Chapitre 9: Thermodynamique
Le second principe :
entropie - enthalpie libre

Entropie d’un corps pur

Entropie de réaction

Enthalpie libre de formation d’un corps pur

Enthalpie libre d’un corps en solution

Enthalpie libre de réaction

Constante d’équilibre

Représentations graphiques (Ellingham)
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Ordre et désordre (1)

Rappel: ler principe = conservation d’énergie

* En mécanique, tendance a évoluer vers un minimum
énergétique

0

 —

¢ En physique et en chimie: condition non suffisante

E = constante mais désordre 7
T T
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Ordre et désordre (2)

Dissolution de NaCl dans de l’eau

NaCl (s) =2 NaCl (aq)
E;
AHR>0 (endothermique)

Transformation induite par une augmentation de désordre

NaCl (s) 74 solide cristallisé (bien ordonné)
/

NaCl (aq) = solution d’ions Na* et CI- (désordonné)

E 72 et désordre A

AE ) . .
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Fonction entropie

2¢ principe: tout systeme tend spontanément vers une une
augmentation de désordre.
= définition du désordre d’un corps pur: I’entropie S;

Ordre parfait : S=0 Substance parfaitement cristallisée a 0K

C L
Désordre 72 quand T 7 : dS:?PdT et AS=T—V
eb

Définition : entropie standard d’un corps pur a 298K:
S0 J/molLK (v.tables)

T C
S = 82298 + —2 dT | (sans transformations de phases)

298 T

T T . .
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Entropie d’un corps a une température

Cas général ou T>Ty,
T, C_.(5) L T, C () L T, C_. ()
Sz =S P : +L TR T = +I' P dT
T

20 ¥ 298 T T, 9% T 298 T
—_— -

S Chduffage(s) AS Chauffagj(l)/ AS Chauffage(g)
]’ AS Chauffage(g)
T l AS évaporation
cb
: T 3

r AS Chauffage(l)

AS fusion
80298 H AS Chauffage(s)
298 TS T, T
e ‘ L
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Entropie d'un systéme

* L’entropie d’un systeme est égale a la somme
des entropies des constituants du systeme et tient compte
de leur quantité.

* Si un systeme est constitué de ¢ constituants i, et s’il y a
n; moles de chaque constituant 1,

1=C
= Z niSi,T
i=1

 Rappel: I’entropie d’un corps pur a T=298K (v.tables)

Sias  (J/molK)

e . .
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Variation d’entropie - entropie de réactionl

1=C
Rappel: 1’entropie d 'un systeme ST =) niSi T
i=1 ’
Réaction: Agents = Produits

ASy = Ln;S; (produits) —}.n S, ;(agents)

J

Application: CH,(g) +2 O,(g) = CO,(g) + 2H,0()
ASR,298 :}Sgoz + 28%20 )_ (ng + 28(())2 )

VoY

ASp 05 = (213,5+2%69,9)— (186 +2x204,8)
=-2423J/K

__ __ Le désordre diminue (on forme de I’eau liquide)
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Spontanéité de réaction (1):
variation d’enthalpie libre (AG)

Conditions favorisant une transformation:
e diminution de I’enthalpie (AHy<0)
 augmentation de I’entropie (ASg>0)

* Si ces deux conditions sont satisfaites

= transformation est spontanée

* Si aucune de ces deux conditions sont satisfaites,

= transformation n’est pas spontanée

* Si l’une seule de ces deux conditions est satisfaite,
= spontanéité de la réaction évaluée par le signe
de la variation d’enthalpie libre | AG=AH-TAS

iy
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Spontanéité de réaction (2):
variation d’enthalpie libre (AG)
» Définition: fonction enthalpie libre G=H-TS @

* Variation d’enthalpie libre a T constant: AG =AH -T A S (J)
SiAH<O etsi AS>0 |[AG<0| =) |réaction spontanée

SiAH>0etsi AS<O |[AG>0| =) réaction non spontanée
Condition de spontanéité: AG<O0 AG=AH-T A S<0

c-a-d: AH<TAS

Et si I’une seule de ces deux conditions est satisfaite?
Si |/AH<0 etAS<0O ousi |[AH>0 et A S>0

AE ) . .
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Spontanéité de réaction (3):
variation d’enthalpie libre (AG)

Condition de spontanéite:

AG=AH-TAS|<0 ou AH<TAS

Sii AH<0 et AS<O | etsi| AH<T A S| réaction spontanée

La diminution d’enthalpie 1I’emporte sur
la diminution d’entropie (de désordre)

Sj

p—

AH>0 et AS>0 | etsi| AH<T AS/| réaction spontanée

L’augmentation d’enthalpie est compensée par
une augmentation d’entropie (de désordre)

T T . .
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Exemple mélange de gaz: O,+ N,

spontanéite

Condition de spontanéite:

AG=AH-TAS/<0| ou AH<TAS

Exemple 1

Les deux ballons contenant O, et N,
* AH =0 mais A S>0 car systeme ordonné au départ

(e

E

? E = cste et désordre 7 ’
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Exemple de dissolution NaCl dans H,O

Condition de spontanéite:

AG=AH-TAS<0

Exemple 2

ou AH<TAS

4

La dissolution de NaCl dans I’eau :

* AH >0 mais A S>>0 car systeme ordonné au depart

NaCl (s) > NaCl (aq)

Hf
1 AH,>0
0

_Sf
AS>0

N

Transformation induite par une augmentation de désordre

Ty e
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Sens des réactions - équilibre

Soit la réaction: |4A +bB — cC + dD

AGg<0 la réaction est spontanée dans le sens

aA +bB — cC +dD

AGg>0 la réaction n’est pas spontanée dans le sens
aA +bB % cC + dD
mais bien dans le sens inverse
aA +bB < cC +dD

AGg=0| laréaction est a I’équilibre
aA +bB = cC +dD

AE ) . .
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Enthalpie libre d’un corps (1)
* Enthalpie libre d’un corps puri :
a298K, |Gls=H s TSy aTK,Glr=H, TS,

1,298 7 ~ 7,298

* Enthalpie libre d’un corps i dans un mélange:

Soit x; la fraction molaire de ce corps dans le mélange
G, ;= G} +RT.Inx,

— : -G°
Pour le corps pur, x;=1 et on retrouve bien G, =G,

G; s’appelle aussi le potentiel chimique
du corps i dans le mélange

T T . .
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Enthalpie libre d’un corps (2)

* Etat standard thermodynamique : x; = 1 -

» Enthalpie libre d’un corps i dans un mélange:

Pour les gaz, a état standard a 298K: =P
et pour une pression P=1 atm '

6,1 6L +RTIn 2. donc,a P laum: (GRS GHRTI)
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Enthalpie libre d’un corps (3)

e Etat standard thermodynamique : x; = 1 -

» Enthalpie libre d’un corps i dans un mélange:

n.

1

* en solution liquide: c,= v

Pour les solutions, état standard a 298K:
la solution de concentration 1 mol/dm3en i
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Enthalpie libre d "un corps i dans un
mélange : résumé G;; =f(Gj;,composition)

* CAS GENERAL ... .- «Etat standard T= 298K

0* “ .
Gi,T = Gi,T ar RT.lnXi S1 Xi=1 \
e Pour un mélange gazeux, x,= by

b P 0
a P=latm - Gi,T — Gi,T

G,y =G{; +RT.Inp, si p=P=Iatm

* Pour une solution liquide, c,= Vl /
1

Gi,T = GET +RT.Inc., i |c =

AE ) . .
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Enthalpie libre de réaction

Soit la réaction:
aA +bB — cC +dD
G,r= GOA’T +RT.Inx , Ger = Gg’T +RT.Inx
Gyr =Gy +RT.Inx, Gy =G} +RT.Inx,

AGy =(cG¢p +cRT.Inx.) + (dGy ; +dRT.Inx )
—(aG} ; +aRT.Inx ) — (bGy +bRT.Inx )
AGy =cG, +dGy  —aGl . —bGy ;
+cRT.Inx +%F.lnxD —aRT.Inx, —bRT.Inx,
¥

x&.x4
AGy =AGy + RT.In—5=2>

X)X
LR . — —
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Enthalpie libre de réaction et constante
d 'équilibre

* Hors équilibre:
AGRr#0

¢ d
avec Xc¥Xp _ g
a b
XA-Xp ¢ d
PP 0 Xcéq-XDgq
» A Véquilibre: AG, =0=AGy +RT.In—————
X% o Xn <
_ Aéq " B,éq
AGR — 0 0 Xf: éq'XdDéq
AGR =-RT.In————
a b
X Aéq-XB.éq
AG?
N gy r oy _ R
a I’équilibre o RT

@ prend valeur de K

m Thermodynamique: second principe R

Réaction spontanée ou a l'équilibre
AGR<0 ou AGR=0

Soit une réaction chimique, | A +bB — cC + dD
spontanée | AG,<0

c d
AG, =AG) +RTIn=C22  AGY =AHY ~TAS
X\ -Xp |

Si réaction a I’équilibre, |aA +bB <= cC + dD

— 0
AGg=0 K& xd G
K —_CD _ RT
T - _e
a b
XA.XB

—
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Equilibres en solution

Soit I’équilibre: aA +bB = cC + dD AGg=0

En solution , on a - (mol/dm3)

(mol /dm3)a+b—c-d

donc

— A RT
et KT—e
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Equilibres en phase gazeuse

Soit 1’équilibre: aA +bB = cC + dD
Pour I’état gazeux:

on considere que 1’état de référence a 298K (état standard)

a I’état pur correspond a une pression de 1 atmospheére, on a:

c d
KP — pC pl}? (atma+b-c-d)

PA-Ps

Or, - (atm) et - (mol/dm?3)

donc K, = w.RT(C+d_a—b) - K .RT(C+d_a_b)
R —
et
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Variation d’enthalpie libre : résumé

aA +bB = cC +dD

* CAS GENERAL ¢ Ld _AGY
_XeXp et
K, =——=¢
a b
X, -Xp
» Pour une solution liquide, [i]=2¢
v
1ot
C
[AT-[BT
* Pour un mélange gazeux, p=x.P
a P=latm pc pd
KP — S. E KP — K .RT(C+d—a_b)
TTT T A-PB .
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Exemples de réactions en solutions et
en milieu hétérogene
pH,0) . _ [H0]
pHL)p©0,)" ], ]
1

1
— 1 Ke=r0rr—
pH,)p©0,)” [H]o,]

CaCO;(s) =CaO(s) + CO,(g) Kp=p(CO,)

H,(g) + Y20, (g) = H,0(g) K, =

Hy(g) + 20, (g)= H,0() K, =

CH,COOH(aq)+ C,H,OH(aq) =~CH,COOC,H(aq) + H,0(aq

_ [cn,cooc H,][H,0]
“ |cH,CcOOH]|C,H,0H]

2H*(aq) +Zn (s)=Zn 2*(aq)+ Hy(g) K= p(Hf)_[znz+]
H+

T T . .
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Diagrammes d’Ellingham: AGg=f(T)
Métal + 10, = Oxyde métallique
Rappel

0 0 0
AGy =AH; —TAS;
Comme AH OR et AS% varient peu en fonction de T,

0 e )
A Gy varie linéairement en fonction de T

0
AG"
'
0 >
: T(K)
AHY AL
M2 A o BT A
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L]
Diagramme 1
d’Ellingham
-12004
LR . .
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