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CHAPITRE IV
2¢me principe de la thermodynamique — Equilibres chimiques

1. EVOLUTION D’'UN SYSTEME ISOLE.

» Le premier principe - conservation de I'énergie.
- aucun renseignement surSENS DE L'EVOLUTION du systeme.

[] Nécessité d'introduire uneuvelle fonction d'état appeléentropie S
* Interprétation statistique de 'entropie :

» Un état macroscopiqueléfini par les variables(P, T, n) corresponda un tres grand nombre
d’étatsmicroscopique®u microétatsQ danschacundesqueldes moléculesont despositionset

des vitesses déterminées.

Un systemeisolé évolue vers I'état macroscopiqueajui réalisele plus grand nombre d’états
microscopiques accessiblas.

» Relation de Boltzmann. L'entropie est proportionnelle au nombre d’états microscaiques
constituent un systemeS =k LnQ ; k = ctede Boltzmann = 1,38.16¢ J.K1

 L’'entropie d’'un systeme est alors une mesure du nombre d’états microscopiques dans le
systeme peut se trouver. On dit dieatropie est une mesure du désordre de la matiere

désordre /1 S[] AS>0



2. SECOND PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE.

2.1. Enoncé.

* || existe une fonction d’état S appelée « entropie ».

» S est une fonction d’état extensive qui dépend de T et de P. Elle s’exprime er. B ol
 Lors d’une transformation infinitésimale, la variation d’entropie dS s’écrit :

dS =dS, + dS,,

H_JH_/

Variation d’entropieNTERNE : _ Variation d’entropieEXTERNE due
elle traduit la création d’entropie & < ' " aux échanges de chaléi@ avec le
I'intérieur dusystéme. Ellene dépend milieu extérieur.

pas des échangesavec le milieu

extérieur.

dS,; : Lors d’'une transformatioreversible 00 le syséme esttout instant erquilibred dS,, = 0
Lors d’une transformationréversible O création dentropie 'S, X O dS,, >0

dS,,; : Lorsqu’un systéme subit une transformation au cours de laguétthange une quantité de
chaleurdQ avec le milieu extérieur, a la tempérre T :

o)
dSext. = $



dS =dS,, +dS

INt. ext.
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dS,; =
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2.2. Variation d’entropie AS
_ oQ
AS=d5, +d% U dS=dSp +

« Sile systeme évolue de fagddversible (dS,, = 0)de I'etat initiali a I'etat finalf :

AS= de S-S = jéQreV

« Dans le cas d’'une transformatimréversible ou spontanee a (@S, > 0) :
dS =dy, +dS;,
@ ds= e 1 g5, >00) ds> AL 0 |AS= fis> | Qirev
I I

« La variation d’' entropiedoit toujours étre calcuke en faisant évoluer le syseme de
faconreversible.




« SYSTEME ISOLE

Systme isob J 3Q =0 transformationéversible [1 dS=0
transformation iéversible L1 dS >0

D’ou I'énoncédu secondprincipe: L'entropie d'un systemeisolé ne peut que croitre
dans une transformation réelle donc irréversilz.

L’ Univers = sysime + milieu exdrieur

L’ Univers est 1 syame isoé

transformationéversible : I'entropie de’lUnivers reste constante
transformation iéversible : I'entropie de’Univers augmente

Dansun syseme isolé, un phénomene spontag s accompagndoujoursd une augmentatiordu
désordre et se poursuit jusqu’équilibre ai le desordre est maximungentropie maximale).




3. EVALUATION DE LA VARIATION D’ENTROPIE DANS QUELQUES CAS SIMPLES.

La variationd’entropied’'un systemequi évolued’un étatinitial a un étatfinal estdéterminées
I'aide de la relation : ¢

dS= 5QT"éV- AS= [dS
i

Il faut donc toujours imaginer un cheméversible pour la transformation considéreée.

3.1. Variation de température d’un composé sans changemenétht.
Calcul de la variation d’entropie AS quandn molesd’une substanceA de capacitecalorifique

molaire G sont chaufféemrs d’'une transformation reversitéepression constante ded'T, :

n A(X) Dﬁ'i_) N A(X)
Ta T2 >\état physique

_ BQp(rév.) - dT

T T

T To dT
AS= Stinal = Spitial = J dS=n JCp—
T]_ Tl

dS



- si C, varie entreT, a T, on doit remplacerC, par son expressiorf(T) et intégrerla fonction
resultante.

T2d7 T
-5i G, est constante entrg & T, L]  AS=nC, J’ —=nCyLn T2
Tl 1

« de la méme facon, lors d’'une variation de températured’'une transformationréversible a

volume constanf on a :
6Qv(rév.) = n C,dT

T T
T2 dr
AS=n[C,—=nC, Ln (S|Q,—cte]
T1 T
3.2. Expansion éversible isotherme (T = cte) tlin gaz parfalt Vo>V,

dS=

Nous avons vuue pour undransformation isotherme, dd 0 (loi de Joule), cal’énergie intern
d’'un gaz parfait ne dépend que de la température. U est constantASrnaaigmente.

Pour calculeAS il faut connéireQ, ,. Comme dU=Q, +W=0 [ Q4 =-W

Q. —nRTLnY2 =nRTLn2 donc|AS= Qev. - n R L2 =n R Lt
rev. T Vl P2 8

1 I:)2




3.3. Variation d entropie d un gaz parfait lors d un changement de temgrature et
de pression.

NAg—NAg
Tl TZ
Pl PZ

On peut décomposercette transformationen deux éapes de telle sorte guun seul
parangtre varieala fois :

AS etant une fonction d’état, on AS =AS, +AS,

T2 dT P, T P,
AS=n[Cop—+nRLn—==nCp Ln—2 +n R Ln=t

T, T P> T P> 9



3.4. Variation d entropie lors d un changement ¢etat.

Considerons léquation bilan de laéaction dechangement’dtat physique (de'état xal’'état y) :

Pendant toute ldurée du changemertétat effectue de fagon réversible,a pression constantég
temperature du sysine reste constante.

AceH
A S=DgeS=—2

e (c.e. = changement d’état)

A, H = enthalpie molaire de changement dtéf H) ou chaleur latente molaire du

changement d’état a Pcte
T, . = température de transformatioraguelle les deux états s@mt équilibre.

1 A . A HO
A I'état standard, on a : ArSO _ AC.eso - Bee.

C.E
Changement d’état (c.e.)
Fusion : fus. : solide LI liquide
Sublimation : sub. : solide ] gaz

Vaporisation vap. : liquide L1 gaz 10



4. ENTROPIE DES CORPSPURSa ZERO K : TROISIEME PRINCIPE DE
LA THERMODYNAMIQUE.

4.1. Troisieme principe.
Enoncé : Au zéro absolu I'entropie des corps purs (parfaitement cristallisés) est nulle.
Au zéro absolu (F 0 K) tous lesconstituants de n'importe qusysteme sont solides
Dansle casd’un corpspur il nelui correspondalorsqu’un seularrangemenbu état
microscopique (ordre parfait) :

Q=1,donc §=kLn1=0

4.2. Entropie molaire absolue.
Le troisieme principgermet d’attribueune entropie absolua tout corpspur portéa
la température TA |'état standard, I'entropie molaire absole est notee §°

4.3. Calcul de I'entropie molaire absolued’'un corps donné (ou entropiemolaire
standard S?)

A S°
. 'ﬁ‘ . ' 'ﬁ‘ \Arso = Stinal = S’initiar = ST(A) = SHA) =S%(A) —0=S%(A)
etat initial etat final I—> Entropie molaire absolue a
Tinitiale =0K Tfina|e =T Entropie molaire absolue zéro Kelvin (T = 0 K)
la température T 11



Comment calculer S§ pour un composeé pur ?

=) L’entropie absolue d’un compose pur A da température T estla variation de son entropie
entre zero Kelvin et la température T.

Ex : Variation de I'entropie du dichlore (Cl,) avec la température.

GaZ/
20T Avap."IO
T 160 AyapS = T
% B vap.
E 120 Liquide A —"""% A, HO
- 1
2 | I AfysS = —
" 80f R Tius.
Solide i i
40 | i
| |
i |

0 50 100 172 239 298  TK.

On remarque quA,,S° >4, S° L] I'augmentation du désordre, donc du nombre d’éetats

microscopiques est plus importante lors de la vaption D gaz) que lors de la fusioﬂ lig).

12



5. VARIATION D’ENTROPIE STANDARD D'UNE REAC TION SE
PRODUISANT a T = cte: Entropie standard de réaction.

ISP

108

5.1. Définition deA S° - ArSO (T) =

|

LI T I

I,P

5.2. Calcul deA,S a partir des entropies absolues.

L’entropie étant une fonction d’état, la variation d’entropie qui accompagneune réaction
chimiqueestégalea la sommedesentropiesabsoluesdesproduits, diminuéede la sommedes
entropies absolues des réactifs, entropies absolues calculées dans les conditions standar

Considérons la réactiona A+ b B - ¢ C +d D sous 1 bar, a la température T.

ArS(T) = %VKSE(T)

£,S°m = [c S5(C) +d S3(D)] - [a S%(A)] + b S%(B)]

A, S°% s'exprime en J.motK™! 13



Exemple Déterminer I'expression permettant de calculer I'entropie standard molaire de
formation de HByy) : A S°qg = AS%gg d’'une mole de HBr a 298 K.

ici réaction de formatiop—2

Par définition I'entropiestandard de formation d’'unomposé a laempérature Test lavariation
d’entropie standarchccompagnant, aette températurda formationd’'une molede cecomposé
a partir de ses éléments corps simples pris dans leur état standard.

1 1 1 1
SM2(g) T 5B2g) » HBl(g)  A;Sp95=A1S’p98= S’ 208(HB) = 5 S"208(H2) = 5 5208(B12)

R _ Entrople de la réaction
a 298 K, sous P =1 bar de formation

S%gg: Entropies absolues a 298 K

5.3. Calcul deA, S° a partir des entropies standard de formation.

ASm) = %V WAY: Sﬁ (T) AS° = entropie standard de formation

aA+bB-cC+dD (T =cte

A S° = [c AS*(C) + dAS°(D)] - [aA°(A) + b A.S°(B)] 14



6. FONCTION ENTHALPIE LIBRE G.

6.1. Définition. 1
AS > 0 : processus spontané

« La condition d’entropie maximale est un critere (irréversible)
convenable pour I'équilibre d’'un systemselé
AS = 0 : processus reversible

du systeme

et du milieu extérieur

» Dans le cas’din syséme non isaé :
[1 il faut considyer les variations’(dentropie{

[1 il faut trouver une nouvelle fonctionédat caraddristique du sysime selon 2 créres :

1) critere d'entropie maximale: le syseme évolue vers I'état ayant la plus grande

probabilie statistique (nombre de mi@tats);
2) critere d’énergie minimale le systeme @olue versl'état de plus basseénergie(le plus

stable).

[1 Introduction de la fonction'état G appeale ENTHALPIE LIBRE: G=H -TS

« A température constante|: AG = AH — TAS 15




6.2. Conditions d’évolution d’'un systeme.

Considérons un systeme qui évofpentanémen’une facon irréversible) d’'un état initial
vers un état final, a T = cte. On a vu que dans ce cason a:

ds > 6Qirrév_
T

O ds—% >0; soit TdS—-30Qj; s, >0

Pour unetansformation finieentre I'étatinitial et I'état final (a T = cteet P= cte)on
peut écrire :

TAS -AH >0

AH - TAS<O
N\ J
Y
AG

Un systeme nonisolé a T, P = cte, évapentanémentdans le sens ddiG < 0 dG < 0)

16



6.3. Enthalpie libre de réaction.

GD
6.3.1. Définition : ArG(T) =
e

C’est la derivée partielle de I'enthalpie libre G du systeme par rapfo(Taet P = cte)
[] GO []
A I'état standard, on a : A G°(T) = éL
0¢, 5

Quelle différence y a-t-il entre I'enthalpie libre standard de réactiomd G° et la variation
d’enthalpie AG° entre deux états 1 et 2 ?

1. AG° = variation de I'enthalpie lilerstandard entre 2 états du systeme (P x,1 b
T =cte) :AG° = G, - G°

o Uygo AGO:E&OD E:AGOE
2. ArG —é%ﬁ_ﬂp / aé %T’P r‘
v

¥
kJ kJ.mol™1
17




Courbe G = f(§)

Gi (E.»min)

A+B=» C+D

Variation de G d’'un mélange réactionnel quelconque de A, B, C et D susceptible de
reagir selon :

aA+bB — c¢cC+dD
en fonction de l'avancemeftde la réaction.

18

0G o
Eia =, G(&) estla pentede cette courbe au poing
]




 Pour atteindregquilibre (G et &) :
- apartir deséactifs (sens 1)
ou - apartir des produitgsens-1)

y | . . 0G
la condition requiseest qta tout instant (pour toute valede §) : dG = Edﬁ <0

« Poursavoirdansquel sensévolue la réaction, il suffit de connatre le signedela
déerivée de G par rappoaé, qui estA G(¢) :

G siAG > 00 la réactionévolue dans le sens dé d 0[] sens-1
—=AG(&) siAG <00 lareactionévolue dans le sens dé & O[] sens 1
0¢ siAG =00 le syséme riévolue pad] équilibre

19



6.3.2. Variations infinitésimales de U et de H.

Consideéerons une transformation elémentairersible(dS,, = 0)

. dS=d3, +dS, =dS, = Q d'ou 6Q = TdS

T

e AU=W+Q0 dU=8W+3Q 0 dU =W +TdS=-PdV+TdS (2)

e H=U+PV0O dH =dU+d(PV)O dH =dU +PdV +VdP

En remplacant dU par sa valeur (relation 2), la relation (3) devient :

dH =-PdV +TdS + PdV + VdP =VdP + TdS

soit :

dH =VdP +TdS

20



6.3.3. Calcul de I'enthalpie libre G d'un constituant gazeux.

G=H-TS [] dG =dH -TdS-SdT =(\VdP +Td5)-TdS-SdT
car on a vu . dH
que dH =VdP +TdS
[] | dG =VdP - SdT aT=xte: dT=0 [] | dG=VdP

1 mole de gaz parfait ] PV=1RT U V :R_F;I'

dG:VdP:RTdFPD Fllj dG:RTﬁEdFP G,=RTLnP +cte

a P, = P°=1barll G=G° dou cte=G°-RTLnP®

P
dou G= RTLnP+G>- RTLnP°= G°+ RTLn

F)
G=G"+ RTLnF P° = 1 bar




6.3.4. Relation entre G et l'activitéa.

a) Enthalpie libre d’'un composeé X.

Gym = G°m t+ RT Ln ay

ay, : activite du constituant (X)

Solide pur :

Liquide pur :
(=~ solvant)

Solution :

Gaz parfait :

A = 1
A = 1
_C concentration
%0 = 0 concentration de
référence = 1 mol.t!

R

ax) = —~ pression de référence
PO «— = 1 bar

22



b) Cas d’'un mélange de plusieurs gaz A, B et C.
—,» pressionpartielle du gaz A dans le mélange
P
_ O (A)
GA(T) — GA(T) + RT Ln F

état de référence : gaz A sous la pressfon Pbar

De méme pourlesgazBetC,ona:

Ggm =G°gm *RTLN P,

c) En solution :

o

C
— (o (A _ o
Gam =G%am *RTLN =G°aAm TRTLNC

° = concentration de réference = 1 mol.L 23



6.3.5. Calcul de I'enthalpie libre de reactiol), G .

Exemple 1: réactants gazeux

1 P
—_— — o (C) 0 _
A(g) ﬁ—l C(g) AI’G(T) = ArG (T) + RT Ln P(A) P* =1bar

e On supposexT donrée) que G< G

ala réaction A - C correspond :AG =G-G; <0

Le signe de cedcartAG n'impligue aucune colgquence sur la spont@te de la

1
réaction eelle : A ~1 C (voir figure précédente page 18)

24



Exemple 2 :

1

Soit la réaction chimique: aA+bB = cC+dD

A(G1y = AGry +RT LN

—>| = ® quotient réactionnel

d =

(activitédu produit C¥ (activité du produit C5)

(activitédu réactif AY* (activité du réactif Bt)

Il s’agit d’activités (concentrations et
pressions) hors équilibre : conditions
initiales ou a un temps t avant I'équilibre.

25



6.3.6. Calcul de I'enthalpie libre standard de réactin A,G° a T = cte.

Soitlaréaction ;: aA+bB — cC+dD

a) A partir de A, H° etA . S°a T =cte

G°=H°-TS°
DGOD _EED _TDSOD
Tt B n, T Ha

|:| ArGO(T) — ArHO(T) - T ArSO(T)

26



b) A partir des enthalpies libres standard de formatiom\.G° des réactants.

« Enthalpie libre standard de formation : A;G°; d’une substance a la température T.

L’enthalpie libre standardde formation d’'une substancea la températureT, est égalea la
variation d’enthalpidibre standardors dela réactionde formationde cettesubstance @artir de
ses éléments corps simples pris dans leur état standard a la température T (P = 1 bar).

On la calcule par | AG® ) = AH® ) = TAS

avec: | AG®; (élément corps simple) =0

* Calcul deA G° delaréaction: aA+bB-cC+dD T =cte

AGomy = %VkAfG(I)((T)

dou:  AGq =[G (C) + dAG 1 (D)] - [a AG 1y (A) + b AG 1, (B)]

kJ.moll
27



/. EQUILIBRES CHIMIQUES.

7.1.Loi d’action de masse ou loi de Guldberg et Waage.

1

Considérons la réactiora A + b B ;1 cC+dD

* Lorsque I'équilibre chimique est atteint\, G, = 0

 L’équilibre est défini par une grandeur thermodynamique appelégante d’eéquilibre K

donnée par ldoi d’action de masse :

K o = agq_(c) @gq_([)) Qs - @ctivité du constituant (X) a I'équilibre
(T) - aa @b
éC](A) éq(B) '."...

Constante d’équilibre a la température T:
- K dépend uniguement de la température

- K est sans unités

Dans I'expression de K, il s’agit
d’activités (concentrations et pre®ns)

a I'équilibre

28



K est aussi reliée a I'enthalpie standard de réastmp, par

[

= exp

LTI 1]

A,G°
RT

la relation :
[] 0
AG
K = .
5 e
C d
« - - 2&(0) ¥eq(D)
(T) - aa |}.b
/ €q.(A) eq.(B)
Activités a
I'équilibre

A,Gen = - RT LnK

[

29



Exemples 1) NO(g, +502(g) =NO,, K ~ <
0-4p,
_ PN02 PN02 _ _Pno Po PN02
N0, = e L =PNO,| [BNO =5 T Pno|lao, = Poz =Po,|| K= Pro-Po, 772
2) COz(g) + C(S) — 2 ng) K= acoz.ac(sonde) avec [%Olide)_ ]
2 P2

K=tco 1 Soit: |K =—=2
Peo, P° PCOZ

3) Mg(OH) 2(solide) ~ Mg (aq) T 20H, (aq)

1 2
g [Mg?*][OH ]2
&solide) 1
4) Dissolution de I'oxygene dans l'eau Oz(g)j OZ(aq)
[OZ](aq)
K = aoz(aq) _ CO [02](aq) |—|P0 U [OZ](aq)
) e R Hc"% R
A0,(g) —= 02 O
P

(C°)3=[Mg**J[OH ]%.(C°) ™ soit| K=[Mg“*][OH "]

(concentration de
référence = 1 moIT_)

30



5) Dissociation de PCJ

1
PCl; = PCly;,) + Clyy N;or (MoOI)
Etat initial t =0 n; o mol 0 0 N o
Etat equilibre tg, (= &) Mol &g, Ceq Nio+ &
Mo~ ni,Oa
=N, (1-a) n; o0 n, nio(1+0a)
* Nigiigaz) = Mo~ Gaq + Geq T 8ag = Mo T &g = Nip (1 +0)
* o = taux ou coefficient de dissociation a I'equilibre de Pg],
_ &g _ €&q _ nombre de moles dissociées ded 2 ST
Emax Nio nombre de moles de P& I'état initial °q = 110
T = taux de conversion (cas de plusieurs réactifs)
I = Eéq _ Eéq
Emax  Nio
« Rendement de la réaction de dissociation de PCl Rdt = 100a = 100. 1 31




Expression de K en fonction de la fraction molairé et du coefficient de dissociatioi

K = aéq(PCI3)'a’éq(CI2) _ PPCI3'PCI2 (Po)l

= . avec P = 1 bar

PPCI5

aéQ(PCI5)

. . __ nhij(gaz)
P. = tielle d’ = . R =Y.
or Py = pression partielle d'un gaz o (982) otale = X - Rot
Ni o(1—-0)
I:)PCI = — I:%ot
5 ni’0(1+0()
2
P P 0T Ry | douk=—2 R

32



7.2. Sens d’évolution d'une reaction : A;Gery = RT Ln @

®
Réaction spontanée sens L] A;G<0 = K< l- ®<K

1 . :
Réactifs — Produits Réaction impossible sens i AG>0 = 9 >1o d>K
-1 (spontanée sens -1) K

Réaction a I'équilibre [l AG=0- ®d=K

7.3. Loi de modtration de LE CHATELIER.
Soit un systemeen équilibre. Lorsquel’'on modifie un desfacteursde I'équilibre, le systeme
évolue dans le sens qui tend a s’opposer a cette modification.

a) Effet de la température.Lorsque la température augmente, I’équilibre se déplans le sen:
endothermique, c’est-a-dire dans le sendpliest positif (sens 1 pour I'équilibre déssociation

de ch(g) VU ci-dessus).

b) Variation de la pression totale.Lorsque la pression augmente, le systeme édduns le sen:
qui la fait baisser,donc dansle sensqui diminue le nombrede molesde gaz (sens—1 pour

I'équilibre de dissociation de Pgb))

c) Effet des variationsde concentration (ou de pression partielle). Le systemegvolue dande
sens qui consomme le réactant ajouté (sens 1 si on ajo%t@)l%ﬁhs I'équilibre précédent).

d) Addition d’'un gaz inerte (dilution du milieu). 33



7.4. Influence de la température sur la constante d’equilibre ( K) :

On suppose qu’a la température TA H® et A, S° sont constantes. D'ou :

AG°=AH°-TA,S =-RT LnK
OGS _AH AS

= = LnK
RT RT R

d AH° ArH®
ﬁ('—n K)= Rr—Tz- d(Ln K)= # dT|  Loide van tHoff

Par integration on peut détermines et sa relation avec K :

K

K,

01 10

JTZ d(LnK) =

ofT. K AH°
AH P O|n K, -Ln Ky =Ln 12k = =
T K(Tl)

P

Kery = Ky expk AHOERL - L
(r2) =Ky =g -7 F

Attention : pour R = 8,31J.K‘1.mol_1: A H° en J.mol™!

34



* Représentation graphique :

A G° AH® AS
ln K =-— I — _ I + I
RT RT R
, AH®
| . 1 . pente= —
Sion trace Ln K en fonction de= =) droite . R
T L s e AS
ordonnée a brigine= =
Ln K
NS Deux cas AH® >0
R "~ Ln K (donc K) diminue quand 1/T augmente
T donc quand T diminue (cf figure ci-contre).
N AH°
pente= - R AHC < 0
Ln K (donc K) augmente quand 1/T augmen
. donc quand T diminue.
\\\~ ) 1
T

35



