Z%’M '
i i
avec ¢ l'indice des especes chimiques et Gy, ; leur enthalpie libre molaire

égale au potentiel chimique ;.

Attention : on ne regarde pas les espéces dans leur état standard, mais
dans un état quelconque.

Prenons I'exemple de la synthése de I'ammoniac
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%thalple libre s andard de réaction . N p PR .
n avu que e sens d'une transformation pouvait étre déterminé a partir de

la valeur de la variation d'enthalpie libre AG.
On peut faire de méme avec une réaction chimique en étudiant |'enthalpie
libre de réaction A,G définie telle que

G = Z ViGm,i = Z%’M '
i i
avec ¢ l'indice des especes chimiques et Gy, ; leur enthalpie libre molaire

égale au potentiel chimique ;.

Attention : on ne regarde pas les espéces dans leur état standard, mais
dans un état quelconque.

Prenons |I'exemple de la synthése de I'ammoniac
Na(g) +3Ha(g) =2NHs(g) ;i 0=2NHs() — Nag) — 3Ha(g)

L'enthalpie libre de réaction est
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%thalple libre s andard de réaction
n avu que e sens d'une transformation pouvait étre déterminé a partir de

la valeur de la variation d'enthalpie libre AG.
On peut faire de méme avec une réaction chimique en étudiant |'enthalpie
libre de réaction A,G définie telle que

G = Z ViGm,i = Z%’M '
i i
avec ¢ l'indice des especes chimiques et Gy, ; leur enthalpie libre molaire

égale au potentiel chimique ;.

Attention : on ne regarde pas les espéces dans leur état standard, mais
dans un état quelconque.

Prenons |I'exemple de la synthése de I'ammoniac
Na(g) +3Ha(g) =2NHs(g) ;i 0=2NHs() — Nag) — 3Ha(g)
L'enthalpie libre de réaction est

ArG = 2u(NHz(g)) — (Nag)) — 3p(Ha(g)).



Equilibres chimiques
Enthalpie libre standard de réaction
Mais comme on I'a vu, on a pas forcément les valeurs de potentiels

chimiques u;, mais plutot les valeurs d’enthalpie libre de réaction
standard A, G°. Comment faire émerger cette grandeur de I'expression de

AG
AG =
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Enthalpie libre standard de réaction

Mais comme on I'a vu, on a pas forcément les valeurs de potentiels
chimiques u;, mais plutot les valeurs d’enthalpie libre de réaction
standard A, G°. Comment faire émerger cette grandeur de I'expression de
AG

AG =Y vipi = Y vipf + viRT In (a;)

= AG° + Z RTIn (a]")

=A,G°+ RTIn (H a;-“) .
i
On reconnait I'expression du quotient de réaction @, = []; a;”

AG=AG+RTnQ, ¢
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Enthalpie libre standard de réaction

A I'équilibre, on sait que I'enthalpie libre de réaction est nulle A,G = 0, or
on sait qu'a I'équilibre le quotient de réaction (), est égale
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Enthalpie libre standard de réaction

A I'équilibre, on sait que I'enthalpie libre de réaction est nulle A, G = 0, or
on sait qu'a I'équilibre le quotient de réaction (), est égale a la constante
thermodynamique d’équilibre K°. On retrouve la loi d’action des
masses et on obtient une nouvelle expression de K°

o Vi
K® = Qreq =[]0, @

1

AG=0 ; 0=AG°+RTInK° ; AG°=—-RT'lnk° @
KO:e*Aﬁgo. '
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Enthalpie libre standard de réaction

A I'équilibre, on sait que I'enthalpie libre de réaction est nulle A, G = 0, or
on sait qu'a I'équilibre le quotient de réaction (), est égale a la constante
thermodynamique d’équilibre K°. On retrouve la loi d’action des
masses et on obtient une nouvelle expression de K°

o Vi
K® = Qreq =[]0, @

1

AG=0 ; 0=AG°+RTInK° ; AG°=—-RT'lnk° @
KO:e*Aﬁgo. '

Ainsi, en calculant I'enthalpie libre de réaction standard A,.G° on peut
déterminer la constante d'équilibre de la réaction K°.

Cette expression de K° montre qu'elle ne dépend que de la température.
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Enthalpie libre standard de réaction
On revient au cas introductif de la synthése de I'ammoniac

Na(g) +3Ha(g) = 2NHz(g) -

D’apres les tables de données on peut obtenir la valeur de I'enthalpie libre
de réaction standard a T' = 298 K

A,G°(298K) = —33kJ - mol™*

K°(298K) =
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Enthalpie libre standard de réaction

On revient au cas introductif de la synthése de I'ammoniac
Na(g) + 3 Ha(g) = 2NHs(g) -

D’apres les tables de données on peut obtenir la valeur de I'enthalpie libre
de réaction standard a T' = 298 K

A,G°(298K) = —33kJ - mol™*

ANGO —33%10% J-mol—1

K°(298K) = e RT = e 831K L mo—1x208K — § x 10°.

Comme la constante d'équilibre K° est plus grande que 10%, on peut dire
qu'a T = 298K la réaction est totale.
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Enthalpie libre standard de réaction

On obtient une nouvelle expression de I'enthalpie libre de réaction en
fonction de @, et K°

A,G = A,G° + RTInQ,
AG=—RTInK°+ RTInQ,

A.G = RTn (g) .
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Enthalpie libre standard de réaction

On obtient une nouvelle expression de I'enthalpie libre de réaction en
fonction de @, et K°

A,G = A,G° + RTInQ,
AG=—RTInK°+ RTInQ,

A.G = RTn (g) .

On retrouve les régles de prédiction d'évolution d'une réaction chimique.
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Enthalpie libre standard de réaction

A,G = RTIn (g) |

AG <0

AG >0

AG=0
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Enthalpie libre standard de réaction

A,G = RTIn (g) |

AG<0| Qr<K°

AG >0

AG=0
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Enthalpie libre standard de réaction

AG = RTI(

Qr
K°

) @

AG <0

Qr < K°

sens direct :

réactifs vers produits

AG >0

AG=0
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Enthalpie libre standard de réaction

AG = RTI(

Qr
K°

) @

AG <0

Qr < K°

sens direct :

réactifs vers produits

AG >0

Qr > K°

AG=0
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Enthalpie libre standard de réaction

Qr)

A,G=RTIn

(k:) @

AG <0 | Q, < K°| sensdirect : réactifs vers produits
A.G >0 | Q, > K° | sens indirect : produits vers réactifs

AG=0
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Enthalpie libre standard de réaction

Qr)

A,G=RTIn

(k:) @

AG <0 | Q, < K°| sensdirect : réactifs vers produits
A.G >0 | Q, > K° | sens indirect : produits vers réactifs
AG=0]|Q,=K°
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Enthalpie libre standard de réaction

O

AG =

RTIn (g) Vv

—

\4

0, <K?° : évolution sens

O, > K" : évolution sens

direct indirect
AG <0 | Q, < K°| sensdirect : réactifs vers produits
A.G >0 | Q, > K° | sens indirect : produits vers réactifs
AG=0]|Q,=K° équilibre

O
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Enthalpie libre standard de réaction

On revient au cas introductif de la synthése de I'ammoniac
Na(g) + 3 Ha(g) = 2 NHj(g) -
Exprimons |'enthalpie libre de réaction a partir du quotient de réaction (),

AG =
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Enthalpie libre standard de réaction

On revient au cas introductif de la synthése de I'ammoniac
Na(g) + 3 Ha(g) = 2 NHj(g) -
Exprimons |'enthalpie libre de réaction a partir du quotient de réaction (),

AG =A,G° + RThhQ,

= A,G°+ RTIn ( @*(NHy(s ) )
(@) x a3(H
NH3
= A,G°+ RTIn
e (PO

2
— A,G° + RTIn | 2~ P
G°+R n( PN2><P2
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Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |I'enthalpie de
réaction standard A, H°, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
température T’

dlnK° A.H°
dT  RT?°




Equilibres chimiques
Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
température T

dlnK°  AH°
dT  RT?°

@ Si A, H° > 0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est
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La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
température T

dlnK°  AH°
dT  RT?°

@ Si A, H° > 0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est
positif car A, H° = @ > 0, le systéme recoit de la chaleur : la réaction

est endothermique.
D'apres la loi van't Hoff la dérivée est positive dlg%(o >0:
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Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
température T

dlnK°  AH°
dT  RT?°

@ Si A, H° > 0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est
positif car A, H° = @ > 0, le systéme recoit de la chaleur : la réaction
est endothermique.

D’apreés la loi van’t Hoff la dérivée est positive dlg%(o >0:la
constante d’'équilibre K° augmente avec la température T
Les réactions endothermiques sont favorisées a hautes températures.

\ 4
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Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°®, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
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Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°®, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
température T’

dlnK° AH°
dT  RT?°

@ Si A,.H® < 0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est
négatif car A, H® = @ < 0, le systétme donne de la chaleur : la
réaction est exothermique.

D’apreés la loi van't Hoff la dérivée est néfative dlgi,{(c >0:




Equilibres chimiques
Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°®, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
température T’

dlnK° AH°
dT  RT?°

@ Si A,.H® < 0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est
négatif car A, H® = @ < 0, le systétme donne de la chaleur : la
réaction est exothermique.

D’apreés la loi van't Hoff la dérivée est néfative dlgi,{(c >0:la
constante d'équilibre K° diminue avec la température 7.

Les réactions exothermiques sont favorisées a basses températures. '
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Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°®, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la

température T’
dlnK°  A;H°
dIr RI?°

@ Si A,.H®° =0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est
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Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°®, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la

température T’
dlnK°  A;H°
dIr RI?°

@ Si A,.H®° =0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est

nul car A, H° = = 0 : la réaction est adiabatique ou athermique.
D’apres la loi van't Hoff la dérivée est nulle dlgffo =0:
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Relation de van't Hoff

La loi de van’t Hoff permet, en connaissant le signe de |'enthalpie de
réaction standard A, H°®, de prévoir qualitativement comment la constante
d'équilibre K°(T') d'une réaction sera modifiée en fonction de la
température T’

dlnK° AH°
dT  RT?°

@ Si A,.H®° =0, dans une réaction monobare le transfert de chaleur est
nul car A, H° = = 0 : la réaction est adiabatique ou athermique.
D’apreés la loi van't Hoff la dérivée est nulle dlgffo =0 : la constante
d’'équilibre K° ne dépend pas de 7.

Les réactions athermiques ne sont pas influencées par un changement

de température. '




Résumé

Définitions de I'enthalpie libre d’un systéme ouvert :
G=H-TS=U+PV-TS;et G=>3, uin;.

Définition du potentiel chimique d'un composé 7 :

i = p; + RT'Ina; avec i le potentiel chimique standard et a;
I'activité chimique du composé; et u; = (8G/8ni)(T,P’n#i).
Définition de I'état standard : état de référence dans lequel certaines
grandeurs thermodynamiques de composés ont été mesurées et que
I'on peut utiliser.

Définition de I'état standard de référence : état standard particulier
défini pour chaque atome du tableau périodique. Il correspond a son
espece chimique et son état physique les plus stables
thermodynamiquement. Par exemple pour I'élément O, I'état standard
de référence a la température de 298 K = 25°C est le dioxygene gazeux
O2(g).-

Définition de I'enthalpie standard de réaction : différence
d’enthalpies molaires standards entre les produits et les réactifs

AH® =%, vilHy, ; avec v; le coefficient stoechiométriques algébriques
des composés.



Résumé

Définition d'une réaction de formation : la réaction qui produit une
mole d'une espéce dans les conditions standards a partir de corps
simples dans leur état standard de référence (corps formés d'un seul
type d'élément, ex : Og(g) a 298 K).

Définition de I'enthalpie standard de formation : différence
d’enthalpies molaires standards au cours d'une réaction de formation,
AyH®. L'enthalpie standard de formation d'un corps simple est nul.

Usage de la loi de Hess : une enthalpie standard de réaction peut
s'écrire comme la différence entre les enthalpies standards de formation
des produits et des réactifs A, H° = >, ;A H;. La valeur de
I'enthalpie standard de formation d'un composé ¢ A;H? est
généralement connue, ce qui n'est pas nécessairement le cas des
enthalpies molaires standards H,, ;

Définition de I'enthalpie standard de changement d’état : différence
d’'enthalpies standards de formation d'un composé entre les états
physiques final et initial. Ex : enthalpie standard de fusion de |'eau
Atusion H® = Ay H°(HoO(1y) — ApH°(H2O()).
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o Définition de I'entropie standard de réaction : différence d'entropies
molaires standards entre les produits et les réactifs A.S5° = -, 1,57, ;
avec v; le coefficient stoechiométriques algébriques des composés.
L'entropie molaire d'un solide est plus faible que celle d'un liquide,
elle-méme plus faible que celle d'un gaz. Le mélange de deux espéces
dans le méme état physique présentent une entropie molaire plus
grande qu'une seule espéce dans le méme état. On retient que
I'entropie augmente avec le désordre (qui augmente avec le nombre
d’espéce et est fonction de I'état physique).

o Calcul de I'enthalpie libre standard de réaction :

AG(T) = AH°(T) — TA,S°(T).

@ Emploi de I'approximation d’Ellingham : les enthalpies et entropies
standard de réaction peuvent étre considérées indépendantes de la
température
AG°(T)=AH°(T) — TA,S°(T) ~ AG°(T) = A H° — TA,S°.
On peut donc utiliser les valeur de A, H® et A,.S° a n'importe quelle
température pour calculer A, G°(T') a une certaine température.
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o Définition d'une réaction exothermmique : réaction qui fournit de la
chaleur a I'extérieur Q < 0 donc A, H® < 0.

@ Définition d'une réaction endothermique : réaction qui recoit de la
chaleur de I'extérieur () > 0 donc A, H®° > 0.

@ Définition d'une réaction athermique : réaction adiabatique ) =0
donc A, H° = 0.

o Définition de la température de flamme : température atteinte a la
fin d'une réaction monobare, montherme et adiabatique (ou
athermique).

@ Définition de I'enthalpie libre de réaction :

AG=A,G°+ RTInQ, = RT'In (Q,/K°) avec @, le quotient de
réaction et K°(T') la constante d'équilibre de la réaction telle que
K°(T) = exp (—A,G°/RT).
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e Détermination du sens d’une réaction : si ), < K°(T) alors
A,G < 0, la réaction va dans le sens direct : des réactifs vers les
produits; si Q, > K°(T') alors A,G > 0, la réaction va dans le sens
indirect : des produits vers les réactifs; si Q. = K°(T') alors A,.G =0,
la réaction est équilibrée.

e Emploi de la loi de van't Hoff : dIn K°/dT = A, H°/RT?. La
valeur de A, H°, soit le caractére exothermique, endothermique ou
athermique d'une réaction nous permet de déterminer comment évolue
sa constante d'équilibre avec la température. Les constantes d'équilibre
des réactions exothermiques diminuent avec la température, les
constantes d’équilibre des réactions endothermiques augmentent avec
la température, les constantes d'équilibre des réactions athermiques ne
dépendent pas de la température.
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