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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE

1 Potentiel chimique

1.1 Définition

Le potentiel chimique d’un constituant ¢ dans un systeme est :

oUu
= ( > en J.mol ™!
on; S,Vin; (j#i)

1.2 Enthalpie libre
Appellée aussi énergie libre de Gibbs

G=H-TS=U+PV-TS en J

dG =VdP — SdT + ) pdn;

Wi = <8G> enthalpie libre molaire partielle
anl PTn;(j#i
G(T,P,ny,...) = Z Z ighij

phasesj cons.i

U= wni+TS PV
i

Pour une transformation isobare isotherme, G est minimal a ’équilibre. On dit que G est un potentiel thermody-
namique pour une transformation isotherme isobare.

1.3 Equilibre de phases

Equilibre physique entre phases : chaque constituant a le méme potentiel chimique dans toutes les phases. L’évolution
se fait de la phase ayant le potentiel chimique le plus élevé vers la phase ayant le potentiel chimique le plus faible.
Pour un systeéme diphasique (phases « et 3) : o = pg a 'équilibre.

1.4 Grandeurs molaires partielles

) ) . N 0X
Soit X une variable d’état extensive. La grandeur molaire partielle associée a X est : X; = (8 )
i) 1.Pn;

2 Expressions de p

2.1 Influence de Pet T

(%‘F%m =(

( Opi (8m ) o i entropie molaire partielle
R

) = Vi volume molaire partiel
S

Q
SIS
v

2.2 Etat standard

C’est un état qui ne dépend que de la température et du constituant :

— Gaz : état standard : gaz parfait pur assicié, a T et sous Py

— Phase condensée : état standard : corps pur associé a T sous P,

— Soluté : état standard : soluté se comportant comme s’il était infiniment dilué, & ¢y = 1 mol.L ™!, & T sous P,
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2.3 Expressions

P
Gaz parfait : ugp(T, P) = p°(T) + RT In (P)
0

Px;
Mélange de gaz parfaits :u; (T, P) = pd(T) + RT In < I)

Corps pur condensé : u(T, P) ~ u°(T)
Mélange idéal condensé : u; (T, P) = pi (T, P) + RT Inx;

Solution idéale condensée : solvant : u(T, P) ~ u°(T) soluté : (T, P,c;) = p° (T, co) + RT In <07)
co

2.4 Activité
C’est le nombre a; tel que p; = p + RTIna;
P

Gagz parfait pur : a; = —
Py
i

Mélange idéal de gaz parfaits : a; = —
0

Corps pur condensé : a; = 1

Mélange idéal condensé : a; = x;

Solvant : a; = 1

Soluté : a; = —

Co

2.5 Coeflicient d’activité
a; (réel)

Pour les mélanges non idéaux, les gaz non parfait, on définit les coefficients d’activité ; par : v; = (ideal)
a; (idéa

3 Grandeurs de réaction

3.1 Définition
Soit la réaction Z v;A; = 0. La grandeur de réaction associée a la variable d’état X est : A, X = Z v; X; (X; la

K3 K3
grandeur molaire partielle).

0X 0X
dX = (8P>T7§ dP + <6T)P§ dT" + A, X d¢

0X
AX = (S
< 23 )cp,p

3.2 Grandeurs molaires standard

)

Entropie molaire standard : S9, (g) > S5, (1) > S5, (s)

Enthalpie molaire standard : H), (T)

Enthalpie libre molaire standard : potentiel chimique standard p9(T).
dH, (T)

" . . 5 L0
Capacité thermique molaire standard a P constante : Cy,,, = 7

oul
W0 = HO, TS0, ( “z) iy

oT
%) _ —HY,  dsh, _ CS,
dT T2 dT T
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3.3 Grandeurs standard de réaction

Soit la réaction ZyiAi = 0. La grandeur standard de réaction associée & la variable d’état X est : A, X? =

i
§ : 0
Vle7
i

dA. HO d(AriGo) _ALHO
Ar O:ATHO—TAr 0 r :Ar 0 T — T
G 0 0 S dT o Cp dT T2
dA, S _ A C, dA, G _ A QO
dT T dT "

3.4 Loi de Hess

Si une réaction est combinaison linéaire de plusieurs réactions, ses grandeurs standard de réaction sont les mémes
combinaisons linéaires des grandeurs de réaction.

3.5 Changements d’état

Si un constituant change d’état physique, on introduira la réaction de changement d’état puis on aura les grandeurs
de réaction par combinaison linéaire.

Si un constituant change d’état avec la température pour une réaction donnée : A, H® et A,.SY sont discontinues,
tandis que A, G est continue.

3.6 Réaction de formation d’un constituant
3.6.1 Définition

C’est la réaction de formation d’une mole de constituant a partir des éléments formant ce constituant pris dans
leur état standard de référence a la température considérée. Les grandeurs standard pour la réaction sont les Ay X 0,
3.6.2 Grandeurs tabulées

On tabule C’Smi, Sgw ArH? & 298K, puis on calcule les autres grandeurs avec les relations entre grandeurs de
réaction.

4 Evolution d’un systeme par réaction chimique

4.1 Conséquence du 2" principe

Pour une transformation monobare monotherme d’un systeme fermé ou les seules forces extérieures sont les forces
de pression, G' est minimale compte tenu des contraintes restantes.

Remarque : Pour une transformation monotherme isochore d’un systeéme fermé ou les seules forces extérieures sont
les forces de pression, F' = U — T'S (énergie libre) est minimale compte tenu des contraintes restantes.

4.2 Affinité chimique

Pour une réaction donnée :

~9G
A:—<Zwi> :( 3 )TP:—ATG A% =—A,G°

dG = VdP — SdT — Ad¢

SiF:U—TS,A:—(aF>
& ) ry
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4.3 Equilibre chimique
4.3.1 Relation de Guldberg et Waage
Pour une transformation monobare monotherme ou monotherme isochore, A = 0 a I’équilibre chimique.

-A,G°
A,G° 4+ RTIn Qeq =0 Constante d’équilibre : K° = exp (RT>
Relation de Guldberg et Waage : Qg = K° (Qeq = Haz”)
Température d’inversion : T; telle que K°(T;) = 1
4.3.2 Relation de Van’t Hoff

Variations de K avec la température :
dIn K°  AyH 0

ar RT?

4.4 Sens d’évolution
KO

A=RT1 .

! <Q )

eq
Si A =0) >0, Qini < K°, sens —
Si .A(é~ = O) <0, Qini > KO, sens <«

4.5 Cas de réaction simultanées
Si le systeme est le siege de plusieurs réactions, alors quelle que soit la réaction ¢ considérée, a I’équilibre on aura :
Ai=0

4.6 Création d’entropie

AdE =T6S. >0

Une réaction chimique spontanée est un phénomene irréversible, source de création d’entropie.

5 Loi de déplacement des équilibres

5.1 Position du probleme

On consideére un systeéme & 1’équilibre chimique, et on modifie un de ses parametres (7, P). Si le systéme évolue
vers un nouvel état d’équilibre, on dit qu’il y a déplacement d’équilibre. Sinon il y a rupture d’équilibre.
5.2 Influence de la température a pression constante

Loi de Van’t Hoff : si 'on augmente la température a pression constante, la réaction évolue dans le sens ou celle-ci
est endothermique.

5.3 Influence de la pression a température constante

Loi de Le Chatelier : si I’on augmentoye la pression a tempérasture constante, la réaction évoluyoie dans le sens
d’une diminution de la quantité de gaz.



