
Deuxicie principe &Stop = ASsyst + ASext 20
I

=> determiner si processus est sporters on won ?

1. W . Gibbs (1839-1903)o
m

a
p
= est

. AH = gr

A Sex = - = -TDStor= DH-TYS
signe :
-> rue par l'environment System

Enthal pie libre AG = DH-TAS enthalpic libr

fonction d'etat de Gibbs.

AG = - TAStot

si DG 10 => processes est spontane
a prisso constant

Enthalpia libre de reaction

conditions standard : AG = DHr-TASI

loide
Her : AG=Z(pd)-r)

enthalpic standard
de formation - - caluler

arec AH , AS%
"

-> slick



Enthalpine libre of travel

AG = SH - TAS
un un

travail maximum pote en forme d'entopic

Exemple : pile combusible

H2+ 02 - Hy0

AH% = -286 K5/mol

AGr = -237k]/mot -> energic

etecnique

N

Rappel mathimatique

-
&

oth
differentille
& f() .

= limnefkoth) - f(x)] ef df(x) = f(x)dX
=> f'(x) =d

pow functions u(x) et v(x)

f(x) = n + v df = du + dr

f(x) = n . v df = V - du + udu

f(x) = u/rdA = (du - adv)/v2

xf

Integrals Af(xi,f) =(df(x) = f(a)-f(xi)



Enthal pie libre
Ga

*

19 co -> spontane ↳ AGr

pour points ⑭ ①

-

AG = G(cq) - G(5) so
AG

~ ⑱

&

an point d'equilibre
↑ equilibre f

Aa = AH-TAS = 0 avancement

on pent definit Deg p . ex-fusion : Thus

Thus=
Equilib drimique

1

Type I
: sas unimum G

reaction total
- A5 Jac:

2H2 + 0 -> 2H20
1ac

typet/saco
pas d'equilibre

↓

Type II : avec minimum O depre d'avancementz1
H2 +E2 HI acide iodhydrique

arrive on

etat equilibre

-> la reaction est reversible

squilitre estdenamique



Enthalpic libre dans un melarge

jusqu'a maintent : condition standard p =1bar

can posis purs.

=melaye de gaz

pressious particles differents ?

Enthalpie libre SG = AH-TAS

pour variation infinitesimal

=> dG = dH-Tds-SaT (f() = u . v]
pour T

= cust
,
dT = 0

(1) &G = dH-TdS

Enthalpie SH = n + PV

forme differenticle

(2) dH = du + pdV + VaP

Mer principe (3)dU = dg + dw

Entropie (4) &grev = TdS

seal travail

↳ volume (5) dw = - PdV
gatombe !

(3 -st -(2)dH = TdS -y+V + VdP

= TaS + VdP - (1) dG = VAP

gaz parfait : V = nRT/P si pressio par de P: a Pf

Pf Pf

(6) AG = / Vap = URT fa = uRT(luP-P)uRT
Stax = lux



Truste virtual : 1 mol de gaz (n =1)
efct pur -> Melange

Pi = po Pf = Pm

tress - Standard pression partial
1 bar dans melange

AG = Gm-Go arec 16)

=> Gm = Go + RT In= Go + RT In m

am : activite d'un composant dans line motlauge

am = Pm/Po Cadimensionnel] !
↳ important pour prex pH

G m : enthulpie libre partielle

(poor I composant)
& potential chinique Mm

pour un melange :

G = Zniki avec Mm
- Mi + RTInam

Mo : potential dinique standard .

pournue reaction :

·

iii
is

nows sommes

on sur la course? > Quotient reactional



considerous nA/g) + neB(g) -> ng((g)

a stade intermediaire => melaye de A ,
B
,
C

activites an , B , de

Enthalpie libre : AG = 13Gm() - [hGmA) + neGm(B)]
=> pas standard !

area Gm= Go + RTluam

= nz(G °() +RTna,]
- (n(G(a) + RTia_] + n(G*(B) + RT Ina]]
separer coefficients d'activitis

GIn ad
Entelpielibestandard.= -Guth Gil,a

RTShylna, - Milnay-uzluap 3

= RTInchsn =R
* Iny = luys

-

Q : quoticut reactional

= AG
-
= AG + RT In Q

Q =
Tjaj"costmits) general
T : a :"i /reactifs)



pourquoi ? pour substances purs (liquide , solides)
a = 1 => a = G

=> pour melanges non-ideaux

am a c : concentration molaire

am = 5 (* 0) 10 : concentr . standard c = 1molt' = 11

8 : coficient d'activite (adimensionnel]

=> pow solution diluce = 1
(comme gaz ideal]

=> pour solutions rel

interactions entre molecules :

p . er int. attractives AGCO

ca diminue enthalpic libre du solutionS

241

Si c est Firs bas

-> intractive sout faibhy , 8-1

alors :

-

gaz pur , p =1bar ,
on liquite pur a = 1

cond , standard

- melary gaz ideal : ai = X:o
- melaye liquide ideal : ai = Xi X : fraction molaire

- solute : an =Uci/co
- solide/alliage : di = Xi

- tean dans une solution : ano
~I si pas trop encentre

ou d'un solvent


