
Approve a' e'équi libre thermodynamique

Equi libre : conceptes de base

systemes ferme's

Potentials thermodynamicues

Examples : la détentedeSoule
"
revisited "

'

electro lyse de lkau



Dans un systeme isole
'

( sa = sw -
- o) e

'

entropic doit

augmenter (SS >o) . As = o Seveenroute pour
des

transformations reversibles , ou si e'on esta
'

e'equi libre

CE pas de transformations ) . Dance
'e'hard

'

qui libre

correspond a
' S - Sma× , compatible

merit avec les

autres contraintes du system e .

Quel type d
'

equi libre ? En micanique on a trois types
d 'c'quilibre .

O ← Maximum Energie potentidle
e-quit ihre in stable

µ←ie'rentou
O ← Minimum de e'einerg ie potentialle

metre

e- qui libre Habee

En thermody naunique , le grand nombre de particulars fait
que les

e'qui libre 5 neutre er instable soieut stratiquemeat

si peu probables que e'on considere gu
' ils ne se rea'lisente

jamais -is e'qui libre = e'qui libre stable



Evolution vets l
'

equi libre → Queeeerejee ?
• Systeme i sold CSQ -

- o
,
SW ) et ferme

'

(pas

d ' e'change de Marie're) -is Astor >0

Done cello-ai est la reigle qu
'
on cherohe .

Quelles sont les reigees pour les systemes non

isoces et coverts ? comment ces systeme wont

attend re e
' e'qui libre ?

Idie : DS Z ¥)
;,.eu,

avec DS = Ire,
done on peut Iorire que DS = ¥ + Ssi poor

routes transformations , ou le terme Salt est la
r

variation d 'entropic due aux echanges des chaleur

qui peut Etre Zo .

Ssi Zo est la
"

production d
'

entropic
"

qui sera

} Ssi
-

- o transf . reversible s

SS; →o a' e'e'qui libre

Nous Vorlons trower des donations d
'
etat don tea

minimisation correspond a' elequi libre Ssi →o .

On appelle cos variables d
'etat les potentiellesterermodyn .



Rappel ± derivéeetderivéespaiheeees
Considerons one tarnation 2=4×1 quidefend dela
variable ✗ = Ladérivéeestdefinie -comme

(Xo) = him 1-1%+41 - fad
h→o h

on peut éindiquer avec f
'

, f-× , d-
DX

La de-riveei-epresenre.ee coefficient angoeairede
eadroitetangentea.la foncition en unpoint
E-× .

2- = f-(x) ×
'

Ledifferentieeeedf

z-s
- take""

df=t×dx
fad it representedincrement

delafouctiondf pour
◦ ✗ Une variation dx

infinitesimal

Etsilafouotiondépeuddeplosieurs variables ?

Oudoitintroduiveles derives particles.



Considerons one faction de deux variables

2- = f-(×,y)
on définiteesdérivées particles selonxetycomme soit

(xoxo) = him
1-1%+4%1 -f/% ,%)

hh-DO

#(✗◦%) = him f-(
×
,Yo+K )

-f/✗◦ ,%)
K

>Y K→◦

On les indique avec ¥ if i % et %
, sty ,

>
y

Quelle signifiers

t.eee.es?Regardonsav-ecunexemple:z=fCx,y)=*Y-fy-1YNoUSVoUlous
colder

f.
✗
50,0)

ty(0,0)
*



so) ; x-0,4=0

→
onestentrainde

phony-0 cdcueerelintersection

deeafonction avec
leplan -11--0?⃝¥ᵈʰ za,# ✗2+4/-15=+2+1

µ%"

tyfqo) → onesteutraindecalculeréintevsec.
delafouctiouaveclepeanx-0

2-10,41=4-15



Done : flay)=x:-(y- II

⇒ f- = 2X
a
'

6=0 ,y=◦

a) = 0

⇒ = ZCY-1) fyfqo) =-2

Leditterentielmainrenantdoittenirencompk
que e'oupeutsedeplacerdansdeux

directions

df=z×ᵗdx +3¥
,
dy

Demaniire generale :

flxiy , _ . - Z) → df=f×d×+fydY+ _
. _
+fzdz



• Potentiates thermodynamicreset systemesfermés

(sans éohange de matier avec le Monde experience)

On consider one sauce compoSante et une
sente phase ,

Dans ce qui suit, differentes conditions experimental

fpor ex . ✓, ou p .
OUT qvirestentcanftanteouvarieut)

dormant lieu a- different potentials thermodynamics
1) Systime isole

'

f sa =Sw=o)

du = 0 , ds > o fl
' entropic augmenter jusqu >as

savaeewemaxin.de ) era
' e'équieibre :

/ ds = ◦S = Smax

2) Systemes a
'
volume et entropic constants

dv = o → pdv = SW = 0 done dU=fQ

do = SQ = Tdk - Tssi = - IT Ssi ≤0
v0

DU ≤ 0 - is Udimiuue jusqu
'a' U= Umin qui

doune la condition d
'

éqvilibre .

Resultat assai intuitif : comme sW=o , l
'

éuergie interne

peut uniquewent dimiuver pour atteindreeléquilibreas
Constante .





Set p sont les
"

variables naturelle
" de H :

H -- H ( Sip) et done ,euutieisautlesderi.ve
's particles,

DH -- Cjtf) ds-if.tt/dp..fT=
✓ = Is

V
, p

→ variables meicauiques
'P

S
,
T → Variables terermiques

Important : considerons un processus a- pression

Constante (por ex . dans les reactions chinniques)

DH = DU + pdv -- SQ comme du -

- SQ -SW-- SQ - pdv

done DH ou SH donne la chaleur e'change
-

e .

AH > o -is endotherm ique cysteine absorbede
la chaleur )

SH co -s esotherunique (systeme donnedela
chaleur)

Hestbeaucoup plus simple oihraiterque SQ puisque elle
est unevariable d

'etat
,
douclesvoleursohttabuee.es !

°

a

Ex . I Dans une transition de phase(p -- const.)

SH = mL ( L = chaleur laterite)



Note : On peut consider r que Vest eléuergieneeessdire
a' "cvéev

"

un systeme dans ee vide .

H = U+ pv peut étre interpreter comme e'éuergie
necassaivea

"

créer
"

un systemeereui
"

faire dela

place
" ( leterme pv de elenthalpies correspond

au travail uecessaire pour
"

faire de la place
"

)

butternut dit, Sion annieanti un system on
ohtieutvneéuergie H : lasommedeeléuergie
interne plus le travail fait por e' environment
autovrqui collapse .

4) system e a' Temperature et volume
constants .

Cecasestde grand inherit pratique ,airiestasset
facile experimentalmeat fixer Tet V.

SS; = IS - ¥ = ds _ d¥ (car dV=o → pdV=
= SW=o)
du - Itis)done Ssi = TÉ = -

g-
≥o

T F-const

Déf : Energie libre (de Helmotel f-= U - T S

dF≤◦ → éguilibre = minimisation de F-



①

bainrhermi9@Rsei-Y.sys.e.deChaleur

②
L paroi immobile

F aussiestune foudiondlétat. Eugénérd,
son differential pour one transformation reversible pent
sixprime t comme

IF = DU - Tds - SIT = DU - SQ - SDT = - SN - sdT=
in

SQ

= - pdv - SDT = -(pdV+SdT) .

Done
,
les
"

variables naturelle's
'

de F sont V. T

F-- Flint) DF = 3¥ ON + }¥dT

p = -
'

,
s= - 3¥

Fest e'éuergie libre et correspond a' llénergiecrrauaie)

qulou peut extraite d
'
un systeme a- 1-= const :

SW=pSV = - SF





G est aessiuvefouctiou d
'Etat etson differential est

pour des transformations
reversibles

do = DCU + PV- Ts) --Tdf -poly-1#Vdp Idf-SDI
= Vdp - S DT DESI

T

Dono
,
les
"

variables naturelle's
'

de G sont p ofT

G -- Gcp ,T) DG = dp + IT
p

V = E ,
s - Ef

sp

Reactions chinni ques

DC donnee
'Energie maxi mole gu

'
on peut extrared lone

reactioneuteuanteucouptederovtc@qolieyaaurour.Ex
.

Oxidation du glucose (metabolisme desalleles)

GH,zoo -169*60, -t 6h20 + Energie ISH 686 Kcal (mole

si SG - o lare-actionlieeiededeuevgieetaee.eu
spoutandment .

Pour laudation d
'oxidation SG = -686 Kcdlmoee ( spoutante ).

pour eaieactiou inverse SE = t 686kcdlmdeetouabesoindee.euergiepourlaproduire (photosyutlrese) .



Resume
'

: 4fouch-ousdtetatdefiuissentlespropriet.es
dlunsystduretlrervuodynauriqueetson
approoheoieleqvieihre .

Functional' -etat condition pour variation different idle

eteguilibre
✓ Energie interne U -' Umin dU=TdS - pdv"eiiiiiiiµi÷÷÷an=vo##F-- U -TS

Energie libre de Heem .

F-' Emin dF= -(pdV+SdT)

v.to#G=H-TSG-s6minDE -- Vdp - Sdt
EuehredeGibbpTou_
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Ladérewtedcsooee "revisited !! dluugazréee

Ungazidéd(portrait) faitune Expansion dans un
recipient rigideetadiabatique . Nous avous

Ver que Ces deux
conditions impliqoeut

SQ =o et 8W=0.

Done en utilisantlepremier principe

du = SQ - sW=O ,
mais comme pour

vngaz parfait dU=nCvdT
→ dU=o

impliqve que la détente
estune transformation

isotherme dT=0 pour on gazparfait.

Que se passe-t- il poor ungazréel ?

Ana lysons ee probeeine
avec les potentials

thermodynamicsuespourungazvéel .

dU= SQ -5W = Tds -pdv comme ds⇐¥
Considerons lesysteine de

la détente avec

du -0 → Tds -pdv= 0



5- SCTV)

dS== ¥, )udT +¥),dV eusobistitoant

1- [¥↓dT+ ¥1,dV] - pdV=o
Mais nous avows vu que

-

p= -
'

,
5- - 3¥

Sion derive. deux fois :

⇒¥ :¥v¥¥Ér
done

3%1; ¥1s
Rais ncv = 3¥ ),=T¥), puisque sQ=TJS



En substituent :

nGdT→¥↓dV-pdV=o
ncvdtt + [1-3%1

,

_ p]ddV=◦

◦¥↓= - n%[T¥↓-P]

Uugazréelestdécritpavekquatioudétat:

(Ptfe) /V -b) = RT N=✓n_ → voeumemolaire

Done p=
RT

v-b

-%

3¥)j¥* → 37hr-b)=R
RT

1-3¥)✓=v-b =P-1%2
Etdouo : 3u= %, < o

-☐ Refroidisseuueut



Exampled'application despotentielsthermodynaueiques
Eeectrolisedelleaee .

Poor se-pareroxyigeireetlxdrogeueonpaetapplique.hn
pdrarhieeeeeitciquecideuxetectrodesdlunmeklineite
( peach.net immerge.es dans e'earl .

e- Alacaterode

¥+1 - Ge
-

+4420A) -is 211,81+40479
a 0 A e'anodet -45+2*001*981 -Kittel
§ \ boeeesdloxysiue-

cathode Anode 6420 -- 2421-02+4015+4114
-

bolles dihydrogen 4420

Reaction total (decomposition dedeau)

2. H2O (e) → 2142cg) -102cg)
Imoeedkau →IMolehzto.smoledeozlareactioualie.ua

f p
- const. Ex

.

- 1013mbar

T- const. Ex -- 25 298K

Question : Comhiendkuergieetectciquedoihetrefourniepoc
labatteriepourseporersmoeedleau

'?



Des tables thermodynamicves nous comaissons les

quantities f
" SH euldpie de formation de eleau
s) SS eutiopie dans la dissociation de e'can

1) Enteralpie deformation de Neale b Hemi - 286
"Ymde

qui est negative et done la re
'

action est e'sotherunique
Ceibe're de eachclear) et spoutane'e . Glee -ci correspond
( en valuer absolve) a

' e'einergie que e'on doit youruin

an systeme pour la dissociation ,plus alle poor
e'expansion dugaz qui sour products .

Doit- on fourair toute cette Energie pour
e'Electrolyse

por la batteries
?

No
,
pvisque la transformation n'est pas de entropic

re

Constante ( les gas sourmo ins
ordoune's que les

liquide ) . L 'environnement fournie la quantile
d 'einergie TDs . Done on doitfourwir une einerpie

Equivalente non pas
'

a SH mais ai SG=D H -Tss
.

Lateran Stormatron est ai T,p constantes er done

c'est DC qui compte !



Note : on poorra it cdaeler la variation d
'

einergie interne SU

causEe por la dissociation en chilisautea definition
H = U + pv .. Ou pout colder pVen nEglise-ant ee
volume du liquide por rapporteur gaz :

p DVI p Nga, = nRT -

- ins +8,2×498 = 3.7 KJ

SH = SU + p SV → SU = SH- pSvg,i. 286k) - 3.7k3 =
I 282 K) pourla dissociation

d 'uwemdede.HN .

2) Augmentationd
' intropie dans la dissociation demo

AS = I 63 Jh (por mole ) → TSS = 48.7 KI

Dono e
'

eisergieetedrique a
'

fourni r est :

IG = SH -TSS = 286 KI - 68.24=232KI (pormole)



Rejardons lebilan-euergetiqueglobdedarslediagraw.me

Euergieeleottigue
e- ← SG -- 237kg

Travail ¥+1 -

d 'e'xpansiohy e-

dvgaz O - O

*us."

of 00 better ie

cathode Anode

SH=286k5 ftss
>48.7k} ( eiuergiedeeeuvir . )

H2O → Hzttzoz
Linde Insole 42 mole

Note : le processors a' e'euversproduivde e'Energie
( pileacouuhustiee , space shuttle , voiture ,etc . . . )
Voir demodeexercise
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