Cours de Chimie Générale (MP-BG)

Partie I: Thermodynamque

.

Chapitre I

Introduction a la thermodynamique : Définitions et

notions générales

1 1 1 s r & 1oc]e ey AreQ Qe

La thermodynamique est une science relativement récente (XIX siécle). Elle s™intéresse
aux échanges d'énergic entre les systémes, ou entre les systémes et le milieu extérieur, lors de
transformations de la matiére. Comme toute science, elle nécessite un vocabulaire bien précis.

Nous avons donc besoin d'introduire quelques notions avant de passer @ énoncer ces principes.

1. Systeme

a- Définition

Un systéme thermodynamique peut se définir comme I'ensemble de corps délimités

par une surface fermée T appelée fronticre. La frontiere ¥ est en général une surface

géométrique imaginaire (fictive) ou réelle. Elle peut étre déformable ou indéformable.

Tout ce qui n'appartient pas le systéme , on appelle milieu extérieur.

thhey extensur

Miliey exteneur

Cette fronti¢re sépare le systéme de son milieu extérieur et grice a elle il peut y avoir
une communication entre les deux. En effet. selon la nature et les propriétés de la fronticre. il

peut v avoir un échange de maticre et/ou de I'énergie entre le systéme et son extérieur.

b- Types de systéme

* La premiére classification

On distingue essentiellement trois types de systémes selon la nature d'échange avec

I'extérieur:
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e et de |'énergic avec |'extérieur.

rt: il échange de la matier
ec l'extérieur.

uement de |'énergie av
hange avec I'extérieur q

v Systéme ouve

4v Systeme fermé: ¢'il échange uniq
ontiere empéche tout éc

ue ce soit de

v Systeme isolé: si la fr

matiére ou d'énergie.

e La deuxiéme classification

Un systéme peut €tre homogene comme il peut étre hétérogéne. Il est homogene s il est
ne phase. Or une phase est

e et hétérogene s'il est formé de plus d'u
ente a l'échelle macroscopique les mémes

sgligeable). Elle peut étre

constitué d'une seule phas
par définition toute portion de l'univers qui prés

propriétés en tous ses points (un point veut dire un volume trés ne¢
liquide, solide ou bien gazeuse.

Pour étudier un systéme thermodynamique, il faut avoir une idée sur son état.

c- Etat du systéme

On désigne par état du svstéeme, l'ensemble des propriétés qui le caractérisent

indépendamment de la forme de sa frontiére. La description compléte d'un systéme devrait

prendre en compte toutes les propriétés physiques et chimiques du syst¢éme. Nous avons donc

de grandeurs qui constituent ce qu'on appelle les yariables d'état.

besoin d'un certain nombre

2. Varlabl Ed'état

Ce sont les variables ou bien les grandeurs généralement indépendantes dont la donnée

suffit pour définir l'état macroscopique du systéme. On distingue les variables d'¢tat

extensives et les variables d'état intensives.

a- Variables extensives
o 2L\s
Une variable d'état est dite extensive si elle dépend de I'étendu du sy yste
la réunion de plusieurs phases

me (ou bien de

l'extension du systeme). Elle est par conséquent additive lors de

de méme nature.

Exemple: Volume, masse, nombre de mole.
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y

Ve b- Variables intensives

ne chawoe P"‘-b
Une variable est dite intensive si elle est indépendante de I'étendue du syslém\e et ai elle
A
el }._\_C‘bd

g / . rul. ‘("VO\I L\w
est définie en chaque point. Ce sont des grandeurs locales. d
Xtv \:‘ e .
Exemple: Pression, température, concentration, oY |
wNer T

Il est & noter que le rapport de deux grandeurs extensives d'un systéme homogene est

une grandeur intensive et c'est ainsi que la concentration molaire C, la masse volumique p, la

masse molaire M sont des grandeurs intensives.

c¢- Composition d’un systéme

PSS T P TITTTRELGGTE ST T T TETTTIES I AT LT LTS CE,

Fraction molaire Soit un constituant i d’un mélangergazeux, sa fraction ;
4 molaire est notée & :

-

x=ni/n, L™

Ll S N
T e N

avec : n; nombre de moles du constituant i

n; nombre de moles total du mélange :
Soit un constituant i d’un mélange ‘condensé. sa |

fraction molaire est notée yjt
_— Q - - )
i\%—“—\c. :

y=nin,

Soit un constituant i d’un mélange solide, sa fraction |

-—e
N e S NC SRR e e b R

Fraction massique wj\
/ )
massique est notée w; :

R .

wi= mi/m,

avec : m; masse du constituant i

m,; masse totale du mélange

; Pression particlle P; (Pa) Soit un constituant i d’'un mélange gazeux, sa pression

’ partielle est notée P;:

A Pi=x;. Py (Loi Dalton)

. \
g v\()1r\\‘-’\.o-\(' e A“xm' ‘-\‘{\“\‘“
' \

avec : Py pression totale du mélange

S el
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,,,,, P e

centration molaire du constituant 1 dans un -

P o o

. Concentration molaire  C; | La concen ;
i
; -1 Janee de volume Vest : /
 (mol.L7) mclang }
:' /
f C=nilV ,_
! o /
- Molarité m; (M) Celte concentration est surtout utilisée pour les
solutions aqueuses d'électrolytes : :
: ’
i m;= "llmmlv:ml ’

PP PP T PRI T TR ST TN TET

Si ces variables qui définissent I'état macroscopique du systéme ne varient pas au cours du

temps et si les propriétés physico-chimiques restent inchangées on dit que le systéme est en
€équilibre. Il est par contre en évolution si 'une au moins de ces variables varie. On dit que le
systéme a subi une transformation.

P

3. Transformation < .
N (,\\Jr‘

Une transformation est par définition le passage d'un état dit initial auquel correspond
une valeur bien déterminée de variables d'état du systéme & un autre état dit final caracténse

par d'autres valeurs de ces variables d'état.
Pour un systéme fermé, on peut distinguer:

La_transformation phvsique: elle ne s'accompagne pas d'une variation de la

o
quantité de mati¢re et elle correspond & un changement de la pression, du volume et
-
ou de la température du systéme ou & un changement de son état physique. [ a paturs
z / )
. L. . Lo I 2 Lox v o de s
des espéces chimiques présentes ne changent pas. | “© ™ i) ‘
A
3 U, M oy | > .
> 4 < ' 1 - L
Exemples: Détente d'un gaz, compression d'un gaz, B Yuake .
e

f

189

“* La transformation chimique elle saccompagne d'un chanpement Jo Ty quannite ¢

matiere et elle se fan généralement & pression, a tempeérature ¢t 3 velume constant. |

nature des espéees chimiques peut changer par reaction chaigue

Exemples Neutralisation d'un acide par une base, estenitication

IPEIB 2019-2020
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) &
imp! X intenant constante l'une des
Les transformations les plus simples sont obtenues en maintenant const me de

variables d'état du systéme. On distingue:

» Transformation

- si elle est effectude a Meummm.
» Transformation isebare: si clle est effectuce ixﬂmm.
» Transformationisechore: si cllc est effectude 3

Transformation muomothermes sc clle est effectuée a Mg[le& >
Eonstante.

L. Kk _ \'\f . ‘_M\y«.-'-\“
Transformation iSothermesse clic est effectuce a Srature e Al

- * '
» Transformation_adiabatique: st elle n'est accompagnée d’aucun transfert de
chaleur avec le milicu extérieur.

‘e

Toutes ces transformations peuvent se faire de deux maniéres: soit réversible soit
irréversible.

4. Réversibilité thermodynamique

a) Transformation irréversible

Une transformation est qualifiée irréversible si le passage du svstéme de 1'état initial a

I'état final se fait en une ou plusicurs ¢tapes mais sans retour @ I'état initial. Toutes les

transformations réelles sont irréversibles. Pour une transformation irréversible seules les

variables de I'état initial et de I'état final sont bien détinies (Chemin de la transformation est
inconnu).

. P % : _—\1 v CToeun ,\f
b) Transformation réversible j(’ veNow r‘\:oqc\\;\t A

4, WIEPN. Y Q‘\(\\ Q \\ ANer \m(c)\bw'

Une transformation réversible est une transformation theonque constituée d’une suite

continue d’états d'équilibre; telle que, si elle est réalisée en sens oppose, le systéme repasse

par les mémes états d'équilibre que le sens direct. Les variables de chaque état intermédiaire

A
" ' 3,
les deux sens

L )
—

\ i ———
T2 ¥

sont donc connues puisqu'elles sont trés proches les unes des autres. Elle est réalisable dans

La réversibilité thermodynamique n'est donc u'un modeéle qui a été proposé pour
3 q q q p P

faciliter le calcul de la variation de ce qu'on appelle fonction d'état au cours d'une
transformation quelconque.

S.GAMOUDI
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Remarque : Transformation renversable

Le retour 4 I'état initial est possible, mais par un chemin qui peut étre différent du

chemin direct

5. Fonction d'état

Une fonction d'état est par définition toute grandeur extensive thermodynamique X
dont la variation notée AX fie dépend pas du'chemin suivi-au courside:la transformation. Elle
ne dépendique de pl'étatmiriitiall et de I'état final. Donc, les fonctions d’état ont une valeur

définie pour chaque état du systéme et leurs variations sont entiérement définies par I'état
initial et |'état final :

AX =Xg - X

Une fonction d'état a toujours les deux propriétés suivantes:

Sa variation élémentaire notée dX est une différenticlle totale exacte:

Si X dépend de x et y et on note X(x.y), sa variation élémentaire s'écrira:

ax ax
3%/, dx + ay). dy

e Les dérivées secondes croisées sont €gales:
a2x _ 92X
axdy  Oydx

Exemple:
Soit la grandeur thermodynamique X donnée par la relation suivante :X = a + bT? + C-Z—
Dire si X est une fonction d'état.

6. Equation d’état d’un gaz parfait

Définition d’un gaz parfait : Le gaz parfait est défini comme un ensemble de molécules

ponctuelles (de volume négligeable) sans interaction entre elles. Clest un mod¢le
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. , - — . way réels & basse
thermodynamique qui a €€ propose pour décrire le comportement des gaz. recs :
s molécules seront Eluignées

pression. En effet, lorsque la pression d'un gaz réel est faible, le

les unes des autres ce qui minimise donc leurs interactions.

a) Equation d’état d’un gaz pnrfuit/
. . 0
11 s'agit de la loi des gaz parfaits: R ¢ T

) 4
—_ 3 n-d" )

2 Y 4 ’ v s ‘o, . v ’ - (0
P : pression (unité : Pascal noté Pa (SI) ; bar noté bar ; atmosphére note atm | millimétee de

mercure noté mmllg)
1 atm= 1,013 bar
1 bar = 10° Pa = 760 mm Hg

V : volume (Unité : métre cube noté m’,(Sl); Litres noté L et ses dérivés (mlL).
Im?=10°1=10"ml

T : température (Unité : Kelvin noté K (SI); degré Celsius noté Cou, Par convention. s Ia
température est exprimée en K, elle est notée T et si elle est exprimée en C, ellz e5t notée €

sachant que les deux sont reliées par la relation suivante:

T(K) =0 (C)*+ 273,15

n: nombre de mole (Unité : mole not¢ mol (SI))
R: constante des gaz parfaits, sa valeur est indépendante de la nature du gaz parfait.

= (SI): R = 8,32 Pa.m’.mol" K" = 8,32 Lmol" K’

< R =2cal. mol", K' (ICAI=4318 Joules)
< (Systéme CGS) R = 0,082 1. atm. mol”. K™

e ———
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N\ Cours de Chimie Générale (MP)

Partic 11 Fhermodynamique
Chapitre 11: Denxiéme et troisieme principe de la
thermodynamique

1. Deunieme principe de Ia thermodynamique
I- Enoncé
Le deuxicme principe de la thermodynamique a été introduit en 1854 par un
physicien allemand qui s'appelait Clausius. Ce principe alfirme que tout systeme est
caractense par une entropic 8. Ce principe s'énonce comme suit:

« Pour tout systéme fermé, il existe ui@fanctiond'étatextensive appelée Eatropie’ et
notée S dont la variation AS peut étre provoquée soit par un échange de chaleur avec le milieu
exterieur soit parfléSimoditicationssinternes au'systeme! ».

Pour une transformation réalisée a une température T, la variation de I'entropie AS est

donnée par la relation suivante:

”

;\‘.‘\x(.“. = [‘3(,‘.1 8 t:\ .(_:

Avec:
A, S Variation de l'entropic liée aux modifications internes au systéme appeléc entropie

creée:

NS > o e n»m%ormo‘.\;: om  WYeN.
b‘\ o ? < Q Aﬂ’am%dmn .D,\ \f;“'}D
Md=zo ‘\‘{o\\nb%er(m;\;. on N4\ .

A, S: Varianon d'entropic accompagnant les échanges thermiques avec le milicu exténeur

appelée entropie de transfert.

C :
gAY,

\

I_\)c '--’ =

Ou SO est Ly quantine elémentaire de chaleur ¢changec par le systeme a L temperature 1

IPEIB 2015- /020
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Remargque:
fopie S imée en JOI K™ ou en calimmolr T K™
o [Entiopie S est exprimée en Jomol™ K™ ou en cal. mol™.
s Le premier principe de la thermodynamique : principe de conservation d*énergic. Le

deuxiéme principe : principe d’évolution.

2-  Exemples de calcul de la variation d'entropie

Pour pouvoir calculer la variation d'entropie au cours d'une transformation, il faut toujours
imaginer un chemin réversible. En effet, la variation d'entropie dans ce cas sera uniquement
due au transfert de chaleur entre le systéme et son milieu extérieur. De plus, il n'y a pas une
formule directe qui permet de calculer A;S donc il faut éviter de passer par un chemin

irréversible.

a. Calcul de la variation d'entropic dans le cas d'une transformation isotherme d'un
gaz parfait

Considérons la détente ou bien la compression isotherme d'un gaz parfait réalisée d'une

maniere réversible. D'aprés la loi de Joules: Al = 0.

DeAeXe v Nz, P P‘A‘\?"“ S b &
\‘sc“\\\{(cw\e_ = oKe. Bu&S—- km&- .—;“%‘@
o ey ) o
C’b %'ng\ DW= = S & S = .-rﬁ’%sc\\l-
NSt Des = ,.?'iss SN o® AN.
\ N

Nel & T an¥ «3N .
b. Calcul de la variation d'entropie duns le cas d'une variation dv température d'un

corps pur

Définition : Un corps pur est un corps qui n'est constitue que d'un seul type d'espece
chimique. I peut ére simple ou composé. Il possede des propriélés caractéristiques bien
déhinies etinvariables telle que le point de fusion. la densité, Iindice de rélraction. Ixemple:

F'eau. 'ammoniac, le dichlore. .., Contre exemple: la boue

Soit nomoles d'un corps pur qui subissent une translormation au cours de faquelle sa

temperature varie de Ty a 'Fy sans_par contre engendrer un changement de son ¢ physigue,

S.GAMOUTIN b 200922020
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| Partie Il: Thermodynamique
N
By \‘ “pris t %y P o= = ol S - I .2 £ B
/ S1 cette transiormation est effectuée a pression constante et de maniére réversible, la vanation
¢lémentaire d'entropie qui accompagne cette transformation est donc:
S s A
B - Nes = B A0 ;
Ta Bl

¢. Calenl de la variation d'entropic dans le cas d'un changement d'état physique

d'un corps pur @ température constante

4 température constante

Lors d'un changement d'état physique de n moles d'un corps pur

el A pression constante, le systéme ¢change de la chaleur avec son milieu extericur. La

variation d'entropie qui accompagne cetie transformation est alors donnée par la relation

suivante:

beg - %(‘%_ ol g_‘.& :\\L.

— Bae Sz
)
d. Calcul de la variation d'entropie dans le cas d'un changement d'état physique et

d'une variation de la température d'un corps pur

Conformément a la chaleur. et pour le calcul de la variation d'entropie qui accompagne

une transformation de n moles d'un corps pur conduisant a la variation de sa température et au

chanoement de son état physique. il faut imaginer un cycle.

Fxemple : 36 grammes de glace initialement a -10°C qui subissent un chauffage a

pression PP = 1 atm jusqu'a 80°C. Calculons alors la variation d'entropie qui accompagne cetle
transformation.

On donne;  Cp (H>0. sd)= 9 cal. mol K Cp (H-0. 1g)= 18 cal. mol’ K

L, (H-0)= 1440 cal. mo!”' -1, (H,0)= 10.5 cal. mol”

C e AMOUDI IPEIB 21114 70120



Cours de Chimie Geénérale (MP) | \

partie II: Thermodynamique \

= AS augmente: AS (fus) < AS(vap) => passage de |'état solide a I'état liquide a ['état

gazeux

3- Entropie du systéme et désordre

Définition : L’entropie est une fonction thermodynamique qui mesure le desordre
dans un systéme. La création d’entropie correspond a ["accroissement microscopique du
désordre - Lorsque la température augmente, I’agitation mol¢culaire augmente => le désordre
augmente et [’entropie augmente.

Pour un composé chimique A : S.(solide)< S (liquide)< S (gaz)

I1. Troisieme principe de la thermodynamique

Contrairement a I'énergic interne U et l'enthalpie H d'un systeme dont on ne peut caleuter
que la variation, I'entropic absolue S de n'importe quel corps pur peut ¢tre caleulee. On peul

done definir une ¢ehelle dentropie Tout cectr est possible vrice au trotsieme prineipe de la

thermodynamique qui s'énonce conme suit; TGoule [ y
’ ouwle Ay Co F» [~
- —— — e e e i e —— - -—- - - - - gy -— -Lib e — - —
~—— ' -
T =o\. \;t;;w\; cv&:\{}uJA-\ S0 s
I'n effel. a O K. toutes les substanees chimigques sont o l'etat de enstal partant )

caracterise par un arrangement parktement ordonnd dos molecules



Ainsi,

tempt.raluxe

Exemple d'application : Calculer I'entropie absolue S d'une mole (e dioxy

gaz

nous  pouvons déterminer l'entropie absolue d'un corps pur ; N'importe

Cours de Chimie Générale (MPp)

Partie II: Thermodynamique

quelle

de de Cilfh(')nc

eux a T = 800K sachant qu'a T= 298K, cette entropie vaut 51,1 cal. mofK :

On donne: Cp (CO,, g)= 8,16 + 4,88 107 T cal. mol" K"

B S (g
Y

k > (LQJ\. o\

S

Rao

) 3;\3‘8 CP‘ﬁ( C’:' l =T

. 4-/( CO;_ ) %i

— Saqg (Gonig)

gz-&j \K’Oa\\ ‘i%?, L(Ql- ) 5 M\ L
e 29¢ -+
[

Soit la réaction chimique suivante:

Variation d'entropie au cours d'une réaction chimique

aA+ bB - cC+ dD

St la réaction est effectuée dans la condition standard, I'entropie standard de la réaction

s'écrit;

A,5"

substances, chimiques mises en jeu

peut ctre ¢palement caleulée

b(S? i Sl‘

a partir des entropies standard de formation 4, 8!

" des

au cours de I reaction:

[‘hy - E n\f
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Cours de Chimie (yéncrale (M17)

artie 11 Thermodynamique

C (8 (

de Kirchoff:

J 4\ 4

\‘) B V2 gy
o Y 1

T A J & |'r e ‘ » - » '
Cette relation est valable si le passage de T, @ Ty ne saccompagne pas d'un
changement d'état physique des substances chimiques intervenant dans I'équation bilan de la

réaction,

Remarque: Le signe de A,S est toujours celui de LVig

IV.  Enthalpie libre G

L'enthalpie libre G est une fonction d'état extensive elle est exprimée en fonction

de I'enthalpic H et de I'entropie S par la relation suivante:

G= H-T5
: ) K ym
I'enthalpie libre G d'un systéeme thermodynamique dépend de la température T, de la

-

pression P et du nombre de moles des substances chimiques présentes dans le systeme. On

note G(T.P.nj,nae ool .n).
Comme G est une fonction d'état. sa variation élémentaire d( est donc unce diftérenticlle
totale exacte et elle s'éerit:

e (30 Q5 L & (BEp

T “?“ Y\si “\
|

L e

IVUEL Expression de dG o dans te cas d'un systeme sicge d'une prEmstormation

Nottun systeme thermody namigue sieee dune tanstormation physique (detente,

vempresson. chiamgement d'etat physique. ) dependamment du nombne de aubstances

SYARITNIRIN]] e b A8 unms,



Cours de Chimie Genérale (MP)
Partie I1: Thermodvnamique
e e o re . G
chimiques contenues dans ce systéme. la somme Z’:I(-—}r> dn, est nulle. Par
ST PN,
Ry E

conscquent, la variation ¢lémentaire dG aura l'expression suivante:

JEVES @_g)\:&‘\ N iih?

IV.2. Expression de dG dans le cas d'un systéme siege d'une gransformation
slimigey

Dans le cas d'un systéme si¢ge d'une transformation chimique (réaction chimique), le

[

nombre de moles de substances chimiques n'est plus le méme et par conséquent la somme

j a6 5 : . s .

{21(7—1) dn; n'est plus nulle. Par contre, les réactions chimiques sont toujours
Ml T Py

- 6o g . : : ac a6

cllectuces a température et  pression constante. Les termes (——) dT et (a_) dP sont

aT Py 4 Tm;

donc nuls. La variation élémentaire dG s'éerira donc:

dE = dn;
{= 9,
J
aG= ) 00 dco
" on; the
t=1 TPz
j
de B Zﬂ a6
di — Lu " \on
=1 TPz

On trouve amsi I'expression de I'enthalpie libre de réaction A G:

J
AL df; £ g r)(J)
T >J i (ﬂn:

-1 Iy

IPHIB 2019-2020
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Partic 11: Thermodynamique
Gim = (iu-) est une erandeur molaire partielle qui est I'enthalpie libre molaire partielle de la §
o on/ <

'
bl o

substance i encore appelée potentiel chimique et note ;-

A - T L)
T & o W \ ~1

Avec y; est le potenticl chimique de la SllES_t?ﬂ(iﬁ;Chimiqu¢ 1.

1\

Lorne | S \ﬁ

£ m\,\f-fs )\\s l L, 0\,’.‘_('"\

IV.3- Expression du potenticl chimique

Le potentiel chimique est généralement exprimé par la relation suivante :

. &
5 N,‘J L Ye.

Wil TP = 25 (1) AT Mmoo

‘ R Py
a, - I'activité de la substance chimique dépend de son état physique et de sa pureté. Selon ces deux

critéres, cette activité prend |'expression illustrée dans le tableau ci-dessous :

I,' Substance chimique i Activité a
[
/ Gaz parfait pur P X
| B
! Gaz dans un mélange de gaz parfaits P
| p_ A
[f Soluté dissout dans un solvant C;
| X
— : =
; Solide pur ou liquide pur 1 |
[ |
" Solide dans un mélange de solides ou liquide dans un X;
f mélange de liquides
|
J
t S — =
Identification des termes :
. i s nRT v A P
e [ pression du gaz parfail = ~ (Elle doit étre exprimée en bar)
0 .
e P pression standard = 1 bar
uly

. . . RT .. . A -
e P, pression particlle dugaz i~ —‘l,— (Elle doit étre exprimée en bar)

IPHIB 20792020

S GAaponpl g



Cours de Chimie Générale (MP)

Partie II: Thermodynamique

N\.B : pour un mélange gazeux contenant n gaz parfaits différents, on parle de Ia
pression totale Pr et de la pression particlle Pi Ces deux pressions sont

dépendantes entre elles. En effet, Pr = Y P;

De plus, P; = x; . Pr sachant que Xx;: la fraction molaire du gaz parfait i

n e
Avee x; = ;1 (sans unité)
T

n; : Nombre de mol du gaz parfait i

ny : Nombre de mol total des gaz parfaits=} n;

. . - « . g fe At . ]
e C,: concentration molaire de la substance chimique 1 = - (Elle doit étre exprimee en
mol.L")

e ?: concentration molaire standard = 1 mol.L."

a- Le potentiel chimique d’un gaz parfait

. ¥
‘(’L‘\n‘ = L"’-‘L kT) 4fP\ T \n oo
/‘ 0 ’/ - G Y
h- Le potentiel chimique d’un liquide ou solide pur
/.-U(of?s ™ -‘/“°
¢- Le potentiel chimique d’un . ' R .
= \ 'P\.
W () = bt AR
| P
d- l.c potentiel chimique d’un soluté dans une solution chimique
(] 49 ared (-‘
W () = 00 R
’ Y Co

VA Critére d'évolution spontanée d'un systéme a T et P constantes

Une reaction chimique peut avoir lieu dans un sens ou dans un autre. Clest le siene de 3,6

qui permct de prédire le sens d'évolution spontance de cette réaction’

S IRl IPEIR 20080 v020
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SItpGEST0 > WAREAELdH est spontanée (possible) dans |ESensinverse
Si WRGEZI0™> [DETEAEHON est spontance (possible) dansfl@sens diredt

Si ApGe=1012> pas d'évolution spontance = Le systéme est a l‘_ﬁﬁl“ﬂr‘@ayﬁm?qllc'

Pour qu'une réaction chimique soit possible d'un point de vue thermodynamique (i.c possible
dans le sens direct), il faut que son enthalpic libre A,.G soit négative. Dans le cas ou cette

réaction est réalisée dans les conditions standard, il suffit que son enthalpie libre standard

A,GY soit négative pour que la réaction puisse se produire.

Dans certains bouquins, on parle de l'affinité chimique A au lieu de I'enthalpie libre de

réaction A.G. L affinité chimique A et I’enthalpie libre A, G sont reliées par la relation suivante:

A=-AG
=2 Une réaction est done thermodynamiquement possible si A>0 ou 4,G <0 a

T ¢t P constantes ASYo — i A

{\ 4\/~) ) ./~! L

o ,\; Q~—»~.,,\\(gf
I'V.5. Exemple de calcul de la variation d'enthalpie libre '

a. Cas d'un systéme siége d'une transformation physique

Considérons la détente ou bien la compression isotherme d'un gaz parfait réalisée d'une
maniére réversible. On se propose de calculer la variation d'enthalpie libre qui accompagne
cette transformation. .
On sait que pour toute transformation réalisée d'une manicre réversible:

dG = VdP - SdT

Comme la terpérature T est constante=> dG = VAP > AG = [ *VdP

1
Comme le volume V varie au cours d'une détente ou bien une compression, il vaut mieuy
l'exprimer en fonction de Ta pression P surtout que Ta temperatire est constante. Or pour n

moles d'un vz parlait, on sait que

nihr

oo

l)
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P, ”RT PZ
AG = ——dP = nRT Ln—
Py P 1

L'expression de AG ainsi obtenue n'est autre que celle du travail mis en jeu au cours de cette

transtormation.

b. Cas d'un systéme si¢ge d'une transformation chimique

Les données des tables thermodynamiques permettent le calcul unique de I'enthalpie libre

standard de réaction A,.G°.

e Calcul de A,G° & partir du potentiel chimique standard z°
On vient de montrer que 'enthalpie libre de réaction A,G est reliée au potentiel chimique par:
ArG = 3 v; i; ( Relation d”Euler)

I'enthalpie libre standard de réaction & une température T donnée peut étre donc deduite a

partir du potentiel chimique standard donné & cette méme température T de la méme fagon:

Cette relation est a utiliser si on nous donne les potentiels chimiques standard des substances

chimiques intervenant dans ['équation bilan de la réaction en question.

e Calculde A,.6GY a partir de A, H ¢t A, S°

I'enthalpie libre standard de réaction 4,G® A une température T donnée peut étre egalement

dédutte a partir de I'enthalpic standard de réaction A,.HY ¢t l'entropie standard de réaction

( ’ . - .
A,.S’ calculées i cene meme tempér

teul ature T comme suit:
l. (v \ N = RN l
- - |
ne \1\\“‘0&' Q\\ NN \"'T\‘ 3 ‘1\“ NIy
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¢. Caleul de A,G° i partir de A,Go

A,G° peut ére également caleulée d partir de ce qu'on appelle enthalpie libre standard de
formation notée AG° de chacune des substances chimiques intervenant dans I'équation bilan

de la réaction en question par la relation suivante:

MG = 5D Dy6

'R 0. 1a varing: . . . . i
N.B: A;G;: la variation d'enthalpie libre qui accompagne la formation d'une mole d'une

substance chimique i a partir des ses corps simples constitutifs pris dans leur état standard de

référence a la pression P = P’= | bar.



Partie 1il: Thermodynamique
Chapitre IV: Equilibres chimiques b

I. Introduction

lorsqu'on met en présence. deux ou plusieurs substances chimiques en maintenant la

EMpérafire’erla pression constantes. deux observations sont possibles:

- Le systtme reste a I'état initial: les substances chimiques ne réagissent pas les unes
avec les autres. La composition chimique du systéme reste donc invariable.
- Le systéme évolue vers un état final: La nature des substances chimiques va

changer ainsi que leur nombre de mole.

Dans le cas ot le systéme évolue, on peut avoir soit disparition totale de I'une ou

formées (produits) et des substances chimiques initiales (réactifs). Dans le premier cas, la -

réaction est dite totale. Dans le deuxiéme cas, on dit que le systeme est en ¢tat d'équilibre
]

dynamique.
| Condition d'équilibre dynamique d'un systéme chimique

Soit un systeme fermé si¢ge d'une réaction chimique thermodynamiquement

possible (A, G < 0) d'¢quation bilan:
ad + BB - yC + 6D

I'enthalpie libre A,G & unc température T quelconque de cette réaction est donnée

par la relation:

N R

Avec : [Test laloi d'action de masse [T = —5—

On dit que Le systéme atteint un état d'équilibre dynamique si et seulement si son

enthalpic libre A,.G s'annule.

S.GAMOUDI
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Partie 111 Thermodynamique

dépend que de la

Dans ce cas, la loi d'action de masse 11 sera ¢gale @ une constantc qui n
‘ Squili o KO

tlempérature. 11 s'agit de la constante d'équilibre notée K.

rir des valeurs des activités des

est calculée a pa

Clest une grandeur sans dimension. Elle

substances chimiques @ I'équilibre:

pie librc

alculée a partir de I'enthal

La constante d'équilibre K7 est dans la plupart des cas ¢

standaid de réaction A,G° a la méme température T. ) e
. X 1 ) \ \‘;,'
. N Vs 7 4
n fait. a l'équili jquc = nm= K9 s aurons ainst: )(*‘r ' o
En fait, a I'équilibre dynamique, A,Gr = 0 et II= R, nou 0\ \ ‘
Ao & B }raﬁ \ 2
AGE+ RT Ln K =0 4,63 = —RT Ln K7 Gar Py S
' ' \\‘_)-,r- A \(L‘
La constante d'¢quilibre dynami s > égale a - W e
q re dynamique est donc égalc a , \I\\J\)‘L*}\ YN

- B G

vee FY 9 ‘\\(1,0

Cette relation constitue la loi des ¢quilibres encore appelée Loi de Guldberg et Waage.

\C

-

1- Expressions des constantes d'équilibre pour un systéme homogéne

Sel a nature . e . . ' ' _ o
on la nature des substances chimiques intervenant dans I'équation bilan des réactions

chimiques, la constante d'équilibre peut avoir différentes expressions.

- ——— e .

{ Systéme Constante d’équilibre T T
mélange des gaz parfaits | Kpostfonction des pressions | g = gO(poyrv, 1
P P . P S Kp = K%(P")Xv
partielles P, Unite pE v |
I S S I
| mélange  des solutés  en Kec  est fonction  des }ZC'__;K—G('(-({)\:U' ]
| . | T(C -t
solution aqueuse concentrations molaires Unité(mol. 1.7 1)Ev,
) DI
S.GAMOU 2 IPEIB 2019-2020
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Exemple :

N,0, (g) = 2NO (g) + 0:(9)

K= Vor - Pot N

Py 0u

III.  Lois de déplacement des équilibres chimiques

1. Influence de la température: Loi expérimentale de Van't Hoff

Soit un systéme chimique en état d'équilibre dynamique. Une modification de sa température
en maintcnant la pression constante (ou le volume constant) peut détruire I'équilibre
{ du systeme dans un sens ou dans un autre.

on (Loi qualitative), toute augmentation de la tempgcrature [ait

action, qui @ TetP constantes, est endothermique: €l

oluer dans le sens exothermique.

dynamique ct engendrer ainsi un d¢placemen

D'apres la loi de modérati
évoluer le systéme dans le sens de la ré

toute diminution de la température le fait év

Quzmtitativcmcnt:
L 4
ntale de Van't Hoff.

Nous devons nous bascr sur une loi dite Loi expérime

Selon le cas, A HY peut &tre déduite a partir de son homologue calculé a 298 K soit
directement a partir de loi de Kirchhoff soit a partir d'un cycle qui fait apparaitre les

éventuels changements d'ctat physique.
Dans le cas ot on nous dit que I'enthalpie standard de réaction A HY est indépendante de la

température, l'intégration de la loi expérimentale de Van't Hoff donnc:

th’?z TZA "0
I dinK} = f = Ldr
InKY, r, RT?

S.GAMOUDI
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e —

uc 1 1 e “l,(.’[a [ - -I‘I :
. r

’ . . p > & i - (o ~ e
o Si la réaction est endothermiq othermique). En effet. le terme

- i sens end
T, fait évolucr le systtme dans le sens direct (

; 0 0
8, HY (L _ l) est positif et par conscquent Kr, > Kry-
R \1y T - .mpérature de T) a
: ¢ exothermique: A H? < 0: l'augmentation de la temp
e Si la réaction cst €) - Ep ique). En effet, le
- . mique). En .
T- fait évoluer le systeme dans le sens Inverse (sens endothermiq )
2 .

0

0 . g > 0 .

terme 2L (i - —1—) est négatif et par conséquent K7, < Kr,
R \Th Tz

sauili ami le fait
. . . . dVun sustiim équilibre dynamique
Ainsi, I'augmentation de la température d'un systeme en €q

. . . & i ement, toute
toujours évoluer dans le sens endothermique. I:n adoptant le meme raisonn

‘ P refd ans le se X ique.
diminution de la température, fait évoluer un systéme dans le sens exothermiq

2. Influence de la pression

Pour prédire le sens d'évolution spontané d'un systeme chimique en état d'équilibre
dynamique aprés modification de sa pression totale en maintenant la température constante,

nous allons raisonner de la méme maniére soit qualitativement soit Quantitativement;

Qualitativement:

Dapres la loi de modération (L.oi expérimentale de le Chatelier), toute augmentation de la

pression totale d'un systéme en état d'équilibre dynamique le fait déplacer dans le sens de

Cgatif).

diminution du nombre de mole gazeux (sens pour lequel ¥ v, g est n

Quantitativement:

Nous allons nous servir de la constante d'équilibre fonet: s fract; .
' ¢ ¢ juilibre fonction des fractions molaires K. En
cffet, cette constante d'équilibre est la seule qui dépend de | T

a pression.

K, = KI(PT)ZU"‘”

InK,=LnK, (P = InK, + Z Ui g LNPy
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dLn K, _ dinK, - dLnPy
dp ot Qs dp
Or 2% _ 0carK : '
ap YV tar K, ne dépend que de la température. On aura done: .
dinK, -%¥uv,,
P Py
L

-C S¢ns d'cvolution spontané aprés uné augmentation de la pression dépend donc du signe de

Ln
, e SiYuy g <0, le terme “ = est donc positif = K, est donc unc fonction croissante

de la pression P > Le systf:mc va donc évoluer dans le sens direct (sens de diminution

du nombre de mole gazeux)

' dln K N . 4
* St Yvui,>0, le terme E est donc négalil = K, est donc une fonction
'g dap . 13 X

décroissante de la pression P = Le systéme va donc évoluer dans le sens inverse (sens’

de diminution du nombre de mole gazeux)

Ainsi, toute augmentation de la -pression fait évoluer le systtme dans le sens de

diminution du nombre de mole gazeux. De méme, toute diminution de la pression fait

¢voluer le systéme dans le sens d'augmc tatlon du nombre (‘le mnle gazeux., . i e ol
P J ‘l o 120
" Otlfin‘.t'\h{r de e }ff.m'“ f“ G _[lequali nrr »/(1’%»7 A _dad
' o A5 e 44T mu
/I“) B 22al va (A 'mu&fj 40 [(J /f; (I" 7‘ v .“f

3. Influence de la modification de ia composition chimique

Pour prévoir le sens d'Cvolution spoitané d’un systéme fermd sicge d une réaction chimic que

thermodynamiquement possible et en état d'équilibre dynamiaue suite 3 1o modification de

sa composition chimique, on doit comparer I1 a la constante d'équilibre K.
A.Gr =A06Y+ RT In 11

Or AG? = —RTInK® 3 A.Gy = RT In -
T r K?

M . e ' ./ ©° * s
St on trouve que: ! K BeG <o =y Sews A

Q0 =
P ity =t Sl

5.GAMOUD!I . IPEIB 2019-2020
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- . . . = . ‘\ R
o . e peut etre realisce sotba
Remarque: la modification de la composition chimique du systemc peut €

et V constants soit a T et P constantes. .

comnstant

a. A température et i volume

réaction d équation belan suivantc :

Soit un systéme chimique sicge dela
aA + BB = yC+ 38D

' ) P = ition chimique du
Une fois que I’équilibre dynamique est atteint, la modification de la composit 9

ction d'une substance chimique ch
e. nous allons nous intéresser a

iti ' maintenant T et V

systéme par l'addition ou l'extra
- constants peut détruire cet équilibre. En ce qui nous concern
i i mi 5 ;ut étre un

Peffet de D'introduction d’une substance chimique. Or cettc substancé pet € un

constituant actif comme elle peut étre un constituant non actif.

N.B: Un constituant est actif est un constituant participant a la réaction
Selon la nature de la substance chimique, trois cas se présentent

i. Constituant actif a 1'état condensé pur

Les substances chimiques a I’état concicns(: pur (solides ou liquidés purs) sont caractérisées
par une activité a égale a Punité. Ainsi, quelle que soit la quantit¢ de ces substances, leur
activité a resie inchungéé ct par conséquent, 'introduction des substances chimiques a I’état
condensé pur a T et V constants ne perturbe pas I'équilibre dynamique. Il n'y aura pas une

¢volution du systéme.

ii. Constituant actif a l’état gazeux

D'apres la loi de modération, toute introduction d’un constituant actif a I'état de
gaz parfait a T et V constants, & un syst¢me en ¢tat d'équilibre dynamique le fait déplacer

dans le sens de la consommation dé ¢ce constituant.,

iii. Constituant inactif

'\'E.P substance nactive peut ére un gaz comme clle peut étre dans wn gutre ¢tat. Scule Ia

substance inactive a Uétat gazeux peut perturber Péquilibre dynamique puisque son

S GAMNDIIDI tmEim oA~ -
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engendre une augmentation du_nombre de mole total gazeux. Celle substance

gazeuse est couramment appelee gaz inerte. S\ X! bl —\\w ’%:( Ce ;0\33 taere o un Mﬁfcm
an ehat g Bt oo 2 Dime G fagek
N wau e leﬂw Rore.,

b. A température et a pression constante

>

i. Constitnant actif a i’ étai condeiisé piir

L’introduciion des substances chimiques a 'état condensé pur a T et P constantcs & un

systéme_ fermé cn état d’équilibre dynamique n’entraine aucunc perturbaiion de cet

équilibre. [l n’y aura pas ¢volution du systeme. En effet, les activités de ces substances sont

toujours ¢pales d 1.

ii. constituant actif a I’état gazeux

L'addition d'unc qum.t t¢ d'un ¢ ttuant actif a I'élal gazeux @ un systéme fermé en état

d'équilibre dynamique en mainienant T et P constantes, le fait déplacer dans un scns ou dans

un autre.

iii. Constituant inactif

[’addition a /T et P constantes, “d'un gaz inerte 3 un systeme~fermé en état dcqulllbre

dynamiquc‘ fail toujours évoluer le systeme dans le sens d'augmcw’bn du nombre de moles

gazeux.

IV. Reégles des phases: Calcul de la variance d’un systéme

Un ¢quiiibre dynamique chimique dépend de certaines variables d'état intensives
appelées facteurs d'équilibre a savoir la température T, la pression totale P et la composition
chimique du systéme (Pressions particlles ou concentrations suivant qu'il s'agisse des

substances pazeuses ou dissoutes dans un solvant). Le nombre de ces variables que Ton peut

fixcr pour atteindre un état d'équilibre dynamique est appelée yvariance ct not¢ F.

La définition exacte de cette variance est la suivante:

gr;/_n_lg'_t_l_il_'gryg_u ol ‘.s_i_n_r_u[[m_@;_u'q{ pour. ({(fjjnu_-lg‘ml_ g[’g‘quilibru(Luu_ AVSICme sans. !{I(J_([Uf_t rosd

natwre.”
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) . ot le
' W "['.( ‘v"‘

. o de liberté dun syseen

En d'autres termes, La variance correspond aux degrés de liberfc ¢ ’ e
) ’ o » ‘\-r“- (l
7. 5 . ’Il'lllrl { A
nombre de paramétres intensifs que l'on peut modifier sans de |

o < de Gibbs. Sclon cette
on utilise une formule dite de Gibb

Pour calculer la variance d'un systeme, lonnée par la relation
T namiaue est donnee par L ’
. . r o rctdmp tR & we dsnamique est ¢
formule, la variance V dun systéme cn équilibre dy
suivante: S —
_—— \ \’
ol ae = W=
Avec:
C: Le nombre de substances chimiques présentes ’
(/
T N . e s chimiaues présentcs
k: e nombre d'équilibres chimiques reliant les substances chimiques presente
r: Le nombre de relations imposées par l'opérateur
@: Le nombre de phases dans le systéme
a: Le nombre de paramétres physiques (1, P) /i
. . ’I\‘
\
‘ | Vo
On peut alors classer les systémes chimiques par rapport i leur variance: { o 4
- "
St V = 0: le systéme est invariant.
—~ '
- \ A :( D1 a \\ >
) AN o, \y
. » . . - ) |
SIV =11 e systéme est monovariant, N
C= ly
o \ ( ~
/v g
SiV =2 le systéme est bivariant. NN / . 4
|
7.
Exercice d'application
.
l/n \
)

Déterminer la variance des systémes suivants:

23 ( O A—\% CGC():; (sd) - Cﬂ() (Sd) + C()Z(.‘l)

wi
o
&+
o
{
o
[
=
)
g
'7

Ha(g) + 15 (g) - 2 H1I (g)

L+"“)—-O —AD= )
! g = ‘
Fe(sd)+ 1,0 (g) = FeO (sd) + H,(g)
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