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1-Enthalpie Libre G: Fonction D’état

On appelle fonction enthalpie libre G, ou fonction de Gibbs, la

fonction d’¢tat definie par la relation :

G=H-TS




Toute reaction chimigue ne peut progresser que si I’enthalpie libre du
systeme réactionnel diminue.
Lorsque cette fonction atteint un minimum, le systeme est a

I’équulibre.

La fonction G(T,p) s Permet donc de definir le sens de la reaction et




2-Enthalpie Libre De Réaction

la variation de 1’enthalpie libre d’une réaction est la
différence entre 1’enthalpie libre des produits (1) et celle des
réactifs (j). Le terme Standard veut dire que tous les réactifs
et produits sont sous la pression de 1 bar

AGr =) vA G (produits)- Y v A G, (réactifs)
f j

v; sont les coefficients stoechiométriques




Spontanéité d’un processus

La spontaneité d'un processus peut étre determineée par I'etude

de la fonction d'énergie libre G qui y est associee, ou plus
précisément, de son évolution entre deux états. Cette fonction

s'exprime pour un systéme comme :

AG=AH-TAS

si AG< 0, le processus est spontané.
si AG> 0, le processus favorise le sens inverse.

ll




3-Variation élémentaire de la fonction G.

Systeme fermé de composition constante.

ng = cte; dng =0

dU==RQ + W

1" principe de thermodynamique

On considere les processus réversibles:

0




dH = d(U + pV) = dU + pdV + Vdp=TdS-pdV+pdV-+Vdp

dH =TdS + Vdp

dG =d(H-TS) =dH - TdS - SdT = TdS + Vdp - TdS - SdT;

dG = Vdp - SdT




4-Potentiel Chimique

Le potentiel chimique ; est I'enthalpie libre molaire
partielle du composé i :

B [&G]
#i_ ﬁni

Cette definition conduit a la relation suivante permettant
le calcul de I'enthalpie libre G d'un systeme contenant i

T.p.nij#n;

constituants , le nombre de mol de chaque constituant
etantn; :




Le potentiel chimique d'un compose i dépend de I activité a;
du compose suivant la relation ou p°; est le potentiel
chimique standard,

Hi=Hi°+R.T.In(aj)

Lorsqu'un systeme est a I' état d'equilibre, les potentiels
chimiques de tous les constituants du systeme sont égaux.




Enthalpie libre d’un gaz parfait

Pour un gaz parfait, nous avons :

(BGJ _ - _nRT
ap J, P

d’ou, en intégrant par rapport a p :

G=G +nRTIh2
By

Ou G, est fonction de T et de la nature du gaz, mais non de p.
C’est I’enthalpie libre sous la pression de p° = 1 bar (enthalpie
libre standard).




G =;{,u" +ﬂRT]ﬂ£J
o

ou G°=np° et Y° est le potentiel chimique standard (a p,= 1
bar)




Equation de Gibbs Duhem

L’utilisation du théoreme d’Euler pour la grandeur extensive G
permet d’écrire:

G = 2 nj |

En différentiant I'identité d'Euler pour I'enthalpie libre, nous
obtenons :

N z . .

ry Duhem
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