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UE FONDEMENTS DE LA MECANIQUE -THERMODYNAMIQUE

PARTIE N°1 — LES POTENTIELS THERMODYNAMIQUES

Les Potentiels Thermodynamiques pour un systeme ferme

QEnergie interne: Uues,v)
UEnthalpie: H(S,P) =U+ PV
UEnergie libre (de Helmholtz): F(T,V) =U-TS

UEnthalpie libre (énergie libre de Gibbs): G(T,P) =H —TS

PARTIE N°1 — LES POTENTIELS THERMODYNAMIQUES
Les formes locales des potentiels thermodynamiques

QEnergie interne: dU(S,V) =TdS — PdV
QEnthalpie: dH(S,P) =TdS + VdP
UEnergie libre (de Helmholtz): dF(T,V) = —SdT — PdV

QEnthalpie libre (énergie libre de Gibbs): dG(T,P) = —SdT + VdP
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PARTIE 2 — LES RELATIONS DE MAXWELL
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PARTIE N°2: LES RELATIONS DE MAXWELL
Les quatre relations de Maxwell

O A partir de I'énergie interne U: (aT) = (ap)
partir ae l'energie interne U: o0 s = P ,
O A partir de lenthalpie H: (a—T)—(@)
partr de fenthalpie R aP s = as b
O A partir de Pénergie liore F: (_65) = (_ap)
partir ae l'energie liore r: o0 r = ar ,
O A partir de I'énergie libre de Gibbs G: (E) = (Q)
partr ae energle 1ore ae Gl S . aP - = aT b
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EVOLUTION DES SYSTEMES
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PARTIE N°3: EVOLUTION SPONTANEE DES SYSTEMES

Evolution spontanée des systémes

Transformation
spontanée
Etat initial Etat final

U

Q Etat d’équilibre final atteint lorsque Sgys €St maximal

QO Pour les 4 potentiels thermodynamiques:

dUsys < 0 = equilibre quand Ug,s est minimum

dH,ys < 0 = équilibre quand Hy,s est minimum

sys

dFsys < 0 = equilibre quand Fg ¢ est minimum

dGsys < 0 = équilibre quand Gy s est minimum
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PARTIE N°4: POTENTIELS POUR N CONSTITUANTS

Potentiels thermodynamiques pour un systéme a « i » constituants

QEnergie interne: dU(S,V) =TdS — PdV + ),; pidn;
QEnthalpie: dH(S,P) = TdS + VdP + Y, y;dn;
QEnergie libre (de Helmholtz): dF(T,V) = =SdT — PdV + Y, y;dn;

QEnthalpie libre (énergie libre de Gibbs): dG(T,P) = —SdT + VdP + }; u;dn;

PARTIE N°4: POTENTIELS POUR N CONSTITUANTS

Quelques propriétés du potentiel chimique p

QO Par définition, le potentiel chimique de I'espece « i »:

(6U> (6H> (6F> (66)
wi=\=— =|— =|— =|—
ani S,V,TLj#TLi ani S,P,nj==ni ani T,V,nj¢ni ani T,P,nj¢ni

4 On peut montrer que le potentiel chimique est égal a I'énergie libre de Gibbs molaire:

G; _
W= = 9i(= Gy

Notation anglo-saxonne

Q Aléquilibre, lorsque 2 phases d'une méme espéce coexistent:

phasel __  phase?2

H; My
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