4LLycée de Kerichen MP — Cours de chimie

BREST

THERMODYNAMIQUE DU CORPS PUR

Chapitre 2

Potentiel chimique d’'un systeme monophasé

2.1. Etat standard d’un corps pur

Définition d’'un « corps pur »

L’appellation de «corps pur» en chimie est utilisée en opposition avec lgonade « mélange ». Dans un
corps pur de structure moléculaire, il n’y a quaeul type de molécule et la formule moléculairardtef
le corps pur : par exemple la formule chimigdgO identifie 'eau en tant que corps pur par le tpie
cette molécule se trouve présente aussi bien dapisalse vapeur que dans la phase liquide (elkast
polymérisée) que dans la forme solide (la glaceiesolide moléculaire).

D’autres corps purs sont simplement définis par fermule stcechiométrique. Par exemple, le chlorure
de sodium, de formule stcechiométrighlaCl, est un corps pur : sous la pression atmosphérauée
trouve a I'état solide sous forme d’un cristal qure de structure cubique alternée et, au-dela #&C30
sous forme d'un liquide ionique dans lequel soralément présents le cation sodiuda” et I'anion
chlorureCI".
Attention ! La formule stoechiométrique brute n’est pas toujawf§isante pour définir un
& corps pur. Il faut parfois définir clairement I'andnancement des liaisons entre atomes. Ainsi,
I'ethanol et 'oxyde de diméthyle ont méme formbleite C,H,O et il ne s’agit bien sar pas

du méme corps pur. Les formules chimiques semi ldppées, H,C—CH,—- OH pour
I'alcool et H,C—O- CH, pour I'éther de diméthyle, permettent de les déf€ier.
Les corps purs constitués d’'un seul type d’atonmes@ul « élément ») seront qualifiés deoips purs

simples» ou « corps purs €lémentaires » tandis quefermaule stcechiométrique fait apparaitre plusieurs
eléments, le corps pur est qualifié deoxnposé».

Etat standard d’un corps pur dans un état physique quelconque

Un corps chimiquement pur peut exister dans diffirétats physiques (par exemple, I'eau liquidsgl’
solide ou « glace » et I'eau a I'état gazeux ouapeur d’eau »). Dans le but de réaliser des tables
thermodynamiques universelles pour la chimie, rd&fsissons pour chaque température et pour chaque
état physique de chaque corps pur un « état sthmdselon les régles suivantes :

— La pression de référence, ou pression « standargour valeur ;p° =1 bar= 10 P:

— Dans le cas d’'une phase condensée (solide ou dijuiétat « standard » est I'état du corps pur
simplement considéré a la pression standatrd
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— Dans le cas d’'une phase gazeuse, I'état de réfestd’ état hypothétique du gaz parfait associés s
la pression standar@®. Pour la chimie qui nous intéresse, nous ne feaosine différence entre le
comportement de gaz parfait et le comportementdeaégl.

Remarque importanteil n’existe pas de température standardLa définition de I'état standard d’'un
corps pur suppose donc que I'on précise sa tempérdde plus, il est parfaitement possible de @eéfin
état standard a n’importe quelle température et pamporte quelle état physique du corps pur.

Etat standard de référence d’un élément

Un élément peut exister dans différentes variélégr@piques qui sont, par définition, des corps
chimiquement simples correspondant a des structhiesques différentes.

Exemples

— l'oxygene mononatomique O, le dioxygeém®, et 'ozone O, sont trois variétés allotropiques de
I’élément oxygene. Chacune de ces variétés pestegxdans différents états physiques.

— Le graphite est constitué de carbone pur criséatlsns une structure hexagonale « feuilletée s»stand
gue le diamant, autre variété allotropique du caebest un cristal cubique covalent de coordindnce

Par définition, I'état standard de référence d'wémé@nt a la températufieest I'état standard de la variété
allotropique la plus stable a cette températunes gan état physique le plus stable.

2.2. Enthalpie et énergie d’'un corps pur

Enthalpie de référence pour la chimie

L'enthalpie est définie a une constante additiveésprPar convention internationale, l'origine des
enthalpies pour la chimie est I'enthalpie des cas simples dans leur état standard de référ@nae
température arbitrairement choisie égale a 25°C :

Pour un corps pursimple, par conventiont 5,o(25°C) = 0 J

Enthalpie de formation des corps purs composés

L’enthalpie de référence pour un corps pur compese égale, par convention pour la chimie, a
I'enthalpie de la réaction de formation d'une male ce corps pur a partir des éléments simples
considérés dans leur état standard de référeraceempérature arbitrairement choisie égale a 25°C.

H 2 wc(25°C)=AHL( 25 Q

L’enthalpie de formation d’'un corps pur composéd&sinie, de fagon plus générale, comme la difféeen
entre I'enthalpie d’'une mole de ce corps pur eolame des enthalpies des corps purs simples desit il
constitué, pondérées par leur stoechiométrie, cgss quurs simples étant considérés dans les mémes
conditions physiques de pression et de tempérgtigde corps pur Compose.

! Nous utiliserons lindice * en position d’exposgmbur caractériser les grandeurs molaires du cpypsen vue de les
distinguer sans ambiguité des grandeurs molairgglfes d'un constituant d’'un mélange chimiquectémnel que nous
définirons lors de I'étude thermodynamique destiéas chimiques.
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Exemple I'enthalpie de formation du méthai@H, est I'enthalpie de la réaction de synthése d’'unkem
de méthane gazeux a partir du carbone graphite Mdrogénep( +2H = CH

Agap~ “T g oy

graphitg
*

AchH4 ( p’T) = HmCHA(gaZ} ( P, T)_ Hmcfgraphn)a( B T)_ 2 HmH7Z 932( H -I)

Si I'on se place dans les conditions « standatds»enthalpies standard ne sont plus fonctionsdgui@
température et I'on peut écrire :

AHE, (T)= H;OCHA(W) (T)-H; (T)-2H.,. (T)

m q graphitp m HZ gdz

Enfin, si 'on se place dans les conditions « stadc> et a la température particuliéfe= 298,15 K,
alors les enthalpies molaires des corps purs sgrgalet nulle et I'on peut écrire :

A HgH4 (Tl) - l_i:nOCH4(gaj (Tl)

Attention ! Il ne faut pas confondre I'enthalpie molaire stmuldd’'un corps composé avec son
& enthalpie molaire standard de formation. Les deardgurs ne coincident qu’a la température

particuliereT, =298,15 K(t, = 25°F. Le plus souvent, les tables thermodynamiques efunn
ces valeurs a cette température de 25°C.

Enthalpie de changement d’état physique

Les changements d’état physique d’'un corps punsétadiés de facon plus détaillée au chapitreasiiv

Notons d’ores et déja qun corps pur n'a pas la méme enthalpie molaire danses différents états
physiques On appelle « chaleur latente molaire de changerd&at » ou « enthalpie molaire de

changement d’état », indifferemment no#®gH ou L,,, la difference entre les enthalpies molaires du

corps pur dans chacun des états physiques concEraiés le cas des corps purs composes, |'enthdédpie
changement d’état est aussi égale a la différemize ks enthalpies molaires de formation des cpups
dans chacun des états physiques concernés.

Leg =DQggH =H ;—H

*

ma

Capacité thermique a pression constante d’'un corps pur

L’enthalpie molaire des corps purs présente desodiguités pour les températures de changement
d’état. Ces discontinuités concernent égalementiéeivées a pression constante de I'enthalpie meolai
gue sont les capacités thermiques molaire a pressiastante :

* aH*
Con (P T):( aTm]
p

Exemple le graphe suivant correspond aux variations daetempérature de la capacité thermique
molaire standard de 'ea@,,, »(T)-

*

Remarquel : la valeur de% de I'ordre de 9 pour I'eau liquide est une valearticulierement éleveée.
Remarque2 : les variations relatives dé;m peuvent étre faibles sur de larges domaines dpéeature

pour la phase liquide et pour la phase gazeusk :justifie le fait que nous les considérerons sov
comme constantes.
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Remarque3 : la capacité thermique de la phase solidemieife quand la température absolue tend vers
zéro. Nous observons alors une loi expérimentaleaderme C;m(T) = AT : cette propriété, nous le

verrons a la section suivante, nous permet deidéfie entropie molaire absolue pour le corps pur.

Energie interne d’un corps pur

L’énergie interne d’'un corps pur est définie a ipaté son enthalpie, en retranchant le progiit En
effet, il ne saurait étre question de définir detigines distinctes pour I'énergidJ) ., = H .,— pV

De la méme facon que pour I'enthalpie, nous défonis pour chaque corps pur, a chague température,
une « énergie interne molaire standard » par &ioel :U 2 (T)=H_ (T)- PV,> (T)

2.3. Entropie d’'un corps pur

Effondrement des capacités thermiques aux basseste ~ mpératures

L’expérience montre que tous les corps purs seas®ht aux trés basses températures. Le phénomeéne
se produit a des températures absolues d’autasitpeliites que la pression est basse. Pour tousips

purs, la phase stable aux trés basses températtrese phase solide, a la seule exception deuihél
pour lequel il s’agit d’'une phase liquide.

Les capacités thermiques isobares des phases cgedetendent systématiquement vers zéro quand la
température absolue tend vers zéro. Le comporteémpnvalent aux basses températures est de la forme

AT®, aveca >1 (Pour de nombreux métaux, le coefficienest voisin de 3).

C, ~0AT“, avec a>1

T-

Principe de Nernst

Cette propriété des capacités thermiques molasares implique le fait que les entropies molaies
corps purs tendent vers une valeur finie quandrigpérature absolue tend vers zéro.

C - AT — f&ﬁﬂi~ﬁﬁ
0 0 T

Pr. T-0
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En fait, le zéro absolu est un « infini ». Nous@a/expérimentalement nous en rapprocher, sansaipe
soit envisageable d'y parvenir. Nous allons cepehddmettre, sous le nom tteisieme principe de la
thermodynamique— ou principe de Nernst —, la grande généralittageoposition ci-dessus.

L’entropie de tous les corps purs dans leurs phasesondensées tend vers une limite finie
indépendante de la pression et identique pour touseles phases quand la température absolue
tend vers zéro.

G

Entropie absolue

En conséquence du principe de Nernst, il est plessgid prendre I'entropie limite au zéro absolu pour
origine des entropies.

Nous définissons I'entropie molaire absolue d’umpsgour en prenant pour origine, selon le princpe
Nernst, I'entropie de la phase condensée au «absolu » et en tenant compte des entropies de

changement d’étah ;S = % - $ﬁ pour toutes les transitions de phase se produésdet températures
T, inférieures a la température considéree.

pJWdT+ A H

-I-r

ap

%(nﬂ:EC%(

T.,o<T TGB

ap

Exemple le graphe suivant représente les variationsetgrbpie molaire absolue du corps pdr,O
dans les conditions standard.
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2.4. Coefficients calorimétriques du corps pur

Coefficients thermo élastiques d’'un corps pur monop hasé

Pour toute phase d'un corps pur en équilibre thdgmamique, I'équation d’état molaire établit une
relation en la pression, le volume molaire et lmpgérature :f(p, V., T):O. Cette relation peut

s’exprimer des trois fagcons équivalentes :
p=p(V,, T) V=V (p T) T=T(\,. p

Afin de ne pas multiplier les notations, nous sitihs, comme c’est souvent le cas en physique, haemé
lettre pour désigner la méme grandeur physiquegligusoit considérée comme fonction ou comme
variable.

Définition des coefficients thermo élastiques

Le coefficient de dilatation volumiquer est la fonction d’état caractérisant la variatiehative de
volume avec la température, a pression constargecoefficient de variation de pressiod est la

fonction d’état caractérisant la variation relatileepression avec la température, a volume constant

= 1* an et B__ @
VL 0T ) ploT )y,
Le coefficient de compressibilité isothermg caractérise la variation relative de volume avec |

pression, a température constante. Ce derniericieeff est défini avec le signe moins qui convidat
telle sorte qu’il soit toujours positif pour toweslcorps purs.

N Y -\
TovLap ).

Relation entre les coefficients thermo élastiques

Les variations de pression, de volume et de tenyo@ra’un corps pur ne sont pas indépendantes elle
sont liées par la relation différentielle :

df:o:(ﬂj do+| 2| gy« (af] dT
o) Ve ) . oT

Cette relation nous montre que seuls deux coefitisithermo élastiques sont indépendants. Envisageon
successivement trois transformations isobare, @ecpuis isotherme :

of
dv;, : (aTj S
dp=0 =| X v, + (afj dT=0  soit me | Moy | - _ = aV,
N, ) . oT dT, | oT (af j
.

p
(7).
. dp,. oT
dv, =0 :(ﬂJ dR, +(ij dl, =0  soit & [apj =-
op VoL T ) oT P, Vin " d-I:/n] Vin [afJ
0

m
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(afJ
* a .
dT=0 :(afj dp +( of J dy, =0 soit AVirr :[6\/;”) = Pyt =X,V
0P\ 1 oV, - dp: op ); of
v, o1

Nous obtenons ainsi la relation de dépendance :

a=x:Bp

Remarque le coefficient de dilatation volumiquer est généralement positif, mais il existe des
exceptions (citons, par exemple, le cas de I'eareed’C et 4°C). Toutefois, sans aucune exception
connue, le coefficient de compressibilité isothermeest toujours positif.

Attention ! Une dérivée partielle ne peut en aucun cas étreidé@me comme un rapport de
& « différentielles partielles ». La notatia®V/,. isolée n’a aucun sens : il est indispensable de

préciser quelles sont les paramétres considérésearanstant pour la dérivation.

Ainsi, a pression constante, les fonctioﬁgs (T) etT, (V) sont des fonctions réciproques et

m

leurs dérivées sont inverses I'une de l'autre :

(avr;] 1
oT ) [ T J
o, ).
La relation entre coefficients thermo élastiquesaldtrée ci-dessus s’écrit aussi bien sous la

forme suivante qui montre bien a quel point il féate prudent dans la manipulation des
dérivées partielles : le signe « moins » n’estyraserreur de frappe !

5% (3]
o1 ) Lap |, 0V, ),

Coefficients calorimétriques : relations de Clapeyr on

Premiére relation de Clapeyron

Nous conviendrons de définir lemefficients calorimétriqueC ,,, C

mp’?

¢ et k par les relations
différentielles de la fonction d’éte& , entropie molaire du corps pur isolé :
ds, = C"’“ dT+— dy = Com dT+5 d

Les différentielles des fonctions d’élafﬂ et H  s'écrivent alors :

du, =Td§, - pdy= G, dF(¢— p dy
dH,*n—dUm+d(p\Zn):Td§+ Y ode G dF( kY

Ces coefficients calorimétriques,. , C__, ¢ etk ne sont pas indépendants,

pm !

Nous allons établir ces relations en exprimantlpamitére de Schwarz le fait quilJ’ , dH’ et dS,

sont des différentielles de fonctions, et non padesnent des « formes différentielles ». Cela ravée
exprimer de deux facons différentes les dérivéesrates croisées des fonctions.
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Identifions tout d’abord les dérivées premiéresfdastions d’état :

ou ) _ .
* ou « (GT ]V*_C\/m
=C,, dT+(¢- p dV, = (6Tj dT+ [av} ay = (aU*j

m /T m :f—p

m

N )
ﬁ = C\jm
aT ), T

ds, = CV’“ dT+— dy = (:_‘I_“j dT+(%] dy =

(as;] _L

ov, ) T

Puis exprimons les dérivées croisées des fonctonaffirmant que ces dérivées ne dépendent pas de
I'ordre de dérivation :

o (ou.) | (o (au, 0C, ) _(0r) _(dp) _(or) _

M[ oT jv;nl_{ﬁ[a\{qll* = (a\(an_(a_ijn; (aij;n_(a ijm PP
oS, 95, oC,,) _1(ar) ¢

avm(aTlml (aT(av*N - [a\;l_ (aTJ T2

Nous en déduisons la premiéere relation de Clapeyron

op
(=T|—=| =T
(aijr’n FB

Deuxiéme relation de Clapeyron
Procédons de la méme facon avec la fonction dégtitalpie et les variablgset T :

mJ dp = )
oT op J; Hn )~y
ap "
0&] -

oT ) T

dg =2 gre K (asmj dT+[ﬁj i = .
T . Lop); o5, _k
T

oH j _
* * aT - pm
dH;, =C,, dT+( k+ ;) drﬁ(aHm] dT+[aH "
p

Exprimons des deux facons les dérivées secondes :

S ),
30)) ), - )4
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Nous en déduisons la deuxiéme relation de Clapeyron

k=—T| Vo =-TVa
T ),

Relation de Mayer généralisée

Pour un corps pur quelconque, les capacités thaesig pression constante et a volume constantrie so
pas indépendantes. En effet, la premiere est urieédéde I'enthalpie et la seconde une dérivée de

I'énergie interneH  etU  étant reliés par I'équation d'état.
\ - (U, +pV, - - - ,
o <) - (Un+PVa)) _(au;, e[ D) <[ 4y
oT oT oT oT oT
p p p p p
U, est exprimée comme fonction @&tV , la dérivation a pression constante s’écrit donc

U, (TV.)) (au:, au ) (av.) _ ..
[TJ 5], (5] (57, etore- o
et

Nous en déduisons que la différence entre les dapacités thermiques est déterminée par I'équation

d’état du corps pur :
. ) [ oV | (op
(& = =aBTpV, =T —2| | —
pm C\/m B p m oT ]p(a-l-jvm

Remarque étant donnée la relation entre coefficientsrtteeélastiques, la relation de Mayer généralisée
a’TV,

peut aussi bien s’écrireC;m—C’{,m = . Cette relation nous montre que, pour tous lepscpurs,

.
dans toutes les phasés, est toujours supérieur@, .

Exemples de modeéles idéaux

Modéle idéal du gaz parfait
Pour un gaz parfait I'équation d’état a pour exgie@s: pV, = RT

Les coefficients thermo élastiques ont donc lesesgions simples suivantes :

Les relations de Clapeyron s’écrivemt=Tp3=p et k=-TV.a=-V,

Ces relations traduisent directement les lois déeJ: aUT =(-p=0 et oH, =k+V, =0
v, /) op ),

m

Et enfin, la relation de Mayer s'écrit tout simplema: C, -C, =R
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Les différentielles des fonctions d’état ont alposir expressions :

4, =Cu(M)ar  ay=C (a1 et a5, =SnD g e Cnll) o 4

Modéle idéal d’une phase condensée incompressible

Pour un solide ou un liquide idéalement incompl@sshous considérons que le volume est invariant e
toutes circonstances de pression et de température et x, =0.

Nous en déduisons que les capacités thermiquessaign constante et a volume constant d’un telscorp
pur idéal sont quasiment identique§ ;= C, = C

2.5. Fonctions d’état d’'un corps pur

Energie interne, enthalpie, entropie, énergie et en  thalpie libre molaires

Energie interne molaire

Pour un corps pur, la différentielle de la fonctdétat énergie interne molaire s’écrit :
dU’ =TdS - pdy

La température et 'opposé de la pression sontig@géent définies comme des dérivées partielleade |
fonction énergie interne molaire :

(), )
2S, o, s

Nous dirons pour cette raison que les variablesopi@ molaire et volume molaire sont les variables
canoniques associées a la fonction d’état énantgenie molaire.

Enthalpie molaire

Nous avons défini I'enthalpie molaire d’un corpsr filomogéne par la relatio. =U" +pV. . La
différentielle de cette fonction d’état s’écrit dosimplement :

dH;, =dU,, +d(pV,) = dU,+ pdy+ \ dg Tdsr "y

La température et le volume molaire sont des désivte I'enthalpie molaire considérée comme fonction
de I'entropie molaire et de la pression. Nous dirpaur cette raison que les variables entropie ineoéd
pression sont les variables canoniques associédsmrction d’état enthalpie molaire.

Energie libre molaire ou fonction de Helmholtz molaire

Nous définissons I'énergie libre molaire d’un coms homogéne par la relatiof, =U. -TS . La
différentielle de cette fonction d’état s’écrit dosimplement :

dF =dU_ -d(TS)= d{y - TdS-"S d¥-" S dT pg

Les variables température et volume molaire sanwéiables canoniques associées a la fonctioatd’ét
énergie libre molaire encore appelée « fonctiorenholtz molaire ».
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Enthalpie libre molaire ou fonction de Gibbs molaire

Nous définissons I'enthalpie libre d'un corps puontogene par la relatiorG, =H -TS . La
différentielle de cette fonction d’état s’écrit dosimplement :

dG, =dH, - dTS)= dH- TdS-"'S dF-",S &T VvV

Les variables température et pression sont leabas canoniques associées a la fonction d’étaji€ne
libre molaire encore appelée « fonction de Gibbsaire».

Fonctions d’état extensives d’'un systeme ouvert

A chacune des fonctions d’état molaire, nous assscine fonction d'état extensive, en multipliaat |
grandeur molaire par la quantité de matiére cogegraquelle est supposée pouvoir varier.

Nous définissons ainsi les fonctions d’états caérétiques d’un corps pur homogéne :

u(s. v =t %)= nu( 2]

H(S,prj:nl—lh b)— nf;,l[ %

F(T.V.n=nk (T, V)=n E(T,%j
G(p.T.N=nG(T

Des quatre fonctions d’état, la fonction de GibBs la seule pour laquelle la dépendance d'avec la
guantité de matiéra se trouve uniquement dans la proportionnalitéeetdrgrandeur et la grandeur

molaire, nous en déduisons :
aG *
( j =G, (p. T)
onj,+

La fonction énergie interne est définie comme umection extensive des trois variables extensives
S V etn. Exprimons la dérivée partielle di(S, V, n) par rapport & :

) {52 0] ) 0

+n(- p)(‘ %) + nT(— n_Szj =U+p—r:/—Ts

=G

U
G
n m
2.6. Le potentiel chimique

Définition du potentiel chimique

Il apparait clairement que la fonction de Gibbsairel du corps pur joue un réle tout a fait parteul
Nous I'appélerons « potentiel chimique » du conps potéy” :
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Expression des fonctions d’état extensives

Les quatre fonctions d’état du corps pur homogéerpement simplement en fonction du potentiel
chimique :
U=-pV+TS+u' r H=TS+u n F=-pV+un G=un

Expression des différentielles des fonctions d’état

Considérons tout d’abord I'énergie inter’de{S, V, rj fonction extensive des trois parametres extensifs
dont la différentielle s’écrit :

ouU ouU ou

dU:[—j dS+(—) dv+(—j de TdS pdvp ¢
oS )y . oV)s . on/gy

Les différentiellesiH, dF etdG s’en déduisent tres simplement :

oH oH oH *
dH =| — | dS+| — dpt| — dee TdS V (
(asjp,n (apJSn p{-(anjsyp d.p“

dF:[a—Fj dT+(a—F) dv+(a—Fj dre— SdF pdv¥p ¢
V,n T, n TV

oT oV an
dG= 96 dp+(a—Gj dT+(a—Gj dre— SdF Vadpu ¢
op . oT ), . on),+

Expressions équivalentes du potentiel chimique
Chacune de ces expressions différentielles cornespaine définition équivalente du potentiel chimeiq

H*Z(G_Uj :(G_Hj :[O_FJ :[G_Gj
on)sy \onj)g, \on);, \on/

Dérivées du potentiel chimique

De l'expression de la différentielle de la fonctide Gibbs molaire, nous déduisons I'expression des
dérivées du potentiel chimique par rappoft&tp :

o ) _ o

[ oT Jp =5

(a_p'*) :V’c
op ) "

En dérivant une seconde fois, nous obtenons I'espye des dérivées secondes du potentiel chimique :

2* * C* 2* *
(5] 5]~ ()]
aT* ) oT ), T op” ). L op ),

Nous obtenons également la relation de Gibbs-HdlmhQai s’écrit :

O (W] Jifow) B S W __H,
oT\T)) TLoT), T T T T

du' =-S,dT+V, dp =
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THERMODYNAMIQUE DU CORPS PUR Chapitre 2 Potentiel chimique d’'un systeme monophasé

Intérét du potentiel chimique

Equilibre entre phases

Considérons pour systéme thermodynamique un carpgrp équilibre mécanique a la pressppat en
équilibre thermique a la tempeératufeLe corps pur existe initialement sous deux phadsgs et CR,.

Comment un tel systéeme va-t-il évoluer ?

Si nous notong, (p, T) ety (p, T) les potentiels chimiques (supposépriori différents) de chacune
des phases, la fonction de Gibbs du systeme agxpuession :

G=nt. (P T)+ni(p7)
Pour une évolution a pression constante et a texnpérconstante, les potentiels chimiques des phase

varient pas en cas d’avancement de la transform&fg — CR, mais la fonction de Gibbs du systeme
diphasé est fonction de cet avancement

G(P T.8)=(no =& +( o+ &)Hy = A 0 T 0)+(Hy — 1, )&
soit AG(p, T,§&) =(u; —U;)E

Dans une évolution isobare, la chaleur recue psydeme est égale a la variation de son enthelppear
application du second principe, la variation d’epte du systéme est supérieure a I'’échange d’d@atrop

AS>2 :ﬁ

T T
Nous en déduisons que pour une transformation igodtaisotherme irréversible réelle, la fonction de
Gibbs doit nécessairement décroitre :

AG=A(H-TS)=AH-TA S0
Conclusion:

— si les potentiels chimiques des deux phases sdfératits, le systtme diphasé va évoluer
irréversiblement dans le sens qui fait dispardttaement la phase dont le potentiel chimique est
le plus éleve.

— Si les potentiels chimiques des deux phases sentigiies, le systeme diphasé est en équilibre
chimique indifférent, le corps pur pouvant pass&rersiblement d’'une phase a l'autre sans
variation de sa fonction de Gibbs. Le potentiehthue se manifeste ainsi comme le paramétre
intensif caractérisant I'équilibre par rapport @hange de quantité de matiére entre deux phases :
deux phases d’'un méme corps pur pouvant échangéa deatiere ne peuvent coexister en
équilibre que si leurs potentiels chimiques soriu&g

Equilibre chimique

Le potentiel chimique ne méritera vraiment son rgque dans le cadre de I'étude thermodynamique de
I’équilibre d’'un systéme chimique réactionnel. dus faudra préalablement définir le potentiel chjunei
d’'un constituant dans un systeme réactionnel eteca I'objet d’'un prochain chapitre. Cette étudasno
conduira a démontrer lai d’action de massdoi fondamentale des équilibres chimiques.
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