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|. Position du probleme

|.1) Déplacement d’équilibre
|.2) Evolution suite a une perturbation

1.3) Méthode systématique de recherche du sens
de I’évolution

1.4) Loi générale de modération



1.1) Déplacement d’équilibre

Systéme chimique fermé siége de la réaction :
v, 4 + v, 4 + . oz v A7 + v, A4, +
a I'état d'equilibre : 7 = A,G = 0.

La température, la pression et les quantités de matiére sont fixées.

But de I'étude : étudier la réponse du systéme a une perturbation (variation de
la température, de la pression ou des quantités de matiére).



|.2) Evolution suite a une perturbation

Etat initial (1)
état d'équilibre perturbation

A, =AG,=0
Etat (2)
aprés perturbation
avant évolution Evolution naturelle
état hors équilibre | « réponse du systéme »
A, =-AG,#0
de Etat final (3)
état d’équilibre
A, =AG;=0

Condition d’évolution 4, x d§ > 0 ou AG, x d§ <0
Le signe de 4, ( ou de A,G, ) nous donne le sens d’évolution du systeme lors de

sa réeponse a la perturbation



|.3) Méthode de recherche systematique du
sens de I'evolution

_ K°(T)
A(T,P,E) = RT.ln( A (P. @j

Etat(1): 4, =0
Modification de P ou des quantités de
matiére
—> modification de Q,(P,&)

Etat (1): .2, =0
Modification de T
- modification de K°(T)

Si KPaugmente K> Q, et 4, >0
Déplacement de I'équilibre dans le
sens 1 (sens direct).

Si Q,diminue K°> Q, et 2, >0
Déplacement de I'équilibre dans le
sens 1 (sens direct).

Si KOdiminue K< Q, et 2, <0
Déplacement de I'équilibre dans le
sens 2 (sens indirect)

Si Q,augmente K°<Q, et 4, <0
Déplacement de I'équilibre dans le
sens 2 (sens indirect)



|.4) Loi générale de modeération

Ou Principe de Le Chatelier

La réponse du systeme tend a s’opposer a la perturbation
pour en modeérer les effets.



Il. Influence d’'une modification de température

Modification de température a pression constante

11.1) Méthode systématique

11.2) Application de la loi générale de modération :
loi de Van’t Hoff

11.3) Exemples



11.1) Méthode systématique

0 v Réaction exothermique (AH°<0)
d(ln(K (T))) ArHO KO diminue lorsque T augmente
=T 5 v Réaction endothermique ( AH° > 0)
dT RT K® augmente lorsque T augmente

_ K°(T)
A(T,P,E)= RT.ln( A (P, @j

Réaction endothermique AH® > 0 Réaction exothermique AH® <0
AT, 2K 4, >0, déplacement de AT, N KO 2, <0, déplacement de
I'équilibre dans le sens 1 (sens direct) I'équilibre dans le sens 2 (sens indirect)
N T, N K9 2, <0, déplacement de N T, 2K 2, >0, déplacement de
I'équilibre dans le sens 2 (sens indirect) I'équilibre dans le sens 1 (sens direct)




11.2) Application de la loi générale de
modeération : loi de Van't Hoff

Exothermique - la réaction libere de I'énergie thermique
Endothermique - la réaction absorbe de I'énergie thermique

exothermique endothermique
réactifs = produits réactifs = produits
endothermique exothermique

La réponse du systeme tend a s’opposer a la perturbation pour en modérer
les effets.

A T, deplacement d’equilibre dans le sens endothermique

N T, déplacement d’équilibre dans le sens exothermique



11.3) Exemples

synthése du meéthanol CO (g) + 2 H, (g) = CH;0H (g)
A partir de I'état d’équilibre a 298K, on perturbe le systeme en augmentant T
AHO 595 =—90,7, kd.mol" Réaction exothermique

A T => déeplacement d’équilibre dans le sens endothermique c’est-a-dire dans
indirect (sens de la production de CO (g) et H, (9))

Dissociation de PCI; (g) : PCl; (g) = PCI; (g) + Cl, (9)
A partir de I'état d’équilibre a T, on perturbe le systeme en augmentant T

AH? >0 (=92,3 kd.mol!, supposée indépendante de la température)

A T => déplacement d’équilibre dans le sens endothermique c’est-a-dire dans
direct (sens de la production de PCI; (g) et Cl, (g))



lll. Influence d’'une modification de pression

Modification de pression a température constante

111.1) Méthode systématique

111.2) Application de la loi générale de modération :
loi de le Chatelier

111.3) Exemples



I11.1) Méthode systematique

Au cas par cas....

(il faut pouvoir exprimer Q,)

_ K°(T)
A(T,P.E)= RT.ln( A (P,@j

Modification de P;, K%(T) reste inchangée, Q, est modifié

v Exprimer Q,

v'Regarder si la perturbation de la pression totale
augmente ou diminue Q,

v'Conclure



111.2) Application de la loi générale de
modération : loi de le Chatelier

La réponse du systéme tend a s’opposer a la perturbation pour en modérer
les effets.

A P, déplacement d’équilibre dans le sens de la diminution du
nombre de moles gazeuses

N P, déplacement d’équilibre dans le sens de I'augmentation
du nombre de moles gazeuses



111.3) Exemples

0
synthése du méthanol CO (g) + 2 H, (g) = CH,OH (g) A(T.P.5)=RT -ln(K (%r(P,g)j

P :
Méthode systématique :  Q, = ——>— x(PO )2 p = M xP,
Peo X (PH2 ) Nrg

n
CH;OH

Py Ny on X (nT,g )2 x[ po jz

Q, = _ : ><(Po)2 Q, =

AP, Q N, K >Q et g, >0
Déplacement de I'équilibre dans le sens de la production de CH;0H (g) (sens direct).



[11.3) Exemples

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

2 P : déplacement de I'équilibre dans le sens de la diminution du nombre de moles gazeuses
dans le sens de la production de CH;OH (g) (sens direct).

Dissociation de PCI; (g) : PCl; (g) = PCI; (g) + Cl, (9)

2/ P : déplacement de I'équilibre dans le sens de la diminution du nombre de moles gazeuses
dans le sens de la formation de PClI; (g) (sens indirect).

P, xP . n X N
Qr _ PC13 C12 X( loj Pi _ n1 XPT Qr — PC13 Clz X(PTJ

n 0
Pecy, P Te Npey, XNpg \ P

synthése de HCI (g) : 2 H, (g) + 72 Cl, (g) = HCI (g)

Aucun effet d’'une perturbation de la pression sur I'équilibre
La pression n’est pas facteur d’équilibre

Q. = Pyc, P, = = Py Q. = N
r r

1/2 1/2 Nt, 12 12
(P,) *(Pey,) (m,) " x(ncy, )




V. Influence de 'ajout d'un constituant

pas d’application simple de la loi générale de
modération

Utilisation de la méthode systématique au cas par cas
(il faut pouvoir exprimer Q)

IV.1) Ajout d’un constituant actif : exemples

IVV.2) Ajout d’un constituant inactif : exemples



IVV.1) Ajout d’un constituant actif : exemples

Ajouts doivent se faire : a T constante
Ajouts peuvent se faire : a P; constante ou a V constant

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

2 2
Q. = Henson * (nT’g) o P Q, exprimé de cette maniére si I'ajout se
r n x(n )2 P; fait & P; constante
CO H,

P, xV =n, xRT

8

2
Q. = Menon XLV-PO] Q, exprimé de cette maniére si I'ajout se
' ’ . fait & V constant
N X (nH2 ) RT



I\VV.1) Ajout d’'un constituant actif : exemples

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

2
2
0
Nen,on % (nT,g) x[P ]

2 P
Neo X(nHz) T

Q =

0 0 s y 7 e .
A(T,PE) = RT.ln[K (% v ﬁ)j gr ; K°> Q, et 4, >0, déplacement d’équilibre sens direct

A, K< Q, et 1, <0, déplacement d’équilibre sens indirect

Ajout de CH;OH a T et P constantes
Nehson ET N7g 7
Q, 7
Déplacement d’équilibre dans le sens de la production de CO (g) et H, (g)

Ajout de CO (ou H,) a T et P constantes

Neo (OU Nny,) ET Nrq /
277777




I\VV.1) Ajout d’'un constituant actif : exemples
synthese du méthanol CO (g) + 2 H, (g) = CH;0H (g)
0 2
_ TBcuon >{V.P ]
r 2
e X(nHz) R.T

A(T,P,6)=RT.In KO(T/ Q, N, K> Q, et 1, >0, déplacement d’équilibre sens direct
T ' Q.(P8) Q N, K'<Q et a, <0, déplacement d’équilibre sens indirect

S

r

Ajout de CH;OH a T et V constants
Nchaon

Q, 7

Déplacement d’équilibre dans le sens de la production de CO (g) et H, (g)

Ajout de CO (ou H,) a T et V constants
Nco (OU Nyyp) 7
Q, N

Déplacement d’équilibre dans le sens de la production de CH;OH(g)




I\VV.1) Ajout d’'un constituant actif : exemples

A(T,P,E)=RT.In KO(T/ Q, v, K> Q, et 4, > 0, déplacement d’équilibre sens direct
T ' Q.(P8) Q 7N,K'<Q et , <0, déplacement d’équilibre sens indirect

Dissociation de PCI; (g) : PCI; (g) = PCI; (g) + Cl, (9)

Q = Dpcy, X Ngy, X(PT j _ Dpgy, XDy, x( RT j
) —

Npey, XN, P’ Dpcy, VP’
Ajout de PCl; ou Cl, a T et P constantes 2777
Ajout de PCl; ou Cl, a T et V constants Q, 7, sens 2
Ajout de PCI; a T et P constantes Q, N, sens 1
Ajout de PCI; a T et V constants Q, \, sens 1

synthése de HCI (g) : 2 H, (g) + 72 Cl, (g) = HCI (g9)

Ajoutde HCl a T et P constantes ou a T et V constants
Q, 7, sens 2

Ajout de H, ou Cl, a T et P constantes ou a T et V constants
Q, \, sens 1




1IVV.2) Ajout d’'un constituant inactif :

exemples
2 2 2

synthése du méthanol : g = Memon x(np,) X[PO} __ DNenon X(V.PO]
CO@+2H(@=CHOH (@ ™ (0, ) \Pr) ngx(n,) \RT
Ajout de N, (g) a T et P constantes Nrg 7 Q A, sens?2
Ajoutde N, (g) a T et V constants aucun effet

dissociation de PCl; (g) : Q. = Npcy, XNy, X(PT J _ Dpy, XDy, X( RT )

PCIS (g) = PC|3 (g) + CI2 (g) nPC15 XnT’g PO nPCl5 VPO
Ajout de N, (g) a T et P constantes Nrg 7 Q N, sensl
Ajoutde N, (g) a T et V constants aucun effet

synthése de HCI (9) : Q. = DHel

1 1 _ r 1/2 1/2

V2 H, () + ¥ Cl, (g) = HCI (g) (ny,) x(ng,)

Ajout de N, (g) a T et P constantes ou a T et V constants aucun effet




1IVV.2) Ajout d’'un constituant inactif :
exemples

AH (aq) + H,O (I) =A- (aq) + H;0* (aq)

_ [AT]x[H,0"] _ DT Mo
Qr [AH] Qr nAH V

Dilution (ajout de H,0)

On modifie les concentrations

V 7, Q, N, déplacement d’équilibre dans le sens de la dissociation de I'acide en
sa base conjuguée.

Loi de dilution d’Ostwald :
Plus on dilue un acide faible, plus il se dissocie

La réaction d’'un acide faible avec I'eau n’est pas forcement nulle
Un acide faible suffisamment dilué peut se comporter comme un acide fort




CQFR

Application de la loi de modération
v'pour une perturbation de température (loi de Van’t Hoff)
v'pour une perturbation de pression (loi de Le Chatelier)

Savoir raisonner, au cas par cas, pour I'ajout d’'un constituant actif ou
inactif a T,P constantes ou T,V constants.

Loi de dilution d’Ostwald
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