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Le but de ce chapitre est d’ étudier I'influence des parameétres physiques intensifs, température,
pression, fractions molaires des constituants sur un équilibre chimique. L’ étude thermodynamique est
de déterminer la valeurs des parametres physiques et de composition qui permet de mener a
complétion une réaction chimique. Il sera aors possible de savoir quel est I’ évolution spontané ainsi
que la composition a I’ équilibre. Le probleme de la cinétique, ¢ est-a-dire de la vitesse a laquelle cet

équilibre est atteint, se pose ensuite.

|- Réaction spontanée

1- Affinité d’uneréaction chimique.
a- Définition

L’ affinité de laréaction chimique est I’ opposé de I’ enthalpie libre de réaction, soit :

ou A=-AG=-) v [
r Iz | |
pour une réaction chimique d‘ équation-bilan : z Vi[A; =0
|

avec v; coefficient stoechiométrique algebrique
positif pour A; produit et négatif pour A; réactif
Il est possible également de définir I affinité selon :

A :—%E/
0 Iy s
car dU =TAIS-PdV + Ez\zi i EEE
|

ou dU =T [dS—-PLdV — A [dl§,
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b- Critéred évolution
On démontre que :

-AGHC =20

soit AL <0
Cette relation se démontre en appliquant le 2™ Principe :

dUg g = Te LSy ¢ —Re [tV g — ALHE
pour un systéme en équilibre thermodynamique avec |’ extérieur
et dUg = To LS, — P [V

pour |’ extérieur

L’ énergie interne éant une fonction d’ état conservative::
dU;s =0= dU%,St + dUext
soit A [dE = T, [AS,;; =0

Cette relation se démontre également a partir de I’expression de la variation élémentaire

d énergieinterne:

dU =TIS-PLV — A [dE Q)
D’ aprésle 17 Principe de la thermodynamique :
dU =0W +0Q
D’ aprésle 2™ Principe::
dS= % + 0Screse
T

avecdS, e 20
On en déduit que:
dU =oW + TS - TS, gee  (2)
Lorsgue les forces exercées ne sont dues qu’ a des forces de pression :
oW =-PLdV
En identifiant lesrelations (1) et (2) :
AU =T [8S,ge 20

On en déduit donc que :
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* Pour un systeme fermé, évoluant a pression et température constante, dans le cas du seul travail

des forces de pression, I’ enthalpie libre ne peut que diminuer dans une évolution spontanée :
dGr p (M) <O
* |’équilibre est obtenu lorsgue I” enthalpie libre atteint son minium :

G(Tgg, Péag, nj) minimale ou dGrp () =0

(@)
|

Applications

e S A>0, d& >0 (déplacement dansle sensdirect) ;
e S A<O0, d& <0 (déplacement danslesensindirect) ;
S A=0,lesystemeest al’équilibre ( O &)

d- Exemples
L-alanine _~  D-danine

Notée A

!
vy

1

dG =pp LNy +pg Hdng

avec —dnp = dng = d¢ et d¢ variation é émentaire d’ avancement chimique

On en déduit que:

dG = (uB — HA) [HE soit A = -E%%ﬁp =—(uB — HA)

Comme il Sagit de composés en phase condensé (liquide), I'expression du potentiel
chimique de ces constituants est :

Wi(T,P.x) = pP"(T,P) + R OT On(a)
avec g activité du constituant en phase condensée

Dans le cas d'un mélange idéal, I’ activité des constituants est assimilée a la fraction molaire,

soit dansle cas présent :

an =(1-&)etag =¢

dou A = —ﬁ%%ap = - [B(P) + ROT n(e) - WB(T.P) + R T CIn (e - £)
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Comme les potentiels chimiques de deux énantiomeres purs sont égaux, on en déduit que :

A:—Rmﬂnﬁf—&ﬁ

D’ apres le théoréme d’ Euler, |’ enthalpie libre a pour expression :
dou G =na ua + ng [UB
soit G = pB"'(T,P) + ROT € On(&) + (1 - €) On(1 - &)]
de minium atteint pour & = 1/2 en Gmin = ugur(T,P) -ROrdn2

On en déduit le tableau de variation de cette fonction :
13 | 0 1/2 1

Gmin = uB"(T,P) - ROT On2

D’ou I’ dlure de lafonction enthalpie libre :
G G

uR"(T.P) Wl (T,P)

: §
0 1/2 1

On en déduit que laracémisation de L-alanine est irréversible

A remarquer que AH° =0 car il N’y a pas de rupture ou de formation de liaisons nouvelles alors que
AS° =R.T.In 2 >0 car AG =- R.T.In 2. On en conclut que seules les variations d’ enthapie libre ou

d entropie expliquent I’ évolution spontanée d’ un équilibre chimique.
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2- Constanted’équilibre et quotient deréaction
a- Définition
Lacondition d’ équilibre s écrit :
A=0

i - _ G@ - _ A .
soit A = = [vi Li(T,P,xj)]
E%*E P Iz i LM [
pour une réaction chimique d‘ équation-bilan : Z v;[A; =0
|
D’ apres|’ expression générale d un potentiel chimique :
Wi(T,P.x) = pP"(T,P) + R OT On(a)
avec uPY'(T,P) = 1°(T) en négligeant I'influence de la pression
On obtient :
A = —Z[vi E(ui"(T) + R T Elnai)]
|
soit A = =5 [vi Qu(T)] - R OT O [vi Onaj]
| |
enposant A°(T) = - 5 [vi Epi"(T)]
|
affinité standard
eaQ-= |_| aIVI
[

quotient de réaction
Onadonc:

A =AYT)-ROTOn[]&"
i

A I’équilibre, A = 0 soit :

)= ()" = ol ot 451D

Loi d'action de Masse

ou Relation de Guldberg et Waage
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Onaans :

_ KY(T)O
A —RDTEInE 0 A

A remarquer que le potentiel chimique s exprime selon la nature du constituant :

» Pour un constituant j en phase condensée :
pur 0 P_
ui(T.P,x) = pP(T,P) + ROT On(aj) = Wi(T) + ROT On(aj) + [vj P
* Pour un constituant i en phase gazeuse :

Wi(T,P,x) = w'(T) + ROT Dnﬁ%ﬁ

avec f; la fugacité du gazréel
. . fi i V.D P_
D'ot A = AY(T) - RO0T On[] &5 [ajJE—ZVjDF[v,-[dP
1) J °
A I’équilibre A = 0 soit :

%flqul quD
ROTON[] ik & A(T)—ZVJDFLVJEHP
ME O E

soit Qgq = expD R T D
O O
E B
O P__ O
T Z\)j DFLVJ' CdP O
ou Qgq = K*(T). expD J RO B
D O
H H
Le terme exponentiel est en général proche de 1.
b- Exemple:
i- Constituants en phase gazeuse
Soit la synthese de I’ammoniac :
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N2(g) + 3H2(g) 2 2NH3(g)

Le quotient d’ équilibre de laréaction s exprime alors pour des constituants en phase gazeuse :

&) = qERE
Q= |I_|(a1 )) = mﬁa%
En fonction des pressions partielles dans e cas d' un mélange de gaz parfaits

(nNH3 ) Dntotal > C(P°)?
NNy (nH, )® ((Rotal )

En fonction des nombres de moles de constituants gazeux et de la pression totale

e = = (e S

CN2 [(CH2)3

En fonction des concentration car P; = ¢;.R.T.

oy~ (XNHg ) C(P°)?
[ XNy C(xH, ) T(Rotal )2

En fonction des fractions molaires et de la pression totale

K*(T) =

Les pressions partielles étant données en bar, on obtient une constante dimensionnée

GY™:
P2 (RH, P

Ke(T) = = / bar®

ii- Constituants en phase condensée

40 Vi

<= 1k
|

En mélangeidéal

=)' = b o)

Dansle cas d un mélange non idéal
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iii- Constituants en solution aqueuse

éq [
IO 0

Dans le cas de solution idéale

6q ga )
ot
O

Dans le cas de solution non idéale

c- Variation des constantes d’ équilibre avec la température : Loi de Van't Hoff
On établit que:

dInK(T)) _ AH(T)
dT R [0T2

Cetterelation s établit a partir de larelation de Gibbs-Helmholtz :

0oT O T2
0 Db

Application a la détermination de |’ enthalpie standard :

Dans le cas ou |’ enthalpie standard varie peu avec la température (Approximation d’ Ellingham,

soit pour Arc,® tresfaible) :

INK*(T2) = InK*(Ty) - AFTH° 12 - Tll

I1- Variance

L’ état d équilibre d’ un systeme physico-chimique est décrit par un certain nombre de parametres
intensifs, tels que la température, la pression et les fractions molaires (variables de composition).
Il existe un certain nombre de relations entre ces paramétres. Un calcul de variance précise alors
le nombre de paramétres qui peuvent étre fixés indépendamment les uns des autres sans qu'il y ait
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changement d'éat du systéme physico-chimique. Ce calcul de variance se fait a partir du

théoréme de Gibbs.

1- Définition

La variance est le nombre de variables intensives qui peuvent étre fixées indépendamment les
unes des autres sans qu’il y ait changement de systéme physico-chimique.

La variance caractérise |’ ensemble des états d' équilibre d' un systéme physico-chimique ouvert ou
fermé, pour routes les compositions possibles dans les différentes phases.

Une variable intensive est facteur d équilibre lorsque sa variation entraine un déplacement ou une
rupture d’ équilibre.

Ains la pression est facteur d équilibre uniquement dans le cas d'équilibre pour leque la
variation totale du nombre de moles de constituants gazeux est non nul.

La température est facteur d équilibre uniquement dans le cas ou |’ enthalpie standard de réaction

est non nulle ¢ est-a-dire pour des équilibres endo ou exothermiques.

2- Calcul direct devariance
a- Systémeaun corps, sansréaction chimique
Seules la pression et latempérature peuvent étre facteur d’ équilibre. La variance sera au plus
égaea2.

* latempérature et la pression peuvent étre modifiées indépendamment I’'une del’autre s'il n'y
a qu’'une seule phase. La variance vaut ainsi 2 pour le corps pur, existant dans une seule
phase.

* |l existe une relation entre la pression et la température (diagramme de phase pression-
température) lorsque le corps existe dans deux phases. La variance vaut ainsi 1. La relation
existant entre la pression et la température est déduite de I’ égalité des potentiels chimiques

dans les deux phasesa et 3 :
Ha(T,P) = W(T,P)
» Un seul point est défini lorsque le corps pur existe sous 3 phases différentes (point triple). La
variance est donc nulle
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b- Systémea N corps, sansréaction chimique

Lapression et la température peuvent toujours étre facteur d’ équilibre, ainsi que les variables
de composition telles que les fractions molaires. Soit ¢ le nombre de phases. Il est donc
nécessaire de préciser pour une phase o, (N-1) fractions molaires (puisque la N'*™ est fixée

par larelation z xf‘ = 1), soit @.(N-1) variables de composition.
i,a

Le nombre de facteurs d’ équilibre possible est donc : 2 + @.(N-1).
Le nombre de relations est N.( ¢-1) puisque pour chagque constituant i, il y a (¢-1) égalités de

potentiels chimiques dans les @ phases :
MO(T,P) = W(T,P) = ... = u¥(T,P)

Lavariance vaut dlors:
V=2+@(N-1)-N.(@-1)
SoitV=N+2-¢

c- Avecréaction chimique

Lorsgu'il y a un équilibre chimique, les variables de composition sont reliées par la loi
d action de masse :
5q Vi
Qq= 1)
|
Si r est le nombre d’ équilibre chimique, lavariance vaut alors:
V=(N-r)+2-0¢ Théoréme de Gibbs
Dans le cas de réaction faisant intervenir des ions, I’ éectroneutralité étant toujours vérifiée,
il existe une relation supplémentaire sur les variables de composition, d’ ou une expression de
lavariance :
V=N-r-1)+2-0

d- Variance particularisée

Lorsgue |’ expérimentateur travaille dans des conditions particuliéres telles qu’ a température
ou pression fixée, en partant que de réactifs, ou d’un mélange staechiométrique, le systeme
est alors particularisé et la variance diminuée.
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» lorsque I’ expérimentateur part de réactifs seuls, la variance particularisee est V' est égale a:
V=V-1
puisqu’il existe alorsunerelation entre les variables de composition des produits
» lorsgue I’expérimentateur part d'un mélange stocchiométrique en réactifs, il existe une
relation entre les variables de composition des produits mais aussi des réactifs, la variance
particularisée valant alors: V =V-2
Le nombre de degré de liberté L, c'est-a-dire le nombre de variables intensives que
I’ expérimentateur peut librement fixer est égal a:
L=V-V

e- Exemplede calcul devariance

Soit I’équilibre en phase gazeuse de décomposition de pentachlorure de phosphore en
dichlore et trichlorure de phosphore :
PCI5(g) 2 PCla(g) + Cl2(g)
Un calcul de variance en appliquant le théoreme de Gibbs, conduit a une valeur de la
variance :
V=38-1)+2-1=3
En considérant que I’ équilibre n’est pas athermique
Un calcul direct de variance conduit également a cette méme valeur :
* température et pression sont facteurs d'équilibre (puisque le nombre de moles de
constituants gazeux augmentent et que I’ équilibre est supposé non athermique) ;
» seulesdeux variables de composition (pressions partielles par exemple) sont nécessaires
Le nombre de facteurs d’équilibre est donc de 4. Il existe une relation entre les pressions

partielles déduites delaloi d’ action de masse :

On retrouve aors une variance de 3.
S I'expérimentateur part uniquement de pentachlorure de phosphore, la variance
particularisée vaut aors 2 puis que les pressions partielles en dichlore et trichlorure de

phosphore seront égales.
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