
Chapitre3 Chimie TSI2 

 

Chapitre 3 : Equilibres et déplacements d’équilibres 

Raisonnement mécanique Raisonnement chimique 

𝐸𝑚 = 𝐸𝑝 + 𝐸𝑐 

L’énergie potentielle 𝐸𝑝 

permet d’apprécier les 

positions d’équilibre du 

système ainsi que leur 

stabilité. Prenons un 

système masse-ressort 

vertical de raideur 𝑘, de 

masse 𝑚 et de longueur à 

vide 𝑙0 (à l’équilibre 𝑙 = 𝑙𝑒 ) : 

𝐸𝑝 =
1

2
𝑘(𝑙 − 𝑙𝑒)

2  

Au cours d’une transformation à 𝑇, 𝑃 constant, la 

fonction enthalpie libre 𝐺 du système joue un rôle 

équivalent à l’énergie potentielle en mécanique. Voici 

une analogie possible : 

{
𝐻 ↔ 𝐸𝑚; 𝐺 ↔ 𝐸𝑝; 𝐸𝑐 ≥ 0 ↔ 𝑇𝑆 ≥ 0

𝐻 = 𝐺 + 𝑇𝑆
𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆

 

3 cas possibles pour une réaction chimique 

quelconque : 
𝛼𝐴𝐴 + 𝛼𝐵𝐵 = 𝛼𝐶𝐶 + 𝛼𝐷𝐷 + 𝛼𝐸𝐸 

𝑑𝐺(𝑇, 𝑃, 𝜉) = (
𝜕𝐺

𝜕𝜉
)
𝑇,𝑃
𝑑𝜉 à 𝑇 et 𝑃 constant 

 

On repère la position d’équilibre avec 
𝑑𝐸𝑝

𝑑𝑙
= 0  pour 𝑙 = 𝑙𝑒 On repère la situation d’équilibre avec  (

𝜕𝐺

𝜕𝜉
)
𝑇,𝑃

= 0 pour 𝜉 = 𝜉𝑒  

L’énergie potentiel totale est 𝐸𝑝 = ∑ 𝐸𝑝𝑖𝑖  𝑎vec 𝑓𝑖⃗⃗ = −𝑔𝑟𝑎𝑑⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  𝐸𝑝,𝑖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’enthalpie libre totale est 𝐺 = ∑ 𝑛𝑖µ𝑖
𝑁
𝑖=1  où 𝑛𝑖 est le nombre de mol de l’espèce 𝑖 et 

µ𝑖 est le potentiel chimique (J/mol) : µ𝑖 = µ𝑖
0,𝑟𝑒𝑓(𝑇) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

µ𝑖
0,𝑟𝑒𝑓(𝑇) est une constante intégration associée à un état standard de référence du 

constituant 𝑖:

{
 
 

 
 𝑎𝑔𝑎𝑧,𝑖 =

𝑃𝑔𝑎𝑧,𝑖

𝑃0

𝑎𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 = 𝑎𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 = 1

𝑎𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 = 1

𝑎𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡é,𝑖 =
𝐶𝑖

𝐶0

  

On définit le quotient réactionnel :𝑄 = ∏ 𝑎𝑖
𝜐𝑖

𝑖  

On repère aussi l’équilibre par une valeur particulière du quotient réactionnel : 𝑄 =
𝐾0(𝑇) constante d’équilibre. On définit l’enthalpie libre de réaction ∆𝑟𝐺 par :𝑑𝐺 =

(
𝜕𝐺

𝜕𝜉
)
𝑇,𝑃
𝑑𝜉 = ∆𝑟𝐺𝑑𝜉 

∆𝑟𝐺 =∑𝜈𝑖µ𝑖

𝑁

𝑖=1

= ∆𝑟𝐺
0(𝑇) + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑄) 𝑎𝑣𝑒𝑐 

{
 

 
∆𝑟𝐺

0(𝑇) =∑ 𝜈𝑖µ𝑖
0,𝑟𝑒𝑓(𝑇)

𝑁

𝑖=1

 

∆𝑟𝐺
0(𝑇) = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾0(𝑇))

 

∆𝑟𝐺
0 est l’enthalpie libre standard de réaction et 𝜈𝑖 est le coefficient stœchiométrique 

algébrisé:∆𝑟𝐺 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (
𝑄

𝐾0
) 
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La force élastique et le poids sont 

reliées à l’énergie potentielle par : 

𝐹 = −
𝑑𝐸𝑝
𝑑𝑥

𝑢𝑥⃗⃗ ⃗⃗ = −
𝑑𝐸𝑝
𝑑𝑙

𝑢𝑥⃗⃗ ⃗⃗  

- Hors d’équilibre si 𝐹 ≠ 0⃗  

- Equilibre si 𝐹 = 0⃗  

- 
𝑑𝐸𝑝

𝑑𝑙
> 0 soit 𝐹 = −‖𝐹 ‖𝑢𝑥⃗⃗ ⃗⃗   →  

le sens 2 

- 
𝑑𝐸𝑝

𝑑𝑙
< 0 soit 𝐹 = ‖𝐹 ‖𝑢𝑥⃗⃗ ⃗⃗   → sens 1 

 

L’équilibre impose une valeur minimale de 𝐺 : 
𝜕𝐺

𝜕𝜉
|
𝑇,𝑃

= ∆𝑟𝐺  

- pas équilibre si ∆𝑟𝐺 ≠ 0   

- équilibre si ∆𝑟𝐺 = 0 soit 𝑄 = 𝐾0(𝑇) 

-∆𝑟𝐺 > 0 soit 𝑄 > 𝐾0(𝑇) → 𝑠𝑒𝑛𝑠 2 

-∆𝑟𝐺 < 0 soit 𝑄 < 𝐾0(𝑇) → 𝑠𝑒𝑛𝑠 1 

 

 

 

 

 

Lorsqu’on perturbe l’état déquilibre 𝑙 ≠ 𝑙𝑒 alors la force de rappel 

(et les forces de frottement) ramène le mobile à la position 

d’équilibre :𝑠𝑖 𝑙 ≠ 𝑙𝑒 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝑙 → 𝑙𝑒 

Si on perturbe l’équilibre chimique alors 𝑄 ≠ 𝐾0(𝑇) alors 𝑄 → 𝐾0(𝑇) c’est le principe 

de Le Chatelier (modération de l’écart entre 𝑄 et 𝐾0) : 
𝑠𝑖 𝑄 ≠ 𝐾0 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝑄 → 𝐾0 

On peut perturber l’état d’équilibre : 

- En modifiant la position du mobile 𝑙 ≠ 𝑙𝑒 
- En modifiant 𝑙𝑒 (par exemple en changeant la raideur du 

ressort) 

2 méthodes pour avoir  𝑄 ≠ 𝐾0(𝑇) (on dit que l’on perturbe l’équilibre) 

On modifie 𝐾0(𝑇) en modifiant la température : 

𝐾0(𝑇𝑖𝑛𝑖) → 𝐾0(𝑇𝑓𝑖𝑛) 
On modifie la valeur de 𝑄 

en jouant sur la pression 

totale 𝑃𝑡 où l’ajout d’un 

constituant (actif ou pas). 

𝑑𝑙𝑛𝐾0(𝑇)

𝑑𝑇
=
∆𝑟𝐻

0(𝑇)

𝑅𝑇2
 

Si la réaction est endothermique alors ∆𝑟𝐻
0(𝑇) > 0 

alors une augmentation de la température conduit à 

une augmentation de 𝐾0(𝑇𝑓𝑖𝑛) > 𝐾
0(𝑇𝑖𝑛𝑖) 

Avec 𝑄 = 𝐾0(𝑇𝑖𝑛𝑖), on a alors 𝑄 < 𝐾0(𝑇𝑓𝑖𝑛) et la réaction 

s’effectue dans le sens 1 

On étudie le signe de 
𝜕𝑄

𝜕𝑃𝑡
 

ou de 
𝜕𝑄

𝜕𝑛𝑖
 pour savoir si 𝑄 

augmente ou si 𝑄 

diminue 

 

 

Exemple du calcul typique :

{
 
 

 
 ∆𝑟𝐺

0(𝑇) =
𝜕𝐺

𝜕𝜉
|
𝑇,𝑃0

∆𝑟𝐻
0(𝑇) =

𝜕𝐻

𝜕𝜉
|
𝑇,𝑃0

∆𝑟𝑆
0(𝑇) =

𝜕𝑆

𝜕𝜉
|
𝑇,𝑃0

𝐷𝑜𝑛𝑐 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 

On a : ∆𝑟𝐺
0(𝑇) = ∆𝑟𝐻

0(𝑇) − 𝑇∆𝑟𝑆
0(𝑇) 

1e étape : on calcule ∆𝑟𝐻
0 et ∆𝑟𝑆

0 avec la loi de Hess 

2e étape : on calcule  ∆𝑟𝐺
0(𝑇) et on en déduit 𝐾 avec ∆𝑟𝐺

0(𝑇) = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾) 
Enfin signalons que dans le cas d’une pile : ∆𝑟𝐺

0 = −𝑛𝐹∆𝐸0 et ∆𝑟𝐺(𝑇) = −𝑛𝐹∆𝐸 où ∆𝐸 est la 

différence de potentiel Nernst entre les deux électrodes 
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