PHY 2001- Cours 2.6

Thermochimie

Equilibre thermodynamique : réactions et changements de
phase




Table . de matieres

A I NAGSENBE&E RQSIljdzAt AONSE 6wl LILISE 0O
Energidibre deHelmholtz (T eV constants)
Enthalpie libre dé&ibbs (T et p constantes)

A Enthalpie libre et réactions chimiques
LY FfdzSy OS RS f I (S Y LISehhaipidddd® S RS
A{AIYATAOHGAZ2Y RS i DG PouNme tiadsBrifatibhQ
chimique

A Enthalpie libre et equilibre
vdz2U0ASY O NBEFOOUAZ2YY St v SO Oz2yadl vyl
LYy FfdzSy O0S RSt (1SYLISNF (dzNB5 & dzNJ f |
A Loidex I yHOffou de Clausius Clapeyron

Cours 2.6 2



0.1 - Introduction

[ QS-GdzR:S:0RS & di NI yo&: F 2NN G A2V alunR Se nfuk plaYeke i A 8
NG ljrdzA- SINIihertidn deO2 Y LINB KS yea A2 fnd RS pif - QA Y L0 F
transformations chimiques : réactions chimigques'et changements de phase.

[cS-& 0102 YR AWA 2y &embIKeaNlpdzSé pe RQidzy: d-@d-@a s YS
pression-etlatempérature:Les-possibles combinaisons-de T et Psontarleur tour
RS UWSNNA YV SSEdeLduNI £ bhaeyitclldzNG-n RS & 1d2-dzNDS&  F
et de masse.

Les:transformations chimiquesont.comme conséquence la redistributions deda matiere
entre les diverses composantes et/ou les diverses-phases:du systeme.

Exemples :rtransformationmetamorphique des mineraux, leurfusion; la nucleation des
ONR & (b dzE e/ S cRS& F2dz0GSE SGGSa RQSIH dzx

[ WSty dzR Stivjldz s yrahicheirA@S - RS 1058 LIKSY2Y 8y Sa
fcQ SHjedzAnt o AcO NB 0 OKA YA djs dzSs (eI NI £7Qik= LILIE A OF G A2 Y
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9.1-/"N&k 08 NB - RQSljndzx t-A 0 NB

Lanature recherche spontanément les €& S lj dzA E0fR dzdBILINI @k 6t S & d
dzy S0 ¥ 8-8-dzNBH I RS fo ke ILINBR O oA E A GS - RQSEARGSY O
A Yokd2: 8:S-Srd& v Lkdb NI rd 2y 21 cSYIBANR Y YeSIY Sy dl @ BayiséeO I {

par un processus, il est.possible BNB-RA-NB po@ QA fro.:a'S Mk nord: LI2 y U |

Quandles conditions oucontraintdd Q dzy- & 8-:8:0§ YS OKI y ISy (i
siDS,, = DS+ DS, > 0, leprocessus se reéalisersans-intenvention extérieure

[-S:1c Ok & Qdzton RSHtEol de@hiNR dst A2y 10 RS ont cQSiYIHINE LIA S
initial et final-du systeme, la quantité de chaleur-échangée entre:lersysteme et

fcQSY @ANRY Y SY SYITZ -0k B YLISNI §lgaeb i REY DSR A
composantes! du systeme.

5 yederife SouRS NJ AS NI -O2tdzNE i 2l Yine Safbs deiconhdiré |$&riafioh
R-Scnifo QS Y I NR:LIAS: RS v Qdzyi A @S NE e [&dviyaenOr f Odzt S
Pourcertainsccas particuliera réponse-estoui :
o Transformations atempeérature et:pression constante :lavariatida fdaction
enthalpie libre G, est le critere privilegié
o Transformations a température et/\volume constamés/ariation de lafonction renergie
libre, F,est le critereprivilégie 4



9.1-/"N&k 08 NB - RQSljndzx t-A 0 NB

Nous:avons aussi constaté-que la grande majorité des processus-naturels décrivent des
transformations qui se réalisent a T, et-p constants. lis-concernent les . changements de
phase-etlesréactions chimiques.

Pour un processus qui a lieu a une température et pression constantes :
DS, RSLISY R @adzNI2dzi RSt GFENARLGAZY RQ

Pour une réaction chimiquBg dépend de la variation du nombre de molecules
gazeuses;

DS,: dépend du transfert de chaleubS,,=-DH, {T; DS, 0 pour un processus
exothermique eDS,, <0 pour un processus endothermique;

DS_Jniv = D%ys-l- D%xt = Da,,ys' DHsyJ T20
puisqueDG, = DH, s T DS alorsDS,;, = ¢ DG, dT), 2 0

Deuxieme loi a pression et température constan{@&, JT), ¢ 0



9.1- CritereR Q S lj- dek de AporitdBéité

A pression et température constantes

Selonla'deuxieme loi-de la thermodynamique; les transformations possibles du-syster
a pression etitempérature constantes sont.celles qui-correspondent a une variation de
{cQSYSNBAS RS - DIERAND Iy FRIF YA @SSO O GScietdzy &
@S NBE 2 dzy 0 1Sk Gorr RQS 1j dzh ifiA6 NBon djndzho - O2 NNB & L2 Y

(BG),, =B T- S

[ @S duilbre RQ:SljidzhofeAicd NB: 2RSS YR aRSe IfsltermkINS & & A 3

(DG) . =1 T-Sm

p,T

Cours 2.6 6



Intermedec interprétation «magique»'de G

Premierel loiide:la thermoadynamigue :
Pour créer un-lapin apartir-de rien/et |e

placer:suratable le:magicienidoit Deuxieme doi/de:larthermodynamigue
RA@LIZ &SN RS« £)QS Y S NBPour crdey/un-lapgia parti de ven etle plac
RQdzyssiclj dzt iy A to$e IR Q S YsbriHabls)le mBgRidnidditzavsyi rir o
LIZ2rdzNJ e Sy 618 @SNNIJudeQl A NJ RS Yi2@ SARSNEVA] 1255 ySiH NP 1.7
RSFHISNI A QA LINOS |2 ODFEAIBS -3 NBIE NI (£ b YA KN
PV @[ QY- SNBASIcY § OS5 GDSY BB NS § Y S¥Bly s obif 3
feQsya KFE LIAS Y T 2dzNIANI feterodj dzl YOGAGS

u(
(0p)

Cours 2.6 . ) 7
Source Thermal PhysicBaniel \Schroeder

>

7



9.1- CritereR Q S lj- dek de AporitdBéité
A pressmn et temperature constantes
N’ Contribution a DS,,,,

(DG) . = T- s®
p, Contribution a DS

CompétitionSy ' NB- o QS oK Hufsyisiéngx q6i Sortifa QethgugUd® LIA S

1)DH <0; ® 0O Ms deux termes contribuent a dioer G l;%ﬁ;or:g”eaﬁon
2)DH >0; ® O< Iés deux termes contribuent & aBgter G oo
3)DH <0; ® G Nenthalpie contribue a diminuer G Transformation
) i . favorable:a-hasse
et I'entr@pcortribue a augmenter G température

4)DH >0; ® 0 Nenthalpie contribue & augmen®r
et I'entrigpcontribue a diminuer G

Quand|lesideux-termes.quidéfinissEXb sont de signe contraire (cas-3€tl4) la
“ température a.un impactrtrésrimportant;sur da eirection gdw processus.



9.1-/ "N&* 08§ NB - RQSljndzh t-A 0 NB

A pression et température constantes

Exemple 1 Considérez un systéme formé parrun méldR@ge K & - R-\6HI 3. RS E &
les proportionsaatomiquesde 2H 1100 a la pressionratmosphérique:(1 bar): 1l existe
moins deux etats possibles de-ce systeme :

1. Un melange'de}t de @ dans!les proportionsde 2 : 1

2. 5ScafrhShdz H QSO G RS @I LIS dzN3p

[«Siljl dzS€ (e RS::08 & RS dzE- ((Sibcklicai-nSadnt-QSail i F

température de 8C a.208C?

=S
au

tc2rdzZNJ e GoNB dz8 SN il cal NS 21y @S O 10 . Ho. LPreer]| ddzt €
libre de chacun des: états en fonction de-la températ gF—=<d. o ,%gj 279
Sl cRSG SINNAY SN ljidzS - RS a e
LI dzaie LIS A WS deRdyratt QAY U S & o | H, o+ 1120y« HO, | dzNE
: : X .8 DG <0
La figure-montre-le; G en fonction de: T, arla pression 5 P
bar. @
-2*105 }
1) wdzS 681 Sadf-Qsilid 8 L 0 ome /
2) Esth foo- LIR&EA DTS RE - RA & &2 S T——— 151 4z
a lattempérature/de 10C? o ; ; ;
o 50 100 150 200 9



9.1-/ "N&* 08§ NB - RQSljndzh t-A 0 NB
A pression et température constantes

Exemplel 1«(suite)Un autre-état est possible: dans les conditions-de temperature et
LINB &-aA2y 'aLISOATASSan Y, t QSGF 0 RQSIFdz £ Al
(1) en quel intervalle de-température b LIS dzNJ IR ghise HalusSstalile?
(2) en queliintervalle/de-températufe QSdidz o<t IAnlj:dzh RS «..S& 0 |
(3) aljudzS & e it SeYeLIS NG G dzZNB-- £ S & RSidzE-n WIKbh&Sa R

(b)

P=1bar

On doit.calculer-Gren fonction de la température pou \
f-QSdidz f AljdzZA RS ® !

5 L

La figure-montre-Gren fonction de T pour les:3-etats
RS &lj dzSfcamld NI S f QSESYLX <3

G(J mol~)

1) [lope@ 1 LIS-dzNIH RQS | dz: $ake ad 2" 7 i woiud |G H N
(2) Lajphase liquide-est stable entre 0 et 200 2 R
(3) A 100°C puisque-Gy(H,0 (9))=Goo(HO (1))

T(°C)

Il nousffautmaintenant:savoir comment a calculé enfonctionide Tretgeet, si 10
Ld2sidl& A dnfeSIZ 02X YISk quEliSsubFdnk NB  LJ2 dzNJ Y QA Y L2 N




9.2 - Enthalpiede libre (G)
Généralisation
Enthalpie de-Gibbs5::$-(nS NN Ay b it Ai20YanRSac @be @ EHoNRKnidA 2 Y
(bG),, =B TS

Dans le dernier cours nous avons vu comment déeterminer les enthalpies et les entropi
RSa4a NBIFIOUOAZ2yaod [S 3IFIylryd RS fF 02YLISO.
' dZAYSY il 0A2Y RQSYUNRLIASSE RSLISYR RS I |1
transformation se fait.

SATTFSNBYOS RQSY UKL f L
—» et lesréactifsR Qdzy S Bdgrliqg@eBA 2 v
une pression p et a une température T

9y i K I f Lidsa&ionRIGninté&entre
composantpursdont les parametres
thermodynamiques sont connus (tables :
conditionsstandard, p = 1 bar)

Cas particulier de réaction dans laquelle une
substance est formée a partir de ses 1
éléments tous a leuétat de référence

Cours 2.6



9.2 ¢ Enthalpie libre standard

VariationR-S - £ QS y i duk & de¥ée&tiohs/cliinNdgbes.

On a fixé arbitrairement 2éroles enthalpies libres des éléments pris dens état
standard et sous leur forme la plus stable

[ QSY G KEF £ LIAS fA6NB RS ¥ 20Qektégale, par dgiinltioi,R | N
auD,Gde la reaction effectuée a température constante, au cours de laquelle on
obtient ce composé dans son état standard a partir de ses éléments dans leur état
standard de référence.

hy GNRdz8S KkFoAGdzsSttSYSyd Rbya €S
DA6o6a RS F2NNIFUA2Y 0 aU0DG),, = Byt H

LR vabul de 1@k 61 SdzNIs RS 0 £ Q Sy dbK I=<tiobdhk Snt fe Ak O NB- 1Al y
calculer-en connaissant ldadéfinition 'de la fonctiohs(

G(T,p=H -TS Y dG =dH SdT 'Fc)§

. pp=1bar

(ac; de S

DG =’ T- T 'g:cstl

Cours 2.6 12




9.2 ¢ Enthalpie libre standard, o _ 50 1 o1 cst
Enthalpie libre déormation standard
Exempl2: OV OKFfLAS fAONBE aillyRINR RS FT2NXNII
5SUSNNVAYSIT fQSYyuKI 1063 di K@ (kideRda Fempérariie ter

25/C etala pression partielle de chaque composant de 1 hgr+ H20,, - H,Q.
CrAiSa S YsYS SESNODAOS LIRdz2NJ £ F2N)NI

PourOl f Odzf SNJ f QSY SNRRSzy D D& ydRruRliSer |@&gdniveksidas2afles A 25C:
DH(H,0 ()) = 285,84 kJ mdf
P(H,0) = 69,92 mot K1 ; S(H,) = 130,68 J mdl-1; §(O,) = 205,14 J mdlK?
H°(H,O (1) =285,84 kinol?
A0 D, S ey =S(HO) S(H,) 1/25°(0)
T=25+273,15=298,15 K

DS(H,O0 (1) =2

D S{(h0,) = ¥63,33Imol*K*

DfG%:Hzo(l) = D-I-?Oszod) T6 SfPHZO()
:g 285.84 10 298,15 ( %163, 33gmol'1

| DGy g, = 237.14Imol’|

Cours 2.6

| DGy 1, = 228,5KImol| N




9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sadépendance:de latempérature T et dela pression p

La variationdé QSy 0 KF £ LIAS £ A
T2y RIEYSYyalrftSa ¢ LI Si
la température G,1)

0 NB I foicion the@euy des vardades
G o [ Sa @I NARIof Sa

dc;:""“‘(T3 QT a;;, adr o

¢ 5 + 8] a 0

L % O setmxt g ¥
—- g p -+

dG= -SdT ¥dj

T p
DG(T,P) = {9, dT {f{, d
To Po
Cours 2.6 14




9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sadépendance:de latempérature T et dela pression p

(60 G) =9, daT /), o

T p
GTp:G% -ﬁs)po dt +(MT dp
@ D P ,

2) 3)

(1) Enthalpie:-standard a latempérature conventionnelléables (exemple 2)

(2) £ b NR belcAi2 e RS c£.:Q8 v Kabiof (LIAS:) of Ao NS
GOLINRB LI NIA2YY SEES £ £ QSYUNRBLASDO

(3) £k N belicAi2 e IRS c£.:QS V GKobiof (LIALS ) A 0 NB
(proportionnelle-au volume)

Cours 2.6

15



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sadépendance de latempérature T et de la pregside terme (1)

T Y
(Gp,T' G?,To) = F(S)po dT (-N)T di
To Po

(1) [ QS K £4LIA Sde foh01NG, =3l )il layfdrbdERire, E RIS K EsPtivdivée |
dans|les tables:et.est égale . G,,,

G?,zgsz DG(z)gs :fBgQB 298,15 fés(@

Il estitoujours possible-de caleulegs?

Cours 2.6 16



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sa.dépendance de latempérature T et dpression. Le terme (2)

=Gy n(S)po dT +({, d
) \ J

1 O / -
2 3

O H O e WS LING-ES o S habid brddibe NRtdmpératusé a pression Eb8syait |- f

T.p Trhg T Co 0
A S(pDdT= #H3 + —p ﬁiT odT
Tp=298,p, bar T, pb(; T0
T, TaT
fS°(p, DdT= &(D( T- J ’gﬁ n:lTod
To. Po TCTo

[1QAY OIS ANE: t2S/cR21dzo61S) pS &icc NB a2t dzS LI NJ Ay

Soit y-et 'z deux fonctions de-x; carrespondant & la differentielle-exacte
d(y2) =ydz+ zdy: alors

X X X
Cours 2.6 A(y2d = yyz+ zd 17
Xo X X



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sa.dépendance de latempérature T et dela pression. Le terme (2)

T 0 0

X X X C
A(yd= yz+ zd y= ﬁ—dT z =T dz dT dy =
%o %) To

T ~O T TCO g7
T dT= & o G aT
O T0§T0 uTO
Ta
fﬁdT eT pﬁr cng
TO@TO O
T. 1 0 0
AS (R NdT= $(H( T 01) + = nﬂTod
To. Po TOQTO

dT$Tg’)+TﬁdT-

To

TCo T p

Gr= BCL (T B Ty o7 @I TN

Cours 2.6 T =1 bar




9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sa.dépendance de latempérature T et dela pression. Le terme (2)
Exempl8: 9V UKFfLAS fAONBE RS F2NXIFOGA2Y RS f
pression constante. A

5SUSNNYAYST f QSyd KL tft LSS di X@\(Njkide FRRESGEEMNGE ka
GSYLISNY GdzNB  tF LINB&aaAzy RS m o NP [Q
25/C estDP,03=-237,14kIJmdlé6 SESYLIX S HO0ZI {°9QS gAUORPKAINS

Q,=29,75+0,03448TKimot'® Cl AUGS&a £S YsYS SESNDAOS

recourant aux données des tables.

'QJ< U >

T 0 p

C T
G,:= DG S(T F Tﬁ?"dT G dT +R{HP

To pp=1bar

T T
G°(H,0,)= 237,14 69,9¢T T, Tq(29’75+ 0.03448) oy (/9,75 0,044 dT

T, To

' (30,54+ 0,01029) i

G°(H,0, )= 228,57 188, 74T T) Tf = dT (0,54 0,6102p dT
To To

-2*105 } H,0 gas
10 H,0 liquid

\

P o——— \

- —

(req1=d‘Do

Cours 2.6 ~3*105 - v 19
0 50 100 150

T (°C)

8



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sa.dépendance de latempérature T et dela pression. Le terme (2)

[lorio@h NKhh 2ye RS £ Q8 y& &G

substance;avec la température dépend de

son entropie qui-estune quantité positive.
Apression-constan® cnf - QS Yok K I £ LIA S
diminue :avec-la-température et sa variation

S&iGuaR Qs dzidk §idisonLIfrdza: KX LIA R

est élevée.

1

T p
tASK, A A(@INB R Qdzy S
no | w ,

2 3

f A0 NB

G(T, p

Ainsi, laidiminution de G a-pression
constante-est plus:rapide pourla.phase

ZibelSidza SiheRQdzyf Sourdedzo &G F YOS

phases condensées.

Pour/la-méme raison, G diminue plus

Liquid

i dzS

wzé a2yi SyidNPI

Q)¢
(@p))
QX

JZ2 dzN

Gas

~

NF LR SY Sy tkiarkd2 dzNd € | & dzo
foAidp dzh RScalj-dzQt a2y SOl 0

Cours 2.6

aur
a 2 f

YT
A

stperature T DSt d
R S CB C. Rose-Patrucdk, Brown Universiy, ¥-Jan-99, Chem 201 #1

20



9.2 ¢ Enthalpie libre standard

Sa.dépendance:de la température T et dela pression. Le t&)mne

T p
Gp,T = G§98 ,'ﬁs)p dT +( MT d
Po

v
\ ' - - N
v 3

TCo T p
Gor= DG, (T 7 RS dT  FdT  + P o
To To py=1bar

G o Oice[- QA YIS ANE HiSonRS LINB&&A2Y - YoohyvpR)2 A G O

a) Phases condensé¥s: [ Qe LILINROK S 15 £l <okt dzas 1& \
fhQKe L2 0KSaS IRQAY O2YLIINB&aAoAt A0S RSa f

V(pMdp=V @A p-pV
Po Po

Cours 2.6 21



9.2 ¢ Enthalpie libre standard

Sa.dépendance de latempérature T et dela pression. Le terme (3)

T p
Gor =G -9, dT +({¥, d

V.' To v Po )
V 37

Tnc0 T p
Gr= DG (T ) L dT pdT  + P
To To =1 bar

b) Phasergazeuseletraitement de-plusisimple - est dersupposer que:lesgaz:se compo
comme un:gaz parfait :

p p p
AV (p, T)dp= nRT %3 =nRTh—

o . R

Cours 2.6 22



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sadépendance de latempérature T et dela pressiemMOUT

Pour des conditionsde surface et-des petite fprofondeurs: dans les grandes-planetes
(S o fedzNI bl dzShae dEcQIS Y ilhKekptcbdArSenstchc0aNBE RS DA OO &

TCO T
Gr= DG, S(T ) T dT  RKAT( p+od §

Pour des:gaz areconditions de-pression loin du pointcritique (temperatures-élevées et
LING &s & At2ayhdnt bNG ) 11 ilh A @SSy b bs @' @ cdnS-a 0 ndd - QS of-0 K |

TCo T
Gpr= DG, (T 209 THL dT  aT Rm&
TO TO

Dansttousdes:cas p 1 lbar((pression: standard)

Cours 2.6 23



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sadépendance de latempérature T et dpriession p

Exempled: OV OUKFTfLIAS fAONBE RS F2NXIFOGA2Y RS f
de la pression

5SUSNNAYSIT fQSylKI ffLOS$ df A@(NkideR&SfanEEbNGE ta i
GSYLISNI Gddz2NB SG RS tF LINBAa&aA2Yy® hy 02y

a
volume molaire égal 218,01 2mol.CI A 1Sa S YsYS SESNDAO
considérée comme un gaz parfait : V = RT/p

TCO T p
Gr= DG &(T ) T dT fdT e
Ty Ty po=1bar

G (H,0p)= 237,14 69,94T T) Tn(zg 75+T0 03448) 1

]
+7{29,75 +0,03448)dT 48,01 D { 1)
To

)= 228,57 188, 74T T Tr(30 54+T0 01029) iy

Gp ( H O(9)

Qo

]
+7{29,75 +0,03448) 4T RT I8

R dbar
Po

Cours 2.6 24

.I. g: Oz

O

To

(j‘)>>ae>*



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Sa.dépendancde la pressiorp a tempéerature constante

[korio@d NRehib A2 e RS styuK

substance avec la pression-dépend de son
volume molaire qui est-une quantite
positive. Aempérature constante
teQS YKt fokdhS vd A
S G vaakon @dNK ke LA 20y
sont volume molaire est éleve.

constante-est plus-rapide pour/la;phase
Fibel-Sidzd SihoRQdzy: Sourd-dzo & U
phases condensées.

(D
S
o
Wy &dnZniafoQde dz3Y Syt 0 A 2
P

Pour/la-méme raison, G augmente en
géenéral plus rapidement pour latsubstance

b Héf o

W

dza NJ LJA

LING

a ¢
R <

9EOSLIGA 2 Y

<3 Ligquid
# Solid

T < 0AC

Liquid

Solid

ZNJ

Erede QSd bul sof Adljsdzdc RS | d2Qbe: 82y SPestre 2t ARS O
http://'staff. um edummt/igrilfteaching/che2372/motes/04/g p

Connaissezous une-exception? rops/g _props.htm|

25


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 ¢ Enthalpie! libre standard

Application-aux réactions chimiqud3&(T,p

Dans/la nature; les réactions chimiques se-réalisent rarement aux conditions standards
température de 2BC. Comment connaitre-alorsquels sont:lesrassemblages stables? Le

produits oul les réactifs?
quT’ p)' quTO’ pO) =7

a u® o
d[D,G(pT] =4 Sar §HP 2g
G HT p- ¢ P
, auG o am o
Pour chaque compose : = Setgxg— g ¥
QET - ¢ P+
Pour larréaction : ge@ g-: - B etwg =
¢ HT & ¢ P~
d(D,G), = (,9, dT
Cours 2.6 d(DrG)T :( rlv)T dp 26



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard

Application-aux reactionshimiques D.&X(T,p)

d(D,G) { M), dp (-, P dT

d(DG), =( .9, dT }

a(0,6), { M), op

Enthalpie libre standard

-tables.

de laréactiona T =25
~ .

Cours 2.6

p
DerT B rIIBpo To :ﬁ_ rS)FPdT (ﬁ-\aT BI
To Po
1 2
0 0 i \ P
Dero,T i r@pﬂ) I{_rS)IPdT Der,T B rlmpo,T ﬁ rvp dp
OMO il NRk ok 2y RS £ QSY G KEELAS 56 NS &l YR
de laréaction:avec la température : GHO Ll NI GA 2y cRS  f QSy
dépend de laldifférence-des entropies réaction avecla pression a-une
des produits-et'des réactifs. températurefixe = T T, : dépend.de la
différence des volumes molaires-des 27

produits et des réaciifs.



9.2 ¢ Enthalpie libre standard-de reaction
Calculdu premierintegral(1) :variation de la température arpression.constante

G‘pT p

106 = (79,97 "¢ AP
Glog o . Po .
1 2

Nous avonsvu que @l NA F G A2y RQSY (NP RS nto LBNSJayaSh
composante de la réaction dépeddsa capacité calorifiq@ pressiorconstante :

dT$Tg)+T dT-
e 7

[ I @ NR | { Ade i rédriids zgfrechE l:dhs&nte(dp 0)dépendde la
variationde la capacité calorifique a pression constante causeée par la réaction :

N . T D~Co T |
p.SdT = (T 3 T+1?i’ dT - [{O
TO TO

{oe) = -(f®)
T, T °
T DGO Ty
Cours 2.6 (Dr O) = fmg T %(T -E)- Tn — dT ﬁ-ﬁ?’ d- 28
208 208




9.2 ¢ Enthalpie!libre standarde réaction

Calcul du deuxieme intégral (2):.changement de G avec la pression a
température constante

p T
DG,s - By, A VR (f 9,00
Po To
¥ )

p
DrGPaTo ) rIIBPOvTo ﬁ fvp dp

Po

. J

2

Dans le cas desolideset liquideson peut négliger
la variation devolume de réactiorD,V ~ cste

p

DG, - B,. A VRhdp (A, 0p p)

Po

Cours 2.6



9.2 ¢ Enthalpie libre standard

Calcul du'deuxieme mtegral (2) changement.de G avec la pression a
température constantedzlh Yy R- A f-- & | RS&a 3l Xo

p

0
DG,; = By, rT ChdT Tae S qur& dTo - Y€
(; po

Quand il y a des constituants gazeux dans une réaction, les changements dues aux varis
de pression sont essentiellement dues aux changement de volume du systeme dus a la

présence degaz. On suppose gue les gaz sont parfaits

", e r . dp . b, dp
AP, Vdp =RTé | a n—( produits - a jn?( réactifs

Po Bpo=1bar | R, *bar |
¢ aOp 6 a0 p) @
g aeci) 0. E | J a
=RTgdn — Npas— w - -
e P 8 R gy Iapi'=”13pf 3 g
e & T ¢ i i

OuQ, est nomme
! quotient réactionnelide:la

&/\
Cours 2.6 @ ) 9o réaction 30




9.2 ¢ Enthalpie libre standard-de reaction

Mettons le tout ensemble-et calculoi3&(T,p)

TODCO To p
DG = @ <SHT T)- Tﬁ—-r_l_—pdT A€ dD | fedp D
To To Po

To

et { 8 /%) (1§07 8) ORLE o REATD,
To Po

CO T p
DG’ = B T-.Sb T”r f—= dT+ f{j DCodT  + pA\dp
To Po

Vv~

& Tpcd @
e ~—T—p (0}
-T§D§O AT olTé

¢ To +

p

- Y¥

TDCo

qp—mioﬁcpjTTae§D dT
2 e

IOO (@)]

Cours 2.6



9.2 ¢ Enthalpie libre standard-de reaction
Exemples de calcul etiinterprétation &(T,p

TDCo c"')p
DG,; = Bi rT ChiT Tae S Dﬁ-ﬁ L
Q Ioo

A-t-ornbesbiewsaonien d'avitnnacie mecnit ddaut ant de

Les-exemples qui suivent:montrent des réactionon a seulement des solideslejuides
D,V @constante

Si on ne connait pas les capacités calorifiques des réactifs et des produits des réactions
nous intéressent, on utilise les approximations suivantes :

Drc-:'Tp r[B'I'I(')0 T- rﬁp rv( D 9)'60 r I{ Dr qgo :ID 1g0

Dr(';Tp :rna ?SP(TO!)-) _rv(+pr)

Cours 2.6 32



9.2 ¢ Enthalpie libre standard-de2action

Exemples

Exemples@ @ FHNR be A2y e (RS cibnQS oyl Kekiof LIASA RS coNB O U

CalcuR dz - OK by 3 SY Syitde RQSY SNAAS f A0NB RS f I
2 jadéite--> albite +néphéline

sila pression passe-debara 10 000bar aitempérature constante

Données Les volumes molaires de-chaque espece ¥t = 54,16cm’mot*

Vabite = 100,4&mPmol? et V,,q,=60,40cm*mot?

a

Les volumes molaires ne dépendent pas de la pression :

p

Der,T - rKBpO,T ﬁ rvp dp ( ri/)Tpp Q)

Po
Der,T ) rKBpo,T (:rVP(p Q)_
= (54,16 +100,43 -2 60,40 m’mol® ( 20 1opa

DG,; - B 33, 79kI mol* O|> la réaction inverse -est favorisée

Py, T

[ QlrrdzB Y Sy b ket A2 yoriRIS o fctbrmLING &8 A 20 Yoo Flihe@2 NR & S
jadéite. Elle favorise le coté de la réaction-avec le volume molaire le plus faible.



9.2 ¢ Enthalpie! libre standard-deaction

Exemples

Exemple €@ NAF GA2Yy RS f QSYuKIfLAS fAONB RS
Calculez leD,Gde la réaction
2 jadéite + quartz albite,a 800 K et 2&bar
Données standardD H° =15,86kJ;D,S = 51,47 K1;
DW= 17,34Zn?=1,7342 10°m3.

Der,T = r[BngS T- r@S r\ﬁf(m Q))’ T V ID\?
D,G,; 415860 800 31,47 17342 2000D
D,G,; 9,37k ¥

Oy dziAf Aalyd fQSldzZ GAZ2Y O2Y LdifigGes € udzA A

volume molaireavec la température) on obtient 9,88.

A latempérature de 800 K et & la pressionde®2® - QI &4 SY
u A NJ

3S 2l R
attofS ljdzS Qi oAGSd [ NBI O 3 S A

0 f
2y

Cours 2.6 34



9.2 ¢ Enthalpie libre standard-de2action

Exemples

Exemple:8 A257C cetilatm les entropies:molaires du-diamantet graphite isont 23y
5,74) mot'K! respectivement. L.es chaleurs ou lenthalpgecombustiordu diamant
et du graphite sontespectivemenB95,321et 393,421 kiol?, et lesvolumes
molairesvy,, = 3.42.cret v,,=5,32 ¢n.

a) TrouverDG pour la transition igraphitdiamant a25C etlatm. Laquelle/desdeux
formes est stable dans ces-conditidns

DGl = Bl T-, SR TD.S = 298 x(2,37- 5,74)
TD.S =-1004,26 dnol*
C(graphite) + Q DH & -393,421 kinol*
DHO%=? l CO, D.H= 1,9kJ mot

4@;3-395,321 kInol

r

C(diamant) + Q

D.G’=1900/00++ 1004,26 =2904,26 J #wl0, doncde graphite-esa formestableaux

-, conditions:standard et a latempérature de’@5




9.2 ¢ Enthalpie libre standard-de2action

Exemples

Exemple:8/<(suite)A 25°C et latm les entropies:molaires du-diamant:et graphite simt
5,74 et 2,37 3 moK?!, Les chaleurs ou enthalpie de.combustion du.diamant et du
graphite sont respectivement 395,321 et:393,421 kI nalles volumes molaires
Vgm = 342:cmet vy,= 5,32ccm.

b) Decombienfatht £ ok O-ONR W U NE: i tobstakINE & & A2y Z et | NB.
devienne:stable?

DG’=2904.26dmdl | &LDB o g B WDO
CHT & ¢ B os

Il nousffaut, paraccroissement de laprespioobtenir une variation- minimum-de
-2904,26: Jy'mdl; danscesconditions autotal, DG =0Ce sontdesconditions dans
lesquels leliamant-sera: en €quilibre stable-avegiaphite a latempérature-de 25 et
foQ20yndrk i SAYRNIHkcAYyaA al NBIA2Y RS &aidal oA

D.G=-2904,26Pani mol! = (3;415,31)cnimol! x 10%m3cnT3 X (ppy)
Dp =1528,56x 1® Pa-=15280bar @5000atm

Cours 2.6 Il faut augmenter-la pressiale, aumoins, 15300 bars! 36



. une etite pause!

APRES LA PAUSE
AL 0SYLSNI 0dzNE RQAYOISNEAZY R
ALASY SYOUNB fQSljdzAf A0NBE OKAYA

Cours 2.4 - 42 diapos La 37
thermochimie



9.2 ¢ Enthalpie librestandard-et-equilibre
Poljidzh £ A ONB n RQdzy SoNBFHOGA 2y 2dz 1GNIFy & T2

Les produits et les reactifs'sont en équilibre quand leurs-enthalpies:libres sont égales

C-:'produits = C;réactifs Y [p @ \

A température-et pression constantes, sk une i
NB o O-Uihi2 ¥y« OKAYeAljidzS ey QS & (
aura lieu-dans:la direction du minimum de

QS Y AIIKEof cLIAS S fecAONBaSG ST \ﬁ/ QS| c

minimum deD,G est atteint.

AG>0 zZA £ A C

Gibbs energy, G

Extent of reaction, xi

: . y N (de Atkins)'Aufur et & mesureque la
Pour une pressioncdonnée,latempérature a réaction avance (représentée par un

laquelle la réaction est-en equilibre estnommee  mouvement de gauche & droite sur Faxe
CrOataow!De w9 5 QL bix Buv { L h bhoriZen@l); lavpentd dé I'dnergied® Gibbs

simplementt: Q1@ tATUWIDCAUWS . 5 Q) v | LCEa”IQe: lgpgiareccarsespondiad menpente
nulle, au-piedide:lavallée.

Cours 2.6 38



9.2 ¢ Enthalpie libre standard
Poljidzh £ A0 NB - RQdzy S+ NBOD KON R dzR  d¥ ((1iINS WIS\
Exemple - Testons eritérede stabilité dans uncasR-Sh-1OK kny i3S RSyl QR E
QS @ioLd2 NI O A2y te RSt € QIS hredz® s 1 cvdpedzSot - S & <Gl Y L
spontané a une pressiale vapeur dd01,3kPa ~ 1 bar?
Do H° = 40;627:k3 mdlet B, ,,S = 108;87 J-Knof

H,O0()- H,0(g), b, H” = RH"

Le processus est spontané a toutes les températures pour lesgd@&lest

ySaAL GABSD hy LISdzi GNRdAz@SNJI £ (0SYLISNI (d
en équilibre a la pression de vapeurldd ,3kPa On appelle cette température la
températureR QA Y @S NEA2Y RQSIjdzAft A6NE &adl yRINR

(dG)p,T:dH -TdS — —
SpY¢rhdSaNTintedzNG |RQA Y

DG’ = RH® T° B 0 = RQSIjrdz3t3k 0 NB |I' 0T

0 0 0
DvapH = \QpS /

D, H° 1
o= Dl 40627JT0| 373K
DS 108,88JK " mol

Cours 2.6 39



9.2 ¢ Enthalpie libre standard

oljidzi £ A0 NS R AemarsformBiontimiiey 2 dz
Exemple - suite H,O()- H.,O(g) DvapGO = VQpHO T- Vap53

A des températures supérieured & 373 ket ala pression de vapeur de 101,3 kPa la

valeur de DS >DH°, etDE <0. Si T < 37&, p = latm TDS < DH° et DG >0.

1. ¢- =B Y P QS
f

0 T-10 a
Nlﬁl-f)\éé Ifil-yé S Syé RS fQI-dzEIYSy

2. C<3F2 K0T 0 YDA QSE A ok (S ooldSNN-SI0IRQS YK
(dégagement déa chaleur)! Le processus est ispontané dansda direction

sursaturée-est-le processus spontané

3. T =2373K.d:-dacteurs-agissants opposgsnt enéquilibreDGEF 0 T |
liquide coexiste avec l@apeur a la pression-deatm ¢ 4= r MGkt N P
température a laquelle: lpressionR-S- @11’ LISdzNJ  RrQSd: dz S
liquide est-égale a101;3 kPa.

Cours 2.6

D, H = 40,627 kd mélet B, & = 108,87 J-knot*

vap

80l SNNS - RQSY (i NB LIA ¢

al a7

- £ LJ
pour

laquelle le processus est.exothermique.rAlors la condensation de-la vapgeur

S| d
QS a
Sjc

40



9.2 ¢ Enthalpie librestandard

CljidzA £ A0 NB- - R delmaiform®ion@liimicie) 2 dz

(@]

v dzS & (oA 2 Y0 Yo kIR dzNdj dz2 A - O SNTi A Y S d i cddzo & G Iy

0 _ 0
DG’ = RH® T- VapE?

La température & laquelle se produit le passagea f Q Sgadelixvarie évidement
beaucoupR Q dayilfstancea f QI . dankl&casde substancesiont la cohésionest
assuréepar desliaisonsfaibles,commeH,, O,, N,, CQ, etc,, le DH correspondant la
condensatiorest trés petit en valeurabsolueet O Q Sandia partir R Q dsfripérature
trés basseque la tendanceversf- QS y {imb@riLiRfSQ S Y Lsi MXefdancevers
t QS yririndih S

Au contraire,pour dessubstanceslont la cohésionest assureepar desliaisonsfortes,
commeNaC] SiQ, C,CaQetc,, le DH correspondanta la condensatiorest trés grand
en valeur absolueet il faut donc atteindre des températuresconsidérablemenplus
élevéespour que la tendanceverst QS y imbmiuiip&rvienned f QS Y L3&ArNal S N.
tendanceverst Q S yriiritEh S

Cours 2.6 41



9.3 ¢ Enthalpielibre et équilibre

[ &Sy 1Sy GNB -t QS dzhf- Ao NB -OKA YAl dz§ §

LeDG R Q dmaion peut étre calculé a partir de donnéles tables. Commen a vu,
fe@halpieft AOGNBE RS F2NXI GA2Y RQdzyS adzmaidl yosS
f QOSYSNHAS fAONBE RS I &adzoaidlyoS Si tSa
thermodynamiquement les plus stables atih, toutes les mesures étant effectuésasx
O2YRAGAZ2Y & -adlielay RIbR > 0QSai

Que nous dit la valewte D.G’ surla réactionsuivante?

aA+bB +-== hH it

Pardéfinition,la valeud.G& pour unerréactionrmesure la'différence entre les-énergies
libres des réactifsiet-des produits lorsque-tous les;composants de la réaction sont-prése
dansdes conditions d'état standard. Par-conséqu@®,décrit cette réaction uniguement
lorsquetousles composantsont présents: a unerpression dati.

DG’ HhG(H) (1) 4 (a6 A bGXB -

Cours 2.6 42



9.3 ¢ Enthalpielibre et équilibre

[ASY 'Sy dNB £ QSljdzAf A6 NB -OKAYAI dS $i
DG’ HhG(H) () -4 (a&(A bG¢B -

Le signe d®,G nous indique la direction dans laquelle la réaction doit se déplacer pou
LI NIZS Yy A NJ $i, pdr &xSniple/Gtedt rdé gl pour cette réaction a 28C, cela
signifie qu'un systeme dans des conditions d'état standard a cette température devrait
se déplacer vers la droite, convertissant une partie des réactifs en produits, avant de
pouvoir atteindre I'équilibre.

Lamagnitude deD@pourdzy S NBI OUA2Y y2dza AYRAIldzS t
f 2AyY RS { QS| dzA D& @NJBadde,tplusdziréaétibn détlalierSoiizés R S
O2YyRAUAZ2Y & IRDENIIGI GSY¥NRE NRQSIj dzA £ A 6 NB

l dz FdzNJ SO £ YS&adzaNB 1jdzS I NBFOGAZY LINE
méme si la température reste constante puisque la pression partielle des composants
gazeux change pendant le processus.

Cours 2.6 43



9.3 ¢ Enthalpielibre et équilibre

[ &Sy 1Sy GNB -t QS dzhf- Ao NB -OKA YAl dz§ §

Exemple1¢/ 2y aARSNRyYya I NBFOGA2Y RS F2NYI i
. Nyg) +3H(@->2NH(g), DE=-33,3kJ
5Aa0dzi2ya RSHGCHe@@@@dctinii A2y RS

1) Au moment de la formation aux conditions standard la valeur

D.Gseraégale a I'énergie libre a I'état standard pour cette i 4
réaction,D,G=-33,3 kJ. g 2

2) Lareaction se poursuit vers la droite, le nombre de moles e
RO T 23S S ROQKERNRISYS RAYAYdSYUOSH f
RQFYY2YAlLO dAYSYuSyid® [ SdNE LINBaA&AAZY
[ QS| dzI-.uAZ)f aQSt2A3yS RS azyl $Etgtst-angardaul-
de ses constituants change. Pz = PNz = Prus= 1 bar

3) Eventuellement la concentration des composantes est telle que
f I NBFOGAZ2Y | 00SAadireDFG=0S0F G RQSIjdzAf A0

Cours 2.6 44



9.3 ¢ Enthalpielibre et équilibre

[ &Sy 1Sy GNB -t QS dzhf- Ao NB -OKA YAl dz§ §

t Sdz RS NBIFIOUAZ2Yya OKAYAIldzSa &S LINPRdzA &S\
OSNIFAY LRAYIZI NBYSNRAOEf Sad ! dz RSodzi R
cependant, aussitot que des molécules des produits apparaissent, la réaction inverse
aQl Y.2NDS

LLINB & £ SdzNJ YSElhy3asz tSa O02YLRalyasa RQ
t SYGdSYSydz @SNE  dzyl8ngdgichihigue 2 §1j DS K dzZNB A O 1
position pour laguelle la vitesse de réaction directe est égale a celle de la réaction inve
aA+bB +-= hH -
Du point de vu¢hermodynamiqu& f QS lj dzA £t A0 NB Sa&aid Fdud SA vyl
systeme reactionndtteint sa valeuminimum, le plus suivant loin des conditions standard
DG HhG(H) () 4 (ac(A bP¢B ) g8  +
hRTIn( Fﬁ/po)'i' iRTIn( p/ po) LA -aRTn(pA/ po) bRT|n(pB/po) -0
N S& RSdzE LRAyi(Ha RS @dzS§ RSONARGSyYydH £S8 Ys
gue les théories cinetique et thermodynamique soient toutes deux valides. ®



9.3 Enthalpidibre et équilibre

NBFOuUA2YyYySt Si

[-S- 02 ST FAOASY I

DG HhG(H) &(I)

hRTIn( R,/ B)+ iRTn( p/ p) +

Enconditionsstandand toutes: les: pressionsipartielle sont€gales a p

-4 (ag(A b B )

D,G° HhG(H) &(1)

_ PR -
DG =, RTInH1 -
PAPs -

DG = B RTInQ,

Quotient réactionnel

Cours 2.6

4) (aGP(A) bG% B )8 +
-aR]h( & 09’ 'bRﬁ_( s P o)p

,0U les pressions sont en bar

Q

-

PAPg

ou les pressions sont en bar

f
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9.3 - Enthalpie! libre-eéquilibre

Exemples
Exemple 10 (suiteg; 0 dzZRS RS QA Y Ff dzS
ol les constituants sont des gaz. SoNB I OUA 2y RS

N,(9) + 3H(g)- 2NH;(9)

Dr G :a. C;'produits _é.Gréactifs

Pour cette réaction :

DG =G, (G, 3§,)
GNH3 = GgH3 +RTIn( RIHS)
G, =G, +RT|n( th) -

G, =G, +RTIn( 912)

Cours 2.6



