
1

Thermodynamique: second principe Réalisation: Gisèle Jung - cgjung@ulb.ac.be 1

&KDSLWUH����7KHUPRG\QDPLTXH
/H�VHFRQG�SULQFLSH���

HQWURSLH�� HQWKDOSLH�OLEUH
• (QWURSLH�G¶XQ�FRUSV�SXU
• (QWURSLH�GH�UpDFWLRQ
• (QWKDOSLH�OLEUH�GH�IRUPDWLRQ�G¶XQ�FRUSV�SXU
• (QWKDOSLH�OLEUH�G¶XQ�FRUSV�HQ�VROXWLRQ
• (QWKDOSLH�OLEUH�GH�UpDFWLRQ
• &RQVWDQWH�G¶pTXLOLEUH
• 5HSUpVHQWDWLRQV�JUDSKLTXHV��(OOLQJKDP�
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2UGUH�HW�GpVRUGUH����
• En mécanique, tendance à évoluer vers un minimum 

énergétique
E0

Ef

• En physique et en chimie: condition non suffisante

2 � 1 �

E0
Ef = E0

2 � �1� 2 � �1�

(� �FRQVWDQWH��PDLV��GpVRUGUH�Ê

5DSSHO� �HU�SULQFLSH� �FRQVHUYDWLRQ�G¶pQHUJLH
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1D&O��V�Æ 1D&O��DT�

'LVVROXWLRQ�GH�1D&O�GDQV�GH�O¶HDX

E0

Ef

'+ � !���HQGRWKHUPLTXH�

Transformation induite par une augmentation de désordre

1D&O��V�� �VROLGH�FULVWDOOLVp��ELHQ�RUGRQQp�
1D&O��DT�� �VROXWLRQ�G¶LRQV�1D � HW�&O� �GpVRUGRQQp�

(�Ê HW�GpVRUGUH�Ê

2UGUH�HW�GpVRUGUH����
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)RQFWLRQ�HQWURSLH
WRXW�V\VWqPH�WHQG�VSRQWDQpPHQW�YHUV�XQH�XQH
DXJPHQWDWLRQ�GH�GpVRUGUH��

2UGUH�SDUIDLW : S=0 Substance parfaitement cristallisée à 0K

Désordre Ê quand T Ê �

'pILQLWLRQ :  HQWURSLH�VWDQGDUG�G¶XQ�FRUSV�SXU�j����.: 

pc
dS= dT

T

T p

298

c
.dT

T∫0
i,T i,298S S= +

V

eb

L
S=

T
∆et

0
i,298S  J/mol.K

et (sans transformations de phases)

(v.tables)

GpILQLWLRQ�GX�GpVRUGUH�G¶XQ�FRUSV�SXU��O¶HQWURSLH�6L

�H SULQFLSH�
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T (s)p,i

298

c
.dT

T

�

∫0
i,T i,298S S= +

Cas général  où T>TEb

S

T

6
/

*

298 Ts Teb

S°298

∆S Chauffage(s)

T

∆S Chauffage(l) ∆S Chauffage(g)

∆S Chauffage(s)

∆S Chauffage(l)

∆S Chauffage(g)

∆S évaporation

∆S fusion

(QWURSLH�G·XQ�FRUSV�j�XQH�WHPSpUDWXUH

s

f

L
T

+
ebT (l)p,i

298

c
.dT

T
+∫ v

eb

L
T

+ fT (g)p,i

298

c
.dT

T
+∫

s

f

L
T

v

eb

L
T
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(QWURSLH�G·XQ�V\VWqPH
• L’entropie d’un système est égale à la somme
des entropies des constituants du système et tient compte 
de leur quantité.

ni moles de chaque constituant i, 
• Si un système est constitué de c constituants i, et s’il y a

• Rappel: l’entropie d’un corps pur à T=298K (v.tables)

( J/mol.K )

S n ST i i,T
i=1

i c

= ∑
=

Si,298
0
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9DULDWLRQ�G·HQWURSLH�² HQWURSLH�GH�UpDFWLRQ
l’ entropie d ’ un système5DSSHO�

Réaction: Agents Æ Produits

CH4(g) + 2 O2(g) Æ CO2(g) + 2H2O(l)

( ) ( )
2 2 4 2

0 0 0 0
R,298 CO H O CH OS S 2S S 2S∆ = + − +

( ) ( )R,298S 213,5 2 69,9 186 2 204,8∆ = + × − + ×
= – 242,3 J/K

$SSOLFDWLRQ�

Le désordre diminue (on forme de l’ eau liquide) 

S n ST i i,T
i=1

i c

= ∑
=

n S (produits)i i,T −∑ n S (agents)j j,T∑∆SR,T =
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• 6L�DXFXQH�GH�FHV�GHX[�FRQGLWLRQV�VRQW�VDWLVIDLWHV��

'*� �' +��7�' 6

&RQGLWLRQV�IDYRULVDQW�XQH�WUDQVIRUPDWLRQ�
• diminution de l’ enthalpie  (∆HR<0) 
• augmentation de l’ entropie (∆SR>0)

• 6L�FHV�GHX[�FRQGLWLRQV�VRQW�VDWLVIDLWHV
⇒ transformation est spontanée

⇒ transformation n’ est pas spontanée

• 6L�O¶XQH�VHXOH�GH�FHV�GHX[�FRQGLWLRQV�HVW�VDWLVIDLWH��
� spontanéité de la réaction évaluée par le signe 

de la variation d’ enthalpie libre

6SRQWDQpLWp�GH�UpDFWLRQ������
YDULDWLRQ�G·HQWKDOSLH�OLEUH��¨*�
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G = H -TS �-�
• 9DULDWLRQ�G¶HQWKDOSLH�OLEUH�j�7�FRQVWDQW� ∆G = ∆ H -T ∆ S�-�

∆ H<0 ∆G<0 réaction spontanée

∆ H>0 ∆G>0 réaction non spontanée
&RQGLWLRQ�GH�VSRQWDQpLWp�� ∆G<0 ∆G = ∆ H -T ∆ S<0

c-à-d: ∆ H <T ∆ S

∆ H<0  et ∆ S<0 ∆ H>0  et ∆ S>0 

Et si l’ une seule de ces deux conditions est satisfaite? 
Si ou si

∆ S>0

∆ S<0

Si

Si

et si

et si

• 'pILQLWLRQ��IRQFWLRQ�HQWKDOSLH�OLEUH

6SRQWDQpLWp�GH�UpDFWLRQ������
YDULDWLRQ�G·HQWKDOSLH�OLEUH��¨*�
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&RQGLWLRQ�GH�VSRQWDQpLWp��
∆G = ∆ H -T ∆ S ∆ H <T ∆ S

∆ H�0  et ∆ S�0 ∆ H <T ∆ S UpDFWLRQ�VSRQWDQpH
La diminution d’ enthalpie l’ emporte sur
la diminution d’ entropie (de désordre)

∆ H!0  et ∆ S!0 ∆ H <T ∆ S UpDFWLRQ�VSRQWDQpH
L’ augmentation d’ enthalpie est compensée par
une augmentation d’ entropie (de désordre)

<0

Si et si

Si et si

ou

6SRQWDQpLWp�GH�UpDFWLRQ������
YDULDWLRQ�G·HQWKDOSLH�OLEUH��¨*�
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&RQGLWLRQ�GH�VSRQWDQpLWp��
∆G = ∆ H -T ∆ S ∆ H <T ∆ S

([HPSOH��
/HV�GHX[�EDOORQV�FRQWHQDQW�2� HW��1��
• ∆ H = 0 mais ∆ S>0  car système ordonné au départ

(� �FVWH HW�GpVRUGUH�Ê

2 � 1 �

E0
Ef = E0

2 � �1� 2 � �1�

ou<0

([HPSOH�PpODQJH�GH�JD]���2����1�VSRQWDQpLWp��
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&RQGLWLRQ�GH�VSRQWDQpLWp��
∆G = ∆ H -T ∆ S<0 ∆ H <T ∆ S

([HPSOH��
/D�GLVVROXWLRQ�GH�1D&O�GDQV�O¶HDX �
• ∆ H > 0 mais ∆ S>>0  car système ordonné au départ

H0

Hf
'+ � !�

Transformation induite par une augmentation de désordre
S0

Sf

'6 � !�

ou

1D&O��V�o 1D&O �DT�

([HPSOH�GH�GLVVROXWLRQ�1D&O GDQV�+�2
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6HQV�GHV�UpDFWLRQV�� pTXLOLEUH

∆GR<0 la réaction est spontanée dans le sens 

∆GR>0 la réaction n’ est pas spontanée dans le sens

Soit la réaction: 

∆GR= 0 OD�UpDFWLRQ�HVW�j�O¶pTXLOLEUH

mais bien dans le sens inverse
aA +bB cC + dD

aA +bB cC + dD

aA +bB cC + dD

aA +bB cC + dD

aA +bB o cC + dD
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(QWKDOSLH�OLEUH�G·XQ�FRUSV����
• Enthalpie libre d’ un corps pur L :

0 0 0
i,298 i,298 i,298G = H -TSà 298K, à T K, 

• Enthalpie libre d’ un corps L GDQV�XQ�PpODQJH�
Soit xi la fraction molaire de ce corps dans le mélange 

0
i,T i,T iG = G +RT.lnx

Pour le corps pur, xi=1 et on retrouve bien 0
i,T i,TG =G

Gi s’ appelle aussi le potentiel chimique 
du corps L dans le mélange

Ti,Ti,
0

Ti, TSHG −=
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(QWKDOSLH�OLEUH�G·XQ�FRUSV����
0
i,298G• Etat standard thermodynamique : xi = 1

0
i,T i,T iG = G +RT.lnx

• HQ�PpODQJH�JD]HX[�
Pour les gaz, à état standard à 298K:
et pour une pression P= 1 atm

i
i

p
x =

P
0 i

i,T i,T

p
G = G +RT.ln

P

0
i,T i,T iG = G  + RT.lnp

i
i i

p
x = =p

1
0 i

i,T i,T

p
G = G +RT.ln

1
P= 1atm:

• (QWKDOSLH�OLEUH�G¶XQ�FRUSV L GDQV�XQ�PpODQJH�

donc, à

et
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(QWKDOSLH�OLEUH�G·XQ�FRUSV����

• HQ�VROXWLRQ�OLTXLGH��
Pour les solutions, état standard à 298K:
la solution de concentration 1 mol/dm3 en L

i
i

n
c =

V

0
i,T i,T iG = G + RT.lnc

0
i,298G• Etat standard thermodynamique : xi = 1

0
i,T i,T iG = G +RT.lnx

• (QWKDOSLH�OLEUH�G¶XQ�FRUSV�L��GDQV�XQ�PpODQJH�
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(QWKDOSLH�OLEUH�G ·XQ�FRUSV�L�GDQV�XQ�
PpODQJH���UpVXPp

• 3RXU�XQH�VROXWLRQ�OLTXLGH�� i
i

n
c =

V

• 3RXU�XQ�PpODQJH�JD]HX[� i
i

p
x =

P

pi=P=1 atm

n)compositio ,f(GG 0
Ti,Ti, =

T= 298K• (WDW�VWDQGDUG• &$6�*(1(5$/

0
Ti,Ti, GG =

i
0

Ti,Ti, RT.lnxGG +=

i
0

Ti,Ti, RT.lnpGG +=

i
0

Ti,Ti, RT.lncGG += ci = 1 mol/dm3

xi=1si

si

si

à P= 1atm
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(QWKDOSLH�OLEUH�GH�UpDFWLRQ
Soit la réaction:

A
0

TA,TA, RT.lnxGG +=

B
0

TB,TB, RT.lnxGG +=
C

0
TC,TC, RT.lnxGG +=

D
0

TD,TD, RT.lnxGG +=

)dRT.lnx(dG )cRT.lnxcG(G D
0

TD,C
0

TC,R +++=

)bRT.lnxbG()aRT.lnx(aG B
0

TB,A
0

TA, +−+−
0

TB,
0

TA,
0

TD,
0

TC,R bG aGdG cGG −−+=

BADC bRT.lnxaRT.lnxdRT.lnxcRT.lnx −−++

b
B

a
A

d
D

c
C

x.x
x.x

RT.ln+= 0
RR **

aA +bB cC + dD
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(QWKDOSLH�OLEUH�GH�UpDFWLRQ�HW�FRQVWDQWH�
G ·pTXLOLEUH

b
B

a
A

d
D

c
C0

RR x.x
x.x

RT.lnGG +=

• ¬�O¶pTXLOLEUH� b
éqB,

a
éqA,

d
éqD,

c
éqC,0

RR x.x

x.x
RT.lnG0G +==

b
éqB,

a
éqA,

d
éqD,

c
éqC,0

R x.x

x.x
RT.ln -G =

Φ=b
B

a
A

d
D

c
C

x.x
x.x

== b
éqB,

a
éqA,

d
éqD,

c
éqC,

T x.x

x.x
K) SUHQG�YDOHXU�GH�.7

RT
G0

R

e
−

• +RUV�pTXLOLEUH�
'*5z �

avec 

'*5  ��

j�O¶pTXLOLEUH

Thermodynamique: second principe Réalisation: Gisèle Jung - cgjung@ulb.ac.be 20

5pDFWLRQ�VSRQWDQpH�RX j�O·pTXLOLEUH
¨*5�� RX ¨*5 ��

=−=
RT
*

lnK
0
R

T R
S

RT
H 0

R
0
R +−

6RLW�XQH�UpDFWLRQ�FKLPLTXH�

0
R

0
R

0
R STHG −=

b
B

a
A

d
D

c
C0

RR x.x
x.x

RT.lnGG +=

6L�UpDFWLRQ�j�O¶pTXLOLEUH�
RT
G

b
B

a
A

d
D

c
C

T

0
R

e
x.x
x.x

K
−

==

∆GR<0

∆GR= 0

VSRQWDQpH aA +bB cC + dD

aA +bB o cC + dD
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(TXLOLEUHV�HQ�VROXWLRQ

(Q�VROXWLRQ , on a

Soit  l’ équilibre:

[ ] [ ]
[ ] [ ]ba

dc

C BA
DC

K = (mol/dm3)a+b-c-d

aA +bB o cC + dD

RT
G

T

0
R

eK
−

=

∆GR= 0

et

[ ]
V
n

i i= (mol/dm3)

donc
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(TXLOLEUHV�HQ�SKDVH�JD]HXVH
Pour O¶pWDW�JD]HX[�
on considère que l’ état de référence à ���. (état standard)
à l’ état pur correspond à une pression de ��DWPRVSKqUH, on a:

b
B

a
A

d
D

c
C

P .pp
.pp

K =

Soit  l’ équilibre:

Or, [ ]i
V
n i =.RT

V
n

p i
i =

donc
[ ] [ ]
[ ] [ ] == −−+ b)ad(c

ba

dc

P .RT
BA
DC

K b)ad(c
c.RTK −−+

b)ad(c
cP .RTKK −−+=et

et (mol/dm3)

aA +bB o cC + dD

(atma+b-c-d)

(atm)
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9DULDWLRQ�G·HQWKDOSLH�OLEUH���UpVXPp

• 3RXU�XQH�VROXWLRQ�OLTXLGH��

• 3RXU�XQ�PpODQJH�JD]HX[�

• &$6�*(1(5$/

à P= 1atm
b
B

a
A

d
D

c
C

P .pp
.pp

K =

[ ] [ ]
[ ] [ ]ba

dc

c BA
DC

K
⋅
⋅=

RT
G

b
B

a
A

d
D

c
C

T

0
R

e
x.x
x.x

K
−

==

b)ad(c
cP .RTKK −−+=

aA +bB o cC + dD

[ ]
V
n

i i=

pi= xi.P
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([HPSOHV�GH�UpDFWLRQV�HQ�VROXWLRQV�HW
HQ�PLOLHX�KpWpURJqQH

CaCO3(s) oCaO(s) + CO2(g)

H2(g) + ½O2 (g) o  H2O(g)

H2(g) + ½O2 (g)o  H2O(l)

CH3COOH(aq)+ C2H5OH(aq) oCH3COOC2H5(aq) + H2O(aq)

2
1

22

2
P

)).p(Op(H

O)p(H
K = [ ]

[ ][ ] 2
1

22

2
C

O.H

OH
K =

2
1

22

P
)).p(Op(H

1
K =

[ ][ ] 2
1

22

C
O.H

1
K =

KP= p(CO2)

[ ][ ]
[ ][ ]OHHC.COOHCH

OH.HCOOCCH
K

523

2523
C =

2H+(aq) +Zn (s)oZn 2+(aq)+ H2(g) [ ]
[ ]2

2
2

H

Zn).p(H
K

+

+

=
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'LDJUDPPHV�G·(OOLQJKDP��¨*5 I�7�
Métal + 1O2 o Oxyde métallique

0
R

0
R

0
R STHG −=

Comme 0
R

0
R 6et   + varient peu en fonction de T, 

varie linéairement en fonction de T0
RG

0
RG

T(K)
0

0
RH

0
RS

5DSSHO
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'LDJUDPPH
G·(OOLQJKDP
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$QLPDWLRQ�3RZHUSRLQW���'U�6F��&�*�-XQJ
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