UE1 - Chimie Générale : Etats d’équilibre - Thermochimie

Premier principe de thermodynamique : conservation de |’énergie mais pas de renseignement sur le
sens de l’évolution du systéeme => notion d’entropie
Second principe de thermodynamique : S est une fonction extensive dépendant de Petde T

-» Transformation réversible : dS = S?Q = AS = fl.f dS pour un systeme isolé dS=0

C e . 5 . .
-» Transformation irréversible : dS > TQ pour un systeme isolé dS>0

ArSET) = ¥ Sy (T) & partir des entropies absolues, s’exprime en J/mol/K  S;_,x = 0
ArSET) = Y viArS,(T) & partir des entropies standard de formation AfS°(corps simple) = 0
AS=A..S= A;'LH (c.e. = changement d’état)

ce.

ay : activité d’un constituant

Solide pur A = 1 . e (aQ)(ap)?
Liquide pur | ag =1 Quotient de réaction : ¢ = @niag)’
Solution Cx Constante d’équilibre : loi d’action de masse ou loi de Guldberg et
o = (@)ég(an)
Gaz parfait _ Py Waage : @, = K, = @Ean)l. O<Kr Sens 1 >
A0 = P° Aleq\"Beq ¢>K(‘|’) Sens -1 «
®=K Etat équilibre

La condition d’entropie maximale est un critére convenable pour
I’équilibre d’un systéme isolé

- AS > 0 : processus spontané (irréversible)

- AS =0 : processus réversible
G=H-TS
A température constante : AG=AH-TAS
Un systeme non isolé a T, P=cste, évolue spontanément dans le sens ou AG<0
(‘;—Z)T_P =A,G(¢) est la pente de la courbe G=f(§) au point §
(g—g)T,P =A,G(§) < 0 => sens 1; toute réaction chimique ne peut progresser que si ’enthalpie libre du
systeme réactionnel diminue.

¢

ArG(T) = RTlnE o
ENTHALPIE LIBRE STANDARD DE REACTION : A,.G(py = A Hpy — TA, Sy aT constante
DrGipy = Tk Vi G (T) AGry(corps simple) = 0
VARIATION DE L’ENTHALPIE LIBRE EN MILIEU BIOLOGIQUE : A;G(7y py=yx = Ar Gy py=x T RT In ®pp_,

1
PCly,, 1?1"‘ PCly, + Clyy, n;,; (mol)
a = taux ou coefficient de

Etat initial t =0 n,; , mol 0 0 1, dissociation a [’équilibre
de PCl;
Etat équilibre téq. (1 — ?;éq) mol :‘;éq f’;éq n;, + ?;éq
=1 (1) I (O I; 0L 0, (1+a)
$eq $eq nombre de moles dissociées de PCls y s z
_ =1 — 271 — = . = — %
Emax Mo nombre de moles de PClg al'état initial > feqzni,o *a d’ou K (1-a?) Ptot



Soit un systéme en équilibre :

a) Effet de la température : quand la température augmente, |’équilibre se déplace dans le sens
endothermique, c’est-a-dire dans le sens ou AH est positif

b) Variation de la pression totale : lorsque la pression augmente, le systéeme évolue dans le sens qui
la fait baisser, donc dans le sens qui diminue le nombre de moles de gaz

c) Effet des variations de concentration (ou de pression partielle) : le systeme évolue dans le sens
qui consomme le réactant ajouté

d) Addition d’un gaz inerte

AH
R

1 1 o
K = Ky * exp(- 50 G- — 1) A\ pour R=8.31 J/K/mol : AH° en J/mol

De nombreuses réactions du métabolisme ont un A,G défavorable qui ne permettrait pas spontanément
la synthese des composés dont [’organisme a besoin.

Ces réactions peuvent étre malgré tout réalisées grace au couplage énergétique qui associe une
réaction endergonique (A,G>0) a une réaction exergonique (A,.G<0).



