4. DEPLACEMENT D’EQUILIBRE

4.1 Evolution d’un systéme hors d’équilibre a (p, T) fixés

réaction 0=>) v;A; d'avancement molaire &
i

[ a (p,T) fixées, évolution adG=A,G-dE < O] or A,G = ArGO 4 RT'”[H ai\’,}
—_— I

-RTInK

comme le systeme n'est pas a I'equilibre, a; # g; ¢4
/ Haka \

| < produits Q
Q = H a'v' — k 7 = —
i I a/."j « réactifs AG RTIH(KJ

J
quotient de réaction

>>>8i Q< K, A G<0=dE>0=>Q
>>>8i Q> K, A G>0=dE<0=>Q N\

a I'équilibre thermodynamique, le systéme atteint un état final : {Z’ :;" final
= Uinal
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dj final = & éq V!

a-t-on toujours | ?
Qlinal = Qéq = I;Iai éqv' =K(T)

pas s’il y a rupture d’équilibre (physico-chimique) !

4.2 Probléeme de la rupture d’équilibre
(p, T) fixées

la réaction disparait
dans ce cas, on peut avoir Q. ., # K(T) a I'équilibre thermodynamique : G.W ne

\S'applique pas

(il y a rupture d’équilibre (physico-chimique) quand un des corps intervenant dans

\

J

supposons Q < K : la réaction se fait dans le sens direct ; un reactif peut disparaitre

>>> ce réactif peut-il étre un constituant d’'un mélange gazeux, ou un soluté ?

dans ce cas aj= pj/p0 ou [Aj]/co donc aje<n;=a;= 0 si le réactif disparait

= Q — oo, en contradiction avec Qg < K(T)
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>>> ce réactif peut-il étre un constituant pur dans sa phase (solide, liquide ou gaz) ?

dans ce cas aj:1ou p/p0 donc a, j

= on peut avoir Gk, < K lorsque le réactif disparait

si le réactif est un gaz pur dans sa phase, les autres constituants intervenant dans la
réaction chimique sont sous phase condensée :

mle peut y avoir rupture d’équilibre que pour une réaction heterogene, c’est-a-dire
faisant intervenir au moins deux phases differentes (par exemple un systeme
constitué de deux liquides non miscibles, ou d’'une phase solide et d’'une phase
gazeuse).

pas de rupture pour une réaction homogéene (systeme gazeux : les gaz se mélangent
toujours, solution liquide, solution solide) : pour une réaction homogéne, on a toujours

\ Qtinal = Qeq = K(T) & I'équilibre thermodynamique (équilibre stable) /
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exemple de réaction hétérogene : dissolution de n mol de AgClI(s) dans de I'eau
pure ; on note Vle volume d’eau et on néglige le volume de AgClI(s) ajouté

AgCI(s) = Ag™ (aq) + CI™(aq) de constante K (T)
E.l (mol.L) niv 0 0 X avancement molaire

E.E (m0|-|—-1) nlVv- Xfina| Xﬁna| Xfina| VO/UIT)Ique en m0| : L-1

supposons gu’il n’y a pas de rupture d’équilibre : AgCl(s) existe encore dans I'état
final d’équilibre thermodynamique ; G.W s’applique alors :

2
Qiinal = Qaq = Ks(T) = Xgq~ = Xfinal = Xeq =S = Ks
>>> hypothese verifiee si xgq <n/V < n/Vzs

pas de rupture d’équilibre si on a saturé la solution en AgCI(s), c’est-a-dire si on a
placé dans 1L d’eau plus de moles de AgClI(s) que la quantité maximale qu’on peut
y dissoudre

s solubilite de AgCI(s) dans l'eau pure (moI-L'1) ;
nombre maximal de AgCI(s) qu'on peut dissoudre par L d'eau pure
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>>> sin/V <s,ilyadonc rupture d'équilibre : AgCI(s) est totalement dissous

2
= Xiinal = N1V <s=Ks © Qiinal = Xiinal~ < Ks

AgCl(s) disparait avant qu’on ait pu atteindre G, = Q. = K (7) :
G.W ne s’applique pas

cherchons maintenant a quelle condition AgCI(s) apparait dans une solution aqueuse

de concentrations initiales [Agﬂo et [CI‘JO

Ag™(aq)+Cl™(aq) = AgCI(s) de constante K =1/ Ky >> 1

E.l (mol.L) |:Ag+:| |:CI_:| 0
0 0

la réaction a lieu si Q = [qu 01. [CrJ O K= Ki @{[qu ; .[CI‘} ) > KSJ

IA

S

sinon AgClI(s) ne se forme pas bien que I'on ait mis en présence Ag* et CI~

et que K>> 1
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4.3 Variance

la variance v d’un systeme est le nombre de parametres d’état intensifs,
facteurs d’equilibre, independants a I'equilibre thermodynamique

|
une modification du parametre modifie la composition a I'équilibre

regle des phases de Gibbs (hors-programme mais la démonstration de cette regle
donne la methode de calcul de variance)

systeme : N composés A4, Ao,...,A},...,An pouvant exister sous plusieurs phases
¢ est le nombre total de phases, notées D1, P2, P -, Py

exemple : Zn(s), ZnO(s), Ox(g), No(g) : N=4, ¢=3
u\ne seule phasje
siége de la réaction 22Zn(s)+Ox(g) = 2ZnO(s) - compose A,
sous la phase ®;

on suppose que chaque corps existe sous chaque phase : A,-((p/-)

parametres intensifs a priori facteurs d’équilibre : pression p, température T, et les

(p' "y 7 BN
: . . n;i . {0
fractions molaires Xi(p’ =+ i quantité de matiere de A,((pj)

> stres d'état intens
iz = 2+ No parametres d'etat intensifs
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relations entre ces parametres :
N
>>> constitutives : Y x; =1Vje [1,9] : ¢ relations
i=1
>>> equilibres physiques : A;(@1) = Aj(¢o)=...= A,-((pj) =..= A,-((p(p)

on a supposé que A, existait dans toutes les phases

pour le premier de ces équilibres : A;(¢1)=A;(9) =AG=p;% —pn;® =0

donc:u® =p®% =...=p;% =...= ;% soit p—1relations Vi

= N (-1 )relations entre p, T et les x;*

!

car u; " estune fonction de p, T, et x;"
remarque : si A; n'existe pas sous la phase ¢4, on a un paramétre en moins (x;)

mais une relation en moins (¢ -2 relations u;%: =...=p;” =...=p,;* au lieu de ¢-1)
= aucun changement

>>> r équilibres chimiques (A,G), =0 pour me [1,r]
= r relations entre p, T, et les x;”
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bilan:v=2+No—-¢o—-N(o—-1)-r= v=2+N-¢-r

attention ! dans certains cas (solutions solides ou liquides par exemple), la pression
n‘est pas facteur d’équilibre = v=1+N—-¢@—r

exemple 1 :
piston
22n(s)+05(g) =22Zn0O(s) de constante K(T)
4 parametres d'etat intensifs p, T, Xg (g), XN_(g) H D
2 relations :
>>> XN2 (9) + XO2 (g) = 1 02(9) L ZnO(s)
N2(9)

pO pO 1
>>> K(T) = = Zn(s)

PO2 P X0, (g)

thermostat T

p est facteur d’équilibre
—={pour le systeme étudie, on peut fixer indépendamment
=V=4-2=2 p etT a I'équilibre thermodynamique, sans
(Gibbs : v=2+4-3-1=2) necessairement provoquer de rupture d’equilibre
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exemple 2 :
piston
22n(s)+0O5(g) =2Zn0O(s) de constante K(T)
(il 'y a plus de N,(g)) H p
O
2 paramétres d'état intensifs p, T 2(9) _ Zn0O(s)
0 0
S P~ _P
1 relation : K(T)=——= /z-‘<
Po, P n(s)
v=2-1=1 thermostat T

(Gibbs : v=2+3-3-1=1)

— on peut imposer p, ou T, mais pas les deux indépendamment a I'équilibre
thermodynamique ; si on impose T et p= p°/ K(T), on a rupture d’équilibre (une des
trois phases disparait)
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exemple 3 :
CaO(s)+CO5(g) =CaCOg(s) Ki(T)
MgO(s) +CO5(g) =MgCO3(s) Ko(T)
2 parametres d'état intensifs p, T
2 relations :
0
>>> Ky(T)= P =P
Pco, P
>>> Ko(T) = P = P’ T CaO(s) MgO(s)
pco, P N
—v=2-2=0 on ne peut rien imposer car il n'existe qu’'un unique
(Gibbs : v=2+5-5-2=0) couple (peq, sq) tel que les cing phases coeX|stent

remarque : Tgq est solution de Ki(T) = Ko(T)

si on modifie progressivement p, T ou V, ou qu’on introduit par
exemple de plus en plus de CO,(g), on pourra observer un
premier équilibre chimique, puis le deuxieme, mais pas les

deux en méme temps : équilibres successifs
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exemple 4 : synthese de 'ammoniac

piston
N2(g) +3H2(9) = 2NHz(g) K(T)
5 paramétres d'état intensifs P, T, XNz(g)’XOZ(g)vXNHS (g) H
2 relations : P
>>> XN, (g) + %H,(g) + XNH,(g) = O2(9) NH, (g)
2
[PNH / POJ N, ()
>>> K(T) = ° 3
0 0
PN, /b [ PH, /b ] thermostat i
2 2
_ [PO] XNH, (g)
3
P ) XN, (g) %H,(0)
—~y=5_-9-3 on peut imposer p, T et une des fractions molaires a
I’équilibre (en jouant sur les fractions molaires

lorsque v > 3, on peut fixer p et T ; tous les autres parametres d’état intensifs a
I'’équilibre sont fixés des qu’on se donne un état initial du systeme
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No(g) +3Ho(9) = 2NH3(9)

E.I (mol) a b 0

le nombre total de moles de gaz a I'eéquilibre vaut :
My = a—iéq + b—Sﬁéq +2§éq =a+ b—2§éq

= X = 2Ceq X = X - b-38¢q
NH. (0) a+b-284, N.(9) a+b-284, R0~ a1 p-2¢

0\ 42 2 or \2 02
K(T);[p ] 4geq (a-l‘b 2§eq)3 :[p ] F(a,bs&_,éq) — F(a,b,iéq)the
GW (P ) (a—Ggq)(b—38gq) p (p,T) fixées

§éq est une fonction implicite de a et b : si on se donne un état initial (a et b fixés),
Eeq €5t fixe et toutes les fractions molaires a I'equilibre sont fixees.

12



Psia.2l
=

remarque : on ne considere que les parametres d’états intensifs, et pas les
extensifs, car ils suffisent pour décrire le systeme a I'équilibre, quelle que soit sa
taille

exemple : No(g) + 3Ha(@) = 2NHgz(9g)
E.l (mol) a = \n, b=ny(1-2) 0
E.E (mol) My —Egq Mo (1= 2) = 384q 28¢q

on pose y = §éq / np avancement réduit (sans dimension)

0)2 2 2 0)2
KT _ p 4\|I (1_2\|j) _ p F}L,
- (PJ -wii-a-av?® () Y

v est une fonction implicite de p, T et A : on connait I'état d’équilibre quelle que soit
la taille du systeme (ici la valeur de ny)
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4.4 Probléeme du déplacement d’équilibre

réaction 0=>) v;A; d'avancement molaire &
i
systeme initialement a I'équilibre thermodynamique sous certaines conditions de
température et de pression, et tous les A, coexistent

on modifie alors un seul parametre (parmi p, T, le nombre de mol n; de A, , le
nombre de mol n, d’'un compose inerte), les autres étant inchanges

le systéme, qui n’est plus a priori a I'équilibre, évolue vers un nouvel état d’équilibre
thermodynamique : dans quel sens I’équilibre s’est-il déplacé ?

si v =0, toute modification de p ou de T provoque une rupture d’équilibre

siv=1, pet Tsontliées par une relation f(p, T) = 0 lorsque I'équilibre chimique existe
— toute modification de p, sans changer T, ou de T, sans changer p, provoque une
rupture d’équilibre

(" . ; s . N
le probleme du deplacement sans rupture d’équilibre ne se pose que siv > 2

dans les autres cas, I'étude permet de savoir dans quel sens se produit la réaction
.avant la rupture d’équilibre, et donc quels sont les corps qui peuvent disparaitre )
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4.5 Influence de la température

comment varie la constante d’équilibre de la réaction en fonctionde T ?

5= _@_?jp,g = AS= (aag)pj = _[aaa [?TELJQT ) _[aaTBﬂ p,r] o i _(aﬁrTGjp,é

0 dArGO
ASO=—

d (AG°)_ AG +1M:_Ar60 ASY AR
dT| T T2 T dT T2 TT T2
AGY =AH?-T-AS°

In(K) AH°
dT  RT?

or A,G? =-RTInK = {d (loi de Van't Hoff)}
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0
la relation d'g(TK) — AFHZ permet de déterminer I'influence de T sur &
RT

la pression et la composition étant supposees constantes, si K augmente, I'équilibre
est déplacé dans le sens direct (Q étant alors une fonction croissante de &)

>>> réaction endothermique : ArHO >S0=>K/ siT/ = &/ siT/
p=Cte

>>> réaction exothermique : ArHO <0=>KNsiT/, = ENsSIiT/
p=Cte

[une augmentation de la température déplace I'équilibre dans le sens endothermique}

c’est une loi de modération : une réaction exothermique a tendance a faire augmenter la
température du systéme ; sous l'effet de cette augmentation, 'avancement diminue, ce
qui limite I'énergie dégagée

comme ArHO varie faiblement, les conclusions peuvent changer entre deux
températures tres différentes
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4.6 Influence de la pression

les volumes molaires des phases condensées sont négligeables devant ceux des gaz :

20) - 5 ﬂ z

Ip i/A gaz i/A gaz | P

systémes parfaits : Vmj = Vini = %(gaz parfait)

initialement, équilibre : A,G=0 ; p varie de dp>0

= d(A,G) = [ (p et composition constantes)

donc d(A,G) du signe de > vildp
i /A gaz
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puis le systéme évolue a p + dp et T constantes, donca d(A,G)-d§<0

= réactiondanslesens | > v;|d§<0
i/A gaz

>>>si Y v;>0,p/ aT=Cte=d{<0=8& "\
i/A gaz

>>>si Y v;<0,p/ aT=Cte=d{>0=8
i /A gaz

si ) v;=0, lapression n'est pas facteur d'équilibre
i /A gaz

comme > vi= > V= > V)

i /A, gaz k /P, gaz J/R, gaz

proéuits réaétifs

une augmentation de pression, a T et composition constantes, provoque un
déplacement d’equilibre dans le sens de la diminution du nombre de mol de gaz
(loi de Le Chatelier)
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c’est encore une loi de modération : une augmentation de pression entraine une
diminution du nombre de mol de gaz, ce qui a tendance a faire diminuer la pression
du systeme

exemples :
1 1 1
C(s)+502(g):CO(g) > v,-=1—§:§>0 (v=2)
i /A gaz
une augmentation de pression déplace I'équilibre dans le sens indirect

C(s) +02(g) = CO2(9) 2, Vvi=1-1=0 (v=1)
i /A gaz

la pression n’est pas facteur d’équilibre, elle ne compte pas parmi les
parameétres d’état intensifs qui influent sur le systeme (on peut fixer T et p)

COg)+,02(@)=COx(0) X vi=1-1-,=-1<0 (v=3

i/A gaz 2
une augmentation de pression deplace I'équilibre dans le sens direct
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4.7 Influence de lI'introduction d’un composé

initialement tous les A, coexistent
on ajoute un réactif, un produit, ou un compose inerte, a pression, temperature,
et autres quantités de matiere constantes = déplacement d’équilibre ?

qguelques résultats :

ﬂ» I'introduction d’un réactif, produit, ou composé inerte, pur dans sa phase\
condensée, n’a aucune influence sur I'équilibre, car son activité vaut 1

>>> l'introduction d’'un réactif soluté (sans dilution) déplace I'équilibre dans le
sens de sa consommation (loi de modération)

>>> |'introduction d’'un composé inerte gazeux déplace I'équilibre dans le sens
Kde I'augmentation du nombre de mol de gaz /

démo :
seul le nombre de mol de gaz Mg varie a (p,T) constantes si on rajoute dn>0

mol de composeé inerte gazeux : g — Mg +dn
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le quotient de réaction s’écrit :

\2 \Z
.| : - >V,
Q:¥ 04 B I1 pé)j = Q- 1 [ nlpoj :B'”tg i 1A; gaz
i/A; gaz\ p

COMPOSés non gazeux 1A, gaz MigP T
constante
initialement, Q = K(T), puis Q varie dans le sens opposé a Z Vi
i/A gaz

> v;i>0=Q\ = Q<K(T) aprés introduction du composé = &
i /A gaz

on a bien déplacement dans le sens de 'augmentation du nombre de mol de gaz

>>> pas de résultat général pour I'introduction d’un réactif gazeux : deux effets peuvent
s’opposer : consommation de ce réactif (loi de modération : déplacement dans le sens

direct), et I'effet précédent si Z v; <0 (déplacement dans le sens inverse)
i /A gaz

de fagon générale, on tire le sens du déplacement de la loi d’évolution A, G-d¢ < 0 en
calculant numériqguement A G apres introduction d’'un composeé
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4.8 Optimisation d’un rendement
exemple : synthese de NH;(g)

on introduit n, mol en tout de N,(g) et H,(g) et on cherche a obtenir le plus possible de
NH,(g) 1y = ﬁéq / n, maximal, en jouant sur la composition initiale (coefficient A) :

No(g) + 3Ha(9) = 2NHs(g)
E.l (mol) An, ng(1-12) 0

E.E (mol) My —Eeq Mo (1= 2) = 384q 28¢q

0

2 > 2 0)2
K(T):(p ] W -2yl =£p ] FOLw) = F(Lw) = Cte & (p,T) fixées
P i—w)1-A—3yP2 | P

~dF =P i+ ay=0 soit £ F WV _g

+ —
Ny N ow di

on cherche Ay tel que y soit maximale : 2—\;:(7»0) =0

OF dIn(F) 10F

:>ﬁ(7‘0"l’max):0:> N (KOsll’max):I__-a(xm\l’max):O
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4y°(1-2y)°
F(A W) = 3= In(F) = Cte —In(A—=y)-=3In(1-A-3vy)
(A—y)(1-A—-3vy) ne dépend de y
dIn(F) 1 3
(A0sWmax) = =0
oA 0 ¥max M~ VWmax 120 —3Wmax

& 3N = 3VYmax =1-Ag = 3Ymax & Ag=1/4

No(g) + 3Ho(g) = 2NH3(g)
E.l (mol) [n0/4 3n, /4 ] 0

\

[ I'avancement est maximal pour un mélange stcechiometrique ]
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