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Thermodynamique (UE1)
Etats de la matière et leur caractérisation (UE3)

UE 1 : ATOMES…

UE3 : ORGANISATION DES APPAREILS …
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Potentiel chimique (UE3)

Deuxième principe
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2ème Principe

I - Spontanéité
• Certains phénomènes sont spontanés…
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I - Spontanéité

… d'autres pas.
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I - Spontanéité

… Pourquoi ?
• Du point de vu du 1er principe, en partant de 2 

litres d’eau à 30°C, je peux calculer que je 
peux en tirer 1 litre à 10°C et 1 litre à 50 °C.

• L’eau qui se serait refroidie aurait cédée de la 
chaleur à celle qui se réchauffe

Le 1er principe ne suffit pas

8
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2ème Principe

II - Entropie
• a - Définition (Clausius, 1854)

�Donc entre 2 états :

�S est une fonction d'état

T
q

dS revδ=

∫=∆
2

1 T
q

S revδ
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a - Définition

L'entropie d'un système isolé augmente au 
cours d'une transformation spontanée

� ∆S ≥ 0

• 2 cas
�Systèmes isolés :

∆Ssys ≥ 0
�Systèmes ouvert ou fermé :

∆Stot ≥ 0
avec ∆Stot = ∆Ssystème + ∆Sextérieur
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II - Entropie

b - Variation de l'entropie avec T

• Isobare : C => CP

• Isochore : C => CV

 
T

q
S∆

T

T

rev
TT ∫=→
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1
21

δ
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II - Entropie

• Si C est indépendant de T

∫
⋅⋅=→

2

1
21

T

TTT T

dTCn
S∆

∫⋅⋅= 2

1

T

T T

dT
Cn

1

2ln
T

T
Cn ⋅⋅=



2012 - 2013
Eric Cavalli             UFR SMP

13

II - Entropie

c - Changement d'état (transition de phase)

• T est constante

• δqrev est la chaleur latente de la transition 
� Isobare : ∆transH

� Isochore : ∆transU

 
T
q

S∆
rev∫=→

2

121

δ



2012 - 2013
Eric Cavalli             UFR SMP

14

II - Entropie

• Exemple : fusion isobare

∫=∆
liquide

solide

rev
fus T

q
S

δ

( )
T

H

T

q
 fusTfusrev

∆
==
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II - Entropie

Comme pour l'enthalpie on définit des 
entropies:
• de référence : S°

• de réaction : ∆rS
• de formation : ∆fS
• …
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II - Entropie

d - Loi de Hess (S fonction d’état)

État 1 État 2

État intermédiaire

∆1-2S

∆1-iS ∆i-2S

∆1-2S = ∆1-iS + ∆i-2S
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( ) ( ) ( ) ( )Lggg OHCOOCH 2224 22 +→+

II - Entropie

e- Influence de la température

Et à 293K ?

( )KS o
mr 273∆
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Influence de la température

1- Cycle de Hess
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Influence de la température

2- Relation de Kirchhoff

( )
∫

+
=∆

273

2931
24

2
dT

T

CC
S OCH mmo

( ) ( )

( )K
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273

2 24 +
oS1∆

∫
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273
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q
S revo
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dTC syst
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2- Relation de Kirchhoff

( )
∫

+
=∆
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2- Relation de Kirchhoff

( )+∆ KS o
r 273( ) =∆ KS o

r 293 +∆ oS1
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2- Relation de Kirchhoff
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2- Relation de Kirchhoff
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2- Relation de Kirchhoff
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2ème Principe

III - 3ème principe
• Théorème de Nernst

� La variation d'entropie due à toutes 
transformations physique ou chimique tend vers 0 
quand T tend vers 0K

�3ème principe
�Par convention, l'entropie de chaque élément dans 

son état le plus stable à 0K est nulle
oNB : l'interprétation moléculaire et statistique de 

l'entropie implique aussi S(0K) = 0
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2ème Principe

IV - Exemple
• a- Détente monotherme d'un GP

� ∆UT = 0 = w + q

 
V
V

nRT. -w q
i

f
revrev ln==

Pi

Vi

Pe

Vf

)-V.(V P  wq ifeirrevirrev =−=
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Détente isotherme d'un GP

Pi

Pe

d

 .S.dxP-   F.dx-w
d

0 e

d

0 exp ∫∫ ∫ === wδ

)V-.(VP-  dV.P S.dx.P w ife

Vf

Ve

d

0eexp
i

=−=−= ∫∫

Pi

Vi

Pe

Vf

1 - Irréversible
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Détente isotherme d'un GP

Pi

Pe

d

( )  .S.dxP-   F.dx- w
d

0 e

d

0exp ∫∫ ∫ +=== MPwδ

  .dV
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V
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2 - Réversible 
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Détente monotherme d'un GP

Gaz parfait
� ∆UT = 0 = w + q

 
V
V

nRT. -w q
i

f
revrev ln==)-V.(V P  wq ifeirrevirrev =−=

extsystot SS S ∆+∆=∆
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Vf

revirrev qq <
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Détente monotherme d'un GP

• Réversible
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Détente monotherme d'un GP

• Irréversible Système

δqirrev,sys
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Détente monotherme d'un GP

• Irréversible

T
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IV - Exemples

b - Thermochimie
2HCl(g) + S(s) Ý Cl2(g) + H2S(g)

• ∆S° à 298K ?

à 298 K HCl S Cl2 H2S

fS°
(J.K-1.mol-1)

30 12 27 32

( )
1-1- .molJ.K 13

.2298
22

−=

−−+=∆ o
Sf

o
HClf

o
SHf

o
ClfR SSSSKS
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b - Thermochimie

2HCl(g) + S(s) Ý Cl2(g) + H2S(g) 

• et à 398K ?

( ) ( ) ∫
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b - Thermochimie

2HCl(g) + S(s) Ý Cl2(g) + H2S(g) 

• et à 398K ?

à 298 K HCl S Cl2 H2S

C 
(J.K-1.mol-1)

44 35 17 47

SHClSHCl

n

i
mi CCCCC

i
.1.2.1.1

22
1

−−+=∑
=

ν

-1-1.molJ.K 59354424717 −=−∗−+=
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b - Thermochimie

2HCl(g) + S(s) Ý Cl2(g) + H2S(g) 

• et à 398K ?

∫
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b - Thermochimie

2HCl(g) + S(s) Ý Cl2(g) + H2S(g) 

• et à 398K ?

( ) ( ) ∫
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⋅
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2ème Principe

V - Énergies de Gibbs et de Helmholtz
• On vient de voir que pour un système fermé 

isotherme irréversible la transformation est 
spontanée si :

avec

0>+= extsystot dS dSdS

T

q

T

q
dS irrevsysrevext

ext
,, δδ

−==
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a - Isobare : δqsys,irrev = dHT,P

• Énergie de Gibbs (enthalpie libre)

0>−
T
dH

dSsys 0<−⇒ TdSdH

TSHG −=
SdTTdSdHdG −−=

V - Énergies de Gibbs …

0>+ extsys dSdS
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b - Isochore : δqsys,irrev = dUT,V

• Énergie de Helmholtz (énergie libre)

0>−
T
dU

dSsys 0<−⇒ TdSdU

TSUA −=
SdTTdSdUdA −−=

V - Énergies de Gibbs …
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c - Spontanéité
• Isobare : 

• Isochore :

0<−= TdSdHdG

0<−= TdSdUdA

0<∆−∆=∆ STHG

0<∆−∆=∆ STUA

V - Énergies de Gibbs …

0>+= extsystot dS dSdS

Transformation
spontanée 
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c - Spontanéité

0<+= extsystot dS dSdS

Transformation non-spontanée 

0=+= extsystot dS dSdS

La transformation réversible 
= équilibre
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d - Travail maximum
Pour toute transformation

dU = dq + dw

où dw peut être décomposé
dw = – PdV + dwext

donc 
dU = dq – PdV + dwext

V - Énergies de Gibbs …

Travail 

électrique, 

lumière…. 
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Si la transformation est isotherme et réversible, 
puisque 

dS = dqrev / T 
et 

dU =  dq – PdV + dwext

donc
dU = TdS – PdV + dwext

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

d - Travail maximum
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Isochore
�dU = TdS – PdV + dwext

donc
�dwext = dU-TdS

• Comme A = U-TS
�dAT,V = d(U – TS)T,V = dU - TdS –SdT

= dwext

d - Travail maximum
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Isobare
�dU = TdS – PdV + dwext

donc
�dwext = dU-TdS + PdV

• Comme G = H-TS = U + PV -TS
�dGP,T = d(U + PV – TS)P,T =

=  dU + PdV +VdP - TdS –SdT
= dwext

d - Travail maximum
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e - Valeurs de références
• Comme pour l'enthalpie et l'entropie on définit 

des énergie de Gibbs :
� de référence : G°

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

� de réaction : ∆rG
� de formation : ∆fG
�…

V - Énergies de Gibbs …
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f - Variation de G avec la pression pour un 
GP (isotherme)

G = H – TS
dG = dH – TdS - SdT
dG = d(U + PV) –TdS

dG = dU + pdV+ VdP– TdS
dG = d(q + w) + pdV + VdP – TdS

dG = TdS - pdV + pdV + VdP – TdS
dG = VdP

V - Énergies de Gibbs …



2012 - 2013
Eric Cavalli             UFR SMP

49

dG = VdP

∫=∆ 2

1

P

P
VdPG

∫ °
+=

P

P

o
TT VdPGG

∫ °
+=

P

P

o
TT P

dP
nRTGG

f - Variation de G avec …

∫ °
+=

P

P

o
T dP

P
nRT

G

°
+=

P
P

nRTGo
T ln
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g - Cas des mélanges
• Soit un mélange : A, B….

oG n'est pas additif, mais est une fonction d'état

• Potentiel chimique

...,,, nnPTA
A

B
n
G









∂
∂=µ

.....
...,,,...,,,

+








∂
∂+









∂
∂=

nnPTB
B

nnPTA
A

AB
n
G

n
n
G

nG

V - Énergies de Gibbs …
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∑= iinG µ.

g - Cas des mélanges
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g - Cas des mélanges

1 - Mélanges idéaux
�Pas d'interaction entre les constituants

• Gaz parfait : P = PA + PB… où PA = xA.P

• Référence : PA = P° = 1 bars

°
+=

P
P

nRTGG Ao
AA ln

A
o

Am
A

A xRT
P
P

RTG
n

G
lnln, +

°
+==µ

°
+=

P
Px

nRTG Ao
A

.
ln
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1 - Mélanges idéaux

Solutions idéales (liquides ou solides)

• Référence : xA = 1 ; liquide ou solide purs

A
o

AmA xRTG ln, +=µ

T

A
A n

n
x =
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g - Cas des mélanges

2 - Mélanges réels
• Gaz

� Fugacité

NB : à faible pression γA ~1
=> si PA = 3 bars alors aA = 3

si PA = 45.103 Pa alors aA = 0,45

A
o

AmA aRTG ln, +=µ

°
=

°
=

P
P

P
f

a AAA
A

.γ
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2 - Mélanges réels

Solutions

�Solides ou solvants

NB : lorsque XA ~1 alors γA ~1
=> solution très diluée : xsol ~1 donc asol ~1

A
o

AmA aRTG ln, +=µ

AAA xa .γ=
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2 - Mélanges réels

Solutions

�Solutés

• Référence : c° = 1 mol/L (état fictif où le soluté se 

comporte comme s'il était infiniment dilué)

NB : γA ~1 si cA → 0
=> si cA = 10-4 M alors aA = 10-4

A
o

AmA aRTG ln, +=µ

°
=

c
c

a A
AA .γ
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2 - Mélanges réels

Récapitulatif

État ou phase Définition : a A Référence Valeur substituée 
(sans l'unité)

Gaz γA.PA/P° PA=P°=1 bar PA en bars

Solide γA.xA xA = 1 ; solide 
pur

1 (si pur)

Solvant γA.xA xA = 1 ; solvant 
pur

1 (si très diluée)

Soluté γA.cA/c° cA=c°=1 M cA en mol/L
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VI – Principe 0

a - Température
• Définition : propriété d'un système déterminant 

s'il y aura et dans quel sens transfert de 
chaleur avec un système voisin. 

T1 > T2

Système 1
T1

Système 2
T2

Chaleur
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VI – Principe 0

a - Température
• Définition : propriété d'un système déterminant 

s'il y aura et dans quel sens transfert de 
chaleur avec un système voisin. 

T1 < T2

Système 1
T1

Système 2
T2

Chaleur
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VI – Principe 0

a - Température
• Définition : propriété d'un système déterminant 

s'il y aura et dans quel sens transfert de 
chaleur avec un système voisin. 

T1 = T2

Équilibre thermique

Système 1
T1

Système 2
T2
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VI – Principe 0

b - Principe 0
• Si les systèmes A et B sont à la même 

température
• si le système C est à la même température 

que B
• alors les systèmes A et C sont à la même 

température
A B

C
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c - Échelle de Celsius (milieu 19e)
• congélation de l'eau sous 1 atm

0°C

• évaporation de l'eau sous 1 atm
100°C

VI – Principe 0
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VI – Principe 0

d - Échelle thermodynamique 
• Macroscopique

• 25°C => 298,15 K

-273,15
θ (°C)

0

Vm (L.mol-1)

15,273+= θT

P

2.P

3.P
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VI – Principe 0

e - Échelle thermodynamique
• microscopique

kT 
2
3

  vm 
2
1 2

=
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Thermodynamique

UE 1 : Atomes - Biomolécules - Génome -
Bioénergétiques - Métabolisme

Eric Cavalli  - septembre 2012

Equilibre chimique

Equilibre de dissociation

65
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A - Avancement de réaction

I - Coefficients stœchiométriques : ν
• νC = -2
• νO2

= -1
• νCO2

= +2

II - Avancement : ξ

COOC 22 2 ↔+

ν
ξ if nn −=
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II - Avancement

Initial (mol) 3 1 2
Final 2

COOC 22 2 ↔+

( ) ( )

( )
mol 5,0

2
32 =

−
−=

−
=

C

CiCf nn

ν
ξ

( ) ( ) ( ) mol 5,05,0*11
222

=−=⋅+= OOiOf nn νξ

0,5

( ) ( ) ( ) mol 35,0*22 =+=⋅+= COCOiCOf nn νξ

3
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A - Avancement de réaction

III - Réactif limitant

Initial (mol) 3 1 2
Final 0

COOC 22 2 ↔+

( ) ( )

( )
mol 1

1
10

2

22

max =
−
−=

−
=

O

OiOf nn

ν
ξ

( ) ( ) ( ) mol 11*23 =−=⋅+= CCiCf nn νξ

1

( ) ( ) ( ) mol 42*12 =+=⋅+= COCOiCOf nn νξ

4
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A - Avancement de réaction

IV - Degré (taux) d'avancement

• 0 ≤ α ≤ 1

COOC 22 2 ↔+

( )

( )Lin

ξν
ξ

ξα
⋅

== L

max

-
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B – Équilibres chimiques

I - Enthalpie libre de réaction

t nB nC nE nF

t+dt nB-b.dξ nC-c.dξ nE+e.dξ nF+f.dξ

fFeEcCbB +↔+

( ) ∑ ⋅= iiTP ntG µ,

( ) ( )∑ ⋅+=+ iiiTP dndttG µξν .,
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I - Enthalpie libre de réaction

( ) ( )tGdttGdG TPTPTP ,,, −+=

∑ ⋅= iid µνξ .

( ) ∑∑ ⋅−⋅+= iiiii ndn µµξν .

( )∑ ⋅⋅= ii d µξν



2012 - 2013
Eric Cavalli             UFR SMP

72

I - Enthalpie libre de réaction

a - Affinité chimique ou énergie de Gibbs 
molaire de réaction

∑ ⋅=








∂
∂

=∆ ii

TP

TP
mr

G
G µν

ξ
,

,

∑ ⋅= iiTP ddG µνξ .,
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I - Enthalpie libre de réaction

b - Cas général

∑ ⋅=








∂
∂

=∆ ii

TP

TP
mr

G
G µν

ξ
,

,

A
o

AmA aRTG ln, +=µ

∑ ∑ ⋅+⋅=∆ ii
o

imimr aRTGG ln, νν

∑+∆=∆ i

i
aRTGG o

mrmr
νln
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b - Cas général

∑+∆=∆ i

i
aRTGG o

mrmr
νln

fFeEcCbB +↔+

o
Cm

o
Bm

o
Fm

o
Em

o
mr cGbGfGeGG ,,,, −−+=∆

o
Cmf

o
Bmf

o
Fmf

o
Emf

o
mr GcGbGfGeG ,,,, ∆−∆−∆+∆=∆
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b - Cas général

∑+∆=∆ i

i
aRTGG o

mrmr
νln

fFeEcCbB +↔+

( )c
C

b
B

f
F

e
E aaaaRTaRT i

i

−− +++=∑ lnlnlnlnln ν

c
C

b
B

f
F

e
E

aa

aa
RTaRT i

i ⋅
⋅=∑ lnln ν
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b - Cas général

c
C

b
B

f
F

e
Eo

mrmr aa

aa
RTGG

⋅
⋅+∆=∆ ln

fFeEcCbB +↔+

Si conditions de références
• ax = 1
• Ln(…) = 0

o
mrmr GG ∆=∆
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b - Cas général

fFeEcCbB +↔+

R
éa

ct
ifs

P
roduitsGr

Gp

ξξξξ
0 ξmax

∆∆∆∆rGm < 0 
=> spontané

∆∆∆∆rGm > 0
=> non spontané

∆∆∆∆rGm = 0
=> équilibre

ξeq

TP

TP
mr

G
G

,

,










∂
∂

=∆
ξ
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I - Enthalpie libre de réaction

c - Constante d'équilibre (loi d'action de masse)

• 1 - Condition d'équilibre

donc
c
C

b
B

f
F

e
Eo

mrmr aa

aa
RTGG

⋅
⋅+∆==∆ ln0

TP,constanteexp =






 ∆−=
⋅
⋅=

RT
G

aa
aa

K
o
mr

c
C

b
B

f
F

e
E

KRTG o
mr ln.−=∆
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1 - Condition d'équilibre

α - Systèmes gazeux

Comme

bars) en P (si  K ip=
⋅
⋅=

⋅
⋅

c
C

b
B

f
F

e
E

c
C

b
B

f
F

e
E

PP
PP

aa
aa

RTCRT
V
n

P i
i

i ==

( ) ν∆−=
⋅
⋅= RTK pc

C
b
B

f
F

e
E

c cc
cc

K

∑=∆ gazi ,νν
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1 - Condition d'équilibre

β - Cas général

c
C

b
B

f
F

e
E

aa
aa

K
⋅
⋅=

État ou phase Définition : a A Valeur substituée 
(sans l'unité)

Gaz γA.PA/P° PA en bars

Solide γA.xA 1

Solvant γA.xA 1

Soluté γA.cA/c° cA en mol/L
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solution diluée : aX = [X] (mol/L)
gaz : aX = PX    (bar)
liquide ou solide pur : aX = 1
solvant : aX = 1

b B + s Ssol � d D(g) + e E +f F(s)

∆

s
S

b
B

f
F

e
E

d
D

aa
aaa

K
×

××=

ββββ - Cas général
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solution diluée : aX = [X]
gaz : aX = PX
liquide ou solide pur : aX = 1
solvant : aX = 1

[ ]
[ ] s

S
b

f
F

ed
D

aB

aEa
K

×

××
=

b B + s Ssol � d D(g) + e E +f F(s)

∆

ββββ - Cas général
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solution diluée : aX = [X]
gaz : aX = PX
liquide ou solide pur : aX = 1
solvant : aX = 1

[ ]
[ ] s

S
b

f
F

ed
D

aB

aEP
K

×

××
=

b B + s Ssol � d D(g) + e E +f F(s)

∆

ββββ - Cas général
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solution diluée : aX = [X]
gaz : aX = PX
liquide ou solide pur : aX = 1
solvant : aX = 1

[ ]
[ ] s

S
b

ed
D

aB

EP
K

×

××
= 1

b B + s Ssol � d D(g) + e E +f F(s)

∆

ββββ - Cas général
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solution diluée : aX = [X]
gaz : aX = PX
liquide ou solide pur : aX = 1
solvant : aX = 1

[ ]
[ ] 1×

×
=

b

ed
D

B

EP
K

b B + s Ssol � d D(g) + e E +f F(s)

∆

ββββ - Cas général
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solution diluée : aX = [X]
gaz : aX = PX
liquide ou solide pur : aX = 1
solvant : aX = 1

[ ]
[ ]b

ed
D

B

EP
K

⋅
=

[ ]
[ ]b

ed
D

B

EP
K

⋅
=

b B + s Ssol � d D(g) + e E +f F(s)

∆

ββββ - Cas général
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c - Constante d'équilibre

2 - Évolution de la réaction

• Si ∆G° < 0 
⇒réaction spontanée
⇒π> 1

⇒aproduits > aréactif

⇒La réaction évolue dans le sens de lecture








 ∆−=
⋅
⋅=Π

RT

G

aa

aa o
mr

c
C

b
B

f
F

e
E exp
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c - Constante d'équilibre

3 - Influence de la température
• Équation de Van't Hoff

�Si ∆H° constant

� donc si on connaît K1 à T1

²
ln

RT
H

dT
Kd r °∆=

cste
RT

H
K r +°∆−=ln

1
12

12
2 lnln K

TT
TT

R
H

K r +








⋅
−°∆=
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B – Équilibres chimiques

d - Déplacement des équilibres
b B + e E(g) + s Ssol d D(g) +f F(s)

• Principe de Le Chatelier (1885)
La position d’un équilibre évolue toujours dans la direction qui 
s’oppose à la contrainte appliquée au système

• Augmentation de la température
sens → : la réaction absorbe de la chaleur

∆
�
!
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b B + e E(g) + s Ssol d D(g) +f F(s)

∆

� Augmentation [B]
sens → : consommation de B

� Augmentation de la masse de F

�Aucun effet

�
!

d - Déplacement des équilibres

s
S

e
E

b
B

f
F

d
D

aaa
aa

K
⋅⋅

⋅=
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b B + e E(g) + s Ssol d D(g) +f F(s)

∆

� Augmentation [S]

�aS = 1 inchangé mais aB ([B]) diminue

sens ← : production de B

�
!

d - Déplacement des équilibres

s
S

e
E

b
B

f
F

d
D

aaa
aa

K
⋅⋅

⋅=
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b B + e E(g) + s Ssol d D(g) +f F(s)

∆

� Augmentation de la pression (V diminue)
=>les pressions partielles varient

�Si d > e alors sens ←

�Si d < e alors sens →

�Si d = e alors aucun effet

�
!

d - Déplacement des équilibres

s
S

e
E

b
B

f
F

d
D

aaa
aa

K
⋅⋅

⋅=
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b B + e E(g) + s Ssol d D(g) +f F(s)

∆

� Ajout d'un gaz inerte
1er cas : à pression constante, les pressions 

partielles diminuent => effet inverse du cas 
précédent

2ème cas : à volume constant, les pressions 
partielles ne varient pas => aucun effet

�
!

d - Déplacement des équilibres
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B – Équilibres chimiques

e - Application
• Équilibres acido-basique

• Solubilité

• Équilibres de complexation…

• …réactions d'oxydoréduction


