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|. L'affinité chimique

1.1) Définition
|.2) Affinité chimique et création d’entropie interne

|.3) Condition d’évolution / condition d’équilibre



1.1) Définition

Systeme fermé siege de la réaction chimique :

/ / ! Al t A1
v, 4 + v, 4 + . oz v, A}, + v, A, +

L'affinité chimique 2 de la réaction est par définition l'opposé de
I'enthalpie libre de réaction A,G.

A (TaPaE.») - Ar(} (T,P,é) - (Z_ng

L'affinité chimique est une fonction d’état.

L’affinité chimique standard 2° est la valeur de I'affinité chimique lorsque

tous les constituants sont dans leur état standard.
Elle ne dépend que de la température et 2° (T) = — A,G° (T)



11.2) Affinite chimique et entropie de
creation

On peut montrer que I'affinité chimique est liée a I'entropie de création ,S par :
Tx8S=axde=—AG x d¢

ou T est la température du systeme et d est une variation élémentaire
d’avancement.



11.3) Condition d’évolution / condition
d’'equilibre

2°me principe de la thermodynamique : 6,S = 0
Conséquence : 4 x d§ =20 (AG x d§ <0)

Condition d’évolution d’'un systéme 4 x d§ >0 ou AG x d§ <0

Condition d’équilibre d’'un systéeme 2=00u AG =0

Sens d’évolution d’un systeme

A>0o0uAG<0 =>d& >0 - évolution spontanée dans le sens 1 (sens direct)

A<0ouAG>0 =>d& <0 - évolution spontanée dans le sens 2 (sens indirect)




ll. Affinité chimique, quotient de
reaction et constante d’équilibre

Il.1) Expression de I'affinité chimique en fonction du
quotient de réaction

I1.2) Affinité chimique standard et constante
d’eéquilibre

I1.3) Expression de I'affinité chimique en fonction
de Q, et de K°



11.1) Expression de |'affinité chimique en
fonction du quotient de réaction

A A ! A1 | A1
v, 4 + v, 4 + oz v, 47 + v, 4, + ..
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L'affinité chimique s’exprime en fonction de I'affinité chimique standard par :
0
A(TPE)=4"T) - RT.In(Q,)

A,G (T,P,&)=A,G%(T) + RT.In(Q, )



11.2) affinité chimique standard et
constante d'équilibre

A(T,PE)=4%T) - RT.In(Q,) A,G(T,P,{)=A,G°(T) + RT.In(Q,)

A I'equilibre chimique : 27=00uAG=0

A%T)= + RT.ln((Qr)oo) (Q ) _ o
A,G'(T)=-RT.In((Q,), ) oo

4%T)= + RT.m[KO (T)] A G*(T)=— RT.m[KO(T)]




11.3) Expression de l'affinité chimique
en fonction de Q, et de K°

A(T,PE)=4°%T) — RT.In(Q,)

AG (T,PE)=A.G"(T) + RT.In(Q,)

4%T)= + RT.ln[KO (T)]

A G*(T)=— RT.ln[KO (T)]

_ K°(T)
A(T,P,E) = RT.ln( AJ

_ Q,
A.G (T,P,&) = RT.ln( < (T)j




11.3) Expression de I'affinité chimique en fonction

de Q, et de KY

_ K°(T)
A(T,P,E) = RT.ln( A]

_ Q,
A G (T,P,E) = RT.ln( “« (T)j

Condition d’évolution d’'un systeme 4 x d§ > 0 ou A.G x d§ <0

Sens d’évolution d’un systéme

évolution spontanée dans le sens 1 (sens direct) lorsque d§ > 0
c’est-a-dire lorsque 4>0 < AG <0 < Q, < KY

evolution spontanée dans le sens 2 (sens indirect) lorsque d€ <0
c’est-a-dire lorsque 21<0 < AG >0 Q, > KY

Condition d’équilibre d’'un systeme 2=00u A G =0

Systeme a 'équilibre chimique lorsque :
A=0 AG=0 Q, =K




lll. Effet de la température sur la
constante d’équilibre

l1.1) Relation de Van’t Hoff

l1l.2) Interprétation de la relation de Van’t Hoff

l1.3) Température d’inversion d’un équilibre



I11.1) Relation de Van't Hoff

Expression de KO(T)

—>deémonstration dans I'approximation d’Ellingham
(le résultat est valable méme hors approximation d’Ellingham mais la
démonstration est beaucoup plus compliquée)

A G*(T)=— RT.ln[KO (T):

In[K*(T) - (A G (T/T _

AH’ AS°
_|_

d(ln(KO (T)))

dT

A HY
_|_

T

RT?

RT R

Relation de Van’t Hoff



I11.2) Interpretation de la relation
de Van't Hoff

d(in(K(M)) A g0

__|_ r

dT RT*
Réaction exothermique Réaction endothermique
AHY <0 AHY >0
d(In K%/dT <0 d(In K%)/dT >0
In KO N lorsque T 7 In KO 7 lorsque T 7

KO\ lorsque T 7 KO 7 lorsque T 7



111.3) Tempeérature d’'inversion
d'un equilibre

Modification de T

Modification de KO° (T)

Une réaction nulle peut devenir totale
Une réaction totale peut devenir nulle

La température d’inversion T,
est définie comme la température pour laquelle :

AGO (T,)=0

KO (Ty) = 1




V. lllustrations et exercices

IV.1) Mélanges homogenes
IV.2) Mélanges hétérogenes

IV.3) Cas particulier des réactions d’oxydo-réduction



IVV.1) Mélanges homogenes

Une seule phase : soit gazeuse, soit liquide

1) Exercice 1 : synthése du méthanol

CO (g) + 2 H, (g) = CH;0H (g)

AGO 95 =—24,5 kd.mol? Réaction spontanée dans conditions standard a 298K

Valeur de KO (298K)?

A G"(T)=- RT.ln[KO (T)] K" =exp ( _ir(T} j

3
KO = oxp| 24510 KO 5o = 19700
8,314 x 298 Réaction totale



IV.1) Mélanges homogenes

ii) Exercice 2

CH, (9) + H,O (g9) = CO (g) + 3 H, (9)

AHO ,gg =+ 206,1 kdJ.mol’ AS? 505 = 214,7 J.K-1.mol
Réaction endothermique

AGO 0= + 98,75 kd.mol"

Réaction non spontanée dans les conditions standard a 500K
ArGO 1000 - - 8,6 kJmOI-1

Réaction spontanée (dans les conditions standard) a 1000K

Valeur de K° (500K)?
Valeur de K° (1000K)?
Température d’inversion?

Etat d’equilibre a 500K? }_ En partant de 1 mol de CH, et 1 mol de
Etat d’équilibre a 1000K? H,O, sous une pression totale Py = 1 bar.




IV.1) Mélanges homogenes

i) Exercice 2 Valeur de K° (500K)?
Valeur de K° (1000K)?
CH, (g) + H,0 (g) = CO (9) + 3 H, (g) (1000K)
AHO o= + 206,1 kJ.mol" ASO 00 = 214,7 J. K. mol

Réaction endothermique

AGO 0= + 98,75 kd.mol"

Réaction non spontanée dans les conditions standard a 500K
ArGO 1000 - - 8,6 kJmOI-1

Réaction spontanée (dans les conditions standard) a 1000K

~A,G? -98,75.10° KO 500 = 5.10°1"
KO = ex r—500 | _ ex s ©500°
500 P[ R T ] p[8,314x500j Réaction nulle

~A G +8.6.10°
K% =ex r = 1000 | — ox > KO, n=2,8
1000 p[ R.T j p[8,314x1000j o



IV.1) Mélanges homogenes

ii) Exercice 2

Température d’inversion?

CH, (9) + H,O (9) = CO (g) + 3 H, (9)

AHO o5 = + 206,1 kJ.mol" A,S0 46 = 214,7 J.K".mol"

AGO (T) = AH® yg5 = T % AS® 34
AGO (T)=0=AHO 555 — T; x A SO 55

T. = (AH ,s0) / (AS? g5) T, = 206,1.10% 214,7

T. = 960K



IV.1) Mélanges homogenes

ii) Exercice 2

Etat d’équilibre a 500K? A 1000K?
A partir de 1 mol de CH, (g) et 1

CH, (g) + H,O (g) =CO (g) + 3 H, (9) mol de H,0 (g), sous une pression

totale de P =1 bar.

Q =0audépart > Q<K& 2>0= AG<0-> sens 1

CH, (9) H,0 (g) CO (g9) 3 H,(9)
t=0 1 1 0 0 2
équilibre  1-¢ 1-¢ £ 35 2+2¢
3
0 (PCO)OOX(PHz) 1 ;
“ _(P ) X(P 30 ><(PO)2 3 xP..x 36 ><(P )3
e Jo AT o 2128 Tl 2+2¢e Yo
Ili 1_5 XP xﬁxl) (PO)2
P = XPr 2426 T oo42e T




IV.1) Mélanges homogenes

ii) Exercice 2

c XPTX( > ]X(PT)3
K0:2+2§ 2+2& 1
l-¢ xP ><—1_é8 xP (PO)2

2426 1 2428 !

27 x & ><(PT )
(1-&) x(2+2&)" (P°)?

K’=

27 x & (P ) Ko 27 x &

K= 2 2
i) <12 B (-6 x(17¢)



IV.1) Mélanges homogenes

ii) Exercice 2

CH, (g) + H,O (g) = CO (g) + 3 H, (9) Etat d’équilibre a 500K? A 1000K?

O 27 x & 027 &
4><(1—§)2><(1+.§)2 4 (1_52)2
£ [4xK” _ | a
(1-¢2) \ 27 ¢ *Vira

A 500K > K®=5.10" > £ = 1,65.10" mol
A 1000K > K°=28 > £ = 0,63 mol



IV.1) Mélanges homogenes

ii) Exercice 2

CH, (9) + H,O (9) = CO (g) + 3 H, (9)

CH, (9) H,0 (9)
t=0 1 1
equilibre 1-§ 1-¢&

Réaction quasi-nulle

équilibre  1-&= 1 1-&=1

Etat d’équilibre a 500K?

CO (9) 3 H, (9)
0 0 2
g 3& 2 +2¢
E=¢€ 3E=3e 2+28=2
n.
P, = ——XP;
nT,g




IV.1) Mélanges homogenes

i) Exercice 2
CH, (9) H,0 (9) CO (9) 3 H;(9)
t=0 1 1 0 0 2
équilibre  1-£=1 1-£=1 Exg 3E=3¢ 2+2E=2
g 3¢ ’ 3
_><PT>< - x(PT)
0o 2 2 1
K™= 1 1 % po)2
EXPTXEXPT ( )
1
0 27 x g (PT)2 27 x &4 4x K" s
K™= 02 K= cRE=
4 (PY) 4 27
KO =510"

£=1,65.10 mol



IV.1) Mélanges homogenes

iii) Exercice 3

AGO (kJ.mol") ~237,0 —157,1 —237,0

Retrouver la valeur du pK, de I’eau a 298K.

2 H,0 (I) = OH- (aq) + H;0* (aq)

AGY pgg=—157,1 —237,0 - 2 x (- 237,0)
AG? 595 =+ 79,9 kd.mol"
Ke = K0gg

. ~79,9.10° K, =9,87.10°15
=X - _
o = PPl 8 314% 208 PK, = -log K, = 14,0



IV.1) Mélanges homogenes

iv) Exercice 4

AHO (kJ.mol") ~132,5 - 80,3 0
SO (J.K-".mol") 113,4 111,3 0

Déterminer la valeur du pK, du couple NH,*/NH; a 298K.

NH," (aq) + H,0 (I) = NH; (aq) + H;0" (aq) NH," (aq) = NH; (aq) + H" (aq)

AH? og=-80,3 + 132,5 = + 52,2 kJ.mol"

AS? 506=111,3 -113,4 = -2,1 J.K-".mol’

AGO 595 =52,2.103 — 298x (-2,1) = 52,8 kJ.mol"
K, = KOgs

-52,8.10° j K, = 5,55.10-10

K =
) eXp[&314><298 pPK, =-log K, =9,25



IV.1) Mélanges homogenes

iv) Exercice 4

Etat d’équilibre et pH d’une solution de NH,* a4 103 M ?

K, =5,565.10-10
pK, = -log K, = 9,25

NH,™ (aqg) + H,0 (1) = NH; (aq) + H;0" (aq)

Q,=0audépart > Q<K' & 2>0= AG<0->sens 1
mais réaction = nulle

Etat d’équilibre final :

[NH,*] =10 M et [NH;] = [H;0*] = ¢

K, = 10%2° = [NH;]x[H;O*/[NH,*] = &2/ 103

d’ou €2 = 101225 d’ou ¢ = 105125 (soit ¢ = 7,5.107 M)

et pH = —log [H;0*] = — log (10%:12%) = + 6,125 soit pH = 6,1
(ou pH=9,25 + log (10%1%5/103) = 6,125 soit pH = 6,1)

Rge : sans faire d’'approximation, si x est 'avancement volumique,
[NH,*] = 103 — x, [NH;] = [H;0%] = x
La résolution compléte de K° = x2/ (10-3— x) conduit a x = 7,4.10"" mol/L
Le pH obtenu finalement est le méme.



IV.2) Mélanges hétérogenes

Au moins deux phases: gazeuse et liquide, gazeuse et solide,
liguide et solide, plusieurs phases solides, etc.

Exemple : CaCO, (s) = CaO (s) + CO, (9)

P (Peo )
_ €O, 0 _ 2 Jo
Activités des solides = 1 Q.= po K(T) po
P 0 Poo
1 seul gaz (CO,) o K (T ~ 0
P P
Données thermodynamiques
tabulées Si on fixe la pression P du systéme, le systéme
ne pourra étre a I'équilibre que si on fixe
2>A,GY(T) également la température de maniére a ce que
>KO(T) KO=P/P0
—>Pression du systeme




IVV.3) Cas particulier des reactions
d’oxydo-réduction

o Ox +n.e” = B Red

* _ (0ES *
Equation de Nernst AG (T.P,G)=A,G7(T) + RT.ln(Qr )

RT [ (a(0x)’ 0 (a(Red))”
(a(Red))[3 (a(0x))”

_ 0
E= EOX/Red + . r
n.F

-n.F.E= —nF.E} .., —RT.In (a(0x)) = |l AGT (T.P.E)=AG™(T) —RT-ln( (2(0) B]
(a(Red)) (a(Red))

A G =—-nF.E

AGY” =—nF.F° E° ne dépend que de la
I température




IVV.3) Cas particulier des réactions
d’oxydo-réeduction

Application au calcul de constantes d’équilibre d’oxydo-réduction

Pile Ag-Zn : espéces concernées - Ag* (aq), Ag (s), Zn?* (aq), Zn (s)
Ecrire 'équation de la réaction chimique qui se produit lorsque la pile débite et
calculer sa constante d’équilibre a 25°C.
EC, = EO(Ag*/Ag(s)) = 0,80 V
EC, = E® (Zn?*/Zn(s)) =—- 0,76 V
E® (V)
A

Oxydant Réducteur

Evolution spontanée (ou non) liee a
la différence de potentiel AE Ag" 1T~ _Ag

2> Q, lié a AE
En fait K° est liée a AE°




IVV.3) Cas particulier des réactions
d’oxydo-réeduction

Application au calcul de constantes d'équilibre d’oxydo-réduction

(R1) Ag* + e = Ag(s) (R2) Zn?* + 2. =Zn (s)
A.G; =-F.E, AG, =-2FE,
A.G" =-F.E; A.GY =-2F.E;

Zn(s) + 2Ag* =Zn?* + 2 Ag(s) |=2*(R1)-(R2)

Sens évolution? K°?
Ar(} =2 X ArGT o ArG;
ArG= — 2.F.E1 — (—2.F.E2) = — 2.F.(E1 —Ez)

SiE;>E,, AAG <0 (4> 0) > évolution spontanée dans le sens direct (oxydation
du zinc, réduction des ions Ag™).



IVV.3) Cas particulier des réactions
d’oxydo-réduction
Application au calcul de constantes d'equilibre d’oxydo-réduction
Zn(s) + 2 Ag* = Zn2* + 2 Ag(s)

A.G’ = — 2.F.(E) —E))=-RT.InK’

_ 2F.(E)-E))
RT

InK°

K= exp 2.F.(E; -E))
RT

F = 96500 C.mol-’
AGY = — 300 kJ.mol"



CQFR

Condition d’évolution, sens d’évolution d’'un systéme, condition d’équilibre

A.G’(T)=—RT.n KO(T)

ﬂ(TW AG (TPE=RTIn| %/, (T)j

Tempeérature d’'inversion T,

Travailler et comprendre les exemples...
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