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Chapitre VI. Energie libre — Enthalpie libre

V1.1 : Introduction.

Considerons un systeme thermodynamique (fermé ou ouvert) évoluant d’un
état (1) a un état (2). Les transformations subits par le systeme sont des
transformations monothermes (en contact avec une source de chaleur constituée
par le milieu extérieur) de température 6.

On suppose d’une fagon générale qu’il n y a aucune irreversibilité au sein du
milieu extérieur. Les irréversibilités de la transformation envisagee se situeront
donc a deux niveaux.

A Au sein du systeme (gradient de température, gradient de pression,
frottements internes, diffusion...) irréversibilités caractérisées par le terme 6iS

A A linterface (systeme — milieu extérieur) échange de chaleur entre le
systeme et el milieu extérieur, s’ils ne sont pas de méme température.

Ces dernieres irréversibilités ne sont pas comptabilisées dans le terme 6iS,
mais apparaissent dans I’expression :

of = of + (6-T)dS dS : Variation d’entropie du systeme
ds; = o6F’/60 dS; : Variation d’entropie totale.

V1.2 : Enerqgie libre. ( Energie libre de HELMHOLTZ)

Considerons un systeme thermodynamique (fermé) évoluant d’un état (1) a un
état (2), transformation que I’on suppose totalement réversible (AS; = 0).

Le premier principe s’exprime par :

W+ Q = AU + AEc + AEp (AEc, AEp = 0)

W+ Q=4aU avec W = - We (travail récupérable par le milieu extérieur).

'We+Q=AU=U2—U13 We:Q+U1_U2 (1)

Le 2°™ principe s’exprime par :  AS;=AS-Q /60 avec AS; >0.

Soit: |Q=6(S,-S,)-60AS,| (2)

Remplagons (2) dans (1), il vient :
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We =6 (52 - Sl) -0 ASt + U; -U; We = [(Ul _981)_(U2 —982)]—0A8t (3)

Il est evident d’apres la relation obtenue que We sera maximum si la
transformation est totalement réversible (AS; = 0).

We,. =U,-65)-U,-65,) ... (4)

Posons Fu=U -0S

La fonction Fu= U - 0 S apparait donc, comme une fonction dont la
diminution est égale a I’énergie maximale récupérable. Fu=U-0S s’appelle
énergie utilisable

Wenax = Fu; — Fu, =- (AU -6 4S) = - AFu  avec : AFu = Fu, —Fu,

Remargue :

Dans le cas ou la température du systeme et celle de la source sont égales a
T ; alors I’expression U — TS apparait comme caractéristiqgue du systeme. On
definit alors :

F=U-TS| Energie libre du systéme.

F, est une fonction d’état du systeme car U, S fonctions d’état, T : variable
d‘état. C’est une grandeur extensive dont la variation permet d’obtenir le travail
susceptible d’étre fourni par un systeme.

Puisque Wepax = -AF = We < -AF ;
We = -AF pour une transformation réeversible.

AF = AU - TAS
Avec e —— —— )
Energieutile(Libredétre Energietotale  Energie

transformé intégralenenten travai)  emmagasiné inutilisable

Variation élémentaire d’énerqie libre d’un fluide homogeéne.

dF =d(U -TS)=dU —TdS - SdT
dU =-PdV +TdS
SWp R

= dF =—pdv+TdS —TdS — SdT

dF,, =—SdT - PdV (6)
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Relations entre dérivés partielles

(ﬁj =-S. et (E] =—p Or
ot ), oV J;

dS:Cvd—T+Rd—V:>(d—Sj _R (7)
T vV V) Vv 85 oP
d R = EvA R S’appellent relation de
PV =RT = (_pj = ' Y MAXWELL
at ), Vv
Relation de HELMHQTZ
S= —(ﬁ] donc U=F+TS=F —T[ﬁ] ......... 8)
ar )y aT )y

A température constante on a :

AT.(ﬁj :T.A(ﬁj :T(%j donc AU = AF —T(%j A température constante.
aT )y aT )y aT )y ar )y

NB : Le réle de la fonction F (énergie libre) est beaucoup moins important en
thermochimie que celui de la fonction Enthalpie libre qui est indispensable a

I’étude des équilibres chimiques.

V1.3 : Enthalpie libre. ( Energie libre de GIBBS des Anglo-Saxons)

Considérons un systéme ouvert en regime permanant.

Régime permanant

. 1 (M) 2 m
ma —
M. =m =m
Mex © S —

Le premier principe donne.

Wr + Q = AH +AEc + AEp (AEc =20 ; AEp =0)
Wi =- (WE)T
W5 : Travail fournit par la machine.
(We)t : travail récupérable par le milieu extérieur.

-We)r+Q=4aH ou |[(We)y=Q+H; —Hji (9)
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Le second principe appliqué a la machine peut s’exprimer dans le cas d’un
régime permanant par la relation :

Q=0(S,-S,)-0A5t (10) avec ASt >0

En remplacons (10) dans (9), on obtient :

(We), =6(S, -S,)-60ASt + H, — H,
(We)T = [(Hl _981)_(H2 _982)]_9A8t

(We)rmax Si la transformation est totalement réversible (ASt = 0).

(We)TMax = (Hl _9-81)_ (Hz - 9-82) (11)

Posons Gu =H -6.S

On appelle G, I’enthalpie utilisable.
Alors (We)tmax = Gu; — Gu, = -AG, avec AG, = Gu, - Gu, (12)

Remargue :

Dans le cas ou la température du systeme et celle de la source sont égalesa T
(équilibre thermique) et la pression du systeme est égale a la pression du milieu
extérieur (Equilibre  meécanique), I’expression, H - TS apparait comme
caracteristique du systeme.

On définit alors :

G=H-TS

G est une fonction d’état.

(WE)TmaX = - AG : (We)T _<' AG
(We)r = - AG pour transformation réversible.

Le travail récupérable est inférieur a la diminution de I’enthalpie libre.
Si (We)r =0 = AG <0.
L’évolution spontanée d’un systeme subissant une transformation isobare et

isotherme sans echange de travail autre que, celui des forces de pression, se fait
dans le sens d’une diminution de I’enthalpie libre.
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VI1.3.1 : Variation élémentaire d’enthalpie libre d’un fluide homogene

G=H-TS = dG=dH-TdS-SdT

Or, dH=V.dP+T.dS = dG=V.dp+ TdS - TdS -SdT

Soit  |dG = V.dp — SdT| (13)
(ﬁj _ g et(ﬁj _v
oT ), oP ).
s=cpT AP (%) R
NEERE
PV:RT:(d_V] _R T P
ar ), P

Relation de GIBBS-HELMHOLZ.

dG =V.dP-SdT et S= (2] D’ou a la température constante
P

AH =AG +TAS = AG —TA(@] =AG —T6(£] AH = AG —T.6(£] (15)
oT Jp oT s oT ),

VI1.3.2 : Variation de I’enthalpie libre G avec la température et la pression.

G=H-TS=dG =V.dP-SdT
2
Si P constante = dG = - SAT = AG :—deT
1

2
Si T constante = dG =V.dP = AG :dep
1
2 2 P
T:Cte =V :ng:%:AG:J’VdP:RTJ’d?P AG =RT Ln( flnale] (16)
1 1 initiale
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V1.3.3 : Enthalpie libre lors d’une réaction chimigue (loi de HESS)

AG®y98 = ZAG 298 —ZAG 298 (17)

f produits f réactifs

Etat simple AG°f = 0.

VI1.3.4 : L’enthalpie lors d’une réaction a température T quelconque.

.
AH,;=AH,+A [CpdT
Ty=298°K

Produits ...- réactifs

>
AG®r =AH°r -TAS°r avec {AG =aG, +a | cp. i

To=298K T
Produits -.. réactifs
° 0 H 0
AH =D ViAHE? = > ViAHS

produits réactifs

VI1.3.5 : Enthalpie libre de réaction a une pression quelconque.

Pression p; — p, a température constante.
Pour un gaz parfait AG = RT Ln (P,/P,).
Pour une phase condensée, AG =V A4P.

Si la pression initiale = latm.

1

AG =GP -G;=RT Ln(%]: GP =G+ +RT Ln(P) (18)

G+ : Enthalpie libre d’une mole de gaz parfait dans les conditions (p = 1 atm) & la température T.

Pour une phase condensée |G 7 = G 1 + VdP (19)

Remargue :

La pression influe trés peu sur les propriétés d’un solide ou d’un liquide
(phase condensée) :

Soit la reaction chimique suivante :
aA + bB < xX +yY
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La variation d’enthalpie libre lors de cette réaction se déduit de la relation :

P,
Gf=Gr+RT Ln [—f'”a'e j (20)
initiale

D’ou :

AG? =A@, +XRT LnP, + YRT LnP, —aRT LnP, —bRT LnP,

Avec I:)Totale finale — I:)X + Py

Protale initiasle= Pa + Pg
Pa, Ps, Px, Py Pressions partielles.

La variation d’enthalpie libre peut s’écrire :

AGP = AG. +RT Ln“?) PY} (21)

A’ B

Remargue :

Si la reaction s’effectue sans variation de nombre de moles, la pression
finale est égale a la pression initiale et le terme en Log est nul.

AGT :AG; la pression n’a aucune influence sur la variation d’enthalpie
libre.

Ne figurent dans le terme en logarithme que les corps a I’état gazeux

Fin du chapitre
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