Chapitre3

Chimie TSI2

Chapitre 3 : Equilibres et déplacements d’équilibres

Raisonnement mécanique

Raisonnement chimique

Em =E, +E, Au cours d'une transformation a T,P constant, la 16 Réaction
L’énergie potentielle E, fonction enthalpie libre G du systéme joue un role AN quat“itlati‘fe
permet  d’apprécier les équivalent a I’énergie potentielle en mécanique. Voici e ;mo,)
positions d’équilibre du une analogie possible : ) o >
systéeme ainsi que leur Ho EpGoEpyE200T520 i - Soaction
stabilité. ~ Prenons  un H=G+TS N V4 ¢
systéme masse-ressort ) G=H-=T5 7 ¢{mol)
vertical de raideur k. de 3 cas possibles pour une réaction chimique A >

’ . G #d
masse m et de longueur a quelconque : _ Béaction
: N TY s _ . aAA + aBB = acc + aDD + O(EE e « 1impossible »
vide [, (a I'équilibre [ = [, ) : pos _ o 1o come 1
1 dG(T,P,§) = (52) dg AT et P constant - timal)
E, = Ek(l —1,)? o¢) 1 p

R . 1 dE, R i i o1 aG

On repére la position d’équilibre avec - = 0 pourl =1, On repére la situation d’équilibre avec (E) =0pouré =¢,
TP

L’énergie potentiel totale est E, = }; Ep; avec ]_f = —gradEp;

L’enthalpie libre totale est G = ¥:¥ , n;1y; ol n; est le nombre de mol de I'espéce i et
i; est le potentiel chimique (J/mol) : Iui = u?'ref (T) + RTln(aL-)l

o,re . / . sz , 02
Wy ! (T) est une constante intégration associé a un état standard de référence du

— Pgazi
Qgazi = ~po

constituant ifd Jsotide = Hiquide = 1
Asotvant = 1
_ Ci
asoluté,i - ﬁ

On définit le quotient réactionnel {Q = []; a;"
On repére aussi I’équilibre par une valeur particuliére du quotient réactionnel : Q =

K°(T) constante d’équilibre. On définit 'enthalpie libre de réaction A.G par :dG =
aG
(a_f)r,p d& = A Gds

N
N 0 _ 0,ref
AGYTY =) vipd (T
A.G = Zvipi = A,G(T) + RTIn(Q) avec { T ;Vtul 1)
=1 A,G°(T) = —RTIn(K°(T))

A,G° est I'enthalpie libre standard de réaction et v; est le coefficient stoechiométrique
algébrisé:|A,.G = RTIn (%)




Chapitre3 Chimie TSI2
La force élastique et le poids sont N L’équilibre impose une valeur minimale de
reliées a I'énergie potentielle par : \ Y. G —AG ¢ \ Y,
F— _%u—’ - _dﬁf \ i,’ L 0¢lyp N\ MGz
dc« * _dl” \ sggg A - pas équilibre si A,G # 0 \\6 /
- Hors d’équilibre si F # 0 | N I, | - équilibre si A,G = 0 soit Q = K°(T) o Z” {
- Equilibre si F =0 4 Ep le T -A.G > 0 soit Q > K°(T) - sens 2 e ¢
. dEp R B (11 e \ 2 / -A,.G < 0 s0it Q < K°(T) — sens 1 G ,
7>0s01tF——||F||ux - %E,L,HDK, . / r Q () h§G<D /
].e sens 2 I‘?g{i /r \ssﬂsl
_dE, o2 Bl NG ! N
T <0soit F= ||F||ux — sens 1 B i',-ﬂ,- g N St g £
- Qi K° Q

Lorsqu’on perturbe I'état déquilibre [ # [, alors la force de rappel
(et les forces de frottement) raméne le mobile a la position
d’équilibre :sil # [, alorsl - [,

Si on perturbe I'équilibre chimique alors Q # K°(T) alors Q —» K°(T) c’est le principe
de Le Chatelier (modération de I'écart entre Q et K°) :
lsi 0 # K° alors Q - K"

On peut perturber I'état d’équilibre :
En modifiant la position du mobile [ # [,
En modifiant [, (par exemple en changeant la raideur du
ressort)

2 méthodes pour avoir Q # K°(T) (on dit que I'on perturbe I’équilibre)
On modifie K°(T) en modifiant la température : | On modifie la valeur de Q
K°(Tini) = K°(Tfin) en jouant sur la pression
totale P, ou l'ajout d'un
constituant (actif ou pas).
dinK®(T) _ AH(T) On étudie le signe de 2%
= P,
dT RT? 30
Si la réaction est endothermique alors A,.H(T) >0 | oude an;
alors une augmentation de la température conduit a | qugmente ou si Q
une augmentation de K°(Ty;,) > K°(Tin:) diminue
Avec Q = K°(Tjn;), on a alors Q < K°(Ty,) et la réaction
s’effectue dans le sens 1

pour savoir si Q

G
a6M =%
. oH
Exemple du calcul typique :{ A-H(T) = o, 0 Donc avec G =H =TS
as
ATSO(T) = a_f 7 p0

On a:A,GO(T) = A.HO(T) — TA,S°(T)
1e étape : on calcule A, H® et A,.S° avec la loi de Hess
2¢ étape * on calcule A,.G°(T) et on en déduit K avec A.G°(T) = —RTIn(K)
Enfin signalons que dans le cas d’une pile : A,.G° = —nFAE® et A,.G(T) = —nFAE ol AE est la
différence de potentiel Nernst entre les deux électrodes
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