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U'EC 2¢me Principe

| - Spontanéité
» Certains phénomenes sont spontanes...




2012 - 2013

UEC | - Spontanéité

... d'autres pas.
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U'EC | - Spontanéité

... Pourquol ?

e Du point de vu du 18" principe, en partant de 2
itres d’eau a 30°C, je peux calculer que je
peux en tirer 1 litre a 10°C et 1 litre a 50 °C.

e L'eau qui se serait refroidie aurait cédée de la
chaleur a celle qui se rechauffe

Le 1°" principe ne suffit pas
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U'EC 2¢me Principe

Il - Entropie
« a - Définition (Clausius, 1854)

dS — &Irev
T
= Donc entre 2 états :
AS = r X ey
1T

= S est une fonction d'état
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U'EC a - Définition

L'entropie d'un systeme isolé augmente au
cours d'une transformation spontanee

=AS =0
e 2 Cas
= Systemes isolés :
ASg,s20
= Systemes ouvert ou fermé :
AS,, =0

avec AStot = ASsystéme t ASextérieur
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‘U'FC I

- Entropie

b - Variation de I'entropie avec T

AT1—>TZS = -[Tl T

e Isobare : C =>C,
* Isochore : C =>C,,

T2 6(:] rev

. n[C[dT
e

11
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U'EC Il - Entropie
e Si C estindépendantde T

T, Nn[C [dT
T, T
= nlC :jTZd_T

= n[lC n —=

ATPTZS =

12
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U'EC Il - Entropie

C - Changement d'état (transition de phase)

Alﬁzs — LZ 5(Elrrev

e T est constante

* ., st la chaleur latente de la transition
= [sobare : A, H

= [sochore : AU
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U'EC Il - Entropie

 Exemple : fusion isobare

liquide
o _ [ Ol

B fus olide T
— Urev — A fus H (Tfus)

T T




2012 - 2013

Cavalli ~ UFRSMP
8

E B
i

Comme pour I'enthalpie on définit des

Il - Entropie

entropies:

°(
°(

°(

e réference : S°
e réaction : A'S
e formation : AS

15




2012 - 2013

U'EC Il - Entropie

d - Loi de Hess (S fonction d’état)

A, .S
Etat 1 1-2 > Etat 2

1- Etat intermédiaire A"ZS
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U'EC Il - Entropie

e- Influence de la température

CH a9) T 202(@1) - CC)2(@1) T 2HZO(L)

Et a 293K ?

A S° (273K )

17
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ww'ec  Influence de la température

1- Cycle de Hess

CH 5y + 20, A, S°(293K)|  CO,)+2H,0y,
(293K ) V (29? <)

AS? AS;
CH 4(9) + 202(9) ArSO (273K) = COZ(Q) + 2H20(L)
273K) (273K

A, S°(293K )= A S°(273K )+ AS'+ AS)

18
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ww'ec  Influence de la température

2- Relation de Kirchhoftf

A (0]
CH ) 205 3 CH4g) 20,
(293K ) (273K)

AS® = j2736qrev _ -‘-273Csyst dT
203 T 203 T

0 273(CmCH4 + 2Cm02 )
AS' = .[293 T ar

19
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2- Relation de Kirchhoff

CO,,) +2H. 0O AS, CO,,) +2H,0
(273K) (293K )
293 (Cmco + 2CmH 0 )

20
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po 2- Relation de Kirchhoff

A S°(293K )= A.S°(273K )+ AS’+ AS)

C 2C
ASZO — j227933( Mco, -:_ My.0 )dT
0 273 (C Mch, +2C Mo, ) 293 (_ CmCH4 -2C Mo, )
A5, = j293 T T = j273 T at
C 2C -C - 2C
NS, +AS) = j227933( Moor T T e )dT + j227933( mCH4T = )dT

21
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po 2- Relation de Kirchhoff

C
AS] +AS; = J227933( T
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po 2- Relation de Kirchhoff

CH,4) 20, A, S°(293K ) ) COx() +2H.0¢)
(203K) " (293K)
293(Cny, +2C,, ~Cp —2C,

AS; +AS; = j273 T

(Zn:viCm_j
aS? +ASg = [N LT
1 2 Tl

dT
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2- Relation de Kirchhoff

A, S°(293K )= A,S°(273K)+ AS’+ AS)

A,S°(T,)=0,8°()+ [

24
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2¢me Principe

1l - 3¢™Me principe
* Théoreme de Nernst

= | a variation d'entropie due a toutes
transformations physique ou chimique tend vers O
guand T tend vers OK

»3€Me principe

» Par convention, I'entropie de chaque élément dans
son état le plus stable a OK est nulle

oNB : l'interprétation moléculaire et statistique de
I'entropie impligue aussi S(OK) =0

25
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U'EC 2¢me Principe

IV - Exemple

e a- Détente monotherme d'un GP
AU, =0=w+q

V
Qeov = Wiy = nRTan—f Qirev = Wiey = Pe'(\/f_\/i)

P;

| -

[ Vf

)

26
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wu'rc  Détente isotherme d'un GP
1 - Irréversible

W = jd/v = jod-F.dX = -IodPe.S.dx

d Vf
P W = —Pe.[ Sudx = -P,.[ "dV =-P.(V;- V)

Ad e

N
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wu'rc  Détente isotherme d'un GP

2 - Réversible . g
Wexp = de - jo -Fudx = _.[o (Pe + P ).S.dX

28
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u'rc Détente monotherme d'un GP

Gaz parfait

AU =0=w+q

Qirev = Wiy = I:)e'(\/f_\/i)

Pi

)

Qev = Wiy :nRT'In\i
V.

qrrev < q’ev

i Vf

ASot = ASsys t ASext

29
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u'rc Détente monotherme d'un GP

e Réversible

ASSys :J‘if dlr-?’sys - %_[f d:IrGV,SyS — qr(_al_l'sys = nR.InV—f
ASext _ J-if d:lr.r\./’e)d _ J‘if _&I_Ir_ev,ws - _ ASsys

AStOt = ASsys + ASext = O

V.

30




222222222

wu'rc Détente monotherme d'un GP

e |Irréversible

f &Irev,sys —
T

AS,. =

SYyS

L[ G =S

T

Qrev,sys

’

Vf
=nRIn—
V.

31
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e |Irréversible

monotherme d'un GP

f q
AS — ext,rev — ext,rev
o =) T T
\ q@ext = (e — _qirrev,sys - I:)e'(\/f _\/i )
Grrev <G AS, = AS +AS,,

=

— CIre-v,g/s - CIirrev,g/s >0
T
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IV - Exemples

b - Thermochimie

2HClg) + Si) = Clyg) + HyS(g

o AS® a 298K ?

a 298 K HCI S Cl, H,S
S° 30 12 27 32
(J.K1.mol?)

ARS(298K ):f Sai, t¢Su,s =2t St~ S

=-13J.K*.mol?

0
S

33
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U'EC b - Thermochimie

2HClgy + S(5) = Clygy + HyS(g
. ot 2 398K ?

A.S(398K)=A,S(298K)+ [

298 T
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2HClg) + Sy = Clyg) + HS(g

b -

e et a 398K ?

hermochimie

a298 K HCI S Cl, H,S
C 44 35 17 47
(J.K1.mol?)

dYvC, =1Cy +1C, s -2Cy —1Cq
=1

=17+47-2044-35=-59J.K*.mol™
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U'EC b - Thermochimie

2HClgy + S(5) = Clygy + HyS(g
. ot 2 398K ?

v.C.
J-sgs( — | j T = 398— 59 HT = -59 398& T
298 T 298 T 298 T

= -59[In T2 = -59/[In 398 - In 298]

208

= -59.In 398 _ -17 J.K*.mol*
29¢
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U'EC b - Thermochimie

2HClgy + S(5) = Clygy + HyS(g
. ot 2 398K ?

A.S(398K)=A.S(298K)+ [ -

=-13-17=-30J.K*.mol™

37
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U'EC 2¢me Principe

V - Energies de Gibbs et de Helmholtz

* On vient de voir que pour un systeme ferme
Isotherme irréversible la transformation est
spontanee si :

dStot = dSsys +dSext >0

avec

dS — d:Iext,rev — _ &Isys,irrev

ext T T
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e ol V - Energies de Gibbs ...

a - Isobare : Asys jyrev = dH1p

dSsys +dSext > O
dH
dssys _? >O :>dH _TdS<O

 Energie de Gibbs (enthalpie libre)

G=H-TS

dG =dH -TdS-S€T)

39
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e ol V - Energies de Gibbs ...

b - Isochore : &gy ey = AUty

ds,,. —C_II__U >0 =dU-TdS<O0

 Energie de Helmholtz (énergie libre)

40
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e ol V - Energies de Gibbs ...

C - Spontanéite
e |sobare :

dG :dH —TdS <0

—

AG =AH -TAS <0

e |sochore :
dA =dU -TdS <0

AA =AU -TAS <0

S—

—

dSe, = 0S,, +dS,, >0

Transformation
spontanée

41
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dG >0
dA>0

C - Spontaneité

dStOt = dSsys +dSext < O

Transformation non-spontanee

dG
dA

I
o

I
o

dStot = dSsys +dSext =0

| a transformation réversible
= équilibre

42




2012 - 2013

e ol V - Energies de Gibbs ...

d - Travaill maximum
Pour toute transformation

dU =dg + dw
Travail
ou dw peut étre decompose électrique,
dw = = PdV + dw lumiére....

ext

donc
dU =dg - PdV + dw

ext

43
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por d - Travail maximum

Si la transformation est isotherme et réversible,
puisque
dS=dq,., /T
et
dU = dg - PdV + dw

ext

donc
dU = TdS — PdV + dw,,,

On notera également gque le travail dw est
maximum (réversible)

44
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por d - Travail maximum

Isochore
*dU = TdS — PAV.+ dw,,
donc

"dw,,, = dU-TdS

ext
e Comme A= U-TS
"dA;, =d(U-TS);y=dU -TdS _S\Cﬂ_\

— dWext

45
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por d - Travail maximum

|Isobare
*dU = TdS — PdV + dw_,
donc
sdw._.. = dU-TdS + PdV

ext

e Comme G=H-TS=U+ PV -TS
*dGpr=d(U + PV -TS)p; =

— dWext

46
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e ol V - Energies de Gibbs ...

e - Valeurs de références

« Comme pour |'enthalpie et I'entropie on définit

des énergie de Gibbs :
= de référence : G°

oPar convention elle est nulle pour un élément
chimique dans son état de réféerence

= de réaction : AG
= de formation : A.G

47
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e ol V - Energies de Gibbs ...

f - Variation de G avec la pression pour un
GP (isotherme)

G=H-TS
dG = dH — TdS - Sg#”
dG = d(U + PV) -TdS
dG = dU + pdV+ VdP— TdS
dG =d(g + w) + pdV + VdP — TdS
dG =FdS - pa¥ + pabd’ + VdP — Tgg”

dG = VdP

48
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WiFC f - Variation de G avec ...
dG = VdP
P2
AG = . VdP

P NRT

G, =G? +[ VdP =G¢+[ S—dP

G. =G +nRT f:od?P =G? +nRT In;

49
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V - Energies de Gibbs ...

g - Cas des mélanges
e Soit un mélange : A, B....

0G n'est pas additif, mais est une fonction d'état

[ae] [ae]
G=n,|— +Ng.| — +...
anA T,P,ng,n... anB T,P,ns,n...

e Potentiel chimique

[
" anA T,P,ng,n...

50
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o g - Cas des mélanges

1 - Mélanges idéaux

= Pas d'interaction entre les constituants

e« Gaz parfait: P = P, +
G, =G, +nRTIn

G

Uy =—-=G, ,+RTIn il

n

Pg... 0U P, =X,.P

D
A =G, +nRT In Xa P

30_

o

+ RT InX
pe A

» Réference : P, = P° =1 bars

52
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U'EC 1 - Mélanges idéaux
Solutions idéales (liquides ou solides)
Uy =G, A +RTInx,

DN

Xy =
Ny

» Réference : x, = 1 ; liquide ou solide purs

53
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o g - Cas des mélanges

2 - Mélanges réels

e Gaz
Uy =G, A +RTIna,
»
aA = :)Ao :OA
» Fugacite

NB : a faible pression y, ~1
=>siP,=3 bars alorsa, =3
si P, = 45.10° Pa alors a, = 0,45

54
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perl [ 2 - Mélanges reels

Solutions
Uy =G, » tRTIna,

= Solides ou solvants Ap A

NB : lorsque X, ~1 alors y, ~1
=> solution tres diluée : x.,, ~1 donc a,,, ~1

55
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perl [ 2 - Mélanges reels

Solutions
Uy =G, » +RT Ina,

a, =(7 Y2
= Solutés A _C°

e Référence : c® = 1 mol/L (état fictif o le soluté se
comporte comme s'il était infiniment dilue)

NB:yy,~1sic, - O
=>sic, = 10%M alors a, = 104

56
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2 - Mélanges reels

Récapitulatif

Etat ou phase Définition:a , | Référence Valeur substituée
(sans l'unité)

Gaz Ya-Pa/P° P,=P°=1 bar P, en bars

Solide Ya-Xa X, = 1; solide 1 (sipur)
pur

Solvant Ya-Xa Xa = 1; solvant 1 (si tres diluée)
pur

Solute Ya-Ca/C° cp=C°’=1M Ca €n mol/L

57
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por [l VI — Principe O

a - Température

o Définition : propriété d'un systeme déterminant

s'll y aura et dans quel sens transfert de
chaleur avec un systeme voisin.

Systeme 2
T2

T,>T,

58
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por [l VI — Principe O

a - Température

o Définition : propriété d'un systeme déterminant

s'll y aura et dans quel sens transfert de
chaleur avec un systeme voisin.

Systeme 2
Chaleur T
2

T,<T,

59
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por [l VI — Principe O

a - Température

o Définition : propriété d'un systeme déterminant
s'll y aura et dans quel sens transfert de
chaleur avec un systeme voisin.

Systeme 2
T2

T,=T,
Equilibre thermique

60
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por [l VI — Principe O

b - Principe 0
e Si les systemes A et B sont a la méme
température

* Si le systeme C est a la méme température
que B

e alors les systemes A et C sont a la méme
température

61
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por [l VI — Principe 0

c - Echelle de Celsius (milieu 19e)

e congélation de I'eau sous 1 atm i
W

0°C

e evaporation de l'eau sous 1 atm
100°C
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bl ol VI — Principe O

d - Echelle thermodynamique

* Macroscopique

V., (L.mol1) 3p

r’/
-7 -7 /

i

L—:__ [
-273,15

T =6+27315
e 25°C => 298,15 K

. 8(°C)
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por [l VI — Principe 0

e - Echelle thermodynamique
e Mmicroscopigue

64
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Bioénergétiques - Métabolisme

Thermodynamique

Equilibre de dissociation

Equilibre chimique

Eric Cavalli - septembre 2012
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U'EC A - Avancement de réaction

2C +0, o 2CO

| - Coefficients stoechiométriques : v
Vo =-2
* Vo, =-1
* Vo, = 12

Il - Avancement : ¢

E:nf_ni

V

66
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gyl [l Il - Avancement

2C +0, o 2CO

Initial (moy 3 1 2
Final 2 0,5 3
N - N. —
& = fc) ) - 23 = 0,5 mol
V(C) -2

nf(oz) = ni(oz) + gz [V(Oz) =1-1*05=05mo

Nt(co) = Ni(co) +¢ Vio)=2+2%0,5=3m0

67
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U'EC A - Avancement de réaction

1l - Réactif limitant

2C +0, o 2CO

Initial (moy 3 1 2
Final 1 0 4
N - N. —
g = ie) Tlhio) 971y )
V(0,) -1

nf(C) = ni(c) + & :V(C) =3-2*1=1mol

nf(co) = ni(CO) + ¢ :V(CO) =2+1*2 =4 mol

68
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U'EC A - Avancement de réaction

IV - Degré (taux) d'avancement

2C +0, o 2CO

69
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UEC B — Equilibres chimiques
| - Enthalpie libre de réaction

bB +cC o ekE + fF

t Ng Ne N Nc
t+dt Ng-b.d¢ n.-c.d§¢ ng+e.dé¢ n+f.d¢

70
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U'EC | - Enthalpie libre de réaction

dGp; =Gp, (t +dt) -G, (t)
=3 (n, +v,.dé&) 0 - > n
= (v, &)k
=d&D v, L
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U'EC | - Enthalpie libre de réaction

dG,, =d&> v, I,

a - Affinité chimigue ou énergie de Gibbs
molaire de réaction

72
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U'EC | - Enthalpie libre de réaction

b - Cas géneral

0Go; | _
ArG'm _( ag jP’T _Zvi Ijji

AG, => v G, +> v, BT Ina

A.G,=AG;+RT ) Ina”

73




222222222

£ o b - Cas général

bB +cC - eE +fF

A G

r m

A.Gp+RT Y Ina”

AG? =eGp . +fG. . —bG?, —cG .

AG, =eAG, . +fAG) . —bAG, s —CcAG, ¢

74
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‘U'EC b - Cas géneral

bB +cC o~ eE +fF

Ar(':"m — ArGr?] + RTZ In a:/i

RTZIna_”i =RT (Inag +Ina; +Inaz’ +Inag°)

e f
RTY Ina” = RT In 22 2
| aB }C
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£ o b - Cas général

bB +cC o eE + fF

ac @,
AG, =A,G>+RTIn—=£t—F
ar. [a-
B C
Si conditions de références
ea, =1
e LnNn(...)

=0
AG =AG?

r—m
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b - Cas géneral

bB + cC

A G, =

- ek + fF
ac;PI

0¢ PT

-
S
G, =
(7))
AG,<0
=> spontané
N Go
3
3 AG, =0
o => équilibre AGL>0
=> non spontané
. ¢
0 €a
Emax

77
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U'EC | - Enthalpie libre de réaction

C - COnStante d'équﬂlbl’e (loi d'action de masse)
« 1 - Condition d'équilibre

e f
ArG'm = O = ArG'rcr)l + RT In aE EE
ap Lac
donc
e f 0
— aE m'; = exp| - AG, = constante  ;
ap (& RT |

A G° =-RT.In K




gt L 1 - Condition d'équilibre
o - Systemes gazeux

e f € f
aE EE _ PEb DPFC =K, (si P, en bars)
a.B mc PB I:IPC

i :&RT =C.RT
Comme v
e f
Ke =% IE :Kp(RT)_M
Cg LEC

Ay = z I/i,gaz

79
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gt L 1 - Condition d'équilibre

B - Cas géneéral

Etat ou phase |Définition:a , | Valeur substituée
(sans l'unite)

¢ o Gaz Ya-Pa/P° P, en bars
a
K = aE — | 'solide VaXa 1
B —“c
Solvant Ya-Xp 1

Soluté Ya-CalC® Ca €n mol/L
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a 8
tll

3 - Cas géneral

A N

d f
ap X *Xa,
X

K:

solution diluée > ay = [X] (mol/L)
gaz ra, =Py (bar)
liquide ou solide pur ray =1

ray =1
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U FC 3 - Cas géneral

A
bB+SSSO|SdD}(g)+eE+fIi(_¢S)

al ¥E|

b
X
Tel a3
solution diluée ray = [X]
gaz Ay = Py
liquide ou solide pur ray =1

solvant ray =1
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U FC B - Cas général

A

P HE]* ]

b
X
Tl a
solution diluée ray = [X]
gaz P ay = Py
liquide ou solide pur ray =1

solvant ray =1
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U FC B - Cas général

A
bB+SSSO|SdD}(g)+eE+fIE(§)

_PYAE]"™

b
X
[BlPras
solution diluée ray = [X]
gaz ray = Py
liquide ou solide pur ray =1

solvant ray =1
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U FC B - Cas général

A N
bB+s sdD(g)+eE+fli(§)

_PRYAEf’
]P0

solution diluée ray = [X]
gaz ray = Py
liquide ou solide pur ray =1
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Py ol B - Cas géenéral

A
bB+SSSO|SdD}(g)+eE+fIi(_§)
RG]

[B]

solution diluée ray = [X]
gaz ray = Py
liquide ou solide pur ray =1

solvant ray =1
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U'EC c - Constante d'équilibre

2 - Evolution de la réaction

e f 0
n - 8 B :exp(—Aerj
B

ap (A RT
e SIANG®° <0
—réaction spontanée
=1> 1

:>aproduits > Arsactif
—La réaction évolue dans le sens de lecture
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pry] [ ¢ - Constante d'équilibre

3 - Influence de la tempeérature
 Equation de Van't Hoff

dinK _ A H®
dT RT 2
= S| AH® constant
AH°
InK = - + cste

= donc si on connait K, a T,

InKZ:Arl_I LTy +InK,
R T, O,

88
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e B — Equilibres chimiques

d - Deplacement des éckuililg;es
bB+eEy,+sSy,, dDg +fFgq _

* Principe de Le Chatelier (1885)

La position d’'un équilibre évolue toujours dans la direction qui
s’oppose a la contrainte appliquée au systeme

« Augmentation de la température
sens - : la réaction absorbe de la chaleur




2012 - 2013

‘u'rc d- Déplacement des équilibres

A

A A
bB+eEgy+sSSyy @Dy +HFg

1 Augmentation [B]
sens - . consommation de B
1 Augmentation de la masse de F

d f

ap La,
b e S
ag Lag [ag

JAucun effet

K =
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‘u'rc d- Déplacement des équilibres

A

A A
bB+eEgy+sSSyy @Dy +HFg

1 Augmentation [S]

al (&
b e S

dg mE ms

CJag = 1 inchangeé mais ag ([B]) diminue
sens . : production de B

K =
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-u'rc d - Déplacement des équilibres

A

A A
bB+eEgy+sSSyy @Dy +HFg

1 Augmentation de la pression (V diminue)
=>|es pressions partielles varient
d rxf
K = IF:H
ag (B [

1S1d> e alors sens -
1Si1d< e alors sens -
1SI d = e alors aucun effet
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-u'rc d - Déplacement des équilibres

S A

bB+eEgy+sSSyy @Dy +HFg

1 Ajout d'un gaz inerte

18" cas : a pression constante, les pressions
partielles diminuent => effet inverse du cas
précedent

2¢me cas : a volume constant, les pressions
partielles ne varient pas => aucun effet
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e B — Equilibres chimiques

e - Application
e Equilibres acido-basique

e Solubilité
« Equilibres de complexation...

e ...reactions d'oxydoréduction
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