CHAPITRE V :
LES EQUILIBRES
PHYSICO-CHIMIQUES

« Rien ne se crée, ni dans les opérations de
I'art, ni dans celles de la nature, et I'on peut
poser en principe que, dans toute operation, Il
y a une égale guantité de matiere avant et
apres l'opération. »

LAVOISIER « Traité éléementaire de chimie »
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REACTIONS CHIMIQUES OU BIOCHIMIQUES

®» Aspect cinétique : vitesse des transformations

» Aspect thermodynamique : réaction totale,
équilibrée, impossible...

=» Aspect reacteur : bilan des réactifs et des
produits (entrée, sortie, réaction, accumulation)

® Métier d’ingénieur : combiner ces divers
aspects, choisir le meilleur réacteur et le
dimensionner.
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| - LA LOID'ACTION DE MASSE

®» Systemes chimiques thermoélastiqgues
fermes

® Etat d’équilibre mécanique et thermique
avec l'extérieur T =Te et P = Pe

» Etude des variables chimigues uniquement
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1 — NOTION D’ETAT D’EQUILIBRE CHIMIQUE

viA+v,B+--+ =— v L+v, M+--.

reactifs produits

Ecriture « classique » : tous les vy sont positifs

n
Ecriture algébrique : D v X =0
L]

< 0 si reactif > 0 si produit
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VARIATION D'ENTHALPIE LIBRE
PENDANT UNE REACTION CHIMIQUE

+G1p(©) A

G Réactifs G
Produits

g:o E.:éq &f
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VARIATION D'ENTHALPIE LIBRE
ET REACTION CHIMIQUE

®» Evolution spontanée d’un systétme a T et P :
augmentation d’entropie

®» Pas de travail W, ou W (voir |-5-15)
drpG <0 soit d;pG=AG;p(E)dE<O

®» AG;p(€) <0:av. spontané sens direct (dg > 0)

» A G;p(€) >0 : av. spontane sens inverse (dg < 0)

» AG;p(€) =0 : pas d'evolution, état d’équilibre
chimique
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2 — ENTHALPIE LIBRE DE REACTION

=» Notion de grandeur de réaction (voir 1l-2-5)
appliguée a I'enthalpie libre

AGH(E) =DV T =3 vu,

AG:p(E) = (Vi + Vo iy + oo )= (VA fp + Vg g +...)

®» Grandeur |locale (élement différentiel) valable pour
une valeur donnée de 'avancement !

22/12/2008 Ch. V : LES EQUILIBRES PHYSICO-CHIMIQUES 7



QUOTIENT REACTIONNEL
®» Potentiel chimique : u. = p°®+ RT Ln &
% Ecriture de A,G;p(§)

AGrp (ﬁ): Zn:\’i w +RT Zn:Ln (ai)

Vi

AGrp(£)=A,G2 +RTx Ln[(aL )* ()" ("')J

(ax)" (@)™ ()
A,Grp(E)=A,GS +RT xLn [Q(¢)]

®» Quotient reactionnel Q(¢) : grandeur locale
valable pour une valeur donnée de I'avancement !
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ENTHALPIE LIBRE STANDARD

Transformation
chimique « standard »
AG1(£-0) avec &=1

» Etats de référence pour chaque réactif et
chaque produit : composeé pur sous p° =1 bar

®» A G°;::grandeur standard independante de P
et correspondant a une reaction supposéee
totale (&; = 1). Aisement calculable (tables) !
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3 —-LOI DE GULDBERG ET WAAGE
(OU LOI D’ACTION DE MASSE)

®» Equilibre et réversibilité d’une évolution autour du
point d’équilibre :

dr pG = AGrp(Seq) G =0 =l
dE#0 = AG;p(Es) =0
®» Valeur particuliere du quotient Q(&) a I'équilibre

A G. at-an -
, :K T — ex T =T — L M ,
Qleeq)=K(T) p[ RT] [aX“aéBmlq

» Constante d’équilibre, fonction de T seulement
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4 - LA LOI DE VAN'T HOFF

» Rappel de la relation de Gibbs-Helmoltz
(voir 1I-3-8 et 11-3-4)

a(Gj _1(@6) G G\ o
oT\T), Tlor ) T2 € ot ).

» Soit :
0 (G) _ H
oT\T ), T
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LA LOI DE VAN'T HOFF

®» Influence de T sur K(T)

d(LnK(T) 1 (AG/j H;

A,
aT “RT?
®» A H° = enthalpie standard correspondant a une
reactlon supposee totale (&; = 1). Cf. tables !

®» Expression intégree (expliciter AH°;)
[ K(T)) ITZ ArHZT i
K(Tl) L RT
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5 - CALCUL DES CONSTANTES D’'EQUILIBRE

1) Ecrire la réaction chimigue ! (convention IUPAC).
Préciser le sens direct et le sens inverse !

2) Relever AH® et S°%; a 25°C de tous les composes.
Déeterminer AH® coq, ASeoc €1 A G0

3) Deéterminer K(298 K)

4) Relever C(T) de tous les composés.
_ol de Kirchhoff : A\H®; = {(T)

5) Lol de Van't Hoff.
Déterminer K(T)
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I — APPLICATION AUX
DIVERS EQUILIBRES

®» Equilibre homogéne en phase gazeuse
® Equilibre homogéne en phase liquide
®» Equilibre hétérogeéne (plusieurs phases)

# Plusieurs equilibres simultanés
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1 — EQUILIBRES CHIMIQUES
HOMOGENES EN PHASE GAZEUSE

= Etats de référence : constituants purs, état gaz
parfait sous p°® = 1 bar (cf. calcul A,G°;)

= Constante d’equilibre ecrite en fugacités : K(T)

((f /" o)
K(T)=Kf(T):g (;_.Oj _ \%) (%o)

AR
\ \ p p /éq
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CAS DES GAZ PARFAITS

®» Comportement idéal
®» Constante écrite en pressions partielles : Ko(T)

KM =Ko =] | ( P j i ((F%j (p%j\
Rl (AN L7
fi=p

Avg = (vi+ vyt...) = (vat vgt...)

éq
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EXPRESSIONS DERIVEES DANS
LE CAS DES GAZ PARFAITS

®» Constante ecrite en fractions molaires : K (T,P)
i=pi=Yy/l1P

= \% Avg VL« Vi Avg
=TT (%] - (2] (2] (2] k,me)
2 P g P \yRye ), (P
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EXPRESSIONS DERIVEES DANS
LE CAS DES GAZ PARFAITS

®» Constante écrite en concentrations : K(T,P)
f,=p;=n RT/V=¢ RT

o \% Avg V| AV Avg
ool (3] (5" ) ()
=1 p éq p CA CB e |, p

€q
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CAS DES GAZ REELS

®» Coefficients de fugacite @,
=0 p=d;y/1P

®» Termes correctifs !

CDVLCDVM
m=I1 (%] - [Hjﬂm
. Q.. ), "
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2 — EQUILIBRES CHIMIQUES
HOMOGENES EN PHASE CONDENSEE

®» Enthalpie libre standard A .G° calculée a p°=1 bar

» Etats de référence utilisés (Lewis Randall ou
Henry) habituellement différents de p° = 1 bar

® || faut s’y ramener !

KM =K,(M=]] (:—

il
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SOLUTION NON DILUEE : ETATS DE REFERENCE
CONSTITUANTS PURS (LEWIS RANDALL)

®» Références : composeés purs (xR =1) a P

f=y, (/1) f

® Facteurs de Poynting :
Relier f° (a p°=1 bar) et f* (a P)

f*= ff’{exp {% (P - pO)}} = f° xFP
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ECRITURE DE LA CONSTANTE D’EQUILIBRE

n fi Vi n fi Vi n fi* Vi
=M1 [E] 1A
=1 i éq =1 i éq =1 i éq

K(M=TT v" <[] x" xexp|| =— |(P-p°)
=1 =1

®» Facteurs de Poynting : FP; = 1 si P faible ou modere
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SOLUTION DILUEE : CAS DU SOLVANT

Exemple type : solution aqueuse

» Référence solvant : pur (xgR¢f=1) a P = fRef = f°
Effet de la pression = fg" = . FPg  (FPy = [p*—P))

= Fugacite du solvant : f5 = yg (Xs/1) fs” FPg
Activite du solvant: ag = yg (Xs/1) FPg
(avec yg — 1 quand Xg — 1)

®» | 'activite du solvant ag — 1 quand la solution
est diluée (a pression faible ou moderée)
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SOLUTION DILUEE : ETATS DE REFERENCE
DES SOLUTES A DILUTION INFINIE (HENRY)

=®» Références solutes : (voir 11-4-8) comportement
dilution oo extrapolé a (cR¢' =1 mol/L) = f;Ref = H¢ cRef

» Effet de la pression : He défini & P2 solvant ~ [B]

= fo = HC cRET FP,  (FP, = [P¥ar—p°])
= i =v° ¢ H FP;

L ¢ ¢
» Activité : a, =f_—o=Vi oRé FP (FP; = [p°*—>P])
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ECRITURE DE LA CONSTANTE D’EQUILIBRE

n

L f ) Vi - -Vi Vs . 'S
@=L T () 6o

=2 i=> \ C
solutés sol?/(ant
AH+H,0 S H;O*+A" ]
= Equilibre en solution diluee : a,,o = 1
o)) o) (A) Yo Ho[A]
KA(T) _ - - Ref
(@) (ano)  (AH)x1 g c |AH]
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3 — EQUILIBRES PHYSIQUES
(CONSTANTES DE PARTAGE)

% Equilibre multi-constituants (C) et multi-phases (¢)

2
>
s

L8 I |
L8 I |

» C (p - 1) relations : constantes d’équilibre Ke=b(T,P)
®» Equilibre d’un constituant : méme fugacité

» Mais une fugacité de reference par phase, donc des
activites différentes !
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EQUILIBRE MULTI — PHASES
MULTI — CONSTITUANTS

® Etats de références : composé pur a T et P (pas p°)
dans lI'état physique de la phase correspondante

» Remplacer A,G°; par AG{* 1 p :
passage d'une mole de (a—p)aTetP!

a’ fo.Réf
o—> i (T,P,Xp) i
K B(T P) = L p ] :[fBRéfj
a‘l (T,P,xy) éq [

AG;
K*~P(T,P) = exp [— ' (T”J

RT
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EQUILIBRE MULTI — PHASES
MULTI — CONSTITUANTS (SUITE)

Effet de la température

¥

Relation de Van't Hoff

¥

passage d'une mo

d (Ln

Remplacer A H®; par AH* 1 py soit L*

ede (a—p)aTetP!

(i(x—>B (T, p)) L’;(OHB)

dT RT?
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4 — EQUILIBRES CHIMIQUES HETEROGENES
® Equilibre(s) chimique(s) dans une phase
(gazeuse ou liquide ...)

® Equilibre(s) physiques multi-phases
(gaz S liquide, gaz S solide, solide S liquide)

®» Faire une étude simultanée |

X Exposeé limité au cas des phases condensées
pures (et sans réaction dans la phase)

X Exposeé limité aux pressions faibles ou moderées
(FP =1)
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ECRITURE DE LA CONSTANTE D’EQUILIBRE

ViA+vgB+...+vgD+..SviL+v,M+ ... +v;P+ ..
S ~ 6eS =mop— ™ ~ e S
gaz ou lig.  condense gaz ou lig. condenseé

®» L'activité de chague phase condensée est ~ 1!
() ()
| AP /) X[(1) )
G
/P P ).

A,G° calcule avec tous les réactifs et produits

Ke(T) = g (ai)
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EXEMPLE
CaCO, (s) S CaO (s) + CO, (9)
» Gaz parfait et 2 phases solides purs
AG°r=AH-—T AS°;

o — (o] o o
AH": = AH"; coo + AH 1 ca0 — AH 1 cacos

; P
Ko (T) =exp (— A;_T_Tj Ke(T) =( ;82]
éq

22/12/2008 Ch. V : LES EQUILIBRES PHYSICO-CHIMIQUES 31



5 - LA REGLE DES PHASES APPLIQUEE
AUX EQUILIBRES CHIMIQUES

=» Géneralisation de la regle écrite pour les equilibres
physiques (voir 1I-3-17) : (v=C + 2 - @)

®» |_es constantes d’equilibre des réactions chimiques
Imposent des contraintes supplémentaires

« I » réactions chimiques équilibrées indépendantes

v=(C-n+2-0¢
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LES RELATIONS COMPLEMENTAIRES

» La facon dont I'équilibre est mis en place ajoute
des contraintes supplémentaires de proportions
des reactifs et/ou produits (proportions stoéchio.)

=» Reactions athermiques (A,H°; = O pour tout T)

=® Reéactions sans variation du nb de mole gazeuses
et gaz parfaits : P sans influence

« S » relations particulieres complémentaires
V=(C—-r—s5)+2-¢
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6 — LES EQUILIBRES CHIMIQUES SIMULTANES

C,H;; S C3Hg + CH,

» Gaz parfait (1 phase)

P_,....P
KP]_(T) :( C2H4 CZHGJ

0 0
Pearo -P Peario -P

7

€q

PP
KP2 (T) :( C3H6 CH4 j
eq

®» La pression partielle P.44,, d’un constituant est
unique donc identique pour les 2 équilibres
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Il — LOIS DE DEPLACEMENT
D’'UN EQUILIBRE CHIMIQUE

=» Modification d’au moins un parametre d’un
systeme en equilibre ...

=» Evolution du systeme vers un nouvel état :
v'Nouvel état d’équilibre ?
v'Quel nouvel état d’équilibre ?
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1 - LOI DE MODERATION DE LE CHATELIER

®» EXxpression qualitative

La modification d’'un facteur de I'équilibre
tend a deplacer celui-ci dans le sens
gui s’oppose a 'action de ce facteur

®» Evolution dans le sens endothermigue gquand on
chauffe (consommation de la chaleur fournie)

=» Evolution vers la diminution du nombre de moles
gazeuses quand on augmente la pression
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2 — EQUATION GENERALE DU DEPLACEMENT
ET AFFINITE D'UNE REACTION

+ Gt p(E) pente : A G (§)

ArG'T,P(é) =2 Vi K
Affinité = — A,Gy p(€)

>

&:O & E.Aéq &f
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EXPRESSION GENERALE DE L'AFFINITE

Inﬂuenc
de P

Influence AT

\
V. —j dé + @A dn,,
T,P =

'—l a N, /}\Q

Influence de Influence d’'une
'avancement & alimentation
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ETUDE DE L’AFFINITE AUTOUR DE L'EQUILIBRE

» Effet de T (voir page 11-3-4) =—> vin=0

: _ AH
(8 Aj :—Z (8 H.j ZV S 1 = r' IT,P
8T P,n, i=1 P,n, i=1 T =1 T

» Effet de P (voir page 11-3-4)

KR Ao I AR

T,n,
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ETUDE DE L'AFFINITE AUTOUR
DE L’EQUILIBRE (SUITE)

= Effet de la réaction Stabilité < (2—'6‘] <0

T,P

0 A o u.
[—j =—[ij C—) on =v, 0§
on, T.P.n, 0§ TP

L (9A) oS fam) oo )] <(eA
;V{anijnp,n, ;VI(ang,P _8‘:(i=1\/| MIJ_T,p (5 EJJT,P
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ETUDE DE L’AFFINITE AUTOUR
DE L’EQUILIBRE (FIN)

=» Condition de stabilité de I'’equilibre (voir 11-5-2)

)
0¢& T,P

= Effet guantitatif des diverses variables

A H
dA=——"dT—A,V,,dP+| — oA dé + Z oA dnie
T 0¢ )1p on, o
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RAPPEL SUR LES DERIVEES PARTIELLES

(2_@ ] [aij

ay

L RE R R
O X . oy « 0Z y
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3 — APPLICATION AUX SYSTEMES FERMES

Déplacement isobare

=®» Sachant que K%j <0
0§ TP

= Evolution dans le sens endothermigue quand
on augmente T (consomme la chaleur fournie)
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APPLICATION AUX SYSTEMES FERMES

Déplacement isotherme

08) _(aVy,)
L)

oP

= Sachant que (%j <0
8& T,P

» Evolution vers la diminution du volume (donc du
nb de moles gazeuses) quand on augmente P
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4 — APPLICATION AUX SYSTEMES OUVERTS

Etude a T et P constant

®» Systeme homogene dont le comportement
est idéal (a, = x))

®» Ajout (+) d'un seul constituant (k) dans un
systeme ferme en équilibre

)]

[8_Aj .d§+(aAj .dnk’e:
@E) T,P ank TP,
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CAS D'UN CONSTITUANT ACTIF

0

Pour 1 # Kk

on,

22/12/2008

|

ni . :
Zn))| (=n)

L Vi O n.
i=1 N, _ank (Zni) 3
Pour 1=k
%,
on,
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(Zn))|  (Zn)
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CAS D’UN CONSTITUANT ACTIF (SUITE)

®» Le signe de (Av —%) conditionne le déplacement

| (a‘:j :RT(V%k—Av)

ank TP _ 6_A
en) (98

< 0 : Introduction = sens Iinverse

> (0 : Introduction = sens direct

22/12/2008 Ch. V : LES EQUILIBRES PHYSICO-CHIMIQUES 47



CAS D'UN CONSTITUANT INERTE

0 RT A
®» Loi du déplacement [af j - @v,a)\
(v, = 0) k/TPn, (Zni) (5@)
Av <0

Introduction d’'un Inerte = sens inverse

Av >0
Introduction d’'un inerte = sens direct
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