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Un calcul de variance permet de déterminer I’ensemble des paramétres intensifs (température,
pression, parametres de composition...) qui peuvent étre fixés indépendamment les uns des autres
pour obtenir un état d’ équilibre.

Dans ce chapitre, nous étudierons le sens d évolution d’un équilibre lorsque I’ un des parameétres

intensifs est modifié.

|- Evolution spontanée d’un équilibre chimique

1- Enoncédu critered’évolution

Il aété établi (chapitre Il) que :
e pour un systéme fermé, évoluant a pression et température constante, dans le cas du seul
travail des forces de pression, |’enthalpie libre ne peut que diminuer dans une évolution

spontanée :
dGr p(N) <0  ouALWE > O pour une réaction chimigue évoluant spontanément
* |’équilibre est obtenu lorsgue I” enthalpie libre atteint son minium :

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

2- Etudedu signedel’ affinité et sensd’évolution
e S A>0, d¢ >0 (déplacement danslesensdirect) ;

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

avec |’ afinité de laréaction définie par :

G
A=- A=-AG=-S v,
EZ?E ou AZ-8,6=-5 v

pour une réaction chimique d‘ équation-bilan : Z v;[A; =0
|
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3- Etudedu quotient deréaction

Ona:
A:RDTEIn&R)_:RDTDn$
Ma"
|
« S Q<KT),soit A>0 aors d€ >0 (déplacement dansle sensdirect) ;
+ S Q>K9(T),soit A<O0, d&<0 (déplacement dansle sensindirect) ;
e S A=0,lesystemeest al’équilibre ( O &)
Q<K(T)  K(T) Q >K*(T)
| Q

—_— -

déplacement d'équilibre déplacement d'équilibre
dans le sens direct dans le sens indirect

Sens d évolution d'un équilibre

I1- Influence dela température et dela pression a composition constantes

1- Influence delatempérature a pression et composition constante
a- Loi de modération de Van’'t Hoff
Une élévation de température, a pression et composition constante, provoque un déplacement

d équilibre dans le sens endothermique, ¢ est-a-dire dans le sens qui absorbe de la chaleur
(principe de modération).

b- Démonstration
En effet, d' apréslaloi de Van't Hoff :
dinKe(T) _ AH(T)
T RO

On en déduit donc :
* s AH° < 0 (réaction exothermique), la constante d’ équilibre K°(T) diminue lors d'une

élévation de T, d'ou un déplacement dans le sens indirect, c'est-a-dire le sens
endothermique ;
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* s A¢H° > 0 (réaction endothermique), la constante d’ équilibre K°(T) augmente lors d une

élévation de T, d' ou un déplacement dans le sens direct, ¢’ est-a-dire le sens endothermique ;

Cette loi peut également se démontrer a partir de |’ expression différentielle de A en fonction

deT, soit :

ArH(T)

T

Partant d' un état d' équilibre, A(Tey, Peg, N&g) = 0 ; il S'agit alors de déterminer le signe de:
A(Tg + dT, P, Neg)

Un développement limité au premier ordre permet de retrouver laloi précédente :

dA = T

A(Tg +dT, P, Neg) = A(Teg, Peg, Neg) + B‘LH T = B‘LH T
00T Lpn 00T Lpn

On en déduit donc que A(Tg + dT, Py, Neg) est du signe de B(LE CdT
00T Cpn
L’ expression de la différentielle de A en fonction de latempérature se calcule :
d{A 1 A=0 1 dA
Carr)_ 1 g _azop 1 g
dT

ROr OdT ROT dT

(AR - ('“ %g _ d(ink?) _ aH(T)
dT R OT2

d_A _ AHA(T)

dT T

d'ou

c- Exemple

La synthese de I'’ammoniac est une réaction exothermique, une augmentation de température
provoquera un déplacement d équilibre dans le sens de la consommation de I’ammoniac,
alors qu'une diminution de température provoquera un déplacement d’ équilibre dans le sens

de laformation d’ ammoniac :
N2(g) + 3H2(g) 2 2NH3(g)
AH° =-100 kd.mol™
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2- Influence dela pression atempérature et composition constante
a. Enoncé

Une augmentation de pression a température et composition constantes provoque un
déplacement d’ équilibre du systéme dans le sens d’ une diminution du volume, ¢’ est-a-dire

le sens d’ une diminution du nombre de moles de constituants gazeux.

b- Démonstration
On peut calculer le quotient de réaction Q :

Q=[a" = [la " 0[a"
i

k,condensée J,gaz
P ni 0 gpQi
_ v _ v
Q= [a kmﬂéig_ M 2 kDﬂH—JErEH—g
k,condensée  j,gaz -* k,condensée  j,gaz Mtotale bpe O
O _ i Vi,gaz
n P J
sitQ=H  a ko] Mg EEB—Sk
H(,condensée j,gaz HntotaleH B Hggu
On en déduit donc :
e s Avjgaz > 0, Q augmente lors d'une élévation de pression, donc Q > K°(T), d'ou un

déplacement dans le sens indirect, ¢’ est-a-dire dans le sens d’une diminution du nombre de
moles de constituants gazeux ;

e § Avjgaz <0, Q diminue lors d'une éévation de pression, donc Q < K°(T), d'ol un

déplacement dans le sens direct, ¢’ est-a-dire dans le sens d’ une diminution du nombre de

moles de constituants gazeux ;

Cette loi peut également se démontrer a partir de I’ expression différentielle de A en fonction

de P, soit :
dA = —Zvi Ov; P = - A,V P
i
pour une réaction chimique d‘ équation-bilan : Z v;[A; =0
|
avec V; volume molaire du constituant A;
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En effet :

Partant d' un état d' équilibre, A(Tey, Peg, N&g) = 0 ; il S'agit alors de déterminer le signe de:
A(Teg, Psg + dP, ng)

Un développement limité au premier ordre permet de retrouver laloi précédente :

0A A
A(Tag, Peg + dP, Neg) = A(Tag, ey Neg) + Ef %r ap=PAH e
oP G p 00P G n

A
On en déduit donc que A(Tg + dT, Pg, Neg) est du signe de B{LH CdP

UoP 4 n
GEZW EUiE
Al _ i H _ U v
- __ZVID_ —_ZV|D/|
oP n oP i oP T,n i
T,n
avec ZVi v = ZVk Vg + ZVJ D\/jz ZVJ D\/J
[ k,condensé j,gaz j,gaz

en négligeant le volume des phases condensées

Pour des gaz parfaits, on a:

c- Exemple

La synthese de I’ammoniac est une réaction qui s effectue avec une diminution du nombre de
moles de constituants gazeux, une augmentation de pression provoguera un déplacement
d équilibre dans le sens de la formation de I’ammoniac, alors qu’ une diminution de pression

provoguera un déplacement d’ équilibre dans le sens de la consommation d’ ammoniac :

N2(g) + 3H2(g) 2 2NH3(g)
Avj,gaz =-2
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[11-Ajout de constituantsinertes et actifs.

1- Ajout d'un constituant inactif

a- Congtituant inerte seul dans sa phase

Lorsgu’un constituant inerte, formant une phase condensée pure, est gjouté a un systéme en
équilibre a température et pression constantes ou température et volume constants, cette
addition ne provoque aucun déplacement d’ équilibre.

En effet, I’affinité n’est pas modifiée (ni la constante d équilibre, température fixée, ni le
quotient de réaction ou il n’'intervient pas).

b- Constituant inerte gazeux
i- Atempérature et volume constants
Lorsgu’un constituant inerte est gouté a un systeme en équilibre a température et
volume constants, cette addition ne provoque aucun déplacement d’ équilibre.

En effet, e quotient de réaction et donc I’ affinité est inchangée :

Q= l—lakaDrl Eg%j: HakaDrl nggﬂigj

k,condensée  j,gaz ntotaIeH apPe 0

k, condensée j.gaz
H n: Yjd Rm@vj,gaz
w00 pa on EEHET
,condensée j,gaz P H Ov 0O

ii- A température et pression constantes

Lorsgu’un constituant inerte est gouté a un systeme en équilibre a température et
pression constantes, cette addition provogque un déplacement d’équilibre dans le sens
d'une augmentation de matiere gazeuse, C'est-a-dire de maniére analogue a une
diminution de pression a température et composition constante.

En effet, le quotient de réaction et donc I’ affinité sont modifiés de la maniere suivante :

Q= l—lakkaH Eggj: ﬂakaDH nggﬂigj

k,condensée  j,gaz k,condensée  j,gaz ntotaIeH bpe

Page 7 Claude ANIES 0 EduKlub S.A.

Tous droits de l'auteur des ceuvres réservés. Sauf autorisation, la reproduction ainsi que toute utilisation des ceuvres autre que la
consultation individuelle et privée sont interdites.



Chimie

Application du second principe de la thermodynamique a I’étude de la
réaction chimique

Cours

U

: v nj tP iD -0V, gaz
soit Q=0  a kO E— Hntotale)
2 P04

,condensée j,gaz
Donc:

* S Niotgle augmente et Avj,gaz > 0, alors le quotient de réaction Q diminue, d'ou un

déplacement dans le sens direct ;

* S Nigrge augmente et Avj,gaz < O, aors le quotient de réaction augmente, d'ou un

déplacement dans le sensindirect ;

Remarque:

Il est normal que lorsgu’ un constituant inerte est gjouté a un systeme en équilibre a température
et volumes constants, cette addition provogque un déplacement d’ équilibre analogue a une
diminution de pression a température et composition constante, puisgue gjouter un constituant a
température et pression constantes inerte revient a augmenter le nombre de moles de constituants
gazeux et donc a diminuer les pressions partielles des constituants actifs,, analogues a une
diminution de la pression «totale» des congtituants actifs a température et composition

constantes.

c- Constituant inerte en solution

i- Solutéinerte
Lorsgu’ un constituant inerte, soluté, est ajouté a température constante a un systeme en
équilibre, solution diluée idéale, cette addition ne provoque pas de déplacement car

I’ affinité est inchangée (activité des constituants actifs inchangées).

li- Solvant
Lorsgu’ un constituant inerte, solvant, est ajouté a température constante a un systéme en
équilibre, solution diluée idéale, cette addition provogque un déplacement d équilibre

dans le sens d’ une augmentation de la quantité d’ especes dissoutes.

En effet :
_ Vv i Vj
Q= Ma oMl na”
k,condensée j,gaz i,soluté
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. i

wiQ=  [ackon)ion B

k,condensée j,gaz i,s;olutéEIC u
= Vk ' Bn_,g' —AgoluteVi
donc Q = |_| ay 0 |_| (aj)’J 0 |‘| - (V) “solutéVi

k,condensée j,gaz i,solutéD 0
On en déduit donc :

* &V augmenteet Agytevi > 0, alors le quotient de réaction Q diminue, d’ ou un déplacement
dans le sens direct ¢'est-a-dire dans le sens d une augmentation du nombre d espéces
dissoutes;;

e s V augmente et Agquevi < 0, alors le quotient de réaction Q augmente, d'ou un
déplacement dans le sens indirect ¢’ est-a-dire dans le sens d une augmentation du nombre

d espéces dissoutes,

Par exemple un acide faible dans |’ eau est d' autant plus ionisé que le milieu est dilué ¢’ est-a-dire
gue I’gout de solvant est important puisgque le nombre d’ espéces dissoutes augmentent (I’ acide
faible pouvant avoir un comportement d’ acide fort a haute dilution, voir cours réaction acido-

basique de premiére année) :

AH (a0) = A7(a) + H¥(ag)

Agolutevi = *+1

2- Ajout d’'un constituant actif

a- Congtituant actif seul dans sa phase

Lorsgu’un constituant actif, formant une phase condensée pure, est gjouté a un systeme en
équilibre a température et pression constantes ou a température et volume constants, cette
addition ne provoque aucun déplacement d’ équilibre.

En effet, I"affinité n’est pas modifiée (ni la constante d’ équilibre, température fixée, ni le
quotient de réaction ou la variation de quantité de matiere n’intervient pas puisque son
activitéest égaleal).
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b- Constituant actif gazeux

i- Atempérature et volume constants

Lorsgu’ un constituant actif gazeux est ajouté a un systéme en équilibre a température et
volume constants, cette addition provogue un déplacement d’ équilibre dans le sens de la
réaction qui le consomme (loi de modération).

En effet, le quotient de réaction et donc I’ affinité sont modifiés selon :

Q= l—lakaDrl Eggj: HakaDrl nggﬂig’

k,condensée  j,gaz k,condensée  j,gaz Hntotale 0 OO

soit Q = B Mae 0[] Eﬂ%l B[Bﬂﬁvj-gaz )
H(,condensée j#i,0az P H bv O

* S n; augmente et v; > 0, c'est-a-dire le constituant i est un produit, alors le quotient de
réaction Q augmente, d’ ou un déplacement d’ équilibre dans le sensindirect, ¢’ est-a-dire dans
le sens de la consommation du produit ;

* S n; augmente et v; < 0, C'est-a-dire le constituant i est un réactif, alors le quotient de
réaction Q diminue, d’ ou un déplacement d' équilibre dans le sens direct, ¢’ est-a-dire dans le
sens de la consommation du réactif ;

ii- A température et pression constantes

Lorsgu'un congtituant actif est gouté a un systeme en équilibre a température et
pression constantes, il n'est pas possible a priori de prévoir le sens du déplacement
d equilibre.

En effet, le quotient de réaction et donc I’ affinité sont modifiés selon :

Q= [la ’*0O7] LE(JEBEE{J'

P %
k,condensée  j,gaz P K, condensee j,gaz HntotaleH N g

O o p Avj.gaz _ _
sit Q=1 []a kO [ (nj)\)J EE@;QX i V1 dngotae) 2V

, condensée j #i,0az

* S nj et Norgle aUgMentent et Avj,gaz >0, alors pour :
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0 i réactif c'est-a-dire v;j <0, le quotient de réaction Q diminue, d’ ou un déplacement
d équilibre dans le sens direct, c'est-a-dire dans le sens de la consommation du
réactif ;

0 i produit c’est-a-dire v;j > 0, il n’"est pas possible de prévoir la variation du quotient
de réaction;

* S nj et Norgle aUgmMentent et Avj,gaz < 0, alors pour :

O | produit c'est-adire vi > 0O, le quotient de réaction Q augmente, d’ou un
déplacement d équilibre dans le sens indirect, c'est-a-dire dans le sens de la
consommation du produit ;

0 i réactif c'est-a-dire v; <0, il n’est pas possible de prévoir la variation du quotient de

réaction ;

Le principe de modération ne s applique pas dansle cas de |’ ajout d’ un constituant actif

a pression et température constantes.

Exemple : Synthese de I’ammoniac
N2(g) + 3H2(g) 2 2NHz3(g)
avec Avj,gaz =-2

On étudie I'influence sur I’ équilibre de I’ gjout de diazote, les autres paramétres étant maintenus
constants (T, P, composition en dihydrogéne et ammoniac) :

_ (PNH3)2 Py (nNH3)2 2 2
= = 5> L(P°)” Mntotal )
PN, E(F’HZP NN, E(”Hz)B ARotal)
On calcule ladifférentielle logarithmique de Q :
dQ dniotal dny 2 1
— =28 - 2= E - otNtotal
Q Ntotal NN,  OMotal  NNj [

car dnyotg = dnn, + dny, + dnyp, = dny,
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On en déduit donc :
2 . n 1 . _— N
H E> 0 soit N2 5= alors le quotient de réaction augmente, d ou un
Dntotal nN2 m Niotal 2

déplacement dans le sensindirect, ¢’ est-a-dire de la consommation d’ammoniac ;

. 2 1 1 . o _ N
e S E - H< 0 soit —2 — aors le guotient de réaction diminue, d’ou un
OMtotal NN D Ntotal 2

déplacement dans le sens direct, ¢’ est-a-dire de laformation d’ ammoniac.

c- Constituant actif en solution
Lorsgu’un constituant actif, soluté dilué, est ajouté a température, pression et volume
constants, a un systeme en equilibre, solution diluée idéale, cette addition provoque un
déplacement dans le sens de la réaction qui le consomme.
En effet :

Q= [a onl) nav

k,condensée j,gaz i,soluté

sitQ= [lax O la)ioq B%gi

k,condensée j,gaz i,soluté

— Y AgouteVi i i
dncQ= [la *kOM)io B—g (V) Asolut EEC—OEF

k,condensée  j,gaz | #i,solute - C°
* S n; augmente et v; > 0, C'est-a-dire le soluté i est un produit, alors le quotient de réaction
Q augmente, d'ou un déplacement dans le sens indirect c'est-a-dire dans le sens de la
consommeation du constituant actif’ ;
* S nj augmenteet v; <0, , C'est-a-dire le solutéi est un réactif, alors le quotient de réaction
Q diminue, dou un déplacement dans le sens direct c'est-&dire dans le sens de la

consommation du constituant actif’ ;
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