grandeurshermodyamiquestandardP, = 1bar)
0 _ 0 0y — 0
ArH298—Zi:ViAfH298i d(AHT) =A,CpdT

daT
ArggszizVi%,zgai d(A,S?) =Ar08?

AGlog =Y ViAGlogi  d(A,GY)=-A,SdT
|

dAX 9gg/dE = A X g

.
AHY =AHgg + J'Arcng
298

T
_ odT
ArS$ _Arsg%"' jAGC?
298
T

A,GY =A,Glq + J.—ArSOd
298

—

Loi deVant'Hoff

relationavecla constant d'équilibre
A,GY =AHY-TA,S =-RTLn(KY)

dLn(K7) _ A,HY

d(
Loi deGibbs- Helmholtz

dT
A,G°
T ' __AMHy

RT?

T2

r3

affinité chimique
0
A= _[dG] =-2,GY ~RTLn(Q) =RTLn(=1)
PT Q

avec Q, =ma’" quotientréactionnéou fonctiondesactivités
[

(quelquefds notéf )

r

lois dedéplacemeindeséquilibreschimiques.
pouruneévolutionspontanéedG < 0

1
siA> 0, d¢ > 0, doncévolutiondanslesens— etQ, < K?

2
siA< 0, dg < 0, doncévolutiondandesens- etQ, > K?

siA= 0, d€ = 0, équilibrechimique Q, =k!¢

I\




enthalpie libre et potentiel chimique

G (T,Pn) = Zni“i (T,P)

G
G(TPNn)=%nG, (T, P)=| ==
(TPn)=3nG, A )(m

dG= znidui +2Uimi

P, TNy

de=(

an dT+(a—Gj dP+z 9G dn,
aT P,n; ap T i ani PTN.:

dG= -SdT + VAP - Tdo

dG= Znidui +ZUi0hi
i i

relation de Gibbs-Duheim :

D nidky; = -SdT+VdP >y oh, =-Tdo

variation du potentiel chimique avec la pressiolaéempérature :

UP.T)- 1R B =, dR U@, T) -, T,) = - [ Sk (T)dT

To

tableau des potentiels chimiques et des activités

cas envisagé : potentiel chimique activité
mélange idéal de gaz parfaits M =HS, + RTLI’](E) a = R
Y ’ I:)o Po
gaz ree e, =19, +RTLA(y, ) 8 =y, -
o R R
e _ o C _C,
soluté trés dilué (c < 0,1 mol.L-1) M, =H7; + RTLn(—) a =—-
- & C,
soluté concentré My = p,$ .+ RTLN(y, 3) a =y, &
' ’ C0 Co
mé|ange uT,i = u'(l)',i + IQ-I_Ln(xi) a1 = X|
solvants T ug a, =1
solides (pressions voisines dg P Uy = U$ a = 1
P
solides (pressions >>,P " (p’ To) = p_0(-|-0) + J'dep a, £1

R




I'équilibre chimique

_[dG|  _ P
affinité chimique (en kJ.md) A= '(d_EJ =-AGx
T,P

do
relation entre affinité et création d'entro&daGT,p = -Tdo = -Ad¢| |A :T[d_E]
TP

quotient réactionnel Q?éq =K? définie par |A,G} = -RTLnK$

NP , KY
laffinité s'écrit A =-A,G% - RTLnQ? soit [A=RTLn—L

r

B X - -~ : K9 o
évolution d'un systéme chimique hors équilibre la relationA = RTLn—g permet d'écrire :
r

1
si QY <KY, Iaffinité est positive oA = T[@) donc & > 0, réaction dans le sens
TP

2
si Q¥ > K2 | I'affinité est négative oA = T(%j donc & < 0, réaction dans le sens
TP

si Q¥ =K, I'affinité est nulle donc &k 0, cette fois on est & I'équilibre chimique

loisdedéplacemetdeséquilibreschimiques

1
siA> 0, d¢ > 0, doncévolutiondande sens—

2
dG<0=4{siA< 0, d€ <0, doncévolutiondande sens—

siA= 0, d€ = 0, équilibrechimique Q% =K?

% - Q° Q < Ry
< I et | 1
sens 2 sens 1

loi de Van'tHoff:une augmentation de température provoque un déplant de I'équilibre dans le
sens endothermique (qui en absorbant de la chatend a s'opposer a I'élévation de température), et

réciproquement

loi de Lechatelier lors d'une augmentation de pression a températanstante, la réaction s'effectue
dans le sens qui conduit a une diminution du norderenoles, jusqua un nouvel état d'équilibre.( et

réciproquement).

en solution aqueuskBaddition d'un constituant en faible quantité, doiit généralement a la réaction

gui consomme ce constituant.



