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9.1 - Introduction 

Cours 2.6  3 

[ΩŞǘǳŘŜ ŘŜǎ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜ Ŝǘ ǇŀǊ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴǘ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƴƻǘǊŜ ǇƭŀƴŝǘŜΣ 
ǊŜǉǳƛŜǊǘ ƭŀ ŎƻƳǇǊŞƘŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƳǇŀŎǘ Řǳ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ ǎǳǊ ƭŜǎ 
transformations chimiques : réactions chimiques et changements de phase. 
 
[Ŝǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜΣ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜǎ ǇŀǊ ƭŀ 
pression et la température. Les possibles combinaisons de T et P sont à leur tour 
ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜǎ ǇŀǊ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ŘŜǎ ǎƻǳǊŎŜǎ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊǎ Ŝǘ ƭŜǎ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜǎ ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ 
et de masse. 
 
Les transformations chimiques ont comme conséquence la redistributions de la matière 
entre les diverses composantes et/ou les diverses phases du système. 
 
Exemples : transformation métamorphique des minéraux, leur fusion, la nucléation des 
ŎǊƛǎǘŀǳȄ Ŝǘ ŘŜǎ ƎƻǳǘǘŜƭŜǘǘŜǎ ŘΩŜŀǳΧ 
 
[ΨŞǘǳŘŜ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŜ ŘŜ ŎŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ǊŜŎƻǳǊǎ Ł ƭŀ ŘŜǎŎǊƛǇǘƛƻƴ ƳŀǘƘŞƳŀǘƛǉǳŜ ŘŜ 
ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ǇŀǊ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƭƻƛǎ ŘŜ ƭŀ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜΦ 



5ŀƴǎ ƭŜ ŘŜǊƴƛŜǊ ŎƻǳǊǎ ƻƴ ǎΩŜǎǘ ǇƻǎŞŜ ƭŀ ǉǳŜǎǘƛƻƴ Υ ŀǳǊŀƛǘ-il une façon de connaître la variation 
ŘŜ ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ŘŜ ƭΩǳƴƛǾŜǊǎ ǎŀƴǎ ŎŀƭŎǳƭŜǊ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ŘŜ ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘΚ  
Pour certains cas particuliers  la réponse est oui : 
o Transformations à température et pression constante : la variation de la fonction  

enthalpie libre, G, est le critère privilégié 
o Transformations à température et volume constants : la variation de la fonction  énergie 

libre, F, est le critère privilégié 
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Quand les conditions ou contraintes ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƘŀƴƎŜƴǘΣ  
si DSuniv = DSsys + DSext > 0, le processus se réalise sans intervention extérieure 

[Ŝ ŎŀƭŎǳƭ ŘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ŘŜ ƭΩǳƴƛǾŜǊǎ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƻƴ Ŏƻƴƴŀƞǘ  ƭΩŞǘŀǘ 
initial et final du système, la quantité de chaleur échangée entre le système et 
ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘΣ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎŜƭǳƛ-Ŏƛ Ŝǘ ƭŜǎ Şǉǳŀǘƛƻƴǎ ŘΩŞǘŀǘ ŘŜ ǘƻǳǘŜǎ ƭŜǎ 
composantes du système. 

La nature recherche spontanément les états  ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ǇǊƻōŀōƭŜǎΦ [ΩŜƴǘǊƻǇƛŜ Ŝǎǘ 
ǳƴŜ ƳŜǎǳǊŜ ŘŜ ƭŀ ǇǊƻōŀōƛƭƛǘŞ ŘΩŜȄƛǎǘŜƴŎŜ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ŞǉǳƛƭƛōǊŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǎƻǳǎ ƭŜǎ ŎƻƴǘǊŀƛƴǘŜǎ 
ƛƳǇƻǎŞŜǎ ǇŀǊ ǎƻƴ ŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘΦ  9ƴ ŎŀƭŎǳƭŀƴǘ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ŘŜ ƭΩǳƴƛǾŜǊǎ causée 
par  un processus, il est possible de ǇǊŞŘƛǊŜ ǎΩƛƭ ǎŜǊŀ ǎǇƻƴǘŀƴŞŜ όǇƻǎǎƛōƭŜύ  ou non : 
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Nous avons aussi constaté que la grande majorité des processus naturels décrivent des 
transformations qui se réalisent à T et p constants. Ils concernent les changements de 
phase et les réactions chimiques. 

Pour un processus qui a lieu à une température et pression constantes : 
 

¸ DSsys ŘŞǇŜƴŘ ǎǳǊǘƻǳǘ ŘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ŘŜ Ǉƻǎƛǘƛƻƴ όŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘǎ ŘŜ ǇƘŀǎŜύΤ 
 

¸ Pour une réaction chimique, DSsys dépend de la variation du nombre de molécules 
gazeuses; 
 

¸ DSext dépend du transfert de chaleur : DSext= -DHsys/T;  DSext> 0  pour un processus 
exothermique et DSext< 0  pour un processus endothermique; 
 

¸ DSuniv = DSsys + DSext = DSsys - DHsys/T ² 0  
puisque DGsys = DHsys-T DSsys  alors DSuniv = (- DGsys/T)p,T ² 0 
 

             Deuxième loi à pression et température constantes : (DGsys/T)p,T ¢ 0  



9.1 - Critère ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ et de spontanéité 
À pression et température constantes 

( )
,

0
p T

G H T SD =D - D ¢

[ΩŞǘŀǘ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŘŞǇŜƴŘ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ł ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ŜǎǘΦ 

( )
,

0
p T

G H T SD =D - D =

( )
,p T

H T SD = D

Selon la deuxième loi de la thermodynamique, les transformations possibles du système 
à pression et température constantes sont celles qui correspondent à une variation de 
ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘŜ Dƛōōǎ ƴŞƎŀǘƛǾŜΦ /ΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜΣ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŦŜǊƳŞΣ ŎŜƭǳƛ-ci tend 
ǾŜǊǎ ǳƴ Şǘŀǘ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǉǳƛ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ǳƴ ƳƛƴƛƳǳƳ ŘŜ ǎƻƴ ŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜΥ 
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Intermède ς interprétation «magique» de G 

Cours 2.6  7 

Première loi de la thermodynamique : 
Pour créer un lapin à partir de rien et le 
placer sur la table le magicien doit 
ŘƛǎǇƻǎŜǊ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƛƴǘŜǊƴŜ ό¦ύ Ŝǘ 
ŘΩǳƴŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŀŘŘƛǘƛƻƴƴŜƭƭŜ 
ǇƻǳǊ ŜƴƭŜǾŜǊ ƭΩŀƛǊ ŀǘƳƻǎǇƘŞǊƛǉǳŜ Ŝǘ 
ŘŞƎŀƎŜǊ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ƻŎŎǳǇŞ ǇŀǊ ƭŜ ƭŀǇƛƴ 
(pVύΦ [ΩŞƴŜǊƎƛŜ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ Ŝǎǘ ŞƎŀƭŜ Ł 
ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ Υ  
                       
                  H = U + pV. 

Deuxième loi de la thermodynamique : 
Pour créer un lapin à partir de rien et le placer 
sur la table, le magicien doit aussi tenir compte 
ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŜƴǘǊƻǇƛǉǳŜ ¢{Σ ŎƘŀƭŜǳǊ ŦƻǳǊƴƛŜ όƻǳ 
ŜȄƛƎŞŜύ ǇŀǊ ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘ όǇŀǊǘƛŎƛǇŀǘƛƻƴ ŘŜ 
ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘύΦ [Ŝ ƳŀƎƛŎƛŜƴ ŀǳǊŀ ōŜǎƻƛƴ ŘŜ 
ŦƻǳǊƴƛǊ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ Υ 
                   
                       G = H - TS 

Source : Thermal Physics, Daniel V Schroeder 



9.1 - Critère ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ et de spontanéité 
À pression et température constantes 

( )
,

0
p T

G H T SD =D - D ¢

1) 0; 0  les deux termes contribuent à diminuer G

2) 0; 0  les deux termes contribuent à augmenter G

3) 0; 0  l'enthalpie contribue à diminuer G

                             et l'entropie con

H S

H S

H S

D < D > Ý

D > D < Ý

D < D < Ý

tribue à augmenter G

4) 0; 0  l'enthalpie contribue à augmenter G

                             et l'entropie contribue à diminuer G

H SD > D > Ý

Transformation 
spontanée 

Transformation 
impossible 

Transformation 
favorable à basse 
température 

Transformation 
favorable à haute  
température 
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Compétition ŜƴǘǊŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ Ŝǘ ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ du système ς qui sortira vainqueur? 

Quand les deux termes qui définissent DG sont de signe contraire (cas 3 et 4) la 
température a un impact très important sur la direction du processus. 

Contribution à DSenv 

Contribution à DSsys 



9.1 - /ǊƛǘŝǊŜ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ Ŝǘ ŘŜ ǎǇƻƴǘŀƴŞƛǘŞ 
À pression et température constantes 
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Exemple 1 : Considérez un système formé par un mélange ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ Ŝǘ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Řŀƴǎ 
les proportions atomiques de 2 H : 1 O à la pression atmosphérique (1 bar). Il existe au 
moins deux états possibles de ce système :  
1. Un mélange de H2 et de O2 dans les proportions de 2 : 1 
2. 5Ŝ ƭΩŜŀǳ I2hΣ Ł ƭΩŞǘŀǘ ŘŜ ǾŀǇŜǳǊΦ 
[ŜǉǳŜƭ ŘŜ ŎŜǎ ŘŜǳȄ Şǘŀǘǎ Ŝǎǘ ƭΩŞǘŀǘ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ όǇƭǳǎ ǎǘŀōƭŜύ Řŀƴǎ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ 
température de 0ÁC à 200ÁC? 

tƻǳǊ ǘǊƻǳǾŜǊ ƭŀ ǊŞǇƻƴǎŜ ƛƭ ƴƻǳǎ Ŧŀǳǘ ŎŀƭŎǳƭŜǊ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ 
libre de chacun des états en fonction de la température 
Ŝǘ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ǉǳŜƭ ŘŜǎ ŘŜǳȄ Şǘŀǘǎ Ł ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ƭŀ 
Ǉƭǳǎ ǇŜǘƛǘŜ Řŀƴǎ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘƻƴƴŞŜΦ 
 
La figure montre le G en fonction de T, à la pression de 1 
bar. 
 
1) vǳŜƭƭŜ Ŝǎǘ ƭΩŞǘŀǘ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǎǘŀōƭŜΚ 
2) Est-ƛƭ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ŘƛǎǎƻŎƛŜǊ ƭŀ ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ Ł м ōŀǊ Ŝǘ 

à la température de 100ÁC?  
 

T (ÁC) 

0

, 0r T pGD <

H2,g + 1/2O2(g) ­ H2O(g)  

H2,g + 1/2O2(g) « H2O(g)  



9.1 - /ǊƛǘŝǊŜ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ Ŝǘ ŘŜ ǎǇƻƴǘŀƴŞƛǘŞ 
À pression et température constantes 

Cours 2.6  10 

Exemple 1 (suite) : Un autre état est possible dans les conditions de température et 
ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǎǇŞŎƛŦƛŞŜǎ Υ ƭΩŞǘŀǘ ŘΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜΦ  5ŞǘŜǊƳƛƴŜȊ 

(1) en quel intervalle de température la ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ Ŝǎǘ la phase la plus stable? 
(2) en quel intervalle de température ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜ Ŝǎǘ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƭŀ Ǉƭǳǎ ǎǘŀōƭŜΚ 
(3) à ǉǳŜƭ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ƭŜǎ ŘŜǳȄ ǇƘŀǎŜǎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ǇŜǳǾŜƴǘ ŎƻŜȄƛǎǘŜǊ Ŝƴ ŞǉǳƛƭƛōǊŜΚ 

On doit calculer G en fonction de la température pour 
ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜΦ  
 
La figure montre G en fonction de T pour les 3 états 
ŘŜǎǉǳŜƭǎ ǇŀǊƭŜ ƭΩŜȄŜƳǇƭŜΦ 
 
(1) [ŀ ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ Ŝǎǘ ǎǘŀōƭŜ ŜƴǘǊŜ млл Ŝǘ нлл ÁC 
(2) La phase liquide est stable entre 0 et 100 ÁC 
(3) À 100ÁC puisque G0100(H2O (g)) = G0100(H2O (l)) 

Il nous faut maintenant savoir comment on a calculé G en fonction de T et de p et, si 
ǇƻǎǎƛōƭŜΣ ŎƻƳƳŜƴǘ ƭŜ ŦŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ƴΩƛƳǇƻǊǘŜ ǉǳŜƭƭŜ ǎǳōǎǘŀƴŎŜΦ 

H2O(g) ­ H2O(l)  

0

, 0r T pGD >0

, 0r T pGD <



9.2 - Enthalpie de libre (G) 
Généralisation 

DrH, DrS, DrG  

DrH
0, DrS

0 , 
DrS

0 
 

DfH
0, DfS

0 
, DfG

0 
 

5ƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ 
et les réactifs ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ chimique à 
une pression p et à une température T 

9ƴǘƘŀƭǇƛŜ ŘΩǳƴŜ réaction chimique entre 
composants purs dont les paramètres 
thermodynamiques sont connus (tables : 
conditions standard, p = 1 bar)  

Cas particulier de réaction dans laquelle une 
substance est formée à partir de ses 
éléments tous à leur état de référence. 

Dans le dernier cours nous avons vu comment déterminer les enthalpies et les entropies 
ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎΦ [Ŝ ƎŀƎƴŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ŎƻƳǇŞǘƛǘƛƻƴΣ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ǾŜǊǎǳǎ 
ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǘǊƻǇƛŜΣ ŘŞǇŜƴŘ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ł ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŀ 
transformation se fait. 
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Enthalpie de Gibbs : 5ŞǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ǎŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜ 

( )
,p T

G H T SD =D - D



9.2 ς Enthalpie libre standard 
Variation ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ due à des réactions chimiques.  

On a fixé arbitrairement à zéro les enthalpies libres des éléments pris dans leur état 
standard et sous leur forme la plus stable.  

hƴ ǘǊƻǳǾŜ ƘŀōƛǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǘŀōƭŜǎ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ όƻǳ ŞƴŜǊƎƛŜ 
Dƛōōǎ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴύ ǎǘŀƴŘŀǊŘ Ł нфу Y ǉǳŜ ƭΩƻƴ ƴƻǘŜ Υ  0 0

,298 298f fG GD =D

0

fGD[ΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƻǎŞ,         , est égale, par définition, 
au DrG de la réaction effectuée à température constante, au cours de laquelle on 
obtient ce composé dans son état standard à partir de ses éléments dans leur état 
standard de référence.  
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( ) ( )
0 0

0 0 0

, 1 , 1
( , )

T p bar T p bar
G T p H TS dG dH SdT TdS dG dH TdS

= =
= - Ý = - - = = -

0 0 0

0,f f fG H T S T T csteD =D - D = =

{ƛ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǘŀōƭŜǎΣ ƻƴǘ ǇŜǳǘ ǘƻǳƧƻǳǊǎ ƭŀ 
calculer en connaissant la définition de la fonction G(T,p) 



9.2 ς Enthalpie libre standard 
Enthalpie libre de formation standard 

Cours 2.6 13 

Exemple 2 :  9ƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜΦ 
5ŞǘŜǊƳƛƴŜȊ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ  ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜΣ I2O (liquide) à la température de 
25ÁC et à la pression partielle de chaque composant de 1 bar . H2(g) + 1/2O2(g)  ­ H2O(l) . 
CŀƛǘŜǎ ƭŜ ƳşƳŜ ŜȄŜǊŎƛŎŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ ŀǳȄ ƳşƳŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎΦ 

Pour ŎŀƭŎǳƭŜǊ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ Dƛōōǎ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƻǎŞ ƻƴ peut utiliser les données des tables à T = 25ÁC : 
 DfH

0(H2O (l)) = 285,84 kJ mol-1;  
S0(H2O ) = 69,92 mol-1 K-1 ; S0(H2) = 130,68 J mol-1 K-1;  S0(O2) = 205,14 J mol-1 K-1 

DfH
0(H2O (l)) = 285,84 kJ mol-1 

DfS
0(H2O (l))  = ?  

T = 25 + 273,15 = 298,15 K  

0 0 0,f f fG H T S T csteD =D - D =

()0 2 ( )

0 2 ( )

0 0 0 0

( ) 2 2

0 1

)

2

1

(

( ) ( ) 1/ 2 ( )

163,33

l

l

f T H O

f T H O

l
S S SH H S O

S J ol K

O

m - -

D = - -

D =-

0 2 ( ) 0 2 ( ) 0 2 ( )

0 0 0

, , 0 ,

3 1285.84 10 298,15 ( 163,33)

l l lf T H O f T H O f T H OG H T S

J mol-

D =D - D

è ø= - Ö - ³ -ê ú

0 2 ( )

0 1

, 237,14
lf T H OG kJ mol-D =-

0 2 ( )

0 1

, 228,57
gf T H OG kJ mol-D =-



9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression p 

La variation de ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜΣ DΣ ŘΩǳƴŜ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ ǇǳǊŜ Ŝǎǘ fonction de deux des variables 
ŦƻƴŘŀƳŜƴǘŀƭŜǎ ¢Σ Ǉ Ŝǘ ±Φ [Ŝǎ ǾŀǊƛŀōƭŜǎ ƴŀǘǳǊŜƭƭŜǎ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ Dƛōōǎ ǎƻƴǘ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Ŝǘ 
la température : G(p,T) 

p T

G G
dG dT dp

T p

å õµ µå õ
= +æ öæ ö
µ µç ÷ ç ÷

dG SdT Vdp=- +

 et 
p T

G G
S V

T p

å õµ µå õ
=- =æ öæ ö

µ µç ÷ ç ÷

Cours 2.6  14 

() ()

() ()

 
p p

T T

d G S dT

d G V dp

=-

=

() ()
0 0

( , )

pT

p T

T p

G T P S dT V dpD =- +ñ ñ

() () () 
p T

d G S dT V dp=- +



9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression p 

( ) () ()

() ()

0 0

0 0

0 0

0 0

0

0

(1)

(2) (3)

pT

p

T T p T

T p

pT

p

T T p T

T p

G G S dT V dp

G G S dT V dp

- =- +

= - +

ñ ñ

ñ ñ

(1) Enthalpie standard à la température conventionnelle ­ tables (exemple 2) 
 

(2) ±ŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ όƛǎƻōŀǊŜύ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ 
όǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴƴŜƭƭŜ Ł ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜύ 
 

(3) ±ŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ όƛǎƻǘƘŜǊƳŜύ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ 
(proportionnelle au volume) 
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9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression p. Le terme (1) 

( ) () ()

() ()

0 0

0 0

0 0

0 0

0

, ,

0

, ,

1

2 3

pT

p T f T p T

T p

pT

p T f T p T

T p

G G S dT V dp

G G S dT V dp

- =- +

= - +

ñ ñ

ñ ñ

(1) [ΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ  ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ όǇ0 = 1) à la température T0 = 298 K est trouvée 
dans les tables et est égale à  0

298f GD

( )0 0 0 0

,298 298 298 298298,15f f f fG G H S=D =D - ³D

Il est toujours possible de calculer  0

,298fG
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9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression. Le terme (2) 

() ()
0 0

0 0

0

,

1

2 3

pT

p T T p T

T p

G G S dT V dp= - +ñ ñ

 
όнύ wŜǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŀǾŜŎ ƭŀ température à pression constante. 

( )

0 0

0

0 0 0 0 0

0

0

0 0 0 0

, , 0

0 0

0

298, 1 ,

, 0

0 0

0 0 0

,

( , )

( , ) ( )

T p T p T

p

T

T p bar T p T

T p T T

p

T

T p T T

C
S p T dT S dT dT

T

C
S p T dT S T T T dT dT

T

= =

å õ
= +æ ö

æ ö
ç ÷

å õ
= - +æ ö

æ ö
ç ÷

ñ ñ ñ

ñ ñ ñ

[ΩƛƴǘŞƎǊŀƭŜ ŘƻǳōƭŜ Ŝǎǘ ǊŞǎƻƭǳŜ ǇŀǊ ƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ǇŀǊ ǇŀǊǘƛŜǎΦ 

0 0

( )

o

x x x

x x x

d yz ydz zdy= +ñ ñ ñ

Soit y et z deux fonctions de x, correspondant à la différentielle exacte  
d(yz) = ydz + zdy : alors  
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9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression. Le terme (2) 

0

0 0

; ; ;

T
p p

T

C C
y dT z T dz dT dy dT

T T
= = = =ñ

( )
0

0 0 0

0

0 0 0

0

T T T

p

T p

T T T

C
S dT S T T T dT C dT

T
= - + -ñ ñ ñ

( )
0

0

0 0 0 0

, 0

0 0

0 0 0

,

( , ) ( )

T p T T

p

T

T p T T

C
S p T dT S T T T dT dT

T

å õ
= - +æ ö

æ ö
ç ÷

ñ ñ ñ
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0 0 0 0

0 0 0 0

0 0

0

0 0

0

T T T T

p p

p

T T T T

T T T T

p p

p

T T T T

C C
T dT dT C dT

T T

C C
dT T dT C dT

T T

è ø
= +é ù
é ùê ú

è ø
= -é ù

é ùê ú

ñ ñ ñ ñ

ñ ñ ñ ñ

0 0

( )

o

x x x

x x x

d yz ydz zdy= +ñ ñ ñ

( )
0 0

0 0 0

0

0 0 0

, 0

1

( , )

pT T

p

p T f T T p

T T p bar

C
G G S T T T dT C dT V p T dp

T
=

=D - - - + +ñ ñ ñ



9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression. Le terme (2) 
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 19 

Exemple 3 :  9ƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ Ł 
pression constante. 
5ŞǘŜǊƳƛƴŜȊ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ  ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜΣ I2O (liquide) en fonction de la 
ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ł ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ м ōŀǊΦ [ΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜ Ł 
25ÁC est DfG

0
298 = -237,14 kJ mol-1 όŜȄŜƳǇƭŜ нύΣ ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ {0

298 = 69,92 J K-1 mol-1, 
C0

p = 29,75 + 0,03448T J K-1 mol-1Φ CŀƛǘŜǎ ƭŜ ƳşƳŜ ŜȄŜǊŎƛŎŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ Ŝƴ 
recourant aux données des tables.  

( )
0 0

0 0 0

0

0 0 0

, 0

1

( , )

pT T
p

p T f T T p

T T p bar

C
G G S T T T dT C dT V p T dp

T
=

=D - - - + +ñ ñ ñ

( ) ( )
( )

( )
0 0

0

2 ( ) 0

29,75 0,03448
237,14 69,92 29,75 0,03448 0

T

T T

l

T T

T
G H O T T T dT T dT

T

+
=- - - - + + +ñ ñ

( ) ( )
( )

( )
0 0

0

2 ( ) 0

30,54 0,01029
228,57 188,74 30,54 0,01029 0

T

T T

g

T T

T
G H O T T T dT T dT

T

+
=- - - - + + +ñ ñ

G
(T,p=

1
b

a
r) 



9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression. Le terme (2) 
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() ()
0 0

0 0

0

,

1

2 3

pT

p T T p T

T p

G G S dT V dp= - +ñ ñ[ŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘΩǳƴŜ 
substance avec la température dépend de 
son entropie qui est une quantité positive. 
À pression constanteΣ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ 
diminue avec la température et sa variation 
Ŝǎǘ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ǊŀǇƛŘŜ ǉǳŜ ǎƻƴǘ ŜƴǘǊƻǇƛŜ 
est élevée. 
 
Ainsi, la diminution de G à pression 
constante est plus rapide pour la phase 
ƎŀȊŜǳǎŜ ŘΩǳƴŜ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ ǉǳŜ ǇƻǳǊ ǎŜǎ 
phases condensées. 
 
Pour la même raison, G diminue plus 
ǊŀǇƛŘŜƳŜƴǘ ǇƻǳǊ ƭŀ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ Ł ƭΩŞǘŀǘ 
ƭƛǉǳƛŘŜ ǉǳΩŁ ǎƻƴ Şǘŀǘ ǎƻƭƛŘŜΦ 



9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression. Le terme (3) 

( )
0 0

0 0 0

0

0 0 0

, 0

1

( , )

pT T

p

p T f T T p

T T p bar

C
G G S T T T dT C dT V p T dp

T
=

=D - - - + +ñ ñ ñ

() ()
0 0

0

, 298

1

2 3

pT

p T p T

T p

G G S dT V dp= - +ñ ñ

όоύ [ΩƛƴǘŞƎǊŀƭŜ ŘŜ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Υ hƴ Řƻƛǘ ŎƻƴƴŀƞǘǊŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘΩŞǘŀǘ ŘŜ ƭŀ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ ±όp,T). 

a) Phases condensées Υ [ΩŀǇǇǊƻŎƘŜ ƭŀ Ǉƭǳǎ ǎƛƳǇƭŜ Ŝǘ ƭŀ Ǉƭǳǎ ŎƻƳƳǳƴŜ Ŝǎǘ ŘŜ ŦŀƛǊŜ 
ƭΩƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ŘΩƛƴŎƻƳǇǊŜǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘŜǎ ƭƛǉǳƛŘŜǎ Ŝǘ ŘŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎΦ !ƭƻǊǎ 

0 0

0 0

0( , ) ( )

p p

T T

p p

V p T dp V dp p p V= = -ñ ñ
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9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression. Le terme (3) 

( )
0 0

0 0 0

0

0 0 0

, 0

1

( , )

pT T

p

p T f T T p

T T p bar

nC
G G S T T T dT nC dT V p T dp

T
=

=D - - - + +ñ ñ ñ

() ()
0 0

0

, 298

1

2 3

pT

p T p T

T p

G G S dT V dp= - +ñ ñ

b) Phase gazeuse : Le traitement le plus simple est de supposer que le gaz se comporte 
comme un gaz parfait : 

01 1

( , ) ln

o o

p p

p p

dp p
V p T dp nRT nRT

p p
= =

= =ñ ñ
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9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression. Le TOUT 

Pour des conditions de surface et des petite profondeurs dans les grandes planètes 
ǘŜƭƭǳǊƛǉǳŜǎ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ Dƛōōǎ ŘΩǳƴŜ ŜǎǇŝŎŜ ŎƻƴŘŜƴǎŞŜ ǎŜǊŀ Υ 

( )
0 0 0

0 0

0

0 0 0 0

, 0 0( )

T T

p

p T f T T p T

T T

C
G G S T T T dT C dT p p V

T
=D - - - + + -ñ ñ

( )
0 0

0 0

0

0 0 0

,

0

298 ln

T T

p

p T f T T p

T T

C p
G G S T T dT C dT RT

T p
=D - - - + +ñ ñ

Pour des gaz à conditions de pression loin du point critique (températures élevées et 
ǇǊŜǎǎƛƻƴǎ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ōŀǎǎŜǎύ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ Dƛōōǎ ŘΩǳƴŜ ŜǎǇŝŎŜ ŎƻƴŘŜƴǎŞŜ ǎŜǊŀ Υ 

Dans tous les cas p0 = 1 bar (pression standard) 
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9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la température T et de la pression p 
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Exemple 4 :  9ƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ 
de la pression 
5ŞǘŜǊƳƛƴŜȊ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ  ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜΣ I2O (liquide) en fonction de la 
ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴΦ hƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ƭΩŜŀǳ ŎƻƳƳŜ ǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜ ƛƴŎƻƳǇǊŜǎǎƛōƭŜ ŘŜ 
volume molaire égal à 18,01 cm3 mol-1. CŀƛǘŜǎ ƭŜ ƳşƳŜ ŜȄŜǊŎƛŎŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ 
considérée comme un gaz parfait : V = RT/p 

( )
0 0

0 0 0

0

0 0 0

, 0

1

( , )

pT T
p

p T f T T p

T T p bar

C
G G S T T T dT C dT V p T dp

T
=

=D - - - + +ñ ñ ñ

( ) ( )
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( )
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0

0

2 ( ) 0
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9.2 ς Enthalpie libre standard  
Sa dépendance de la pression p à température constante 
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( ) ( )
0 0

0 0

0

,

1

2 3

pT

p T T m mp T

T p

G G S dT V dp= - +ñ ñ
[ŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘΩǳƴŜ 
substance avec la pression dépend de son 
volume molaire qui est une quantité 
positive. À température constante, 
ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŀǳƎƳŜƴǘŜ ŀǾŜŎ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ 
Ŝǘ ǎŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ǊŀǇƛŘŜ ǉǳŜ 
sont volume molaire est élevé. 
 
!ƛƴǎƛΣ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ D Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ 
constante est plus rapide pour la phase 
ƎŀȊŜǳǎŜ ŘΩǳƴŜ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ ǉǳŜ ǇƻǳǊ ǎŜǎ 
phases condensées. 
 
Pour la même raison, G augmente en 
général plus rapidement pour la substance 
Ł ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜ ǉǳΩŁ ǎƻƴ Şǘŀǘ ǎƻƭƛŘŜΦ 
 
Connaissez-vous une exception? 

Source : 
http:// staff.um.edu.mt/jgri1/teaching/che2372/notes/04/g_p
rops/g_props.html 
 

9ȄŎŜǇǘƛƻƴ Υ ƭΩŜŀǳ 

T < 0ÁC 

http://staff.um.edu.mt/jgri1/teaching/che2372/notes/04/g_props/g_props.html
http://staff.um.edu.mt/jgri1/teaching/che2372/notes/04/g_props/g_props.html
http://staff.um.edu.mt/jgri1/teaching/che2372/notes/04/g_props/g_props.html
http://staff.um.edu.mt/jgri1/teaching/che2372/notes/04/g_props/g_props.html


9.2 ς Enthalpie libre standard  
Application aux réactions chimiques, DrG(T,p) 
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DrG(T, p) - DrG(T0, p0) = ? 

 et 
p T

G G
S V

T p

å õµ µå õ
=- =æ öæ ö

µ µç ÷ ç ÷

 et r r
r r

p T

G G
S V

T p

å õµD µDå õ
=-D =Dæ öæ ö

µ µç ÷ ç ÷

[ ]( , ) r r
r

p T

G G
d G p T dT dp

T p

å õµD µDå õ
D = +æ ö æ ö

µ µç ÷ ç ÷

Dans la nature, les réactions chimiques se réalisent rarement aux conditions standards et à la 
température de 25ÁC. Comment connaître alors quels sont les assemblages stables? Les 
produits où les réactifs? 

Pour chaque composé :  

Pour la réaction :  

( ) ( )

( ) ( )

 r rp p

r rT T

d G S dT

d G V dp

D =- D

D = D



9.2 ς Enthalpie libre standard  
Application aux réactions chimiques, DrG(T,p) 
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( ) ( )

( ) ( )

 r rp p

r rT T

d G S dT

d G V dp

D =- D

D = D
( ) ( ) ( )  r r rT p

d G V dp S dTD = D - D

( ) ( )
0 0

0 0

, ,

1 2

pT

r p T r p T r rp T

T p

G G S dT V dpD -D =- D + Dñ ñ

Enthalpie libre standard 
de la réaction à T = 25ÁC 
- tables. 

( )
, ,0 0 0

0

0 0

p T p T

T

r r r p

T

G G S dTD -D =- Dñ

όмύ ±ŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ 
de la réaction avec la température : 
dépend de la différence des entropies 
des produits et des réactifs.  

( )
0

0

, ,

1

p

r p T r p T r T

p

G G V dpD -D = Dñ

όнύ ±ŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ƭŀ 
réaction avec la pression à une 
température fixe = T ̧ T0 : dépend de la 
différence des volumes molaires des 
produits et des réactifs.  



9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction 
Calcul du premier intégral (1) : variation de la température à pression constante 

( ) ( )
,

0
0 0298

1 2

p TG pT

r r rp T

T pG

G S dT V dpD =- D + Dñ ñ ñ

( ) ( )

( )

0

0 0

0 0

0

0 0

0

0 0 0 0

298 0

298 298

( )

T T

r r p
T T

T T

r p

r T r T r r p

G S dT

C
G G S T T T dT C dT

T

D =- D

D
D =D -D - - + D

ñ ñ

ñ ñ

Nous avons vu que la ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǘǊƻǇƛŜ Ł ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ  (dp Ґ лύ ŘΩǳƴŜ 
composante de la réaction dépend de sa capacité calorifique à pression constante : 
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( )
0

0 0 0

0

0 0 0

0

T T T

p

T p

T T T

C
S dT S T T T dT C dT

T
= - + -ñ ñ ñ

( )
0

0 0 0

0

0 0 0

0

T T T

r p

r r T r p

T T T

C
S dT S T T T dT C dT

T

D
D =D - + - Dñ ñ ñ

[ŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǘǊƻǇƛŜ  de la réaction à pression constante  (dp = 0) dépend de la 
variation de la capacité calorifique à pression constante  causée par la réaction : 



9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction 
Calcul du deuxième intégral (2): changement de G avec la pression à 
température constante 

( ) ( )

( )

0 0

0 0

0 0 0

0
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2 1

, ,

2

p T

r p T r p T r rT p

p T

p

r p T r p T r T

p

G G V dp S dT

G G V dp

D -D = D - D

D -D = D

ñ ñ

ñ

( ) ( )( )
0

0

, , 0

p

r p T r p T r rT T

p

G G V dp V p pD -D = D = D -ñ

Dans le cas des solides et liquides on peut négliger  
la variation de volume de réaction DrV ~ cste. 
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9.2 ς Enthalpie libre standard 
Calcul du deuxième intégral (2): changement de G avec la pression à 
température constante qǳŀƴŘ ƛƭ ȅ ŀ ŘŜǎ ƎŀȊΧΦ 
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Quand il y a des constituants gazeux dans une réaction, les changements dues aux variations 
de pression sont essentiellement dues aux changement de volume du système dus à la 
présence des gaz. On suppose que les gaz sont parfaits 
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Où Qp est nommé 
quotient réactionnel de la 
réaction. 

1 2

1 2
i in nn n

i i

i

p p p p= ³ ³Ô

Cours 2.6  30 



9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction  
Mettons le tout ensemble et calculons DrG(T,p) 
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9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction  
Exemples de calcul et interprétation de DrG(T,p) 

0

0 0 0

0

0 0 0

,

pT T

r p

r p T r T r p r r

T T p

C
G H C dT T S dT Vdp
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å õD
D =D + D - D + + Dæ ö

æ ö
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Les exemples qui suivent montrent des réactions où on a seulement des solides et liquides : 
DrV @ constante 
 
Si on ne connaît pas les capacités calorifiques des réactifs et des produits des réactions  qui 
nous intéressent, on utilise les approximations suivantes : 

( )
0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0, où p

r T r T r T r r T r T r TG H T S V p p H G T SD =D - D +D - D =D + D

Cours 2.6 32 

A-t-on besoin vraiment dôautant de pr®cision? 

( ) ( )
0 0

0 0

0 0

p

r T r T r T rG G S T T V p pD =D -D Ö - +D Ö -



9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction 
Exemples 

( ) ( )( )
0

0
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r p T r p T r rT T

p

G G V dp V p pD -D = D = D -ñ

( )( )
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D -D = D -

= + - ³ ³ ³ -è øê ú

D -D = >

Les volumes molaires ne dépendent pas de la pression : 

Exemple 6 ς ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜΦ 
Calcul Řǳ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ :  
                                   2 jadéite ­ albite + néphéline  
si la pression passe de 1 bar à 10 000 bar à température constante. 
Données : Les volumes molaires de chaque espèce sont Vnéphéline = 54,16 cm3mol-1 

Valbite = 100,43 cm3mol-1 et Vjadéite=60,40 cm3mol-1 

 33 

[ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŦŀǾƻǊƛǎŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƭōƛǘŜ Ŝǘ ƴŞǇƘŞƭƛƴŜ Ŝƴ 
jadéite. Elle favorise le coté de la réaction avec le volume molaire le plus faible. 

la réaction inverse est favorisée 



9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction 
Exemples 

Exemple 7 ς ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ 
Calculez le  DrG de la réaction :  
                             2 jadéite + quartz ­ albite, à 800 K et 20 kbar.  
 Données standard : DrH

0 =15,86 kJ; DrS
0 = 51,47 J K-1;  

                                    DrV
0 = 17,342 cm3=1,7342³10-5m3. 

( )

[ ]

0 0 0

, 298 298 0

,

,

,

15860 800 51,47 1,7342 20000

9,37 0

r p T r r r m r r

r p T

r p T

G H T S V p p V V

G J

G kJ

D =D - D +D - D @D

D = - ³ + ³

D = >
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9ƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŎƻƳǇƭŝǘŜ όǉǳƛ ƛƴŎƭǳǘ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎŀǇŀŎƛǘŞǎ calorifiques et du 
volume molaire  avec la température)  on obtient 9,86 kJ. 
 
À la température de 800 K et à la pression de 20 kbarΣ ƭΩŀǎǎŜƳōƭŀƎŜ ƧŀŘŞƛǘŜ Ҍ ǉǳŀǊǘȊ Ŝǎǘ Ǉƭǳǎ 
ǎǘŀōƭŜ ǉǳŜ ƭΩŀƭōƛǘŜΦ [ŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǎŜǊŀ ƛƴŘƛǊŜŎǘŜΦ 



9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction 
Exemples 

Exemple 8 - À 25 ̄ C  et 1 atm les entropies molaires du diamant et graphite sont 2,37 et 
5,74 J mol-1K-1 respectivement. Les chaleurs ou enthalpie de combustion du diamant 
et du graphite sont respectivement 395,321 et 393,421 kJ mol-1, et les volumes 
molaires vdm = 3.42 cm3 et vgm= 5,32 cm3. 

a) Trouver DG pour la transition graphite-diamant à 25 ̄C  et 1 atm. Laquelle des deux 
formes est stable dans ces conditions? 

0 0 0

298 298 298r r rG H T SD =D - D

C(graphite) + O2 

CO2 

C(diamant) + O2 

DrHô
0= -393,421 kJ mol-1 

DrHôô
0= -395,321 kJ mol-1 

DrH
0= ? 

DrH
0= 1,9 kJ mol-1 

TDrS
0 = 298 x (2,37 - 5,74) 

TDrS
0 = - 1004,26 J mol-1 

Cours 2.6  35 

DrG
0= 1900,00 + 1004,26 = 2904,26 J mol-1 > 0, donc le graphite est  la forme stable aux 

conditions standard et à la température de 25ÁC. 



9.2 ς Enthalpie libre standard de réaction 
Exemples 

Exemple 8  (suite) - À 25 ̄C  et 1 atm les entropies molaires du diamant et graphite sont 
5,74 et 2,37 J mol-1K-1. Les chaleurs ou enthalpie de combustion du diamant et du 
graphite sont respectivement 395,321 et 393,421 kJ mol-1, et les volumes molaires 
vdm = 3.42 cm3 et vgm= 5,32 cm3. 

b)   De combien faut-ƛƭ ŀŎŎǊƻƞǘǊŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴΣ ¢ ǊŜǎǘŀƴǘ ŎƻƴǎǘŀƴǘΣ ǇƻǳǊ ǉǳŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ŦƻǊƳŜ 
devienne stable?  

DrG
0= 2904,26 J mol-1  

Il nous faut, par accroissement de la pression p, obtenir une variation minimum de  
- 2904,26 J mol-1 ; dans ces conditions, au total, DG = 0. Ce sont les conditions dans 
lesquels le diamant sera en équilibre stable avec le graphite à la température de 25ÁC et 
ƭΩƻƴ ŀǘǘŜƛƴŘǊŀ ŀƛƴǎƛ ǎŀ ǊŞƎƛƻƴ ŘŜ ǎǘŀōƛƭƛǘŞΦ 

 et r r
r r m

p T

G G
S V

T p

å õµD µDå õ
=-D =Dæ ö æ ö

µ µç ÷ ç ÷

DrG = - 2904,26 Pa m3 mol-1 =  (3,41-5,31)cm3mol-1 x 10-6m3cm-3 x (p-p0)  
 Dp = 1528,56 x 106 Pa = 15280 bar @15000 atm 

Il faut augmenter la pression de, au moins, 15300 bars! Cours 2.6 36 



APRÈS LA PAUSE 

Â [ŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩƛƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ 

Â [ƛŜƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ 

Cours 2.4 - 42 diapos  La 

thermochimie 

37 



9.2 ς Enthalpie libre standard et équilibre 
;ǉǳƛƭƛōǊŜ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƻǳ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜΦ ¢ŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ 

Les produits et les réactifs sont en équilibre quand leurs enthalpies libres sont égales :  

0produits réactifs rG G G= ÝD =

À température et pression constantes, si une 
ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ Ŝƴ ŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŜƭƭŜ 
aura lieu dans la direction du minimum de 
ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ Ŝǘ ŜƭƭŜ ǎŜǊŀ Ł ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǉǳŀƴŘ ƭŜ 
minimum de DrG est atteint.  
 
Pour une pression donnée, la température à 
laquelle la réaction est en équilibre est nommée 
¢9at;w!¢¦w9 5ΩLb±9w{Lhb 5Ω;v¦L[L.w9 ou 
simplement ¢9at;w!¢¦w9 5Ω;v¦L[L.w9. 

Cours 2.6  38 

(de Atkins) Au fur et à mesure que la 
réaction avance (représentée par un 
mouvement de gauche à droite sur l'axe 
horizontal), la pente de l'énergie de Gibbs 
change. L'équilibre correspond à une pente 
nulle, au pied de la vallée. 



9.2 ς Enthalpie libre standard 
;ǉǳƛƭƛōǊŜ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƻǳ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Υ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ 

0 0

2 2( ) ( ), r vapH O l H O g H H­ D =D

Exemple 9  - Testons le critère de stabilité  dans un cas ŘŜ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘΩŞǘŀǘ ŘŜ ƭΩŜŀǳ Υ 
ƭΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳΦ " ǉǳŜƭƭŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ƭŜ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ŘΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ Ŝǎǘ-il 
spontané à une pression de vapeur de 101,3 kPa ~ 1 bar?  
DvapH

0 = 40,627 kJ mol-1 et DvapS
0 = 108,87 J K-1mol-1 

Le processus est spontané à toutes les températures pour lesquelles DG0 est 
ƴŞƎŀǘƛǾŜΦ hƴ ǇŜǳǘ ǘǊƻǳǾŜǊ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ł ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŀ ǾŀǇŜǳǊ Ŝǘ ƭΩŜŀǳ ƭƛǉǳƛŘŜ ǎƻƴǘ 
en équilibre à la pression de vapeur de 101,3 kPa. On appelle cette température la 
température ŘΩƛƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ. 

( )
,

0 0 0 0

0 0 0

0 1
0

0 1 1

0

40627
373

108,88

p T

vap vap vap

vap vap

vap

vap

dG dH TdS

G H T S

H T S

H Jmol
T K

S JK mol

-

- -

= -

D =D - D =

D = D

D
= = =
D

ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩƛƴǾŜǊǎƛƻƴ 
ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ Ґ ото Y 
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9.2 ς Enthalpie libre standard 
;ǉǳƛƭƛōǊŜ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƻǳ de transformation chimique 

2 2( ) ( )H O l H O g­

À des températures supérieures à T = 373 K et à la pression de vapeur de 101,3 kPa la 
valeur de TDS0 > DH0, et DG0 <0.  Si T < 373 K , p = 1 atm TDS0 < DH0 et DG0 >0. 

1. ¢ Ҕ ото YΦ /ΩŜǎǘ ƭŜ ǘŜǊƳŜ ŘΩŜƴǘǊƻǇƛŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ǇǊŞǇƻƴŘŞǊŀƴǘΦ [Ŝ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ǎŜ 
ǊŞŀƭƛǎŜ Řŀƴǎ ƭŜ ǎŜƴǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǘǊƻǇƛŜ Υ ǾŜǊǎ ƭΩŞǘŀǘ ƎŀȊŜǳȄ. 
 

2. ¢ ғ ото YΦ /ΩŜǎǘ ƭŜ ǘŜǊƳŜ ŘΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ǇǊŞǇƻƴŘŞǊŀƴǘ Ŝǘ Řƻƛǘ şǘǊŜ ƴŞƎŀǘƛŦ 
(dégagement de la chaleur). Le processus est spontané dans la direction pour 
laquelle le processus est exothermique. Alors la condensation de la vapeur 
sursaturée est le processus spontané. 
 

3. T = 373 K. Les facteurs agissants opposés sont en équilibre. DG0 Ґ лΤ [ΩŜŀǳ 
liquide coexiste avec la vapeur à la pression de 1 atm όϤ мōŀǊύΦ /ΩŜǎǘ ƭŀ 
température à laquelle la pression ŘŜ ǾŀǇŜǳǊ ŘΩŜŀǳ Ŝƴ ŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŀǾŜŎ ƭΩŜŀǳ 
liquide est égale à 101,3 kPa. 
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Exemple 9 - suite  0 0 0

vap vap vapG H T SD =D - D

DvapH
0 = 40,627 kJ mol-1 et DvapS

0 = 108,87 J K-1mol-1 



9.2 ς Enthalpie libre standard 
;ǉǳƛƭƛōǊŜ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƻǳ de transformation chimique 

La température à laquelle se produit le passage à ƭΩŞǘŀǘ gazeux varie évidement 
beaucoup ŘΩǳƴŜ substance à ƭΩŀǳǘǊŜ. Dans le cas de substances dont la cohésion est 
assurée par des liaisons faibles, comme H2, O2, N2, CO2, etc., le DH correspondant à la 
condensation est très petit en valeur absolue et ŎΩŜǎǘ donc à partir ŘΩǳƴŜ température 
très basse que la tendance vers ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ maximum ƭΩŜƳǇƻǊǘŜ sur la tendance vers 
ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ minimum. 

Au contraire, pour des substances dont la cohésion est assurée par des liaisons fortes, 
comme NaCl, SiO2, C, CaO, etc., le DH correspondant à la condensation est très grand 
en valeur absolue et il faut donc atteindre des températures considérablement plus 
élevées pour que la tendance vers ƭΩŜƴǘǊƻǇƛŜ maximum parvienne à ƭΩŜƳǇƻǊǘŜǊ sur la 
tendance vers ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ minimum. 
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vǳŜǎǘƛƻƴ Υ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ŎŜǊǘŀƛƴŜǎ ǎǳōǎǘŀƴŎŜǎ ǎƻƴǘ ŦŀŎƛƭŜǎ Ł ŞǾŀǇƻǊŜǊ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ƴƻƴΚ 

0 0 0

vap vap vapG H T SD =D - D



9.3 ς Enthalpie libre et équilibre 
[ƛŜƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ 

Que nous dit la valeur de DrG
0 sur la réaction suivante? 

aA bB hH iI+ + +

Par définition, la valeur DrG
0  pour une réaction mesure la différence entre les énergies 

libres des réactifs et des produits lorsque tous les composants de la réaction sont présents 
dans des conditions d'état standard. Par conséquent, DrG

0 décrit cette réaction uniquement 
lorsque tous les composants sont présents à une pression de 1 atm. 
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Le DrG
0 ŘΩǳƴŜ réaction peut être calculé à partir de données des tables. Comme on a vu, 

ƭΩenthalpie ƭƛōǊŜ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ Ł ƭΩŞǘŀǘ ǎǘŀƴŘŀǊŘ Ŝǎǘ ƭŀ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŜƴǘǊŜ 
ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ƭŀ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ Ŝǘ ƭŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ƭƛōǊŜǎ ŘŜ ǎŜǎ ŞƭŞƳŜƴǘǎ Řŀƴǎ ƭŜǳǊǎ Şǘŀǘǎ 
thermodynamiquement les plus stables à 1 atm, toutes les mesures étant effectuées aux 
ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ǎǘŀƴŘŀǊŘΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire à p = 1 bar. 

( )( )0 0 0 0 0( ) ( ) ( ) ( )r T T T TG hG H iG I aG A bG Bè øD = + + - + +
ê ú



9.3 ς Enthalpie libre et équilibre 
[ƛŜƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ 
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Le signe de DrG
0 nous indique la direction dans laquelle la réaction doit se déplacer pour 

ǇŀǊǾŜƴƛǊ Ł ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜΦ Si, par exemple, DrG
0 est négatif pour cette réaction à 25 Á C, cela  

signifie qu'un système dans des conditions d'état standard à cette température devrait 
se déplacer vers la droite, convertissant une partie des réactifs en produits, avant de 
pouvoir atteindre l'équilibre.  
 
La magnitude de DrG

0 pour ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƴƻǳǎ ƛƴŘƛǉǳŜ Ł ǉǳŜƭ Ǉƻƛƴǘ ƭΩŞǘŀǘ ǎǘŀƴŘŀǊŘ Ŝǎǘ 
ƭƻƛƴ ŘŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜΦ tƭǳǎ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ŘŜ DrG

0 est grande, plus la réaction doit aller loin des 
ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩŞǘŀǘ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ǇƻǳǊ ŀǘǘŜƴŘǊŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ. 
 
!ǳ ŦǳǊ Ŝǘ Ł ƳŜǎǳǊŜ ǉǳŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǇǊƻƎǊŜǎǎŜ ƭŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ǎΩŞƭƻƛƎƴŜƴǘ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ǎǘŀƴŘŀǊŘ 
même si la température reste constante puisque la pression partielle des composants 
gazeux change pendant le processus.  

( )( )0 0 0 0 0( ) ( ) ( ) ( )r T T T TG hG H iG I aG A bG Bè øD = + + - + +
ê ú



9.3 ς Enthalpie libre et équilibre 
[ƛŜƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ 
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Exemple 10 ς /ƻƴǎƛŘŞǊƻƴǎ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƳƻƴƛŀŎ  Ł ǎƻƴ Şǘŀǘ ǎǘŀƴŘŀǊŘΥ 
                               N2(g) + 3 H2(g) ­2 NH3(g),      DrG

0 = -33,3 kJ 
5ƛǎŎǳǘƻƴǎ ŘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ DrG de cette réaction.  

État standard  
pH2 = pN2 = pNH3 = 1 bar 

 

1) Au moment de la formation aux conditions standard la valeur de 
DrG sera égale à l'énergie libre à l'état standard pour cette 
réaction, DrG

0 = -33,3 kJ. 
 

2) La réaction se poursuit vers la droite, le nombre de moles 
ŘΩŀȊƻǘŜ Ŝǘ ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ŘƛƳƛƴǳŜƴǘ Ŝǘ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ƳƻƭŜǎ 
ŘΩŀƳƳƻƴƛŀŎ ŀǳƎƳŜƴǘŜƴǘΦ [ŜǳǊǎ ǇǊŜǎǎƛƻƴǎ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜǎ ŎƘŀƴƎŜƴǘΦ 
[ΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ǎΩŞƭƻƛƎƴŜ ŘŜ ǎƻƴǘ Şǘŀǘ ǎǘŀƴŘŀǊŘΣ ǇǳƛǎǉǳŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ 
de ses constituants change. 
 

3) Éventuellement la concentration des composantes est telle que 
ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǘǘŜƛƴǘ ǳƴ Şǘŀǘ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire DrG

 = 0. 



Cours 2.6 
[Ŝǎ ŘŜǳȄ Ǉƻƛƴǘǎ ŘŜ ǾǳŜ ŘŞŎǊƛǾŜƴǘ ƭŜ ƳşƳŜ Şǘŀǘ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜΣ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŜǎǎŜƴǘƛŜƭƭŜǎ ǇƻǳǊ 
que les théories cinétique et thermodynamique soient toutes deux valides. 

9.3 ς Enthalpie libre et équilibre 
[ƛŜƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ 

!ǇǊŝǎ ƭŜǳǊ ƳŞƭŀƴƎŜΣ ƭŜǎ ŎƻƳǇƻǎŀƴǘŜǎ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ǎŜ ŘŞǇƭŀŎŜƴǘΣ ǊŀǇƛŘŜƳŜƴǘ ƻǳ 
ƭŜƴǘŜƳŜƴǘΣ ǾŜǊǎ ǳƴŜ Ǉƻǎƛǘƛƻƴ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜΦ 9ƴ langage chimique ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ƭŀ 
position pour laquelle la vitesse de réaction directe est égale à celle de la réaction inverse.  

aA bB hH iI+ + +

( )( )

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0

0 0 0 0( ) ( ) ( ) ( )

ln ln ln ln 0

r T T T T

H I A B

G hG H iG I aG A bG B

hRT p iRT p aRTp p pp bRT pp

è øD = + + - + + +
ê ú

+ + - - - =

Du point de vue thermodynamiqueΣ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ Ŝǎǘ ŀǘǘŜƛƴǘ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ƭƛōǊŜ du 
système réactionnel atteint sa valeur minimum, le plus suivant loin des conditions standard.  

 45 

tŜǳ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ǎŜ ǇǊƻŘǳƛǎŜƴǘ Řŀƴǎ ǳƴ ǎŜǳƭ ǎŜƴǎΦ [ŀ ǇƭǳǇŀǊǘ ǎƻƴǘΣ ƧǳǎǉǳΩŁ ǳƴ 
ŎŜǊǘŀƛƴ ǇƻƛƴǘΣ ǊŞǾŜǊǎƛōƭŜǎΦ !ǳ ŘŞōǳǘ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǊŞǾŜǊǎƛōƭŜΣ ƛƭ ȅ ŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇǊƻŘǳƛǘǎΤ 
cependant, aussitôt que des molécules des produits apparaissent, la réaction inverse 
ǎΩŀƳƻǊŎŜ. 



9.3 Enthalpie libre et équilibre 
[Ŝ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ Ŝǘ ƭŀ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ 
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( )( )

( ) ( ) ( ) ( )

0 0 0 0

0 0 0 0

( ) ( ) ( ) ( )

ln ln ln ln

r T T T T

H I A B

G hG H iG I aG A bG B

hRT p p iRT p p aRT p p bRT p p

è øD = + + - + + +
ê ú

+ + - - -

0 ln ,
h i

H I
r r T a b

A B

p p
G G RT

p p
D =D + où les pressions sont en bar

0 ln , ,
h i

H I
r r T p p a b

A B

p p
G G RT Q Q

p p
D =D + =  où les pressions sont en bar

En conditions standard toutes les pressions partielle sont égales à p0 : 

( )( )0 0 0 0 0( ) ( ) ( ) ( )r T T T TG hG H iG I aG A bG Bè øD = + + - + +
ê ú

Quotient réactionnel 



9.3 - Enthalpie libre et équilibre 
Exemples 

r produits réactifsG G GD = -ä ä

( )

( )

( )

3 2 2

3 3 3

2 2 2

2 2 2

0

0

0

2 ( 3 )

ln

ln

ln

r NH N H

NH NH NH

N N N

H H H

G G G G

G G RT p

G G RT p

G G RT p

D = - +

= +

= +

= +

Exemple 10 (suite)  ς ;ǘǳŘŜ ŘŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ǎǳǊ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭƛōǊŜ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ 
où les constituants sont des gaz. Soit la ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŀƳƳƻƴƛŀŎ Υ 

N2(g) + 3H2(g) ­ 2NH3(g) 

Pour cette réaction : 

Cours 2.6  47 


