


1. DEUXIEME PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE
C’est un principe qui rend compte de |I'évolution
des systemes thermodynamiques.

1.1 Enoncé
Pour tout systeme isolé, il existe une fonction

d’état extensive qui ne peut que croitre. Cette
grandeur, notée S est appelée entropie.



1.2 Expression différentielle

e Soit un systeme fermeé en contact avec |'extérieur. La
variation infinitésimale de I’'entropie du systeme s’écrit
comme la contribution de deux termes : dS = 6,5 + 9;S.

* 9,5 est'entropie d’échange, due a l'existence de transferts
thermiques.

o : ;
e 5o “ ol 0Q est le transfert thermique recu par le

Text
systeme et T, |a temperature exterieure.
* 3;S représente le terme de création d’entropie. Il est positif
ou nul. Il traduit I'irréversibilité eventuelle de |la
transformation.



1.3 Calcul de la variation d’entropie.

S est une fonction d’état, on calcule la variation
d’entropie sur une transformation réversible associee
menant du méme état initial au méme état final.

1.3.1 Transformation quelconque d’un gaz parfait.

* Considerons n moles d’un gaz parfait qui passent d’un
etat initial E;(P;, V;, T;) a un état final E¢ (Pr, Vg, Tr ). Pour
60

une transformation réversible : dS = Z (0S5; = 0)



* Avec les variables T et P : 6Q = nC,dT —VdP

dT dpP :
*dS =nC, = nR - ‘bourungaz parfaitV = nR%
Soit en intégrant :

“AS = [ InCy =R F =

* Avec les variables T etV 0Q = nC,dT + PdV

*dS = nCvd? + an—;/ pour un gaz parfait P = nR;

* AS = fTT_fnCv?+an

Vf dV



1.3.2 Cas des corps condensés

* Pour un corps condensé sans changement de phase, le
comportement est peu influencé par la variation de pression ;

ds = nC, =
7o
f daT
AS = f nC, —
T; r
* Avec changement de phase : La température est constante et
” Qp T AchcmgH = AH

A = 1S 5% = s AR
AS_Tfi 0Qp = o)

0
AvapHm(H,0)

Tyap(H20)

» exemple: Ayq, Sy (H,0) =
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* On étudie I'échauffement de 10 mol de dioxygene gazeux de
t, =10°Cat, =80°C sous la pression atmosphérique.

* Calculer la variation d’enthalpie puis de I'entropie de ce gaz
supposeé parfait.

* Donnée : Cp,, = 31,5 + 3,40.107°T (J.K~*.mol™?)

*dH = nCp,,,dT et dS = nCp,, dTT

‘AH =n (31,5(T2 —T,) + 0.5 * 3,40. 1073 (T2 — T? ) -
22.8 k]

°AS:n(315*ln +3,40.10" 3(T2—T1)> =72]. K1



2. TROISIEME PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE

2.1 Enoncé
* 'entropie de tout corps pur parfaitement cristallisé est nulle au 0 absolu (0 K)
. lTl_r)r(}(Scr(T)) =0

2.2 Entropie molaire d’un corps pur

e Sachant que |'entropie molaire de tout corps pur est nulle a 0 K on
peut en déduire I'entropie molaire de tout corps pur a n‘importe
quelle température :

0 0 _ (ToQ

* Sm(T) —Sm(0) = fo T

* Les tables thermodynamiques donnent les valeurs des entropies
molaires a 298 K.



2.3 Entropie standard de réaction

2.3.1 Définition

* Pour une équation bilan donnee, I'entropie standard de
réaction est définie par :

0
NS (T) = (as —)rp= 2 V;s; et s'exprime en JK " *mol ™.

* SP: entropie molalre standard du constituant i.

e A.S° ne dépend que de la température et de l'écriture de
["équation bilan.

* Le signe de A,.S°dépend du signe de Y, v;



* Considérons la réaction C(s) + Oz¢g) = COzg) LVig =0

'entropie standard de réaction est nulle
. .. 1 -
* Considerons la reéaction C(5) + 7 0z¢g) = €Oy 2Vig =

'entropie standard de réaction est positive, le nombre de
moles de gaz augmente, le désordre augmente.

. s 7 . 1
Considérons la réaction CO(g) + 502(9) — C02(g)

1

Zvi,g — )

'entropie standard de réaction est négative, le nombre de
moles de gaz diminue, le désordre diminue.

2



Soit un systeme homogene gazeux de quantité de
matiere

7’l=27’li :Znio+v'€
Arn = ( )TP_dE = LV

Pour un systeme hétérogene on sera amené a

considérer la variation des seules quantités gazeuses.

Arng = 2 Vig

THERMOCHIMIE
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Exemple : Considérons la réaction dont le bilan s’écrit :

Hy gy +1/2 039y —~H20yy

Calculer I'entropie standard de cette réaction a 25°C.
On donne :

L Hg O Hy0q

130,6 205,0 69,6

THERMOCHIMIE 13



2.3.2 Influence de la température

dA,-SO(T
: dT( : _(Zvl O) Zvl G4 Zvl _A CP

e Connaissant la valeur de A,.S° 3 Ia temperature T1 , 0N
pourra déduire A,.S° a la température T, en intégrant

I'expression precedente :
s A ST A ST ET) +f dT

* Exemple : Calculer I'entropie standard de la réaction précédente a 75°C.

| Hgl 0| H0g
CO enJ. K 1. mol 27,3 30,0 75,3

THERMOCHIMIE 14
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3. ENTHALPIE LIBRE
3.1 Définition
* 'enthalpie libre ou fonction de Gibbs, notée G, est une grandeur extensive
définie par :
e G=H-TS=U+PV-TS

3.2 Expression différentielle
e dG =dH —TdS — SdT =dU +VdP + PdV —TdS — SdT
* dG = 6Q — PdV +VdP + PdV — TdS — SdT = 6Q + VdP — TdS — SdT
e Pour une transformation réversible : 60 = TdS - dG = VdP — SdT
* Pour une transformationirréversible : 60 < TdS - dG < VdP — SdT



3.3 Potentiel chimi que =

3.3.1 Définition S

¢ Le potentiel chimique d’un corps pur, constituant =

physicochimique unique du systeme étudié, est défini =~

comme la dérivée partielle de la fonction enthalpie

libre de ce corps pur, relativement a la quantite de =

matiere de celui-ci, quand la fonction G est exprimée

dans ses variables canoniques (T, P, n).




3.3.2 Potentiel chimique dans un mélange

* Le potentiel chimique u; (T, P,n{,n,, .......,n;) d’'une espéce i dans
un mélange est son enthalpie Iibre molaire partielle :
wi(T,P,ny, Ny, e v, M) = (anl)TPn]#

* Soit un systeme composé de
n, de l'espéce X{,n, de l'espece X,, .....n; de l'espéceX;,.

* 'enthalpie libre du systeme peut dépendre a prioride T, P et de la
composition du milieu :

G =G(T,P,ny,n,, .......,ng) et sa différentielle s'écrit :
9G .
+ dG = (5)p T + GO rnidP + Z(anl)Tpn]#dnl

* dG = —SdT + VdP + Y¥_, u; dn;



3.3.3 Dérivées premiéres du potentiel chimique

* Considérons |'expression de la différentielle de I'enthalpie libre pour
un corps pur :

e dG = —SdT + VdP + udni

* G est une fonction d’état ; dG est une difféerentielle totale et
I'application du théoreme de Schwarz (égalité des dérivées croisées)
conduit aux relations suivantes:

s CDpn=—Crr et COrn=CGore



ant deux grandeurs extensives, nous
etV =nl,,

ntropie molaire
: Volume molaire

a donc

THERMOCHIMIE



3.3.4 Expression du potentiel chimique

3.3.4.1 Pour un gaz parfait pur

o., _
(35 =

P
e u(T,P) = u°(T,P) + RTLn

P .
* En posant —o = a:activité du gaz parfait;on a

u(T,P) = u°(T,P) + RTLn(a)

THERMOCHIMIE

V, »>du=V,dP = RTO%D soit en intégrant :

20



3.3.4.2 Gaz parfait dans un mélange

* Soit un gaz parfait i. on a (a“‘)T = Vipi — dp; =V, ;dP = RT—

 ui(T,P) = p;°(T, P) + RTLTL;

P; . . . .
* On pose x; = ?‘ : la fraction molaire et P; : la pression partielle du gaz

.
» (T, P) = ;°(T, P) + RTLn—} = 1;°(T, P) + RTLn—; + RTLn(x;)
* u;(T,P) = u;(T,P) + RT Ln(xi)

avec u; = w;°(T,P) + RTLn%



3.3.4.3 Gaz réel

e Plusieurs données expérimentales montrent que de nombreux gaz, dans
certaines conditions, en particulier aux pressions élevées et a basse
tempeérature, ne se comportent pas comme des gaz parfaits. Cela est du a
I\;\e/xislte)nce de forces intermoléculaires a longues portées (force de Van Der

aals).

* Le potentiel chimique d’un gaz réel s’exprime par la relation :
* u(T,P) = p° + RTLn(<;)

* Ou f (T, P) est une fonction de la température et de |a pression, appelee
fugacité et homogene a une pression. A toute température f (T, P) est
equivalente a P lorsque P tend vers 0.

e ]Jim Lo 1.
P-0P

* On introduit éventuellement le coefficient y, appelé coefficient de fugacite,
défini par :

sy = %‘ Il traduit I'écart au comportement de gaz parfait.






3.4.4.5 Potentiel chimique d’'un mélange idéal

* || S"agit de cas de liquides (ou solides) parfaitement miscibles
et dont les structures sont tres voisines

* En phase condensée, le potentiel chimique d’un constituant
I du mélange s’écrit :

+ 1 (T, P) = (T, P) + RT Ln(a;)

ou a; est l'activité du constituant i.

* Pour un mélange idéal, u;(T,P) = u; (T, P) + RT Ln(x;).

Comme u; (T, P) = u?(T), le potentiel chimique du
constituanti s’écrit finalement

* u;(T, P) = (T, P) + RT Ln(x;)



3.3.4.6 Potentiel chimique dans une solution idéale

* 'activité du solvant est toujours égalea 1 ;

* Usolv = ,Ugolv
* Pour un soluté i : y; (T, P) = pu)(T,P) + RT Ln (cc_fl’)

ol ¢; est la concentration molaire du soluté i et c° la
concentration de référence prise par convention égale
almol L1



* Exercice d’application:

* On considere le systeme constitué par une mol de dioxygene

gazeux sous T, P=P° plus x mol de carbone solide.

* || se produit la réaction isobare, isotherme (T, P=P?)
supposée totale (on suppose x<1) : Csy + Ozg) = €Oy

* Exprimer I'enthalpie libre du systeme a I’état initia

* Exprimer I’enthalpie libre du systeme a |'état final

ouis la

variation de I'enthalpie libre AG en fonctionde u}, T et x.

* En déduire la variation d’entropie du systeme.



3.4 Enthalpie libre de réaction

3.4.1 Définition

*AG(T,p, €)=

dG(T,P,$)

0¢

)1, OrdG =—SdT +VdP + ¥, p; dn;

e dG = —SdT + VdP + ¥, yu; v;d&

° ArG (TI [2; g) = Z Vildi (T' P' E)

* Pour les grandeurs standards :

d0G°
0§

* AG® (T) = (

) 1 0 =i Vi H?(T): 2 ViAfGO

THERMOCHIMIE 27



3.4.2 Influence de la température

L (4,6° (1) = Zv L = — S50, (T) = — 4,50

= (4,6°(T)) = —A,S°



3.4.3 Détermination de A,.G°
3.4.3.1 A, H’(T) et A.S°(T) sont connues

eG=H—-TS,donc G° = H® — TS".
* En dérivant cette expression par rapport a ¢ a T constanton a :
0GY OHPO 0S0

( )T_( )T ( )TdOU

*A..G°(T) = A.H’(T) — TA,.S°(T)



3.4.3.2A,.G%(T,) et A,.S°(T) sont connues

-diT (ArG" (T)) = —A..SY; ce qui implique que :
* [d (4,6°(T)) = — [ A,.S°dT ; soit

T
*A,.G'(T) — A,.G(Ty) = — fTO A.S0dT



3.4.3.3A,.G°(T,) et A,.H(T) sont connues
Je
¢ G=H—TS= H = G+TS —G—T(E)p

SN l(a_G) = (_)

T? T2 T'oT'P

: iz = (—) Relation de Gibbs-Helmholtz

 En dérivant cette relation par rapport a £ a T constant, on a :

) (aaf( TZ))T_ (aaf <6E;)>)T_ d_T(71‘ aac;) ( A-GO(T))

Al = 4 A, 60(T))




e Connaissant les valeurs de A,.G° et de A, HY pour une température
donnée, on peut en déduire, par intégration, la valeur de A.G° a
toute autre température.

* Exercice d’application
* Soit la réaction en phase gazeuse : 0, +4 HCl - 2 H,0 + 2 Cl,
e Réaction exothermique 3298 K: A, H° = —114 kJ.mol™?

e Calcu
e Calcu

e Calcu

er I'enthalpie molaire standard de formation de HCI.
er A,.G°(298 K) puis exprimerA,.G°(T)
er la température d’inversion T, pour laquelle A,.G°(T;) = 0

* Données a 25°C
* AcH® enkf.mol™"  H,0: —242

o 0
ArG

en kJ.mol™* HCIl:—93.3; H,0:—229



* On étudie la réaction suivante dans l'intervalle de température de 300K
a 1800 K, Dans cet intervalle seul le magnésium se liquéfie puis se
vaporise: 2ZMg + 0, = 2M g0y,

* a) Etablir 'expression de I'enthalpie libre standard de cette réaction en
fonction de la température,

* Données a 298 K: S,% = 32,7;205; 26,9 pour Mg(s), 02(g) et MgO(S) en
J K~'mol™%; AtH°(MgO(sy )= —601,7 kJ. mol™*

*Mg: Tf = 649°C; Ty = 1090°C; AquHO = 9,2 k].mol_l;
* AygpH® = 131,8 kJ.mol™!
e b)Tracer la courbe A,.G°(T)=f(T)



