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Chapitre1

Premieretsecondprincipes
appliquésàlathermodynamique

dessystèmeschimiques

L’objectifdecechapitreestdefairelelienentrelesconnaissancesacquisesen
thermodynamiquephysiqueetlecoursdechimie.C’estdoncl’occasionderevoir
quelquesconceptsfondamentaux:premieretsecondprincipes,variablesusuelles,
fonctionsd’étatutilespourlechimiste,notiondepression,extensivitéetintensi-
vité,critèresd’évolutionspontanéed’unsystème.

1 Lesprincipes
1.1 SystèmeetUnivers

Lathermodynamiqueapourobjectifl’étudedel’échanged’énergieetdematière
entrecertainespartiesdel’Univers.
L’Universestl’ensembledel’espaceetdelamatièreaccessibleànotreconnaissance.
Nousprivilégionsparfoisl’étuded’unepartiedel’Univers,quenousappellerons
système.Lerestedel’Universestl’extérieurdusystème.
Unsystèmepeutapriori échangermatièreeténergieaveclerestedel’Univers.Un
systèmeisolén’échangenimatière,niénergie.Unsystèmefermén’échangepasde
matièremaispeutéchangerdel’énergie.
Ilexisteplusieursfaçonsd’échangerdel’énergie:
• partransfertthermique(flamme,résistancechauffante);
• partravaildesforcesdepression,quel’onconseilledésormaisd’appelertrans-

fertmécanique(lesystèmeest,parexemple,ungazcontenudansunrécipientde
volumevariableetunopérateurextérieurexerceuneforcequisetraduitparune
diminutiondevolume);
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• partravaildesforcesélectriquesappelétransfertélectrique(charged’unconden-
sateurquistockesousformed’énergieélectrostatiquel’énergiedélivréeparun
générateur);

• partransfertélectromagnétique(toutoupartied’unrayonnementélectromagné-
tiqueincidentesttransféréàlamatière).

Unsystèmeouvertpeutéchangermatièreeténergieavecl’extérieur.

1.2 Variablesd’étatetfonctionsd’état
a)Variables(ouparamètres)d’état

Lathermodynamiqueestunebranchedelaphysiquequireconnaîtquelecompor-
tementcollectifd’untrèsgrandnombredeparticules(dontl’ordredegrandeurest
celuidelaconstanted’AVOGADRO soit1023 mol

−1)estenpartiedécritparuntrès
faiblenombredevariables(quelquesunités).Cesvariablesn’ontpastouteslamême
origineoulemêmestatut.Ilesttrèsutiledelesclasseretdeconnaîtremêmedefaçon
approchéeleursignificationphysique.Nousréserveronsdefaçonassezarbitrairele
nomdevariabled’étatàdesgrandeursphysiquesassezfacilementmesurablespardes
appareilsdemesure.Voicici-dessouslesprincipales,toutenreconnaissantd’emblée
queleurintroductionestplusdélicatequecelapeutapparaîtreàpremièrevue.
• Le volume:cettenotionestgéométrique;c’estlamesuredel’espaceeuclidien

occupéparlesystèmeétudié;
• laquantitédematière:c’estunemesuredunombredeparticulescontenuesdans

lesystème.Lechimisteutiliselamolecommeunité(1molcontient6,02.10
−23

particules);silesystèmeestconstituédeplusieursespèceschimiques,ilfautpré-
ciserlaquantitédematièredechaqueespèce;

• lapression:cettegrandeurestnécessairepourcaractériserleséchangesd’énergie
possiblesentresous-systèmes;ceux-ciétantd’unepartlasurfaced’unsolideet
d’autrepartunfluide(liquideougaz);

• la température:nousnouscontenteronspourl’instantd’uneapprocherelative-
mentintuitivequiadmetl’existenced’unevaleurcommuned’équilibreàdeux
sous-systèmesquisontencontactetenéquilibre.

Descriptionmicroscopiquedelapression
Ladescriptionmicroscopiquedel’existencedelagrandeurpressions’expliquepar
lefaitquelesparticulesdefluiden’occupentpasdepositionfixedansl’espace.Ceci
setraduitparuneactionmécaniquedecesparticulessurlesparois.Lesparticulesde
fluidequirebondissentsurlaparoisubissentdoncuneforceetselonleprincipede
l’actionetdelaréaction,exercentuneforcesurcelle-ci.
Dansleréférentielliéàlaparoi,silefluiden’apasdemouvementmacroscopique
parrapportàlaparoi,lacontrainteexercéeestnormaleàlaparoiet,enl’absencede
viscosité,lapressions’identifieàlaforceparunitédesurfaceexercéesurlaparoi
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(voirfigure1.1).Lapressionestunegrandeurassezfacilementmesurableaumoyen
d’unmanomètre.
Lapressionestunegrandeurprofondémentthermodynamique,c’est-à-direliéeau
faitquelesystèmeestconstituéd’untrèsgrandnombredeparticulesetquelagran-
deurpressionrésulted’unemoyennestatistiquedeséchangesdequantitédemou-
vementpourdetrèsnombreuxchocs.Cettedescriptionmicroscopiquejustifielemot
pressioncinétiqueparfoisrencontrépourdécrirecephénomène.

molécule
du gaz

F(m,P)F(P,m)

F(m,P) : force exercée
par la molécule sur la paroi

F(P,m) : force exercée
par la paroi sur la molécule

Enceinte         paroi

Figure1.1–Pression:échangedequantitédemouvemententreunemoléculedegazetla
paroi

Principezéro
Pourlatempérature,lamiseencontactdedeuxcorpsformantunsystèmegloba-
lementisolésetraduitparl’existenceauboutd’untempssuffisantd’unegrandeur
communeauxdeuxsous-systèmes,mesurablespardesdispositifsexpérimentauxap-
pelésthermomètres,etquiutilisentlesvariationsdecertainespropriétésdescorps
pursoudesmélanges(massevolumique,résistanceélectrique,etc).
Cetteconstatationestconnuesouslenomdeprincipezérodelathermodynamique.
Ilestbiensûrinsuffisantdedéfinirunegrandeurparl’instrumentdemesureassocié.
Cepointserareprisultérieurementaprèsavoirintroduitl’entropie.Cetteintroduction
reconnaîtsimplementlecaractèrefacilementrepérabledelatempérature.

b)Fonctionsd’état

L’étudethermodynamiquedessystèmesnécessited’introduiredesfonctionsquidé-
pendentdesparamètresd’état.Cesfonctionssontappeléesfonctionsd’état. Les
variationsdecesfonctionsdépendentdelavariationdesparamètresd’état.

1.3 Extensivitéetintensivité

Ilestutile,enthermodynamique,declasserlesgrandeurscaractéristiquesd’unsys-
tèmeendeuxcatégories:lesgrandeursextensivesetlesgrandeursintensives.Une
grandeurintensiveestindépendantedelaquantitédematièredusystème.Citonspar
exemple:latempératureetlapression.
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Définition
Unegrandeurextensiveestproportionnelleàlaquantitédematièrecontenuedans
lesystème.
SoitunsystèmeSobtenuparlaréuniondedeuxsous-systèmesSA etSB demême
nature.LagrandeurX estditeextensivesietseulementsi:

X(S)= X(SA ∪ SB)= X(SA)+ X(SB)

! Dansladéfinitionprécédente,unionnesignifiepasmélange.Eneffet,lesdeuxsous-

systèmesdoiventêtredenatureidentique(mêmecomposition,mêmetempérature,même

pression).Lanotiondemélanges’appliqueàdeuxpartiesdel’Universquiinitialementne

sontpasidentiques(parexemplelemélanged’eaupureavecdel’éthanol pur).Dans

cecas,l’additivitédesgrandeursextensivesn’estpasdutoutassurée(levolumeaprès

mélangen’estpaségalàlasommedesvolumesavantmélange).

L’extensivitéd’unegrandeurn’estpasuneévidenceetl’attributiondecettepropriété
résultesouventd’uneapproximation,engénéraltrèsbienvérifiée.

1.4 Premierprincipedelathermodynamique

Ceprincipetraduitleprincipedeconservationdel’énergie.

a)Énoncé

Définition
Lepremierprincipedelathermodynamiquepostulel’existence,pourtoutsys-
tème,d’unevariableextensiveE appeléeénergie,quiestconservéelorsquele
systèmeestisolé.

Ilestutilededistinguertroiscontributionsàl’énergie:

E = Ecin + Epot + U

• Ecindésignel’énergiecinétiquemacroscopiquedusystème:elleestdoncliéeau
choixduréférentield’étude;

• Epotdésignel’énergiepotentiellemacroscopiquedusystème.C’est,parexemple,
l’énergiepotentielledegravitation;

• lagrandeurU désignelesénergiescinétiqueetpotentiellemicroscopiquesdues
auxparticulesconstitutivesdelamatière:ledécouplageentreunecontribution
collective,macroscopique,liéeauchoixduréférentield’étudeetunecontribution
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individuellemicroscopique,n’estpassisimpleàmettreenœuvre.Chaqueparti-
culeestenmouvementetpossèdedoncuneénergiecinétique;lesdifférentespar-
ticulessontsoumiseséventuellementàdesforcesdelapartdesautresparticules
(dansunsolide,dansungazréel).L’énergiepotentielledontdériventcesforces
d’interactioncontribueàlagrandeurU.Celle-ciestappeléeénergieinterne.

b)Expressiondifférentielle

Lorsquelesystèmen’estpasisolé,letransfertd’énergieausystèmesetraduitparune
variationdel’énergieE.Cetransfertpeutsetraduireparlamodificationdelavitesse
ducentredemassedusystème(contributiondutermeEcin),parlamodificationde
l’énergiepotentielle(parexempledel’altitudeducentredemassedansunchampde
pesanteur)ouparvariationdel’énergieinterneU.
Nousnousplaceronsdésormaisdanslecasoùl’apportd’énergiesetraduitparla
seulevariationdeU.Ilexistedifférentesformesd’énergies’échangeantentrelesys-
tèmeetlemilieuextérieur:

1. Transfertmécanique(travaildesforcespressantesdumilieuextérieur)
SoitδW letravailélémentairedesforcespressantesliéàunevariationdV du
volumedusystème:

δW =− pext.dV

Onremarqueraquecettecontributionsetraduitparlavariationd’unautrepa-
ramètreextensif(icilevolume).

2. Transfertthermique(chaleur)
Ilexisteaussi(aumoins)uneautrepossibilitédemodifierl’énergieinternedu
système,sansmodifierlevolume.Ceciestobtenuparuntransfertthermique
etpeutcorrespondreàuneaugmentationdetempérature.

3. Autresformesd’énergie
Dessystèmesthermodynamiquespeuventéchangerd’autresformesd’énergie
avecl’extérieur.NousnoteronsδW cescontributionsélémentairesàlava-
riationdel’énergieinterne.Silesystèmeétudiéestunepileconnectéeàun
générateurdeforceélectromotriceEgen,letravailélémentairefourniparlegé-
nérateurausystèmelorsquelachargetraverséeestdqest:

δW = Egen.dq.

Defaçongénéralecescontributionsélémentairess’écrivent:

δW = Ai.dxi

oùAi estuneforcegénéraliséeetdxi lavariationinfinitésimaled’unegrandeurex-
tensive,grandeurditeconjuguéedelaforcegénéraliséeAi. Malgrésonnom,une
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forcegénéraliséen’estpasnécessairementhomogèneàuneforce(grandeurinten-
sive).L’expressiondifférentielledupremierprincipes’écritdonc:

dU =δ W +δ Q +δ W

 Lesdifférentesnotationsdoiventêtreutiliséesàbonescient:
• lanotationdestréservéeàladifférentielled’unefonctiond’état.dX représentela

variationinfinitésimaled’unegrandeurX quiestunefonctiond’état;
• lanotationδ représentelavariationinfinitésimaled’unegrandeurquin’estpasune

fonctiond’état(transfertmécanique,transfertthermique);
• lanotationΔ représentelavariationnoninfinitésimaled’unefonctiond’état(entre

unétatinitialetunétatfinal);

• lanotation
∂
∂x

estréservéeàladérivéepartielledelafonctiond’étatparrapportà

lavariablex (ilfautpréciserlaoulesvariablesbloquéeslorsdecetteopération).

Cen’estpasuninfinimentpetit.

1.5 Secondprincipedelathermodynamique

C’estunprinciped’évolutionquirendcomptedel’évolutiondessystèmesther-
modynamiques(sousdescontraintesextérieuresfixées)versdesétatsparticuliers
appelésétatsd’équilibre.

a)Énoncé

Définition
Pourtoutsystèmeisolé,ilexisteunefonctiond’étatextensivequinepeutque
croître.Cettegrandeur,notéeusuellementS,estappeléeentropie.

Lesétatsd’équilibresdessystèmesisoléssontceuxcorrespondantàl’entropiemaxi-
male.Onadmettraquel’ensembledel’Universestisoléetqu’ilsuffit,pourétudier
unsystèmenonisoléd’appliquerleprincipeprécédentàl’ensemble:

{système∪ extérieur}=Univers.

b)Expressiondifférentielle

Soitunsystèmeferméencontactavecl’extérieur.Lavariationinfinitésimaled’en-
tropiedusystèmes’écritcommelacontributiondedeuxtermes:
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dS =δ eS +δ iS

δeSestl’entropied’échange,dueàl’existencedetransfertsthermiques:

δeS =
δQ
Text

oùδQ estletransfertthermiquereçuàtraverslaparoilimitantlesystèmedel’exté-
rieuretTextlatempératuredecettefrontière.Letermedecréationd’entropieδiSest
positifounul(l’égalitécorrespondauxtransformationsréversibles):

δiS 0

c’estsouscetteformequenousécrironssouventlesecondprincipe.Letermed’en-
tropied’échangeestdesignequelconque.

c)Transformationsquasi-statiques,transformationsréversibles

Lathermodynamiquequenousétudionsiciestessentiellementunethéoriedesétats
d’équilibreetdestransformationsquifontpasserlesystèmed’unétatd’équilibre
initialversunétatd’équilibrefinalaprèsmodificationdecontraintesextérieuresoù
d’unétatinitialhors-équilibreversunétatfinald’équilibre.
Parmitouteslestransformationspossibles,certainessontparticulièrementimpor-
tantes:il s’agitdestransformationsquasi-statiquesetdestransformationsréver-
sibles:
• transformationsquasi-statiques:unetransformationquasi-statiqueestunetrans-

formationaucoursdelaquellelesystèmepasseparunesuited’étatsd’équilibre
infinimentprochesaveclemilieuextérieur;

• transformationsréversibles:unsystèmesubitunetransformationréversibles’il
revientàsonétatinitialquandondécritunetransformationquasi-statiquesuivie
delatransformationquasi-statiquedécritedanslesensopposé.

Cesdeuxdéfinitionssontillustréesetéclairéesparlesexemplessuivants.

Transformationsmécaniquementirréversibles
Soituncylindreplacédansunchampdepesanteur,d’axeverticaletferméparun
pistonmobiledemassem0,sedéplaçantsansfrottement(voirfigure1.2).Lecylindre
contientungazparfait.Lesparoisducylindreetlepistonsontsupposésathermanes
(pasdetransfertthermique).
Soitp0 lapressionextérieure.Lapressioninitialedanslecylindreestdonc:

p1 = p0 + m0g
S

.



8 CHAP. 1–P REMIERETSECONDPRINCIPES

Onposeenunefoisunemassemsurlepiston.Àl’évidence,latransformationn’est
pasquasi-statiquecaraudébutdelatransformation,lapressionintérieureestp1

tandisquelapressionextérieureestp2 avec:

p2 = p1 + mg
S

.

Ladifférenceentrelesdeuxpressionssetraduitparl’existenced’uneforcenoninfi-
nitésimalequisetraduitparuneaccélérationdupiston.

a) transformation irréversible

+m
Massem0

p1 p2g

b) transformation réversible

+ dm
p1

p2g

Massem0

....
+ dm

Figure1.2–Exempledetransformation(a) irréversibleparmodificationbrutaled’une
contrainteextérieureet(b)réversibleparmodificationquasi-statiqued’unecontrainteexté-
rieure

Transformationsthermiquementirréversibles
UnblocmétalliqueportéàunetempératureuniformeT1 estplongédansdel’eau
detempératureuniformeT0 avec(T1 − T0)/T0 nonnégligeabledevant1.Lesys-
tèmeévolueverslatempératureuniformeT2.Cetteévolutionestnon-quasi-statique
(doncnonréversible)carilyaunedifférencenoninfinitésimaledetempératureàla
frontièresystème/extérieur.
Poureffectuerunetransformationréversible,laconditionnécessairequidoitêtre
remplieestlecaractèrequasi-statiquedelatransformation.Danslecasdelamasse
poséesurlepiston,effectuerlatransformationdefaçonquasi-statique,c’estajouter
desincrémentsdemassedmtelsquedm/ m0 1avecΣ dm=m.Danslecasdu
blocmétalliqueportéàlatempératurefinaleT2, ilestpossibled’imaginerunefa-
çond’agirquiseraitréversible:considéronsuntrèsgrandnombredethermostatsde
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températuresinfinimentproches,lepremierétantàlatempératureT1 etledernierà
latempératureT2.LatransformationquiporteleblocmétalliquedeT1 àT2 s’effectue
parlaplongéedanslesthermostatssuccessifs.Cettefois-ciladifférencedetempé-
ratureentrelesystèmeetl’extérieurestuninfinimentpetit(dT/ T 1).Ilsuffit
d’inverserlesensdeparcoursdesthermostatspourreveniràl’étatinitial.

! Danslespropositionsprécédentes,lesmodèlesdetransformationsréversiblespro-

posésapparaissentclairementcommedessituationslimitesoùl’écartdesparamètres

(entrelavaleurduparamètredusystèmeetleparamètrecorrespondantdel’extérieur)

estinfinimentpetit(dmtendvers0,d T tendverszéro).Cesmodèlessontdoncdessi-

tuationsidéalesquinesontjamaisrigoureusementatteintesdanslessituationsréelles.

Iln’endemeurepasmoinsquecestransformationspermettentdecalculerdesvariations

defonctionsd’état,variationsquinedépendentpasducheminsuivi.

Ilestimportantdeseconvaincrequ’unetransformationquasi-statiquen’estpasfor-
cémentréversible.Prenonspourillustrercetteaffirmationlecasd’unressortdontune
extrémitéestfixeetl’autresoumiseàl’actiond’unopérateurquiexerceuneforcede
modulef.
Envisageonsunetransformationquasi-statiquequiportelemoduledelaforcedef1
à f2.Tantqueleressortrestedanssondomained’élasticité,leretouràlacontrainte
extérieuref1 setraduitparunretouràl’étatinitial.Enrevanche,siaucoursdela
transformation,onsortdudomained’élasticité,leretouràf1 nerendpaslesystème
àsonétatinitial,mêmesilatransformationestréaliséedemanièrequasi-statique.

longueur

force
fmax

0



Figure1.3–Exempledephénomèned’hystérésis:utilisationd’unressortendehorsdeson
domained’élasticité

Defaçongénérale,lesphénomènesdissipatifs(frottementsvisqueux,frottementsso-
lides,effetJOULE ,etc)etd’hystérésissontsourced’irréversibilité.Unetransforma-
tionirréversiblesetraduitparl’existenced’unecontributionδiSàlavariationd’en-
tropie:lavariationdel’entropiedusystèmeneselimitepasauseultermed’échange.
Nousverronsparlasuitequelaréactionchimiqueestaussisourced’irréversibilité.
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Enrésumélacréationd’entropieestliéesoitàuneévolutionnonquasi-statiqued’un
paramètre,soitàl’existencedephénomènesdissipatifsoud’hystérésis.

2 Lesfonctionsd’étatutilisées
2.1 Énergieinterneetentropie

Ilexiste,danslaplupartdessituations,aumoinsdeuxformesdetransfertd’énergie
quisont:
• letransfertmécaniquedûauxforcesdepression:

δW =− pext.dV

pourunetransformationinfinitésimale;
• letransfertthermique,notéδQ pourunevariationinfinitésimale.
Lepremierprincipes’écritalors:

dU =δ Q − pext.dV

Danslecasd’ungénérateuroud’unepileélectriquenousajouteronsletravailélec-
trique:

δW = Egen.dq

oùEgenestlaforceélectromotricedugénérateur(oudelapile).Danscecaslepremier
principes’écrit:

dU =δ Q − pext.dV + Egen.dq

L’applicationdusecondprincipepermetd’écrire:

dS =δ Q/ Text +δ iS

! Il estimportantdenoterquelesgrandeursénergieinterneetentropiesontsuppo-

séesdéfiniesmêmeendehorsdel’équilibre.

2.2 Autresfonctionsrencontrées

Pourdesraisonsquiapparaîtrontclairementlorsdel’étudedel’évolutiondessys-
tèmessouscontraintesextérieures,ilestutiled’introduirelesfonctionssuivantes:
• H :enthalpie H = U + pV;
• F :énergielibreouénergiedeHELMHOLTZ F = U − TS;
• G :enthalpielibreouénergiedeGIBBS G = H − TS.



LESFONCTIONSD ’ÉTATUTILISÉES 11

2.3 Notiondepotentielsthermodynamiques
a)Énergiepotentielle

Lanotiond’énergiepotentielleaétéintroduiteenmécanique.Lorsqueletravaildes
actionsmécaniquesrésultantd’unetransformation(modificationdelapositiongéo-
métriquedusystème)estindépendantducheminsuivi(casdesactionsconserva-
tives),il estpossibled’exprimerletravaildesactionsmécaniquesδWmécacomme
l’opposéedelavariationd’unefonctionscalairedel’espaceappeléeénergiepoten-
tielle,notéeEp selon:

δWméca=− dEp

Lespositionsd’équilibremécaniquecorrespondentalorsauxparamètresgéométri-
quesautorisantlesextremad’énergiepotentiellecompatiblesaveclescontraintes
imposées.Parexemple,pourunpointmatérielsedéplaçantsansfrottementsurune
trajectoiredanslechampdepesanteur−g

−→
ez,lespositionsd’équilibrecorrespondent

auxextrema(relatifsouabsolus)delavariabledepositionz.Lespositionsd’équilibre
stablescorrespondentauxminima.Cettenotionsegénéraliseenthermodynamique.
Onappelerapotentielthermodynamiqueunefonctiond’étatqui,pourcertaines
contraintesimposéesparl’opérateurextérieur,tendversunevaleurminimalelorsque
lesystèmeatteintl’équilibrethermodynamique.Ilestnécessairedeclasserlesva-
riablesdéfinissantlesystèmeendeuxcatégories:
• lesvariablesquipeuventêtrefixéesdel’extérieur,commelatempérature,lapres-

sion,levolume,etéventuellement,aumoinsdefaçonthéoriquel’entropie;
• lesvariablesinternesausystèmequipeuventévoluer.Lecasquiseracouramment

rencontréestl’avancementd’uneréactionchimiquesedéroulantdanslesystème.
Lechoixdupotentielthermodynamiquecorrespondantauxvariablesextérieuresim-
poséespermetdoncdeprédirel’évolutiondusystèmelorsdelavariationspontanée
dela(oudes)variable(s)interne(s).

b)Casd’unsystèmeévoluantàentropieetvolumeconstants

L’écrituredifférentielledesdeuxprincipesconduità:

δQ = Text.(dS −δ iS) etdonc: dU = Text.dS − pext.dV − Text.δiS.

PourunsystèmeévoluantàSetV fixés,dS= 0etdV = 0.Cequidonne:

dU =− Text.δiS

Lesecondprincipeimpose:
δiS 0

etdonclorsdel’évolutiondusystèmeU décroît.L’évolutionestterminée,c’est-à-
direl’équilibreestatteintlorsqueU estminimale.
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c)Casd’unsystèmeévoluantàentropieetpressionconstantes

Ilestsouhaitableicid’utiliserlecaractèreconstantdelapressionàlaplacedela
valeurconstanteduvolume.Afindetrouverlafonctionquijouedésormaislerôle
équivalentdel’énergieinternedanslecasd’uneévolutionàentropieetvolumefixés
(partieII.3.1.),ilestlogiqued’introduirel’enthalpiedontladifférentielles’écrit:

dH = d(U + pV)= dU + V.dp + p.dV.

Danslecasd’unsystèmeévoluantàpressionextérieurefixée:

p = pext = constante.

Nousendéduisons:

dH = Text.dS − pext.dV − Text.δiS + V.dp + p.dV

soit:
dH = Text.dS − pext.dV − Text.δiS + V.dp + pext.dV

dH = Text.dS − Text.δiS + V.dp.

Pourunsystèmeévoluantàentropieconstanteetàpressionconstante,dS = 0et
dp = 0.Nousendéduisonsladifférentielledel’enthalpie:

dH =− Text.δiS.

Lecaractèrepositifounuldutermedecréationd’entropieimposedoncquel’évolu-
tiondusystèmedontlapressionetl’entropiesontconstantess’effectueàenthalpie
décroissante(dH ≤ 0).
L’équilibreestatteintlorsquel’enthalpieestminimale.L’évolutionàpressionex-
térieureconstante,avecégalitédelapressionextérieureaveclapressionintérieure
impliquequelatransformationestunesuccessiond’équilibresmécaniques.

d)Casd’unsystèmeévoluantàvolumeettempératureconstants

Introduisonsl’énergielibredusystèmeetsadifférentielle:

dF = d(U − TS)= dU − T.dS − S.dT

dF = Text.dS− pext.dV −Text.δiS−T.dS−S.dT.

Commeparhypothèselesystèmeévolueàtempératureconstanteégaleàcellede
l’extérieur(T = TextetdT = 0),ilvient:

dF =− pext.dV − Text.δiS

Commelesystèmeévolueàvolumeconstant(dV = 0) :



LESFONCTIONSD ’ÉTATUTILISÉES 13

dF =−Text.δiS.

L’énergielibreF estdoncminimalelorsquelesystèmeatteintl’étatd’équilibrepour
unsystèmeévoluantàvolumeettempératureconstants.

e)Casd’unsystèmeévoluantàtempératureetpressionfixées

Introduisonsl’enthalpielibreG définiepar:

G = U + pV − TS

etdontladifférentielles’écrit:

dG = d(U + pV − TS)
= Text.dS − pext.dV −Text.δiS + p.dV + V.dp − T.dS − S.dT.

Entenantcomptedel’évolutionàtempératureconstanteégaleàcelledel’extérieur
(T = Text,dT = 0)etàpressionconstanteégaleàcelledel’extérieur(p = pext,
dp = 0),l’expressiondel’enthalpielibres’écrit:

dG =− Text.δiS.

L’applicationdusecondprincipedanscesconditionsmontrequel’évolutiond’un
systèmesouspressionettempératurefixéess’effectueavecdécroissancedel’enthal-
pielibre.L’évolutionàtempératureextérieureconstante,avecégalitédelatempéra-
tureextérieureaveclatempératureintérieureimpliquequelatransformationestune
successiond’équilibresthermiques.

f)Casd’unsystèmeisolé

Cecas,quicorrespondengénéralàdescontraintesextérieuresrarementrencontrées
pourdessystèmeschimiquesenévolution,setraitedefaçontrèssimple.Enl’absence
detransfertthermique,lavariationd’entropieselimiteautermedecréation:

dS =δ iS.

Lesecondprincipemontrequedanscesconditionsl’entropiecroîtetlafonction− S
estdoncminimaleàl’équilibre.

2.4 CaractèreextensifdesfonctionsU,S,H,V,F etG

Lesfonctionsénergieinterneetentropiesontextensives.Levolumed’unsystèmeest
aussiunefonctionextensive.Leproduitd’unefonctionextensiveparunefonction
intensive(parexemplelatempérature,lapression)estaussiunefonctionextensive.
Donclesfonctionsenthalpie,énergielibreetenthalpielibresontaussidesfonctions
d’étatextensives.





Chapitre2

Lepotentielchimiqueducorpspur

Lessystèmessiègesd’uneréactionchimiquesontàl’évidencedesmélanges(au
moinsleréactifetleproduit).Maislepréalableindispensableàl’étudedespro-
priétésdesmélangesestuneconnaissanceapprofondiedespropriétésthermody-
namiquesducorpspur.
Cechapitreestconsacréàl’étuded’uncorpspursoumisàuneouplusieurs
contraintesuniformesetàsespropriétésd’équilibre.Ilestl’occasiond’introduire
deuxnotionsessentiellesenthermodynamique:lepotentielchimiqueetl’entropie
molaireabsolue.

1 Descriptionthermodynamiqued’uncorpspur

1.1 Quantitédematière

Unepropriétéimportanted’unsystèmeestlaquantitédematièrequ’ilcontient.
L’unitédequantitédematièredusystèmeinternationalestlamole(symbole:mol)
etfaitpartiedesseptgrandeursfondamentales.

Définition
Laconstanted’AVOGADRO ,notéeNA,estégaleaunombred’atomesdecarbone
contenusdans12gdecarbone12

6C.Unemoled’uneespècechimiquedonnéeest
constituéedeNA constituantsélémentaires(atomes,molécules,ionsouassocia-
tiond’ions).
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1.2 Grandeursmolaires

SoitY unegrandeurextensivequelconque(parexempleU, S, V, F, G, H). Cette
grandeurY estproportionnelleàlaquantitédematièredusystèmelorsquecelui-ci
necomportequ’unseulconstituant.
Soitn laquantitédematièredusystème.Ilestpossibledeconstruirepourunegran-
deurextensiveY quelconque,unegrandeurintensiveYm associée(grandeurmolaire)
définiepar:

Ym = Y/ n.

Exemple:Ungazparfait,dontl’équationd’étatestpV = nRT, estdevolume

molaireVm = V
n

= RT
p

,soità T =298Ketsouslapressionp= 1bar:

Vm = 8,314×298
105

= 24,8.10
−3 m3·mol

−1 = 24,8L ·mol
−1.

L’eauliquidea,enrevanche,unvolumemolairede18.10
−3 L·mol

−1,soitunmilieu
environmillefoisplusdense.

1.3 Variablesd’état

Unefoispréciséelaquantitédematièreprésentedanslesystèmeàunseulconsti-
tuant,dequelleinformationest-ilnécessairededisposerpourconnaîtrelecompor-
tementthermodynamiquedusystème?Celarevientàconnaîtrelesvariablesd’état
définissantlesystème.Iln’existepasderéponseuniverselleàlaquestion.Celadé-
penddelanaturephysiquedusystèmeetdudegrédeprécisionsouhaité.
Deuxvariablesintensivessontengénéralsuffisantespourdécrirelespropriétésther-
modynamiquesdelaplupartdescorpspursusuels,entoutcasceuxutilisésdansla
plupartdesréactionschimiques.Cesdeuxvariablespeuventêtre,parexemple,la
températureetlapression.Cesdeuxparamètresintensifscorrespondentauxdeux
formesd’énergiequ’échangentlaplupartdessystèmesavecl’extérieur:transfert
thermiqueettransfertmécanique.
Notonsque,pourunliquideoupourunsolide,lapressionapeud’influencesur
lespropriétésthermodynamiques.Silapressionvarieassezpeuetsionsecontente
d’unedescriptionapprochéedusystème,unegrandeurintensiveassociéeàuncorps
pursolideouliquidenedépendquedelatempérature.
Cechoixdedeuxparamètresintensifsestuneapproximation.Considéronsdel’eau
liquide.Cettematièreinteragitfaiblementavecleschampsélectriqueetmagnétique.
Commeleséchangesd’énergieobservéslorsd’unevariationduchampélectriqueou
duchampmagnétiquesonttrèsfaiblesdevantceuxmisenjeupouréleverlatempé-
raturede1K,l’actionde

−→
E et

−→
B estengénéralnégligée.
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1.4 Variablescanoniquesassociéesàunefonctiond’état

SoitdU lavariationinfinitésimaledel’énergieinterneentredeuxétatsd’équilibre
infinimentproches.Enl’absenced’hystérésisetdephénomènesdissipatifs,cetteva-
riationinfinitésimales’écrit:

dU =δ Q +δ W =δ Qrev +δ Wrev = T.dS − p.dV.

Sil’étatinitialetl’étatfinalsontdeuxétatsd’équilibreobtenusparvariationsinfi-
nitésimalesdeparamètresd’étatextérieurs,lecheminquipassedel’unàl’autrene
peutêtrequeparcourudefaçonréversiblepourlesystèmes’iln’existepasdephéno-
mèned’hystérésis.Afindes’affranchirducaractèreextensifdesvariablesU, SetV,
divisonsparn,laquantitédematièredusystème:

dU
n

= T.dS
n

− p.dV
n

soit:

dUm = T.dSm − p.dVm.

L’énergieinternemolaireUmdépendaprioridedeuxvariablesintensivesquenous
noteronsα etβ.Remarquonsalorsque,parmilescinqgrandeursUm, Sm, Vm, T et
p, deuxserventdeparamètresd’étatetnousdisposonsdelarelationdifférentielle
issuedupremierprincipequireliedUm,dSm etdVm,quiestlarelationétablieprécé-
demment.Pourconnaîtrelesautresvariables,ilestdoncnécessairedecompléterla
descriptionparladonnéeaprioridedeuxautreséquations.Celles-cipeuventêtre:
• p(Vm,T) équationd’état;
• Um(T,Vm) équationdel’énergie.
Néanmoins,unchoixjudicieuxpermetdediminuerlenombred’équationsnéces-
saires.Eneffet,sionconnaîtl’énergieinternemolaireUm(Sm,Vm) enfonctiondes
variablesSm etVm,larelationliantdUm,dSm etdVm montre:

T =
∂Um
∂Sm Vm

et p =−
∂Um
∂Vm Sm

.

LesvariablesSm etVm sontpourcelaappeléesvariablescanoniques(ouvariables
naturelles) associéesàlagrandeur énergieinternemolaireUm. Ladonnéede
Um(Sm,Vm) contientl’ensembledel’informationthermodynamiquerelativeaucorps
purétudié.
Pourétablirlesvariablescanoniquesassociéesàunefonctiond’état,ilsuffitd’écrire
ladifférentielledecettefonction:lesélémentsdifférentielsapparaissentalorsclaire-
mentcommelesvariablesnaturellesassociéesàlafonctiond’état.
Pourl’énergielibre:

F = U − TS
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cequidonnepourlesgrandeursmolairesassociées:

Fm = Um − T.Sm etdonc: dFm = dUm − T.dSm − Sm.dT

cequidonneaprèssimplification:

dFm =− p.dVm − Sm.dT.

L’énergielibremolaireadonclesvariablescanoniquesVm etT.

Pourl’enthalpie:

H = U + pV et Hm = Um + pVm

dHm = T.dSm − p.dVm + p.dVm + Vm.dp = T.dSm + Vm.dp.

L’enthalpiemolaireadonclesvariablescanoniquesSm etp.

Pourl’enthalpielibre:

G = U + pV − TS et Gm = Um + pVm − TSm.

Ainsiladifférentielledel’enthalpielibremolaires’écrit:

dGm = dUm + p.dVm + Vm.dp − T.dSm − Sm.dT = Vm.dp − Sm.dT.

Seulel’enthalpielibreasesdeuxvariablescanoniquesquinesontquedesgrandeurs
intensives:latempératureetlapression.

2 Casd’unsystèmeouvert
2.1 Introductionaupotentielchimiqueducorpspur

Jusqu’àprésent,seulslessystèmesfermés,sansréactionchimique,ontétéétudiés.

Silesystèmeestouvert(sansréactionchimique),lefaitd’étudierunegrandeurex-
tensivequidépendobligatoirementdelaquantitédematièredusystèmeinviteà
considérercelle-cicommeunenouvellevariableàlaquelleilseralogiqued’associer
unevariableintensiveconjuguée.



CASD ’UNSYSTÈMEOUVERT 19

Définition
Pourunsystèmeàunseulconstituant(corpspur)pouvantéchangerdelamatière
avecl’extérieur,lepotentielchimique,notéusuellementμ∗

pouruncorpspur,
traduitlecaractèreextensifdelafonctiond’étaténergieinterne.Ilestdéfinidela
façonsuivante:

dU = T.dS − p.dV +μ ∗.dn

soit:
μ∗ =

∂U
∂n S,V

oùnestlaquantitédematièrecontenuedanslesystème.Pardéfinition,lepoten-
tielchimiqueestunegrandeurintensive.

2.2 Premièresconséquences

Ilestpossible,enutilisantlesrelationsexistantentrelesfonctionsd’étatU, H, F,
G, Setlesparamètresd’étatT, petV d’exprimerlepotentielchimiqueàpartirdes
fonctionsH, F etG.

Relationentreμμμ
∗

etHHH
Àpartirdeladéfinitiondel’enthalpieH = U + pV,ladifférentielledel’enthalpie
s’écrit:

dH = dU +p.dV +V.dp= T.dS − p.dV +μ ∗.dn + p.dV + V.dp

soit:
dH = T.dS + V.dp +μ ∗.dn

etlarelationdifférentielleliantμ∗
etH estdonc:

μ∗ =
∂H
∂n S,p

.

Relationentreμμμ
∗

etFFF
Àpartirdeladéfinitiondel’énergielibreF = U − TS,ladifférentielledel’énergie
libres’écrit:

dF = dU − T.dS − S.dT = T.dS − p.dV +μ ∗.dn − T.dS − S.dT

soit:
dF =− S.dT − p.dV +μ ∗.dn

etlarelationdifférentielleliantμ∗
etF estdonc:
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μ∗ =
∂F
∂n T,V

.

Relationentreμμμ
∗

etGGG
Àpartirdeladéfinitiondel’enthalpielibreG = U + pV − TS,ladifférentiellede
l’enthalpielibres’écrit:

dG = dU +p.dV +V.dp − S.dT − T.dS =

T.dS − p.dV +μ ∗.dn + p.dV +V.dp − S.dT − T.dS

soit:
dG =− S.dT + V.dp +μ ∗.dn

etlarelationdifférentielleliantμ∗
etG estdonc:

μ∗ =
∂G
∂n T,p

.

! Il fautnoter,danslesrelationsétabliesci-dessus,l’importancecrucialedelanature

desvariablesbloquéeslorsdel’opérationdedérivationpartielle.

2.3 Potentielchimiqueetgrandeursmolaires

Lesfonctionsd’étatU, H, F etG sontextensivesetdépendentdoncdetroispara-
mètresd’état(lesdeuxpourlessystèmesusuelsàunseulconstituant,plusunqui
traduitlecaractèreextensifdecesfonctionsd’état).Ilestpossibledechoisir,outrela
quantitédematièrecontenuedanslesystèmepourtraduirececaractèreextensif,les
variablescanoniquesassociéesàchaquefonctiond’état.Nousconsidéreronsdoncles
quatrefonctionsd’étatsuivantesassociéesàleursvariablesnaturelles:

U(S,V,n) ; H(S,p,n) ; F(T,V,n) et G(T,p,n).

Enrevanche,lesgrandeursmolairesétantintensives,ellesnedépendentquedepa-
ramètresintensifs:enparticulier,ellesnedépendentplusden.Ilestdonccohérent
d’associerlesvariablescorrespondantesauxgrandeursmolairesconstruitesàpartir
desfonctionsd’étatU, H, F etG :
• Um(Sm,Vm) pourl’énergieinternemolaire;
• Hm(Sm,p) pourl’enthalpiemolaire;
• Fm(T,Vm) pourl’énergielibremolaire;
• Gm(T,p) pourl’enthalpielibremolaire.
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Ilapparaîtclairement,sionpenseàécrirel’enthalpielibredusystèmeouvertsousla
forme:

G(T,p,n)= n.Gm(T,p)

que:
∂G
∂n T,p

= Gm(T,p)

etlepotentielchimiques’identifieàl’enthalpielibremolaire.Pourlesautresfonc-
tionsd’état,lapriseencompterigoureusedesvariablesbloquéeslorsdesopérations
dedérivationpartiellemontrequelarelationentregrandeurmolaireetpotentielchi-
miqueestpluscompliquée.
Pourl’énergie,nousavons:

U(S,V,n)= n.Um(Sm,Vm)= n.Um(S/ n,V/ n)

etdonc:

μ∗ =
∂U
∂n S,V

= Um(S/ n,V/ n)+ n.
∂
∂n

Um(S/ n,V/ n)
S,V

.

Ladernièredérivéepartiellen’aaucuneraisond’êtrenulle.Cecimontrebienquele
potentielchimiquenes’identifieclairementqu’àl’enthalpielibremolaire.

2.4 Dérivéespremièresdupotentielchimique

Considéronsl’expressiondeladifférentielledel’enthalpielibre:

dG =− S.dT + V.dp +μ ∗.dn.

CommeG estunefonctiond’état,dG estunedifférentielletotaleetl’application
duthéorèmedeSCHWARZ (égalitédesdérivéescroisées)conduitauxrelationssui-
vantes:

∂μ ∗

∂T n,p

=−
∂S
∂n T,p

∂μ ∗

∂ p n,T

=
∂V
∂n T,p

.

CommeSetV sontdeuxgrandeursextensives.Nousavons:

S = n.Sm et V = n.Vm
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oùSm etVm sontrespectivementl’entropiemolaireetle volumemolairedontles
valeurssontfixéesdèsquedeuxparamètresd’étatintensifs(parexemplelatempéra-
tureT etlapressionp)sontfixés.Nousavonsdonc:

∂S
∂n T,p

=
∂
∂n

n.Sm
T,p

= Sm

et:
∂V
∂n T,p

=
∂
∂n

n.Vm
T,p

=Vm.

! Lepotentielchimiqueétantunegrandeurintensive,ilnedépendpasdelaquantité

dematièrecontenuedanslesystème.Ilestdoncsuperflud’indiquerlaquantitédematière

ncommevariablebloquéelorsdel’opérationdedérivationpartielle.

Danslecadredenotretravail,lepotentielchimiquenedépendquededeuxpara-
mètresintensifs:latempératureetlapressionserontnaturellementchoisies.Nous
avonsdonc:

∂μ ∗

∂T p

=− Sm ;
∂μ ∗

∂ p T

= Vm.

Laconnaissanceduvolumemolaire,del’entropiemolaireetdeleursdépendances
vis-à-visdesvariablesT etp apportedoncdenombreuxrenseignementssurlepo-
tentielchimique(etréciproquementbiensûr).

! Silanotiondevolumemolaire(volumeoccupéparl’unitédequantitédematièrede

corpspur)neposepasdeproblèmedecompréhension,celled’entropiemolairen’estpas

aussicoutumièreetfamilière.Il est doncnécessaireàlafoisd’expliciterlesprocessus

suivispouraccéderauxvaleursexpérimentalesetdedégagerquelquesnotionssurla

significationphysiquedecettegrandeur.Afind’atteindrecebut,nousétudieronsdansle

paragraphesuivantlesdérivéessecondesdupotentielchimique.

2.5 Dérivéessecondesdupotentielchimique

Lescalculsdéveloppésdansceparagraphesonttechniquesetunpeufastidieux.Ilsne
présententaucunedifficutéparticulièremaispourrontêtresurvolésdansunpremier
temps.
Lepotentielchimiqued’uncorpspurdépendantdedeuxvariablesintensives,ilexiste
troisdérivéessecondesdupotentielchimiqueparrapportauxdeuxvariablesd’état:

∂2μ∗

∂T2
p

∂2μ∗

∂ p2
T

et
∂2μ∗

∂T∂ p
.
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a)Calculde
∂∂∂2μ∗

∂∂∂T2
p

Entenantcomptedeladérivéepremièredupotentielchimiqueparrapportàlatem-
pérature,nousavons:

∂2μ∗

∂T2
p

=
∂

∂T

∂μ ∗

∂T p p

=−
∂Sm
∂T p

.

L’expressiondifférentielledupremieretdusecondprincipeenvariablestempérature

etpressionpermetd’accéderàladérivéepartielle
∂Sm
∂T p

. Entravaillantavecla

grandeurenthalpiemolaireHm pourexprimerCp,m lacapacitéthermiquemolaireà
pressionconstante,ilvientpardéfinition:

Cp,m =
∂Hm
∂T p

.

Ladifférentielledel’enthalpiemolaires’écrit:

dHm = Cp,m.dT +
∂Hm
∂ p T

.dp.

D’autrepart:
dHm = TdSm + Vm.dp.

soit:

dSm = dHm − Vm.dp
T

Nousobtenonsainsil’expressiondel’entropiemolaireenvariablestempératureet
pression:

dSm = Cp,m

T
.dT +

⎛

⎜
⎜
⎝

∂Hm
∂ p

T

− Vm

T

⎞

⎟
⎟
⎠ .dp

dHm etdSm sontdesdifférentiellestotales.L’applicationduthéorèmedeSCHWARZ

conduitauxrelationssuivantes:
∂Cp,m
∂ p T

=
∂

∂T

∂Hm
∂ p T p

∂
∂ p

Cp,m

T T

=

⎛

⎜
⎜
⎝

∂
∂T

⎛

⎜
⎜
⎝

∂Hm
∂ p

T

− Vm

T

⎞

⎟
⎟
⎠

⎞

⎟
⎟
⎠

p
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Cequidonneaprèsdéveloppementetsubstitution:

∂Hm
∂ p T

− Vm =− T.
∂Vm
∂T p

.

L’expressiondeladifférentielledelafonctionSm s’écritdonc:

dSm = biggl(
Cp,m

T
.dT −

∂Vm
∂T p

.dp.

Nousobtenonsainsideuxrésultatsessentiels:
∂Sm
∂T p

= Cp,m

T
et

∂Sm
∂ p T

=−
∂Vm
∂T p

.

CesdeuxrelationssontconnuessouslenomderelationsdeCLAPEYRON . Dans
lecadredenotreétudedel’influencedesparamètrespressionettempératuresur
lepotentielchimique,ilestessentieldeconnaîtrelecomportementdelagrandeur
entropiemolaireenfonctiondecesparamètresd’état.Lerésultatrecherchés’écrit:

∂2μ∗

∂T2
p

=− Cp,m

T

b)Calculde
∂2μ∗

∂T∂ p

Étudionsmaintenantladérivéesecondecroiséedupotentielchimiquevis-à-visdes
paramètresd’étattempératureetpression:

∂2μ∗

∂ p∂T
=

∂
∂ p

∂μ ∗

∂T T

=
∂
∂ p

−Sm
T

=−
∂Sm
∂ p T

=
∂Vm
∂T p

.

Ilestpossibledefaireapparaîtrelecoefficientthermoélastiqueααα (coefficientde
dilatationisobare).

α= 1
V

.
∂V
∂T p

= 1
Vm

.
∂Vm
∂T p

.

Nousendéduisons:

∂2μ∗

∂ p∂T
=α Vm

et:
−

∂Sm
∂ p T

=α Vm.
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c)Calculde
∂2μ∗

∂ p2
TTT

Considéronsmaintenantladérivéesecondedupotentielchimiqueparrapportàla
pression:

∂2μ∗

∂ p2
T

=
∂
∂ p

∂μ ∗

∂ p T T

=
∂Vm
∂ p T

.

Ilestpossibledefaireapparaîtrelecoefficientdecompressibilitéisothermeχχχ
TTT :

χT =− 1
V

.
∂V
∂ p T

=− 1
Vm

.
∂Vm
∂ p T

etdonc:
∂Vm
∂ p T

=−χ T .Vm

etpourladérivéesecondedupotentielchimiqueparrapportàlapression:

∂2μ∗

∂ p2
T

=
∂Vm
∂ p T

=−χ T .Vm.

Enconclusion,nousavonsétabliqueladépendancedupotentielchimiqueavecles
paramètresd’étattempératureetpressionestcontenuedanslesgrandeursVm(T, p)

etSm(T, p). CelarevientdoncàdéterminerlesgrandeursCp,m(T, p), α(T, p) et
χT(T, p) etexpliquel’importancedecesgrandeurs.

2.6 RelationdeGIBBS-HELMHOLTZ

Cetterelationimportantereliepotentielchimiqueetenthalpiemolaire.Ceciconfir-
me,danslecasparticulierdel’enthalpie,quelepotentielchimiqued’uncorpspur
contienttoutel’informationthermodynamiqueintensiverelativeàcelui-ci.Àpartir
delarelationG = H − TS,endivisantparlaquantitédematièrendusystème,il
vient:

μ∗ = Hm − T.Sm.

Ladifférentielledupotentielchimiqueenvariablestempératureetpressionconduit
auxrelations:

dμ∗ =− Sm.dT + Vm.dp et − Sm =
∂μ ∗

∂T p

soit:μ∗ = Hm + T.
∂μ ∗

∂T p
.Isolonsl’enthalpiedansunmembreetdivisonspar

T2 :
Hm

T2
=

μ∗

T2
− 1

T
.

∂μ ∗

∂T p

.
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Onreconnaît,danslemembrededroite,ladérivéepartielleparrapportàlatempéra-

turede−
μ∗

T
.NousobtenonsdonclarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ :

Hm =− T2.
∂

∂T

μ∗

T p
.

3 Entropiemolaireabsolue
L’étudeduparagrapheprécédentmontrel’importancedesdeuxdérivéespremières
dupotentielchimique:levolumemolaireVm etl’entropiemolaireSm.
Silapremièreneposepasaprioridedifficultéparticulièrepourlamesureetlesens
physique,l’entropiemolairenécessiteuneconventionsupplémentairepourpouvoir
associeràuncorpspurdansunétatphysiquedonné,unevaleurnumérique.Eneffet,
lesgrandeursphysiquesfacilementmesurablesassociéesàl’entropiesontlacapacité
thermiqueàpressionconstanteetladérivéepartielleduvolumemolaireparrapport
àlatempératureàpressionfixée.

3.1 Troisièmeprincipedelathermodynamiqueouprincipede
NERNST

Définition
Auzéroabsoludetempérature,l’entropiemolairedetoutsolideparfaitement
cristalliséest,parconvention,nulle.Parfaitementcristallisésignifieabsencecom-
plètededésordre.Cecritèresevérifieparladéterminationdelastructuredu
solide.Ilestvérifiépourlaplupartdessolidescourants.

Exempledesolidenonparfaitementcristallisé
Lemonoxydedecarbonesolideestuneexception.Lesmoléculespossèdentuntrès
faiblemomentdipolaireélectriqueetilexistedanslesolideuncertaindésordredans
l’orientationrelativedecesdipôles:ilsnesontpastousparallèlesentreeux,même
auzéroabsolu.Enconséquence,lemonoxydedecarbonesoliden’estpasd’entropie
nulleàT = 0K.

3.2 Déterminationdel’entropiemolaireabsolue

Ladifférentielledel’entropiemolaires’écrit:

dSm = Cp,m

T
.dT −

∂Vm
∂T p

.dp
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Àpressionconstante,parexempleàp = p
◦ = 1bar,laconnaissancedelacapacité

thermiqueàpressionconstanteCp,m(T,p),notéealorsC
◦
p,m

(T) permetd’accéder,par
intégration,àS

◦
m
(T) :

S
◦
m
(T)− S

◦
m
(T = 0)=

T

T = 0

C
◦
p,m

(T)

T
.dT

enutilisantletroisièmeprincipe,c’est-à-dire,entenantcomptedeS
◦
m
(T = 0)= 0:

S
◦
m
(T)=

T

T = 0

C
◦
p,m

(T)

T
.dT.

Larelationétablieci-dessusestvalabletantqu’iln’yapasdechangementd’état.
Lorsd’unetransitiondephaseàlaquelleestassociéeuneenthalpiedechangement
d’état,l’existencedecettegrandeurmontrequel’entropiedesdeuxphasesdiffère.
Enutilisantlarelation:

dS =
δQrev

T
lavariationd’entropieassociéeàlatransformationd’unemoledecorpspursousla
phaseα enunemoledecorpspursouslaphaseβ estégaleàL

◦
α,β/ Tch oùL

◦
α,β est

l’enthalpiedechangementd’étatsouslapressionstandardp
◦
etTchestlatempérature

dechangementd’état.
Nousendéduisonsl’expressionlittéraledeS

◦
m
(T) pourlesliquidesetlesgaz:

pourlesliquides:

S
◦
m
(T)=

Tfus

T = 0

C
◦
p,m,solide

(T)

T
.dT + Lfus

Tfus
+

T

Tfus

C
◦
p,m,liquide

(T)

T
.dT

pourlesgaz:

S
◦
m
(T)=

Tfus

T = 0

C
◦
p,m,solide

(T)

T
.dT + Lfus

Tfus
+

Téb

Tfus

C
◦
p,m,liquide

(T)

T
.dT

+ Léb

Téb
+

T

Teb

C
◦
p,m,gaz

(T)

T
.dT.

L’entropiemolairestandardd’uncorpspurestainsiaccessibleàpartirdelacon-
naissancedelagrandeurC

◦
p,m

(T),desenthalpiesdechangementd’état(danslecas
desliquidesetdesgaz)etdel’applicationdutroisièmeprincipe.Cettegrandeurnu-
mériqueestappeléeentropiemolaireabsolue. Ledernieradjectifqualificatifest
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dûàl’applicationdutroisièmeprincipequichoisitlepointfixedel’intégrationpar
rapportàlatempérature.
Remarque:notonsqueleséquationsci-dessussontdéfiniesàpressionconstante.
Lestablesnumériquesdisponiblesdanslalittératuresontproposéespourlapression
p = p

◦ = 1bar(lapressionp
◦

estappeléepressionstandard).Ils’agitalorsd’en-
tropiemolaireabsoluestandard(sousp = p

◦
)etcettegrandeurestnotéeS

◦
m.

Lacourbereprésentéedanslafigure2.1donnelesvariationsdel’entropiemolaire
absoluestandardduphosphoreblancenfonctiondelatempérature.Onnotelesdis-
continuitésdelagrandeuràchaquechangementd’état.

T / K0

Sf

300

200

100

S/ J.K 1.mol1

Sv

553317 1000

Figure2.1–Entropiemolaireabsoluestandardduphosphoreblancenfonctiondelatem-
pérature

Parmilesgrandeursapparaissantdanslesliensentrecapacitésthermiquesmolaires
àpressionconstanteetentropiemolaireabsolue,seulelatempératured’ébullition
dépendnotablementdelapression.Enconséquence,l’entropiemolaireabsoluedes
gazvariebeaucoupplusaveclapressionquel’entropiedesautresphases:unepres-
sionplusélevéesetraduit(voirlechapitresurleséquilibresdephasesducorpspur)
parunetempératured’ébullitionplusbasse;doncl’intégraled’unefonctionpositive
(C

◦
p,m

(T)/T)estcalculéesurundomaineplusrestreintetdoncdécroîtavecl’aug-
mentationdepression.
Cecis’interprèteauniveaumicroscopiqueparunecontrainteplusgrandepourles
constituants:ilssontastreintsàsedéplacerdansuneportionpluspetitedel’espace,
cequiconduitàundésordremoinsgrand.

3.3 Capacitésthermiquesmolaires

LacapacitéthermiquemolaireàvolumeconstantCV,m etlacapacitéthermiquemo-
laireàpressionconstanteCp,m jouentunrôleimportantenthermodynamiquechi-
mique
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a)RelationentreCCCp,m etCCCV,m

Rappelonslesrelationsexistantentrecapacitéthermiquemolaireeténergieinterne
molaireUm ouenthalpiemolaireHm :

CV,m =
∂Um
∂T V

Cp,m =
∂Hm
∂T p

.

Nousavonsdémontréau2.5.larelation:

dSm = Cp,m

T
.dT −

∂Vm
∂T p

.dp.

Ilestpossiblededémontrerdefaçoncomparableque:

dSm = CV,m

T
.dT +

∂ p
∂T Vm

.dVm.

ÉgalonslesdeuxexpressionsetécrivonsladifférentielledeVm envariablesT etp.

Cp,m

T
.dT −

∂Vm
∂T p

.dp =

CV,m

T
.dT +

∂ p
∂T Vm

.
∂Vm
∂T p

.dT +
∂Vm
∂ p T

.dp

cequidonneaprèsréarrangement:

Cp,m−CV,m−T.
∂ p
∂T Vm

.
∂Vm
∂T p

.dT =

T.
∂ p
∂T Vm

.
∂Vm
∂ p T

+
∂Vm
∂T p

.dp.

Cetterelationestvérifiéeentoutpoint.CommelesvariablesT etp sontindépen-
dantes,celasignifiequelesdeuxfacteursdesélémentsdifférentielsdT etdp sont
nuls.UtilisonslarelationcycliquepourlesvariablesT, petVm :

∂Vm
∂T p

.
∂T
∂ p Vm

.
∂ p
∂Vm T

=− 1.

Nousendéduisons:
∂Vm
∂T p

=−
∂Vm
∂ p T

.
∂ p
∂T Vm

Cecimontrebienquel’élémentenfacteurdedpesteffectivementnuletqueceluien
facteurdedT imposelarelationsuivante(relationdeMAYER ):
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Cp,m − CV,m = T.
∂ p
∂T Vm

.
∂Vm
∂T p

Introduisonslescoefficientsthermoélastiquesα etβ :

α= 1
Vm

.
∂Vm
∂T p

et β= 1
p
.

∂ p
∂T Vm

.

Ladifférencedescapacitésthermiquesàpressionconstanteetàvolumeconstantest
doncliéeauxcoefficientsthermoélastiquesα etβ :

Cp,m − CV,m =αβ pVmT (relationdeMAYER généralisée).

Casdesgazparfaits
L’équationd’étatest:

p = RT
Vm

et
∂ p
∂T Vm

= R
Vm

.

LevolumemolairedugazVm etsadérivéepartielleparrapportàlatempératureà
pressionconstantes’exprimentselon:

Vm = RT
p

et
∂Vm
∂T p

= R
p
.

Larelationentrecapacitésthermiquesmolairess’écritdonc:

Cp,m − CV,m = T. R
Vm

. R
p

= R (relationdeMAYER )

b)Relationaveclastructuredelamatière:casdesgaz

Nousnousplaçonsdanscettepartiedanslecasdesgazparfaits.Danscecas,le
comportementdescapacitésthermiquesn’estliéqu’àl’existencedestructuresin-
ternesauxmoléculesconstituantlegazetnedépendpasdeforcesintermoléculaires
àgrandesdistancesquisontàprendreencomptedanslecasdegazréels.

Lesdifférentesformesd’énergiemoléculaire
Lacapacitéthermiqueàvolumeconstanttraduitl’aptituded’unestructureàstocker
(àvolumeconstant),del’énergiefournie.Auniveaumicroscopique,l’énergiepeut
êtrestockéesousdifférentesformes:
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• énergiecinétiquedetranslation:àchaquemoléculeouatomeestassociéel’éner-
giecinétiquedetranslationducentredemasse:

1
2
mv2 = 1

2
mv 2

x
+ v2

y
+ v2

z

Ilyatroisdegrésdelibertécorrespondantauxtroisdirectionsindépendantesde
l’espaceeuclidien;

• énergiecinétiquederotation: unemoléculepolyatomiquepossèdeaumoins
deuxdegrésdelibertéderotation(deuxpourlesmoléculeslinéairesettroispour
lesmoléculesnon-linéaires).
Danslecasd’unemoléculelinéaire,celacorrespondauxrotationsautourdedeux
axesorthogonauxàl’axedelamoléculeetorthogonauxentreeux.Àunmouve-
mentderotationestassociéel’énergiecinétiqueErot

cin :

Erot
cin

= 1
2
J iω2

i

oùJ i estlemomentd’inertieparrapportàl’axederotationetωi estlavitesse
angulairederotationautourdecetaxe;

• énergiedevibration:danslesstructurespolyatomiques(moléculesouions),les
atomesvibrentauvoisinagedeleurpositiond’équilibre.
Àchaquemouvementdevibrationestassociéeuneénergiecinétique(mouvement
relatifparrapportaucentred’inertiedelastructure)etuneénergiepotentielle
(énergiepotentielledevibration).
Dansunestructurecomportantn atomes,ilfaut3n coordonnéespourpréciserla
positiondechacun.Unepossibilitéestdepréciserlapositionducentred’inertie(3
coordonnées),larotationdelamolécule(2ou3coordonnéesselonlagéométrie
delamolécule).Ilrestedonc3n−5(moléculeslinéaires)ou3n − 6(molécules
nonlinéaires)coordonnéespourlesmouvementsdevibration.

Probabilitéd’occupationd’unniveaud’énergie
L’étudequantiquedessystèmesmicroscopiquesmontrequelesniveauxd’énergieac-
cessiblessontdiscrets.D’autrepart,ladescriptionstatistiquedessystèmesassocieà
chaqueniveaud’énergieE uneprobabilitéd’occupationqui,danslecasdel’approxi-

mationdeBOLTZMANN estproportionnelleàexp−
E

kBT
oùkB estlaconstante

deBOLTZMANN etT estlatempératureabsoluedusystème.
Pourqu’unsystèmepuisseutiliseruneformed’énergiepourstockerl’énergieap-
portéeausystème,lesdifférentsniveauxd’énergiecorrespondantsdoiventavoirune
probabilitéd’occupationnotableetl’ordredegrandeurdesécartsd’énergieentreles
niveauxdoitêtrecomparableouinférieuràkBT.
D’autrepart,lethéorèmed’équipartitiondel’énergieétablitque,pouruneénergiedé-
pendantducarréd’unecoordonnéegénéralisée(unecoordonnéed’espace(position,
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angle)ouunevitesse(linéaire,angulaire))etdontlesniveauxsonteffectivementoc-
cupés,sacontributionàlacapacitéthermiqueàvolumeconstantestR/ 2.

T0

7/2R

3/2R

contribution
vibrationnelle

contribution
rotationnelle

contribution
translationnelle

5/2R

CV

Figure2.2–Capacitéthermiquemolaireàvolumeconstantd’unemoléculediatomiqueen
fonctiondelatempérature

InterprétationdescourbesCCCV,m(((TTT)))

L’alluredelacourbeCV,m(T) pourdesgazparfaitsenfonctiondelatempératureest
donnéefigure2.2.L’alluredelacourbes’interprèteparl’interventionsuccessivede
différentesformesd’énergie.
Àbassetempérature,seulel’énergiecinétiquedetranslationducentred’inertiecon-

tribueàlacapacitéthermiquemolaireetcelle-civaut
3
2
R. Ceciexpliquelavaleur

constantedelacapacitéthermiquemolairedesgazparfaitsmonoatomiques.
Pourungazdiatomique,lacapacitéthermiquemolairecroîtensuiteaveclatempé-

ratureverslavaleurconstante
5
2
R àpartird’unetempératureTrot quidépenddela

structuredelamolécule(momentd’inertiepourlarotationautourd’unaxequel-
conqueorthogonalàl’axedelaliaisoninternucléaire).
Danslecasdesmoléculespolyatomiquesnonlinéaires,il apparaîtdeuxoutrois
températurescaractéristiquesliéesàl’existencededeuxoutroismomentsd’iner-
tiedifférents.Lorsquelatempératurecroîtànouveau,ilestpossibled’observerune
nouvelleaugmentationdelacapacitéthermiquemolaireàvolumeconstantversla

valeurasymptotique
7
2
Rpourlesmoléculesdiatomiques.Ilexistedansunemolécule

diatomiqueunmodedevibrationcorrespondantàl’élongationlelongdeladirection
interatomique.Àcemouvementdevibrationcorrespondentdeuxformesd’énergie:
l’énergiecinétiqueetl’énergiepotentielleélastiquedueiciàl’interactionentreles
atomesquiseramodéliséeparunressortdeconstantedeforcek.
Cesdeuxformesd’énergiedépendentdefaçonquadratiquesoitdelavitesse(énergie
cinétique),soitdelaposition(énergiepotentielle)et,parapplicationduthéorème
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d’équipartitiondel’énergie,chaqueformed’énergiecontribuepourR/ 2àlacapacité
thermiquelorsquelatempératureestsuffisammentélevéeetquelesniveauxdevibra-
tionsontnotablementpeuplés.Ilapparaîtdoncunetempératurecaractéristique,notée
Tvib,liéeàlastructuredelamoléculediatomique(momentd’inertieetconstantede
forcedelaliaison),quirepèrelatransitionentrelesdomainesdetempératureoùseul
leniveaudevibrationfondamentalestoccupéetlesdomainesoùdenombreuxni-
veauxdevibrationsontpeuplés.Lafigure2.3schématiseunemoléculediatomique
oùilexistedeuxaxesderotationéquivalentsorthogonauxàladirectiondeliaisonet
oùlaliaisonestmodéliséeparunressortdeconstantedeforcek.

Figure2.3–Degrésdelibertéinternesd’unemoléculediatomique:rotationsautourdedeux
axesorthogonauxàl’axeinteratomiquepassantparlecentred’inertieetvibrationlelongde
l’axeinteratomique

Pourdesatomesmassifsetpourdesliaisonslaches,latempératureTvib estbasse.
Àtitreindicatif,nousavonslesvaleursnumériquessuivantes:

Molécule I2 Cl2 N2 H2

Tvib /K 308 805 3374 6215

Pourdestempératuresvoisinesde300K,seullepremierniveaudevibrationestpeu-
pléetlavibrationnecontribuepasàlacapacitéthermiquemolaireàvolumeconstant.
Pourlesmoléculespolyatomiquesconstituéesdenatomes,ilexiste3n− 5(molécule
linéaire)ou3n − 6(moléculenonlinéaire)modespropresdevibration.Àchaque
modepropreestassociéeunefréquencepropreetdoncunetempératureTvib. Ces
températuressontengénéralsupérieuresà400Ketlesniveauxdevibrationautres
quelefondamentalsontpeuoccupés.Enconséquencelesmoléculesnestockentpas
àtempératureambiantel’énergiesousformed’énergiedevibration.

Conclusion
• pourungazparfaitmonoatomique:àtoutetempérature:

CV,m = 3
2
.R et Cp,m = 5

2
.R
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•pourungazparfaitpolyatomique:àdestempératuressuffisammentélevéespour
quelescontributionsderotationsoienttotales:

CV,m = 5
2
.R et Cp,m = 7

2
.R pourlesmoléculeslinéaires

CV,m = 3R et Cp,m = 4R pourlesmoléculesnonlinéaires

Lesgazquiprésententdescapacitésthermiquesmolairessupérieuresontunecontri-
butionnotabledesmodesdevibration.Cephénomèneprenddel’importancelorsque
latempératurecroît.

c)Relationaveclastructuredelamatière:casdessolides

Enutilisantlarelationliantcapacitéthermiquemolaireàvolumeconstantetcapa-
citéthermiquemolaireàpressionconstante(relationdeMAYER établieau3.3.a),
lafaibledépendanceduvolumemolaireaveclatempératureetlapressionpourles
solidesrendnégligeabledanslaplupartdessituationsladifférenceentrelacapa-
citéthermiquemolaireàvolumeconstantetlacapacitéthermiquemolaireàpression
constante.Nousavonsdonc:

Cp,m = CV,m.

Pourunsolide,l’alluredelacourbedonnantlacapacitéthermiquemolaireàvolume
constantenfonctiondelatempératureestdonnéeàlafigure2.4.

5

15

20

10

0

25

Cv/J.mol1.K1

Cuivre

T/K
100 200 300 400 500

T1/2

600 700 800

Figure2.4–Variationdelacapacitéthermiquemolaireàvolumeconstantducuivre

Lesdeuxélémentsimportantsdecettecourbesontl’asymptoteetl’ordredegran-
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deurdelatempératureoùlamoitiédelavaleurasymptotiqueestatteinte.SoitT1/ 2

latempératurepourlaquellelamoitiédelavaleurasymptotiqueàhautetempérature
delacapacitéthermiqueàvolumeconstantestatteinte.LatempératuredeDEBYE

estlatempératureTD quivérifielarelation:TD = 4.T1/ 2. D’autrepart,lavaleur
asymptotiqueestliéeàlastructureducristal:lacapacitéthermiquemolairevaut3R
parunitédequantitédematièred’atomesouionsconstituantlecristaldansdetrès
nombreusessituations.Cesconstatationsexpérimentaless’expliquentassezsimple-
mentparlemodèlesuivant:dansuncristal,chaqueatomeouionoccupeuneposition
d’équilibre.Lepotentielauquelilestsoumisestbiendécritenpremièreapproxima-
tionparunpotentielharmoniquedelaforme:

V(x,y,z)=
1
2
(kxx2 + kyy2 + kzz2).

oùx, y etz repèrentlapositiond’unatomeoud’unionparrapportàsaposition
d’équilibredanslecristal.Il yadonctroisdirectionsdel’espacequisontindé-
pendantes,avecdeuxformesd’énergieassociéesàchaquemouvementdevibration
(énergiecinétiqueeténergiepotentielle).L’applicationduthéorèmed’équipartition
del’énergiepermetdecomprendrefacilementlavaleurnumériquedel’asymptote
(R/2pardegrédeliberté,doncR pardirectionetparunitédequantitédematière
d’oscillateur).Oncomprendaussipourquoilacapacitéthermiquemolaireasympto-
tiqued’unselcommelechloruredesodiumestdeuxfoisplusélevéequecelled’un
métalcommelesodium.
LatempératuredeDEBYE estliéeàlanaturedupotentielsubiparl’atomeoul’ion
danssapositiond’équilibreauseinducristal,c’est-à-direàlapossibilitéd’occuper
àunetempératuredonnéelesniveauxdevibration.Plusuncristalestrigide(cequi
correspondàdesvaleursélevéesdesconstantesdeforceki),etlesmassesdesatomes
faibles,pluslatempératuredeDEBYE seraélevée.Pouruncristalioniqueconstitué
d’ionspolyatomiques,lavaleurdelacapacitéthermiqueàhautetempératuresera
supérieureàcelleattendueparlemodèleprécédent.Eneffet,l’existencedevibrations
intraioniquesdanslesionsconstituantlecristalpermetdestockerl’énergie.
D’autrepart,lesmétauxdetransitionontunestructureélectroniqueassezcomplexe,
avecenparticulierdesniveauxd’énergieélectroniquesnonoccupésàbassetem-
pérature,maisprochesetquipeuventêtrepeuplésàdestempératuresdequelques
centainesdekelvin.Ceciexpliquequelescapacitésthermiquesmolairesdecertains
métauxdetransitionsoientsupérieuresauxvaleursattenduesparapplicationdumo-
dèleprécédent.

d)Relationaveclastructuredelamatière:casdesliquides

Ici,contrairementauxcasdesgazetsolides,iln’yapasdemodèlesimplequiper-
metd’interpréterlescapacitésthermiquesmolaires.Lesgrandeursmesuréessurles
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liquidessontsupérieuresàcellesdessolidescorrespondants.

4 Étudedel’entropiemolaireabsoluedequelques
substances

4.1 Lesgaz

Letableauci-dessouscontientquelquesdonnéesd’entropiemolaireabsoluestandard
S

◦
m sousp = p

◦ = 1baretàT = 298K.

Gaz He Ne F2 Cl2 Br2 H2 O2 N2

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 126,2 146,3 202,8 223,1 245,5 130,7 205,2 191,6

Gaz HF HCl HBr NO CO CO2 H2ONH 3

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 173,8 186,9 198,7 210,8 197,7 213,8 188,8 192,8

Remarquonsquel’entropiemolaireabsoluedesgazmonoatomiques(gaznobles)est
notablementplusfaiblequelaplupartdesautresgaz.L’évolutiondecettegrandeur
aveclamassedesatomes(l’entropiemolaireabsoluecroîtaveclamassedesatomes)
estbiendécriteparlamécaniquestatistique.
Pourlesgazpolyatomiquescomportantpeud’atomes(2à5environ)etàl’excep-
tiondudihydrogène,unordredegrandeurraisonnableàretenirest200J·K

−1·mol
−1

(sousp = p
◦ =1baretàT =298K).L’évolutionauseind’unefamille(lesdihalo-

gènes,leshalogénuresd’hydrogène)s’expliquebienàpartirdelaconnaissancedes
courbesdonnantlescapacitésthermiquesmolairesàpressionconstante.

Évolutiondel’entropiemolaireabsoluedanslafamilledesdihalogènesgazeux
Outrelesgrandeursassociéesauxchangementsd’état,lacomparaisondestempéra-
turesTrotetTvib (voir3.3.b)permetderationnaliserl’évolutiondel’entropiemolaire
absolueauseindecettefamille.Enraisondelamasseplusfaibledesatomesetdes
distancesinternucléairespluscourtes,lemomentd’inertiecroîtdanslaséquenceF2,
Cl2,Br2,I 2.DonclatempératureTrotdécroîtdanscettemêmeséquence.Ainsi,pour
lesdihalogèneslespluslourds,lacontributiondelarotationàlacapacitéthermique
estplusprécoceentempératureetl’entropiemolaireabsolueestdoncplusélevée.
D’autrepartlaliaisonX2 estderigiditédécroissantelorsquelamassedeX augmente
(ceciestmisenévidencepardespropriétésspectroscopiques).Donclatempérature
Tvib décroîtavecl’augmentationdelamasseetlacontributiondelavibrationàl’en-
tropiemolaireabsolueàunetempératuredonnéeestplusimportante.

Influencedunombred’oscillateurs
Lorsquelenombred’atomescroît,ilexistedanslastructureplusdemodesdevi-
bration,donclacapacitéthermiqueàpressionconstante,pourdesstructuresvoisines
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(mêmestypesd’atomesetdeliaisons),croît.L’entropiemolaireabsolueaugmente
aussi.CeciestbienillustrédanslasérieCH4,C 2H4,C 2H6.

Gaz CH4 C2H4 C2H6

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 186,3 219,6 229,6

Notonsaussiquel’augmentationdesmomentsd’inertieapourconséquenceladimi-
nutiondestempératuresderotationTrot etcontribueàl’augmentationdel’entropie
molaire.

4.2 Lesliquides

Liquide Br2 H2O CH3OH H2SO4

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 152,2 70,0 126,8 156,9

Pourunemêmesubstance,l’entropiemolaireabsolueestplusélevéepourlegazque
pourleliquideàtempératureetpressiondonnées.Cecis’expliqueparledésordrede
positionquiestbeaucoupplusélevépourlegazquepourleliquide.Sileliquideest
constituédemoléculesdemomentsd’inertieélevésetcomportantplusieursatomes,
lesvaleursd’entropiesmolairesabsoluespeuventêtrerelativementélevéesetsupé-
rieuresàcellesdecertainsgaz(comparezlesvaleursrelativesauxgaznoblesetà
l’acidesulfuriqueliquide).

4.3 Lessolides

Letableauindiquelesvaleursdel’entropiemolaireabsolue(enJ·K
−1·mol

−1),dela
capacitéthermiquemolaireàpressionconstante(enJ·K

−1·mol
−1)etdurapportde

cettegrandeurà3R.LesgrandeurssontmesuréesàT =298Ksousp = p
◦ =1bar.

Solide Al Ag Cgr Cdi AgCl CaO HgO MgO NaCl NaHCO3

S
◦
m 28,3 42,5 5,7 2,4 96,2 38,2 70,3 26,9 72,1 101,7

C
◦
p,m 24,2 24,2 8,5 6,1 50,8 42,1 44,1 37,1 50,5 87,6

C
◦
p,m/(3R) 0,97 0,97 0,34 0,24 2,04 1,69 1,77 1,49 2,02 3,51

Lacomparaisondesvaleursmesuréespourl’entropiemolaireabsoluedesdifférents
solidess’effectuedanslecadredumodèlesimpledel’oscillateurharmoniquetridi-
mensionnelélaborépourinterpréterlescapacitésthermiquesmolairesdessolides.
Commel’entropiemolaireabsoluestandardsedéduitdelacapacitéthermiquemo-
laireàpressionconstanteparintégrationdeC

◦
p,m

/ T, unetempératuredeDEBYE

basseetunevaleurélevéedel’asymptote(liéeauxnombresd’atomesoud’ions
constitutifsducristal)expliquentdesvaleursélevéesdel’entropiemolaireabsolue.
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• Lafaiblevaleurdel’entropiemolaireabsoluedudiamant(notéCdi)estdueà
uncristaltrèsrigide,doncàhautetempératuredeDEBYE :enconséquenceC

◦
p,m

n’atteintpassavaleurasymptotiqueà298K.
• Pourlecristaldechlorured’argent(etautrescristauxdemêmestœchiométrie),on

attendpourlacapacitéthermiquemolaireàpressionconstantelavaleurasympto-
tiquede6R.
Lefait dedépassercettevaleurpeuts’expliquerparlesélémentssuivants:le
modèledel’oscillateurharmoniquenes’appliquepasrigoureusementàcessys-
tèmesmaisn’enproposequ’unedescriptionapprochée,l’approximationquiassi-
mileCp,m etCV,m estapprochéeetl’existencededéfautsdanslecristalaugmente
l’entropiedecelui-ci.

• Pourlecristald’hydrogénocarbonatedesodium,lavaleurnotablementsupérieure
delacapacitéthermiquemolaireàpressionconstante(etdoncdel’entropiemo-
laireabsolue)estdueàl’ionHCO

−
3 quipossèdedenombreuxdegrésdevibration

interne.

5 Quelquesexpressionsetpropriétésdupotentielchi-
miqued’uncorpspur

5.1 Casdesgazparfaits

Ungazparfaitsuitl’équationd’état:

pV = nRT ou pVm = RT

oùVmestlevolumemolairedugaz.Lelienentrelecomportementmacroscopiquedu
systèmedonnéparsonéquationd’étatetlecomportementmicroscopiqueestinter-
prétéparlamécaniquestatistique(biensûrhors-programme).Lecomportementde
gazparfaitestobservépourdespopulationsdeparticulesdevolumeproprenégli-
geabledevantlevolumedisponibleetdontlesinteractionssontdeportéetrèsfaible
devantladistancemoyenneentrelesparticules.Nousallonsmontrerdanscequisuit
quel’existencedel’équationd’étatdesgazparfaitsimposeuneformeàl’expression
mathématiquedupotentielchimique.
Pourétablircetterelation,utilisonsladépendancedupotentielchimiqueaveclapres-
sion.Nousavonsétabliau2.4.:

∂μ ∗

∂ p T

=Vm.

Orpourungazparfait,levolumemolaires’écrit:Vm = RT
p

.Ilrestedoncàintégrer
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l’équationauxdérivéespartielles:

∂μ ∗

∂ p T

= RT
p

·

Àtempératurefixée:

dμ∗ = RT.dp
p

s’intègresimplementen:

μ∗(T, p)=λ( T)+ RT.ln
p
p◦

oùλ(T) estunefonctionnedépendantquedelatempérature.L’expressionprécé-
dentes’écritplutôtsouslaforme:

μ∗(T, p)=μ ∗(T,p
◦)+ RT.ln

p
p◦

p
◦

estunepressionparticulièreappeléepressionderéférence.Lavaleurchoisiepar
leschimistesestp

◦
=1barets’appellepressionstandard.

Remarque.Ladonnéedel’équationd’étatnecontientpastoutel’informationther-
modynamique:pouraccéderàl’ensembledecelle-ci,ilfaudraitconnaîtrelafonction
μ∗(T,p

◦
),quinedépendquedelatempérature.Cettegrandeur,quiestlepotentiel

chimiqueducorpspurdansdesconditionsphysiquesparticulières,c’est-à-direàla
pressionstandardp = p

◦
,estappeléepotentielchimiquestandardducorpspuret

estnotéeμ
∗,◦(T).Cecimontrequ’iln’existepasunseulgazparfaitetqueladiversité

estliéeàlastructureinternedesparticulesquileconstituent.Cettestructureinterne
adesconséquencesimportantessurlafonctionCp,m(T).

5.2 Casdesgazréels

a)Notiondefugacitéetdecoefficientdefugacité

Plusieursdonnéesexpérimentalesmontrentquedenombreuxgaz,danscertaines
conditions,enparticulierauxpressionsélevéesetàbassestempératures,nesecom-
portentpascommedesgazparfaits.Celaestdûàl’existencedeforcesintermolécu-
lairesàlonguesportées(forcesdeVANDER WAALS )etauvolumenotableoccupé
parlesmoléculesdevantlevolumedisponible.
Néanmoins,touslesgazréelssecomportentsousfaiblepressioncommelesgazpar-
faits.Cetteconstatationexpérimentales’expliqueparl’augmentationdeladistance
moyenneentreparticulesconstitutivesdugazlorsquelapressiondécroîtetdoncde
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l’intensitédesforcesintermoléculairesquidécroissentavecladistance.Ceciexplique
pourquoionposeapriori lepotentielchimiqued’ungazréeldelaforme:

μ∗(T,p)=μ ∗,◦(T)+ RT.ln
f
p◦

où f(T, p)estunefonctiondelatempératureetdelapression,appeléefugacitéet
homogèneàunepression.L’intérêtdecechoixest,entenantcomptedesdonnées
expérimentales,deconnaîtrelecomportementasymptotiquedelafonctionf :àtoute
température,f(T, p) estéquivalenteàplorsqueptendverszéro.Nousavonsdonc:

lim
p→ 0

f
p

= 1

Onintroduitéventuellementlecoefficientγ, sansdimension,appelécoefficientde
fugacitéoucoefficientd’activitédéfinipar:

γ = f
p

et lim
p→ 0

γ = 1.

Cecoefficienttraduitl’écartaucomportementdegazparfait.Àcestadedenotre
travail,l’écritureproposéedeμ∗(T, p) n’apporteaucunprogrès:elleseborneàtenir
comptedefaçonoptimaleducomportementasymptotiquedusystèmeauxbasses
pressions.

b)Expressiondelafugacitéàpartirduvolumemolaire

Laconnaissanceduvolumemolaireàtempératurefixée,pourdifférentespressions
permetdecalculerlafugacitéetlecoefficientdefugacité.

∂μ ∗

∂ p T

= Vm = RT.
∂ ln( f)

∂ p T

cequis’écrit:

dln( f)=
Vm

RT
.dp àtempératurefixée.

Cetterelationpeutêtreintégréeentredeuxvaleursdepressionp1 etp2 :

f2

f1
dln( f)=

p2

p1

Vm

RT
.dp

cequidonneaprèsintégration:

ln
f2
f1

= 1
RT

p2

p1
Vm(T,p).dp
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Cetteformulepermetdonclecalculdurapportdedeuxfugacités.Pouraccéderàla
fugacitéetnonàunsimplerapport,ilfauttenircompteducomportementasymp-
totiquedugazréel.Pourcelaonsoustraitmembreàmembreàl’égalitédéfinis-
santdln( f),dln(p),defaçonàfaireapparaîtrelerapportf/ pdontlecomportement
asymptotiqueestconnulorsquelapressiontendvers0.Ilvientalors:

dln( f)− dln(p)= Vm

RT
.dp − dln(p)

soit:

dln
f
p

= Vm

RT
− 1

p
.dp

cequidonneaprèsintégration:

p2

p1

dln
f
p

=
p2

p1

Vm

RT
− 1

p
.dp = ln

f
p

p2

p1

.

Enchoisissantp1 = 0et p2 entenantcompteducomportementasymptotiquedu
rapportf/ p,nousobtenons:

ln
f
p

=
p

0

Vm

RT
− 1

p
.dp

soit:

f(T,p)= p.exp
p

0

Vm

RT
− 1

p
.dp .

Ainsi,laconnaissancedeVm(T,p) àtempératurefixéeàpartirdevaleursdepres-
sionstrèsfaiblesoùlecomportementdetypegazparfaitestsuivipermetlecalcul
numériquedef(T,p).
Remarque.Ilseposeicileproblèmedel’existencedel’intégraledusecondmembre
del’égalité,quin’estpasaprioriassuréepourlabornezéroàcauseducomportement
delafonction1/ p.Pourrésoudreceproblème,utilisonsledéveloppementduviriel
enpression.Pourtoutgazréelilexisteunesériedefonctionsai(T) telleque:

pVm = RT 1 +
∞

∑
i = 1

ai(T)pi

Enpratique,lasérieesttronquéeassezrapidementàunevaleurmaximalenmaxet
danscecaslafonctionàintégrerpourcalculerlafugacités’écritdonc:

Vm

RT
− 1

p
=

nmax

∑
i = 1

ai(T)pi−1.
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Nousavonsalors:

f(T,p)= p.exp
p

0

nmax

∑
i = 1

ai(T)pi−1.dp

soit:

f(T,p)= p.exp
nmax

∑
i = 1

ai(T)pi

i

p

0

= p.exp
nmax

∑
i = 1

ai(T)pi

i
.

L’intégraleproposéeexistebien.
Ilexistedenombreusessituationsoùlafugacitépeutsecalculeràpartirdel’équation
d’état(celarevientàtravaillersuruneexpressionanalytiqueduvolumemolairedu
gaz).

Exercicerésolu
Calculdelafugacitéàpartird’uneéquationd’état
Calculerlafugacitéd’ungazréeldécritparl’équationd’état:

p(Vm − b)= RT.

Réponse:levolumemolaireVm s’exprimedefaçonexpliciteenfonctiondelatem-
pératureetdelapression:

Vm = RT
p

+ b

soit:
Vm

RT
− 1

p
= b

RT
.

Lerapportdelafugacitéàlapressions’exprimedoncsouslaforme:

ln
f
p

=
p

0

b
RT

.dp = bp
RT

etdonc:
f
p

=γ = exp
bp
RT

.

L’équationd’étatproposéeicitientcompteduvolumepropredesmoléculesdugaz:
l’espacephysiqueeffectivementaccessibleestdiminuéduvolumeoccupédéjàpar
lesmoléculesdugaz(lagrandeurbestappeléecovolumeetestd’autantplusgrande
quelesmoléculesontunvolumepropreimportant).
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5.3 Potentielchimiqued’uncorpspurenphasecondensée

Nousentendonsparphasecondenséeunephaseliquideouunephasesolide.Ex-
périmentalement,levolumemolairedenombreusessubstancesenphasecondensée
dépendpeudelatempératureetdelapression.Ilestdoncraisonnable,dansdetrès
nombreusessituations,desupposerconstantlevolumemolaireVm.Levolumemo-
lairesecalculeaisémentàpartirdelamassemolaireM etdelamassevolumique
ρ :

Vm= M
ρ .

Exercicerésolu
Volumemolairedel’eauliquide
Pourl’eauliquide,lesvaleursnumériquesdelamassevolumiqueetdelamasse
molairesont:

ρ= 1000kg·m
−3 et M = 18.10

−3 kg·mol
−1.

Endéduirelevolumemolairedel’eauliquideauvoisinagedeT = 298Ketde p=

1bar.
Réponse:

Vm = M
ρ

= 18.10
−3

1000
= 18.10

−6 m3·mol
−1.

L’ordredegrandeurnumériqueobtenudanslecasdel’eauestindicatifdeceluide
nombreusessubstancesquisontparfoisdemassemolaireetdemassevolumique
simultanémentplusélevées.

Étudionsmaintenantl’effetd’unevariationdesparamètrestempératureetpression
surlepotentielchimiqued’uncorpspur.

a)Effetdelapressionsurlepotentielchimique

Danslecasd’unvolumemolaireconstant,unevariationΔpdelapressionàtempé-
ratureconstanteentraîneunevariationΔμ∗

dupotentielchimique:

∂μ ∗

∂ p T

= Vm

s’intègredefaçonévidenteen:

Δμ∗ = Vm.Δp.
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Exercicerésolu
Effetdelapressionsurlepotentielchimiquedel’eauliquide
Évaluerl’effetd’uneaugmentationdepressionde100barssurlepotentielchimique
del’eauliquide.
Réponse: pourappliquerlaformuleobtenueprécédemment,il fautbienprendre
gardeàtravaillerdansunsystèmed’unitéscohérent,parexemplelesvolumesmo-
lairesenkg.m

−3 etlespressionsenpascal.Pourl’exemplenumériqueétudié:

Δμ∗ = 18×10
−6×100×105 = 180J·mol

−1.

Cettevaleurenelle-mêmen’estpastrèsparlantemaisseraultérieurementcomparée
àlavariationdepotentielchimiqueinduiteparuneaugmentationdetempérature.

b)Effetdelatempératuresurlepotentielchimique

L’analysedel’effetdelatempératuresurlepotentielchimiques’effectuedansle
cadrededeuxapproximations:d’abordensupposantconstantel’entropiemolaire
absoluedansl’intervalledetempératureconsidérépuisensupposantconstantela
capacitéthermiquemolaireàpressionconstante.L’effetdelatempératuresurlepo-
tentielchimiqueestcontenudanslarelation:

∂μ ∗

∂T p

=− Sm.

Danslecasoùl’entropiemolaireabsolueSm estsupposéeconstante,l’intégration(à
pressionconstante)estimmédiate:

Δμ∗ =− Sm.ΔT.

SoitΔμ∗
1 cetteexpressiondevariationdupotentielchimiqueissuedecettepremière

approximation.Sionrenonceàlaconstancedel’entropiemolaireabsoluesurl’inter-
valledetempératureΔT etquel’onsupposeconstantelacapacitéthermiquemolaire
àpressionconstante,l’intégrationdeladérivéedel’entropiemolaireabsoluepar
rapportàlatempératureconduità:

∂Sm
∂T p

= Cp,m

T
et Sm(p,T)= Sm(p,T0)+ Cp,m.ln

T
T0

.

Enintégrant− Sm entredeuxtempératuresT0 etT,nousobtenonslavariationcor-
respondantedupotentielchimique:

Δμ∗ =− Sm(p,T0).(T − T0)− Cp,m. T.ln(T)− T − T.ln(T0)
T

T0
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Δμ∗ =Δμ ∗
1

− Cp,m. T.ln(T)− T − T.ln(T0)− T0.ln(T0)+ T0 + T0.ln(T0)

soit,aprèssimplification:

Δμ∗ =Δμ ∗
1

− Cp,m. T.ln
T
T0

−Δ T .

Exercicerésolu
Effetdelatempératuresurlepotentielchimiquedel’eauliquide
Étudierl’effetdel’augmentationdetempératuresurlepotentielchimiquedel’eau
liquidelorsd’unevariationdetempératurede100K:
a) ensupposantconstantel’entropiemolaireabsoluedel’eauliquideentre298Ket

398K;
b) entenantcomptedeladépendancedel’entropiemolaireabsolueaveclatempé-

rature.
Données:
• S

◦
m(H2Oliquide,T = 298K)= 70J·K

−1·mol
−1

• C
◦
p,m(H2Oliquide,T = 298K)= 75,3J ·K

−1·mol
−1

Réponse:
a)Danslecasoùlavariationdel’entropiemolaireabsolueaveclatempératureest
négligée,lavariationdupotentielchimique,notéeΔμ∗

1,vaut:

Δμ∗
1

=− 70×100=− 7000J·mol
−1.

b)Entenantcomptedeladépendancedel’entropiemolaireabsolueaveclatempéra-
ture,nousavons:

Δμ∗ =− 7000− 75,3× 398×ln
398
298

− 100 =− 8140J·mol
−1.

Ilestdoncjustifiédeprendreencomptel’effetdelatempératuresurl’entropiemo-
laire.

L’essentieliciestdemettreenévidenceladifférenceentrel’effetdelatempératureet
l’effetdelapressionsurlepotentielchimiqued’unephasecondensée.Lecasdel’eau
liquideestgénéralisableauxautresespèceschimiquesenphasecondensée:uneva-
riationdepressionde100barsestdifficileàobtenirdansunlaboratoireusueltandis
qu’unevariationdetempératurede100Kestfacilementdépasséeexpérimentale-
ment.Ungéochimisteintéresséparlespropriétésthermodynamiquesdelamatière
àl’intérieurdelaTerre,doncsoumiseàdespressionsdeplusieurscentaines,voire
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milliersdekbarseral’undesseulsutilisateursdelathermodynamiqueàprendreen
compteladépendanceenpression.

ConclusionIlestusueldenégliger,enchimie,l’effetdelapressionsurlespro-
priétésthermodynamiquesdesphasescondensées.Celaestdûàleurcaractère
quasimentincompressible.

Troisièmeprincipeetentropierésiduelle

Pourdéterminerexpérimentalementl’entropiemolaireabsolued’uncorpspur,
ilfautprocéderàdesmesurescalorimétriquesprécisesdelacapacitéthermique
àpressionconstanteetdesenthalpiesdechangementd’étatàpartirduzéroab-
solu.Letroisièmeprincipeaffectelavaleurnulledel’entropiepouruncristal
parfaitementordonnéauzéroabsolu.Cettedéfinitionsoulèveplusieurspro-
blèmes,parmilesquels:
• lamiseenœuvreexpérimentaleestassezdélicate,surtoutàbassetempéra-

ture;
• commentsait-onquelecristalestparfaitementcristallisé?
Ilestremarquablequedesmodèlesthéoriquesapportentdesréponsesdécisives
auxquestionsposées.

L’aidedelamécaniquestatistique

Lamécaniquestatistiqueestunepartiedelaphysiquedéveloppéeàpartirdela
finduXIX e siècledontl’objectif(ambitieux)estderelierlespropriétésther-
modynamiquesmacroscopiquesauxpropriétésindividuellesdesconstituantsdu
système.
Danscecadre,ilestpossibledecalculerl’entropied’ungazparfait:lerésultat
obtenudépenddelatempérature,delapressionetdetouslesparamètrescarac-
térisantlesconstituantsdusystème:massedesatomes,momentsd’inertiedela
molécule,constantesdeforcedécrivantlemouvementdevibrationdesatomes
danslesmoléculesauvoisinagedeleurspositionsd’équilibreetéventuellement
existencedeniveauxélectroniquesexcités.Cesparamètressontaccessiblespar
desmesuresspectroscopiques.

Entropiecalorimétriqueetentropiestatistique

Letableausuivantindiquelesvaleursmesuréesparcalorimétrie(S
◦
m(exp.))et

applicationdutroisièmeprincipeetlesvaleursthéoriquescalculéesparlesmo-
dèlesdelamécaniquestatistiqueappliquésaugazparfait(S

◦
m(calc.)).
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Espèce N2 Br2 CO2 CH4 CO

S
◦
m(exp.)/J·K

−1·mol
−1 191,6 245,5 213,7 186,3 193,0

S
◦
m(calc.)/J·K

−1·mol
−1 191,5 245,5 213,8 186,3 197,7

L’accordentrecesdeuxgrandeursestengénéralexcellentetconstitueunsuccès
remarquablepourlamécaniquestatistique.Toutécartentrelesdeuxentropies
doitêtrealorsinterprétécommeladéfaillancedel’hypothèsedel’entropienulle
ducristalauzéroabsolu.

Cristalnonordonnéetentropierésiduelle

L’entropiedumonoxydedecarbonemesuréeparcalorimétrien’estpasenbon
accordavecl’entropieannoncéeparlamécaniquestatistique.Uneanalyseplus
finepermetd’expliquerl’écartentrelesdeuxgrandeurs.

Sm
o entropie molaire standard

0

entropie résiduelle :
    4,7 J.K1.mol1

entropie mesurée par calorimétrie
    193,0 J.K1.mol1

197,7 J.K1.mol1

Entropiemolaireabsoluedumonoxydedecarbonegazeuxetentropierésiduelleà

l’étatsolideauvoisinagedeT =0K

Lamoléculedemonoxydedecarbonepossèdeunfaiblemomentdipolaireélec-
triqueμ= 0,1D = 3,7.10

−31C·m.Dansuncristalparfaitementordonné,tous
lesdipôlesélectriquesdechaquemoléculeseraientparallèlesentreeux.
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Maislatrèsfaiblevaleurdumomentdipolairesetraduitpardefaiblesdiffé-
rencesd’énergieentrelesdifférentsarrangementsd’orientationdesmoments
dipolairesetleprocessusdediffusiondel’informationauseinducristalest
trèslent.Ainsi,auzéroabsolu,lecristalobtenuexpérimentalementn’estpas
dansl’arrangementd’énergieminimaleoùtouslesdipôlesseraientdemême
orientation:l’orientationdechaquedipôlerestealéatoireetlecristaln’estpas
parfaitementordonné.Cedésordrerestantauvoisinageduzéroabsolusetraduit
paruneentropienonnulleducristal:onparlealorsd’entropierésiduelle.Lava-
leuradoptéeparlestablesthermodynamiquespourlemonoxydedecarboneest
biencelleconformeàlapriseencomptedel’entropierésiduelleducristalde
monoxydedecarbone.

EXERCICES

2.1Influencedelatempératureetdelapressionsurlepotentiel
chimique( )

1.Quellessontlesinfluencesrespectivesdelatempératureetdelapressionsurle
potentielchimiqueμ∗

B
(T,p) d’uncorpspurB?

2.Endéduirelavaleurdeladifférenceμ∗
B
(T,p)−μ ∗,◦

B
(T0,p

◦).
3.Tracersurunschémalavariationapprochéedeμ∗

B
(T) enfonctiondelatempéra-

tureT àpressionconstante,enconsidérantque,danschaquedomainedetempérature
étudié,lavariationestlinéaire.Préciserlanaturedelaphase(solide,liquide,gazeux)
laplusstableducorpspurselonlatempérature.Quelniveaud’approximationaété
utilisépourassimilerlesvariationsdeμ∗

B
(T) àdesvariationslinéaires?

2.2Fugacitéd’ungazréel( )

1.Montrerquelafugacitéd’ungazréelpeutêtrereliéeàlapressionparlarelation:

f = pexp
p

0

(Z(p,T)− 1)

p
dp

avecZ(p,T)= pVm

RT
et Vm volumemolairedugazréel.

2.LefacteurZ dudioxydedecarbonepeutprendrelaforme

Z(p,T)= 1+ 9
128

Tc

T
p
pc

1−6
Tc

T

2
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avecpc = 73,9baret Tc = 304,2K. Exprimerlafugacitéf(T,p) dudioxydede
carboneenfonctiondelapressionpourunetempératuredonnée.
3.Pourquelletempératurelegazréelsecomporte-t-iltoujoursengazparfait(quelle
quesoitlapression)?

2.3Gazréel:utilisationd’uneéquationd’état( )
Reprenonsl’étudeducomportementdudioxydedecarboneassimiléàungazréel.
Nousavonsmontrédansl’exercice2.2.lerésultatfournissantlafugacitéd’ungaz
réelsouslaforme:

f = pexp
p

0

(Z(p,T)− 1)

p
dp

avecZ(p,T)= pVm

RT
et Vm volumemolairedugazréel.

Considéronsdésormaisqueledioxydedecarboneestdécritparl’équationd’état
suivante:

(p + a
V2

m

)Vm = RT.

Exprimerdanscecaslefugacitédugazréelenfonctiondelapressionetdelatem-
pérature(onsupposeraunefaibledéviationparrapportaumodèledugazparfait).

2.4Variationdupotentielchimiqued’ungazparfait( )
Considéronslecorpspurdiazoteà298Ketsous1bar.Lesystèmeestconsidéré
commeungazparfait.Calculerlavariationdesonpotentielchimiquedanslesdeux
cassuivants:

1.ilsubitunedétenteisothermequidoublesonvolume;
2.ilsubitunedétenteadiabatiqueréversiblequidoublesonvolume.

Données:
• entropiemolaireà298K:Sm= 191,3J ·K

−1·mol
−1 ;

• coefficientγ= Cp,m

CV,m
= 1,41;

• constantedesgazparfaitsR= 8,31J·K
−1·mol

−1.

2.5Entropiemolaireabsoluedel’eaugazàT =298Ksous
p =1bar ( )

LalittératureproposelavaleurnumériqueS
◦
m
(H2O,gaz)= 188,7J ·K

−1·mol
−1 pour

l’entropiemolaireabsoluedel’eaugazdanslesconditionsstandardàT = 298Ket
sousp= p

◦ = 1bar.Pourtant,l’étatphysiquestabledel’eaudanscesconditionsest
l’eauliquide.Cetexerciceseproposedemontrerladémarchesuiviepournéanmoins
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proposercesvaleursnumériques.L’idéegénéraleestd’utiliserlefaitquel’entropie
estunefonctiond’état:ilsuffitalorsdeconstruireuncyclethermodynamiqueoù
l’étatinitialestuneunitédequantitédematièred’eauliquidesousp= p

◦ = 1bar
etT = 298Ketl’étatfinalestuneunitédequantitédematièred’eaugazdansles
mêmesconditionsdetempératureetdepression.

1.Àpartirdesdonnéessuivantes,calculerl’entropiemolaireabsoluestandardde
l’eaugazàlatempératureT = 298K.
2.Commentpourrait-onaméliorerl’accordaveclavaleurdelalittérature?

Données:
• entropiemolaireabsoluestandarddel’eauliquide:

S
◦
m
(H2O,liquide)= 69,9J ·K

−1·mol
−1 ;

• capacitéthermiquemolaireàpressionconstantedel’eaugaz:
Cp,m(H2O,gaz)=30,38+9,62.10

−3.T +1,18.10
−6.T2J·K

−1·mol
−1 ;

• capacitéthermiquemolaireàpressionconstantedel’eauliquide:
Cp,m(H2O,liquide)= 75,5J ·K

−1·mol
−1 ;

• enthalpiedevaporisationdel’eauàT = 373K: Lvap(H2O)= 40,4J ·mol
−1.

2.6EntropiemolaireabsolueduméthanolgazàT =298Ksous
p =1bar ( )

Aveclesdonnéesnumériquesindiquéesetenconstruisantuncyclethermodynamique
adapté,calculerl’entropiemolaireabsoluestandardduméthanolgazeuxsupposése
comportercommeungazparfait:

1.ennégligeantl’effetdelapressionsurl’entropiedephaseliquide;
2.enprenantencomptel’influencedelapressionsurl’entropiedelaphaseconden-
sée.Danscebut,onchercheraàexprimerladérivéepartielle:

∂Sm
∂ p T

enfonctiondeα,coefficientdedilatationisobareetdeVm(CH3OH),volumemolaire
duméthanolliquide.Conclusion?

Données:
• entropiemolaireabsoluestandardduméthanolliquide:

S
◦
m(CH3OH,liquide)= 126,8J ·K

−1·mol
−1 ;

• coefficientdedilatationisobareduméthanolliquideàT =298Ketsousp=1bar:
α(CH3OH,liquide)= 1,182.10

−3 K
−1 ;

• volumemolaireduméthanol:Vm(CH3OH)= 40,73.10
−6 m3·mol

−1 ;
• pressiondevapeursaturanteduméthanolàT = 298K:

p
∗
(CH3OH)= 0,165bar;

• enthalpiedevaporisationduméthanolàT = 298K:
Lvap(CH3OH)= 37,39kJ·mol

−1.



Chapitre3

Équilibresdiphasésducorpspur

Cechapitrenouspermettra:
• d’utiliseretillustrerdesnotionsintroduitesauchapitreprécédent,enparticulier

lagrandeurpotentielchimique;
• denousprépareràl’étudedessystèmescomportantplusieursconstituants.

1 Notiondephase

1.1 Introduction

Danslelangageusuel,lemotdephasedécritlestroisétatsphysiquesdelamatière:
solide,liquideetgazeux.Enréalité,cettenotionestplusricheetilfautproposerune
définitionquinesoitpasqu’unesimplesuccessiond’exemples.

Définition
Unephaseestdéfiniecommeunerégiondel’espaceoùlesgrandeursintensives
associéesàcetterégiondel’espacevarientdefaçoncontinueenfonctiondes
variablesd’espaceetàl’échellemésoscopique.

Pourdenombreuxsystèmes,cesgrandeursintensivessontconstantes(parexemple
uneexpériencedansunlaboratoire).Lecasdel’atmosphèreterrestre,quiconstitue
uneseulephase,illustreunephaseoùtempératureetpressionvarient.Lecaractère
discontinudelamatière,peucompatibleavecunegrandeurcontinue,conduitàpré-
cisercettenotiondecontinuitéassociéeàunegrandeurintensiveévoquéeprécédem-
ment.Sionétudiel’interfaceliquide/gazd’uncorpspurdansunchampdepesanteur,
lacourbedonnantlelogarithmedelamassevolumiqueavecl’altitudezestreprésen-
téefigure3.1.
L’interfaceentrelesdeuxphasessetraduitparlavariationd’aumoinsunegrandeur
intensivesurdesdistancescomparablesauxdistancesintermoléculairesc’est-à-dire
trèsinférieuresauxdimensionsmacroscopiquesdusystème.
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Figure3.1–Variationdulogarithmedelamassevolumiqueenfonctiondel’altitudepourun
systèmecomportantuneinterfaceliquide/gaz

1.2 Phaseetordre

Nousavonsdéjàconstatélorsdenotreétudedel’entropiemolaireabsoluequepour
unemêmesubstancechimique,l’entropiedelaphasesolideestlaplusfaible.
Eneffet,dansunephasesolide,ilyaunordredepositiondeportéeinfinie(chaque
atomeouionoccupeunepositionbiendéfinieetenrelationaveclespositionsdes
autresatomesouions).Ilyaaussiunordred’orientationpourlesédificespolyato-
miques(lesmoléculesouionsoccupentunedirectionfixe,iln’yapaslibrerotation).
Dansunliquide,seulunordreàcourtedistanceexiste(surquelquesdiamètresmo-
léculaires)etilnepermetpasdeprévoirlapositiondesautresmoléculessituéesà
grandedistance.Lesmouvementsderotationsontbeaucouppluslibres.Enconsé-
quencel’entropiedelaphaseliquideestnotablementplusélevéequecelledelaphase
solide.
Dansungaz,ledésordredepositionetd’orientationesttotal:l’entropieestencore
plusélevée.

1.3 Diversitédesphases

a)Lesgaz

Iln’existequ’uneseulephasegazeuse:touslesgazsemélangent.

b)Lesliquides

Lesliquidespeuventformerdesphasesquirestentdistinctesaprèsunmélangepar-
tieléventuel(liquidesnonmiscibles,partiellementmiscibles,totalementmiscibles).
L’eauetl’hexane(CH3(CH2)4CH3)sont,àT =298Ketsousp=1bar,desliquides
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quasimentnonmiscibles.L’eauetl’éthanolsontdesliquidesmisciblesentoutespro-
portions:quellesquesoientlesquantitésdematièrerelativesdesdeuxcorps,une
seulephaseestobservéeaprèsmélange.
Lorsdumélanged’eauetdebutan-1-olonobtientengénéraldeuxphasesliquides,
l’unericheeneau,l’autrericheenbutan-1-ol:onparlealorsdeliquidespartiellement
miscibles.

c)Lessolides

Àl’étatsolide,onpeutobserveruneassezgrandediversitédecomportements.
Denombreusesespèceschimiquespeuventexisteràl’étatsolidesousplusieursarran-
gementscristallographiques,appeléesvariétésallotropiques.Cesdifférentesstruc-
turesserontstablesdansdifférentsdomainesdetempératureetdepression.Citons,
parexemple,leferquiexistesouspressionusuelleetselonlatempératuresousdeux
arrangementscristallinsdifférents(ferα etferγ)oulecarbonequiexistesousforme
diamantougraphite.
Lepassaged’unevariétéallotropiqueàl’autresetraduitparunevariationdel’entro-
piemolairecarl’ordren’estpasidentiquedanstouslesarrangementscristallins.

d)Lescristauxliquides

Unliquide,substanceisotrope,esttransparentàlalumière(saufdanslecasoùles
moléculesconstitutivesduliquideabsorbentcelle-ci).
En1888,lebotanisteFriedrichREINITZER constatequelebenzoatedecholestéryl
passeàlatempératurede145,5°Cdel’étatsolideàunétatopaquemaisliquide;ilse
transformeensuiteà178,5°Cenunephaseliquideettransparente.Aprèsavoirvéri-
fiélapuretédesonéchantillon,REINITZER postulequelepassagedel’étatsolideà
l’étatliquideprocèdeiciendeuxétapes,mettantenévidencelaformationd’unenou-
vellephaseauxpropriétésintermédiairesentrel’étatliquideetl’étatliquideappelée
cristalliquide.
L’arrangementspatialdesmoléculesdansuncristalliquiden’estniceluidusolide
tridimensionnelpériodique,niceluiduliquide.Ilexistedenombreusescatégories
decristauxliquides.Pourillustrernotrepropos,nousprésentonsci-dessousdeux
catégoriesimportantesetreprésentativesdescristauxliquides.
• lesnématiques:lesmoléculessontreprésentéesparunbâtonnet(quiestunemo-

délisationsimplifiéedeleurstructuremoléculaireréelle).
Dansuncristalliquidenématique,ilexisteunedirectionprivilégiéedel’espace
etlesmoléculessontorientéespréférentiellementseloncettedirection.Iln’existe
pasd’ordredepositionmaisunordred’orientation.

• lessmectiques:l’arrangementspatials’organiseparplans:dansunplan,lesmo-
léculesoccupentdespositionsfixes(dansunplan,l’ordreestdutypedecelui
observédanslessolides).Lesplanssontindépendantslesunsdesautres.
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Lafigure3.2représenteschématiquementlesorganisationsdanslesdeuxcatégories
décrites:

Figure3.2–Arrangementspatialdesmoléculesdansuncristal liquide:a)nématique;a)
smectique

2 Conditiond’équilibredephase

2.1 Systèmeétudié;modélisation

Nousétudionsunsystèmecontenantunequantitédematièren
α
0 d’uncorpspur

présentedansunephaseα etunequantitédematièren
β
0 d’uncorpspurprésentedans

unephaseβ.Cesystèmeconstituéden0 quantitédematière(n0 = n
α
0

+ n
β
0)est

fermé.
Noussupposeronspossiblelepassagedematièred’unephaseversl’autre.Cetéven-
tueltransfertestsuffisammentlentpourpouvoirdéfinirdesgrandeursintensivesuni-
formesdanschaquephase.Letransfertdematièreentrelesdeuxphasesapparaîtalors
commeunparamètred’évolutioninternequiestdenaturetrèsdifférentedespara-
mètresexternesquisontfixésparl’opérateur.Chaquephasepossèdedespropriétés
molaires.
SoitY unegrandeurextensiveassociéeàl’ensembledusystème:

Y = n
α ·Y

α
m

+ n
β ·Y

β
m

oùY
α
m (respectivementY

β
m)estlagrandeurmolairedelaphaseα (respectivementβ).

CetteécrituredelavariableY pourl’ensembledusystèmerevientàseplacerdansle
cadreditdescouplagesfaibles,nécessairepourdéfinirsansambiguïtéunegrandeur
extensivedansunsystèmenonhomogène(avecicideuxphasesauxpropriétésa
prioridifférentes).

2.2 Critèresd’évolutiond’unsystème

Nousnousservonsici,pourlapremièrefois,decritèresgénérauxd’évolutiondes
systèmessouscontrainte.
Nousavonsétabliauxchapitresprécédentsque,pourdescontraintesextérieuresim-
posées,ilexisteunefonctionextensivequidécroîtaucoursdel’évolutionnaturelle
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dusystèmeetquiestminimaleàl’équilibrethermodynamique.Rappelonsqueles
deuxsituationsquicorrespondentauxparamètresextérieursfacilementfixéssont:
• évolutionàtempératureetvolumefixés:l’énergielibreF dusystèmeestmini-

malelorsquel’équilibrethermodynamiqueestatteint:

dF =− T ·δiS

• évolutionàtempératureetpressionfixées:l’enthalpielibreG dusystèmeest
minimalelorsquel’équilibrethermodynamiqueestatteint:

dG =− T ·δiS

2.3 Systèmeévoluantàtempératureetpressionfixées

L’additivitédel’enthalpielibredesdeuxphasespermetd’écrire:

dG = dGα + dGβ.

Pourchaquephase,nousavons:

dGα =− Sα.dT + Vα.dp +μ ∗
α.dnα et dGβ =− Sβ.dT + Vβ.dp +μ ∗

β.dnβ

etdoncpourlesystèmeentier:

dG =−( Sα + Sβ).dT +( Vα + Vβ).dp +μ ∗
α.dnα +μ ∗

β.dnβ.

Onétudiel’évolutionàtempératurefixée(dT = 0)etàpressionfixée(dp= 0),la
différentielledel’enthalpielibres’écritdonc:

dG =μ ∗
α.dnα +μ ∗

β.dnβ.

Entenantcompteducaractèrefermédusystème:

n0 = nα + nβ

soit,endifférentiantcetteexpression:

dnα + dnβ = 0.

Ladifférentielledel’enthalpielibres’écritalors:

dG =(μ ∗
α −μ ∗

β).dnα.

L’évolutionnaturelle,c’est-à-diresansinteractionavecunopérateurextérieur,s’ef-
fectue,àtempératureetpressionfixées,à enthalpielibredécroissante, soitàdG
négatif.Nousavonsdonclesdeuxsituations:



56 CHAP. 3–É QUILIBRESDIPHASÉSDUCORPSPUR

• siμ
∗
α >μ ∗

β,dG < 0 =⇒ dnα < 0.

Laphaseα perddelamatière.Commelaquantitédematièreprésentedansla
phaseα n’influepassurlepotentielchimique(cettegrandeurestintensive),l’in-
égalitéμ

∗
α >μ ∗

β restevérifiéeetlaquantitédematièredanslaphaseα tendvers
zéro:toutelamatièrepassedanslaphaseβ.

• siμ
∗
α <μ ∗

β,dG < 0 =⇒ dnα > 0.

Toutelamatièrepassedanslaphaseα.

Conclusion:lacoexistencedesphasesα etβ imposedonc:

μ∗
α =μ ∗

β.

Lorsqu’ilyatransfertdematièrepossibleentredeuxphases,l’équilibredetrans-
fertestatteintlorsquelespotentielschimiquessontégaux.

2.4 Systèmeévoluantàtempératureetvolumefixés

Effectuonsunedémarchecomparableàcelleeffectuéeau2.3.entenantcomptedu
faitquelapressionestuniquedanslesphasesα etβ :

dFα =− Sα.dT + p.dVα +μ ∗
α.dnα

dFβ =− Sβ.dT + p.dVβ +μ ∗
β.dnβ

etdoncpourlesystèmeentier:

dF =−( Sα + Sβ).dT + p.(dVα + dVβ)+μ ∗
α.dnα +μ ∗

β.dnβ.

Lesystèmeétantfermé,laquantitédematièrecontenuedanslesystèmeestconstante
etnousobtenons:

dF =− S.dT +p.(dVα +dVβ)+(μ ∗
α −μ ∗

β).dnα

soit:
dF =− S.dT + p.dV +(μ ∗

α −μ ∗
β).dnα

etdoncpourunsystèmeévoluantàtempératureetvolumefixés:

dF =(μ ∗
α −μ ∗

β).dnα.

Letermedecréationd’entropierestedonclié,commedansl’étudeprécédente,àla
différenceentrelespotentielschimiques:
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T.δiS =−(μ ∗
α −μ ∗

β).dnα.

Lamatièretendainsitoujoursàpasserdanslaphaseoùlepotentielchimiqueest
leplusbas.Ladifférenceessentielleavecl’étudeconduiteau2.3.estquelesdeux
paramètresfixésnesontpasintensifs:fixerlatempératureetlevolumenefixepas
lespotentielschimiquesdanschaquephase.Letransfertdematièred’unephasevers
l’autreapourconséquencelamodificationdespotentielschimiques.

Étudedel’équilibreliquide-vapeur
Supposonsqueleliquideestincompressible(lepotentielchimiqueμ∗

liq nedépend
quedelatempérature)etquelaphasegazeusesecomportecommeungazparfait,
soit:

μ∗
gaz

(T,p)=μ ∗,◦
g

(T)+ RT.ln
p
p◦ .

Àl’étatinitial,laquantitédematièren0 deliquideestintroduitedansunvolumeV
àtempératurefixée.Négligeonslevolumeoccupéparleliquide.Supposonsquele
systèmeévoluepartransfertdematièredelaphaseliquideverslaphasegazeuse,en
notantng laquantitédematièreenphasegazeuse.Nousavonsalors:

pV = ng.RT.

Lepotentielchimiqueduconstituantenphasegazeuses’écrit:

μ∗
gaz

(T,p)=μ ∗,◦
g

(T)+ RT.ln
ngRT
Vp◦ .

Lorsquelaphasegazeusenecontientpasleconstituantétudié,lavaleurnumérique
dupotentielchimiquetendvers−∞.L’inégalitéμ

∗
gaz<μ∗

liq estvérifiéeetlamatière
passeeffectivementdelaphaseliquideverslaphasegazeuse.Lacoexistencedes
deuxphasesexistes’ilexistenéq

g <no telque:

μ∗
liq

(T)=μ ∗,◦
g

(T)+ RT.ln
néq

g RT
Vp◦ .

Sinon,lavaporisationsepoursuit(F décroît)jusqu’àcequ’iln’yaitplusdeliquide.

2.5 Conséquencedel’existencedelaconditiond’équilibre

Laconditiond’équilibrepourlacoexistencededeuxphasesα etβ, soitpourle
transfertdematièredelaphaseα verslaphaseβ,s’écrit:

μ∗
α(T,p)=μ ∗

β(T,p).
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Cetteégalitéétablitunerelationimpliciteentretempératureetpression.Donc,lors-
quel’équilibredephaseexistepouruncorpspur,températureetpressionnesontpas
librementchoisies.Lechoixdelatempératureimposelapressionetréciproquement.
L’équilibrediphaséducorpspurestqualifiéalorsdemonovariant(librechoixd’un
seulparamètreintensif:parexemple,pourl’équilibredevaporisationdel’eaucorps
pur,silapressiontotaleestchoisie,alorslatempératuredel’équilibreestfixée).

Notiondepointtriple

Lacoexistencedetroisphasesα, β etγ imposedeuxrelations:

μ∗
α(T,p)=μ ∗

β(T,p)=μ ∗
γ(T,p).

Pouruncorpspur,lacoexistencedesphasessolide,liquideetgazeusenes’observe
quepouruncouple(TT, pT)detempératureetdepressioncaractéristiquedelasub-
stanceétudiée.Cepointestappelépointtriple.
Lepointtripledel’eau:TT(H2O)= 273,16K, pT(H2O)= 6100Pa.

3 RelationdeCLAUSIUS-CLAPEYRON

Cetterelationdifférentielleétablit,defaçonimplicite,larelationentretempératureet
pressionpourl’équilibreentredeuxphasesα etβ.

3.1 Démonstration

Considéronsdeuxphasesα etβ caractériséespardesentropiesmolairesabsolues
Sm,α etSm,β,desvolumesmolairesVm,α etVm,β etdesenthalpiesmolairesHm,α et
Hm,β.Laconditiond’équilibreentrelesdeuxphasess’écrit:

μ∗
α(T,p)=μ ∗

β(T,p).

L’égalitédesdeuxfonctionsimpliquel’égalitédesdifférentielles:

dμ∗
α(T,p)= dμ∗

β(T,p)

soit:
− Sm,α.dT + Vm,α.dp =− Sm,β.dT + Vm,β.dp.

Cetterelation,ditedeCLAUSIUS -CLAPEYRON semetsouslaforme:

dp
dT

= Sm,β − Sm,α

Vm,β − Vm,α
.

Lachaleurlatentedechangementd’étatLα→β estletransfertthermiqueéchangéà
pressionconstanteetdoncàtempératurefixéelorsdupassaged’uneunitédequantité
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dematièredecorpspurétudiédelaphaseα verslaphaseβ.Cetteopérations’effec-
tuantàpressionfixée,cettegrandeurs’identifieàuneenthalpieparunitédequantité
dematière.Usuellement,l’unitédematièrechoisieestlamole,plusrarementpour
leschimisteslamasse.Dorénavant,lesgrandeursrencontréesserontmolaires.Nous
avonsdonc:

Lα→β = Hm,β − Hm,α

etl’entropiemolairedechangementd’état:

ΔS = Sm,β − Sm,α = Lα→β

T
.

EnremplaçantdanslarelationdeCLAUSIUS -CLAPEYRON ,ilvient:

dp
dT

= Lα→β

T(Vm,β − Vm,α).

Cetterelationjoueunrôlefondamentaldansl’étudedeséquilibresdephasedescorps
purscarsielleremplaceuneéquationfonctionnelle(égalitédespotentielschimiques)
paruneéquationdifférentielle,cequiestunpointnégatif,ellealeméritederempla-
cerlamanipulationdespotentielschimiquesparl’utilisationdegrandeursfacilement
accessiblesàl’expérience:enthalpiemolairedechangementdephaseetvolumes
molaires.

3.2 Chaleurlatentedechangementd’état

Cettegrandeurétantcaractéristiqued’unchangementdephase,ellenedépendque
d’unseulparamètreintensif(pourlecorpspur).L’enthalpiedechangementdephase
nedépendquedelatempérature.Néanmoins,ilexistedenombreusesapplicationsoù
ilesttoutàfaitacceptabledenégligerladépendancedel’enthalpiedechangementde
phaseaveclatempérature(onposeL = Lo).Sionchercheunemeilleureprécision,
onchoisiraunedépendancelinéairedel’enthalpiedechangementdephaseavecla
température.L’étudeexpérimentaledeL(T) conduitàdescourbesayantlaformede
lafigure3.3.

Notiondepointcritique

IlexisteunetempératureTc ditetempératurecritique,caractéristiqueducorpspur

oùL(Tc)=0etoù
dL
dT

tendvers−∞.Au-delàdecettetempératureiln’estpaspossible

dedistinguerl’étatliquidedel’étatgazeux.
Remarque.DansladémonstrationdelarelationdeCLAUSIUS -CLAPEYRON ilest
supposéimplicitementquelesentropiesmolairesSm,α etSm,β sontdifférentesetque



60 CHAP. 3–É QUILIBRESDIPHASÉSDUCORPSPUR

lesvolumesmolairesVm,α etVm,β sontdifférents.

Il existedestransitionsdephaseoùentropiemolaireetvolumemolaire(dérivées
premièresdupotentielchimique)sontcontinues.Iln’existepasdechaleurlatente
dechangementd’état.Latransitionestcaractériséeparladiscontinuitédesdérivées
secondesdupotentielchimique(capacitéthermiquemolaireàpressionconstante,
coefficientthermoélastique):onparlealorsdetransitiondephasedudeuxièmeordre
(oudesecondeespèce).

Àl’étatliquide,l’isotope4del’héliumpeutserencontrersousforme(I)(liquide
normal)ousousforme(II)(liquidesuperfluide):latransitionentrelesdeuxphases
estdesecondeespèce.

Eau

Éthanol

Disulfure
de carbone

Dioxyde
de soufre

600500400300
/ °C

LV / kJ/mol

20

10

40

30

0

Figure3.3–Enthalpiedevaporisationenfonctiondelatempérature

3.3 Volumesmolaires

Pourunephasecondensée(liquideousolide),unebonneapproximationconsisteà
prendreconstantecettegrandeur.Cetteapproximationestacceptablesilesvariations
depressionsontlimitées(enpratiqueàquelquescentainesdebars).

Pourlesgaz,lapremièreapproximation,souventexcellente,estd’utiliserl’équation
desgazparfaits:

pVm = RT où Vm = RT
p

.

Sil’approximationestinsuffisante,ilestsouhaitabled’utiliseruneéquationd’étatdé-
crivantbienles propriétésdugazet s’utilisantfacilementdansl’équationde
CLAUSIUS -CLAPEYRON .
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3.4 InterprétationdelarelationdeCLAUSIUS-CLAPEYRON

a)Entrephasescondensées

Unebonneapproximationconsisteàsupposerquelavariationdevolumemolaire
ΔVα→β = Vm,β − Vm,α et lachaleurlatentedechangementd’étatLα→β sont
constantes.L’équationdeCLAUSIUS -CLAPEYRON semetsouslaformed’uneéqua-
tiondifférentielleàvariablesséparées:

dp = Lα→β

ΔVα→β
.dT
T

quis’intègrefacilementen:

p = Lα→β

ΔVα→β
.ln(T)+ cte.

Soit(To, po)unpointdelacourbe:

p = Lα→β

ΔVα→β
.ln

T
To

+ po.

Casdel’équilibreliquide/solide(α estlaphasesolideetβ laphaseliquide)
Danslaplupartdescas,levolumemolairedusolideestplusfaiblequelevolume
molaireduliquide(lesolideestplusdensequeleliquide).DoncΔVα→β >0.D’autre
partLα→β >0(carl’entropiedelaphaseliquideestsupérieureàcelledelaphase
solide).Lacourbep = f(T) estdoncdepentepositive.
L’eauconstitueuneexceptionimportante(laglaceflottesurl’eauetuneaugmen-
tationdepressionabaisselatempératuredetransitionliquide/solide).Lamassevo-
lumiqueplusfaiblepourlaglacequepourl’eauliquides’expliqueparlastructure
lacunairedusolide(voirlecoursdepremièreannéesurlacristallographie).Dansce
cas,lapentedelacourbep = f(T) estnégative.
Danstouslescas,lesvolumesmolairesdesliquideetsolidesontproches,ettrès
inférieursàceluidelaphasegazeuse,tantquel’onestloindupointcritique.Dansce
cas,lapentedelacourbep = f(T) pourl’équilibreliquide/solideesttrèssupérieure
àcelleobservéepourlestransitionsmettantenjeulaphasegaz.

b)Équilibrephasecondensée/gaz

L’intégrationdel’équationdeCLAUSIUS -CLAPEYRON estpossibleeneffectuantles
approximationssuivantes:
• lachaleurlatentedechangementd’étatLα→β estconstante;
• levolumemolairedelaphasegazesttrèssupérieuràceluidelaphasecondensée:

Vm,gaz Vm,condensée;
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• legazestsupposéparfait:Vm,gaz = RT
p

.

Laséparationdesvariablesdansl’équationdeCLAUSIUS -CLAPEYRON conduità:

dp
p

= Lα→β

R
.dT
T2

quis’intègrefacilementen:

ln
p
po

=− Lα→β

R
. 1

T
− 1

To

où(To, po)estunpointdelacourbe.

Cetterelations’exploiteassezfacilemententraçantln(p)enfonctionde
1
T

.Sion
obtientunedroite,lemodèleproposéestacceptableetlecoefficientdirecteurdela

droiteobtenueestidentifiéà−Lα→β

R
.Lestroishypothèsesnécessairespoureffec-

tuerl’intégrationnesontpastoujourssimultanémentbienvérifiéesmaislaformule
intégréedonneunrésultattoutàfaitconvenable.

! L’approximationquinégligelevolumemolaireduliquidedevantceluidugazestbien

vérifiéesilesystèmeétudiéestloindupointcritique.

Lapressiond’équilibrepourunéquilibresolide/gazestappeléepressiondesubli-
mation.Lapressiond’équilibrepourunéquilibreliquide/gazestappeléepression
devapeursaturante,notéesouventp

∗
.

Températured’ébullitiond’unliquide
Unliquidequisubitunecontrainteextérieurepextestàébullitionlorsquelacontrainte
extérieureestégaleàlapressiondevapeursaturante.Lapressiondevapeursaturante
estunefonctioncroissantedelatempératureetlorsd’uneaugmentationd’altitude,la
pressionextérieurediminue.Enconséquence,uneaugmentationd’altitudesetraduit
parladiminutiondelatempératured’ébullitiondesliquides.
Pourfixerunordredegrandeur,lapressionàl’altitudeh = 3000mvautenviron
p= 70kPaetlapressiondevapeursaturantedel’eauprendcettevaleuràenviron
T = 363K= 90°C:c’estdonclatempératured’ébullitiondel’eauàl’altitudede
3000mètres.

4 Représentationgraphiquedeséquilibres

4.1 Diagramme(T,p)

Ilfautnotersurcesschémas(voirfigure3.4)lagrandedifférencedepenteentreles
courbesrelativesauxéquilibresentrephasescondenséesetlescourbesrelativesaux
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équilibresfaisantintervenirunephasegazeuse.

T

P

vapeur

liquide

solide

point
triple

point
critique

état
supercritique

Figure3.4–Diagrammed’équilibredephaseencoordonnées(T, p) pouruncorpspur

Pourexpliquercecomportement,reprenonsl’équationdeCLAUSIUS -CLAPEYRON

etanalysonslestermesquifixentlavaleurdelapente
dp
dT

.Lesenthalpiesdechan-

gementd’étatsontd’ordresdegrandeurscomparablespourlesdifférentestransi-
tions.Enrevanche,lesvolumesmolairesdesphasesgazeusessontengénéraltrès
supérieursàceuxdesphasescondensées.Àtitred’exemple,considéronsl’eausous
sesdifférentesphasesauvoisinagedel’équilibresolide/liquidesousunbar,puisde
l’équilibreliquide/gaztoujourssousunbar.LaglaceIh(glaceusuelle)aunemasse
volumiqueρgl=931kg·m

−3 etdoncunvolumemolaireVm,gl=19,3.10
−6 m3·mol

−1

Pourl’eauliquideρliq = 1000kg·m
−3 etVm,liq = 18.10

−6 m3·mol
−1 (prisiciindé-

pendantdelatempérature).Supposonsquel’eaugazeusesecomportecommeungaz
parfaitsousp= 1baretT = 373K.Nousavons:

Vm,gaz = 8,314.373
101300

= 30,6.10
−3 m3·mol

−1.

LetermeΔVα→β estdoncbienplusfaiblepourdestransitionsentrephasesconden-
séesquepourdestransitionsentrephasesdontl’uned’entreellesestungaz.
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4.2 Diagramme(Vm,p) (isothermesd’ANDREWS)

Liquide
+

vapeur

Liquide

Vapeur

Fluide
supercritique

Vc

pc

p

V

Point
critique

Tc

Figure3.5–Isothermesd’ANDREWS

Surcediagramme(voirfigure3.5),plusieursisothermessontreprésentées.

En-deçàd’unecertainetempérature(appeléetempératurecritiqueTc),ilexistedes
paliers:àtempératurechoisie,lapressionestfixée.Cecicorrespondàl’existence
del’équilibreliquide/gaz.Lesisothermesdanslapartiegauchedudiagrammesont
depentetrèsfortecarlesliquidessonttrèspeucompressibles:ilfautd’importantes
variationsdepressionpourunefaiblevariationduvolumemolaireVm,liq.

L’ensembledespointsanguleuxdesisothermesestreliéparunecourbe.Cettecourbe
enformedeclochedissymétriquereprésentelespointsoùlesystèmepassed’un
comportementmonophasique(àl’extérieurdelacloche)àuncomportementbi-
phasique(souslacloche).Unpointappartenantàunpalierreprésenteunsystème
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biphasique:l’intersectiondupalieraveclacourbeenclochedonnelesvaleursdes
volumesmolairesdesdeuxphasesquicoexistent(àgauche,celuiduliquide,àdroite,
celuidugaz).Lesommetdelacourbeenclocheestlepointcritiquedecoordonnées
(Vm,c, pc)avecT = Tc.EncepointVm,liq = Vm,gaz = Vm,c.Pourquelespropriétés
dugazetduliquidesoientnotablementdifférentes,ilfautêtreloindupointcritique.

Utilisationdefluidessupercritiquesenchimie

Lepointcritique

L’étudedeséquilibresliquide/vapeurmontrequ’ilexistedesconditionsde
températureetdepressiontellesqueladistinctionentreunephaseliquideet
unephasegazeusen’estpaspossible.Lacourbereprésentantl’équilibreli-
quide/vapeurdanslediagramme(T, p)s’arrêteenunpointappelépointcritique
etcaractériséparlatempératurecritiqueTc etlapressioncritiquepc.Dansle
diagramme(Vm, p),l’isothermedelatempératurecritiqueestcaractériséepar
unpointd’inflexionen(Vm,c, pc).Lepointcritiquepeutaussiêtrecaractérisé
parsamassevolumiquecritiqueρc.

Espèce H2 N2 O2 H2O CO2

Tc /K 33,2 126,2 154,6 647,1 304,1
pc /bar 13,0 34,0 50,4 220,6 73,7
Vm,c/cm3·mol

−1 65,0 90,1 73,4 55,9 94,1
Quelquescaractéristiquesdepointscritiquespourdifférentesespèceschimiques

Lorsqu’unfluideestportéàdesconditionsdetempératureetdepression(T, p)
tellesque:

T > Tc et p > pc

ilestqualifiédesupercritique.

Despropriétésphysico-chimiquesintéressantes

Levolumemolaireest prochedecelui desliquidesusuels(parexemple
18cm3·mol

−1 pourl’eauliquide).Laviscositéest,enrevanche,prochedecelle
desgaz,doncbeaucoupplusfaiblequecelledesliquides,cequi permetun
transfertdemasserapidelorsdesécoulements.Lesfluidessupercritiquessont
dessolvantsauxpropriétésversatilesdépendantdefaçonimportantedelapres-
sionetdelatempérature.Ilestposssibled’effectuerdesréactionschimiquesen
fluidesupercritique.
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Ledioxydedecarbonesupercritique:utilisations

C’estdeloinlefluidesupercritiqueleplusutilisé.Lesconditionscritiquessont
atteintesassezfacilementetc’estuncomposédetrèsfaibletoxicité.

Extractiondeproduitsnaturels

Lessolidesouliquidescontenantdesmoléculessontmisenprésencededi-
oxydedecarbonesupercritique.Lesbonnespropriétésdesolvantassurentla
solubilisationdesespèceschimiquesrecherchées(principedel’extractionpar
unsolvant).Lanaturedesmoléculesextraitesestliéeauchoixdelapressionde
travail:lesmoléculesdefaiblemassemolairesontengénéralextraitesàbasse
pressionetcellesdemassemolaireplusélevéessontextraitesàhautepression.
Lefluidecontenantlesmoléculesrecherchéesestensuitedétendu,lasolubilité
dessolutésdiminuealorsnotablementetilyadoncprécipitationdeceux-ciqui
sontrécupérés.Cetteméthodeestutiliséedepuislafindesannées1970pour
extrairelacaféinedanslafabricationdecafédécaféiné.

Dépollution

Lesterrespolluéespardessubstanceschimiquesorganiques(lesdioxines)sont
placéesenprésencededioxydedecarbonesupercritiquequisolubiliselescom-
poséstoxiques.

Stockage

Dansl’espace,lesfluidessontsouventstockésdansdesconditionssupercri-
tiques;ceciévitelesproblèmesliésàl’absencedegravité.

EXERCICES

3.1Carbonediamantetcarbonegraphite( )

Lecarboneexisteàl’étatsolidesousdeuxvariétésallotropiquesprincipalesquesont
lecarbonegraphiteetlecarbonediamant.

1.Calculerlesvolumesmolaires,supposésconstants,dugraphiteetdudiamant.
2.Sousquellepressiondoit-onopérerà298Kpourpréparerducarbonediamantà
partirdecarbonegraphite?

Donnéesnumériquesà298K:
MassemolaireatomiqueducarboneMC = 12g·mol

−1.
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Espèce ΔfH
◦

/kJ ·mol
−1 S

◦
m /J ·K

−1·mol
−1 ρ /kg·m

−3

C(graphite) 0 5,7 2260

C(diamant) 1,9 2,4 3513

3.2Équilibreliquide/vapeurdel’acidenitrique( )
Onfournitletableauci-dessousdonnantl’évolutiondelapressiondevapeursatu-
rantedel’acidenitriquepurenfonctiondelatempérature.

T /°C 0 20 40 50 70 80 90 100

p
∗

/Pa 1920 6400 17700 27700 62200 89300 125000 171000

1.Calculerl’enthalpiedevaporisationdel’acidenitriquesouslapressionstandard
(considéréeindépendantedelatempérature).Onsupposeraquelevolumemolaire
dugazesttrèssupérieuràceluiduliquideetquelegazsecomportecommeungaz
parfait.
2.Calculerlatempératured’ébullitiondel’acidenitriquesouslapressionstandard.
Ondonnelavaleurdelaconstantedesgazparfaits:R= 8,31J·K

−1·mol
−1.

3.3Équilibrestriphasésdel’ammoniac( )
Lapressiondevapeursaturantedel’ammoniacliquideestdonnéeenfonctiondela
températureparlarelation(penpascal,T enkelvin):

lnp(liq)= 19,49− 3063
T

etlapressiondesublimationdel’ammoniacsolidepar:

lnp(sol)= 23,03− 3754
T

1.Endéduirelatempératuredupointtripledel’ammoniac.
2.Calculerlesenthalpiesstandarddevaporisation,sublimationetfusionaupoint
triple.

Onrappellelavaleurdelaconstantedesgazparfaits:R=8,314J·K
−1·mol

−1
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PROBLÈMES

3.4Étudedel’équilibreliquide/vapeurdel’eau(d’aprèsCCPPC
2005)( )

1.Rappelerladéfinitiondupotentielchimiquedel’eaupureàl’étatliquide,noté
μ∗

eau,,àpartirdelafonctiond’étatG.
2.Exprimerlavariationdupotentielchimiquedel’eauliquidepure,μ∗

eau,,parrap-
portàlatempératureT, àpressionp fixée(relationdifférentielle).Endéduirela

variationdurapport
μ∗

eau,
,

T
aveclatempératureT,àpressionpfixée(relationdiffé-

rentielle).
3.Commentvarielavaleurdupotentielchimiquedel’eauliquidepure,μ∗

eau,,lorsque
l’onaugmentelatempérature(onsecontenteradediresiμ∗

eau, augmenteoudiminue,
enjustifiantlaréponse).
4.Exprimerlavariationdupotentielchimiquedel’eauliquidepure,μ∗

eau,,parrap-
portàlapressionp,àtempératureT fixée.
5.Exprimerlepotentielchimiquedel’eaupureàl’étatgazeux,notéμ∗

eau,g,àlatem-
pératureT etpourunepressionpartielledel’eau(gaz)notéepeau,g.Onconviendrade
noterμ

◦
eau,g

(T) lepotentielchimiquestandarddel’eauàl’étatgazeux.Onadmettra
quelaphasegazestungazparfait.
6.ÀlatempératureT,écrirelaconditiond’équilibreentrel’eauliquideetl’eauva-
peur.Ondéfinitalors,danscesconditions,lapressiondevapeurdel’eauàl’équi-
libre,notéep

∗
eau,g.Desvaleursdecettegrandeursontfourniesendonnées.Montrer

quel’évolutiondelapressiondevapeuràl’équilibre,notéep
∗
eau,g,enfonctiondela

températureT dusystèmeeauliquide/eaugaz,suitlaloidifférentielle:

dp
∗
eau,g

p∗
eau,g

=
ΔvapH

◦

RT2 dT

avecΔvapH
◦

enthalpiemolairestandarddevaporisationdel’eau.
7.Commentvarielavaleurdelapressiondevapeuràl’équilibre,p

∗
eau,g,lorsquel’on

augmentelatempérature?
8.Déduireenutilisantlesdonnéesfournies,lavaleurdel’enthalpiemolairestandard
devaporisationdel’eau,supposéeindépendantedelatempératureT.

Données:pressiondevapeurd’eauàl’équilibreliquide/vapeur,p
∗
eau,g,enbareten

fonctiondelatempératureθ expriméeen°C:

p
∗
eau,g/bar 0,012 0,073 0,307

θ °C 10 40 70
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3.5Étuded’unalliageàmémoiredeforme:leNitinol(d’aprèsX
2007)( )

Unalliageàmémoiredeforme(ouAMF)présentelapropriétésingulièredepouvoir
mémoriseruneformedéterminéeaupréalable.UnAMFexisteàbassetempérature
sousunestructuremartensitesetransformantsousl’effetd’unréchauffementenune
structureausténiteetvice-versa.Onobserveainsiunetransformationmartensitique
seproduisantsansdiffusiond’atomes,commelemontrelafigure3.6:

Austénite
(haute température)

Martensite
(basse température)

Chauffage

Refroidissement

Figure3.6–Transformationmartensitiquedunitinol

LenitinolestunAMFdenickeletdetitanedecompositionstœchiométriqueNiTi.
LaphaseausténitepossèdeunestructurecubiquedetypeCsCl.Laphasemarten-
sitequantàelleadopteunestructurecristalline,localementtrèsprochedelaphase
austénite,cequiassurelaréversibilitédelatransformation.
Leproblèmes’intéresseauxpropriétésthermodynamiquesdel’alliageetnonàsa
structurecristallographique.Danstoutl’énoncé,lesgrandeursrelativesàlamarten-
siteetàl’austéniteserontrespectivementindicéesM etA :parexemple,HM désigne
l’enthalpiemolairedelamartensite.Lenitinol,misenuneformeFA àtempérature
élevéeestensuiterefroidi.Latransformationmartensitiqueaalorslieuetonpeut
donnerausolideobtenuunenouvelleformeFM.Onpeutnaturellementobteniren-
suiteFA àpartirdeFM enappliquantunecontrainteàtempératureconstanteouen
augmentantlatempératureàcontraintenulle(ouconstante).

1.Mélangeidéalsouscontraintenulle.
1.a)Exprimerl’enthalpielibremolairedel’austéniteetdelamartensiteenfonction

delatempérature.
1.b)ReprésenterlesdeuxfonctionsG = f(T) pourl’austéniteetlamartensite,sa-

chantquel’austéniteestlaphaselaplusdésordonnée.Àquelleconditions’agit-il
dedroites?Cetteconditionserasupposéevérifiéeparlasuite.

1.c)Commentpeut-ondéterminerlatempératured’équilibreT0 desdeuxphases.Pré-
ciserlesphasesstablesselonledomainedetempérature.

1.d)Quelestlesignedel’enthalpiedelatransformationΔA→ MH ?
1.e)Représenterl’entropiedusystèmecontenantinitialementunemoled’austénite

enfonctiondelatempérature.ÀlatempératureT0,quelleestl’entropiedusystème
enfonctiondelafractionmolairexA ?
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2.Transformationisothermesouscontrainte.
Pourtenircomptedelacontrainteappliquéeàl’échantillon,onajouteàl’enthalpie
libremolairedechaquephase,unterme−V0.σ.ε danslequelV0 représentelevo-
lumemolaireinitialdelaphase,σ unecontrainteprovoquantladéformationtotale
élastiqueetcristallographiqueε,entractionouencompression.
Unecontraintes’exprimehabituellementcommeuneforcediviséeparunesurfaceet
unedéformationcommelerapportdelavariationdeladimensiondel’objetsursa
dimensioninitiale.V0 estsupposéidentiquepourlesdeuxphases.Onindiquelare-
lationσ= E.ε avecE moduled’YOUNG (supposéconstantpourunephasedonnée:
EA pourl’austéniteetEM pourlamartensite).Lanouvelleexpressiondel’enthalpie
libremolaires’écritalors:G

∗
m

= Gm−V0.σ.ε,dontl’expressiondifférentielleest:
dG

∗
m

=−SmdT +Vmdp−V0.σ.dε.
2.a)Quelleestl’unitéduproduitσ.ε ?
2.b)DéduirededG

∗
m l’expressiondutravailmécaniqueélémentairefourniaucristal

parl’applicationdelacontrainteσ.
2.c)Entenantcomptedelafaibleinfluencedelapressionsurlesphasescondensées,

simplifierl’expressiondifférentielledeG
∗
m.

2.d)Donnerl’expressiondesfonctionsG
∗
m

= f(T,σ) enutilisantpourlesdeuxpha-
sesdeuxconstantesd’intégrationG

◦
A etG

◦
M.

2.e)Dansuntrièdredirect(σ,T,G
∗
m),quelleestl’alluredessurfacescorrespondant

auxfonctionsprécédentes?Onpourraindiquersimplementl’alluredel’intersec-
tiondecettesurfaceavecunplanσ= constanteetavecunplanT = constante.

2.f)Commentsetraduitalorsl’équilibreentrelesdeuxphasesA etM ?
2.g)Àl’équilibrethermodynamique,montrerquelapentedelacourbereprésentant

lacontrainteσ enfonctiondelatempératuredetransitionTt s’exprimepar:

dσ

dT
=

ΔA→ MH

TtV0.σ 1
EA

− 1
EM

.

Àquellerelationclassiquevousfait-ellepenser?
2.h)Enutilisantlefaitquel’onpeutnaturellementobtenirFA àpartirdeFM enappli-

quantunecontrainteàtempératureconstante,montrerque
1
EA

− 1
EM

> 0.Déduire

l’influencedelatempératuresurlacontrainteàappliquerpourprovoquerlatransi-
tion.



Chapitre4

Potentielchimiqued’un
constituantd’unmélange

L’objectifdelathermodynamiquechimiqueétantl’étudedessystèmessièges
d’uneréactionchimique,ilestnécessaire,danslecasdesréactionsenphaseho-
mogène,d’étudierlespropriétésthermodynamiquesdesmélanges(réactif(s)et
produit(s)).Il estdoncindispensabledegénéraliserlanotiondepotentielchi-
miqueàdessystèmescomportantplusieursconstituants.Lepointcrucialestde
relierlepotentielchimiqued’uneespècechimiqueappartenantàunephaseàla
compositiondecelle-ci.

1 Grandeursmolairespartiellesassociées
àunconstituantd’unmélange

Danscettepartienousétudieronsdessystèmescomportantuneseulephase.

1.1 Complémentssurlesfonctionsdeplusieursvariables

a)Fonctionshomogènes

Considéronsunefonctionf(xi)aveci entierde1àN,fonctiondeN variablesréelles.

Définition
Lafonctionf estditehomogènededegrépdesxi, i de1ànvariables(n N)
sietseulementsi:

∀λ réel,f(λxi, xj)=λ p. f(xk)

aveci entierde1àn, j entierden + 1à N etkentierde1àN.

L’importanceetl’intérêtdecettedéfinitionsontliésàlanotiondegrandeurextensive
associéeàunsystèmethermodynamique:unegrandeurextensiveestunefonction
homogènededegré1desvariablesquantitédematièredechaqueconstituant.
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b)Théorèmed’EULER

Étudionslavariationinfinitésimaledf delafonctionf lorsqueleparamètreλ varie
dedλ :

df(λxi, xj)=
i = n

∑
i = 1

∂ f
∂(λ xi)

.
∂(λ xi)

∂λ
.dλ=

i = n

∑
i = 1

∂ f
∂(λ xi)

.xi .dλ.

D’autrepart,enutilisantlefaitquelafonctionf esthomogènededegrép desva-
riablesxi (i de1àn),nousavonsuneautreexpressiondedf :

df(λxi, xj)= d(λp. f(xk))= pλ (p − 1)( f(xk)).dλ.

Enidentifiantlesdeuxexpressionsdedf(λxi, xj)etensimplifiantparl’élémentdif-
férentieldλ,nousobtenonslerésultatessentielquiconstituelethéorèmed’EULER :

i = n

∑
i = 1

∂ f
∂(λ xi)

.xi = pλ(p − 1)( f(xk)).

Danslecasparticulieroùp = 1etλ= 1,(casdesfonctionsextensivesenthermo-
dynamique),nousavonslarelationfondamentale:

f(xk)=
i = n

∑
i = 1

∂ f
∂xi

.xi .

1.2 VariablesdeGIBBS

Pourdécrireunsystèmethermodynamiqueàplusieursconstituants,ilexisteunen-
sembledevariablesparticulièrementadaptéesàuneétudeélégantedusystème.Une
grandeurextensivequelconqueY peutêtredécritecommedépendantdesvariables
températureT, pressionp etquantitédematièreni avecl’indicei variantde1à
N (pourchaqueconstituantdumélange).Cesvariablessontappeléesvariablesde
GIBBS .Ellespermettentdelocaliserl’informationd’extensivitédanslesseulesva-
riablesni,lesdeuxautresvariablesétantintensives.

! Lessystèmespourlesquels,durantladuréed’étude,lesquantitésdematièrene

varientpas,sontditschimiquementnonréactifs.Enrevanche,pourunsystèmefermé,si

unsous-ensembledesni varieaucoursdutemps,nousdironsqu’ilyaréactionchimique.



GRANDEURSMOLAIRESPARTIELLESASSOCIÉESÀUNCONSTITUANTD ’UNMÉLANGE 73

1.3 Définitiond’unegrandeurmolairepartielle

Cettenotiondécoulenaturellementdel’applicationduthéorèmed’EULER àune
grandeurextensivedécriteentermedevariablesdeGIBBS .
SoitY unegrandeurextensivequelconque.Y(T, p, ni) estunefonctionhomogène
dedegré1desvariablesni aveci entierde1àN.
L’applicationduthéorèmed’EULER àlavariableextensiveY donne:

Y(T,p,ni)=
i = N

∑
i = 1

ni.
∂Y
∂ni T,p,njj = i

.

Lagrandeur
∂Y
∂ni T,p,njj = i

estappeléegrandeurmolairepartielleassociéeàla

variableY ,àl’espècei etausystèmethermodynamiqueétudié.Cettegrandeurest
intensiveetdépendapriori desvariablestempératureT,pressionp,etcomposition
(lesdifférentsxi,fractionsmolairesdesdifférentsconstituants).C’estunegrandeur
définiedefaçonlocale(ausensdesvariablesdecomposition)paruneexpression
différentielle.Poursimplifieretcondenserlesnotations,nousnoteronsY i cettegran-
deur:

Y i =
∂Y
∂ni T, p, njj = i

etnousavons:

Y(T, p, ni)=
i = N

∑
i = 1

ni.Y i.

1.4 RelationdeGIBBS-DUHEM

Nousétablissonsiciunerelationfondamentaledansl’étudedessystèmesàplusieurs
constituants.
SoitY unegrandeurextensivequelconque.Cettegrandeurestdécriteentermesde
variablesdeGIBBS .LadifférentielledeY s’écrit:

dY =
∂Y
∂T p, ni

dT +
∂Y
∂ p T, ni

dp +
i = N

∑
i = 1

Y i.dni.

Sinousdifférentionslarelationétablieàlafindu1.3.,nousobtenonsuneautreex-
pressiondedY :

dY = d
i = N

∑
i = 1

Y i.ni =
i = N

∑
i = 1

Y i.dni +
i = N

∑
i = 1

ni.dY i.
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EnégalantlesdeuxexpressionsdedY etensimplifiant,nousobtenons:

∂Y
∂T p, ni

dT +
∂Y
∂ p T, ni

dp =
i = N

∑
i = 1

ni.dY i

cequiconstituelarelationdeGIBBS -DUHEM .
Àtempératurefixée(dT =0)et àpressionfixée(dp =0), larelationdeGIBBS -
DUHEM sesimplifieen:

i = N

∑
i = 1

ni.dY i = 0.

Ilestpossibled’écrirecetterelationentermesdevariablesintensivesendivisantla
relationparlaquantitédematièretotalenconstituantlaphase:

n =
i = N

∑
i = 1

ni et xi = ni

n

i = N

∑
i = 1

xi.dY i = 0.

L’intérêtdecetterelationestquetouteinformationsurlecomportementdelagran-
deurY1 dansunsystèmeàdeuxconstituantspermetd’avoirdesinformationssurla
grandeurY2

1.5 Exempleduvolumemolairepartiel

NotonsVm,1 etVm,2 lesvolumesmolairesdescorpspursliquides(1)et(2).
L’expériencemontrequelevolumeV dumélangedelaquantitédematièren1 de(1)
aveclaquantitédematièren2 de(2)estdifférentdelasommedesvolumesdesdeux
liquidespursprisséparément.
Notonsvmix levolumedemélangemolaire(grandeurintensive)définipar:

vmix = V − n1Vm,1 − n2Vm,2

n1 + n2

.

Lafigure4.1donnelesvariationsduvolumedemélangemolairedansdeuxcas:
lesmélangeseau/éthanoletlesmélangesn-décane/n-dodécane.Notezl’effetrelati-
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vementfaible:aumaximum1cm3 pourdesphasesliquidesdequelquesdizainesde
cm3.

0,4

0,0

-0,4

-0,8

-1,2
0,2 0,4 0,6 0,8 1,00,0

n-décane/n-dodécane

eau/éthanol

vmix / cm3mol-1

Fraction molaire
en eau ou en n-décane

Figure4.1–Volumedemélangemolaireenfonctiondelacompositiondumélangefinal
pourlessystèmeseau/éthanol(contraction)etn-décane/n-dodécane(expansion)

Ilestpossibled’exprimerlevolumedemélangemolaireenfonctiondesvolumes
molairesdescorpspursetdesvolumesmolairespartiels.Commelevolumeestune
variableextensive,ilestpossiblededéfinirlagrandeurmolairepartielleassociée:

Vi =
∂V
∂ni T, p, njj = i

quel’onrelieaussiauvolumetotaldusystèmepar:

V =
i = N

∑
i = 1

Vi.ni.

Lavariationdevolumelorsdumélangeestdonc:

ΔV = n1V1 + n2V2 − n1Vm,1 − n2Vm,2

soit,endivisantparlaquantitédematièretotaledusystème:

vmix = x1V1 + x2V2 − x1Vm,1 − x2Vm,2.
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Lesdeuxvariablesx1 etx2 nesontpasindépendantes:

x1 + x2 = 1.

Ilestpossibled’exprimervmixenfonctiondelaseulevariabledecompositionx2 :

vmix =( 1 − x2)(V1 − Vm,1)+ x2(V2 − Vm,2).

Notonsdvmix lavariationdevmix dueàunemodificationdelacompositiondela
phase,représentéepardx2 :

dvmix =−( V1 − Vm,1)dx2 +( V2 − Vm,2)dx2 + x1dV1 + x2dV2.

L’ensembledel’étudeestconduiteàtempératureetpressionfixées:lesgrandeurs
Vm,1 etVm,2 sontdoncconstantes.D’autrepart,larelationdeGIBBS -DUHEM appli-
quéeàlagrandeurvolumeconduitàlarelation:

x1dV1 + x2dV2 = 0.

Nousobtenonsdonclarelation:

dvmix

dx2
=( V2 − Vm,2)−( V1 − Vm,1).

Cetterelationmontrequelecoefficientdirecteurdelatangenteenunpointdela
courbevmix = f(x) estliéeàlavaleurdesvolumesmolairespartielsetdesvolumes
molairesdescorpspurs.Uneexploitationgraphiquesoignéedecettecourbepermet
d’accéderauxvolumesmolairespartielsdechaqueconstituant.

1.6 Potentielchimiqued’unconstituantd’unmélange

a)Définition

Considéronsl’enthalpielibredusystèmeétudié.L’écrituredeladifférentielledel’en-
thalpielibrepourlesvariablesT, petni :

dG =
∂G
∂T p, ni

dT +
∂G
∂ p T, ni

dp +
i = N

∑
i = 1

∂G
∂ni T, p, njj = i

dni.

Danslecasd’unsystèmefermédecompositionfixée,ondoitretrouverlesgrandeurs
introduitesprécédemment.Cecipermetd’identifierlesdérivéespartiellessuivantes:

∂G
∂T p, ni

=− S;
∂G
∂ p T, ni

= V.
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Définition
LesenthalpieslibresmolairespartiellesGiii serontappelées,pargénéralisation
delanotionintroduitedanslecasducorpspur,potentielschimiquesetnotées
μi :

∂G
∂ni T, p, njj = i

=μ i.

Ladifférentielledel’enthalpielibres’écritdonc:

dG =− SdT + Vdp +
i = N

∑
i = 1

μidni.

b)Conséquences

Nousavonstoujoursles relationsusuellesentrefonctionsd’étatU, H, F, S
etT.
Pourl’enthalpie:

dH = d(G + TS)= dG + TdS + SdT

soitenutilisantl’expressiondifférentiellededG établieau1.6.a:

dH =− SdT + Vdp +
i = N

∑
i = 1

μidni + TdS + SdT

= TdS + Vdp +
i = N

∑
i = 1

μidni.

Lepotentielchimiqueμi peuts’exprimerenfonctiondel’enthalpiedusystèmeselon:

μi =
∂H
∂ni S, p, njj = i

.

Pourl’énergieinterne:

dU = d(H − pV)= dH − pdV − Vdp = TdS − pdV +
i = N

∑
i = 1

μidni.

Lepotentielchimiqueμi peuts’exprimerenfonctiondel’énergieinternedusystème
selon:
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μi =
∂U
∂ni S, V, njj = i

.

Pourl’énergielibre:

dF = d(U − TS)= dU − TdS − SdT =− SdT − pdV +
i = N

∑
i = 1

μidni.

Lepotentielchimiqueμi peuts’exprimerenfonctiondel’énergielibredusystème
selon:

μi =
∂F
∂ni T, V, njj = i

.

! Notonsici l’importancecrucialedebienspécifierlanaturedesvariablesbloquées

lorsdesopérationsdedérivationspartielles.

1.7 Relationsentregrandeursmolairespartielles

Detrèsnombreusesrelationspeuventêtreétablies,soitenutilisantdesrelationsentre
grandeursextensivesetendérivantcesrelationsparrapportàni àtempérature,pres-
sionetnj (j = i)fixées,soitenutilisantlethéorèmedeSCHWARZ.

a)Enutilisantlesrelationsentrefonctionsd’état

Considéronslarelationentreenthalpieeténergieinterne:

H = U + pV

etdérivonsparrapportàni :
∂H
∂ni T, p, njj = i

=
∂U
∂ni T, p, njj = i

+
∂( pV)

∂ni T, p, njj = i

soit,entenantcomptequeladérivationpartiellesefaitàpressionconstante:
∂H
∂ni T, p, njj = i

=
∂U
∂ni T, p, njj = i

+ p
∂V
∂ni T, p, njj = i

etdeladéfinitiondesgrandeursmolairespartielles:

Hi = U i + pVi.

Defaçonsimilaire,onétablit:

F i = U i − TSi ; μi = Hi − TSi.

Cesdeuxdernièresrelationsserontprécieusesparlasuite.
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b)ÀpartirduthéorèmedeSCHWARZ

Considéronsladifférentielledel’enthalpielibreetappliquonslethéorèmede
SCHWARZ àcettedifférentielle:

dG =− SdT + Vdp +
i = N

∑
i = 1

μidni

∂μ i
∂T p, nj

=−
∂S
∂ni T, p, njj = i

=− Si

et:

∂μ i
∂ p T, nj

=
∂V
∂ni T, p, njj = i

= Vi.

c)RelationdeGIBBS-HELMHOLZ

Considéronslarelationentrepotentielchimiqueetenthalpiemolairepartielle:

μi = Hi − TSi.

Remplaçonsdanslarelationci-dessusl’entropiemolairepartielleparsonexpression
enfonctiondupotentielchimique:

μi = Hi + T
∂μ i
∂T p, nj

.

L’enthalpiemolairepartielles’exprimedoncuniquementenfonctiondupotentiel
chimique:

Hi =μ i − T
∂μ i
∂T p, nj

.

AprèsdivisionparT2,onreconnaîtdanslesecondmembredel’égalitéladérivéepar
rapportàlatempératuredupotentielchimiquediviséparT :

Hi =− T2
∂

∂T

μi

T p, nj

.
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CetterelationconstituelarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ .
Remarque. Defaçoncomparableàcequenousavonsétablipourlepotentielchi-
miquedescorpspurs,lesgrandeursY i sontintensives.Ilyadoncunevariableblo-
quéelorsdeladérivationpartiellequiestinutilelorsquelesgrandeurssontdéfinies
pardesopérationsdedérivationspartiellesoùtouteslesquantitésdematièresont
fixées.Cesgrandeurssontindépendantesdelaquantitédematièreprésentedansle
système;fixertouteslesquantitésdematièreestinutile.C’estlacomposition(gran-
deurintensive)quidoitêtrefixée.

∂μ i
∂T p, comp.

=− Si.

1.8 Équilibredephase

Considéronsunsystèmeconstituédeplusieursconstituantsi (de1àN)etdeplusieurs
phases.
Globalementlesystèmeestfermé.Maisuntransfertdematièreestaprioripossible
d’unephaseα versunephaseβ pourunconstituanti quelconque.

a)Réuniondedeuxsous-systèmes

ConsidéronsunegrandeurextensivequelconqueY etlimitons-nousaucasdelaco-
existencededeuxphasesα etβ.Cesdeuxphasessontlesdeuxsous-systèmes.
Danslecadreducouplagefaible,nousavons:

Y = Yα + Yβ

oùYα estassociéeàlaphaseα etYβ estassociéeàlaphaseβ.
Enappliquantlethéorèmed’EULER auxgrandeursextensivesYα etYβ,nousavons:

Yα =
i = N

∑
i = 1

n
α
i Y

α
i et Yβ =

i = N

∑
i = 1

n
β
i Y

β
i

.

b)Différentielledel’enthalpielibretotale

Considéronsunsystèmeévoluantàtempératureetpressionfixées.L’écrituredela
différentielledel’enthalpielibreconduità:

dG =− SdT + Vdp +
i = N

∑
i = 1

μα
i dn

α
i

+
i = N

∑
i = 1

μβ
i dn

β
i

=
i = N

∑
i = 1

μα
i dn

α
i

+
i = N

∑
i = 1

μβ
i dn

β
i
.
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Limitons-nousautransfertdematièred’uneespècei delaphaseα verslaphaseβ à
températureetpressionfixées.Lessommesselimitentauxtermes:

dG =μ α
i dn

α
i

+μ β
i dn

β
i
.

Laconservationdelamatièreimpose:

dn
α
i

+ dn
β
i

= 0

etdonc:

dG =(μ α
i

−μ β
i
).dn

α
i .

c)Évolutionspontanéed’unsystèmeévoluantàtempératureetpressionfixées

L’évolutionspontanéedusystèmes’effectueàtempératureetpressionfixéesavec
décroissancedel’enthalpielibre:
• siμ

α
i

>μ β
i ,alorsdn

α
i

< 0etl’espècei quittelaphaseα ;
• siμ

α
i

<μ β
i ,alorsdn

α
i

> 0etl’espècei quittelaphaseβ.
Ladifférenceessentielleaveclecasducorpspurestquedésormais,etcepointsera
reprisdanslesparties2 et3,lepotentielchimiqued’uneespèceappartenantàune
phasedépenddesacomposition.Doncletransfertdematièred’unephaseversl’autre
setraduitparlamodificationdupotentielchimiquedel’espècei danschaquephase.
Ilpeutêtreétabli,àpartirdeconsidérationsdestabilité(hors-programme)que:

∂μ α
i

∂n
α
i p, T

> 0.

Lepotentielchimiqued’uneespèceappartenantàunephasedécroîtlorsquecette
espècequittelaphaseétudiée.
Cetteinégalitéapparaîtcommeuneloidemodération.Supposonsμα

i
<μ β

i .Dans
cecas,laphaseα s’enrichiteni,lepotentielchimiquedei danslaphaseα croît,le
potentielchimiquedei danslaphaseβ décroîtetμ

α
i tendversμ

β
i .

Lorsqueμ
α
i

=μ β
i ,ilyaéquilibrepourletransfertdematièreentrephases.

d)Évolutionspontanéed’unsystèmeévoluantsouscontraintesextérieures

Silesystèmeévolueavecd’autrescontraintesextérieures(T etV fixés,ouT etS
fixées,parexemple),uneautrefonctionseraminimalelorsquel’équilibreseraat-
teint(parexemple,l’énergielibrepourunsystèmeévoluantàT etV fixés).Mais
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laconditiond’équilibres’exprimeratoujoursenfonctiondespotentielschimiqueset
seraidentique.

Conclusion:laconditiond’équilibrepourletransfertdematièred’uneespèce
entredeuxphases,estl’égalitédespotentielschimiquesduconstituanti dans
chaquephase.Lepotentielchimiqueapparaîtdonccommeunparamètreintensif
quipeutexprimeruneconditiond’équilibreentredeuxsous-systèmesaumême
titrequelatempératureoulapression:
• latempérature

TA = TB traduitl’équilibreatteintentrelesous-systèmeA etlesous-systèmeB
lorsquelestransfertsthermiquessontpossibles;

• lapression
pA = pB traduitl’équilibreatteintentrelesous-systèmeA etlesous-système
B lorsqueleséchangesdevolumesontpossibles;

• lepotentielchimique
μA

i
=μ B

i traduitl’équilibreatteintentrelesous-systèmeA etlesous-système
B lorsqueleséchangesdematièredel’espècei sontpossibles.

2 Potentielchimiqued’ungazdansunmélangegazeux

2.1 Lesgazparfaits

Nousétudionsdanscettepartieunmélangegazeuxparfait.Celui-ciestdécritparles
relationssuivantes.LesystèmeestdécritparsonvolumeV,sapressiontotalep,la
températureT etlesquantitésdematièreni dechaqueconstituant.

n =
i = N

∑
i = 1

ni , p = n
RT
V

et pi = ni

n
p

soit,enposantxi lafractionmolaireenphasegazeuse:

pi = xip etdonc:
∂ pi
∂ p T, comp.

= xi.

Lagrandeurpi estappeléepressionpartielleduconstituanti enphasegazeuseet
correspondàlacontributiondesmoléculesouatomesdei àl’échangedequantité
demouvementauxparois(voirchapitre1 pourladescriptionmicroscopiquedela
pressioncinétique).Pourobteniruneinformationrelativeaupotentielchimiqued’un
constituant,utilisonslarelationentredérivéepartielledupotentielchimiqueparrap-
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portàlapressionetauvolumemolaire.D’aprèsleparagraphe1.7.:
∂μ i
∂ p T, comp.

=
∂V
∂ni T, njj = i

.

Pouraccéderàl’expressiondupotentielchimiqued’unparticipantàlaphasegazeuse,
ilfautévaluerladérivéepartielleduvolumetotalparrapportàlaquantitédematière
ni àtempérature,pressionetautresquantitésdematièrefixées.Entenantcomptede
cescontraintes,ondifférentiel’équationdesgazparfaits:

pV = ni + ∑
j = i

nj RT conduità: p.dV = RTdni

etdonc:
∂μ i
∂ p T, comp.

= RT
p

.

Pourreveniràlavariablepi àlaplacedelavariablep,ilfaututiliserlarelationliant
pressionpartielle,pressiontotaleetfractionmolaireenphasegazeuseeteffectuer
unedérivationcomposée:

∂μ i
∂ p T, comp.

=
∂μ i
∂ pi T, comp.

.
∂ pi
∂ p T, comp.

= xi.
∂μ i
∂ pi T, comp.

.

Enremplaçantpparpi,ilvient:
∂μ i
∂ pi T, comp.

= RT
pi

.

Ilrestedoncàintégrerl’équationauxdérivéespartielles:

dμi = RT
dpi

pi
àtempératurefixée

quis’intègreen:

μi(T, p)=μ ◦
i
(T, p

◦)+ RT ln
pi

p◦

oùp
◦

estlapressionderéférence.μ◦
i
(T, p

◦
)estlepotentielchimiquedugazi pur

prissouslapressionderéférenceparticulièrep = p
◦

àlatempératureT.
Il estpossibledefaireapparaîtrelepotentielchimiquedugazpurenutilisantla
relationliantpressiontotaleetpressionpartielle,soitpi = xi.p:

μi(T, p)=μ ◦
i
(T, p

◦)+ RT ln
p
p◦ + RT ln(xi)=μ ∗

i
(T, p)+ RT ln(xi).

Lepotentielchimiqued’unconstituantdumélangedépenddoncdelatempérature,
delapressiontotaleetdelacompositiondelaphase.
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2.2 Casd’unmélangedegazréels

L’étatthermodynamiqueestdéfiniparladonnéedelatempérature,delapression
etdesfractionsmolairesdechaqueparticipant.L’expressiondupotentielchimique
d’ungazdumélangeestchoisiedelaforme:

μi(T, p)=μ ◦
i
(T, p

◦)+ RT ln
fi
p◦

où fi estlafugacitéduconstituanti danslemélangegazeux.Leseulintérêtdecette
écritureestdebienrendrecompteducomportementasymptotiquedelafugacité.Il
esteneffetétabliexpérimentalementqu’àtoutetempérature,toutmélangegazeuxse
comportecommeunmélangeparfaitdegazparfaitsauxtrèsbassespressions.Quel
quesoitleconstituanti :

lim
p→ 0

μi =μ i(g.p.)=μ ◦
i
(T, p

◦)+ RT ln
pi

p◦ .

Lapressionpartiellepi tendverszérolorsquelapressiontendverszéro.
Nousavonsdonc,pourptendantverszéro:

fi pi.

Lafugacitéesthomogèneàunepression.

! Lafugacitédépenddelatempérature,delapressionetdelacompositiondusys-

tème.Ilestfondamentaldecomprendrequelafugacitéduconstituanti n’estpasapriori
déductibledelaconnaissancedelafugacitéduconstituanti prispurdanslesmêmes

conditionsdetempératureetpressionpartielle.Auniveaumicroscopique,lafugacitédé-

penddesinteractionsentrelesdifférentesparticules.Deuxgaz i et j peuventsecom-

portercommedesgazparfaitsprisseulscar,auniveaumicroscopique,lesinteractions

entremoléculesi d’unepart,j d’autrepartdanslescorpspurssontsuffisammentfaibles

pourassureruncomportementdetypegazparfait. Enrevanche,lesinteractionsentre

moléculesi et j peuventêtretropimportantespourobservercecomportement.Cepen-

dantpourdetrèsnombreuxmélangesgazeuxprisdansdesconditionsusuelles(pression

dequelquesbars,températurecompriseentre300K et1500K),lemodèledumélange

parfaitdegazparfaitsestunebonne,voireexcellenteapproximationdontonsesatisfera

laplupartdutemps,enparticulierdansl’étudedeséquilibreschimiques.
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3 Potentielchimiqued’unconstituantd’unmélangeen
phasecondensée

Nousallonsutiliserdanscettepartielesrésultatsétablisprécédemmentpour:
• laconditiond’équilibrepourletransfertdematièreentredeuxphases;
• lepotentielchimiqued’unconstituantd’unmélangeparfaitdegazparfaits.

3.1 Étudeexpérimentale

a)Exempled’unmélangeidéal

Considéronsunsystèmeconstituédepropan-1-ol,noté(1)etdepropan-2-ol,noté
(2)présentschacunenphaseliquide,notée()etenphasegazeuse,notée(g).La
températureestfixée.

Expérimentalement,lecomportementthermodynamiquedelaphasegazeuseestbien
celuid’unmélangeparfaitdegazparfaitsdansledomainedepressionexploré,àla
températured’étude.
Plusieurssystèmespréparésavecdesquantitésdematièrerelativeen(1)et(2)va-
riablessontétudiés:pourchaquesystèmesontmesuréeslespressionspartiellesp1,
p2, lacompositiondechaquephasecaractériséeparlesfractionsmolairesx1 etx2
(fractionsmolairesde(1)(respectivement(2))enphaseliquide)etxg

1 etxg
2.

Lescourbesp1 = f(x1)et p2 = g(x1)représentéesàlafigure4.2sontdesdroites.
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x2l

p / kPa
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Figure4.2–Pressionspartiellesettotaledelaphasegazeuseenéquilibreavecunephase
liquidecontenantdupropan-1-ol(1)etdupropan-2-ol(2)

Données:Lespressionsdevapeursaturanteàlatempératureθ= 25°Csontégales
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à p
∗
1
= 2790Papourlepropan-1-oletp

∗
2
= 6020Papourlepropan-2-ol.

L’expressionanalytiquedescourbespi estdonc:

pi = xi
.p

∗
i
.

Cetteloidéduitedel’expérienceestconnuesouslenomdeloideR AOULT .
Desmélangesliquidespourlesquelslapressionpartielledechaqueconstituantest
proportionnelleàlafractionmolairedececonstituantenphaseliquideetàlapression
devapeursaturanteàlatempératured’étude,etcequellequesoitlacompositionsont
qualifiésdemélangeidéaux.
Remarque.Cecomportementestrareetdefaçongénérale,iln’existepasderelation
simple,valablequellequesoitlacomposition,entrepressionpartielled’unconsti-
tuantenphasegazeuseetcompositiondelaphaseliquide.Néanmoins,cecomporte-
mentsertdepointdedépartàl’étudedesphasescondensées.Ici,lecomportementde
mélangeidéalestdûàl’analogiedestructureentrelesdeuxmoléculesconstitutives:
mêmefonctionchimique,mêmetailledelachaînecarbonée.
L’étudeexpérimentaledesmélangesréelsquelconquesconduitauxrésultatssuivants
donnésicicommecomplémentsaustrictprogramme.

b)Diagrammeàdéviationpositive
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Figure4.3–Pressionspartiellesettotaledelaphasegazeuseenéquilibreavecunephase
liquidepourunmélangeréelàdéviationpositive

LeslignesenpointillésreprésententlesloisdeRAOULT (comportementidéal).La
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pressiondelaphasegazeuseestsupérieureàcelledumélangeidéal.

Exemple:lemélangeliquidedisulfuredecarbone/propanone(CS2/CH3−CO−CH3)
secomportecommeunmélangeàdéviationpositive.

c)Diagrammeàdéviationnégative

Lapressiondelaphasegazeuseestinférieureàcellequiseraitobservéesilemélange
étaitidéal.
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Figure4.4–Pressionspartiellesettotaledelaphasegazeuseenéquilibreavecunephase
liquidepourunmélangeréelàdéviationnégative

Exemple:lemélangeliquidechloroforme/propanone(CH3Cl/CH3−CO−CH3)se
comportecommeunmélangeàdéviationnégative.Danslesdeuxcas,pourlecom-
portementasymptotiquepourdessystèmesàtrèsfaibleteneureni, il existeune
tangentedepentenonnulleetnoninfinie.

CerésultatestconnusouslenomdeloideH ENRY :

lim
xi

→ 0

pi

xi p◦
= Khi.

LagrandeurKhi estappeléeconstantedeHENRY etdépenddelatempératureetdes
deuxconstituantsdumélange.

Pourdescomposésmoléculaires,cettegrandeurn’estninulle,niinfinie.
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3.2 Expressiondupotentielchimiqued’unconstituantd’un
mélangeidéal

Considéronsunconstituanti d’unmélangeidéal.Celui-cisuitlaloi deRAOULT ,
quellequesoitlacompositiondusystème:

pi = xi
.p

∗
i
.

Laphasegazeuseestsupposéesecomportercommeunmélangeparfaitdegazpar-
faits(hypothèseengénéraltrèsbienvérifiée).
Laconditiond’équilibredephase(transfertdematièreentrelaphaseliquideetla
phasegazeuse)permetd’écrire:

μg
i

=μ
i

etcommelaphasegazeuseestunmélangeparfaitdegazparfaits:

μg
i
(T, p)=μ ◦,g

i
(T, p

◦)+ RT ln
pi

p◦ .

Écrivons,àlamêmetempérature,laconditiond’équilibreentrel’espècei liquidepur
etlaphasegazeuse,enremarquantquelapressionestdifférentedelapressiontotale
delaphasegazeusedanslecasdumélange.Leséquilibresdiphasésducorpspur
étantmonovariants,lechoixdelatempératurefixelavaleurdelapressionàcellede
lapressiondevapeursaturanteduconstituanti :

μ∗,
i

(T, p
∗
i
(T))=μ ◦,g

i
(T, p

◦)+ RT ln
p

∗
i

p◦ .

Nousnégligeronsdansl’ensembledenotretravailladépendancedupotentielchi-
miqueduliquidepuraveclapression(leliquideestsupposéincompressible):

μ∗,
i

(T, p
∗
i
(T))≈μ ∗,

i
(T, p).

Celapermetd’exprimerlepotentielchimiqueenphaseliquideenfonctiondupoten-
tielchimiqueduconstituanti liquidepur:

μ
i
(T, p, xi

)=μ ◦,g
i

(T, p
◦)+ RT ln

pi

p◦ =μ ◦,g
i

(T, p
◦)+ RT ln

p
∗
i
.xi

p◦

soit:

μ
i
(T, p, xi

)=μ ◦,g
i

(T, p
◦)+ RT ln

p
∗
i

p◦ + RT ln(xi
)

=μ ∗,
i

(T, p)+ RT ln(xi
).

Nousavonsdoncétabliquedanslecasd’unmélangeidéal,pourunephaseliquide
incompressible
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μ
i
(T, p, xi

)≈μ ∗,
i

(T, p)+ RT ln(xi
)

oùμ∗,
i

(T, p) estlepotentielchimiquedei liquidepur.Cetterelationesttrèsimpor-
tante:elledoitêtreparfaitementconnuetoutensachantqueleprogrammen’impose
paslamaîtrisedeladémarchepermettantdel’établir.L’analogieavecl’expression
dupotentielchimiquedugazparfait(2.2.)estclaire:letermeRT ln(xi) estdûàla
dilutiondel’espèceétudiéedanslaphase.

3.3 Potentielchimiqued’unconstituantd’unmélangeréel

a)Introduction

L’étudedescourbespi = f(xi
) montrequelarelationdeproportionnalitéest,en

général,pourlaplupartdessystèmes,nonvérifiée.Afindeconserver,commedans
lecasdesgaz,lamêmeexpressiongénéraledupotentielchimique,onintroduitla
grandeurai ,appeléeactivitédei enphaseliquide,quivérifielarelation:

pi = ai
.p

∗
i

etdonc:

μ
i
(T, p, comp.)=μ ∗,

i
(T, p)+ RT ln(ai

).

Expérimentalement,ilestvérifiéquetouslesconstituantsquideviennenttrèsma-
joritairesdansunmélangesuiventlaloi deRAOULT . L’activitépossèdedoncun
équivalentlorsquexi tendvers1:

ai xi quand xi
→ 1.

b)Coefficients(ounombre)d’activité

L’écartaucomportementidéalesttraduitparlecoefficientγ
i appelécoefficientd’ac-

tivitédel’espècei enphaseliquide,définipar:

ai
=γ

i
.xi

etlepotentielchimiques’écrit:

μ
i
(T, p, comp.)=μ ∗,

i
(T, p)+ RT ln(γ

i
.xi

).



90 CHAP. 4–P OTENTIELCHIMIQUED ’UNCONSTITUANTD ’UNMÉLANGE

3.4 Interprétationphysiquedescoefficientsd’activité

Intéressons-nousdanscettepartieàlavariationΔmixY d’unegrandeurextensivelors
duprocessusdemélangeden1 quantitédematièrede(1)avecn2 quantitédematière
de(2).

SoientYm,1 etYm,2 lesgrandeursmolairesdescorpspurs(1)et(2),etY1 etY2 les
grandeursmolairespartiellesde(1)et(2)danslemélange.LagrandeurΔmixY est
définiepar:

ΔmixY =( n1Y1 + n2Y2)−( n1Ym,1 + n2Ym,2)

LagrandeurΔmixY représentelavariationdelagrandeurY observéelorsdumélange
delaquantitédematièren1 del’espèce(1)pureaveclaquantitédematièren2 de
l’espèce(2)pure.

a)Casd’unmélangeidéal

Pourchaqueconstituantdumélange:

μ
i
(T, p, comp.)=μ ∗,

i
(T, p)+ RT ln(xi

).

Étudionsl’enthalpielibredemélange:

ΔmixG = n1(μ
∗,
1

(T, p)+ RT ln(x1
))+ n2(μ

∗,
2

(T, p)+ RT ln(x2
))

−( n1μ
∗,
1

(T, p)+ n2μ
∗,
2

(T, p))

soit,aprèssimplifications:

ΔmixG = RT.(n1.ln(x1
)+ n2.ln(x2

))

=( n1 + n2).RT.(x1
.ln(x1

)+ x2
.ln(x2

)).

Cettegrandeurapparaîtcommeétantnégative:leprocessusdemélangequiconduità
unmélangeidéalesttoujourspossiblelorsqu’ilalieuàtempératureetpressionfixées
(miscibilitétotale).

Enthalpiedemélange
UtilisonslarelationdeGIBBS -DUHEM appliquéeauxgrandeursmolairespartielles
pourcalculer,àpartirdelaconnaissancedupotentielchimiqueduconstituanti,l’en-
thalpiemolairepartielledececonstituantdanslemélange:

Hi =− T2
∂

∂T
.

μi

T p,comp.



POTENTIELCHIMIQUED ’UNCONSTITUANTD ’UNMÉLANGEENPHASECONDENSÉE 91

soit,enremplaçantparl’expressiondupotentielchimiqueduconstituanti dansle
mélange:

Hi =− T2
∂

∂T
.

μ∗,
i

(T, p)

T
+ Rln(x1

)
p,comp.

=− T2
∂

∂T
.

μ∗,
i

(T, p)

T p,comp.

= Hm,i.

! Dansunmélangeidéal,l’enthalpiemolairepartielles’identifieàl’enthalpiemolaire
duconstituantpurcequiimpliquequel’enthalpiedemélangeestnulle:

ΔmixH = 0.

Àtempératureetpressionfixées,l’opérationdemélanges’effectuesanstransfertther-

miqueaveclethermostat.

Volumedemélange
Levolumemolairepartielétantladérivéepartielleparrapportàlapression,àtem-
pératureetcompositionfixéesdupotentielchimique,letermeRT ln(x1

) apparaît
donccommeconstantlorsdecettedérivationetdonclevolumemolairepartielVi du
constituanti dansunmélangeidéalest:

Vi =
∂μ i
∂ p T,comp.

=
∂
∂ p

. μ∗,
i

(T, p)+ RT ln(xi
)

T,comp.

=
∂μ ∗,

i
(T, p)

∂ p T,comp.

soitlerésultat:
Vi = Vm,i.

! Ainsi,processusdemélangequiconduitàunmélangeidéals’effectue,àtempéra-
tureetpressionfixées,sansvariationdevolume:

ΔmixV = 0

Entropiedemélange

Si =−
∂μ i
∂T p,comp.

=−
∂

∂T
. μ∗,

i
(T, p)+ RT ln(xi

)
p,comp.
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cequidonne,entenantcomptedelarelationentrepotentielchimiqueducorpspur
etentropiemolaireducorpspur:

Si =−
∂μ ∗,

i
(T, p)

∂ p T,comp.

− R.ln(xi
)= Sm,i − R.ln(xi

).

L’entropiemolairepartielleestplusélevéedanslemélangeidéalquedanslecorps
purliquide.Il estpossibled’interprétercettecontributionpositivesupplémentaire
commeétantdueauvolumeplusimportantoffertauxparticulesi danslemélange
parrapportaucorpspur:celacorrespondàundésordredepositionplusimportant,
dûaufait quedanslemélange,il yaperted’informationsurlalocalisationdes
moléculesdei.

ΔmixS = n1(Sm,1 − R.ln(x1
))+ n2(Sm,2 − R.ln(x2

))−( n1Sm,1 + n2Sm,2)

soit,aprèssimplification:

ΔmixS=− R(n1.ln(x1
)+ n2.ln(x2

))=−( n1 + n2).R.(x1
.ln(x1

)+ x2
.ln(x2)).

Interprétationmicroscopique
L’existencedemélangesidéauxdoitessayerderendrecomptededeuxcaractéris-
tiquesessentiellesdecesmélanges:l’absenced’enthalpiedemélangeetdevolume
demélange.Il n’estdoncpassurprenantdeconstaterdescomportementsidéaux
pourlemélangededeuxliquidesmoléculaireslorsquelesmoléculesconstitutives
occupentdesvolumescomparablesetsontdestructuressemblables,doncavecdes
interactionsenphasecondenséecomparables:(1)interagitavecsesvoisinsdefaçon
identique,qu’ils’agissedemolécules(1)oudemolécules(2).

b)Casdesmélangesréels

Lescourbesreprésentantlespressionspartiellesenphasegazeuseenéquilibreavec
laphaseliquidepi = f(xi

) peuventêtreinterprétéesàlalumièredesrenseignements
obtenuspourlesmélangesidéaux.

Danslecasd’unmélangeréelàdéviationpositive,lapressionduconstituanti est
supérieureàlavaleurattenduepourunmélangeidéal.Cecipeuts’expliquerpar
l’existenced’interactionsentremolécules(1)et(2)plusfaiblesqu’entre(1)et(1)
etentre(2)et(2)existantdanslesliquidespurs.Danslecasd’unmélangeàdévia-
tionnégative, laphaseliquideestthermodynamiquementfavoriséeparrapportau
casdumélangeliquideidéal.Cecipeuts’expliquerparl’existencedeforcesintermo-
léculairesplusfortesentre(1)et(2)quecellesexistantentrelesmoléculesdansles



SOLUTIONS 93

liquidespurs.Cettecontributionàlastabilitédumélangeesticiunfacteurdenature
enthalpique.
Danslecasdumélangechloroforme/propanone,ilestpossibled’évoquerlaforma-
tiond’uneliaisonhydrogèneentrelesdeuxmolécules:

Cl

CH

Cl

Cl

CH3

C
CH3O

liaison hydrogène

Figure4.5–Interactionparliaisonhydrogèneentrelesdeuxparticipantsdumélangebinaire
chloroforme/propanone

Conclusion:
• siγ > 1,l’espèceestmoinsstableenphaseliquidequedanslemélangeidéal;
• siγ < 1,l’espèceestplusstableenphaseliquidequedanslemélangeidéal.

4 Solutions
Dansl’étudedessystèmesprécédentslesrôlesjouésparlesespèces(1)et(2)sonta
priorisymétriques.Touteslesgammesdeconcentrationsontapriorienvisagées.
Orilexistedenombreusesétudesdanslesquellesunconstituantestenproportiontrès
supérieureauxautresparticipants.Ceconstituantestappelésolvantetcessystèmes
solutions.Lesautresespècestrèsminoritairessontdessolutés.
L’expériencemontreque,lorsqu’unconstituantesttrèsmajoritaire,celui-cisuitlaloi
deRAOULT :soncomportementestprochedeceluiducorpspur.

4.1 ApplicationsdelarelationdeGIBBS-DUHEM

Considéronsunsystèmeàdeuxconstituants(systèmebinaire)avecunsolvant(1)
(quisuitlaloideR AOULT )etunsoluté(2).Lesystèmeestétudiéàtempératureet
pressionfixées.
CommelesolvantsuitlaloideRAOULT ,lepotentielchimiquedusolvants’écrit:

μ
1
(T, p, x1

)=μ ∗,
1

(T, p)+ RT ln(x1
).

LaformuledeGIBBS -DUHEM appliquéeausystèmeetàlafonctionG conduità:

n1dμ
1

+ n2dμ
2

= 0
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soit,endivisantparn1
+ n2 :

x1dμ
1

+ x2dμ
2

= 0.

Cecimontrequ’unevariationdupotentielchimiquedusolvant,dueàunevariation
decomposition,setraduitparunevariationdepotentielchimiquedusoluté.
À températureetpressionfixéesetcompositionvariable,ladifférentielledupo-
tentielchimiquedusolvants’écrit:

dμ
1
(T, p, x1

)= d(μ∗,
1

(T, p)+ RT ln(x1
))= RTd(ln(x1

))= RT
dx1

x1

.

Eninjectantcetterelationdansl’équationdeGIBBS -DUHEM ,nousobtenonsladif-
férentielleàtempératureetpressionfixéesdupotentielchimiquedusoluté:

dμ
2

=− x1

x2
RT

dx1

x1

=− RT
dx1

x2

.

Entenantcomptedex1
+ x2

= 1,nousobtenons:

dx1
+ dx2

= 0

etdonc:

dμ
2

= RT
dx2

x2

cequidonneparintégrationàtempératureetpressionfixées:

μ
2
(T, p, comp.)= f2(T, p)+ RT ln(x2

).

Nousretrouvonsdonciciuneexpressionressemblantàcelled’unconstituantd’un
mélangeidéalavecunedifférenceimportanterésidantdanslafonctionf2(T, p).
Celle-cines’identifiepasaupotentielchimiqueduconstituant(2),corpspurliquide.

4.2 Comportementasymptotiquedupotentielchimique

Sinousrevenonsàunmélangeréel,nousconstatonsque,pourunconstituanti donné
d’unsystèmebinaire,ilyadeuxrégionsdecompositionoùlepotentielchimiquepeut
prendreuneexpressionassezsimple:
• quandxi

→ 1, leconstituantsuitlaloi deR AOULT etsonpotentielchimique
s’écrit:

μ
i
(T, p, xi

)=μ ∗,
i

(T, p)+ RT ln(xi
) ;
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• quandxi
→ 0,lesolvantsuitlaloideRAOULT etlepotentielchimiquedusoluté

s’écrit:
μ

i
(T, p, xi

)= fi (T, p)+ RT ln(xi
).

Cescomportementspeuventêtrevisualiséspardesreprésentationsàtempératureet
pressionfixéesdupotentielchimiquedel’espècei enfonctiondeln(xi

).Ilestpos-
siblededistinguertroistypesdecomportement:
•a) mélangeidéal(courbe4.6,(a))
• b) mélangeréelàdéviationnégative(courbe4.6,(b))
•c) mélangeréelàdéviationpositive(courbe4.6,(c))

ln(xi
l)

0

i

(a)

i

ln(xi
l)

0

i
*

fil

(b)
i

ln(xi
l)

0

i
*, l

fil

(c)

Figure4.6–Variationdupotentielchimiqued’unsolutédanslecasd’unmélangeidéal(a),
danslecasd’unmélangeréelàdéviationnégative(b),danslecasd’unmélangeàdéviation
positive(c)



96 CHAP. 4–P OTENTIELCHIMIQUED ’UNCONSTITUANTD ’UNMÉLANGE

Ilestpossiblededémontrerquelastabilitédelaphaseliquideimposel’inégalité:

∂μ
i

∂xi

> 0 etdonc:
∂μ

i
∂ ln(xi

)
> 0.

Cecijustifiequelecoefficientdirecteurdescourbesesttoujourspositif.Cesreprésen-
tationsgraphiquespermettentdemieuxcomprendrelesensphysiquedelagrandeur
f2(T, p).Cettegrandeurfixelanaturedel’asymptotesuivieàtrèsgrandedilution.
Néanmoins,contrairementàlagrandeurμ∗,

2
(T, p),iln’existepasdesystèmephy-

siqueréeloùlepotentielchimiquedusoluté(2)estf2(T, p).
Notonsaussiquelafonctionf2(T, p) esthomogèneàunpotentielchimiqueetqu’il
seraitjustifédechoisirunenotationexplicitée.Cepointserareprisau5.

4.3 LienaveclaloideHENRY

Plaçons-nousdansunesituationoùlesolutéestsuffisammentdiluépourquel’ex-
pressiondesonpotentielchimiqueenfonctiondelafractionmolairesoit:

μ
2
(T, p, x2

)= f2(T, p)+ RT ln(x2
).

Écrivonslaconditiond’équilibreliquide/gazpourleconstituant(2)(lesoluté):

μ
2

=μ g
2
.

Ensupposantquelaphasegazeuseestunmélangeparfaitdegazparfaits:

f2(T, p)+ RT ln(x2
)=μ ◦,g

2
(T, p

◦)+ RT ln
p2

po

soit,enexprimantp2 enfonctiondex2 :

p2 = p
◦.exp

f2(T, p)−μ ◦,g
2

(T)

RT
.x2

.

NousretrouvonsiciuneexpressiondetypeloideH ENRY oùilexisteunfacteurde
proportionnalitéentrelapressionpartielled’unconstituantetlafractionmolairede
ceconstituantenphaseliquide.LaconstantedeHENRY estdoncliéeàladifférence
depotentielchimiquef2(T, p) etμ

◦,g
2 selonlarelation:

Kh = exp
f2(T,p)−μ ◦,g

2

RT
.

Remarque.Lepotentielchimiquef2(T, p) étantrelatifàunephasecondenséedé-
pendtrèspeudelapression.LagrandeurKh apparaîtdonccommenedépendantque
delavariabletempérature.



DIFFÉRENTESEXPRESSIONSDUPOTENTIELCHIMIQUE 97

5 Différentesexpressionsdupotentielchimiqued’un
constituantenphasecondensée(liquideousolide)

Danslespartiesprécédentes,nousavonsétablideuxcomportementsasymptotiques
pourlepotentielchimiqued’unconstituantd’unephasecondensée.Danschaque
cas,pourcecomportementasymptotique,lepotentielchimiquesemetsouslaforme
delasommed’untermeindépendantdelacompositiondelaphaseetd’unterme
dépendantdelacompositionenRT ln(x2

).

a)Compositiond’unephase

Lacompositiondelaphasejoueunrôleimportantpourlespropriétésdesespèces
chimiquesprésentesdanslaphase.Jusqu’àprésent,nousavonsdécritcettecomposi-
tionparlafractionmolairedanslaphaseétudiée.Ilexistenéanmoinsd’autresfaçons
pratiquesdepréciserlacompositiondelaphase,enparticulierdanslecasdessolu-
tions.

Échelledesconcentrations

Lacompositiondelaphaseestpréciséeparlaconcentrationenmol·L
−1 dessolutés:

ceciestutiliséenchimiedessolutions.

Échelledesmolalités

Sionmodifielatempératured’unesolution,levolumevarieapriori etdonc,sans
modifierlesquantitésdematièreprésentes,lesconcentrationsvolumiquespeuvent
varier.Afindes’affranchirdelavariationdelacompositionaveclatempérature,il
estpréférabled’introduirelamolalitédéfiniecommelaquantitédematièredesoluté
parkilogrammedesolvant.

b)Étatderéférence

Nousavonsvudanslespartiesprécédentesquelepotentielchimiqueprenddesex-
pressionsassezsimplesdansdeuxcas:lorsquelesystèmeestprocheducorpspuret
lorsquelesystèmeesttrèsdilué.Celaconduitdoncàchoisir,dansuncasquelconque,
l’uneoul’autredecessituationscommecomportementderéférence.Cesétatsphy-
siquesparticulierssontappelésétatderéférence:soitlecorpspur,soitla solution
infinimentdiluée.

c)Lesdifférentesexpressionspossiblesdupotentielchimique

Nousvoyonsdoncquel’expressiondupotentielchimiqued’unconstituantenphase
condenséedépenddedeuxchoix:
• del’étatderéférence;
• delafaçondedécrirelacompositiondelaphase.
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Enpratique,touteslescombinaisonsnesontpasrencontrées.
Référencecorpspur
Danscecas,lacompositiondelaphaseestdonnéeentermedefractionmolaire.
Ilrestenéanmoinsdeuxchoixpossibles.Lepremierconsisteàposer:

μ
i
(T, p, comp.)=μ ∗,

i,x
(T, p)+ RT ln(γ∗,

i,x xi
)

oùlagrandeurμ
∗,
i,x

(T, p) représentelepotentielchimiquedei liquidepur.Dans
cecaslecoefficientd’activitécontientl’écartaumélangeidéal(écartàlaloi de
RAOULT ).
L’autrechoixpossibleestl’utilisationd’unegrandeurstandard,c’est-à-direpourune
pressionfixée,choisieàp = p

◦ = 1bar.

μ
i
(T, p, comp.)=μ ◦,p,

i,x
(T, p

◦)+ RT ln(γ◦,p,
i,x xi

).

L’exposant◦ signifiequelagrandeurutiliséeeststandard,pquel’étatderéférence
estlecorpspuretqu’ils’agitd’unephaseliquide.
Désormais,lecoefficientd’activitécontientàlafoisl’écartaucomportementidéalet
ladépendancedespropriétésdelaphaseliquideaveclapression.Lechoixentreces
deuxpossibilitésestguidéparlanaturedusystèmeàétudier.
Référenceinfinimentdiluée
Ilexistetroisfaçonsdedécrirelacompositiondelaphase.
• ÉchelledesfractionsmolairesL’expressionutiliséeestdelaforme:

μ
i
(T, p, comp.)=μ ◦,∞,

i,x
(T, p

◦)+ RT ln(γ◦,∞,
i,x xi

).

Lecoefficientd’activitéγ◦,∞,
i,x vérifielecomportementasymptotiquesuivant:

lim
xi

→ 0
γ◦,∞,
i,x

= 1

pourlapressionderéférence.Néanmoins,vuela(très)faiblecompressibilitédes
phasescondensées,onnégligeengénérall’effetdelapressionsurlecoefficient
d’activité.Cechoixestutilisédanslestechniquesdedéterminationdemassemo-
laire:ébullioscopieetcryoscopie.

• ÉchelledesconcentrationsL’expressionutiliséeestdelaforme:

μ
i
(T, p, comp.)=μ ◦,∞,

i,c
(T, p

◦)+ RT ln γ◦,∞,
i,c

ci

créf
.

L’indicecsignifiequelechoixeffectuépourdécrirelacompositiondelaphaseest
laconcentrationvolumiqueetl’exposant∞ quelaréférencephysiqueestlasolu-
tioninfinimentdiluée.Lagrandeurcréf estuneconcentrationderéférencechoisie
à1mol·L

−1.
Cechoixest implicitementfaitlorsdel’étudethermodynamiquedessolutions
aqueuses(calculdepH,précipitation,complexation).Silessolutionssontdiluées,
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lescoefficientsd’activitésontpriségauxà1.Enl’absenced’indicationsparticu-
lières,ilestlégitimedansl’étudedessolutionsdiluéesdeposercescoefficients
d’activitéégauxà1.
Iln’existepasdecritèregénéralquipermetd’êtrecertainquecetteapproximation
estvalide.Pourdescomposésmoléculairesensolutionaqueuse,cetteapproxima-
tionpeutêtrevalablejusqu’àenviron1mol·L

−1.Pourdescomposésioniques,il
fautdessolutionsbeaucoupplusdiluéesetceciestd’autantplusnécessairequeles
espècessontchargées(ordredegrandeur:10

−2 mol·L
−1 pourdesionsmonova-

lents).
Ilfautdoncgarderprésentàl’esprit,lorsdel’exploitationderésultatsexpérimen-
tauxrelatifsàl’étudedessolutionsaqueuses,quel’hypothèsegénéralementposée

estd’assimileractivitédesionsaurapport
ci

créf
. Eneffet,l’écartéventuellement

observéentrelesvaleursdéterminéesexpérimentalementetlesvaleursdelalit-
tératureestdûàcetteassimilationdel’activitéàlaconcentration.Notonsaussi
que,trèssouvent,lecoefficientd’activitédesionsestinférieurà1(saufpourdes
solutionsvraimentconcentrées).

• ÉchelledesmolalitésL’expressionutiliséeestdelaforme:

μ
i
(T, p, comp.)=μ ◦,∞,

i,M
(T, p

◦)+ RT ln γ◦,∞,
i,M

Mi

Mréf
.

L’indiceM signifiequelechoixeffectuépourdécrirelacompositiondelaphase
estlamolalitéetl’exposant∞quelaréférencephysiqueestlasolutioninfiniment
diluée.LagrandeurMréf estunemolalitéderéférencechoisieà1mol·kg

−1 (par
kilogrammedesolvant).Cetteéchelleesttrèssouventutiliséeenrecherche.

d)Quelleexpressiondupotentielchimiquechoisir?

Parmilesdifférentesexpressionsproposéespourlepotentielchimique,toutessont
exactesetpeuventêtreutiliséesapriori.
Néanmoins,pourlasimplicitédescalculs,unchoixestengénéralplusjudicieux
qued’autres.Celui-ciestguidépardeuxconsidérations(quinesontpasd’ailleurs
indépendantes):
–dequelle(s)donnée(s)dispose-t-on?
–lesystèmeétudiéest-ilprocheducorpspurouest-il(presque)infinimentdilué?
Lechoixjudicieuxpermettrad’exploiterfacilementlesdonnéesexpérimentales.
End’autrestermes,faireuneétudethermodynamiqued’unephasecondenséerevient
àobtenirdesinformationsdanslalittératuresurunsystèmeproche(l’étatderé-
férence)etàmanipulerensuiteuntermecorrectif(quel’onsouhaiteleplusexact
possible)lequel,danslemeilleurdescas,nes’exprimequ’entermed’écartdecom-
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positionparrapportàl’étatderéférence.L’expressiondecetermecorrectifdecom-
positionestdelaformeRTln(composition).Sicettecorrectionn’estpassuffisante,il
fautalorsutiliserunmodèlequipermetd’évaluerlescoefficientsd’activité.

EXERCICES

4.1Relationentrepotentielschimiques( )
Danslecasd’unesolutiondiluée,plusieurschoixsontpossiblespourl’expressiondu
potentielchimiqued’unsolutéi.Parmiceux-ci,choisissonssoitlaréférencesoluté
infinimentdiluéeetl’échelledesfractionsmolaires,soitlaréférencesolutéinfiniment
diluéetl’échelledesconcentrationsvolumiques.

1.Enseplaçantdanslecasparticulierd’unesolutiontrèsdiluée,écrirelesdeux
expressionsdupotentielchimiqued’unsolutérésultantduchoixproposéenfaisant
clairementapparaîtrelespotentielschimiquesstandard.
2.LesolvantétantdemassemolaireM etdemassevolumiqueρ (pourlesolvant
pur),montrerqu’ilexisteunerelationentrelespotentielsstandardapparaissantdans
lesexpressionsdespotentielschimiques.
3.ApplicationnumériquedanslecasdusolvanteauàlatempératureT = 298K.
Calculerladifférence:

μ◦,∞,
i,x

(T, p
◦)−μ ◦,∞,

i,c
(T, p

◦)

Données:M= 18g·mol
−1 ; ρ= 998kg·m

−3.

4.2ApplicationdelarelationdeGIBBS-DUHEM ( )
SoitunmélangeliquideàdeuxconstituantsA etB. L’étudedelacompositionet
delapressiondelaphasegazeuseenéquilibreaveclaphaseliquidemontrequele
mélangeliquiden’estpasidéal.L’écartàl’idéalitéestdécritpourchaqueconstituant
delaphaseliquideparlagrandeursansdimensionappeléecoefficientd’activitételle
que:

μ
i
(T, p, xi

)=μ ∗,
i,x

(T, p)+ RT ln(γ∗,
i,x xi

)

oùi désigneleconstituantA ouleconstituantB etμ
∗,
i,x

(T, p) lepotentielchimique
duliquidepuràlatempératureT etàlapressionp.Afindecondenserlesnotations,
onpose:γ

∗,
i,x

=γ i ainsique:

RT ln(γA)=λ A,1(T,p).xB
+λ A,2(T,p).(xB

)2

RT ln(γB)=λ B,1(T,p).xA
+λ B,2(T,p).(xA

)2
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1.Montrerquelesexpressionsdescoefficientsd’activitésontcompatiblesavecles
comportementsasymptotiquesattendus.
2.EnappliquantlarelationdeGIBBS -DUHEM àlaphaseliquide,montrerqueles
fonctionsλA,1(T,p) etλB,1(T,p) sontnulles.
3.Exprimerlevolumemolairepartieldechaqueconstituantenfonctionduvolume
molaireducorpspur.CalculerlavariationdevolumeΔmixV observéelorsdumélange
delaquantitédematièrexA deA corpspuraveclaquantitédematièrexB deB corps
pur.
4.Exprimerl’entropiemolairepartielledechaqueconstituantenfonctiondel’entro-
piemolaireducorpspur.Commenterlerésultatobtenu.
5.Exprimerl’enthalpiemolairepartielledechaqueconstituantenfonctiondel’en-
thalpiemolaireducorpspur.Calculerlavariationd’enthalpieΔmixH observéelors
dumélangedelaquantitédematièrexA deA corpspuraveclaquantitédematièrexB
deB corpspur.

4.3Osmométrie( )
L’osmométrieestunetechniqueperformantededéterminationdemassemolaire,en
particulierdanslecasdemacromoléculesdemassemolaireélevée.Unosmomètre
représentédefaçonschématiqueàlafigure4.7,estconstituédedeuxcompartiments
quisontséparésparunemembranesemi-perméablequiautorisel’échangedesolvant
maispasdesoluté.

h

Solvant pur Solvant + soluté

Paroi semi-perméable

Figure4.7–Représentationschématiqued’unosmomètre

Sionintroduitdusolvantpurdansuncompartimentetunesolutiond’unsolutédans
lesolvant,ilyaunesurpression,appeléepressionosmotique,danslecompartiment
contenantlemélange,mesuréeparlahauteurhdesolution.

1.Écrirelaconditiond’équilibrepourletransfertdesolvantdepartetd’autredela
membranesemi-perméable.
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2.Enchoisissantcommeétatderéférencelepotentielchimiquedusolvantpur,établir
larelationintégralequiliel’activitédusolvantdanslasolutionauvolumemolaire
dusolvantpur.Simplifierlarelationensupposantquelevolumemolairedusolvant
purestindépendantdelapression.
3.Montrerquesilasolutionestsuffisammentdiluée,lamesuredelahauteurhpermet
d’accéderàlafractionmolairedusolvantetdoncàlafractionmolairedusoluté.
Montrerquececipermet,silacompositionmassiquedelasolutionestconnue,d’en
déduirelamassemolairedusoluté,àconditionquesoncomportementlorsdela
dissolutiondecelui-cisoitconnu.
4.Uneséried’expériencesestconduiteavecdessolutionsd’uneprotéineextraitedu
sangdeboeufdanslesolvanteau.LatempératureestT = 293K.

c /g·L
−1) 5 10 15 20 25 30

h/cm 1,95 4,05 6,25 8,60 11,1 13,75

Déterminerlamassemolairedelaprotéine.

Données:Massevolumiquedel’eaupureàT = 293K: ρ= 998kg·m
−3

4.4Déterminationd’unvolumemolairepartielàpartir d’une
équationempirique( )

Levolumed’unesolutionaqueusedechloruredesodiumNaCldansunkilogramme
d’eau,demolalitém,aétémesuréà25°Cetsouslapressionde1bar,fournissant
l’équationempirique:

V = 1001,38+16,62m+1,77m3/2+0,12m2

oùlevolumeestainsicalculéenmLpourunemolalitéexpriméeenmol·kg
−1.La

massemolairedel’eauserapriseàM1 = 18,015.10
−3 kg·mol

−1 (l’indice1repère
l’eau,tandisquel’indice2repèrelechloruredesodium).

1.Donnerl’expressionduvolumemolairepartielduchloruredesodium,notéV2.
Quelleestsavaleurpourm= 0,10mol·kg

−1, pourm= 1,0mol·kg
−1 etpourune

solutioninfinimentdiluée?Comparercesvaleursauvolumemolaireduchlorure
desodiumsolidequiestdeVm,2 = 30,0mL·mol

−1. Proposeruneinterprétationà
l’échellemicroscopique.
2.Montrerlarelation:

V1−Vm,1 =−M1

V2

V2(0)
mdV2

oùVm,1 estlevolumemolairedel’eaupure.
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3.Endéduirel’expressionduvolumemolairepartieldel’eaudanscemélange.
Quelleestsavaleurpourm= 0,10mol·kg

−1, pourm= 1,0mol·kg
−1 etpourune

solutioninfinimentdiluée?

4.5Enthalpied’unmélangenonidéal( )
Onappelleenthalpiemolairedemélangelorsd’unmélangededeuxconstituantsla
différenceentrel’enthalpiedumélangeréeletl’enthalpiedumélanges’ilétaitidéal.
L’enthalpiemolairedemélangeaétémesuréeparcalorimétrieà298,15Ketsous
unepressionde1barpourlemélangecyclohexane(composé1)ethexane(composé
2).Lesvaleursnumériquesobtenuesontététraitéesinformatiquementafind’obtenir
uneloid’ajustementpolynomiale,fournissantl’expressionempirique

ΔmixH = x2(1−x2) 864,67+ 249,51×(1−2x2)+ 99,06×(1−2x2)2

+ 33,22×(1−2x2)3

oùx2 estlafractionmolaireenhexane,etΔmixH estexpriméenJ·mol
−1.

1.Exprimerl’enthalpiemolairedemélangeenfonctiondesgrandeurshi =Hi −Hm,i

(i = 1,2)et dex2 (Hi estl’enthalpiemolairepartielleduconstituanti etHm,i est
l’enthalpiemolaireduconstituanti pur).
2.Endéduirel’expressionempiriquedeshi enfonctiondex2.
3.Calculernumériquementleshi pourx2 = 0;0 ,25;0 ,50;0 ,75;1 ,0.Superposer
surunmêmegraphel’alluredescourbesh1(x2), h1(x2) etΔmixH.

PROBLÈMES

4.6Dessalementdel’eaudemerparosmoseinverse(E3APSI
2007)( )

L’osmoseestunphénomènephysico-chimiquequiseproduitlorsdutransfertde
solutionsàtraversunemembranesemi-perméable.L’osmosepermetd’épurerunsol-
vantdesespolluants,améliorantainsilatechniquedefiltration,oudeconcentrer
unesolutionenéliminantlesolvant.Cetransfertdusolvant,icil’eau,s’effectuesous
l’actiond’ungradientdeconcentration.
ConsidéronsunsystèmeS(figure4.8)constituédedeuxcompartimentsdemême
volumeV etàlamêmetempératureT. LamembraneM quilessépareestsemi-
perméable,seuleslesmoléculesdesolvantE peuventlatraverseralorsqu’elleest
imperméableauxespècesA dissoutesensolutionetconstituantesdusoluté.Lessys-
tèmessontsupposésidéaux.
–Lecompartiment(1)contientnA(1) molesdeA etnE(1) molesdeE ;lasolutiona

pourfractionmolairexA(1) enA etxE(1) enE.
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–Lecompartiment(2)contientnA(2) molesdeA etnE(2) molesdeE ;lasolutiona
pourfractionmolairexA(2) enA etxE(2) enE.

–Lecompartiment(2)contientlasolutionlaplusconcentréeoulaplussaline:
xA(2) > xA(1).

Etat initial Equilibre osmotique
(1) (2) (1) (2) (1) (2)

1a 1b 1c

(T,p) (T,p) (T,p)

h
M MM

1 2

Etat initial
(1) (2)(1) (2)(1) (2)

2c2b2a

(T,p)(T,p)(T,p)
p> 

MMM

Figure4.8–Modélisationdel’osmoseinversepourledessalementdel’eaudemer

Lepotentielchimiqueμi(T,P) d’unconstituantAi dansunmélangeliquideidéalsous
unepressionpetàlatempératureT estreliéàsafractionmolairexi etaupotentiel
chimiqueμ

∗
i
(T,p) duconstituantAi purprisdanslesmêmesconditions(T,p) parla

relation:
μi(T,p,xi)=μ ∗

i
(T,p)+ RT lnxi

1.Quellesrelationsa-t-onentrelesfractionsmolairesxA(1) etxE(1),puisentrexA(2)

etxE(2) ?

2.Exprimer,pourlecompartiment(1),lespotentielschimiquesμE(1)(T,p,xE(1)) du
solvantE etμA(1)(T,P,xA(1)) dusolutéA enfonctiondexE(1), xA(1) etdespotentiels
chimiquesdescorpspurs.ÉcriredemêmeμE(2)(T,p,xE(2)) etμA(2)(T,p,xA(2)) pour
lecompartiment(2).L’osmosedirectesetraduitparunfluxdusolvantdirigédu
compartiment(1)verslecompartiment(2)(figure1b)jusqu’àcequelesystèmesoit
àl’équilibreosmotique(figure1c).

3.RelierlesvariationsdnE(1) etdnE(2) duesaupassagespontanédusolvantàtravers
lamembrane.QuediredednA(1) etdnA(2) ?

4.Latempératureetlapressionétantconstantes,écrireladifférentielledG del’en-
thalpielibredusystèmeSenfonctiondeμE(1)(T,p,xE(1)),μE(2)(T,p,xE(2)) etdnE(1),
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puisenfonctiondexA(1), xA(2),dnE(1),delatempératureT etdelaconstantedesgaz
parfaitsR.
5.Endéduirelesensdutransfertdesmoléculesdesolvantàtraverslamembrane.
Lapressionosmotiqueabsolue1delasolution(1)estdéfiniecommelapression
qu’ilfautluiappliquerpourarrêterl’arrivéedusolvant-l’eaudanslasolution(1)-
enconsidérantquelasolution(2)n’estconstituéequed’eaupure(figure1a).Le
volumemolairedusolvantpur,supposéindépendantdelapressiondansl’intervalle
depressionconsidéré,estdéfinipar:

v
∗
E

=
∂μ ∗

E
(T,p)
∂ p T

6.Déterminerladifférence:

μ∗
E
(T,p+Π1)−μ ∗

E
(T,p).

Endéduire,danslecasd’unesolutionassezdiluéeoùxA(1) 1etΠ1 p,larelation
deVAN ’T HOFF reliantΠ1,xA(1),R,T etv

∗
E : Π1v

∗
E

= xA(1)RT.

7.QuelleéquationrelieΠ1,levolumedusolvantpurVE, nA(1), R etT ?Quelleloi
connuecettel’expressionvousrappelle-t-elle?Déduiredecetteloil’expressionde
Π1 enfonctiondeR, T etCA(1) laconcentrationmolairedusolutéA.[Levolumedu
solvantpurestsupposéidentiqueauvolumedelasolution(solvant+soluté).]Dansle
casoùlecompartiment(1)contientplusieursespècesdissoutesAi deconcentrations
molairesrespectivesCi(1),lapressionosmotiqueabsolue1delasolution(1)est:

Π1 =∑
i

Ci(1)RT

8.Calculerlapressionosmotiqueabsolued’unesolutionaqueusedeNaCl,dontla
concentrationenselvaut0,35g·L

−1 (ou0,35kg·m
−3)à25°C.

Données:massesmolairesM(Na)=23g·mol
−1 etM(Cl)=35,5g·mol

−1 ;constante
desgazparfaitsR= 8,314J·K

−1·mol
−1.

Exprimercettepressionosmotiqueenbar,sachantqu’unbarvaut105 Pa.
RevenonsausystèmeS:Π1, lapressionosmotiqueabsoluedelasolution(1)et
Π2, lapressionosmotiqueabsoluedelasolution(2)sontlespressionsqu’ilfaut
respectivementappliquerpourstopperlefluxdesolvantàtraverslamembrane(figure
1a).
9.Lasolution(2)estconstituéedesmêmesespècesdissoutesAi quelasolution(1),
maisàdesconcentrationsdifférentesCi(2) :écrireΠ2 enfonctiondeCi(2), R etT.
10.LorsquelessurpressionsΠ1 etΠ2nesontplusappliquées,montrerquelesystème
atteintunepositiond’équilibrecaractériséeparunedénivellationΔh(figure1cou2a)
correspondantàlapressionosmotiqueapparente:ΔΠ=Π 2−Π1 =ρSgΔh ,où ρS

estlamassevolumiquedelasolutionetgl’accélérationdelapesanteur.
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11.LesdeuxcompartimentsrenfermentdessolutionsaqueusesdeNaClauxconcen-
trationsrespectivesde35g·L

−1 et0,35g·L
−1 ;calculer,à25°C,lapressionosmo-

tiqueapparente,expriméeenbar.
Appliquonssurlecompartiment(2)renfermantlasolutionlaplusconcentrée,une
pressionp supérieureàlapressionosmotiqueapparente(figure2b);unemigration
d’eauestalorsobservéeensensinversedufluxosmotiquenormal,delasolutionplus
concentréeverslasolutionmoinsconcentrée:c’estlephénomèned’osmoseinverse
découvertparREID en1950.
12.Envousappuyantsurdesconsidérationsthermodynamiques,expliquerlesens
destransfertsdansl’osmosedirecteetdansl’osmoseinverse.



Chapitre5

Équilibreschimiques

Aveclesétudesconduitesdansleschapitresprécédents,nousdisposonsdésor-
maisd’outilsperformantspouranalyserl’évolutiondessystèmesoùsedéroulent
desréactionschimiques.Nousavonsvuqueselonlesconditionsextérieuresim-
posées,ilexisteunefonctionquiestminimalelorsquel’équilibreestatteint.Nous
allonsmontrerquecettefonctions’exprimenaturellementenfonctiondespoten-
tielschimiquesdesdifférentsparticipants.L’étuderelativeaupotentielchimique
d’unconstituantappartenantàunephasecondenséetrouverauneapplicationim-
portantedanscechapitre.

1 Avancementd’uneréaction
L’existenced’uneréactionchimiquesetraduitparlavariationpossibledesquantités
dematièredecertainesespèceschimiquesdansunsystème.Àladifférencedecer-
tainsparamètresjusquelàrencontrés(T,p,V parexemple),ceparamètren’estpasa
prioricontrôlableparunopérateurextérieur(nousverronsquel’étudedespilesremet
encausecetapriori,maisdanscecas,lesystèmeestqualifiéd’électrochimique).Il
apparaîtcommeunparamètred’évolutioninterne.Ils’agitdansceparagraphede
préciserquantitativementceparamètred’évolution.

1.1 Stœchiométried’uneréaction

Detrèsnombreuxsystèmeschimiquesenévolutionsontdécritscorrectementpar
uneéquationchimiquequirésumedefaçonmacroscopiquelaréorganisationdes
liaisonsentreatomesouions.Ilexistedesentiersnotésνi (i de1àN)telsque:

ν1A1 + ν2A2 +....+ νk − 1 Ak − 1 = νk Ak +...+ νN AN.

Lesnombresνi sontappelésnombresstœchiométriquesarithmétiques. Ilssont
positifsettraduisentlaloi desproportionsdéfinies,c’est-à-direquepourdetrès
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nombreuxsystèmeschimiques,lesréactifsréagissententreeuxdansdesproportions
simplespourconduireàdesproduitsdansdesproportionssimplesaussi.

! Lechoixdesnombresstœchiométriquesn’estpasuniquepourdécrirel’évolution

d’unsystème:toutemultiplicationparunentierdonneunnouvelensembledenombres

quiconvient.Ilestengénéralélégantetpratiquedechoisirlacombinaisondepluspetits

entiers.

Remarque.Unnombrestœchiométriquen’apasobligationd’êtreunentier.
ParmilesespèceschimiquesnotéesiciAi,ilestusueldedistinguerceuxdumembre
degauche(i de1à k−1) appelésréactifs(etparfoisréactants)deceuxdumembre
dedroite(i dek à N) appelésproduits.Afind’introduiremathématiquementcette
distinction(deuxcatégories),nousintroduironsdesnombresstœchiométriquesal-
gébriques(affectésd’unsigne)νi définispar:

νi =ν i si i k pourlesproduits;

νi =−ν i si i < k pourlesréactifs.

1.2 VariabledeDE DONDER

a)Définition

Considéronsunsystèmesièged’uneréactionchimiquecaractériséeparlesnombres
stœchiométriquesalgébriquesetdesconditionsinitialesn0

i ,quantitédematièreini-
tialedesconstituantsi.Lastœchiométriedelaréactionimpose,quepourtouti :

ni −n0
i

νi
estindépendantdei.

Cettegrandeur,notéeξ,estappeléevariabledeDE DONDER .Elleesthomogèneà
unequantitédematièreets’exprimeenmolesdanslesystèmeinternationald’unités.
C’estdoncunevariableextensive.Elletraduitlapositiondelaréactionchimiquepar
rapportauxconditionsinitiales.Elleestaussiappeléeavancementdelaréaction.
Remarque.Danslessystèmesdevolumefixe,ilestpossibled’utiliserlagrandeur
avancementvolumique,notéeξV etdéfiniepar:

ξV =
ξ

V
.

b)Domainedevariationdeξ pourdesconditionsinitialesdonnées

Cettepartieestunrappeldenotionsdéjàvuesenpremièreannée.
ξ peutêtreunegrandeurpositiveounégative:
•ξ= 0correspondàl’étatinitial:chaquequantitédematièreni estégaleàn0

i ;
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•ξ> 0: lesystèmeévolueverslaformationdesproduits(delagaucheversla
droite);

•ξ< 0:lesystèmeévolueverslaformationdesréactifs(deladroiteverslagauche).
Lefaitquelaquantitédematièresoitunegrandeurpositiveimposedesconditions
surledomaineaccessibleàξ pourdesconditionsinitialesdonnées.Oncalculera,
pourunconstituanti quelconque,lavaleurdeξ quiannuleni.
Avancementmaximal.Pourlesréactifs,lavaleurdeξ quiannuleni (i < k,ν i < 0)

estunnombrepositif,notéξmax
i :

ξmax
i

=− n0
i

νi

quiestbienunnombrepositifcarνi estnégatif.
Parmitouslesξmax

i ,ilfautchoisirlepluspetitafinqu’aucunequantitédematièrene
puisseprendreunevaleurnégative.Nousposeronsdonc:

ξmax = min[ξmax
i

] pouri entierde1àk − 1.

Avancementminimal.Pourlesproduits,lavaleurdeξ quiannuleni (k i N),
estunnombrenégatif,notéξmin

i .Lavaleurξmin
i quiannuleni est:

ξmin
i

=− n0
i

νi
.

Ici,parmitouslesξmin
i ,ilfautchoisirlepluspetitenvaleurabsolueafinquetoutes

lesquantitésdematièresoientpositives.Nousposeronsdonc:

ξmin = max[ξmin
i

] pouri entierdekàN.

Ledomainedevariationdeξ estdonc[ξmin, ξmax].
Remarque. Lesvaleursextrémalesnesontpasnécessairementatteinteslorsd’une
évolutionspontanée.

1.3 UtilisationdelavariabledeDE DONDER

a)Unnouveauchoixdevariables

NousavonsintroduitdanslechapitreprécédentlesvariablesdeGIBBS :température,
pressionetquantitédematièreni dechaqueparticipant.Dansunsystèmesièged’une
réactionchimique,silaseulecausedevariationdequantitédematièreni estune
réactionchimique,touteslescausesdevariationdequantitédematièresontdécrites
parlavariableξ.Ilestdoncpréférablederemplacerlesvariablesni parlesconditions
initialesn0

i etleparamètred’évolutioninterneξ.
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b)L’opérateurdeLEWIS

L’applicationduthéorèmed’EULER àunevariableextensivequelconqueY conduit
à:

Y(T, p, ni)= Y(T, p, n0
i
,ξ)=

N

∑
i = 1

ni
∂Y
∂ni (T, p)

.

Étudionslagrandeur,notéeΔrY,définiepar:

ΔrY =
∂Y
∂ξ (T, p)

=
N

∑
i = 1

∂Y
∂ni (T,p)

.
∂ni
∂ξ (T, p)

.

Enutilisantlesrelationsentreni, n0
i etξ,nousavons:

∂ni
∂ξ (T, p)

=ν i

etdonc:

ΔrY =
N

∑
i = 1

νi
∂Y
∂ni (T, p)

.

Onreconnaît,danslasomme,lesgrandeursmolairespartiellesassociéesàlagrandeur
extensiveY.Ainsi,pouruneréactionchimique,pourunegrandeurextensiveY,on
introduitlagrandeurΔrY avec:

ΔrY =
N

∑
i = 1

νi Y i.

IlapparaîtdoncuneopérationsystématiqueagissantsurlafonctionY danslecas
d’uneréactionchimiquecaractériséeparlesnombresstœchiométriquesdelaréac-
tion.CetteopérationestreprésentéeparΔr,appeléopérateurdeLEWIS ,quirem-
place,parapplicationduthéorèmed’EULER , uneopérationdedérivationpartielle
(parrapportàξ,àtempératureetpressionfixées)parunesimplesommationsurles
grandeursmolairespartielles.

!
• lagrandeurΔrY apourdimensionladimensiondeY diviséeparunequantitédema-

tière.CommeY estunegrandeurextensive,c’estdoncunegrandeurintensive;
• lagrandeurΔrY s’appellegrandeurderéaction,oùgrandeurdésigneY : ΔrH s’appelle

enthalpiederéactionetΔrSentropiederéaction;
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• l’opérateurΔr est associéàuneréactionchimiqueparl’intermédiairedesnombres
stœchiométriques;

• ilnefautpasconfondrel’expressiondeY enfonctiondesgrandeursmolairespartielles
etl’expressiondeΔrY :

Y =
N
∑

i = 1
ni Y i et ΔrY =

N
∑

i = 1

νi Y i

•Δ rY estunegrandeurdifférentielle,définieparunedérivationpartielle,donclocale(au
voisinaged’unevaleurdel’avancement).

1.4 Généralisationauxsystèmessiègesdeplusieursréactions
chimiques

Danscertainessituations,il estnécessaire,pourdécrirel’évolutiond’unsystème,
d’introduireplusieursréactionschimiquessimultanées.
Considéronsl’exempledel’oxydationdugraphiteparl’eau:

C(graph.) + H2O(g) = CO(g) + H2 (g) réaction(1).

L’eauréactifpeut,danscertainesconditionsdetempérature,réagiraussidefaçon
notableaveclemonoxydedecarboneforméselon:

CO(g) + H2O(g) = CO2 (g) + H2 (g) réaction(2).

Lesdeuxréactionssontindépendantes(l’unen’estpasmultipledel’autre).Chaque
réactionestcauseéventuelledevariationdequantitédematièred’unconstituant.Il
estnécessaired’introduiredeuxavancements:ξ1 pourlaréaction(1)etξ2 pourlaré-
action(2).Lesquantitésdematièredechaqueespècechimiques’exprimentenfonc-
tiondesquantitésdematièreinitialesetdesdeuxavancementsξ1 etξ2.Ladémarche
àsuivreestdepartirdesconditionsinitiales,d’effectuerlaréaction(1),puisenre-
partantdesquantitésdematièreobtenues,d’effectuerlaréaction(2).Cecidonne:

C(graph.) + H2O(g) = CO(g) + H2 (g)

EI n0
C n0

H2O

e.int. n0
C

−ξ 1 n0
H2O

−ξ 1 ξ1 ξ1

puis,aveclaseconderéaction:

CO(g) + H2O(g) = CO2 (g)+H 2 (g)

e.int. ξ1 n0
H2O

−ξ 1 ξ1

EF ξ1 −ξ 2 n0
H2O

−ξ 1 −ξ 2 ξ2 ξ1 +ξ 2

EIdésignel’étatinitialdusystèmecaractériséparlesquantitésdematièreinitiales
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n0
C etn0

H2O.Lanotatione.int.désigneunétatéventuellementfictif,quin’esteffecti-
vementobservéquedanslecasoùlavitessedelaréaction(1)esttrèssupérieureà
celledelaréaction(2).EFdésignel’étatfinalcaractériséalorsparlesavancements
(ξ1, ξ2)etparlesquantitésdematièresuivantes:
• nC = n0

C
−ξ 1

• nH2O = n0
H2O

−ξ 1 −ξ 2
• nCO =ξ 1−ξ2
• nH2

=ξ 1 +ξ 2
• nCO2

=ξ 2

etonintroduitlesdeuxgrandeursderéactionrelativesàlagrandeurY :

Δr1Y =
N

∑
i = 1

ν(1)
i Y i; Δr2Y =

N

∑
i = 1

ν(2)
i Y i

oùlesν(1)
i (resp.ν

(2)
i )sontlesnombresstœchiométriquesalgébriquesassociésàla

réaction(1)(resp.(2)).

2 Critèresd’évolutiond’unsystèmesièged’une
réactionchimique

2.1 Positionduproblème

L’étuded’unsystèmesièged’uneréactionchimiqueestobligatoirementcelled’un
systèmequi:
• comporteplusieursconstituantsappartenantounonàlamêmephase;
• est,apriori,initialementhors-équilibreetévolueversl’étatd’équilibrechimique;
• évolueaveccertainescontraintesextérieuresimposées(lescaslesplusfréquents

sontdesévolutionsàtempératureetpressionfixéesouàtempératureetvolume
fixés).

Noussupposeronslorsdenotreétudeultérieurequelaréactionchimiqueestlaseule
sourced’irréversibilité.Iln’existedoncpasparexempledegradientdetempérature.
Lapressiondanslesystèmeestsupposéeuniformeetégaleàlapressionextérieure.

2.2 Introductiondusecondprincipe

Pourunsystèmethermodynamiquesièged’uneréactionchimiquecaractérisépar
l’avancementξ,lacréationd’entropieélémentaireδiSdueàlaréactionchimiqueest
supposéedelaforme:

TδiS =A dξ.
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CetterelationestenfaitladéfinitiondelagrandeurA, appeléeaffinitéchimique.
Celle-cidépenddefaçongénéralededeuxparamètresintensifs(parexemple,tempé-
ratureetpression)etdelacompositiondusystème.
TδiSétantunegrandeurextensiveetξ étantextensif,A estunegrandeurintensive,
quis’exprimedanslesystèmeinternationald’unitéenJ·mol

−1. Lepointessentiel
quiresteàréglerestalorsl’expressiondel’affinitéchimiqueentermedesvariables
température,pressionetcompositiondusystèmechimiqueenévolution.Lathermo-
dynamiquechimiquequenousconsidéreronsutilisealorsl’hypothèseditedel’équi-
libreincomplet:touteslesfonctionsthermodynamiquesetenparticulierl’entropie
prennentlesvaleursd’équilibredumélangeisoléchimiquementnonréactif.
Autrementdit,laconnaissancedesexpressionsdespotentielschimiquespourunsys-
tèmesupposésansréactionchimiquepermetdeprévoirl’évolutiondusystèmesiège
d’uneréactionchimique.

2.3 Relationentreaffinitéchimiqueetfonctionsd’étatusuelles

Dansl’étudedesréactionschimiquesetdel’évolutiondusystèmeversl’étatd’équi-
libre,laseulesourced’irréversibilitépriseencompteestcelledueàl’existenced’une
réactionchimique.Ainsi:

T = Text et p = pext.

a)Expressiondifférentielledel’énergieinterne

Enécrivantlesecondprincipe:

dS =δ eS +δ iS =
δQ
T

+
A

T
dξ

nousendéduisonsl’expressiondeladifférentielledel’énergieinterne:

dU =δ Q − pdV = TdS −A dξ− pdV.

Nousobtenonsdonc:

dA=−
∂U
∂ξ

S,V

.

Remarque.Nousavonsexcluicilecasdessystèmessiègesd’uneouplusieursréac-
tionsélectrochimiques.
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b)Expressiondifférentielledel’enthalpie

EnutilisantlarelationentreU etH (H = U + pV),nousobtenons:

dH = TdS + Vdp −A dξ

etdonc:

A=−
∂H
∂ξ

S,p

.

c)Expressiondifférentielledel’énergielibre

EnutilisantlarelationentreU etF (F = U − TS),nousobtenons:

dF =− SdT − pdV −A dξ

etdonc:

A=−
∂F
∂ξ

T,V

.

d)Expressiondifférentielledel’enthalpielibre

EnutilisantlarelationentreU etG (G = U + pV − TS),nousobtenons:

dG =− SdT + Vdp −A dξ

etdonc:

A=−
∂G
∂ξ

T,p

.

e)Conclusion

Quellesquesoientlescontraintesextérieuresfixées,silaseulesourced’irréversibilité
estlaréactionchimique,lecritèred’évolutiondel’ensembledessystèmesest:

A dξ> 0.

Pourunsystèmeévoluantàtempératureetvolumefixés,lesystèmechimiqueévolue
avecdécroissancedelafonctionénergielibreF.Pourunsystèmeévoluantàtempé-
ratureetpressionfixées,lesystèmechimiqueévolueavecdécroissancedelafonction
enthalpielibreG.
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2.4 Évolutiond’unsystèmeetsignedel’affinité

L’applicationdusecondprincipedonne:

A dξ 0.

Lesignedel’affinitéchimiquepermetdeprévoirlesensd’évolutiondusystème:
•A> 0 =⇒ dξ> 0etdonclesystèmeévoluedanslesens→ ;
•A< 0 =⇒ dξ< 0etdonclesystèmeévoluedanslesens← ;
• laconditiond’équilibres’écritdonc:A= 0.
Remarque.Cetteconditionestindépendantedescontraintesextérieuress’exerçant
surlesystème.L’étudedel’affinitéchimiqued’unsystèmechimiqueestdoncessen-
tielle.

2.5 Lienentreaffinitéchimiqueetpotentielchimique

Nousutilisonslesrésultatsétablisprécédemment:

A=−
∂G
∂ξ (T,p)

et ΔrG =
∂G
∂ξ (T,p)

=∑ νiμi.

L’affinitéchimiques’exprimedoncenfonctiondespotentielschimiquesselon:

A=− ∑νiμi.

Laconnaissancedespotentielschimiquesenfonctiondelatempérature,delapres-
sionetdelacompositiondusystèmepermetainsideprévoirlesensd’évolutiond’un
systèmechimiquementréactif:rappelonsquececiestissudel’hypothèsedel’équi-
libreincompletquidonned’excellentsrésultats.

3 Constanted’équilibre
Cettenotionapparaîtnaturellementlorsquel’onchercheàexprimerlespotentiels
chimiquesdesdifférentsparticipantsd’unsystèmechimiquementréactif.

3.1 Expressiondespotentielschimiques

Touteslesexpressionsrencontréesdansleschapitresprécédentssontutilisables.Ilest
importantd’êtreexplicite,cen’estmalheureusementpastoujoursl’usage.Cependant,
lanécessitéd’utiliserdesdonnéesnumériques,pastropnombreuses,privilégieles
expressionsdepotentielschimiquesutilisantdesgrandeursstandard(rapportéesà
unepressionparticulièrep = p

◦ = 1bar).
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a)Corpspurenphasecondensée

L’expressionutiliséedupotentielchimiqueest:

μi =μ ◦
i
(T)+ RT ln(ai).

L’activitéai contientladépendanceenpressionet,saufmentionexplicite,celle-ci
estnégligée(celarevientàsupposerlecorpspurincompressible).Autrementdit,
l’activitéd’uncorpspurenphasecondenséeestégaleàun.Lepotentielchimique
d’uncorpspurenphasecondenséeestégalaupotentielchimiquestandard.

b)Gaz(dansunmélange)

Sonpotentielchimiqueestdelaforme:

μi =μ ◦
i
(T)+ RT ln

fi
p◦

oùfi estlafugacitédugaz,celle-cinedépendantquedelatempérature,delapression
etdelacompositiondelaphasegazeuse.
Néanmoins,dansuntrèsgrandnombredecas,etpourdetrèsnombreusesespèces
chimiques,tantquelespressionsrestentlimitéesàquelquesdizainesdebars(voire
quelquescentainespourdesmoléculesapolairescommeO2,N 2,H 2,oupeupolaires
commeCO),l’approximation:

fi = pi

estexcellente.
Nousnousplacerons,saufmentionexplicite,danslecadredecetteapproximation.

c)Soluté

C’estunconstituantminoritaired’unmélange.Lorsdel’étudedessolutions(acido-
basicité,complexation,précipitation,oxydo-réduction),l’expressionpratiquechoisie
pourlepotentielchimiqueest:

μi =μ ◦
i
(T)+ RT ln(ai).

Laréférencephysiquechoisieestlasolutioninfinimentdiluée.
Silesystèmeétudiéconcernedeséquilibresensolutionaqueuse(pH,précipitation,
complexation,··· ),l’activités’exprimedansl’échelledesconcentrationsvolumiques
molaires:

ai =γi
ci

créf
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oùci estlaconcentrationvolumiquedel’espècei danslaphase,créf laconcentration
deréférence(1mol·L

−1)etγi lecoefficientd’activitédel’espèce.
Danscertainesapplications(propriétéscolligativesdessolutions),l’échelledesfrac-
tionsmolairesestchoisiepourdécrirelacompositiondelaphase.
Enl’absencedementionexplicitedescoefficientsd’activitéoud’informationssur
ceux-ci,nousposeronsdonc:

ai = ci

créf
étudedessolutionsaqueuses

ai = xi étudedespropriétéscolligativesdessolutions

d)Solvant

Celui-ciétanttrèsmajoritairedanslaphase,il estlogiqueetadéquatdechoisir
commeétatderéférencephysique,lecorpspur.Lepotentielchimiquedusolvant
estdoncdelaforme:

μi =μ ◦
i
(T)+ RT ln(ai)

oùμ◦
i
(T) estlepotentielchimiquestandardducorpspuràlatempératureT etai =

xi.
Dansl’étudedessolutionsaqueuses,oneffectuel’approximationsupplémentaire,
pourdessolutionsdiluées:

xi ≈ 1.

e)Conclusion

Danstouslescasobservés,l’expressiondupotentielchimiqued’unparticipantàune
réactionchimiqueestdelaforme:

μi =μ ◦
i
(T)+ RT ln(ai)

oùμ◦
i
(T) estlepotentielchimiquestandard(p = p

◦ = 1bar)quinedépendquede
latempérature)et,danslaplupartdescas,lesapproximationssuivantessonttoutà
faitsuffisantes:

• ai = 1 pourlescorpspursenphasescondensées,pourlessolvants;
• ai = ci

créf
pourlessolutés;

• ai = pi

p◦ pourlesmélangesgazeux.
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3.2 Expressiondel’affinitéchimique

Nousavonsétabli:
A=− ∑ νiμi.

Enutilisantl’expressiongénéraledespotentielschimiques:

A=− ∑ νi(μ
◦
i

+ RT ln(ai))=− ∑ νiμ
◦
i

− RT ln∏ (a
νi
i
).

LagrandeurA
◦ =− ∑νiμ

◦
i estappeléeaffinitéchimiquestandard(grandeur

indépendantedelacompositiondusystème),etnousavonsdonc:

A=A ◦ − RT ln∏ (a
νi
i
).

Commenousavons,pardéfinitiondel’opérateurdeLEWIS :

ΔrG =
∂G
∂ξ

T, p

= ∑ νiμi

onintroduit,defaçonlogique,lagrandeurΔrG
◦

appeléeenthalpielibrestandard
deréaction,définiepar:

ΔrG
◦ =−A ◦ = ∑νiμ

◦
i
.

L’affinitéchimiqueapparaîtdonccommelasommededeuxtermes:
• l’affinitéchimiquestandard,quinedépendquedelatempératureetquis’exprime

enfonctiondespotentielschimiquesstandard;
•− RT ln∏ (a

νi
i
) quidépendengénéraldelacompositiondusystème(natureet

compositiondela(des)phase(s)présente(s)).
Lesdonnéesthermodynamiques(tablesnumériquesdelalittérature)permettentle
calculdeA

◦(T).
LagrandeurQ = ∏ (a

νi
i
) estappeléequotientderéaction.

3.3 Constanted’équilibrestandard

Écrivonslaconditiond’équilibreA= 0etétudionssesconséquencessurlesactivi-
tésdesdifférentsparticipantsàlaréactionchimique.
Lorsquel’équilibreestatteint,lesactivitésdesdifférentsparticipantsàlaréaction
chimiqueprennentunevaleurparticulière,notéeaéq

i etvérifient:

∑ νiμ
◦
i

+ RT ln∏ ((aéq
i

)νi)= 0

soit:
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∏ ((aéq
i

)νi)= exp −
ΔrG

◦

RT
.

Lagrandeursansdimensionexp−
ΔrG

◦

RT
estnotéedefaçonpluscondenséeK

◦
T ,ne

dépendquedelatempératureetestappeléeconstanted’équilibrestandard.Cette
grandeurestsouventévoquéelorsdel’étudedeséquilibreschimiquescarellese
déduitdefaçonassezsimpledesdonnéesexpérimentales.Ilfautdoncsavoirpasser
rapidementdelaconstanted’équilibrestandardK

◦
T àl’enthalpielibrestandardde

réactionΔrG
◦
,grandeursliéesparlarelationsuivante:

ΔrG
◦ + RT ln(K

◦
T
)= 0.

CetterelationétantunedéfinitiondeK
◦
T ,ellenesupposeaucunehypothèse.

Laconnaissancedelaconstanted’équilibrestandardàlatempératured’étudepermet
deprévoirl’évolutionthermodynamiqued’unsystèmepourdesconditionsinitiales
données.Ilesteneffetassezsimplederelieraffinitéchimique,constanted’équilibre
standardetquotientderéaction:

A=−(Δ rG
◦ + RT ln∏ (a

νi
i
))

= RT ln(K
◦
T
)− RT ln∏ (a

νi
i
)= RT ln

K
◦
T

Q
.

 LacomparaisonduquotientderéactionQaveclaconstanted’équilibrestandard
K

◦
T permetdeprévoirl’évolutiondusystème:

• siQ > K
◦
T , A estnégatifetlesystèmesedéplacedanslesens← ;

• siQ < K
◦
T , A estpositifetlesystèmesedéplacedanslesens→ ;

• siQ = K
◦
T , A =0:lesystèmeestàl’équilibre.

3.4 Influencedelatempératuresurlaconstanted’équilibre

Nousavons:

ln(K
◦
T
)=−

ΔrG
◦

RT
=− 1

RT
∑ νiμ

◦
i

=− 1
R
∑ νi

μ◦
i

T
.

Dérivonscetterelationparrapportàlatempérature:

dlnK
◦
T

dT
=− 1

R
∑ νi

d
dT

μ◦
i

T
.
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UtilisonslarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ :

d
dT

μ◦
i

T
=− H

◦
i

T2
.

Nousendéduisons:

dlnK
◦
T

dT
= 1

R
∑νi

H
◦
i

T2
= 1

RT2 ∑ νiH
◦
i

=
ΔrH

◦

RT2
.

NousretiendronslarelationdeVAN ’T HOFF :

dlnK
◦
T

dT
=

ΔrH
◦

RT2
.

L’effetdelatempératuresurlaconstanted’équilibreestdoncliéausignedel’enthal-
piestandardderéaction.Nousétablironsultérieurementunrésultatévoquédansle
coursdepremièreannée:cettegrandeurestliéeauxeffetsthermiquesassociésàla
réactionchimique:
• uneréactionquifournituntransfertthermiqueaumilieuextérieurlorsdel’évolu-

tiondusystèmeàtempératureetpressionconstanteestqualifiéed’exothermique
etl’enthalpiederéactionestdesignenégatif(exemple:laréactiondugraphite
avecledioxygènequiconduitaudioxydedecarboneΔrH

◦ =−393kJ·mol
−1) ;

• uneréactionquireçoituntransfertthermiquedumilieuextérieurlorsdel’évolu-
tiondusystèmeàtempératureetpressionconstanteestqualifiéed’endothermique
etl’enthalpiederéactionestdesignepositif(exemple:ladissociationducarbonate
decalciumsolideCaCO3 enoxydedecalciumsolideCaOetdioxydedecarbone
gazeuxCO2);

• uneréactionquin’échangepasdetransfertthermiqueaveclemilieuextérieur
lorsdel’évolutiondusystèmeàtempératureetpressionconstanteestqualifiée
d’athermiqueetl’enthalpiederéactionestnulle(exemple:lesréactionsdefor-
mationd’esterenphaseliquideàpartird’unacidecarboxyliqueetd’unalcool).

Remarque.Ladifférenceentreenthalpiestandardderéactionetenthalpiederéaction
esttoujoursfaible:ΔrH

◦
etΔrH sontdemêmesigne.Ainsilaconstanted’équilibre

standardd’uneréactionendothermiquecroîtavecuneaugmentationdetempérature
tandisquelaconstanted’équilibrestandardd’uneréactionuneréactionexothermique
décroîtavecuneaugmentationdetempérature.Laconstanted’équilibred’uneréac-
tionathermiquenedépendpasdelatempérature.

Exercicerésolu
Dissolutiondudiiodesolidedansl’eau
Lasolubilités dudiiodeàdifférentestempératuresθ estreportéedansletableau
ci-contre:
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θ /°C 0 20 30 40

s/g·L
−1 0,165 0,296 0,400 0,550

Donnerlasolubilités expriméeenmol·L
−1.Calculerl’enthalpiestandarddelaréac-

tiondedissolutionensupposantquecelle-ciestconstantedansl’intervalledetempé-
rature[0°C,40°C].Lamassemolaireatomiquedel’iodeestM(I)=126,9g·mol

−1.
Réponse:pourobtenirlasolubilités expriméeenmol·L

−1, ondiviselasolubilité
expriméeengrammesparlamassemolairedudiiodesoitM(I2)= 253,8g·mol

−1.

θ /°C 0 20 30 40

s /mmol·L
−1 0,650 1,17 1,58 2,17

Laréactionétudiéeest:

I2 (solide) = I2 (aqueux) K
◦
T

=
[I2]

créf
.

L’intégrationdel’équationdeVAN’T HOFF, ensupposantl’enthalpiestandardde
réactionindépendantedelatempérature,conduità:

ln(K
◦
T
)=−

ΔrH
◦

RT
+ cte.

Letracédeln(K
◦
T)enfonctionde

1
T

(nepasoublierd’exprimerlestempératuresen

kelvin)donneunedroited’ordonnéeàl’origine1,98etdecoefficientdirecteur−2550
(coefficientdecorrélation0,998).L’hypothèsedel’enthalpiestandardderéaction
indépendantedelatempératureestdoncvérifiéeentre0°Cet40°C;cecicorrespond
àuneenthalpiestandardderéaction:

ΔrH
◦ =+21,2kJ ·mol

−1.

Laréactiondedissolutionesticiendothermique,cequiestsouvent(maispastou-
jours)lecas.

3.5 Relationsentregrandeursstandardderéaction

Lesgrandeursstandard(potentielchimique,entropiemolairepartielle,enthalpie,...)
apparaissentcommeuncasparticulierdechoixdepression(p = p

◦
)etdecom-

positiondelaphase.Lesrelationsétablieslorsdel’étudedessystèmesàplusieurs
constituantsrestentvalablesetserventdepointdedépartàcetteétude.
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a)RelationentreΔrG
◦ etΔrH

◦

CetterelationestobtenueàpartirdelarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ :

H
◦

i
=− T2 d

dT

μ◦
i

T
.

DivisonslarelationΔrG
◦ = ∑νiμ

◦
i parlatempératureetdérivonsparrapportàla

température:

d
dT

ΔrG
◦

T
= d

dT
∑ νi

μ◦
i

T
= ∑ νi

d
dT

μ◦
i

T
=− 1

T2 ∑ νiH
◦

i
.

NousobtenonsdonclarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ appliquéeauxgrandeurs
standardderéaction:

d
dT

ΔrG
◦

T
=− 1

T2
ΔrH

◦.

b)RelationentreΔrG
◦ etΔrS

◦

Utilisonslarelationentrepotentielchimiquestandardetentropiemolaireabsolue
standard:

S
◦

i
=− dμ◦

i

dT
.

Dérivonsmembreàmembre,parrapportàlatempérature,larelationΔrG
◦ = ∑νiμ

◦
i :

d
dT

(ΔrG
◦)= d

dT
∑ νiμ

◦
i

= ∑ νi
dμ◦

i

dT
=− ∑νiS

◦
i

=−Δ rS
◦.

Ainsi,larelationliantentropiestandardderéactionetenthalpielibrestandardde
réactionest:

ΔrS
◦ =− dΔrG

◦

dT
.

c)RelationentreΔrG
◦, ΔrH

◦ etΔrS
◦

Lesdeuxrelationsobtenuesprécédemmentsontdenaturedifférentielle:ilyadé-
rivationparrapportàlatempérature.Ilestpossible,etc’estl’objetdecequisuit,
d’établirunerelationnondifférentiellereliantlestroisgrandeursderéaction.
Pourcela,partonsdelarelationliantG, H etS:

G = H − TS
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etdérivonsparrapportàlaquantitédematièreduconstituanti àtempérature,pression
etquantitédematièredesautresconstituantsfixées:

∂G
∂ni (T,p,njj =i)

=
∂H
∂ni (T,p,njj = i)

−
∂(TS)
∂ni (T,p,njj = i)

.

Entenantcomptedesvariablesbloquéeslorsdeladérivationpartielle,deladéfinition
desgrandeursmolairespartiellesetenchoisissantdetravaillerdanslesconditions
standard,nousobtenons:

μ◦
i

= H
◦
i

− TS
◦
i
.

Nousendéduisons,aprèsmultiplicationparνi etsommation:

∑ νiμ
◦
i

= ∑ νiH
◦

i
− T∑ νiS

◦
i

soit:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦ − TΔrS
◦.

! Cetterelationaunetrèsgrandeutilitépratiqueetestvalableentoutescirconstances.

ElleneprésupposeaucuncomportementparticulierpourlesgrandeursΔrH
◦ etΔrS

◦ les-

quelles,danslecasleplusgénéral,dépendentdelatempérature.Notonscependantune

situationsouventrencontrée,celledel’approximationd’ELLINGHAM oùlesgrandeurs
ΔrH

◦ et ΔrS
◦ sont raisonnablementchoisiescommeindépendantesdelatempérature

dansunintervalledetempérature.

Exercicerésolu
Dissociationdel’eauendihydrogèneetendioxygène
Lesparticipantssontgazeux,lenombrestœchiométriquedel’eauestνH2O =− 1.
L’enthalpielibrestandardderéactionestdonnéeparlarelation(T estenkelvinet
log10désignelelogarithmedécimal):

ΔrG
◦ =− 240+ 6,95.10

−3T + 12,9.10
−3T.log10

(T)/ kJ·mol
−1.

Endéduirel’enthalpiestandardetl’entropiestandardderéaction(plusieursméthodes
sontpossibles).
Réponse:onchoisiradeuxdestroisméthodesproposéesci-dessous.
• ÀpartirdelarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ :

ΔrH
◦ =− T2. d

dT

ΔrG
◦

T
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cequidonneici,avecl’expressionexplicitedelafonctionΔrG
◦(T),entenantbien

comptequelaformulecomporteunlogarithmedécimal:

ΔrH
◦ =− T2.

− 240
T2

+ 12,9.10
−3

T ln(10)
= 240− 5,6.10

−3T / kJ·mol
−1.

Laréactiondedissociationdel’eauestnotablementendothermiqueetdoncfavorisée
paraugmentationdelatempérature.
• Àpartirdelarelationexistantentreenthalpielibrestandardderéactionetentropie
standardderéaction:

ΔrS
◦ =− d

dT
(ΔrG

◦)=−( 6,95+ 5,60.(1 + ln(T))).10
−3 / kJ·mol

−1·K
−1

soit:
ΔrS

◦ =− 12,55− 5,60.ln(T)/ J ·mol
−1·K

−1.

• Àpartirdelarelationexistantentreenthalpielibrestandardderéaction,enthalpie
standardderéactionetentropiestandardderéactionquandunedestroisgrandeurs
estconnueavecl’unedesrelationsprécédemmentétablie:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦ − TΔrS
◦.

d)Influencedelatempératuresurlesgrandeurs:relationsdeKIRCHHOFF

Capacitéthermiquemolairepartielleàpressionconstante.Lacapacitéthermique
molairepartiellerelativeauconstitutanti estdéfiniepar:

Cp,i =
∂Cp
∂ni (T,p,njj = i)

.

Entenantcomptedeladéfinitiondelacapacitéthermiqueàpressionconstantedu
système:

Cp =
∂H
∂T (p,ni)

nousavons:

Cp,i =
∂Cp
∂ni (T,p,njj = i)

=
∂

∂ni

∂H
∂T (p,ni) (T,p,njj = i)

soit,enintervertissantl’ordredesdérivationspartielles:

Cp,i =
∂

∂T

∂H
∂ni (T,p,nj j = i) (p,ni)

etonreconnaîtl’enthalpiemolairepartielleduconstituanti,cequidonne:
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Cp,i =
∂Hi
∂T (p,ni)

.

Influencedelatempératuresurl’enthalpiestandardderéaction.Ilfautestimer
ladérivéedeΔrH

◦
parrapportàlatempérature:

dΔrH
◦

dT
= d

dT
∑ νiH

◦
i

=∑ νi
dH

◦
i

dT
=∑ νic

◦
p,i

=Δ rC
◦
p
.

NousobtenonsdonclapremièrerelationdeKIRCHHOFF :

dΔrH
◦

dT
=Δ rC

◦
p
.

Pourconnaîtrel’influencedelatempératuresurl’enthalpiestandardderéaction,il
fautdoncconnaîtrelacapacitéthermiqueàpressionconstantederéactionquipeut
s’obteniràpartirdelaconnaissancedescapacitésthermiquesstandardàpression
constantedechaqueparticipantàlaréaction.
Mêmesicetterelationestpeuutiliséeenpratique,ilestaisédedémontrerunerelation
similaireentregrandeursnonstandard:

∂ΔrH
∂T (p,ni)

=Δ rCp.

Influencedelatempératuresurl’entropiestandardderéaction.Pourunsystème
fermédecompositionconstante,nousavons:

∂S
∂T (p,ni)

= Cp

T
.

Rechercherl’influencedelatempératuresurl’entropiederéaction,c’estcalculerla
dérivéeparrapportàlatempératuredeΔrS.Nousavonsdonc:

∂ΔrS
∂T (p,ni)

=
∂

∂T
∑ νiSi)

(p,ni)

= ∑ νi
∂Si
∂T (p,ni)

soit,entenantcomptedeladéfinitiondel’entropiemolairepartielle:

Si =
∂S
∂ni (T,p,njj = i)
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∂ΔrS
∂T (p,ni)

= ∑νi
∂

∂T

∂S
∂ni (T,p,njj = i) (p,ni)

soit,enintervertissantlesdérivationspartielles:

∂ΔrS
∂T (p,ni)

= ∑ νi
∂

∂ni

∂S
∂T (p,ni) (T,p,njj = i)

= ∑ νi
∂

∂ni

Cp

T (T,p,njj = i)

.

Commel’opérationdedérivationpartiellerestantes’effectueàtempératurefixée,
nousavons:

∂ΔrS
∂T (p,ni)

= 1
T
∑ νi

∂Cp
∂ni (T,p,njj = i)

= 1
T
∑ νiCp,i =

ΔrCp

T
.

Danslesconditionsstandard,nousavons:

dΔrS
◦

dT
=

ΔrC
◦
p

T

quiconstituelaseconderelationdeKIRCHHOFF .

e)RelationentreΔrH
◦ etΔrU

◦

Considéronslarelationliantenthalpieeténergieinterne:

H = U + pV

etdérivonscetterelationparrapportàlaquantitédematièreni duconstituanti,les
autresvariablesdeGIBBS étantbloquées:

∂H
∂ni (T,p,njj = i)

=
∂U
∂ni (T,p,njj = i)

+
∂( pV)

∂ni (T,p,njj = i)
.

Entenantcomptedesvariablesbloquées(enparticulierlapression)etdesdéfinitions
desgrandeursmolairespartielles:

Hi = U i + pVi
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etenmultipliantparνi etensommant:

∑ νiHi = ∑ νiU i + p∑ νiVi

cequis’écrit:
ΔrH =Δ rU + pΔrV

soit,pourdesparticipantsdansdesconditionsstandard:

ΔrH
◦ =Δ rU

◦ + pΔrV
◦.

Danslecasoùlesparticipantssontsoitdesgazparfaits(V
◦

i
= RT

p
),soitdesphases

condensées(V
◦

i
RT
p

),nousavons:

ΔrV
◦ = ∑

i gaz

νi
RT
p

= RT
p

∑
i gaz

νi.

Pourcondenserunpeulanotation,onpose:

Δνg = ∑
i gaz

νi

quireprésentelavariationdesnombresstœchiométriquesalgébriquesdelamatière
gazeuseengagéedanslaréaction.
Nousavonsalors:

ΔrH
◦ =Δ rU

◦ + RTΔνg.

f)RelationentreΔrF
◦ etΔrH

◦

Enprocédantdefaçoncomparableàcelleélaboréedanslapartie3.5.e.,enpartantde
larelation:

F = U − TS

nousobtenons:
ΔrF

◦ =Δ rU
◦ − TΔrS

◦

soit,enintroduisantl’enthalpiestandardderéaction:

ΔrF
◦ =Δ rH

◦ − pΔrV
◦ − TΔrS

◦.

Notonsquecettedernièrerelationestrarementutilisée.
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3.6 Utilisationdesgrandeursderéactionpourlecalculdevaria-
tiondefonctionaucoursd’uneréactionchimique

a)Étudegénérale

Ilestimportantderappelericiquelquespointsimportantsàproposdesgrandeurs
deréactionΔrY oùY estunegrandeurextensiveassociéeausystèmesièged’une
réactionchimique:
•Δ rY estunegrandeurintensivedéfinieparuneopérationdedérivationpartielle:

ΔrY =
∂Y
∂ξ (T,p)

.

•Δ rY estdéfinielocalement(Y(ξ)n’aaucuneraisond’êtreapriori unedroiteet
doncΔrY dépenddeξ).

• l’opérateurΔr définituneopérationdedérivationpartielleàtempératureetpression
fixées.Enconséquence,lesgrandeursΔrY serontadaptéesaucalculdevariation
defonctionsY pourdestransformationsconduitesàtempératureetpressionfixées.

Considéronsunetransformationchimiquecaractériséeparlavaleurfinaledel’avan-
cementξf.NotonsΔY(ξf) lavariationdeY entrel’étatinitial(ξ =0)etl’étatfinal
(ξ=ξ f)pouruneévolutionàtempératureetpressionfixées:

ΔY(ξf)= Y(ξf)− Y(ξ= 0)=
ξf

0

∂Y
∂ξ (T,p)

dξ=
ξf

0
ΔrYdξ.

S’il estpossibled’exprimerlesgrandeursmolairespartiellesY i enfonctiondeξ,
il estalorsbeaucoupplusefficaced’utiliserlelienentreY, Y i etni donnéparle
théorèmed’EULER :

ΔY(ξf)= ∑ni(ξf)Y i(ξf)− ∑ni(ξ= 0)Y i(ξ= 0).

b)Enthalpieettransfertthermiqueàpressionconstante

Rappelonsd’abordquelavariationd’enthalpies’identifieautransfertthermique
(chaleuréchangée)notéQp reçuparlesystèmeétudiélorsd’uneévolutionàpression
constante:

Qp =Δ H.

Nousavonsaussi:
ΔH =

ξ

0
ΔrHdξ.

Lepointtrèsimportantestque,dansdetrèsnombreusessituations,ilestpossible
d’écrire:

ΔrH ≈Δ rH
◦
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etdoncΔrH estindépendantdeξ etprendunevaleurconstanteàtempératureet
pressionfixées.L’intégrationserésumeàunesimplemultiplicationparlavariation
delavariableentrelesbornesd’intégration:

Qp =Δ H =ξ f.ΔrH
◦.

Eneffet,pouruncorpspurenphasecondenséepourlequelonnégligel’influence
delapressionsurlespropriétésthermodynamiques,lepotentielchimiquenedépend
quedelatempératureetdoncl’enthalpieestfixéeparchoixdeT (casdel’évolution
àtempératurefixée).
Pourungazparfait
Lepotentielchimiques’écrit:

μi(T, p)=μ ◦
i
(T)+ RT ln

pi

p◦ .

Endivisantparlatempérature,nousobtenons:

μi(T, p)

T
=

μ◦
i
(T)

T
+ Rln

pi

p◦

aveclerésultatessentielqueledeuxièmetermedusecondmembreestindépendant
delatempérature.Ainsi,lorsd’unedérivationpartielleparrapportàlatempérature
àpressionetcompositionfixées,l’applicationdelarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ

donne:
−Hi

T2
=− H

◦
i

T2 soit Hi = H
◦

i
.

Pouruncomposéquelconque
Lepotentielchimiques’écrit:

μi(T, p)=μ ◦
i
(T)+ RT ln(ai).

Ladivisionparlatempératureetladérivationparrapportàcelle-ciàpressionet
compositionfixéesconduità:

− Hi

T2
=− H

◦
i

T2
+ R

∂ ln(ai)
∂T (p, comp.)

.

L’activitéai contientuntermedecompositiondephaseetuncoefficientd’activité.
Defaçongénérale,l’influencedelatempératuresurlecoefficientd’activitéestfaible
etpeutêtresouventnégligée.Ledeuxièmetermedusecondmembredel’égalité
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issuedel’applicationdeGIBBS -HELMHOLTZ estsouventnégligéetdonc,aveccette
approximation:

Hi = H
◦

i
.

Conclusion
Voilàpourquoi,soitdefaçonrigoureuse(gazparfaits,phasescondenséesincompres-
sibles),soitdefaçonapprochée(onnégligeladépendancedescoefficientsd’activité
aveclatempérature):

ΔrH =Δ rH
◦

etpourunavancementξ delaréactionchimique,letransfertthermiqueQp pourune
évolutionàtempératureetpressionconstantesest:

Qp =ξ.Δ rH
◦.

c)Énergieettransfertthermiqueàvolumeconstant

Pouruneévolutionàvolumeconstant,letransfertthermique,notéQv s’identifieàla
variationd’énergieinterne:

Qv =Δ U.

Maisl’énergieinternederéactionpermetdecalculerlavariationd’énergieinterne
pouruneévolutionàtempératureetpressionfixées.PourcalculerQV, il faudrait

pouvoirdisposerde
∂U
∂ξ

T,V
etintégrerparrapportàξ.Ilserautiledesereporter

aucoursdepremièreannéeetderéviserlesexercicessurlestempératuresdeflamme.

4 Utilisationdedonnéesthermodynamiques
Nousavonsvudanslapartieprécédentequelaconnaissancedel’enthalpielibre
standardderéactionpermetdedéduirelaconstanted’équilibre,clépourlecalculdes
évolutionsdessystèmesetdesétatsd’équilibrepourdesconditionsinitialesdonnées,
enfonctiondelatempérature.Lalittératuremetàdispositiondesvaleursnumériques
pouruntrèsgrandnombred’espèceschimiquesquipermettentdecalculerdenom-
breusesgrandeursderéaction.Celaimpliqueaussilechoixdeconventionsquenous
préciseronsdanscequisuit.

4.1 Calculdel’entropiestandardderéactionàT =298K

Lecalculdel’entropiestandardderéactionàunetempératuredonnéesuppose
laconnaissancedesvaleursnumériquesdesdifférentesentropiesmolairesS

◦
i .Le

troisièmeprincipepermetdedéterminerl’entropiemolaireabsolueàpartirdesme-
suresdecapacitésthermiquesmolairesàpressionconstanteetdechaleurslatentesde
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changementd’état.Ainsi,lesentropiesmolairesabsoluesdéterminéespourlescorps
purssontdirectementutilisablespourlescalculsd’entropiestandardderéactionΔrS

◦

lorsquelesparticipantsontleurpotentielchimiquequis’exprimeaveclaréférence
corpspur.
Unproblèmeplusdélicatestceluideladéterminationexpérimentaledel’entropie
molaireabsoluedessolutés(moléculairesouioniques)dontl’étatderéférencephy-
siqueestlesolutéinfinimentdilué.Lamesuredelasolubilité(d’ungazdansun
solvant,d’unsolidepurencontactavecunsolvantsaturéencettesubstance)àdiffé-
rentestempératuresetlaconnaissancedel’entropiemolaireabsoluedugaz,dusolide
purpermetd’accéderàl’entropiemolaireabsoluedusolutélorsquecelui-ciestmolé-
culaireetquelessolutionsobtenuessontsuffisammentdiluéespourpouvoirnégliger
lacorrectiondueauxcoefficientsd’activité.

Exercicerésolu
Entropiestandarddudiiodeensolutionaqueuse
Considéronsànouveaulecasdeladissolutiondudiiodedansl’eau(exercicerésolu
au3.4.).Déterminerl’entropiestandarddedissolution.Endéduirel’entropiestandard
dudiiodesolutépourl’étatderéférenceinfinimentdilué,échelledesconcentrations
volumiques.
Donnée: S

◦
m
(I2 (solide))= 116,1J ·K

−1·mol
−1

Réponse.Laréactionétudiéeest:

I2 (solide) = I2 (aqueux) K
◦
T

=
[I2]

créf
.

Letracédulogarithmedelaconstanted’équilibreenfonctiondel’inversedelatem-
pératureconduitapproximativementàunedroited’ordonnéeàl’origine1,98.Ornous
avons:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦ − TΔrS
◦ =− RT ln(K

◦
T
)

soit:

ln(K
◦
T
)=

ΔrS
◦

R
−

ΔrH
◦

R
. 1
T

.

L’ordonnéeàl’origines’identifieà
ΔrS

◦

R
etdonc:

ΔrS
◦ = 1,98×8,31 = 16,4J ·K

−1·mol
−1.

D’autrepart,l’entropiestandardderéactions’exprimeenfonctiondesentropiesstan-
darddesparticipants:

ΔrS
◦ = S

◦
m
(I2 (aqueux))− S

◦
m
(I2 (solide))
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cequidonnenumériquement:

S
◦
m
(I2 (aqueux))= 116,1 + 16,4 = 132,5J ·K

−1·mol
−1.

Lecasdesionsestplusdélicatcarunsystèmeioniquecontientobligatoirementau
moinsdeuxions:l’étudedelasolutionnepermetpasdeséparerlespropriétésre-
lativesdechaqueion.Lasolutionretenueestlechoixd’uneconventioncommuneà
touslesions:

Àtoutetempérature,l’entropiemolaireabsoluestandard,pourl’échelledes
concentrationsvolumiques,desionsoxoniumH3O

+
estchoisieconventionnel-

lementnulle.

Lesentropiesdesautresionssontdéterminéespardesmesures.Lesvaleursnumé-
riquesdestablessontdoncàmanipulercommecellesdesgazoucorpspurs.La
littératurefournitengénérallesvaleursàlatempératurede298K.

4.2 Calculdel’enthalpiestandardderéaction

Iln’existepaspourl’enthalpie,d’équivalentdutroisièmeprincipe.Ilestdoncnéces-
sairedefaireunchoixd’originedifférent.Celui-cis’appuiesurladistinctionentre
corpssimpleetcorpscomposé.

a)Réactiondeformationd’uneespècechimique

Définition
La réactiondeformationd’uncorpsdonnédansunétatd’agrégationdonné
(solide,liquide,gazeux,ensolutiondansunsolvantdonné)estlaréactionqui,
àpartirdescorpssimples(unseulélémentchimiquecaractériséparsonnuméro
atomiqueZ)dansleurétatd’agrégationleplusstableàcettetempératureetsous
lapressionde1bar,conduitàcecorpsavecunnombrestœchiométrique+1.
C’estleplussouventuneréactionnonréalisableaulaboratoire.

Exemples
Laréactiondeformationdudioxyded’azotegazeuxàT = 298Kest:

1
2

N2 (g) + O2 (g) = NO2 (g)

Laréactiondeformationdupropanegazeuxest:

3C(graphite) + 4H2 (g) = CH3CH2CH3 (g)
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b)Grandeursstandarddeformation

Unegrandeurstandarddeformationestlagrandeurstandardassociéeàlaréaction
deformation.ElleestnotéeΔfY

◦
etdépendaprioridelatempérature.

Uneconséquenceimmédiatedeladéfinitiondelaréactiondeformationestqueles
grandeursstandarddeformationd’uncorpssimplesontnullessousp

◦ = 1bardans
sonétatphysiqueleplusstable.
Nousavonsenparticulier:

ΔfH
◦
T
(corpssimple)= 0 ΔfG

◦
T
(corpssimple)= 0.

Parexemple,à T = 298K, lesenthalpiesstandarddeformationetlesenthalpies
libresstandarddeformationdugazdihydrogène,ducarbonegraphite,dudiazote,du
dibromeliquide(Téb =331,9Ksous1bar)sontnulles.

c)Utilisationdesenthalpiesstandarddeformationpourlecalculdesenthal-
piesstandardderéaction

Laconstructiond’uncyclethermodynamiqueadéquatpermetd’exprimerl’enthalpie
standardderéaction.Pourcela,ondécomposelesdifférentsparticipantsencorps
simplesdansleurétatphysiquestableenutilisantlesréactionsdeformation(voir
figure5.1):

Réactifs Produits

Corps simple s dans leurs états
          physiques stables

ΣniΔfH  (i)
oΣniΔfH  (i)

o

ΔrHo

Figure5.1–CyclethermodynamiqueillustrantlaloideHESS pourl’enthalpieetutilisantles
grandeursstandarddeformation

Remarquonsqu’iln’yapasdeproblèmedesignecarlesνi delasommeportantsur
lesréactifssontnégatifs.Nousavonsdonc:

ΔrH
◦
T

= ∑ νiΔfH
◦
T
(i).

LalittératureindiquelesenthalpiesstandarddeformationàT = 298K.
CetterelationestconnuesouslenomdeloideH ESS.Elleestgénéralisabledefaçon
évidenteàn’importequellefonctiond’étatY :
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ΔrY
◦
T

= ∑ νiΔfY
◦
T
(i).

Lecyclevisualiselacombinaisonlinéaired’équationsquipermetd’exprimerlaré-
actionétudiéeenfonctionderéactionsdeformationdecomposés.Ilestpossiblede
généraliserladémarcheprécédenteendécomposantuneréactionchimiquecomme
combinaisonlinéaired’autresréactionschimiques:lesgrandeursstandarddelaréac-
tionapparaissentalorscommelamêmecombinaisonlinéairedesgrandeursstandard
desautresréactionschimiques.

! Ilnefautpasconfondrelescyclesthermodynamiquesconstruitspourremplacerune

réactionchimiqueparunecombinaisonlinéaired’autreséquationschimiquesavecles

cyclesthermodynamiquesutiliséspourcalculerunetempératuredeflamme.

4.3 Énergiedeliaison
a)Définition

Définition
L’enthalpiedeliaisonmolaireestl’enthalpiestandardàT = 0Kdelaréaction:

A−B (g) = A (g) + B (g)

oùA etB désignentdesatomesougroupesd’atomes.Touslesparticipantssont
enphasegazeuse.

LescorrectionsàapporterpourpasserdeΔrH
◦
T = 0 àΔrH

◦
298ouΔrU

◦
298sontdel’ordre

deRT (avecT = 298K)etengénéralsontnégligeablesdevantΔrH
◦
T = 0.Leséner-

giesdeliaisondonnéesàT = 0Ksontdoncutiliséesdansdescyclesenthalpiquesà
298K.Enconstruisantuncyclethermodynamiquebienchoisi,ilestpossibled’ob-
tenirdesrelationsentreénergiedeliaisonetenthalpiedeformation.Maisilesttrès
courantdenepasdistinguerénergiedeliaisonetenthalpiedeliaison.

Exercicerésolu
ÉnergiedelaisonH-Cl
ConnaissantlesénergiesdeliaisonDCl-Cl etDH-H etl’enthalpiestandarddeforma-
tionà298Kduchlorured’hydrogèneΔfH

◦
298

(HCl,gaz),calculerl’energiedeliaison
DH-Cl.
Données: DCl-Cl = 239,7kJ·mol

−1 ; DH-H = 432,0kJ·mol
−1 ;

ΔfH
◦
298

(HCl,gaz)=− 92,3kJ ·mol
−1.

Réponse:enécrivantlaréactiondeformationduchlorured’hydrogèneetendisso-
ciantlesmoléculesdescorpssimplesinitiaux,nousobtenonslecyclethermodyna-
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miquereprésentéàlafigure5.2.Nousavons:

ΔfH
◦
298

(HCl,gaz)=
1
2
DH-H + 1

2
DCl-Cl − DH-Cl

soit:

DH-Cl = 1
2
(DH-H + DCl-Cl)−Δ fH

◦
298

(HCl,gaz)

cequidonnenumériquement:

DH-Cl = 1
2
(432,0 + 239,7)+ 92,3 = 428,1kJ ·mol

−1.

HCl (g)

H (g)  +  Cl (g)

fHo(HCl)
1/2 H2 (g)  +  1/2 Cl2 (g)

1/2D HH + 1/2 DClCl D HCl

Figure5.2–Cyclethermodynamiquereliantgrandeurdeformationeténergiesdeliaison
pourlechlorured’hydrogène

b)Énergiedeliaisonmoyenne

Danslecasdemoléculespossédantplusieursliaisonsapriori demêmenature,la
littératureindiquelavaleurmoyennedecelles-ci.L’exempletraitéci-dessousillustre
cettenotion.

Exercicerésolu
ÉnergiedelaliaisonH–Odansl’eau
Lalittératureindiquel’énergiedesliaisonsO=O,H−Hetl’enthalpiedeformation
deH2O(gaz).

DO=O = 493,6kJ ·mol
−1

DH-H = 432,0kJ ·mol
−1

ΔfH
◦
298

(H2O,gaz)=− 241,8kJ ·mol
−1.

Calculerlavaleurnumériquedel’énergiedeliaisonO−H.
Réponse:nousavons:

ΔfH
◦
298

(H2O,gaz)=
1
2
DO=O + DH−H − 2DO−H.
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LagrandeurDO−H estl’énergiedeliaisonmoyennedesliaisonsO−H.Nousavons:

DO−H = 1
2
. 1

2
DO=O + DH−H −Δ fH

◦
298

(H2O,gaz) .

Applicationnumérique:

DO−H = 1
2
. 1

2
493,6 + 432,0 + 241,8 = 460,3kJ·mol

−1.

Cetteenthalpien’estpascelledelaréaction:

H2O(g) = HO(g) + H(g) enthalpiedeliaisonD1

nicelledelaréaction:

HO(g) = O(g) + H(g) enthalpiedeliaisonD2.

Enrevanche:
2DO-H = D1 + D2.

c)Changementd’étateténergiedeliaison

Lanotiond’énergiedeliaisonapourbutdeprécisernumériquementlaforced’une
liaisonentreatomesdansunemolécule.Laréactionquisertàdéfinircettenotion
doitclairementexcluretouteautreformed’énergied’interactions.C’estpourcela
quelesatomesetgroupesd’atomessonttousenphasegazeuse,sansinteractionentre
molécules,carl’étatstandardchoisiestceluidugazparfait.Ilfautdoncêtreattentif,
lorsdel’utilisationsimultanéedesénergiesdeliaisonetdesenthalpiesdeformation,
àl’étatphysiquedesdifférentsparticipants.

Exercicerésolu
ÉnergiedelaliaisonCOdanslemonoxydedecarbone
Calculercettegrandeur,notéeDC≡O àpartirdesdonnéesfourniesci-dessous.
Données: DO=O= 493,6kJ ·mol

−1 ; ΔsubH
◦(Cgraphite)= 716,7kJ·mol

−1 ;
ΔfH

◦
298

(CO,gaz)=− 110,5kJ ·mol
−1.

Réponse:lecyclethermodynamiquereprésentéàlafigure5.3permetdevisualiserla
relationentrel’enthalpiestandardderéaction,l’enthalpiedesublimationdugraphite
etl’énergiedelaliaisontripleC≡O.Nousavons:

ΔfH
◦
298

(CO,gaz)=
1
2
DO=O +Δ subH

◦(Cgraphite)− DC≡O
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etdonc:

DC≡O =Δ subH
◦(Cgraphite)+

1
2
DO=O −Δ fH

◦
298

(CO,gaz)

soitnumériquement:

DC≡O = 716,7 + 1
2
493,6 + 110,5 = 1074kJ·mol

−1.

CO (g)

C (g)  +  O (g)

fHo(CO (g))
C (gr.)  +  1/2 O2 (g)

sub.Ho(C(gr.)) + 1/2DO=O  DCO

Figure5.3–Cyclethermodynamiquereliantenthalpiedeformation,enthalpiedechange-
mentd’étateténergiedeliaisonpourlemonoxydedecarbone

4.4 Calculdesenthalpiesstandardderéactionàdestempéra-
turesdifférentesde298K

Ilestdésormaispossible,aveclesdonnéesdelalittérature(entropiesmolairesabso-
luesstandardetenthalpiesstandarddeformationdonnéesà298K),decalculerles
enthalpiesstandardderéactionΔrH

◦
298etentropiesstandardderéactionΔrS

◦
298.Sion

souhaitedisposerdecesgrandeursàunetempératuredifférente,ilfaututiliserles
relationsdeKIRCHHOFF :

dΔrH
◦

dT
=Δ rC

◦
p,m et

dΔrS
◦

dT
=

ΔrC
◦
p,m

T
.

Lalittératureindiquelescapacitésthermiquesmolairesstandard,àpressionconstante
àlatempératurede298Ketparfoisenfonctiondelatempérature.Ilestdoncsouvent
possibledecalculerlagrandeurΔrC

◦
p,m, etd’accéderauxexpressions(engénéral

approchées)deΔrH
◦
T etΔrS

◦
T .

Exercicerésolu
ÉquilibredeBOUDOUARD

C’estlaréactionoùlesréactifssontlecarbonegraphite(solide)etledioxydede
carbone(gaz)etleproduitestlemonoxydedecarbone(gaz).
a)Enutilisantlesdonnéesthermodynamiques,calculerl’enthalpiestandardderéac-
tionetl’entropiestandardderéactionàT = 298K(νC =−1).
b)ReprendrelecalculàT = 500K.Quellesconclusionsentirer?
Données:GrandeursthermodynamiquesàT = 298K
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Espèceschimiques CO(g) CO2(g) C(graphite)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −110,5 −393,5

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 197,6 213,7 5,7

C
◦
p,m /J ·K

−1·mol
−1 29,1 37,1 8,5

Réponse:
a)L’équilibredeBOUDOUARD s’écrit:

C(graphite) + CO2 (g) = 2CO(g).

L’enthalpiestandardderéactionsecalculeparapplicationdelaloideHESS :

ΔrH
◦ = 2ΔfH

◦(CO(g))−Δ fH
◦(CO2 (g))

soitnumériquement:

ΔrH
◦
298

=− 2.110,5 + 393,5 =+172,5kJ·mol
−1.

Demêmepourl’entropiestandardderéaction:

ΔrS
◦ = 2S

◦
m
(CO(g))− S

◦
m
(CO2 (g))− S

◦
m
(C(graphite))

soitnumériquement:

ΔrS
◦
298

= 2.197,6 − 213,7 − 5,7 =+175,8J ·K
−1·mol

−1.

b)L’applicationdesloisdeKIRCHHOFF permetd’estimerl’enthalpiestandardet
l’entropiestandardderéactionàunetempératuredifférentede298K.Lecalculdela
capacitéthermiquestandardàpressionconstantederéactiondonne:

ΔrC
◦
p,m

= 2C
◦
p,m

(CO(g))− C
◦
p,m

(CO2 (g))− C
◦
p,m

(C(graphite))

soitnumériquement:

ΔrC
◦
p, 298

= 2.29,1 − 37,1 − 8,5 =+12,6J ·K
−1·mol

−1.

Pourl’enthalpiestandardderéactionàlatempératureT, l’intégrationdelaloide
K IRCHHOFF pourl’enthalpiedonne:

ΔrH
◦
T

−Δ rH
◦
T0

=Δ rC
◦
p, 298

.(T − T0)

soit,àT =500K:

ΔrH
◦
500

−Δ rH
◦
298

= 12,6.(500− 298)= 2,5kJ ·mol
−1
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àcomparerau172,5kJ ·mol
−1 delagrandeuràT = 298K(1,4%).Pourl’entropie

standardderéactionàlatempératureT,l’intégrationdelaloideKIRCHHOFF pour
l’entropiedonne:

ΔrS
◦
T

−Δ rS
◦
T0

=Δ rC
◦
p, 298

.ln
T
T0

soit,àT = 500K:

ΔrS
◦
500

−Δ rS
◦
298

= 12,6.ln
500
298

= 6,5J ·K
−1·mol

−1

àcomparerau175,8J ·K
−1·mol

−1 delagrandeuràT = 298K(3,7%).Cesvaleurs
numériquesindiquent,danslecasparticulierétudiéici,lesordresdegrandeurdes
approximationsfaiteslorsquel’approximationd’ELLINGHAM estutilisée.

Couplagesdiffusiondematière/réactionchimique

Diffusiondelamatière

Lechapitre4.amisenévidencequedansunmilieuàplusieursphases,letrans-
fertdematièred’unephaseversuneautresefaitdefaçonàtendreversl’égalité
despotentielschimiques.Sionenvisageunemembraneséparantdeuxrégions
del’espaceoccupéesparunmêmesolvantetautorisantletransfertdesolvantet
desoluté,laconditiond’équilibrethermodynamiquepourletransfertdesoluté
estl’égalitédesconcentrationsdepartetd’autredelaparoi.Letransfertdema-
tièrehorséquilibredusolutéi estbiendécritparlaloideFICK (voirchapitre
10.): −→

J i =− Di.
−−→
gradci

oùDi estuncoefficientpositifappelécoefficientdediffusion.Lepotentielchi-
miqued’unsolutédansunephasestableétantunefonctioncroissantedela
concentration,l’évolutionnaturelleestlatendanceàl’homogénéisationdes
concentrations:lamatièresedéplacepardiffusiondesrégionsoùelleest
concentréeverslesrégionsoùelleestmoinsconcentrée.

Cellulesbiologiques

Unecellulevivanteestdélimitéeparunemembranequidéfinitlemilieuinté-
rieuretlemilieuextérieur.Lerôledelamembraneestdemainteniràl’inté-
rieurdelamembraneunecompositionchimiquedumilieuintérieurdifférente
dumilieuextérieuretd’autoriserdeséchangesdematièreentrel’intérieuret
l’extérieur.
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Ilestdoncaprioriétonnantquelamembraneautorisedeséchangesquisetra-
duisentparuntransfertdematièred’unerégionpeuconcentréeversunerégion
plusconcentrée.
Enfait,ceprocessuss’expliqueparl’existencedephénomènescouplés:d’une
partladiffusionetd’autrepartuneréactionchimique.Lepremierprocessusse
traduitparuntermedecréationd’entropienégatiflorsqueladiffusionapporte
lamatièreverslesrégionsconcentréesetlaréactionchimiquesetraduitpar
untermedecréationd’entropiepositif:lasommedesdeuxcontributionsreste
biensûrpositivedefaçonànepascontrevenirausecondprincipe.Cetypede
transportestappelétransportactif.

Différentsmodesdetransportsactifs

Lesétudesexpérimentalessuggèrentl’existencedeplusieursmodesdecou-
plage.

Transportactifprimaire

L’espècechimiquetransportéeestdirectementimpliquéedanslaréactionchi-
miquecouplée.Cecass’expliquealorsdanslecadredesdéplacementsd’équi-
libreétudiésauchapitresuivant.

Transportactifsecondaire

Uneespècechimiquei estimpliquéedansuneréactionchimique.Elleinduitle
fluxdematièrepouruneautreespècechimiquej.C’estceprocessusquiestmis
enjeupourl’ingestionparlescellulesdesubstancescommelessucresoules
acidesaminés.

Couplagescalaire/vecteur

Desprincipesdesymétrietrèsgénéraux(principedeCURIE )interdisentqu’une
grandeurscalaire(l’affinitéchimiquedelaréactioncouplée)induiseunegran-
deurvectorielle(levecteur

−→
J i delaloideF ICK ).Afinderespectercescritères

desymétrie,ilestprobablequeleprocessusdetransportàtraverslamembrane
metenjeudesenzymes,macromoléculesdontl’orientationauseindecelle-ci
n’estpasaléatoireetprivilégieledéplacementdansunseulsens.

Unexemple

Lasituationréelleestencorepluscomplexecarlesespècestransféréessont
chargées.Ladescriptionthermodynamiquedesespèceschargéesserarepriseau
chapitre9.
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Citonsicil’exemplebiendécritdesionssodiumetpotassium:laplupartdes
cellulesvivantessontcaractériséespardesconcentrationsinternesenionspotas-
sium10à20foisplusélevéesquedanslemilieuextérieuretdesconcentrations
enionssodium10à20foisplusfaiblesquedanslemilieuextérieur.D’autre
partilaétémontréquelesmembranesautorisentleséchangesaveclemilieu
extérieur.
Lemécanismequiautoriseunetellesituationestl’existenced’unenzymeap-
peléATPasequicatalyselaréactionded’hydrolysedel’ATPenADP.Pourune
moléculed’ATPhydrolysée,troisionssodiumsontexcrétésetdeuxionspotas-
siumsonttransférésdel’extérieurversl’intérieur;cesionsinterviennentbien
sûrdanslefonctionnementdel’enzyme.C’estletransportdel’ATPaseàtravers
lamembranequiassureletransportdesions.

EXERCICES

5.1Éliminationdumonoxydedecarbonedeseffluentsgazeux
(CentraleMP2007)( )

Lemonoxydedecarboneestungazinvisible,inodoremaistrèstoxique:ilesteneffet
susceptibledeformeruncomplexeavecl’hémoglobinedusang,empêchantainsila
fixationetletransportdudioxygèneparlesglobulesrouges,cequipeutprovoquer
lamortparasphyxiedesdifférentsorganes.Ilconvientdoncdecontrôlerletauxde
COdesrejetset,lecaséchéant,del’éliminer.Onenvisagel’équilibre(1)enphase
gazeuse:

CO + H2O = CO2 + H2.

1.Laconstanted’équilibredecetteréactiondiminuede0,36%quandlatempérature
augmentede1100Kà1101K.Endéduirel’enthalpiestandarddecetteréactionà
1100K.

2.Comparercerésultatàlavaleurobtenueenutilisantlesdonnéesthermodyna-
miquesfournies.Commenter.

3.Onseplaceà1500Ket1,0bar.Letauxdedissociationdelavapeurd’eauendi-
hydrogèneetdioxygèneestde2,21.10

−4.Quantautauxdedissociationdudioxyde
decarboneenmonoxydedecarboneetdioxygènedanslesmêmesconditions(pres-
sionde1barettempératurede1500K),ilvaut4,8.10

−4 (letauxdedissociationest
égalàlaquantitédematièredissociéediviséeparlaquantitédematièreinitiale).
Écrirecesréactionsdedissociation-réactions(2)et(3)-puiscalculerleurconstante
d’équilibre.
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4.Endéduirelaconstanted’équilibredelaréaction(1)à1500K.
Onseproposeàprésentd’étudierl’importancedesproportionsinitialesdesproduits
surlerendementdelaréaction.SoitunmélangeréactifnecomportantqueduCOet
H2O,enproportionsquelconques.Soitr lerapportx(H2O)/ x(CO) desfractionsmo-
lairesd’eauetmonoxydedecarboneàl’équilibre.Latempératureestfixéeà1500K
etlapressiontotaleàp

◦
.

5.Trouverlarelationliant,àl’équilibre,x(CO), r etK
◦
1 (constanted’équilibredela

réaction(1)).
6.Déterminerlesproportionsinitialesdesréactifspourqu’àl’équilibrelafraction
molairededioxydedecarbonesoitmaximale.
Soitunmélangeinitial(rejet)contenant10moldeCO,30moldeCO2 et40molde
N2.Onseplacetoujoursà1500Ket1,0bar.
7.Quellequantitéd’eaudoit-onajouterpourqu’ilneresteplusque1%duCOinitial
danslemélange?Ceprocédéparaît-ilrentable?
8.Donnerlacompositionfinale,ainsiquelespressionspartielles,dumélangeobtenu.

Donnéesà298K:constantedesgazparfaits:R= 8,314J·K
−1·mol

−1.

EspèceschimiquesC(s) CO(g) CO2(g) O2(g) H2O(g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −110,4 −393,1 −241,8

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 5,7 197,6 213,7 205,0 188,5

5.2Réactionssimultanées( )
Onenvisagelaconversionduméthaneparlavapeurd’eauàT = 900K,sousune
pressiontotaleptot,àpartird’unmélangeinitialcontenant4mold’eauet1molde
méthane.Ondoitenvisagerlesdeuxéquilibreschimiquessuivants,danslesquelsles
constituantssontdesgazparfaits:

CH4 (g) + H2O(g) = CO(g) + 3H2 (g) K
◦
1

= 1,306

CO(g) + H2O(g) = CO2 (g) + H2 (g) K
◦
2

= 2,204.

Laphasegazeusesecomportecommeunmélangeparfaitdegazparfaits.

1.Exprimer,lorsquelesdeuxéquilibreschimiquessontatteints,laquantitédema-
tièredechaqueparticipant,enfonctiondelaquantitédematièreinitialeenméthane
(n0(CH4))eteneau(n0(H2O))etdel’avancementξ1 (respectivementξ2)delaréac-
tion(1)(resp.(2)).
2.Exprimerlesconstantesd’équilibreenfonctiondelapressiontotaleptot,dela
pressionstandardp

◦
, desquantitésdematièreinitialesn0(CH4)et n0(H2O)etdes

avancementsξ1 etξ2.
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3.Calculerlapressiontotaleptotpourlaquellelaquantitédematièrededioxydede
carboneàl’équilibreestégalà0,5mol.Quelleestalorslacompositionàl’équilibre?

5.3Hydroxylamineetionhydroxylaminium( )

Enmilieuaqueuxetensolutionacide,l’hydroxylamineNH2OHestsusceptiblede
fixerselonunéquilibreinstantané,unprotonpourdonnerl’ionhydroxylaminium
NH3OH

+
(réactiondeprotonation):

NH2OH(aq) + H
+

(aq) = NH3OH
+

(aq).

1.Calculerl’enthalpielibrestandarddelaréaction.
2.Calculerlaconstanted’équilibredelaréactiondeprotonationdel’hydroxylamine
à25°C.
3.Dansunouvragedechimieanalytique,onanotéqu’à25°C, lepKA ducouple
NH3OH

+
/NH2OHenmilieuaqueuxestégalà6,0.Ya-t-ilcompatibilitéentreles

deuxtypesd’informations?Justifier.

Données:latempératureestT =298K.Lesespècessontdessolutésdanslesolvant
eau.

EspèceschimiquesNH2OH NH3OH
+

H
+

ΔfH
◦

/kJ ·mol
−1 −90,71 −128,30 0

ΔfG
◦

/kJ ·mol
−1 −23,35 −57,61 0

Constantedesgazparfaits:R= 8,314J·K
−1·mol

−1.

5.4Solubilitédelacalcite( )

Soitlaréactiondedissolutiondelacalcitedansl’eau:

CaCO3 (s) = Ca2+
(aq) + CO2−

3 (aq).

1.Àpartirdesdonnées,calculerl’enthalpielibrestandarddelaréactiondesolubili-
sationdelacalciteà298K.
2.Endéduireleproduitdesolubilitédelacalcite.

Données:latempératureestT = 298K.Lesionssontdessolutésdanslesolvant
eau.

EspèceschimiquesCaCO3(solide) Ca2+
CO2−

3

ΔfG
◦

/kJ ·mol
−1 −1128,8 −553,5 −527,9
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5.5Lesoufreàl’étatgazeux( )

L’élémentsoufreàl’étatgazeuxestsousformeSm.Pourdéterminerlavaleurdem,
onconsidèrel’équilibrededissociationdelamoléculedesulfurededihydrogène
H2SenS m etH2, enphasegazeuse.ÀlatempératureT = 1362K,l’équilibreest
atteintsousunepressiontotalede1bar,lapressionpartiellededihydrogèneestalors
de0,235bar,letauxdedissociationdusulfured’hydrogèneestde26,5%.

1.Écrirel’équilibrededissociationdusulfurededihydrogèneavecνH2S
=−1.

2.Déterminerlavaleurnumériquedem.

3.Déterminerlaconstanted’équilibreK
◦

àlatempératureconsidérée.

4.ProposeruneformuledeLEWIS pourlamoléculeSm.

5.6ProcédéWACKER ( )

Lapréparationindustrielledel’éthanalCH3CHOs’effectueàpartirdel’éthylène
C2H4 etdedioxygènedontl’équationbilans’écrit:

C2H4 (g) + 1
2

O2 (g) = CH3CHO(g).

1.ÀpartirdespotentielschimiquesstandarddonnésàlatempératureT = 298K,
déterminer,àcettemêmetempérature,laconstanted’équilibrestandarddelaréaction
miseenœuvredansleprocédéWACKER avecνCH3CHO = 1.

2.Endéduirelerendementd’unetellesynthèseconduitesousunepressiontotale
constantep= 1baretpourunmélangeinitialprisdansdesproportionsstœchiomé-
triques.

Données(T= 298K):

Molécule C2H4(g) O2(g) CH3CHO(g)
μ◦

/kJ ·mol
−1 68,1 0 −134

5.7Variationd’enthalpielibreaucoursd’uneréaction( )

Onconsidèrel’oxydationenphasegazeuseduchlorured’hydrogèneparledioxygène
selon:

2HCl(g) + 1
2

O2 (g) = H2O(g) + Cl2 (g).

1.Calculerl’enthalpielibrestandarddecetteréactionà298Ketà600K.
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2.Àpressionconstantep= 1baretàlatempératureT = 600K,unemolededi-
oxygèneetunemoledechlorured’hydrogèneréagissentpourconduireàunétat
d’équilibrequel’ondétermineraencalculantchaquepressionpartielleetlaquantité
dematièreàl’équilibredechaqueparticipant.Lecalculétantunpeutechnique,on
pourravérifierquelesvaleurssuivantesdespressionspartiellessonteffectivement
solutionsduproblème:
• pH2O = 0,258bar;
• pCl2 = 0,258bar;
• pO2

= 0,436bar;
• pH 2O =0,048bar.
3.Calculerlavariationd’enthalpiepourl’étudeprécédenteentrel’étatinitialetl’état
final.

Données:

EspèceschimiquesHCl(g) O2(g) H2O(g) Cl2(g)
ΔfH

◦
298/kJ ·mol

−1 −92,3 −241,8

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 186,8 205,0 188,7 223,0

Constantedesgazparfaits:R= 8,314J·K
−1·mol

−1.

5.8Pyrométallurgieducuivre(Mines-PontsPSI2007)-sanscal-
culatrice( )

Cetexerciceestàtraitersanscalculatrice,cequiexpliquel’utilisationdegrandeurs
approchées.
Lapremièreétapeduprocédéd’élaborationducuivreparpyrométallurgieconsiste
àconcentrerlemineraipardesprocédésdeflottation.Lasecondeétapeconsiste
àfairefondredansunfourtouslescomposantsàunetempératuresuffisantepour
obtenirdeuxphasesliquidesenfindeprocessus.Aucoursdesopérationsintervient
latransformationmodéliséeparl’équationderéactionsuivante,entreespècessolides
nonmiscibles:

Cu2O(s) + FeS(s) = Cu2S(s) + FeO(s).

1.Déterminerunordredegrandeur(à10%près)delatempératureminimaleà
partirdelaquelleunsystèmeconstituédesquatresolidesévoluedanslesensdi-
rect.Danscesconditions,quelestl’étatfinal?Onseplaceradansl’approximation
d’ELLINGHAM .
2.Écrirel’équationdelaréactionentreCu2Setledioxygènegazeux,conduisantà
l’obtentionducuivremétallique.Proposeruneapplicationindustrielleduco-produit
gazeuxobtenu.
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Donnéesà298K:

EspèceschimiquesCu2O(s) FeS(s) Cu2S(s) FeO(s)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −169 −100 −80 −164

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 93 60 121 59

5.9Stabilitéd’unoxydedechrome(CentraleTSI2007)( )
OnconsidèrelesoxydesdechromeCrO3 etCr2O3.Chaquesolideestsupposéseul
danssaphase.

1.Quelestledegréd’oxydationduchromedanschacundesdeuxoxydes?Justifier.
L’oxydeCrO3 estutilisédanslasynthèsedesrubisartificiels.Ons’intéresseàsa
stabilitéenprésencededioxygène.L’enthalpielibrestandardderéaction,calculée
dansl’approximationd’ELLINGHAM ,pourl’équilibre:

4CrO3 (s) = 2Cr2O3 (s) + 3O2 (g)

vautΔrG
◦ = 80−485.10

−3T / kJ·mol
−1.

2.Onseplacedanslecadredel’approximationd’ELLINGHAM .Quesignifiecette
phrase?
3.Quevalentlesenthalpieetentropiestandardderéaction?Pouvait-onprévoirle
signedeΔrS

◦
?

4.Exprimer,puiscalculerl’affinitéchimiquedelaréactionàtempératureambiante
(298K)enprésenced’air(pO2

=0,2bar).Conclure.

OndonneR= 8,314J·K
−1·mol

−1

5.10Étudethermodynamiquedelaliaisonhydrogène(Centrale
PSI2007)( )

L’existencedechargespartiellesdanslegroupementhydroxyle-OHpermetlafor-
mationdeliaisonsintermoléculairesappeléesliaisonshydrogèneentrel’atomeH

+δ

d’unemoléculed’alcooletl’atomeO
−δ

d’uneautremoléculed’alcool,àproximité
immédiatedelapremière.
Onseproposed’évaluerpardescalculsthermodynamiquesl’enthalpiemolaired’une
liaisonhydrogènedansunemoléculed’alcool.
Onconsidèrel’associationenphaseliquide,dansunsolvantaprotique,d’ungrand
nombredemoléculesd’alcoolROH,formantunesolutiondiluée.Onsupposeraque
s’établissentleséquilibresindiquéspagesuivante.
Onnoteraa1 lavaleurenmol·L

−1 delaconcentration[ROH], a2 cellede[(ROH)
2
],

an cellede[(ROH)
n
], etc.eta0 lavaleurenmol·L

−1 delaconcentrationtotaleen
alcool.
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2ROH =( ROH)
2 deconstanteK

◦
1

(ROH)
2

+ ROH =( ROH)
3 deconstanteK

◦
2

(ROH)
3

+ ROH =( ROH)
4 deconstanteK

◦
3

...................................................
(ROH)

n
+ ROH =( ROH)

n+1 deconstanteK
◦
n

...................................................

1.Justifierqu’onpuisseconsidérerquetouteslesconstantesK
◦
1,K

◦
2...K

◦
n soienttoutes

égalesàK
◦
.Écrirelarelationliantan àa1 etK

◦
.

2.Enécrivantlaconservationdelamatière,déduireuneéquationpermettantd’obte-
nira1 enfonctiondea0.Onposeray= K

◦.a1 etonpourraconsidérerquey< 1.On

rappellequedanscesconditions:
∞

∑
n=0

yn = 1
1−y

.

3.Exprimera1 enfonctiondea0.

4.À25°C,ona K
◦ = 0,24eta0 = 0,2.Calculera1, a2 eta3.Lesapproximations

précédentessont-ellesjustifiées?

5.À33°C,ona K
◦ =0,18.Endéduirel’enthalpiemolaired’uneliaisonhydrogène

dansunemoléculed’alcool.

OnprendraR= 8,314J·K
−1·mol

−1.

5.11Préparationdutitane(Mines-PontsPC2006)( )

Danscetexercice,lesphasescondenséessontsupposéespuresetlesphasesgazsup-
poséesgazparfaits.Lesmétauxalcalinsétanttrèsréducteurs,ilspermettentlaprépa-
rationd’autresmétauxàpartirdelaformeoxydéecorrespondante.Ons’intéresseà
lapréparationdutitanemétalàpartirdesonchlorureTiCl4.

1.Écrirel’équation-bilandelaréactiondeformationduchloruredesodiumdans
l’intervalledetempérature[400K,1073K] (notéeréaction(1),àpartirdesodium
liquideetdedichloregazeux).

2.Rappelerenquoiconsistel’approximationd’ELLINGHAM .

3.Donnerdanslecadredecetteapproximation,l’expressionnumériquedel’enthal-
pielibrestandardΔrG

◦
1
(T) delaréaction(1)enfonctiondelatempérature,entre

400Ket1073K.
Onconsidèredeplusl’équationderéactionsuivante:

Ti(s) + 2Cl2 (g) = TiCl4 (g)

notéeréaction(2)pourlaquelleΔrG
◦
2
(T)=− 800+0,120.T (enkJ·mol

−1)surl’in-
tervalledetempérature[409K,1933K].
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4.Écrirel’équation-bilandelaréactionderéductionduchloruredetitaneparleso-
diumàT0 = 800K(réaction(3)).Cetteréactionconduitàlaformationdetitaneet
dechloruredesodium.OnprendrapourlecoefficientstœchiométriquedeTiCl4 la
valeur1.Déterminerlavaleurdulogarithmedécimaldelaconstantethermodyna-
miqued’équilibreK

◦
3 decetteréactionàT0 =800K.OnprendraRln10≈20avecR

enunitésS.I.
5.Industriellement,cetteréactionesteffectuéesousatmosphèred’argon.Quelleest
lavaleurminimaledelapressionpartielleenchloruredetitanequ’ilfautmaintenir
dansleréacteurpourquelaréductiondeTiCl4 soitpossibleàT0 = 800K?

Données:

EspècechimiquesNa()Cl 2(g) NaCl(s)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 ≈ 00 −400

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 60 220 70

Températuresdefusion:801°C(NaCl);97,8°C(Na).Températuresd’ébullition:
1465°C(NaCl);882°C(Na).

PROBLÈMES

5.12Réductiondutrichlorosilaneenprésencededihydrogène
(CCPMP2002)( )

À1000°C,letrichlorosilaneultra-purestréduitparledihydrogènesuivantlaréac-
tion:

SiHCl3 (g) + H2 (g) = Si(s) + 3HCl(g).

Lesiliciumultra-pur,produitparcetteréaction,estdéposésurunbarreaudesilicium.

1.Calculerl’enthalpiestandardetl’entropiestandardderéactionà298K.
2.Calculerl’enthalpiestandardetl’entropiestandardderéactionà1000°C.Endé-
duirelesvaleursdel’enthalpielibrestandardetlaconstanted’équilibredelaréaction
à1000°C.
3.Établirl’expressionduquotientderéactionΠ,enfonctiondespressionspartielles
desdifférentsgazprésents.
4.Établirl’expressiondelaconstanted’équilibreenfonctionducoefficientdedisso-
ciationα deSiHCl3,deβ (rapportdunombredemoleinitialdedihydrogèneH2 sur
lenombreinitialdemoledeSiHCl3, β 1)etdelapressiontotalepT.
5.Pourunepressiontotalede1bar,etpourβ= 1,estimer(grossièrement)lavaleur
ducoefficientdedissociationetlespressionspartiellesàl’équilibre.Demêmeesti-
merlavaleurducoefficientdedissociationpourβ= 10(ledihydrogèneestintroduit



EXERCICES 149

enexcèsdansleréacteur).Estimerensuitelavaleurducoefficientdedissociationà
l’équilibrepourβ= 1et pT = 0,1bar(correspondantàunemanipulationsouspres-
sionréduite).

Données:

EspèceschimiquesΔfH
◦

/kJ ·mol
−1 S

◦
m /J ·K

−1·mol
−1

HCl(g) −92,0 186,6

H2(g) 130,5

SiHCl3(g) −488,6 312,9

Si(s) 18,8

Capacitésthermiquesmolairesstandardàpressionconstante:

Cp,m(J ·K
−1·mol

−1)= a+bT+cT
−2

oùT estlatempératureexpriméeenkelvin:

Espèceschimiques a b.103 c.10
−5

HCl(g) 26,2 5,2 1,3

H2(g) 27,3 3,3 0,5

SiHCl3(g) 95,3 6,0 −19,9

Si(s) 24,0 2,6 −4,2

5.13Étuded’unéquilibreentregaz(CCPTSI1997)( )
Lesgazserontassimilésàdesgazparfaits,onétudiel’équilibreenphasegazeuse:

2HI(g) = I2 (g) + H2 (g).

àlatempératureT = 900K.DansunrécipientvidedevolumeV = 6L,onintroduit
2mold’iodured’hydrogènegazeux,HI(g).Latempératureestmaintenueconstante
égaleàT1 = 900K.Àl’équilibre,lapressionpartielleendihydrogèneH2, pH2 est
égaleà3,1bar.

1.Calculerlapressioninitialedanslerécipient.Endéduirelapressiontotaleàl’équi-
librepT.
2.Exprimerlaconstanted’équilibreK

◦
1 enfonctiondepH2 etpT.Calculersavaleur.

3.Calculerlavaleurducoefficientdedissociationdel’iodured’hydrogèneHIà
l’équilibre(lecoefficientdedissociationd’uneespèceA estlerapportdelaquan-
titédematièredeA quiaréagisurlaquantitédematièredeA initiale).
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4.Lemélangegazeuxinitialestconstituéde2mold’iodured’hydrogèneHI,1mol
dedihydrogèneH2 et1moldediiodeI2 (onatoujoursV = 6Let T1 = 900K).Le
systèmeest-ilàl’équilibre?Sinondansquelsensévolue-t-il?(Onpourrautiliser
l’affinitéchimique).
5.Onrenouvellel’expérienceàuneautretempérature:T2=769K.Ontrouvepourla
constanted’équilibreK

◦
1
(T2)= 2,18.10

−2.Déduirelesignedel’enthalpiestandard
delaréaction.Calculernumériquementsavaleur(préciserl’approximationréalisée).
6.Calculerl’entropiestandarddelaréaction.
OnréaliseuneautreexpérienceenchauffantàtempératureconstanteT2 = 769K,de
l’iodured’ammoniumsolideNH4I(s)dansunrécipientinitialementvidedevolume
constant.NH4I(s)estenexcès(c’est-à-direenquantitésuffisantepourêtretoujours
présentàl’étatsolide).L’équilibre:

NH4I(s) = NH3 (g) + HI(g)

s’établitrapidement.Lapressiontotaleestalorségaleàp1 = 2bar.Onconstateen-
suitequelapressionévoluecarl’iodured’hydrogèneHIsedissocielentementselon
l’équilibre:

2HI(g) = I2 (g) + H2 (g).

Lorsquelapressionsestabilise,ilyacoexistencedesdeuxéquilibres.
7.Calculerlaconstantedel’équilibre:

NH4I(s) = NH3 (g) + HI(g).

8.Qualitativement,prévoirsilapressionàl’équilibreestinférieureousupérieureà
p1.
9.Calculeràl’équilibrelespressionspartiellesdechaquegazainsiquelapression
totale.

Donnée: R= 8,31J·K
−1·mol

−1.

5.14Décompositionthermiquedugypse(CCPTSI2003)( )
Nousétudionsdanscetexerciceladécompositionthermiquedugypse(sulfatede
calciumCaSO4(s))enprésencedesable(constituédesiliceSiO2(s))conduisantau
silicatedecalciumCaSiO3(s).Leciment(ditPORTLAND )estobtenuparcettevoie
enchauffantlemélangeprécédentenprésencedecharbonetd’argile.Ceprocédé
metenjeulesdeuxéquilibressimultanés(1)et(2):

CaSO4 (s) + SiO2 (s) = CaSiO3 (s) + SO3 (g)
2SO3 (g) = 2SO2 (g) + O2 (g).

À T =1400K,lesconstantesdeséquilibres(1)et(2)sontrespectivementK
◦
1

=0,95
etK

◦
2

= 400.
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1.NoussupposonsinitialementquelemilieucontientuniquementCaSO4(s) et
SiO2(s).ExprimerK

◦
1 etK

◦
2 enfonctiondesseulespressionspartiellespSO3 etpO2

àl’équilibreetdelapressionstandardp
◦
.

2.EndéduirealorslesvaleursdepSO3
, pO2etpSO2 àl’équilibreà1400K.Dansun

récipientdevolumefixéV = 10Linitialementvideonintroduit1moldeCaSO4(s)
et1moldeSiO2(s)àlatempératureT = 1400Kmaintenueconstante.Onconstate
quelesdeuxsolidesCaSO4(s)etSiO2(s)sontprésentsàl’équilibre.
3.Calculeràl’équilibrelesavancementsrespectifsξ1 etξ2 desréactions(1)et(2).
EndéduirelaquantitédematièredeCaSO4(s)etdeSiO2(s)présentesàl’équilibre.
Onaugmentelevolumedurécipientenmaintenantlatempératurefixéeà1400K.
4.Àpartirdequellevaleurduvolumeobservera-t-onladécompositiontotalede
1moldeCaSO4(s)et1moldeSiO 2(s)à1400K?À1400Klegypsepeutaussi
sedécomposerenoxydedecalciumselonlaréaction(3)deconstanted’équilibre
K

◦
3

=7.10
−6 :

CaSO4 (s) = CaO(s) + SO3 (g).

5.Exprimerl’affinitéchimiqueA delaréaction(3).Lacalculerdanslesconditions
delaquestion2.CaO(s)seforme-t-il?

Donnée: R= 8,31J·K
−1·mol

−1.

5.15Oxydesdevanadium(d’aprèsCentraleM95)( )
Onétudiedansunpremiertempslatransition:

V2O4 (α)= V2O4 (β)

sousunepressionde1bar,onpassedelavariétécristallineV2O4(α) àl’autrevariété
solideV2O4(β) àθi = 72°C.

1.Quereprésentelatempératureθi ?
2.Calculerl’affinitéchimiquestandardA ◦(α→β) , ainsiquel’entropiemolaire
standardS

◦
m

(V2O4(β)) à298K.
CommenterlessignesdeA ◦

etdeS
◦
m

(V2O4(α))− S
◦
m

(V2O4(β)),à298K.
L’oxydeV2O5(s)estutilisécommecatalyseurdanslasynthèsedutrioxydedesoufre
(procédédecontact).L’équilibreestnoté:

2SO2 (g) + O2 (g) = 2SO3 (g)

l’enthalpiestandardderéactionà298KvautΔrH
◦ =−198kJ·mol

−1.Onmélangeà
latempératureθ= 767°Cetsouslapressionde1bar,maintenueconstante,3mol
detrioxydedesoufreSO3, 2mol dedioxydedesoufreSO2 etdel’air(1mol de
dioxygèneO2 et4moldediazoteN2)dansuneenceinteathermane.Àlatempérature
θ= 767°C,l’affinitéchimiquestandardA ◦

vaut0kJ·mol
−1.
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3.Quereprésentelatempérature767°C?Dansquelsensévoluelesystèmes’iln’est
pasinitialementàl’équilibre?
Onconsidèremaintenantàθ2 = 427°Cetsousp= 1bar= constantelemélange
constituépar1moldedioxydedesoufreSO2,1moldedioxygèneO2,4moldedia-
zoteN2.Aprèsréaction,l’équilibreétantréalisé,laconstanted’équilibreK

◦
2(427°C)

=

264.
4.Endéduirelavaleurdutauxdedissociationα dudioxydedesoufreSO2 ;quelles
conclusionspeutonentirer?
5.Parrapportaucasprécédentonmodifieseulementlatempératureθ3 = 767°C.
Donnerlanouvellevaleurdelaconstanted’équilibreK

◦
3(767°C). Conclurequantà

l’intérêtd’utiliserlecatalyseurV2O5(s)danscettesynthèse.

Données:C
◦
p,m

(V2O4(β))− C
◦
p,m

(V2O4(α))= 1,25J·K
−1·mol

−1.
EntropiemolairestandardS

◦
m

(V2O4(α))= 10,50J·K
−1·mol

−1.
Enthalpiestandarddetransitionà72°C:ΔrH

◦ = 8610J·mol
−1 pour:

V2O4 (α)= V2O4 (β).

R= 8,31J·K
−1·mol

−1.

5.16Réactionchimiqueetcréationd’entropie(d’aprèsE3A2001)
( )

Touslessystèmesréactionnelsenvisagésdansceproblèmesontfermésetencontact
avecunthermostatdetempératureT0 =298Ketunréservoirdepressionp

◦ =1bar.
Danstouteslestransformationsconsidérées,lesétatsinitiauxetfinauxsontdesétats
d’équilibrephysiqueoùlesystèmeestàlatempératureT0 etàlapressionp

◦ = 1bar.
Touslesgazsontsupposésparfaitsetlesmélangesconsidéréssonttousidéaux.R=

8,31J·K
−1·mol

−1.

1.Préliminaires. Aucoursd’uneréactionchimique,lesystèmeréactionnelsubit
unetransformationdurantlaquellesonentropievariedeΔS,sonenthalpiedeΔH et
sonenthalpielibredeΔG,etaucoursdelaquelleiléchangeuntransfertthermiqueQ
aveclethermostat.OnnoteparailleursScr l’entropiecrééeaucoursduprocessus,que
l’onappelleaussiparfois«créationd’entropie»,«entropieproduite»ou«variation
d’entropiedel’Univers».
a.ExprimerScrenfonctiondeΔS, QetT0.Comments’exprimeledeuxièmeprincipe

delathermodynamique?Indiquerenquoiils’agitd’unprinciped’évolution.
b.DémontrersoigneusementqueΔH = Q.
c.ExprimerΔG enfonctiondeT0 etScr.Quepeut-ondiredusignedeΔG?
2.Formationduchlorured’hydrogène. Lesystèmeréactionnelestinitialement
constituéd’unmélangehomogèneden0 = 1moldeH2(g)et1moldeCl 2(g).Ces
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deuxgazpeuventréagirselonlaréaction:

H2 (g) + Cl2 (g) = 2HCl(g) (1)

pourlaquelleondonneΔrH
◦ =−185kJ·mol

−1 etΔrS
◦ = 20J·K

−1·mol
−1.

a.Évaluernumériquementlaconstanted’équilibrestandardK
◦
(1) delaréaction(1)

àlatempératureT = T0 = 298K.Danstoutelasuiteduproblème,onsupposela
réactiontotale.Commenter.

b.Quelleestlavariationd’enthalpieΔH dusystèmeréactionnelentrel’étatinitialet
l’étatd’équilibre?Commentersonsigne.Onrappellequepourunmélanged’es-
pècesphysico-chimiquesindexéespari, contenantunequantitédematièreni de
l’espècei,l’enthalpielibres’écritG = ∑i niμi,où μi désignelepotentielchimique
del’espècei danslemélangeconsidéré.

c.Rappelersansdémonstrationl’expressiondupotentielchimiqueμi d’ungazparfait
i dansunmélangeidéaldegazparfaits,àlatempératureT,àlapressiontotalep
enfonctiondesonpotentielchimiquestandardμ◦

i
(T),desafractionmolairexi en

phasegazeuse,delatempératureetdelapression.
d.Calculerlavariationd’enthalpielibreΔG dusystèmeréactionnelenfonctionde

n0,Δ rG
◦, R, etT0.Endéduirenumériquementl’entropiecrééeScr,puislavariation

d’entropieΔS dusystème.Comparerlavariationd’entropieΔS àl’entropiecréée
Scr.Quelleestlasourceprincipaledecréationd’entropiedansleprocessus?

3.DissociationdutétraoxydedediazoteN2O4(g).Onenvisagemaintenantlaréac-
tiondedissociation:

N2O4 (g) = 2NO2 (g) (2).

Lesystèmeréactionnelcomprendinitialementlaquantitédematièren0 = 1molde
tétraoxydedediazote.
Données:(T = 298K)

EspèceschimiquesN2O4(g) NO2(g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 9,16 33,2

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 304 240

a.Calculernumériquementl’enthalpiestandardderéactionetl’entropiestandardde
réactiondelaréaction(2).Comparerl’entropiestandardderéactiondelaréaction
(1)àcelledelaréaction(2).Interpréterphysiquement.

b.Calculerlaconstanted’équilibrestandarddelaréactionàlatempératureT0 =

298K.
c.Calculernumériquementl’avancementξéqdelaréactionàl’équilibre.Déterminer

lesquantitésdematièredechaqueparticipant.
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d.Exprimerlavariationd’enthalpieΔH entrel’étatinitialetl’étatfinald’équilibre
enfonctiondel’avancementξéqetdel’enthalpiestandardderéactionΔrH

◦
.Inter-

préterphysiquementlerésultatobtenu.
e.Uncalculsimilaireàceluieffectuéàlaquestion2.d.conduitàuneentropiecréée

Scr=3,1J ·K
−1·mol

−1.CalculernumériquementΔSetlecompareràScr.Quelleest
icilasourceprincipaledecréationd’entropie?Comparerlerésultatàceluiobtenu
au2.d.

5.17Étudedelasolubilitéduchloruredepotassiumdansl’eau
(d’aprèsENGEES2002)( )

1.Solubilitéduchloruredepotassiumdansl’eaupure
Dansunbainthermostatéréglable,onintroduitunesolutionaqueusesaturéedechlo-
ruredepotassium.Aprèsagitation,onlaissedécanteretonprélèveunéchantillonde
solutiondanslequelondéterminelaquantitédechloruredepotassiumprésentede
lamanièresuivante.Pourchaquetempératureétudiée,onprélève10mLdesolution
qu’ondilueà1L(solutionS).Ondosealorsl’ionchlorureprésentdanscettesolu-
tionparlaméthodedeMOHR :à10mLdelasolutionS,onajoutequelquesgouttes
d’unesolutionaqueusedechromatedepotassiumK2CrO4 puisonyverseprogres-
sivementàl’aided’uneburetteunesolutionétalondenitrated’argentdemolarité
0,05mol·L

−1 jusqu’àunvolumeverséV correspondantàuneteinterosepersistante
danslebécher.
1a.Expliquerleprincipedudosagedel’ionchlorureparlaméthodedeMOHR.
1b.Lesrésultatsobtenussontconsignésdansletableauci-dessous:

θ /°C 5 10 20 30 40 50 60

V /mL7,1 7,4 8,1 8,65 9,05 9,55 10,55

Endéduirelavaleurdelaconcentrationc (enmol·L
−1)duchloruredepotassium

danslasolutionsaturéepourchaquetempératureθ étudiée.
1c.Endéduirelesignedel’enthalpiestandardderéactiondedissolutionduchlorure

depotassiumdansl’eau,puisunordredegrandeurdesavaleur.Justifierpourquelle
raisoncettedéterminationn’estqu’approchée.

1d.Cetteenthalpiestandardpeutégalementêtreévaluéeparcalorimétrie.Dansun
calorimètredecapacitéthermiqueΓ= 88J·K

−1,onintroduit5,0gdechlorurede
potassiumsolideet200mLd’eau,l’unetl’autreàlamêmetempérature.Après
dissolution,onmesureunabaissementdetempératureégalà1,2°C.Endéduireun
ordredegrandeurdel’enthalpiestandarddedissolutionduchloruredepotassium
dansl’eau.

1e.Comparerlesdeuxvaleursobtenuesprécédemmententreelles,puisàcellecal-
culéeàl’aidedesvaleursnumériquesdonnéesenannexe.
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2.Comparaisondelasolubilitéduchloruredepotassiumetduchloruredeso-
dium.
2a.Lechloruredesodiumestbeaucoupplussolubledansl’eauquelechlorurede

potassium,environ400g·L
−1 à20°C.Interpréterqualitativementcerésultat.

2b.Calculeràl’aidedesvaleursfourniesenannexe,l’enthalpiestandarddedissolu-
tionduchloruredesodiumdansl’eau.Endéduirelesensd’évolutiondelasolubi-
litéduchloruredesodiumdansl’eauenfonctiondelatempératureetcomparerau
résultatobtenupourlechloruredepotassium.

2c.Enseservantdesrésultatsprécédents,déduirequalitativementcequisepassea
priorilorsqu’onrefroiditunesolutionaqueuseconcentréedechloruredepotassium
etdechloruredesodium.

2d.Montrerqu’aveclesapproximationsusuellementeffectuéesdansl’étudedes
phasescondensées,lesconcentrationsdesionssodium,potassiumetchlorurene
dépendentquedelatempératurelorsquelesdeuxsolidessontprésents.

2e.Endéduirelemoyend’enrichirenchloruredepotassiumunmineraisolideconte-
nantàlafoisduchloruredepotassiumetduchloruredesodium.

2f.Pourdéterminerlateneurenchloruredepotassiumd’unmineraienrichi,onuti-
liselaméthodesuivante:ondissout5gd’échantillonàanalyserdansunlitred’eau,
onprélève10mLdecettesolutionetonyajoute10mLd’unesolutionaqueuse
detétraphénylboratedesodiumNaB(C6H5)4 à65g·L

−1. Leprécipitéobtenuest
filtré,séchépuispesé.Expliquerleprincipedudosage.

2g.Pourunéchantillondemasseégaleà5g,onaobtenuunemassedeprécipité
m= 0,228g.Endéduirelateneurenchloruredepotassiumdansl’échantillon(en
gdechloruredepotassiumpour100gdeminerai).

Données:(T = 298K)

EspèceschimiquesKCl(s) NaCl(s) K
+
(aq) Na

+
(aq) Cl

−
(aq)

ΔfH
◦

/kJ ·mol
−1 −436,39 −411,54 −252,4 −240,1 −167,2

Capacitéthermiquemolairedel’eauliquide:75,47J ·K
−1·mol

−1.
Produitsdesolubilité:AgCl(blanc)pKs = 9,8;Ag2CrO4 (rouge)pKs = 12.

Éléments C H O Na K Cl B(Z= 5)

Massesatomiques 12 1 16 23 39,1 35,5 10,8

molaires/g·mol
−1

5.18Réductiondel’oxydedechrome(CCPTSI2007)( )
L’oxydedechrome(III)Cr2O3 estréduitenchromemétalliqueparledihydrogène
gazeux,quiestalorsoxydéenvapeurd’eau.Lessolidessontsupposésnonmiscibles.



156 CHAP. 5–É QUILIBRESCHIMIQUES

1.Écrirel’équation-bilandelaréactionderéductiond’unemoledeCr2O3 solideen
chromemétalliquesolideparH2 gazeuxà1300K.
2.Calculerl’enthalpiestandard,l’entropiestandardetl’enthalpielibrestandardde
cetteréactionà1300K.Nepasoublierlesunités.
3.Laréactionest-elleexothermiqueouendothermique?Justifier.
4.Exprimeretcalculerlaconstanted’équilibreassociéeà1300K.Conclure.On
prendraR= 8,31J·K

−1·mol
−1.

DansunrécipientdevolumeV = 10L, initialementvide,onintroduit0,1molde
dihydrogènegazeuxet5,0.10

−4 moldeCr2O3(s).Lerécipientestportéà1407K.
LaconstanteK

◦
delaréactionestalorségaleà1.10

−8.
5.Calculer,àl’équilibre,lespressionspartiellesendihydrogènerestantetenvapeur
d’eauformée.Déterminerlaquantitédechromeformé.
6.Quelledoitêtrelatempératureminimaledusystèmepourobserverlaréduction
totalede5,0.10

−4 moldeCr2O3(s)enchromemétalliqueenprésencede0,1molde
dihydrogènegazeux?

Données:à T = 298K

EspèceschimiquesH2(g) H2O(g) Cr(s) Cr2O3(s)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −242 −1140

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 131 189 24 81

LesenthalpiesstandarddeformationΔfH
◦

etlesentropiesmolairesstandardS
◦
m sont

supposéesindépendantesdelatempérature.
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Déplacementsd’équilibres

Lesréactionschimiquessontsouventmisesenœuvrepourélaborerdesproduits
oumatériauxd’utilisationcourante.Ilestdoncimportant,tantauplanthéorique
quepratique,demaîtriserlesparamètresquiinfluentsurl’avancementd’uneré-
actionchimique.
Ilestimportantdepréciseràlafoislanaturedesparamètressurlesquelsilest
possibled’agiretlaméthodegénéralequipermetdeprévoirl’influencedeceux-
cisurlapositiondel’équilibreétudié.

1 Variance
Ladistinctionquis’appliqueenthermodynamiqueentrevariablesintensivesetva-
riablesextensivesesttoujoursvalablelorsdecetteétude.Ilestusueldeprivilégier
lesvariables(ouparamètres)intensifscarceux-cisonttoujoursindépendantsdela
tailledusystèmeetontdoncuncaractèreplusuniversel.
L’étudedeséquilibreschimiquesmontreque,pourunsystèmedonné,l’opérateurn’a
qu’unchoixlimitédeparamètresintensifsindépendants.
Danslecasdel’équilibreliquide/vapeur,

H2O ()= H2O(g)

onnepeutpasfixerarbitrairementlatempératureetlapression.

Définition
Onappellevarianced’unsystèmelenombremaximaldeparamètresintensifs
quel’onpeutchoisirsansremettreencausel’existencedel’équilibrethermody-
namiquedusystèmeétudié.
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1.1 RègledeGIBBS

Ellepermetdecalculerrapidementlavarianced’unsystème,maissonutilisation
n’estpasindispensable.Soitunsystèmecomportantc constituantschimiques,ϕ

phasesetr réactionschimiquesindépendantes.L’ensembledusystèmeestàtem-
pératureetpressionfixées.L’étatintensifdusystèmeestconnuparladonnéedes
variablesT, petxk

i (fractionmolaireduconstituanti danslaphasek)où i variede1
àcetkde1àϕ.Cequifait2+cϕ variablesintensives.Ellesnesontpastoutesindé-
pendantes.Nousnousdonnonscommeobjectifdedénombrerci-dessouslenombre
derelationsentreparamètresintensifsafindetrouverlesgrandeursindépendantes
quipeuventdoncêtrelibrementchoisies.

Ilexisteϕ relationsdutype
i = c

∑
i = 1

xk
i
=1pourchaquephase,doncchaquevaleurdeϕ.

Pourchaqueconstituanti, l’équilibrepourletransfertdematièreentrephasesim-
pliquel’égalitédespotentielschimiquesdececonstituantdanslesdifférentesphases,
soitc(ϕ− 1) relations.Unconstituantchimiqueestdonccaractériséparuneformule
brute,sansprécisersonétatphysique.Parexemple,l’eaucomptepourunconstituant
chimique,qu’ellesoitàl’étatsolide,liquideougazeux.
L’existenceder réactionschimiquessetraduitparl’existenceder relationstraduisant
l’affinitéchimiquenulledechacune.D’aprèsladéfinitionchoisiepourunconstituant
chimique,unéquilibredephasenecomptepaspourunéquilibrechimique.
Nousendéduisonslavariancev:

v = cϕ+ 2 −ϕ− c(ϕ− 1)− r = c + 2 −ϕ− r.

Ondéfinitparfoislenombredeconstituantschimiquementindépendantspar:

c = c − r

etlavariances’écrit:

v = c + 2 −ϕ.

Notonsquelavariancepeutsecalculerdirectement,paranalysedusystème,sans
nécessairementfaireappelàlarègledeGIBBS (voirlesexercicesrésolus).

1.2 Influencedesconditionsinitiales

Lecalculprécédentcorrespondaucalculdelavariancedanslecasgénéral.Ilexiste
cependantcertainessituationsoùlafaçonparticulièred’atteindrel’équilibreimpose
desrelationssupplémentairesentreparamètresintensifs. Il fautlesprendreen
comptedanslecalculdelavarianceréelledusystèmeainsipréparé.
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Exercicerésolu
Calculsdevariance:équilibreshomogènes
Calculerlavariance:
a) pourlaréactiondeformationdel’ammoniacdanslecasgénéralavecousans

l’utilisationdelarègledeGIBBS ;
b) pourlaréactiondedissociationdel’ammoniacquandl’étatinitialestl’ammoniac

puravecousansutilisationdelarègledeGIBBS .
Réponse:
a)Considéronslaréactiondeformationdel’ammoniac.Laréactionétudiéeest:

3H2 (g) + N2 (g) = 2NH3 (g).

Ilexisteuneseulephase:ϕ= 1.

Ilyatroisconstituantschimiques(c =3)etuneréactionchimique(r = 1).Cequi
donnepourlavariance,danslecasgénéral:

v =( 3 − 1)+ 2 − 1 = 3.

Cerésultatpeutseretrouverdirectementdelamanièresuivante:l’existencede
l’équilibrechimiquesetraduitparlefaitquelesactivitésdesdifférentsparticipants
àlaréactionsontreliéesparlaconstanted’équilibre.Celle-cis’écritici:

K
◦
T

= pNH3
2

pH2
3.pN2

où:
pi

= pi

p◦ .

Sionchoisitlibrementlestroispressionspartiellespi,iln’yapluslibrechoixdela
températurecarlaconstanted’équilibre,quinedépendquedecelle-ci,prenduneva-
leurfixéeetlapressiontotaleestlasommedestroispressionspartielles:onretrouve
bienlavariance3.
b)Laconditioninitialeestdepartird’ammoniacpur.Danscecas,quelquesoit
l’avancementdelaréaction,ilexisteunerelationentrepressionspartielles:

pH2
= 3pN2

quiconstitueunerelationsupplémentaireentreparamètresintensifs.
Lavariancedusystèmeestalorsdiminuéed’uneunitéetestégaleà:

v = 2
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Exercicerésolu
Calculsdevariance:équilibreshétérogènes
Calculerlavariancedusystèmesiègedelaréactionchimiqueoùilyaéquilibreentre
lecarbonatedecalciumsolided’unepartetl’oxydedecalciumsolideetledioxyde
decarbonegazeuxd’autrepart:
–a)danslecasgénéral;
–b)danslecasparticulieroùl’étatinitialestlecarbonatedecalciumpur.
Réponse:
a)Laréactionétudiéeest:

CaCO3 (s) = CaO(s) + CO2 (g).

Troisphasescoexistent:deuxphasessolides(lesdeuxsolidessontnonmiscibles)
etunephasegazeuse.Lestroisespèceschimiques(c= 3)sontliéesparuneréaction
chimique(r = 1).Lavariancedanslecasgénéralvaut:

v =( 3 − 1)+ 2 − 3 = 1.

b)Sil’étatinitialestlecarbonatedecalciumsolidepur,celaimposel’égalitédela
quantitédematièrededioxydedecarboneCO2 etdelaquantitédematièredel’oxyde
decalciumCaOquelquesoitl’avancementdelaréaction.
Maisnotonsquecetterelationentreparamètresextensifsn’impliquepas,comme
c’étaitlecasdansl’étudeprécédente,derelationsupplémentaireentreparamètres
intensifscarlesdeuxproduitsdelaréactionsontdansdeuxphasesdistinctes.La
variancen’estpasmodifiée.

1.3 Conséquencessurl’évolutiond’unsystèmechimique

a)Systèmechimiquehomogène(uneseulephase)

Lavarianced’unsystèmecomportantc constituantschimiques,uneseuleréaction
chimiqueetunephases’écrit:

v =( c − 1)+ 2 − 1 = c.

Commeilyaaumoinsdeuxparticipantsàuneréactionchimique(aumoinsunréactif
etaumoinsunproduit),ilesttoujourspossibledechoisirlibrementlatempératureet
lapression,sansremettreencausel’existencedel’équilibrechimique.Danslecasoù
latempératureetlapressionsontfixéesparl’opérateur,lafonctionquiestminimale
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àl’équilibreestl’enthalpielibreetsonévolutionaucoursdelaréactionchimiqueest
représentéeparlacourbedelafigure6.1.

G

ξ
eq

ξ
ξ

max
ξ= 0

Figure6.1–Variationdel’enthalpielibreenfonctiondel’avancementd’unsystèmehomo-
gènesièged’uneréactionchimiqueetévoluantàpressionettempératurefixées

b)Systèmehétérogène

Plaçons-nousdanslecasoùilexisteplusieursphases.Danscecas,lavariancepeut
êtreinférieureàdeuxetlechoixdélibérédelatempératureetdelapressionn’est
pluscompatibleavecl’existencedel’équilibrechimique.Cecisevisualiseparune
courbeG = f(ξ)delaformeindiquéeàlafigure6.2

G

ξ
ξ= 0

Figure6.2–Variationdel’enthalpielibreenfonctiondel’avancementd’unsystèmehétéro-
gènesièged’uneréactionchimiqueetévoluantàpressionettempératurefixées

Iln’existepasdepointdelacourbeoùladérivées’annule:lesystèmeévoluejusqu’à
atteindrelepointd’enthalpielibreminimalequicorresponddanscecasàladispari-
tiontotaledesréactifs(ξ=ξ max)ouladisparitiontotaledesproduits(ξ=ξ min).
C’estlecasdeladissociationducarbonatedecalciumavecintroductiond’unequan-
titédematièren0 quialieudansunrécipientdevolumefixé,àtempératurefixée:
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silevolumedurécipientdépasseunevaleurlimiteV ,l’étatfinaldusystèmeestde
l’oxydedecalciumenprésencededioxydedecarbone,sanscarbonatedecalcium,il
n’yapasd’équilibrechimique.Onparlealorsderuptured’équilibrechimique.

2 Déplacementsd’équilibre
2.1 Positionduproblème

Considéronsunsystèmequiestàl’équilibrethermodynamique.
Perturbonslégèrementunparamètreinfluantlapositiondel’équilibrechimique.La
questionquel’onchercheàrésoudreestdeprévoirl’évolutiondusystèmeaprèscette
faibleperturbation.
Lesparamètresdontnousétudieronsl’effetsurl’équilibresont:
• latempérature;
• lapression;
• l’introductiondanslesystèmed’unequantitédematièred’espèceschimiquespar-

ticipantounonàlaréactionchimiquedansdesconditionsbienprécisées.
Initialement,lesystèmeestd’affinitéchimiquenulle(A= 0).Aprèsperturbation
etavantévolution,celle-cidevientdA quiestaprioridifférentedezéro.Lesignede
l’affinitédA permetdeprévoirl’évolutionultérieuredusystème.
Avantd’avancer,ilfautdisposerd’uneexpressiondel’affinitéchimiquequipermet
assezfacilementdeprendreencomptelesperturbationsévoquéesci-dessus.Comme
nousn’envisageonsquedefaiblesperturbations,uncalculdifférentieldedA faisant
apparaîtrelesélémentsdifférentielsdT,dpetdni seradoncparticulièrementadapté
ànotreétude.

2.2 Expressiondel’affinitéchimique

Nousrepartonsdel’expressiondel’affinitéchimiqueenfonctiondespotentielschi-
miques:

A=− ∑ νiμi =− ∑ νi(μ
◦
i

+ RT ln(ai)).

a)Casdesréactionsfaisantintervenirdesgazetdessolidespurs

Lesparticipantssolidesétantpursetennégligeantl’influencedelapressionsurleur
potentielchimique,nousavons:

μi =μ ◦
i
(T) et ai = 1.

Pourlesparticipantsgazeux,lepotentielchimiques’écrit:

μi =μ ◦
i
(T)+ RT ln

pi

p◦ =μ ◦
i
(T)+ RT ln

ni

Ntot
g

ptot

p◦
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oùni estlaquantitédematièreduconstituanti etNtot
g laquantitédematièretotale

gazeuse.
Nousavonsdoncpourl’expressiondel’affinitéchimique:

A=− ∑νiμ
◦
i

− ∑
gaz

νiRT ln
ni

Ntot
g

ptot

p◦

A=−Δ rG
◦ − ∑

gaz

νiRT ln
ptot

Ntot
g p◦ − ∑

gaz
RT ln(n

νi
i
)

soit,enutilisantlarelationentreenthalpielibrestandardderéactionetconstante
d’équilibreetenposant:

Δνg = ∑
gaz

νi.

A= RTlnK
◦
T

− RTΔνgln
ptot

Ntot
g p◦ − ∑

gaz
RT ln(n

νi
i
).

b)Casdesréactionsfaisantintervenirunsolvant,dessolutésetdes
solidespurs

Ilfautrecenserlesdescriptionsutiliséespourlesdifférentsparticipants:
• lessolidessonttraitéscommeau2.2.a;
• lesolvantestd’activité1;
• lessolutéssontdécritsaveclaréférencesolutéinfinimentdiluéetl’échelledes

concentrationsvolumiques:
ai = ni

Vcréf

oùV estlevolumedelasolution,créflaconcentrationderéférence(créf=1mol·L
−1).

L’affinitéchimiques’écrit:

A= RT ln(K
◦
T
)+ ∑

solutés

νi RT ln(Vcréf)− ∑
solutés

RT ln(n
νi
i
).

2.3 Influencedelatempérature

Leseulparamètresurlequelonagitestlatempérature:lapressiontotalen’estpas
perturbéeetil n’yapasintroductiondematière.Si ondiviseparlatempérature
lesexpressionsobtenuespourl’affinitéchimique,nousobtenonsdanschaquecasla
sommedetroistermesdontseullepremierdépenddelatempérature(onnégligeici,
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danslecasdesréactionsavecsolutésetsolvants,lavariationéventuelleduvolume
quidépenddelatempérature).

d
A

T
= Rd(ln(K

◦
T
))= dA

T
−

A dT
T2

.

Orl’étatinitialestunétatd’équilibre,doncA= 0.D’autrepart,entenantcompte
delarelationdeVAN ’T HOFF :

dln(K
◦
T
)

dT
=

ΔrH
◦

RT2

nousobtenons:

d
A

T
= dA

T
=

ΔrH
◦

RT2 dT

soit:

dA

dT
=

ΔrH
◦

RT
.

Conclusions:
• si dT estpositif(augmentationdetempérature)etsi ΔrH

◦
estpositif(réaction

endothermique),l’affinitéchimiquedA estaussipositiveetlesystèmesedéplace
danslesens−→;

• si dT estpositif(augmentationdetempérature)etsi ΔrH
◦

estnégatif(réaction
exothermique),l’affinitéchimiquedA estaussinégativeetlesystèmesedéplace
danslesens←−.

Autrementdit,uneaugmentationdetempératuresetraduitparundéplacementdela
réactiondanslesensendothermique.Cecomportementsuitlaloidemodérationde
L E CHÂTELIER :unsystèmesoumisàuneperturbationréagitdefaçonàminimiser
cetteperturbation.
Pourfairecroîtrelatempérature,onapporteausystèmeuntransfertthermique.En
présenced’uneréactionchimique,laréactionsedéplacedanslesensendothermique
defaçonqueletransfertthermiquenesetraduisepasseulementparuneaugmentation
detempérature.
Leraisonnementestsymétriquepourunediminutiondelatempérature(évolution
danslesensexothermique).
Remarque.Cecomportementdemodérationestassezgénéral,etserencontredans
d’autresdomainesdelaPhysique(parexemplelaloideLENZ eninductionélectro-
magnétique)etdelaChimieettraduitlastabilitédusystème.
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2.4 Influencedelapressionpourdesréactionsgaz/solide

Seulelapressiontotaleestperturbée:

dptot = 0

tandisquelesautresparamètrestempératureetquantitédematièrenesontpasmodi-
fiés.
Nousavons:

dA=− RTΔνgd ln
ptot

Ntot
g p◦ =− RTΔνg

dptot

ptot
.

LesignededA estceluide−Δνg dptot
Δνg > 0signifiequelaréactionsedérouleavecaugmentationdelaquantitédema-
tièregazeuse.Danscecasuneaugmentationdepression(dp> 0)setraduitparune
affinitéchimiquenégativeetuneévolutiondanslesens←− avecdiminutiondela
quantitédematièregazeuse.
IciaussileprincipedemodérationdeLE CHÂTELIER estsuivi.L’actiondel’opéra-
teurquichercheàfairecroîtrelapressionestdediminuerlevolumedusystème.Pour
limiterl’augmentationdepressionquiseraitobservées’iln’yavaitpasderéaction
chimiquepossible,laréactionsedéplacedefaçonàfairedisparaîtredelaquantitéde
matièregazeuse.

2.5 Influencedeladilutiondesréactionsfaisantintervenirun
solvant,dessolutésetdessolidespurs

Latempératureestmaintenueconstanteetiln’yapasd’introductiondematière.Le
seultermeresponsabledelavariationdel’affinitéchimiqueest:

∑
solutés

νi RT ln(Vcref).

EnposantΔνsol. = ∑
solutés

νi,nousavons:

dA= RTΔνsol.
dV
V

.

LesignededA estdoncceluideΔνsol.dV.
Δνsol.> 0signifiequelaréactionsedérouleavecaugmentationdequantitédema-
tièredesolutés.Danscecas,uneaugmentationduvolumesetraduitparuneaffinité
chimiquepositiveetlesystèmeévoluedanslesens−→.Ils’agitencored’unprincipe
demodération:lesystèmelutteicicontreladilutiondusoluté.
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2.6 Introductiondeconstituantschimiques

Lessystèmesétudiéssontlessystèmesgaz/solides.Ilfaut,danscettepartietrèsclai-
rementpréciserlesconditionsd’additiondesconstituants.Lesdeuxfaçonspratiques
sontsoitdesintroductionsàtempératureetvolumefixés, soità températureet
pressionfixées.D’autrepart,lesconstituantssontsoitactifs(ilsparticipentàlaré-
actionchimique),soitinertes(ilsneparticipentpasàlaréactionchimique).

a)Introductiond’unconstituantinerte

Solidepurdanssaphase
Lepotentielchimiquen’estpasmodifié,l’activitéesttoujourségaleà1etl’affinité
chimiqueestinchangée(A= 0).L’équilibrechimiquenesedéplacepas.
Gazintroduitàtempératureetvolumefixés
CelamodifielavaleurdeNtot

g . Lemélangegazeuxesttraitécommeunmélange
parfaitdegazparfaits.Nousavonsdonc:

ptotV = Ntot
g RT etdonc:

ptot

Ntot
g

= RT
V

.

Ladifférentielledel’affinitéchimiques’écrit:

dA=− RTΔνgd ln
ptot

Ntot
g p◦ =− RTΔνgd ln

RT
p◦V

= 0

carlatempératureetlevolumesontfixés.
Uneautrefaçonderésoudreleproblèmeestderemarquerquelesactivitésdesparti-
cipantssontsoitégalesàunpourlessolidespurs,soitégalesaurapportdespressions
partiellesàlapressionderéférencepourlesgaz.L’introductiond’unconstituantga-
zeuxinerteàvolumeettempératureconstantsnemodifiepaslespressionspartielles
desautresconstituants.Enconséquencelesystèmen’estpasperturbé.
Gazintroduitàtempératureetpressionconstantes
Ladifférentielledel’affinitéchimiques’écrit:

dA= RTΔνgdln(Ntot
g

)= RTΔνg
dNtot

g

Ntot
g

.

L’affinitéchimiqueestdoncdusignedeΔνg dNtot
g avecdNtot

g
> 0carils’agitd’in-

troductiondematière,doncdusignedeΔνg.
L’évolutiondusystèmeestdonc:
• si Δνg > 0, l’affinitéchimiqueestpositiveetlesystèmesedéplacedanslesens

−→ ;
• si Δνg < 0,l’affinitéchimiqueestnégativeetlesystèmesedéplacedanslesens

←−.
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b)Introductiond’unconstituantactif

Solidepur
L’activitédusolideestégaleàun,indépendammentdelaquantitédematièrepré-
sentedanslaphase.L’introductiond’unparticipantactifsolidepurnemodifiepasla
positiondel’équilibre.
Constituantgazeuxintroduitàtempératureetvolumefixés
Considéronsl’influencedecetteopérationsurl’affinitéchimiquedusystèmeper-
turbé.LetermeRT ln(K

◦
T)n’estpasperturbécarlatempératureestfixée.

Defaçonidentiqueàcequiaétéfaitau2.6.a.:

ptot

Ntot
g

= RT
V

estdoncconstantcartempératureetvolumesontfixés.
Ainsi,leterme:

− RTΔνgln
ptot

Ntot
g p◦

n’estpasperturbé.
LaseulecontributionnonnulleestdueautermeRT ln(n

νi
i
) dontlacontributionàla

différentielledel’affinitéchimiqueest:

dA=− RTνi
dni

ni
.

Ici,dni estpositif(additionduconstituant)etdonclesignededA estceluide−ν i :
• si i estunréactif,νi estnégatifetl’affinitéchimiqueaprèsintroductiondei est

positive:lesystèmesedéplacedanslesens−→;
• si i estunproduit,νi estpositifetl’affinitéchimiqueaprèsintroductiondei est

négative:lesystèmesedéplacedanslesens←−.
Nousretrouvonsl’idéegénéraledemodération:lesystèmeperturbéréagitdefaçon
àconsommerleréactifintroduit.Nousverronsdanscequisuitquecetteidéeestloin
d’êtreévidenteetdoitêtreclarifiée.
Constituantgazeuxintroduitàtempératureetpressionfixées
L’affinitéchimiqueélémentaireestdésormaissommededeuxcontributions:

dA= RTΔνg
dNtot

g

Ntot
g

− RTνi
dni

ni
.

Laseulecausedevariationdel’affinitéestl’additionduconstituanti. Nousavons
donc:

dNtot
g

= dni.
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ExprimonsNtot
g enfonctiondeni enintroduisantlafractionmolaireduconstituanti

enphasegazeuse:

ni = xg
i N

tot
g soit: xg

i
= ni

Ntot
g

.

L’affinitéchimiques’écrit:

dA= RT Δνg
dNtot

g

Ntot
g

−ν i
dni

ni
= RT

Δνg

Ntot
g

−
νi

ni
dni

= RT Δνg xg
i

−ν i
dni

ni
.

L’affinitéchimiquedusystèmeaprèsperturbation(introductiondei,doncdni > 0)
estdoncdusignede(Δνg xg

i
−ν i) :

• si (Δνg xg
i

−ν i)> 0, l’introductionduconstituanti setraduitparuneaffinité
chimiquepositive,doncundéplacementdanslesens−→;

• si (Δνg xg
i

−ν i)< 0, l’introductionduconstituanti setraduitparuneaffinité
chimiquenégative,doncundéplacementdanslesens←−.

Danslasituationétudiée,l’effetdel’introductiond’unconstituantn’estpasfacile-
mentprévisible;uncalculpréciss’impose.Cetterelativecomplexités’expliquepar
deuxcontributionsàl’affinitéchimique.Ladifférentielledel’affinitéchimiqueest
icilasommededeuxtermesquipeuventêtredesignecontraire:Δνg etνi sontde
signequelconque.Ilestintéressantdedonnerunesignificationlaplusclairepossible
àl’originedecesdeuxcontributions:
• leterme− RTνi

dni

ni
estattribuéàuneffet«chimique»quitendàdéplacerle

systèmedanslesensdelaconsommationduconstituantintroduit;

• letermeRTΔνg
dNtot

g

Ntot
g

estattribuéàuneffet«physique»quitendàs’opposeràla

dilutiondumilieuréactionnellorsdel’introductiond’unconstituantgazeux(actif
ouinerte).

Ainsi,lorsdel’additiond’unconstituantgazeux,l’effetdecetteopérationsurl’évo-
lutionultérieuredusystèmepeutdépendredelacompositiondumélangeinitialpar
lavaleurdutermexg

i .

Exercicerésolu
Étudedelasynthèsedel’ammoniac
Cetteréactionprésenteunintérêtindustrieletpermetd’illustrerdansuncasprécis
l’étudeprécédente.
Laréactionétudiéeest:

1
2

N2 (g) + 3
2

H2 (g) = NH3 (g).
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Laréactionsedérouleenphasegazeuseet:

Δνg = 1 − 1
2

− 3
2

=− 1.

Étudierl’effetdel’introductiondesdifférentsparticipantsàlaréactionchimiquesur
lapositiondel’équilibredansdesconditionsisobaresetisothermes.
Réponse:
a)IntroductionduproduitNH3

NousavonsνNH3 =1etdonc:

Δνgx
g
NH3

−ν NH3
=− 1 − xNH3

.

Commeunefractionmolaireestcompriseentre0et1,nousavons:

Δνgx
g
NH3

−ν NH3
< 0.

Doncquellesquesoientlesconditionsinitiales,c’est-à-direlacompositiondumé-
langequel’onsoumetàperturbation,l’affinitéchimiqueestnégativeetdoncl’ajout
d’ammoniacsetraduitparledéplacementdusystèmeverslagauche,c’est-à-dire
danslesensdeladisparitiond’ammoniac(constituantintroduit).
b)IntroductionduréactifH2

NousavonsνH2
=− 3

2
etdonc:

Δνgx
g
H2

−ν H2
= 3

2
− xH2 etdonc: Δνgx

g
H2

−ν H2
> 0.

Doncquellesquesoientlesconditionsinitiales,l’ajoutdedihydrogènesetraduit
parledéplacementdusystèmeversladroite,c’est-à-diredanslesensdeformation
d’ammoniac(disparitionduconstituantintroduit).
c)IntroductionduréactifN2

NousavonsνN2
=− 1

2
etdonc:

Δνgx
g
N2

−ν N2
= 1

2
− xN2

.

Ilapparaîtici,queselonlacompositiondumélangeinitial,lesignedel’affinitéchi-
miquechange:
• si

1
2

− xN2
> 0,c’est-à-direxN2

< 1
2
, alorsl’affinitéchimiqueestpositiveet

l’ajoutdediazotesetraduitparledéplacementdusystèmeverslaformationd’am-
moniac:ilyadisparitionduparticipantintroduit,danscecasl’effetchimique
l’emporte;
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• si
1
2

− xN2
< 0,c’est-à-direxN2

> 1
2
, alorsl’affinitéchimiqueestnégativeet

l’ajoutdediazotesetraduitparledéplacementdusystèmeverslaformationde
diazote:ilyaapparitionduparticipantintroduit.

Cecipeutsemblerencontradictionavecunprincipedemodération.Lacontradiction
apparentes’expliqueparl’effetdedilution.Ajouterunconstituantrevient,àpression
constante,àdiluerlesystème.Celui-ciréagitdefaçonàluttercontreladilution,c’est-
à-direensedéplaçantdanslesensdelacréationdequantitédematièregazeuse.Ici,
l’effet«physique»(luttecontreladilution)etl’effet«chimique»(disparitiondu
constituantintroduit)sontantagonistesetil estpossibledetrouverdesconditions
initialesoul’unoul’autredesdeuxphénomènesl’emporte.

Enconclusion,chaquefoisquel’onajouteunconstituantgazeuxquiparticipeau
membreoùlasommedesnombresstœchiométriquesdematièregazeuseestleplus
grand,ilpeutexisteréventuellementdesconditionsinitialesquidéplacerontlesys-
tèmedanslesensdeformationdececonstituant.

Déplacementd’équilibreetplongéesous-marine

Ilexisteplusieurstypesdemélangesgazeuxpermettantlaplongéesous-marine.
L’utilisationdebouteillesd’aircomprimépeutcomporteruncertainnombre
d’inconvénientsauxquelslesplongeursdoiventêtresensibilisés.Laprésence
dediazoteprovoqueàfortespressionsdesmodificationsphysiologiquesim-
portantes.Lesangenprésencedediazotegazeux(poumons)estlesièged’un
équilibreentreuneformedissouteetuneformegazeuse(rappelonsquelaloide
HENRY imposequelafractionmolaireendiazotedissousestproportionnelle
àlapressionpartielleendiazotegazeux).Cetéquilibreestappelééquilibrede
saturationdusang,ilestnoté:

N2 (g) = N2 (dissous)

Laplongéeàdesprofondeursimportantesprovoqueuneaugmentationsignifi-
cativedelapressionsubieetdoncundéplacementdelapositiondel’équilibre
desaturation.Leproblèmeliéaudéplacementdel’équilibreestunpassageex-
cessifdediazotedanslesang,provoquantundérèglementphysiologiqueappelé
narcoseaudiazoteouencoreivressedesprofondeurs(lavitessedechargement
dusangendiazoteestdel’ordrede3à5minutes,etde180minutespourle
cerveau).
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Lessymptômesressentisparleplongeurapparaissentengénéralauxalentours
d’uneprofondeurde30mètresetdeviennentinévitablesàpartird’uneprofon-
deurde70mètres.L’influxnerveuxestralenti,leplongeurestvictimed’engour-
dissements,lassitudeetdiminutiondescapacitésintellectuelles.Ilperdalorsses
notionsd’orientation(iln’identifiepluslefondetlasurface)etsonétatpeut
mêmeleconduireàarrachersonmasque.
Undeuxièmeproblèmeestrencontréaucoursduprocessusderemontéeàla
surfacecarlabrusquediminutiondepressionapourconséquenceuneforma-
tionmassivedediazotegazeux,c’estl’accidentdedécompression:lesbulles
dediazoteforméesobstruentlesvaisseauxetcomprimentlestissusvitaux.Pour
éviterpareilaccident(pouvantallerjusqu’àprovoquerlamortdel’individu)il
convientdelimiterlavitessederemontée(onnedoitjamaisexcéder15mètres
parminute).Parailleurssiletempsdeséjourenprofondeurapermisd’accu-
mulerunequantitéimportantedediazotedanslesang,ilfaudraremonteren
ménageantuncertaintempsàunemêmeprofondeur(onparledepalierdedé-
compression),cetempspermetauxpoumonsd’évacuerlediazotegazeuxformé.
Lenombredepaliers,ainsiqueleurduréesonttabulés;ceciestenseignédans
lesécolesdeplongée.
Afind’éviterleproblèmeliéàlaprésencedediazoteetàl’équilibredesatura-
tion,ilestpossibled’utiliserlemélangedioxygène-héliumcommegazdeplon-
gée.Eneffetlasolubilitédel’héliumdanslesangserévèlefaibleetl’équilibre
alorsrencontréestfaiblementenfaveurdelaformehéliumdissoute.L’incon-
vénientliéàl’utilisationdel’héliumestd’uneautrenature:l’héliumdéforme
lavoixetlesproposdeviennentincompréhensiblesau-dessousd’unecertaine
profondeur.Cephénomèneestliéaufaitqueletimbredelavoixdépenddela
massevolumiquedugazauvoisinagedescordesvocales:pluslamassevo-
lumiqueestfaible,plusletimbreestaigu.L’hélium,departsafaiblemasse
molaire,possèded’unefaiblemassevolumiqueengendrantlephénomène.
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EXERCICES

6.1Étudedel’équilibredeDEACON (CCPTSI2006)( )
Unepartieduchlorured’hydrogène,HCl, sous-produitdesréactionsdechloration
descomposésorganiques,peutêtrerécupéréepuistransforméeendichloreparla
réactiondeDEACON :

4HCl(g) + O2 (g) = 2Cl2 (g) + 2H2O(g)

Pouroptimiserlerendementdecetéquilibre,onpeutétudierl’influencededifférents
facteursdupointdevuethermodynamique.

1.Calculerà500Kl’enthalpielibrestandarddelaréactionΔrG
◦

etl’entropiestan-
darddelaréactionΔrS

◦
.

2.Prévoirl’influenced’uneaugmentationdetempératureàpressionconstantesurcet
équilibreenjustifiantqualitativement.
3.Prévoirl’influenced’uneaugmentationdepressionàtempératureconstantesurcet
équilibreenjustifiantqualitativement.
4.Onenvisaged’opérerenfaisantréagirdel’air(mélangeidéaldegazparfaitsconte-
nant20%deO2(g)et80%deN2(g))surlechlorured’hydrogène,latempératureet
lapressionétantmaintenuesconstantes.
4.aExprimerlequotientQ delaréactionenfonctiondelaquantitédematièredes

constituants,delaquantitédematièretotale,delapressiontotaleetdelapression
standard.

4.bÀpartird’unétatd’équilibreonajoutedudiazoteN2(g),gazquineréagitpas,
appelégazinerte.DansquelsensvariealorslequotientQ?

4.cEndéduirelesignedel’affinitéchimiqueA etconcluresurlesensdedéplace-
mentdel’équilibredeDEACON .

Donnéesà298K: R= 8,31J·K
−1·mol

−1

Constanted’équilibredelaréactiondeDEACON à500K: K
◦ = 14,4.104.

Enthalpiestandarddelaréaction:ΔrH
◦ =−120kJ·mol

−1 supposéeindépendantede
latempérature.

6.2Préparationdumercure( )
Lemercureseprépareexclusivementàpartirdusulfuredemercure(II)HgSpar
grillageàl’airvers700°C,souspressionatmosphérique:

HgS(g) + O2 (g) = Hg(g) + SO2 (g).

1.Calculerlavariancedusystème.
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2.Enprenantunmélangeinitialconstituéd’unemoledesulfuredemercure(II)
etde5molesd’air,déterminerletauxdeconversiondusulfuredemercure(II)à
T =700°Csousp= 1bar.

3.Quelseraitl’effetd’unajoutdedioxygènesurlapositiondel’équilibre?

Onjustifieralaréponseparlavariationinstantanéed’affinitéchimique,l’ajoutse
faisantàtempératureetpressionconstante.

Données:
• Compositiondel’air:20%endioxygèneet80%endiazote;
•Δ rG

◦
973

=−309kJ·mol
−1.

6.3DécompositionthermiquedePCl5 (Mines-PontsMP2007)
( )

Lepentachloruredephosphoresedécomposeselonlaréaction(1)suivante:

PCl5 = PCl3 + Cl2.

Touslescomposéssonticigazeuxetsupposésparfaits.OnnoteraKp laconstante
decetéquilibre,quivaut1,85àlatempératurede525K.Onnoterap

◦
lapression

standard.

1.Casn°1.Onmetdansuneenceinte,initialementvide,à T = 525Kmaintenue
constante,1moldePCl5 souslapressiontotalemaintenueconstanteptot= 2bar.

Déterminerl’équationdonnantl’avancementξ delaréaction(1)àl’équilibresousla
formeKp = f1(ξ).

2.Casn°2.Dansuneenceinteinitialementvidemaintenueà525K,onplace1mol
dePCl5. Levolumedel’enceinteestconstantettelqu’avanttouteréactionona:
ptot(0)= 2bar.

Déterminerl’équationdonnantl’avancementdelaréaction(1)unefoisl’équilibre
atteintsouslaformeKp = f2(ξ).

Exprimerlapressionfinaleptot(ξ)dusystèmeenfonctiondecetavancement.

3.Casn°3.Onmetdansuneenceinteinitialementvidemaintenueà525K,1mol
dePCl5 et1mold’argon,gazinerte,sousunepressiontotalemaintenueconstante
valantptot= 2bar.

Déterminerl’équationdonnantl’avancementdelaréaction(1)àl’équilibresousla
formeKp = f3(ξ).

4.Letableausuivantregroupelesrésultatsnumériques,avancements(ξ)etpressions
àl’équilibre(enbar),correspondantsaux3casprécédents:
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Cas péq ξ

1 2,00 0,693

2 3,21 0,605

3 2,00 0,769

Encomparantlesfonctionsf2(ξ) et f3(ξ) à f1(ξ),justifierlavaleurplusfaiblede
l’avancementàl’équilibredanslecas2parrapportaucas1,etsavaleurplusforte
danslecas3parrapportaucas1.
Donneruneinterprétationphysiqueàcesévolutions.

6.4Équilibred’estérification(Agrégationinterne2006)( )
Onintroduitdansunréacteur2,00mold’acideéthanoïque(notéA)et2 ,00molde
pentan-1-ol(notéP). Onobtientàl’équilibre,à298K, sousp= 1bar,1,32mol
d’acétated’amyle(notéE).
Onassimilera,parsoucidesimplification,l’activitédetoutconstituantàsafraction
molaireglobaledanslemélange.
L’équation-bilandelaréactions’écrit:

A + P = E + H2O.

1.DéfinirpuiscalculerlavaleurdelaconstanteK
◦

decetéquilibreà298K.
2.Àpartirdesdonnées,évaluerl’enthalpiestandardderéactiondelaréactiond’es-
térificationà298K.
3.Endéduirelavaleurdel’entropiestandardderéactionà298K.
4.Quelleestl’influence,àpressionconstante,d’uneaugmentationélémentairede
températuresurlerendementdecettetransformationchimique?Justifierqualitative-
ment.
5.L’équilibreétantréalisé,onajouteàtempératureetpressionconstante,2,00mol
d’acideéthanoïque.
Prévoirlesensd’évolutiondusystèmephysicochimiqueetdéterminerlacomposition
àl’équilibre.Unraisonnementquantitatifestattendu.

Donnéesà298K: R= 8,31J·K
−1·mol

−1.
Enthalpiestandarddedissociationdeliaisonà298K,ΔdissH

◦
:

liaison C-H C-O C=O C-C O-H
ΔdissH

◦
/kJ ·mol

−1 411 358 743 346 460

Enthalpiestandarddevaporisation,ΔvapH
◦

:
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Espècechimique CH3COOH()C 5H11OH() ester() eau()
ΔvapH

◦
/kJ ·mol

−1 41,6 52,2 43,9 44,0

6.5Synthèseduméthanol( )
Leméthanolpeutêtrepréparéparactiondudihydrogènesurlemonoxydedecarbone
selon:

CO(g) + 2H2 (g) = CH3OH(g).

1.Onpartd’unétatd’équilibrecaractériséparlatempératureT,lepressiontotalep
etlesquantitésdematièrenéq

i dechaqueparticipanti.
Étudierl’effetdel’introductiond’unequantitédematièredni àtempératureetpres-
sionconstantessurlapositiondel’équilibre.
2.Lemélangeinitialestconstituéde1moldedihydrogèneeta moldemonoxyde
decarbone.
Quelleestlavaleurnumériqueduparamètreaquipermetd’obteniràl’équilibre,une
fractionmolairemaximaleenméthanol?
3.Reprendrel’étudedelaquestion2.enrecherchantlavaleurduparamètrea qui
permetd’avoirl’avancementmaximum.

6.6Transformationdel’uraniteenhexafluorured’uranium
(d’aprèsENSAITA,1998)( )

Onétudiel’équilibrehétérogènesuivantàlatempératureT = 1000K:

UO2 (s) + 4HF(g) = UF4 (s) + 2H2O(g)

Àcettetempérature,laconstanted’équilibrestandarddecetéquilibrevautK
◦
1000

=

900.UO2 etUF4 sontdeuxsolidesnonmiscibles.

1.Calculer,danslecasgénéral,lavariancedusystèmeàl’équilibre.
2.1Dansunsystèmeferméàtempératureconstante,quelleestl’influenced’uneaug-
mentationdepressionsurl’équilibreenvisagé?Justifierlaréponse.
2.2Dansunsystèmeferméàpressionconstante,quelleestl’influenced’uneaugmen-
tationdetempératuresurl’équilibreenvisagé?Justifierlaréponse
3.1Onmélange,à1000K,sousunepressionmaintenueconstanteetégaleà1bar,
1moldefluorured’hydrogèneHFet1moldedioxyded’uraniumUO2.
Déterminerlacompositionfinaledusystèmelorsquel’équilibrechimiqueestatteint.
3.2Quelleestlacompositiondusystèmelorsque,danslesmêmesconditions,on
mélange1moldefluorured’hydrogèneHFet0,1moldedioxyded’uraniumUO2?
4.1Déterminercommentévoluelesystèmelorsqu’onajouteaumélangedu3.1.
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1mold’unconstituantinertegazeux(latempératureetlapressionsontmaintenues
constantes).
4.2Déterminercommentévoluelesystèmelorsqu’onajouteaumélangedu3.1.
1moldefluorured’hydrogèneHFgazeux(latempératureetlapressionsontmainte-
nuesconstantes).

Données:

EspèceschimiquesUO2 UF4 HF(g) H2O(g)
ΔfH

◦
1000/kJ ·mol

−1 −1085 −1921 −271 −242

PROBLÈMES

6.7Bromationduméthane(Centrale-SupélecTSI2000)( )
Lebromométhaneestutilisécommenématocideetpesticide.L’équation-bilandesa
réactiondesynthèseest:

CH4 (g) + Br2 (g) = CH3Br(g) + HBr(g).

1.Calculerlavariancevassociéeàcetéquilibre.
2.Calculerl’enthalpiestandarddecetteréactionà298K,l’enthalpielibrestan-
darddecetteréactionà298Kpuislacapacitéthermiquestandarddecetteréaction.
Conclure.
3.Calculerlaconstantedecetéquilibreà527°C.
4.Quelleestl’influencesurcetéquilibre:
–d’unediminutionisothermedepression;
–d’uneaugmentationisobaredetempérature;
–del’ajoutdediazote(gazinerte)enopérantàtempératureetpressionconstantes

d’unepart,àtempératureetvolumeconstantd’autrepart?
Onopèreàlatempératurede527°Cetàlapressionde2barmaintenuesconstantes.
Laréactionalieuenphasegazeuse.Lesgazsontassimilésàdesgazparfaits.
5.Dansunréacteurinitialementvideonintroduit10moldeméthaneet10molde
dibrome.
Quelleestlacompositiondumélangeàl’équilibre?
6.Àl’étatd’équilibreprécédentonajoute2moldedibrome.
Quelleestlacompositiondumélangelorsquelenouvelétatd’équilibreestatteint?
7.Paruncalculd’affinitéchimique,montrerqueledéplacementd’équilibreobservé
lorsdel’ajoutdedibromeétaitprévisible.

Donnéesà298K: R= 8,31J·K
−1·mol

−1.
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EspèceschimiquesBr2(g) CH4(g) CH3Br(g) HBr(g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 30,9 −74,8 −37,5 −36,4

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 245,4 186,2 245,9 198,6

C
◦
p,m /J ·K

−1·mol
−1 36,0 35,3 42,5 29,1

6.8Formationdutrioxydedesoufre(d’aprèsESIM2003)( )

Nousallonsnousintéresseraupassagedudioxydedesoufreautrioxydedesoufre.Ce
passagesefaitessentiellementaucontactd’uncatalyseurspécifique,lepentaoxyde
devanadiumV2O5.
Considéronsl’équilibrehomogènegazeux:

2SO2 (g) + O2 (g) = 2SO3 (g).

1.Calculersonenthalpiestandardderéactionetsonentropiestandardderéactionà
298K.Rappelerlanaturedel’approximationd’ELLINGHAM .

2.Danslecadredel’approximationd’ELLINGHAM déduirel’expressiondel’enthal-
pielibrestandardderéactionpourtoutetempératureT.
Calculerlatempératured’inversiondel’équilibreetpréciserl’expressionnumérique
delnK

◦
T pourtoutetempérature(K

◦
T désignelaconstanted’équilibre).

Lesindustrielstravaillentvers430°Csousp= 1baravecunlégerexcèsdedioxy-
gèneprovenantdel’airparrapportàlaquantitéstœchiométrique2SO2 pour1O2.
Nousallonsinterpréterceschoix.

3.Partonsdeλ moldedioxygènepuretde1−λ moldedioxydedesoufre.
Dresseruntableaud’avancementetdonnerlarelationliantàl’équilibreleparamètre
λ,l’avancementξ,laconstanted’équilibreK

◦
T etlapressiontotalep.

4.À T etpfixées,pourquellevaleurdeλ a-t-onunavancementξ maximal?

5.Noussupposonsquenouspartonsdésormaisdesproportionsstœchiométriques
2moldedioxydedesoufrepour1moldedioxygèneetquel’équilibreestatteint.
Quelleestl’influenced’unajoutdediazoteàT etpconstantessurl’étatd’équilibre?
Concluresurlameilleurecompositionthéoriquedumélangeinitial.
Commentcomprendreleschoixindustriels?

6.Dansquellezonedetempératurefaut-iltravailler?

7.Préciserl’influencedelapressiontotalesurl’équilibreréalisé.Commentinterpré-
terlechoixdelapressionatmosphériqueparlesindustriels?

Données: R=8,31J·K
−1·mol

−1.
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EspèceschimiquesSO2(g) O2(g) SO3(g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −297 0 −396

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 248 205 257

6.9Dissociationduperoxydedebaryum(MinesMP2001)( )
Ladissociationduperoxydedebaryumaserviàl’obtentiondedioxygèneavantla
miseaupointdelaliquéfactiondel’air.Onétudieicilaréactionchimique:

2BaO2 (s) = 2BaO(s) + O2 (g).

1.Calculerlavariancedecetéquilibreaprèsl’avoirdéfinie.
2.Donnerl’expressionlittéraledelaconstantethermodynamiqueK

◦
T associéeàcet

équilibrechimique.
Diversesexpériencesontfournilesrésultatssuivants,pourlapressionendioxygène
àl’équilibredansunsystèmecontenantBaO2(s),BaO(s)etO2(g):

T /°C 727 794 835 927

p/bar 0,166 0,497 0,945 1,245

Dansunrécipientindilatable,vided’air,de2,4Lonintroduit8,45gdeBaO2(s).La
températureestportéeà727°C.
LesgazsontsupposésparfaitsetondonneR= 8,31J·K

−1·mol
−1.

3.Quellessontlapressionendioxygène(enbar)etlesquantitésdeBaO2(s)etBaO(s)
(enmole)quandlesystèmeestenéquilibre?
Ausystèmeprécédentenéquilibreonajoutedudioxygènegazeux.
4.Quesepasse-t-il?
5.Mêmequestionsidel’oxydeBaO(s)estintroduitenpetitequantité.
6.Laréactionestelleendoouexothermique?
7.Quellessontlesphasesenprésence(parmiBaO2(s),BaO(s)etO2(g))silapression
estmaintenueinférieureàlapressiond’équilibre?Quelleestlavariancedansces
conditions?
8.Lesystèmeenéquilibredelaquestion3.estportéà927°C.
Quellessontlapressionendioxygène,enbar,etlesquantitésdeBaO2(s)etBaO(s),
enmole,auboutd’untempssuffisammentlongpourquelesystèmen’évolueplus?
9.Danslemêmerécipient,à927°C, onintroduitn moldedioxygènegazeux.La
pressions’établità1,66barauboutd’uncertaintemps.
Quellessontalors,enmole,lesquantitésdeBaO2(s)etBaO(s)?Calculerlavaleur
denenmole.
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Données:massesmolaireseng·mol
−1 Ba:137;O:16.

6.10Raffinagedunickelparcarbonylation(procédéMOND)
(d’aprèsagrégationdePhysique2001)( )

Dunickeldetrèshautepuretépeutêtreobtenuparl’intermédiairedunickelcarbo-
nyle(tétracarbonylenickel)Ni(CO)4.Cecomplexeseformeàtempératuremodérée
etpressionordinaireparsimplepassagedemonoxydedecarbonegazeuxsurdes
pastillesdenickel.Aucunautremétaln’estsusceptiblederéagirdanslesmêmes
conditions.

Ni(s) + 4CO(g) = Ni(CO)4 réaction(1).

Aprèsséparation,lenickelcarbonyleestdécomposéselonlaréactioninversepour
donnerdumétald’unepuretéprochede99,9%.

1.Àl’aidedesdonnéesthermodynamiquesfournies,établir,enfonctiondelatempé-
ratureabsolueT,lesexpressionsdel’enthalpielibrestandarddelaréaction(1),dans
lesdomainesdetempérature0-43°Cet43-200°C.

Pouvait-onprévoirlesigneducoefficientdeT dansl’expessiondel’enthalpielibre
standardderéaction?Quellessontlesdonnéessupplémentairesnécessairession
veuttenircomptedelavariationdesenthalpiesetdesentropiesstandardderéaction
aveclatempératureT ?Commentlesutilise-t-on?

2.Tracerlegraphedel’enthalpielibrestandardderéactionΔrG
◦

enfonctiondela
températureT.

Quelleestlatempératured’inversiondel’équilibre?

3.Quelleestlavarianced’unsystèmeàl’équilibreconstituédenickelsolide,de
monoxydedecarboneetdenickelcarbonylegazeux?Quelestl’effetsurcesystème
d’uneaugmentationdepressionàtempératureconstante?

4.Quelleestlavarianced’unsystèmeàl’équilibreconstituédenickelsolide,de
monoxydedecarboneetdenickelcarbonyleliquide?Quelestl’effetsurcesystème
d’uneaugmentationdetempératureàpressionconstante?

5.Pourunepressiontotalede1bar,àquelletempératuresera-t-iljudicieuxdese
placerpourformerlenickelcarbonyleetleséparerfacilementdesimpuretés,peu
volatiles,contenuesdanslemétal?

Onchoisiraentre20°C,40°C,50°C,100°C,150°Cou200°C.

6.Quelletempératureconviendralemieuxpourdécomposerlenickelcarbonylesous
unepressiontotalede1bar?

Onchoisiraentre20°C,40°C,50°C,100°C,150°Cou200°C.
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7.Enpratique,onseplacesousunepressiontotalede20bar.Enseplaçantainsi
sousunepressionplusélevée,ilestpossibledefairelasynthèsedunickelcarbonyle
àuneplushautetempérature.
7.1Quelpeutêtrel’intérêtdefairecettesynthèseàplushautetempérature?
7.2Déterminerlatempératuredevaporisationdunickelcarbonylesousunepression
de20bar.Quelseral’étatphysiquedunickelcarbonyleà160°Cet20bar?
7.3Établirl’équationdonnantlafractionmolairexennickelcarbonyledumélange
gazeuxenéquilibreavecdunickelenexcès,sousunepressionde20barà160°C.
Lateneurdumélangeest-elleprochede90,70,50ou30%ennickelcarbonyle?

Données:
Températured’ébullitiondutétracarbonylenickelsousp= 1bar: Téb= 43°C.
Enthalpiestandarddevaporisationdutétracarbonylenickel:ΔvapH

◦ = 30kJ·mol
−1

Constantedesgazparfaits:R= 8,31J·K
−1·mol

−1.

Espèceschimiques Ni(s) CO(g) Ni(CO)4()
ΔfH

◦
298/kJ ·mol

−1 −111 −632

S
◦
m, 298/J ·K

−1·mol
−1 30 198 320

6.11Hydratesdesel(Mines-PontsMP2003)( )
L’équilibreentrelaformeanhydre(S),uneformehydratée(S,nH2O) d’unselsolide
etlavapeurd’eaus’écrit:

S,nH2O = nH2O(g) + S(s).

Soitε laquantitémoyenned’eaufixée(expriméeenmoles),àl’étatsolide,parmole
deS (parexempleε= n pourl’hydrateS,nH2O(s)pur).Cettegrandeurpermetde
caractériserglobalementlesystèmemaisonrencontre,selonlanaturedeselS,deux
situationstrèsdifférentes:
• certainsselsformentdessolides,decompositionfixéeS,nH2O(appeléscomposés

définis):unevaleurdeε strictementcompriseentre0etncorrespondradoncàun
mélangededeuxsolidestotalementnonmisciblesSetS,nH2O;

• d’autresselsformentdessolutionssolidesdontlacompositionvariecontinûment
deS à S,nH2O. Danscecas,il n’yaqu’unsolidedecompositionS,εH2O, ε

pouvantvarierde0àn.
Nousallonschercheràdéterminerdansquellecatégoriesesituelesulfatedecad-
miumCdSO4.
Étudeisotherme

1.Proposerundispositifexpérimentalpermettantdemesurerε enfonctiondela
pressionpartielledevapeurd’eaupH2O,àl’équilibreetàtempératureconstante.
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2.Définirlavariance,fournirunerelationpermettantdelacalculer.

Calculerlavariancesil’onsupposequecoexistentlesdeuxphasessolidesS et
S,nH2Oàl’équilibre.

Quepeut-onenconcluresilatempératureestimposée?

3.Répondreauxmêmesquestionssil’onsupposequ’iln’existequ’uneseulephase
solideS,εH2O.
LacourbeexpérimentaleobtenuepourT = 165°Cestreprésentéefigure6.3.

Figure6.3–Étudeisothermedeladéshydratationd’unhydratedesulfatedecadmium

4.Àpartirdecettecourbe,détermineràqueltypedesystème(parmilesdeuxévoqués
enintroduction)appartientlesulfatedecadmium.

IndiquerquellessontlesphasesenprésencepourpH2O < 0,072bar,pourpH2O =

0,072baretpourpH2O > 0,072bar.

Justifierl’alluredelacourbedécrivantl’évolutiondeε avecpH2O.
Étudeisobare
Onconsidèremaintenantuneexpérienceoùonfaitvarierlatempératureàpression
devapeurd’eauconstante(égaleà0,072bar).

Latempératureinitialeestde200°C,etonfaitdiminuerparpalierssuccessifsjus-
qu’à25°C.

Aprèschaquedécrémentdetempérature,onattendsuffisammentlongtempspourque
lesystèmesoitàl’équilibre.Lerésultatexpérimentalobtenuestreprésentéfigure6.4.
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Figure6.4–Étudeisobaredeladéshydratationd’hydratesdesulfatedecadmium

5.Déduiredecerésultatexpérimentall’existenced’untroisièmesolide,dontondon-
neralacompositionetledomained’existenceàpH2O = 0,072bar.



Chapitre7

Diagrammesd’ELLINGHAM

Unvastedomained’applicationdelathermodynamiqueestlarecherchedes
conditionsoptimalespourl’élaborationdesmétauxàpartirdessolidesconte-
nantl’élémentcorrespondantàl’état oxydé(oxydes,chlorures,sulfures,car-
bonates,...).Cesprocessusontétéinitiésvoici quelquesmillénaireslorsque
l’hommeestpassédel’âgedepierre(paléolithiquepuisnéolithique)àceluide
l’utilisationdesmétaux(élaborationducuivreetdufer).
Nousanalysonsdanscechapitrel’apportdelathermodynamiqueàl’étudeetà
l’optimisationdesprocessusindustriels,enparticulierpourl’étudedelaréduction
desoxydes.

1 Écrituredesréactionsd’oxydation
1.1 Choixd’uneconventiond’écriture

Pourdesraisonsquiapparaîtrontclairementparlasuite,l’étudedesréactionsd’oxy-
dationparledioxygènesefaitdefaçonrationnelleenchoisissantlemêmenombre
stœchiométriquepourleréactifO2.Celui-ciestdansl’étatphysiquegazetlechoix
usuelest:

νO2
=−1.

Lesréactionssontsoitdesoxydationsdemétauxenoxydes,soitdesoxydations
d’oxydesenautresoxydes.

Remarque.LechoixνO2
=− 1

2
estparfoisrencontré.

Exemples
4Na + O2 = 2Na2O

2Mg + O2 = 2MgO

3
2

Fe + O2 = 1
2

Fe3O4
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4Fe3O4 + O2 = 6Fe2O3.

Uneétudethermodynamiquenécessitedepréciserl’étatphysiquedesparticipants:
ledioxygèneesttoujoursgazeux,lesautresparticipantssontsolides,liquidesou
gazeux.

1.2 Grandeursstandardderéaction

Pourchaquecoupleoxydant/réducteurpourlequelonécritlaréactionaveclaconven-
tiondu1.1.,ilestpossibledecalculerl’enthalpielibrestandardderéactionΔrG

◦
T

àpartirdestablesthermodynamiques.
L’approximationd’ELLINGHAM consisteàconsidérerunereprésentationaffinede
l’enthalpielibrestandardderéaction:

ΔrG
◦
T

= A − BT

oùA etB sontdesconstantes.Lechoixdecesconstantespeutêtreguidé,soitparun
soucidesimplicité,soitparunsoucideprécisiondansunintervalledetempérature
considéré.
Lasimplicitéconsisteàutiliserlesdonnéesdestablesthermodynamiquesquidonnent
desinformationsàT = 298K.Danscecas:

A =Δ rH
◦
298 et B =Δ rS

◦
298

.

Néanmoins,laplupartdesquestionsrelativesàl’oxydationdesmétauxparledioxy-
gèneetàleurréductionsedéroulentàdestempératuresnotablementsupérieuresà
T = 298K.Danscecas,unemeilleureapproximationdel’enthalpielibrelinéaire
consisteàchoisirdesconstantescorrespondantàl’enthalpiederéactionetàl’opposé
del’entropiestandardderéactionpourunetempératureTm bienchoisiedansl’inter-
valledetempératured’étude(parexemplelademi-sommedestempératuresextrêmes
dudomaine).

Exercicerésolu
Réactionsd’oxydationducarbone
Trouveruneapproximationlinéairedel’enthalpielibrestandarddesréactionsd’oxy-
dationmettantenjeul’élémentcarboneàpartirdesdonnéesnumériquessuivantes.
Donnéesnumériques:

Espèceschimiques CO(g) CO2 (g) O2 (g) C(graphite)
ΔfH

◦
298/kJ.mol

−1 − 110,5 − 393,5

S
◦
m, 298/J.K

−1.mol
−1 197,7 213,8 205,2 5,7
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Réponse:
Nousétudieronslestroisréactionssuivantes:

C(graphite) + O2 (g) = 2CO(g) réaction(1)

2CO(g) + O2 (g) = 2CO2 (g) réaction(2)

C(graphite) + O2 (g) = CO2 (g) réaction(3)

Lesdonnéesnepermettentpasdefairemieuxquedeproposeruneexpressionlinéa-
riséeàpartirdesdonnéesà298K.Nousproposonsdonc,pourlaréaction(1):

ΔrH
◦
298

(1)= 2ΔfH
◦
298

(CO(g))=− 221kJ·mol
−1

ΔrS
◦
298

(1)= 2S
◦
m, 298

(CO(g))− 2S
◦
m, 298(C(graphite))− S

◦
m, 298

(O2 (g))

ΔrS
◦
298

(1)= 2(197,7 − 5,7)− 205,2 = 178,8J ·K
−1·mol

−1

cequidonne,pourl’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction
(1):

ΔrG
◦
T
(1)=− 221− 0,1788.T / kJ·mol

−1.

Remarquonsquel’entropiestandardderéactionnotablementpositiveestdueàl’aug-
mentationdudésordre(augmentationdelaquantitédematièregazeuse)aucoursde
laréaction.
Pourlaréaction(2):

ΔrH
◦
298

(2)= 2ΔfH
◦
298

(CO2 (g))− 2ΔfH
◦
298

(CO(g))=− 566kJ·mol
−1

ΔrS
◦
298

(2)= 2S
◦
m,298

(CO2 (g))− 2S
◦
m,298

(CO(g))− S
◦
m,298

(O2 (g))
=− 173J·K

−1·mol
−1

cequidonne,pourl’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction
(2):

ΔrG
◦
T
(2)=− 566+ 0,173.T / kJ·mol

−1.

Ici, l’entropiestandardderéactionnotablementnégativetraduitl’augmentationde
l’ordredueàladisparitiond’uneunitédequantitédematièregazeuseaucoursdela
réactionchimique.
Pourlaréaction(3):

ΔrH
◦
298

(3)=Δ fH
◦
298

(CO2 (g))=− 393,5kJ ·mol
−1

ΔrS
◦
298

(3)= S
◦
m,298

(CO2 (g))− S
◦
m,298

(C(graphite))− S
◦
m,298

(O2 (g))
= 2,9J ·K

−1·mol
−1

cequidonne,pourl’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction
(3):

ΔrG
◦
T
(3)=− 393,5 − 2,9.10

−3.T / kJ·mol
−1.
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Ici,l’entropiestandardderéactionprochedezéros’expliqueparl’absencedevaria-
tiondelaquantitédematièregazeuseaucoursdelaréactionchimique.

1.3 Calculdelavariance

Considéronsuneréactiond’oxydationparledioxygènegazeuxoùoxydantetré-
ducteursontpursdansleurphase,doncd’activitéégaleàun(lechoixdelaréfé-
rencecorpspurpourl’expressiondespotentielschimiquess’imposeàl’évidence).
Laconstanted’équilibrestandards’écritalors:

K
◦
T

= péq
O2

p◦

−1
= péq

O2

−1
.

Onadopteracettenotationcondenséedanslasuiteduchapitre.Ilexistedoncune
relationentretempératureetpressiondedioxygène:la varianceestbienégaleà
1. Lagrandeurpéq

O2
estappeléepressiondecorrosiondumétal.Cerésultatpeut

s’obtenirenappliquantlarègledesphasesdeGIBBS :

v =( c −r)+ 2 −ϕ.

Pourchaqueréaction,ilyatroisconstituantschimiques(c=3) etuneseuleréaction
(r = 1),doncdeuxconstituantschimiquementindépendants.Lavariancevestdonc
égaleà:

v = 4 −ϕ

oùϕ estlenombredephasesprésentes.
Uncassouventrencontréestceluioùl’oxydantetleréducteursontprésentsenphases
condenséesindépendantes(parexempledeuxsolidesnonmiscibles).Ledioxygène
esttoujoursgazeuxetdanscecasϕ= 3etv=1.

2 Constructionetsignificationdudiagramme
d’ELLINGHAM

2.1 Unepremièredémarche

a)Représentationgraphique

Il s’agitdansunpremiertempsdereprésentergraphiquementlavariationdesen-
thalpieslibresstandardderéactionΔrG

◦
T pourlesdifférentesréactionsd’oxydation

(écriteavecνO2 =− 1)quel’onsouhaiteétudier,dontlaformegénériqueest:

β Red + O2 (g) = α Ox.
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Avecl’hypothèsed’ELLINGHAM , lediagrammed’ELLINGHAM pourlaformation
desoxydesestreprésentéàlafigure7.1etapparaîtsouslaformed’unensemblede
segmentsdedroite.
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Figure7.1–Diagrammed’ELLINGHAM pourlaformationdesoxydes

b)Coefficientsdirecteursdessegments

Cessegmentssontdanslaplupartdescasdecoefficientdirecteurpositif,souvent
voisinsde200J·K

−1·mol
−1.Cettesituationserencontredanslecasoùoxydantet

réducteursontdesphasescondensées.Nousavons:

ΔrS
◦ =α S

◦
m
(oxydant)−β S

◦
m
(réducteur)− S

◦
m
(O2 (g))
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oùα etβ sontlesnombresstœchiométriquesrespectifsdel’oxydantetduréducteur.
LetermeαS

◦
m(oxydant)−β S

◦
m(réducteur)estengénéralfaibledevantS

◦
m
(O2 (g))

etapparaîtdonccommeuntermecorrectif.Ceciexpliquelescoefficientsdirecteurs
comparablesetdel’ordredeS

◦
m O2(g) ;

c)Existencedepointsanguleux

Lesrupturesdecoefficientdirecteurpouruncoupleréducteur/oxydantsontduesaux
changementsd’étatdesdifférentsparticipants.
Lepassagesolide→ liquidepourleréducteur(parexemple,lafusiond’unmé-
tal)setraduitparunelégèreaugmentationducoefficientdirecteurcarS

◦
m(liquide)

> S
◦
m(solide).

Lepassageliquide→ gazsetraduitparunebrutaleaugmentationducoefficientdi-
recteurcarS

◦
m(g)estnotablementsupérieuràS

◦
m(liquide).

Lepassagesolide→ liquidepourl’oxydant(fusiondel’oxydant,plusrareetobser-
véepourdestempératuresnotablementplusélevéesquepourlesmétaux),setraduit,
lui,parunediminutionducoefficientdirecteur.

2.2 Uneréinterprétationdudiagramme

SionsecontentedelareprésentationΔrG
◦
T

= f(T), seulslespointsdessegments
dedroiteontunesignification.Plaçons-nousdanslecasfréquentoùlavariancede
l’équilibred’oxydationestégaleà1.Danscecas,laconstantestandarddel’équilibre
s’écrit:

K
◦
T

= 1

péq
O2

où péq
O2

estlerapportdelapressiondudioxygèneàl’équilibreàlatempératureT
(appeléeaussipressiondedissociationdel’oxydantoucommecelaaétédéjàvu,
pressiondecorrosion)surlapressionderéférence.
Quesepasse-t-ilsil’opérateurfixedélibérémentdeuxparamètresintensifs:lapres-
sionendioxygèneetlatempérature?Lasignificationdelavariancemontrequele
systèmenepeutresterenl’état(existencedel’équilibre),etilévolueraspontanément,
soitverslaformationtotaledel’oxydant,soitverslaformationtotaleduréducteuret
dudioxygène.L’affinitéchimiquedelaréactiond’oxydationest:

A=− ∑ νiμi =− ∑ νiμ
◦
i

+ RT lnpO2
.

Entenantcomptedelarelationentreconstanted’équilibreetenthalpielibrestandard
deréaction,nousavons:

A=−Δ rG
◦
T

+ RT ln(pO2
)= RT ln(K

◦
T
)+ RT ln(pO2

)= RT ln
pO2

péq
O2
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soit:

A= RT ln
pO2

péq
O2

.

Nousendéduisons:
• si pO2

> péq
O2

, A> 0et lesystèmeesttotalementdéplacédanslesens−→ :
seull’oxydantducoupleestprésent(éventuellementenprésenced’unexcésde
dioxygène);

• si pO2
< péq

O2
, A< 0etlesystèmeesttotalementdéplacédanslesens←− :le

réducteuretledioxygènesontprésents.
Àlalumièredecetteconclusion,modifionslagrandeurportéeenordonnée.Rempla-
çonsΔrG

◦
T

= RT ln(péq
O2

) parRT ln(pO2
).Danscecas,nousconservonslasignifi-

cationdescourbestracées:lespointsdessegmentsdedroitereprésententdesétats
d’équilibre.Enrevanche,unpointquelconqueduplanreprésenteunétat(T, pO2).

T

RTln(pO2)

Ox/Red

Ox

Red

Rupture d'équilibre

Rupture d'équilibre

Équilibre

Figure7.2–Principedelapartitionduplan (T, RT ln(pO2))departetd’autred’unedroite
d’équilibrepouruncoupleOx/ Red

• si pO2
> péq

O2
(T),c’est-à-diresilepointestau-dessusdelacourbed’équilibre,le

systèmeesttotalementdéplacéverslaformationdel’oxydant.Cerésultataété
obtenuparutilisationdel’affinitéchimiqueetil estpossibledeluidonnerune
significationchimique:lemilieuesteneffetplusoxydantqueceluirequispour
assurerlacoexistencedel’oxydantetduréducteur;

• si pO2
< péq

O2
(T),c’estleréducteurquiestl’espèceprésente.
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Cecipermetdefaireunepartitionduplan(T, RT ln(pO2)).

! Si lavariancedel’équilibreest supérieureà1, lediagrammedoitêtreinterprété

différemment:lacourbeΔrG
◦
T

= f(T) estunefrontièreséparantdeuxdomaines,l’unou

l’oxydantprédomine(au-dessousdelacourbe),l’autreoùc’estleréducteur.

2.3 Partitionduplanpourunélémentetsesoxydes

Nousavonsvuqu’ilestdésormaispossibled’attribueruneespècechimiqueàune
régionduplan(cf.figure7.2).Quelledémarchedevons-noussuivredésormaissi
nousétudionsunélémentetsesdifférentesformesoxygénées(différentsoxydes)?
Ilfautattribuerunerégionduplanpourchaqueoxyde.Pourillustrercepoint,nous
choisironsl’étudededeuxexemples.

a)Lecarbone

Nousavonsétudiéau1.2.lescouplesCO/C,CO2/CetCO2/CO.Letracédesdroites
d’ELLINGHAM conduitauschémareprésentéfigure7.3.

T

rGo
T Ti

CO2/CO

CO2/C

CO/C

Figure7.3–Premier tracédudiagrammed’ELLINGHAM pour l’élémentcarboneet ses
oxydesmonoxydedecarboneetdioxydedecarbone

Faireunepartitionduplan consisteàattribueruneespècemajoritairepourun
domainedélimitépardessegmentsdedroite.Orici,ilyatroisespècescontenantdu
carboneetdel’oxygène:C,COetCO2.Cecicorrespondàtroisdomaines.Ilestdonc
nécessairedesupprimerdessegmentsdedroiteafind’obtenirunepartitioncohérente
duplan.
Calculonslescoordonnéesdupointd’intersectiondestroisdroites(cf.figure7.3).
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SoitTi latempératureoùlestroisdroitessecoupent.Celle-civérifie:

− 221− 0,1788.Ti =− 566+ 0,173.Ti

cequidonne:

Ti =
(566− 221)

0,173+ 0,1788
= 981K.

Ilestpossibled’obtenirgraphiquementlapartitioncorrecte:au-dessusd’unedroite,
c’estlaformeoxydéequiestmajoritaire,en-dessous,c’estlaformeréduite.Dansun
domainedonné,uneseuleespècedoitêtremajoritaire.Seulelapartitiondonnéeàla
figure7.4donnesatisfaction.

T

rGo
T Ti

CO

CO2

C

Figure7.4–Diagrammed’ELLINGHAM :partitionduplanpourl’élémentcarbone

Enappliquantlanotiondenombred’oxydationd’unélément,l’oxygèneétantplus
électronégatifquelecarbone,lenombred’oxydationducarbonedanslemonoxyde
decarboneest+IIet +IVdansledioxydedecarbone.LaréactiondeBOUDOUARD

peutainsiêtreinterprétéecommeuneréactiondedismutationdanslesensdeforma-
tiondecarboneetdedioxydedecarboneetcommeuneréactiondemédiamutation
dansl’autresens.

b)Lefer

Lalittératurefournitlesinformationssuivantes:
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Espèceschimiques(solide)Fe FeO Fe3O4 Fe2O3 O2 (g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −266,4 −1119 −824,6

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 27,3 57,5 146,5 87,4 205,2

Considéronslesquatreréactionsd’oxydation:

2Fe(s) + O2 (g) = 2FeO(s) (réaction(1’))
6FeO(s) + O2 (g) = 2Fe3O4 (s) (réaction(2’))

3
2 Fe(s) + O2 (g) = 1

2 Fe3O4 (s) (réaction(3’))
4Fe3O4 (s) + O2 (g) = 6Fe2O3 (s) (réaction(4’)).

Ledioxygèneestgazeuxettouslesautresparticipantssontsolides(latempérature
estinférieureàlatempératuredefusiondufer).

Étudedelaréaction(1’)

ΔrH
◦(1)= 2ΔfH

◦(FeO)=− 532,8kJ·mol
−1

ΔrS
◦(1)= 2S

◦
m
(FeO)− 2S

◦
m
(Fe)− S

◦
m
(O2 (g))

ΔrS
◦(1)= 2(57,5 − 27,3)− 205,2 =−144,8J ·K

−1·mol
−1.

L’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction(1’)estdonc:

ΔrG
◦(1)=− 532,8 + 0,1448.T / kJ·mol

−1.

Étudedelaréaction(2’)

ΔrH
◦(2)= 2ΔfH

◦(Fe3O4)− 6ΔfH
◦(FeO)=− 639,6kJ·mol

−1

ΔrS
◦(2)= 2S

◦
m
(Fe3O4)− 6S

◦
m
(FeO)− S

◦
m
(O2 (g))

ΔrS
◦(2)= 2.146,5 − 6.57,5 − 205,2 =−257,2J ·K

−1·mol
−1.

L’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction(2’)estdonc:

ΔrG
◦(2)=− 639,6 + 0,2572.T / kJ·mol

−1.

Étudedelaréaction(3’)

ΔrH
◦(3)= 1

2
ΔfH

◦(Fe3O4)=− 559,5kJ·mol
−1

ΔrS
◦(3)= 1

2
S

◦
m
(Fe3O4)−

3
2
S

◦
m
(Fe)− S

◦
m
(O2 (g))
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ΔrS
◦(3)= 1

2
.146,5 − 3

2
.27,3 − 205,2 =−172,9J ·K

−1·mol
−1.

L’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction(3’)estdonc:

ΔrG
◦(3)=− 559,5 + 0,1729.T / kJ.mol

−1.

Étudedelaréaction(4’)

ΔrH
◦(4)= 6ΔfH

◦(Fe2O3)− 4ΔfH
◦(Fe3O4)=− 471,6kJ·mol

−1

ΔrS
◦(4)= 6S

◦
m
(Fe2O3)− 4S

◦
m
(Fe3O4)− S

◦
m
(O2 (g))

ΔrS
◦(4)= 6.87,4 − 4.146,5 − 205,2 =−266,8J ·K

−1·mol
−1.

L’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction(4’)estdonc:

ΔrG
◦(4)=− 471,6 + 0,2668.T / kJ·mol

−1.

Intersectiondescourbes(1’)et(2’)
NotonsTi latempératuredupointd’intersection.Celui-ciestdéfinipar:

− 532,8 + 0,1448.Ti =− 639,6 + 0,2572.Ti

soit:

Ti =
(639,6 − 532,8)

(0,2572− 0,1448)
= 950K.

Intersectiondescourbes(2’)et(3’)
NotonsTi latempératuredupointd’intersection.Celui-ciestdéfinipar:

− 639,6 + 0,2572.Ti
=− 559,5 + 0,1729.Ti

soit:

Ti
=

(639,6 − 559,5)
(0,2572− 0,1729)

= 950K soit Ti
= Ti.

Lescourbessecoupentbienenunmêmepoint,cequitraduitlefaitquelesréactions
(1’),(2’)et(3’)nesontpasindépendantes.

PartitionduplanpourlesespècesFe,FeOetFe3O4

Unepremièreméthodeconsisteàéliminerlespropositionsincohérentes,quiattri-
bueraientunemêmeespèceàdesrégionsdisjointesduplan.Oncommencepartracer
les4droitesd’ELLINGHAM :celles-cisontreprésentéesaudiagramme7.5(a).Pour
chaquedroite,onplaceau-dessusl’oxydantducoupleetleréducteurendessous.À
undomainedudiagrammedoitcorrespondreuneespècechimiquestable(etrécipro-
quement).Orilyaici4espèceschimiquesprisesencompte:Fe,FeO,Fe3O4 et
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Fe2O3 etbeaucoupplusdedomainesdélimitéspardessegmentsdedroites.L’assi-
gnationprécédentefaitapparaîtredesincohérences(signaléessurlediagramme):il
estdoncnécessairedesupprimerdessegmentsafind’arriveràunepartitioncohérente
(àunerégiondudiagrammecorresponduneseulespècestable),celleindiquéeàla
figure7.5(b).

T

RTln(pO2)

Fe2O3/Fe3O4

Fe2O3

Fe3O4

Fe3O4/FeO

Fe3O4/FeO

FeOFe3O4

FeO/Fe

FeO/Fe

FeO Fe

Fe3O4 FeO

FeO
Fe

Fe3O4/Fe

Fe3O4/Fe

Fe3O4 Fe

Fe3O4 Fe

incohérences

incohérences

on conserve le segment intermédiaire

on supprime le segment intermédiaire

T

RTln(pO2)

Fe2O3/Fe3O4

Fe2O3

Fe3O4

Fe3O4/FeO

FeO/Fe

Fe3O4/Fe

FeO

Fe

(a)

(b)

Figure7.5–Principedelapartitionduplan (T, RT ln(pO2)pourleferetsesoxydesFeO,
Fe3O4 etFe2O3
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PourdestempératuresinférieuresàTi,lacourbe(1’)assignelapartieau-dessusdela
courbecorrespondantepourledomainedeFeO,tandisquec’estlarégionen-dessous
deladroite(3’)quireprésenteraitledomainedestabilitédeFeO.Cesdeuxdomaines
sontdisjointsetenconséquencelesdroites(1’)et(3’)n’ontpasdesignificationpour
T < Ti. Enrevanche,pourdestempératuressupérieuresàTi, ledomainecompris
entrelesdroites(1’)et(3’)correspondaudomainedestabilitédeFeO.
Unesecondeméthodeestl’étudedesréactionsentrephasessolides,c’est-à-direentre
lesespècesFe,FeOetFe3O4.
Soitlaréaction(5’):

4FeO = Fe + Fe3O4

ΔrH
◦(5)=Δ fH

◦(Fe3O4)− 4ΔfH
◦(FeO)=− 53,4kJ ·mol

−1

ΔrS
◦(5)= S

◦
m
(Fe3O4)+ S

◦
m
(Fe)− 4S

◦
m
(FeO)

ΔrS
◦(5)= 146,5 + 27,3 − 4.57,5 =−56,2J ·K

−1·mol
−1.

L’expressionlinéariséedel’enthalpielibrestandarddelaréaction(5’)estdonc:

ΔrG
◦(5)=− 53,4 + 0,0562.T / kJ·mol

−1.

SoitTi latempératured’inversiondecetéquilibre,c’est-à-direlatempératurepour
laquellel’enthalpielibrestandardderéactionestnulle:

Ti
= 53,4

0,0562
= 950K.

Ils’agitbiendupointd’intersectiondescourbes(1’),(2’)et(3’):Ti
=Ti.Ennégli-

geantcommed’habitudel’effetdelapressionsurlespropriétésthermodynamiques
desphasescondensées,l’activitédechaquephasesolidepureestégaleà1.Donc,
danscecadre,laconstanteprendunevaleurunique:1etl’équilibren’existequ’à
latempératureTi.Remarquonsquel’existencedephasespuresimposepourchaque
participantàlaréaction:

μi =μ ◦
i

etdoncl’affinitéchimiqueA prendunevaleurconstanteàtempératurefixée:

A=−Δ rG =−Δ rG
◦ =− 53,4 + 0,0562.T / kJ·mol

−1

• siT >Ti, A< 0etlesystèmeestdéplacédanslesens←−,etFeOeststablepour
destempératuressupérieuresàTi ;

• siT < Ti, A> 0etlesystèmeestdéplacédanslesens−→ :FeOn’estpasstable
pourdestempératuresinférieuresàTi.
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c)Généralisationàd’autresélémentsetleursoxydes

Considéronstroiscouplesoxydant/réducteur,A/ B, B/C etA/C pourunélément
donné.Lesdifférentscasdefiguresuivantssontpossibles.

T

RTln(pO2)

B/A

C/A

C/B

A

B

C

Cas a.1.

T

RTln(pO2)

C/B

C/A

B/A

A

B

C

Cas a.2.

T

RTln(pO2)

B/A

C/A

C/B

AB

Cas b.1.

T

RTln(pO2)

B/A

C/A

C/B

BC

Cas b.2.

C

A

Figure7.6–Diagrammesd’ELLINGHAM possiblespour3espèces A, B et C d’unmême
élément
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Unepremièresituationcorrespondàl’absenced’intersectionentrelestroisdroites.
Deuxpossiblitéssontenvisageables:
1) Lestroisdroitesreprésentativesnesecoupentpas.

Danslecasa.1.(voirfigure7.6),ilexistetroisdomainesdisjointscorrespondant
auxdomainesdestabilitédesdifférentesespèces.Touspeuventexistersionchoisit
correctementlatempératureetlapressionendioxygène.C’estlecasducuivre
(A),del’oxydedecuivre(I)Cu2O( B)etdel’oxydedecuivre(II)CuO(C).Cette
situationestreprésentéefigure7.6(a.1).
Danslecasa.2.,iln’existepasdedomainedestabilitépourl’oxydeB :celui-ci
n’estpasstable(figure7.6(b));

2) Lestroisdroitessecoupent.
Danslecasb.1.,l’oxydeB eststableauxtempératuresinférieuresàlatempérature
oùsecroisentlesdroites.
Danslecasb.2.,l’oxydeBeststableauxtempératuressupérieuresàlatempérature
oùsecroisentlesdroites.

2.4 Structuregénéraledesdiagrammesd’ELLINGHAM

a)Stabilitésdesoxydes

Pourlesoxydes,ontrouve,danslebasdudiagramme,lesmétauxlesplusréducteurs,
ceuxquidonnentlesoxydeslesplusstables:

CaO/Ca MgO/Mg Al2O3/Al

Aumilieududiagrammesetrouventlesalcalinsetlesmétauxdetransition:

MnO/Mn V2O3/V ZnO/Zn leferetsesoxydes

Danslehautdudiagrammesetrouventlesmétauxdifficilementoxydables(métaux
noblesdontlesoxydessontpeustables):

HgO/Hg Ag2O/Ag PtO/Pt

b)Généralisationàd’autresréactions

Nousavonsprésentéàlafigure7.1lediagrammed’ELLINGHAM pourleréactifO2 et
laformationdesoxydes.Cetteidéepeutsegénéraliseràd’autresréactifs:ledichlore
(formationdechlorures)(figure7.7),lesoufre(formationdesulfuressurlafigure
7.8),etc.
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Figure7.7–Diagrammed’ELLINGHAM pourlaformationdeschlorures
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Figure7.8–Diagrammed’ELLINGHAM pourlaformationdessulfures

3 Utilisationdudiagrammepourlaprévisiondes
conditionsderéductiond’unoxyde

3.1 Casderéactionentresolides

Considéronslaréductiond’unoxydesolideparunmétalsolidemettantenjeudeux
couples:Ox1/ Red1 etOx2/ Red2.

AppliquonslarègledesphasesdeGIBBS :

c = 4, v =( 4 − 1)+ 2 − 4 = 1.

Lapressionestchoisieàp = p
◦ = 1bar.

Donclacoexistencedesquatreespècessolidesestobservéeàuneseuletempérature
(lorsquelapressionestfixée),notéeTéq.Endehorsdecettetempérature,l’équilibre
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n’existeplusetlesystèmeesttotalementdéplacéverslagaucheouversladroite.
Lapartitionduplanpermetdepréciserlanaturedesphasessolidesprésentes.La
situationestreprésentéefigure7.9

T

RTln(pO2) Ti

Ox1/Red1

Ox1/Red1

Ox2/Red2
Ox2

Ox2

Red1

Ox1

Ox1

Red1
coexistent dans ce domaine

Red2

coexistent dans ce domaine

Red2

Figure7.9–Recherchedesconditionsopératoirespourobtenirlaréductiond’unoxyde(1)
parunréducteur(2)

• pourT < Ti, Ox1 etRed2 coexistent;
• pourT > Ti, Ox2 etRed1 coexistent;
• pourT = Ti,lesquatreespèceschimiquescoexistent.

Ilestpossiblederetrouvercerésultatàpartirdel’étudedel’affinitéchimiquedela
réactionentreOx1 etRed2.

α1 Ox1 + β2 Red2 = α2 Ox2 + β1 Red1

β1 Red1 + O2 (g) = α1 Ox1 ΔrG
◦
T
(1)

β2 Red2 + O2 (g) = α2 Ox2 ΔrG
◦
T
(2).

Nousendéduisonspourl’enthalpielibrestandarddelaréactionderéduction:

ΔrG
◦
T

=Δ rG
◦
T
(2)−Δ rG

◦
T
(1).

Or,l’affinitéchimique,opposéedel’enthalpielibrederéaction,s’identifieiciàl’op-
posédel’enthalpielibrestandardderéactioncartouslesparticipantssontpursdans
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leurphase.
Nousavonsdonc:

A=A ◦ =Δ rG
◦
T
(1)−Δ rG

◦
T
(2)

etdonc:
A> 0⇒Δ rG

◦
T
(1)>Δ rG

◦
T
(2).

Ainsi,pouravoirRed1 stable(enprésencedeOx2),lacourbe(1)doitêtreau-dessus
delacourbe(2),soit,danslecasparticuliertracéici,pourT > Ti. Lesconclu-
sionsobtenuesicin’ontpasuneimportancepratiqueconsidérablecarlesréactions
entresolidesposentdesproblèmesdemiseenœuvre,enparticulierpourdesraisons
cinétiques(cesréactionssontengénéralassezlentes).
Danscequisuit,nousétudierons,danslecasdesoxydesdefer,laréductionparun
réactifgazeux,choixindustrielbeaucoupplusfréquent.

3.2 L’exempledelaréductiondesoxydesdefer

a)Applicationdelarègledesphases

Leréducteurutilisédansl’industrieestlemonoxydedecarbonegazeux.L’oxydant
conjuguéestledioxydedecarbone.CommelemonoxydedecarboneCOetledi-
oxydedecarboneCO2 appartiennentàlamêmephase,lavariancedeséquilibresde
réductiond’unsolidepurenunautresolidepurest:

v =( 4 − 1)+ 2 − 3 = 2.

Ilfautdoncunedescriptionplusprécisedesréactionspourbienchoisirlesconditions
deréduction.

b)Réactionsàétudier

Ilfautenvisagerlesréactions:

2CO(g) + O2 (g) = 2CO2 (g)

2Fe + O2 (g) = 2FeO

6FeO + O2 (g) = 2Fe3O4

3
2

Fe + O2 (g) = 1
2

Fe3O4

4Fe3O4 + O2 (g) = 6Fe2O3.

Leferetsesoxydessontsupposéssolides.Lesréactionsderéductionétudiéessont
donc:

2FeO + 2CO(g) = 2Fe + 2CO2 (g) (réaction(a))
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2Fe3O4 + 2CO(g) = 6FeO + 2CO2 (g) (réaction(b))

1
2

Fe3O4 + 2CO(g) = 3
2

Fe + 2CO2 (g) (réaction(c))

6Fe2O3 + 2CO(g) = 4Fe3O4 + 2CO2 (g) (réaction(d))

c)Expressionsdesenthalpieslibresstandardderéaction

Lesgrandeurssontcalculéespourdestempératuresinférieuresàlatempératurede
fusiondufer(etdoncdesautressolides).Àl’exceptiondudioxygènequiestgazeux,
lesautresparticipantssontsolides.
Enutilisantlesdonnéesnumériquesindiquéesau1.2.etau2.3.b).,nousavons:

ΔrG
◦
T
(a)=Δ rG

◦
T
(2)−Δ rG

◦
T
(1)= − 33,2 + 0,0282.T / kJ·mol

−1

ΔrG
◦
T
(b)=Δ rG

◦
T
(2)−Δ rG

◦
T
(2)= 73,6 − 0,0842.T / kJ·mol

−1

ΔrG
◦
T
(c)=Δ rG

◦
T
(2)−Δ rG

◦
T
(3)=− 6,5 + 10

−4.T / kJ·mol
−1

ΔrG
◦
T
(d)=Δ rG

◦
T
(2)−Δ rG

◦
T
(4)= − 94,4 − 0,0938.T / kJ·mol

−1

d)Tracédudiagrammeln
pCO2

pCO
= f

1
T

Pourchaqueréaction,laconstanted’équilibrestandards’exprimeenfonctiondes
pressionspartiellesd’équilibre:

K
◦
T

= péq
CO2

péq
CO

2

etdonc,enutilisantlarelationentreconstanted’équilibrestandardetenthalpielibre
standardderéaction:

ln
péq

CO2

péq
CO

=
−Δ rG

◦
T

2RT
.

Nousobtenonsdoncl’équationdequatredroites:

ln
péq

CO2

péq
CO a

= 1996
T

− 1,696

ln
péq

CO2

péq
CO b

=− 4426
T

+ 5,064

ln
péq

CO2

péq
CO c

= 390,9
T

− 0,006
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ln
péq

CO2

péq
CO d

= 5677
T

+ 5,641.

TroisdecesdroitessecoupentàlatempératureTi etici encore,commepourles
diagrammesd’ELLINGHAM ,ilestpossibled’assigneruneespècechimiquestableen
unerégionduplanc’est-à-direquandlatempératureetlerapport

pCO2

pCO
sontdélibé-

rémentchoisisparl’opérateur.
Lescourbes(a),(b)et(c)sontreprésentéesàlafigure7.10.

Transformée de Boudouard

Obtention du fer à partir de ce point

ln
(p C

O
2

/p C
O

)

Figure7.10–Recherchedesconditionsopératoirespourobtenirlaréductiondesoxydes
deferenfermétalliqueparlemélangemonoxydedecarbone/dioxydedecarbonefixépar
l’équilibredeBOUDOUARD

e)Étudedurapport
pCO2

pCO Boud.
imposéparl’équilibredeBOUDOUARD

L’équilibredeBOUDOUARD estl’équilibrequiexisteentrelemonoxydedecarbone,
ledioxydedecarboneetlecarbonegraphitesolide:

C(graphite) + CO2 (g) = 2CO(g) équilibre(e)

ΔrG
◦
T
(e)=

ΔrG
◦
T
(1)−Δ rG

◦
T
(2)

2
= 172,5 − 0,1759.T / kJ·mol

−1.

Notreobjectifestdecalculerlerapport
pCO2

pCO Boud.
existantlorsquel’équilibre

existe.Laconstantestandarddel’équilibredeBOUDOUARD s’écrit:

K
◦
T
(Boud.)=

(pCO
éq)2

(pCO2
éq)

.
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Soitplapressiontotale.Nousavons:

p = pCO + pCO2
.

Donc,àtempératureetpressionfixées,lapressiondemonoxydedecarboneestdon-
néeparlarésolutiondel’équation:

K
◦
T
(Boud.)=

(pCO
eq)2

(p − pCO
eq)

c’est-à-dire:

pCO
eq = 1

2
− K

◦
T

+ (K
◦
T
)2 + 4K

◦
T p

etlapressionendioxydedecarboneestdonnéepar:

peq
CO2

= p − peq
CO

.

L’expressionnumériquedelaconstantestandarddel’équilibredeBOUDOUARD est:

K
◦
T
(Boud.)= exp 21,15− 20748

T
.

Applicationnumériquepourp= 1bar.
Pourchaquetempératuredutableauci-dessousaétécalculée,laconstanted’équi-
libre,puislapressiond’équilibredumonoxydedecarbone,puiscelledudioxydede
carbone,lerapportdespressionsetenfinlelogarithmenépériendecerapport.

Température/K 700 750 800 850 900 950 1000

ln
pCO2

pCO Boud.
4,2383,22882,34681,53190,7598−0,0021 −0,7795

Letracédelacourbeln
pCO2

pCO Boud.
enfonctionde

1
T

estappeléetransformée

deB OUDOUARD etpermetdemettreenrelation,àunetempératureetunepres-
siondonnée,l’oxydedefer(oulefer)stableenprésenceducoupledioxydedecar-
bone/monoxydedecarboneavecdugraphite:lacourbequitraduitl’équilibrede
BOUDOUARD traverseundomainedestabilitépourl’élémentferoùseull’oxyde
FeOouleferFeeststable.Remarquonsquecettecourbedépenddelapressiontotale
danslemilieuetesttracéeicipourunepressiontotalede1bar.
Cetteétudepermet,enreportantlatransforméedeBOUDOUARD surlediagramme
construitau3.2.d.,dedéterminerlavaleurminimaledetempératureàatteindrepour
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observerlaformationdefermétallique.Unetempératured’environ1000Kestné-
cessaire.Néanmoins,dansunhaut-fourneau,réacteurindustrieloùleferestélaboré,
lapressionestsupérieureàlapressionatmosphérique,etdoncdéfavoriselaréduc-
tionetnécessiteunetempératuresupérieure.D’autrepart,pourdesraisonspratiques
évidentes,lefaitd’obtenirduferliquideautermedel’opérationderéductionpermet
derécupérerleproduitderéductionpargravité,enbasduréacteur.
Danslehaut-fourneausontintroduitslesréactifs(couchesalternéesd’oxydesdefer
etdecoke,anthracitedégazé).Del’airoudel’oxygènechauffésontinjectésparle
basduréacteur.Lesdifférentsparamètres(parexemple,ledébitgazeux)sontajus-
tésdefaçonquelacombustiondugraphiteconduiseaumonoxydedecarboneet
quelatempératuresoitajustéeàunevaleursupérieureàlatempératuredefusion
dufer.Danscesconditions,unliquides’écouleparlebasduréacteur:ils’agitde
fonte, alliagefer-carboneetnondeferpur(leproblèmedelaformationd’alliage
métal/carboneestfréquentlorsquelecarboneestprésentlorsdelaréduction).

Aspectsindustrielsdel’élaborationduzinc

L’exploitationindustrielleduzincacommencéenAngleterreen1740;actuel-
lement,laproductionannuellemondialedezincestd’environ8millionsde
tonnes.Il estutilisédansl’industriepourlaprotectiondesaciers(zincage),
l’obtentiond’alliagescuivreux(laitons)etlafabricationdetôles(toitures).Les
mineraisdezincsetrouventdanslanaturesousdeuxformesprincipales:les
sulfures(blendeetwurtzite)etlesoxydes.Lescinqprincipauxpaysproducteurs
sontlaChine,leCanada,leJapon,laRussieetl’Espagne.Danslesminerais,
lezincesttrèssouventassociéàduplombetàducadmiumainsiqu’àdufer,
ducuivre,dubismuth,del’antimoine,del’arsenic,dugermaniumetdel’in-
dium.Lesmineraisdezincsontlaprincipalesourcedegermaniumetd’indium,
élémentsutilisésdanslafabricationdesemi-conducteurs.
Lapyrométallurgieestlavoied’obtentionduzincutiliséepourlesminerais
richesenplombetenautresimpuretésmétalliquesvalorisables.L’oxydede
zincestréduitenprésencedecarboneàhautetempérature(procédéImperial
Smelting).Lapremièreétapedelapyrométallurgieduzincestlegrillagedes
minerais:lessulfuressonttransformésenoxydeparungrillageenprésence
d’air.L’anhydridesulfureux(SO2)dégagéestutilisépourlaproductiond’acide
sulfurique(2tonnesdeH2SO4 partonnedezincproduite).Laréactionestef-
fectuéeàunetempératurevoisinede1000–1200°Cafind’unepartdelimiter
lateneurensoufrerésidueldesoxydesobtenus(moinsde0,5%)etd’autrepart
pourpermettrelavolatilisationd’unegrandepartieducadmiumcontenudans
leminerai.
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a)Grillagedelablende

ZnS(s) + 3
2

O2 = ZnO(s) + SO2 (g).

Desréactionsparasitessontsusceptiblesdeseproduire,principalementlafor-
mationdesulfateselondesréactionsquiontlieuà500/600°C:

ZnO(s) + SO2 (g) + 1
2

O2 (g) = ZnSO4 (s)

ZnS(s) + 2O2 (g) = ZnSO4 (s).

Lesulfateforméestdécomposévers900°CenZnOetSO2.L’oxydedezinc
obtenu(lacalcine)estensuiteréduitsoitparvoiethermique(10%delapro-
duction),soitparvoieélectrochimique(90%delaproduction).

1000 1500 2000500

-200

-400

-600

T/K
1217 1562

CO2 (g)

CO (g)

C (s)

ΔrGo / kJ.mol-1

fusion
du zinc

ébullition
du zinc

Figure7.11–Diagrammed’ELLINGHAM duzincetducarbone

b)Réductiondelacalcine:danslecadredel’approximationd’ELLINGHAM ,
leséquationscorrespondantauzincsont:

2Zn ()+ O2 (g) = 2ZnO(s)
ΔrG

◦ =− 714400+ 220,3.T kJ.mol
−1 pourT < 1180K

2Zn(g) + O2 (g) = 2ZnO(s)
ΔrG

◦ =− 944000+ 414,9.T kJ.mol
−1 pourT > 1180K
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Lasuperpositiondesdiagrammesd’ELLINGHAM duzincet ducarbone(cf
cours)indiquel’existencededeuxpointsd’intersection,unà T = 1217K,
l’autreàT = 1562K.Deuxréducteurspeuventainsiêtreutilisés:
• lecarboneducoupleCO/CsiT > 1217K;
• lemonoxydedecarboneducoupleCO2/COsi T > 1562K.

Danslesdeuxcas,lezincestobtenuàl’étatgazeux.Dansleprocédéduhaut
fourneau(procédéencontinu),lefourestalimentéparlegueulardenminerai
grillé,cokeetproduitsfondants.L’airestinjectéàlabasedufour,àlatempéra-
turede700-750°C,etprovoquelacombustionducarboneavecproductionde
monoxydedecarbone.Cetteréactionestexothermiqueetpermetauxréactions
endothermiquesderéductiondeseproduire.

Vapeur de zinc +
gaz de combustion

Chargement

Laitier

Air chaud

Figure7.12–Représentationschématiqued’unhautfourneaupourl’élaborationdu
zinc

Onrecueilledeuxtypesdeproduits:
• enbasduhautfourneaulelaitiercontenantlefondantetlagangueainsique

leplombliquide;
• enhaut,unmélangegazeuxvers1000°Ccontenantlezincainsiquedudi-

oxydedecarboneetdumonoxydedecarbone.

Lesgazcontenantlesvapeursdezincsontdirigésdansdeuxcondenseurs,où
ilssontrefroidisparunepluiedeplombà450°C.
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Cetteopérationapourbutd’éviterquelesvapeursdezincréagissentavecle
dioxydedecarboneprésentpourformerl’oxydedezinc(voirlediagramme
d’ELLINGHAM ).Lezinccondenséformeavecleplombunalliagequiesten-
voyédansunsystèmederefroidissementoùilsesépareendeuxphases,l’une
richeenplombestrecycléedanslecondenseur,l’autrericheenzinccontenant
de1,50à2%deplomb.Cezincimpurestraffinépardistillationfractionnée
avantsonutilisation.Onobtientduzincpurà99,99%.

EXERCICES

7.1Pyrométallurgieduzinc(Centrale-SupélecTSI2006)( )

1.Danslecadredequellesapproximationsconstruit-onundiagrammed’ELLING -
HAM ?
Données:pourlecoupleZnO(s)/Zn(s)etl’équationderéaction:

Zn(s)+
1
2

O2 (g) = ZnO(s) (1)

ΔrG
◦
1 (enJ·mol

−1) =−348,3×103+100,5.T oùT estlatempératureenK.
Tfusion(Zn)= 693K; ΔfusionH

◦
(Zn)= 6,7kJ·mol

−1 ; Tvaporisation(Zn)=1180K;
ΔvaporisationH

◦
(Zn)= 114,8kJ ·mol

−1 ; Tfusion(ZnO)= 2248K.
2.Construirelediagrammed’ELLINGHAM duzincpour:273K< T < 1773K;on
établiraprécisémentleséquations;unereprésentationschématiquedudiagramme
lui-mêmesuffit.
Onadmettradeséquations-bilansfaisantfigurerledioxygèneavecuncoefficient
stœchiométriqueégalà−1.
Utilisationducarbone.
PourlecoupleCO/Cetl’équationderéaction:

C(s) + 1
2

O2 (g) = CO(g) (2)

ondonne:ΔrG
◦
2 (enJ·mol

−1) =−110,5×103−89,5.T oùT estlatempératureen
kelvin.
3.Écrirel’équationdelaréactionderéductiondel’oxydedezincparlecarbone.
4.Déterminerlatempératured’inversiondecetteréaction.Dansqueldomainede
températurelaréactionsera-t-ellethermodynamiquementfavorisée?Onadmettra
qu’uneréactionestfavoriséelorsquelaconstanted’équilibreestsupérieureà1.
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7.2Oxydationparlechlorured’hydrogène( )
Uncourantdechlorured’hydrogènepasseau-dessusdecuivremétalliqueàlatem-
pératurede1000Kenl’absencedetouteautreespècechimiqueprésenteenphase
gazeuse.Lapressiontotaleestfixéeàunbar.

1.Écrirelaréactiond’oxydationducuivresolideenchloruredecuivre(I)CuClsolide
parledichloregazeux.
2.Calculerl’enthalpielibrestandarddelaréactionprécédenteenfonctiondelatem-
pérature,danslecadredel’approximationd’ELLINGHAM .
3.Àl’aidedesdonnéesthermodynamiques,établirlavaleurnumériquedelapression
decorrosionendichloreàlatempératureT.
ApplicationnumériqueàT = 1000K.
4.Écrirelaréactiondedissociationduchlorured’hydrogèneendihydrogèneetendi-
chlore.Calculerlapressionendichloreexistantparladissociationduchlorured’hy-
drogène.Comparercettevaleuràlapressiondecorrosioncalculéeau3.etconclure
quantàlacorrosionducuivreparlecourantdechlorured’hydrogènegazeux.

EspèceschimiquesCu(s) CuCl(s) Cl2 (g) H2 (g) HCl(g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −137,3 −92,3

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 33,2 86,2 223,0 130,6 186,8

7.3Aluminothermie(d’aprèsMines-PontsPC98)( )
Cetexerciceétudielaréductiondel’oxydedechrome(III)parl’aluminiummétal.
Cetteétapeconstituel’étape-clédelamétallurgieduchrome.
SiM OISSAN en1893mitaupointlaréductiondel’oxydedechromeparlecarbone,
c’estGOLDSCHMIDT quidécouvritl’aluminothermiequi,seule,permettaitdepré-
parerdegrandesquantitésdechromepur.Nousétudionsaveclesmoyensactuelsla
thermodynamiquedecetteréaction.Lescouplesoxydant-réducteurengagésicisont
notésCr2O3 /CretAl 2O3 /Al.

1.Écrireleséquations-bilansdonnantlaréactiondeformationdechaqueoxyde
aveclaconventionchoisie.L’alluredudiagrammed’ELLINGHAM relatifàcesdeux
couplesestindiquéefigure7.13.
2.AuxpointsA, B etC onobserveunfaiblechangementdecoefficientdirecteur.
Àquelphénomènephysiquecorrespondchacundecespoints?Donnerlesensde
variationducoefficientdirecteur,lorsqueT augmente,pourlepointB grâceàun
raisonnementqualitatifquel’onexposeraclairement.
3.CalculerlavaleurnumériqueducoefficientdirecteurdusegmentNB, puiscelui
dusegmentBC.Onprécisequ’àl’étatliquideousolidelesespècesAl,Al2O3,Cret
Cr2O3 sonttotalementnonmiscibles.
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4.Écrirel’équation-bilandelaréductiond’unemoledeCr2O3, oxydedechrome
(III)parl’aluminiumà300K.Utiliserlediagrammepourdéterminerlapossibilité
thermodynamiquedelaréductionetconcluresurl’évolutiondusystèmelorsqu’on
partdesespècesCr2O3 etAl.

T (K)0

500 1000 1500 2000 2500

-500

-1000

A

B

C

N

Al2O3/Al

Cr2O3/Cr

ΔrGo / kJ.mol-1

Figure7.13–Diagrammed’ELLINGHAM del’aluminiumetduchrome

Données: Températuresdechangementd’état: fusiondeAl (660°C),fusionde
Al2O3 (2050°C),fusionduchrome(1910°C).

formule ΔfH
◦

/kJ ·mol
−1 S

◦
m /J ·K

−1·mol
−1 ΔfusH

◦
/kJ ·mol

−1

Al(s) 27 10

Al2O3 (s) −1700 51 110

Cr(s) 24 20

Cr2O3 (s) −1140 81

O2 (g) 205

7.4Métallurgiedel’argent(E3AMP2007)( )
L’argentàl’étatnatifneconstituepasunesourceimportantedecemétal.Prèsde
lamoitiédelaproductionmondialed’argentprovientdegisementsargentifèresde
plombetdezinc.Aucoursdel’élaborationindustrielledel’argent,lemineraiest
broyépuisenrichi.L’éliminationduzincs’effectuepardistillationautourde1500K
etl’argentet leplombrestantssontséparésaucoursd’uneultimeétapeappelée
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coupellation.Celle-ciconsisteàoxyderlemélangefonduplomb–argentàunetem-
pératurede1373K.Afind’étudierlacoupellation,lesdiagrammesd’ELLINGHAM

relatifsauxcouplesci-dessoussontreprésentéssurlafiguresuivante:
–couple(1):Ag 2O/Ag;
–couple(2):PbO/Pb.
Cesdiagrammesontétéconstruitsavecdeséquationsd’oxydationécritesavecun
nombrestœchiométriqueégalàunpourledioxygène.

rG° /kJ.mol1

400 800 1200 1600

C

D

A

B

couple (1)

couple (2)

588 1160 1235 1380 T /K

1.Rappelercequesignifiel’approximationd’ELLINGHAM .
2.Écrirelesréactionsd’oxydationpourlescouplesétudiés.
3.Reproduirerapidementlediagrammesurvotrecopieenidentifiantlesdomaines
desdifférentscomposésetenprécisantleurétatphysiquesolideouliquideenexpli-
quantlesrupturesdepenteobservéesauxpointsparticuliers.
4.Déterminerleséquationsdessegmentscaractéristiquesdescouples(1)et(2)pour
destempératuresinférieuresà1380Kpuiscompléter,dansletableausuivant,les
casesmarquéesd’unpointd’interrogation.

T /K 298 373 588 1160 1235 1380
ΔrG

◦
1 /kJ ·mol

−1 ? ? ?
ΔrG

◦
2 /kJ ·mol

−1 ? ? ? ?

Récupérationdel’argentmétallique.

Lapressionatmosphériqueestnotéep
◦

etvaut1bar.
5.Quevautlapressionpartiellededioxygènedansl’airlibre?
6.DéterminerlatempératureminimaleT1 àlaquelleilfautchaufferdel’oxyded’ar-
gentàl’airlibrepourobtenirsadécomposition.
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7.Lorsdelacoupellation,lemélangeargent-plombestchaufféenprésenced’air
secàlatempératureT = 1373K.Calculerl’affinitéchimiquedelaréactiond’oxy-
dationduplombàcettetempérature.Justifierceprocédéetexpliquercommentla
récupérationdel’argentdoitpouvoirs’effectuer.

Onindiquequ’àl’étatliquide,l’argentestplusdensequel’oxydedeplomb.
Donnéesà298K: R= 8,31J·K

−1·mol
−1.

Ag(s) Ag2O(s) Pb(s) PbO(s) O2(g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −31,1 −219,1

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 42,5 121,3 64,8 66,5 205,0

ΔfusH
◦

/kJ ·mol
−1 11,3 5,1 11,7

Tfus /K 1235 1380 588 1160

PROBLÈMES

7.5Corrosionsèchedunickel(E3A2006)( )
L’objetdecettepartieestd’étudiersousquellesconditionsdetempératureetdepres-
sion,unmétalM peutêtreoxydésuivantlaréaction:

Métal + O2 = oxyde[1].

1.Définirlavariancev dusystèmeàl’équilibre.Lacalculerdanslecasoùmétal
etoxydesontdansdesphasessolidesouliquidesnonmiscibles.Commenterleré-
sultatobtenu.Letracédudiagrammed’ELLINGHAM del’argent(pourunemolede
dioxygène)estreproduitsurlafigure7.14.
2.Quereprésententsurcediagrammel’ordonnéeàl’origineetlapented’unedroite?
Commentexplique-t-onunchangementdepentesurunecourbed’ELLINGHAM ?
3.Dansl’intervalledetempérature[298K–2200K],exprimerl’enthalpielibrestan-
darddelaréactiond’oxydationdunickelenfonctiondelatempérature,pourune
molededioxygène,enseplaçantdansl’approximationd’ELLINGHAM . Tracerle
diagrammecorrespondantaunickelsurcetintervalledetempérature.
4.Quellessontlesconséquencesd’uneaugmentationdetempératureàpressioncons-
tante,puisd’uneaugmentationdepressionàtempératureconstante,surcetéquilibre?
(justifierqualitativementlaréponse)
5.SurlemêmegraphiquetracerlegraphedeRT ln[p(O2)/ p

◦]enfonctiondelatem-
pérature,pourlesdeuxpressionspartiellessuivantes:p(O2)= 0,2baret10

−10 bar,
avecp

◦ = 1bar.
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6.Enutilisantl’affinitéchimique,retrouverlesdomainesd’existencedumétaletde
l’oxydesurlediagrammed’ELLINGHAM ,pourunepressionpartiellededioxygène
de10

−10 bar.

T /K

rG° /kJ.mol1
I=RTln(p(O

2
)/p°)

500 1000 1500 2000

300

300

FAg

Figure7.14–Diagrammed’ELLINGHAM del’argent

7.Évaluer,enutilisantlafigureprécédente:
a)pourl’argent,latempératured’équilibred’oxydationdansl’air;
b)pourlenickel,lapressiondedioxygèneàl’équilibre,appeléepressiondecorro-
sion,à1600K.(Ilestrappeléquel’air,sousunepressiond’unbaretàlatempérature
de298K,renferme20%dedioxygène.)
8.Expliquerpourquoilaplupartdesmétauxsubissentdansl’airuneoxydationà
latempératureambiante.Dansqueldomainedepressiondedioxygènedevrait-on
opérerpourquelenickelnesoitpasoxydéà1000K?
9.Cesmétauxsubissantl’oxydationdansl’airdoiventenêtreprotégés.Citerdeux
méthodesusuellespourévitercephénomène.

Donnéesà298K:

EspècechimiqueNiO(s) Ni(s) O2(g) Ag(s) Ag2O(s)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 −244,6 −31,0

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 38,0 29,9 205,2 42,5 121,3

Températuredefusiondunickel:Tfus= 1725K;enthalpiestandarddefusiondu
nickel:ΔfusH

◦(Ni)= 17,6kJ ·mol
−1. R= 8,314J·K

−1·mol
−1.
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7.6Élaborationdumagnésiumparréductiondel’oxydede
magnésium( )

Lemagnésiumn’existepasàl’étatlibredanslanaturemaisl’abondancedesescom-
posésesttellequ’iloccupelahuitièmeplacedanslalithosphère.Laplusgrande
partiedumagnésiumproduitedanslemondeestpréparéeparélectrolyseduchlo-
ruredemagnésiumfondu.Leprocédéélectrolytiqueétantcoûteux,laréductiondela
magnésie(oxydedemagnésiumMgO)parvoiethermiques’estdéveloppée.Ons’in-
téressedansceproblèmeàlapréparationdumagnésiumparleprocédéMagnétherm
danslequell’oxydedemagnésiumestréduitparlesilicium.
Données:R= 8,314J·K

−1·mol
−1 (constantedesgazparfaits).Ledomainedetem-

pératures’étendde298Kà2550K.L’oxydedemagnésiumrestetoujourssolide.

EspèceschimiquesMg Si SiO2

Tfus /K 923 1700 1973

Tvap/K 1380 2563 > 2600
ΔfusH

◦
/kJ ·mol

−1 9,0 39,6 8,8

Dansunpremiertemps,ceproblèmesouhaitevérifierl’utilisationdel’approximation
d’ELLINGHAM enadmettantqu’unmodèlethermodynamiquesimplificateurestjugé
satisfaisantsilesvaleursauxquellesilconduitnes’écartentpasdeplusde5%de
cellescalculéessansapproximation.
1.aOnétudielaréaction:

Si(s) + O2 (g) = SiO2 (s) (1)

Donnerlesexpressionslittéralesgénéralesdel’enthalpiestandardderéactionetde
l’entropiestandardderéaction(ΔrH

◦
1
(T) etΔrS

◦
1
(T), aucuncalculn’estdemandé).

OnnoteraTréf latempératurederéférenceetC
◦
p,m lescapacitésthermiquesmolaires

standardàpressionconstante.
Établirsansapproximationl’expressionlittéraledonnantl’enthalpielibrestandard
ΔrG

◦
1
(T).

1.bLetableausuivantregroupelesvaleursnumériquesdescapacitésthermiquesmo-
lairesstandardàpressionconstanteC

◦
p,m,desentropiesstandardmolairesS

◦
m etdes

enthalpiesstandarddeformationΔfH
◦

àlatempératurederéférenceTréf= 298K.

EspèceschimiquesC
◦
p,m /J ·K

−1·mol
−1 S

◦
m /J ·K

−1·mol
−1 ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1

Si(solide) 19,8 18,8 0

SiO2(solide) 44,6 41,5 −910,7

O2(gaz) 29,4 205,0 0
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Onsupposeralescapacitésthermiquesmolairesstandardàpressionconstanteindé-
pendantesdelatempératuresurledomaineétudié.Entre298Ket1700K,vérifier
quel’écartentrel’enthalpiestandardderéactionΔrH

◦
1
(T) calculéesansapproxima-

tionetl’enthalpiestandardderéactionΔrH
◦
1
(Tréf) nedépassepas5%.Effectuerla

mêmevérificationpourl’entropiestandardderéactionΔrS
◦
1
(T).Donnerl’expression

del’enthalpielibrestandardΔrG
◦
1
(T) enkJ.mol

−1 obtenueàpartirdel’approxima-
tiond’ELLINGHAM .Danslasuitedel’exercicenousadmettronssansvérificationque
cetteapproximationestvalablesurtoutledomainedetempératureétudié.
2.aDéterminerl’expressiondel’enthalpielibrestandardΔrG

◦
i
(T) associéeauxréac-

tions(2)et(3).OnexprimeraΔrG
◦
i enkJ·mol

−1 etT enK.Entre1700Ket1973K:

Si ()+ O2 (g) = SiO2 (s) (2)

etentre1973Ket2550K:

Si ()+ O2 (g) = SiO2 ()( 3)

Onindiquepourlesréactions(4),(5)et (6)lesexpressionsdesenthalpieslibres
standardΔrG

◦
i
(T) avecΔrG

◦
i enkJ·mol

−1 etT enK.Entre298Ket923K:

2Mg(s) + O2 (g) = 2MgO(s) (4)
ΔrG

◦
4

=− 1203,0 + 0,216.T.

Entre923Ket1380K:

2Mg ()+ O2 (g) = 2MgO(s) (5)
ΔrG

◦
5

=− 1221,0 + 0,236.T.

Entre1380Ket2550K:

2Mg(g) + O2 (g) = 2MgO(s) (6)
ΔrG

◦
6

=− 1493,0 + 0,433.T.

2.b.Représenterl’alluredesdroitesΔrG
◦
i

= f(T) pourledomainedetempérature
comprisentre298Ket2550K.
2.cJustifierlesignedelapenteobservéepourlecoupleSiO2(s)/Si(s).Industrielle-
mentl’opérationderéductiondelamagnésieparlesiliciumalieudansunfouràla
températurede1773K.Ontravailleradésormaisàcettetempérature.
3.aÉcrirel’équation-bilandelaréactionindustriellederéductiondel’oxydedema-
gnésiumenmagnésiumparlesiliciumenprécisantl’étatphysiquedechaquecom-
posé.
3.bExprimerpuiscalculer,à1773K,l’enthalpielibrestandardderéactionΔrG

◦
.On
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considèrelesphasescondenséesnonmiscibles.Danslasuite,onnotep lapression
partielledumagnésiumetpéqsavaleuràl’équilibre.
3.cExprimerlaconstanted’équilibreK

◦
associéeàcetteréactionenfonctiondela

pressionpartielledumagnésiumàl’équilibrepéq etdesactivitésdesdiversconsti-
tuants.CalculerlavaleurnumériquedeK

◦
à1773K.Endéduirepéq.

3.dDonnerl’expressiondel’affinitéchimiqueA enfonctiondepetpéq.Dansquelle
gammedepressionlaréactionseproduit-elledanslesenssouhaité?

7.7Obtentiondumercure(CCPTSI1999)( )
L’élémentmercureHgexisteàl’étatnaturelsousformedesulfuremercuriqueHgS
appelécinabre.L’obtentiondumercurenécessitelegrillagedusulfuremercurique
enprésencededioxygènepourformerl’oxydemercuriqueHgOquisedécompose
facilementàchaudenmercuregazeux.
Données:Lesgazsontassimilésàdesgazparfaits,lemercureestàl’étatliquideà
25°Csousp

◦ = 1bar.Constantedesgazparfaits:R= 8,314J·K
−1·mol

−1.

Espèceschimiques Hg() HgO(s) O2(g)

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 76,0 70,3 205,0

ΔvapH
◦

à298K/kJ ·mol
−1 58,1

Températured’ébullitionsousp
◦

/K 630

Lafigure7.15représentelesdiagrammesd’ELLINGHAM donnantl’enthalpielibre
standarddequelquesréactionsd’oxydationparledioxygène,ramenéesàunemole
dedioxygènegazeux.

1.Quereprésententl’ordonnéeàl’origineetlecoefficientdirecteurd’unedroite?
Afind’analyserlastabilitédel’oxydemercuriqueHgO,onétudielediagrammeas-
sociéàlaréaction

2Hg + O2 (g) = 2HgO

2.Àl’aidedudiagrammed’ELLINGHAM etdurésultatdelaquestion1, prévoir
quelleestl’influenced’uneaugmentationdetempérature,àpressionetcomposition
constantessurl’équilibre(1):

2Hg ()+ O2 (g) = 2HgO(s) (1)

3.Commentexpliquerunchangementdecoefficientdirecteursurundiagramme
d’ELLINGHAM ?Calculerlecoefficientdirecteurdelaportion(a)etcomparerau
graphe.
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4.Exprimerl’affinitéchimiquedelaréaction(1)enfonctiondel’enthalpielibre
standardΔrG

◦(T) delaréaction,delapressionpO2 endioxygèneetdelatempé-
ratureT. Peut-onobtenirdumercureHgliquideparsimplechauffagedeHgO(s)
souspO2

= 0,2bar(pressionendioxygènedansl’airatmosphérique)?

5.OnsouhaiteobtenirdumercureHggazeuxsouslapressionpartiellepHg = 1bar.
Enconsidérantlaréaction

2Hg(g) + O2 (g) = 2HgO(s) (1’)

montrerquecetteobtentionestpossibleparsimplechauffagedeHgO(s)au-delà
d’unetempératureTm,lapressionendioxygèneétanttoujoursfixéeà0,2bar.

DéterminerlavaleurdeTm enutilisantlegraphe.

6.Lezincquiestsituédanslamêmecolonnequelemercuren’estpasobtenuindus-
triellementparsimplechauffagedesonoxydeZnO.Enjustifiant,préciserquelestle
problèmeposéparl’obtentiondeZngazeuxparsimplechauffagedel’oxydeZnO.
OnconsidérerapZn= 1baretpO2

= 0,2bar.

7.Proposerdeuxréducteurspermettantd’obtenirlezincàpartirdesonoxyde.Pour
chacund’eux,préciserledomainedetempératuredanslequellaméthodeestenvisa-
geableainsiquelaphasesouslaquellesetrouveralezinc.

Figure7.15–Diagrammed’ELLINGHAM pourlemercure,lezincetlecarbone
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7.8Lesoxydesdecarboneenpyrométallurgie(CCPTSI2005)
( )

1.Rappelercequ’estundiagrammed’ELLINGHAM ,quelleestl’approximationfaite
danscesdiagrammes?

Lafigure7.16indiquelesdroitesd’ELLINGHAM relativesauxcouples:
CO(g)/C(s),CO2(g)/C(s)etCO2(g)/CO(g).

T /K
rG° /kJ.mol1

400 800 1200

100

200

300

400

500

(1)

(2)

(3)

Figure7.16–Diagrammed’ELLINGHAM deCO(g)/C(s),CO2(g)/C(s)etCO2(g)/CO(g)

2.Enraisonnantsurleurpente,attribuerauxsegmentsdedroite1,2,3delafigure
précédentelescouplesassociés.
3.Établirlediagrammed’ELLINGHAM ducarboneetsesoxydesennegardantque
lessegmentsdedroiteayantphysiquementunsens.Danschacundestroisdomaines
duplanainsidélimités,quelleestl’espècemajoritaireouexistante?
4.Tracersurlediagrammeprécédentlediagrammed’ELLINGHAM relatifaucouple
CuO(s)/Cu(s)dansl’intervalledetempérature300K–1300K(parsoucidesimplifi-
cation,laformationdel’oxydeCu2Oestignoréeici).
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5.Montrerqu’àtempératureambiante(293K)sous1bar,lecuivres’oxydeàl’air.
6.Parfoisenchauffant,àpartird’unecertainetempérature,lacouched’oxydedispa-
raît.Expliquerpourquoi.Est-celecaspourlecuivredansl’intervalledetempérature
considéré,soit300K–1300K?
7.Lecuivresembleêtrelepremiermétalquiaitétéproduitàpartirdesonminerai,
vraisemblablementdèslesixièmemillénaireavantJ.-C.auMoyenOrient.
Déterminer,enfonctiondelatempératureatteinte,lesproduitsobtenuslorsqu’on
chauffedel’oxydedecuivre(II),CuO,enprésencedecarbone.
8.Quesepasse-t-ilsionrefroiditjusqu’à500Klesproduitsobtenusdanslescondi-
tionsprécédentes?

Données:

T = 298K Cu(s) CuO(s) O2(g)
ΔfH

◦
/kJ ·mol

−1 0 −157,3 0

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 33,2 42,6 205,2

TempératuredefusiondeCu(s):1356K.TempératuredefusiondeCuO(s):1599K.
R= 8,31J·K

−1·mol
−1.

7.9Élaborationdutitane(Mines-PontsPSI2001)( )
Àrésoudresanscalculatrice(grandeursnumériquesapprochées).
Données:

EspèceschimiquesO2(g) Cl2(g) C(gr.) TiO2(s) TiCl4(g) Ti(α) CO(g)
ΔvapH

◦
/kJ ·mol

−1 −900 −750 −100

S
◦
m /J ·K

−1·mol
−1 200 200 10 50 350 30 200

Pourobtenirletitanemétal,ilfautréduireledioxydedetitane.Unréducteurtrès
utiliséensidérurgieestlecarbonegraphite(coke),noté(gr.).

1.Tracerl’alluredudiagrammed’ELLINGHAM entre0et2500Kpourlescouples
TiO2(s)/TietCO(g)/C(gr.).
ÉcrirelaréactionderéductiondeTiO2 parlecarbonegraphite.Montrerquecette
réactionn’estpossiblequ’àtrèshautetempérature.
Enfait,onnefaitpascommecelacaràcestempératuresilyaformationdecarbures
detitanequiempoisonnentletitane.Onpassedoncparunintermédiairequiestle
tétrachloruredetitaneTiCl4 quel’onprépareparattaqueduminerai.Uneméthodede
passagedeTiO2 àTiCl4 consisteraitenlachlorationdirectedeTiO2 (réaction(1)):

TiO2 (s) + 2Cl2 (g) = TiCl4 (g) + O2 (g).
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2.Àl’aidedesvaleursnumériques,calculerΔrG
◦
1
(T) etmontrerqu’ilestnécessaire

d’opéreràplusde1800Kpourobteniruneréactiontotale(K
◦ > 10).Ondonne

Rln10= 20J·K
−1·mol

−1.
Enfaitcetteréactionestutiliséedanslesensinversepourrégénérerl’oxydeàpartir
duchloruredansleprocédéd’obtentiondudioxydedetitaneaudichlore.Enpratique
l’oxydeestmélangéàducoke(environ100à450kgpartonnedeminerai)vers800
–1000°Cselonlebilan(réaction(2)):

TiO2 (s) + 2Cl2 (g) + 2C(gr.) = TiCl4 (g) + 2CO(g).

PuisTiCl4(g)estcondensésousformeliquideetpurifiépardistillationfractionnée.
3.CalculerΔrG

◦
2
(T) etmontrerquedansl’intervalledetempératureconsidérélaré-

actionestthermodynamiquementpossible.
OnenvisageensuiteuneréductionmétallurgiquedeTiCl4.Ondonnelediagramme
del’enthalpielibrestandarddelaréaction:

1
a

M + Cl2 (g) = 1
a

MCl2a

enfonctiondelatempérature(diagrammed’ELLINGHAM deschlorures)descouples
suivants:TiCl4/Ti,MgCl2/MgetNaCl/Na.FetEdésignentrespectivementlestem-
pératuresdefusionetd’ébullitiondeschloruresmétalliques,fetedésignentrespec-
tivementlestempératuresdefusionetd’ébullitiondesmétaux.

ΔrG  ̊(kJ.mol-1)

T / K

500 1000 1500 2000

-200

-400

-600

-800

TiCl4/Ti

MgCl2/Mg

NaCl/NaF E

f

e

E
E

F e
f

f

Figure7.17–Diagrammed’ELLINGHAM pourledichoreréactifoxydantetlesmétauxTi,Mg
etNa
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4.Entransposantaucasdeschlorureslesconnaissancesacquisesdanslecadredes
diagrammesd’ELLINGHAM desoxydes,montrerquelemagnésiumetlesodium
peuventêtreutiliséspourlaréductiondutétrachloruredetitane.Écrirelesréactions
deformationdestroischlorures.EndéduirelesréactionsderéductiondeTiCl4 soit
parMg(procédéKROLL ),soitparNa(procédéHUNTER )

7.10Réductiondutrioxydedetungstèneparledihydrogène
(d’aprèsCentraleTSI2003)( )

Lediagrammed’ELLINGHAM dutungstènefaitintervenirleséquilibressuivants:

2W10O29(s) + O2 (g) = 20WO3 (s) réaction(1)

10
3

W4O11(s) + O2 (g) = 4
3

W10O29(s) réaction(2)

8
3

WO2 (s) + O2 (g) = 2
3

W4O11(s) réaction(3)

W(s) + O2 (g) = WO2 (s) réaction(4)

dontlesenthalpieslibresstandardderéactionsontdonnéesparlesexpressionslinéa-
riséessuivantes(enkJ·mol

−1):

ΔrG
◦
1

=− 620,78+ 267,47.10
−3.T

ΔrG
◦
2

=− 668,24+ 307,32.10
−3.T

ΔrG
◦
3

=− 530,41+ 146,57.10
−3.T

ΔrG
◦
4

=− 584,76+ 175,04.10
−3.T

1.Généralitéssurlesdiagrammesd’ELLINGHAM

1.aQuelleconditiondoiventrespecterleséquationsstœchiométriquesdesréactions
étudiées?
1.bEnquoiconsistel’approximationd’ELLINGHAM ?

2.Réductionparledihydrogène
L’équilibre:

2H2 (g) + O2 (g) = 2H2O(g) réaction(5)

estcaractériséparl’enthalpielibrestandardderéaction(toujoursenkJ·mol
−1):

ΔrG
◦
5

=− 495,84+ 111,94.10
−3.T.
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Lesdroitesd’ELLINGHAM sontreprésentéesàlafigure7.18.

G

Figure7.18–Diagrammed’ELLINGHAM partieldutungstène

2.aDansquellesconditionsdepressionetdetempératureest-ilapriori possiblede
réduirelesoxydesdetungstèneparledihydrogène?
2.bDansleséquationsdesréductionssuccessivesdesoxydesdetungstèneparledi-
hydrogèneécritesaveclemêmenombrestœchiométriqueégalà1(nombrestœchio-
métriquearithmétique)devantH2 etH2O,déterminerlesnombresstœchiométriques
αi etβi desoxydesdetungstène:

α6 WO3 (s) + H2 (g) = β6 W10O29(s) + H2O(g) (6)

α7 W10O29(s) + H2 (g) = β7 W4O11(s) + H2O(g) (7)

α8 W4O11(s) + H2 (g) = β8 WO2 (s) + H2O(g) (8)

α9 WO2 (s) + H2 (g) = β9 W(s) + H2O(g) (9)

2.cDéterminerlesexpressionsdesenthalpieslibresstandarddesréactions(i)Δ rG
◦
i

aveci de6à9,enfonctiondelatempérature.
3.Lavariance
3.aDéfinirlavarianced’unsystèmeenéquilibreetlacalculerlorsqu’unseuldes
équilibresprécédents(6)à(9)estétabli.
3.bCeséquilibressont-ilssensiblesàunemodificationdelapressiontotalep?
Conclure.
3.cÀtempératurefixée,ceséquilibrespeuvent-ilsêtresimultanés?Combiende
phasessolidespeuventcoexister?
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4.Tracersurundiagrammelesdroiteslog(K
◦
T)= f(1/ T) (log:logarithmedécimal)

pourleséquilibres(6)à(9).

5.Sionintroduitdansunréacteurinitialementvide,lesoxydesWO3(s)etW10O29(s),
delavapeurd’eauetdudihydrogènedetellesortequeleproduit(ouquotient)de
réactionΠ définipar:

Π= pH2O

pH2

aitconstammentunevaleursupérieureàcellequ’ildoitavoirsil’équilibre(6)est
réaliséàlatempératureT,quelestlesignedel’affinitéchimiquedusystèmevis-à-
visdelaréaction(6)?Quesepasse-t-ilalors?Quelestl’oxydestable?

6.Attribueruneespècestableàchacundesdomainesdélimitésparlesdroitesdu
diagrammetracéàlaquestion4. Montrerqu’undesoxydessedismute.Lequel?
Écrirelaréactiondedismutation.Sanscalcul,corrigerlediagrammedanscettepartie
entraçantapproximativementunedemi-droitesupplémentaireetenrayantlesparties
devenuesinutiles.

7.Laréductiond’unmineraicontenantl’oxydeWO3(s)parledihydrogènes’opère
généralementvers750K.Décrirelesdifférentesétapesduprocessus.Commentva-
rielerapportdelapressionpartielled’eauàlapressionpartiellededihydrogène
aufuretàmesuredel’introductiondudihydrogène(seuleuneétudequalitativeest
demandée).

7.11Étudethermodynamiquedelamétallurgiedusilicium
(d’aprèsPolytechniquePC2002)( )

Onseproposed’expliquerlesconditionschoisiesindustriellementpourlaproduction
dusilicium.Celle-cimetenœuvrelaréductiondelasiliceparlecarbone,dansun
fourélectriqueàarc,àunetempératuredel’ordrede1700°C.
Ladifficultéprincipaletientàcequel’ondoitéviterlaformationdecarburedesili-
ciumSiC,cequiconduitàtraiterdanslefourunmélangedosédesable(SiO2)etde
coke(carbone).
Données: Tfus(Si)= 1410°C; Téb(Si)= 2355°C.

1.Utilisationdudiagrammed’ELLINGHAM

1.aRappelerenquoiconsistel’approximationd’ELLINGHAM .

1.bConsidérantlediagrammed’ELLINGAM dusiliciumetducarbone,représenté
surlafigure7.19,justifierlechoixducarbonecommeréducteur.Trouverledomaine
detempératureutilisable.

1.cExpliquersimplementpourquoilessegments(1)et(2)d’unepart,(3)d’autrepart
ontdespentesdesignecontraire.Interpréterphysiquementlechangementdepente
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aupointA.

G

(1)

(3)

(2)

Figure7.19–Diagrammed’ELLINGHAM pourlesilicium

Sachantquel’augmentationdelapenteestvoisinede30J·mol
−1·K

−1, endéduire
uneestimationdelavariationd’enthalpieΔrH

◦
(Si)delatransformationmiseenjeu.

Sousquelleformephysiquerécupère-t-onlesiliciumparceprocédé?

1.dLeséquationsdessegments(2)et(3)sontrespectivement:

(2) ΔrG
◦
2

=− 907000+ 213.T / J·mol
−1

(3) ΔrG
◦
3

=− 221000− 179.T / J·mol
−1.

Montrerquelaréductiondelasiliceparlecarboneestendothermique.

2.Limitationdelaquantitédecarbone

Pourobtenirlesrenseignementsnécessairesàlamétallurgiedusilicium,nousallons
utiliserlesdiagrammmesdestabilitéthermodynamique:ilspermettentdedétermi-
nerlesphasesstablesenprésenced’unephasegazeuse.Nouschoisissonscomme
réducteurgazeuxlemonoxydedecarbone,produitd’oxydationducarboneàhaute
température.

Àtitred’exemple,lafigure7.20représentelediagrammedestabilitédusystèmeAl-
C-Oà1500K:ilcomportetroissegmentsséparantleplanenplusieursdomaines
correspondantauxsolidesstablesenprésenced’unephasegazeusedontlacomposi-
tionestdonnéeparl’abscissegraduéeenlog(pCO)où pCO estlerapportdelapression
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partielleenmonoxydedecarboneàlapressionderéférencep
◦ =1baretl’ordonnée

graduéeenlog(pCO2).
p

p

Figure7.20–DiagrammedestabilitéthermodynamiquedusystèmeAl-C-Oà1500K

Lapentedusegmentestliéeauxnombresstœchiométriquesapparaissantdansl’équa-
tion-bilandel’équilibrerelatifauxdeuxespècesenvisagées.LafrontièreentreAl2O3

etAl,depente1,correspondainsiàl’équation:

Al2O3 (s) + 3CO(g) = 2Al(s) + 3CO2 (g).

Onnepeut,dansleprocédéindustrieldeproductiondusilicium,maintenirlatempé-
raturedanslefouràlavaleurdésiréeparcombustiond’unexcèsdecarbone.Ilfaut
tenircompteeneffetdurisquedeformationdeSiC.

Lafigure7.21montrelediagrammedestabilitéthermodynamiquedusystèmeSi-C-
Orespectivementà1500K.LessolidesenvisagéssontSi,SiO2 etSiCenprésence
delaphasegazeuseCO,CO2.

2.aDéterminerlespentesdestroissegmentsconnaissantlescoordonnéesdupoint
tripleà1500K(log(pCO

)=− 4,9et log(pCO2
)=− 10,8)et lescoordonnéesdes

troisautrespoints:

Coupleà1500K SiO2 /Si SiO2 /SiC SiC/Si

log(pCO) −8,0 −2,0 −6,5

log(pCO2) −13,9 −6,9 −14,0
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Endéduireleséquationsdeséquilibreschimiquescorrespondantauxtroisfrontières.
2.bQuelleestlavaleurdelavariancedusystèmeaupointtriple?
2.cDonnerunevaleurapprochéedelaconstanted’équilibrerelativeàlaréductionde
lasiliceensiliciumparlemonoxydedecarboneà1500K.
2.dDéduiredesdonnéesprécédenteslesraisonsd’unelimitationimpérativedela
quantitédecarbonedansleprocédéindustrield’élaborationdusilicium.

Figure7.21–DiagrammedestabilitéthermodynamiquedusystèmeSi-C-Oà1500K



Chapitre8

Oxydoréduction
Diagrammespotentiel-pH

Nousavonsétudiéenpremièreannéelesréactionschimiquesengageantun
échangedeprotonH

+
(équilibresacido-basiques)etlesréactionschimiquesenga-

geantunéchangeélectronique(équilibresd’oxydoréduction).Ilestpossibled’éta-
blirpourlescouplesacido-basiquesdesdiagrammesdeprédominance(graduésen
pH)témoignantdel’espèceacido-basiquemajoritaire.
Lesformessolubles(réduiteouoxydée)decouplesoxydant-réducteurpeuvent
êtreplacéesdefaçonanaloguesurdesdiagrammesdeprédominance(graduésen
potentielE). L’étudedesystèmeschimiquesengagésàlafoisdansdescouples
acido-basiquesetdansdescouplesoxydant-réducteurestréaliséeenutilisantune
représentationàdeuxdimensions.Ils’agitalorsdediagrammespotentiel-pH(dia-
grammesE−pH)oudiagrammesdePOURBAIX .
Nousintroduironsprioritairementdanscechapitrel’usagederaisonnements
etdegrandeursthermodynamiquesappliquésauxréactionsd’oxydoréduction.
Nousindiqueronsenparticulierlarelationliantl’affinitéchimiqueA d’uneré-
actiond’oxydoréductionengageantlescouplesoxydant-réducteurOx1/ Red1 et
Ox2/ Red2 àlaforceélectromotriced’unepileengageantlesmêmescouples
oxydant-réducteurdansdesconditionsdeconcentrationsidentiques.Letracéde
diagrammesE−pHseraalorsprésenté,danslecasparticulierdel’eauetdesys-
tèmeschimiquesengageantlefer(auxnombresd’oxydation0,+IIet +III).Les
diagrammesconcernantlezincetlecuivreserontaussidéveloppés.Unegénérali-
sationseraenfinfournieenconsidérantletracédediagrammesE−pL.
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1 Thermochimieappliquéeauxréactions
d’oxydoréduction

1.1 PotentieldeGALVANI etpotentielélectrochimique

a)ExistencedupotentieldeGALVANI

Uneélectrodeestunsystèmepolyphaséconstituédedeuxphasesconductrices
misesencontactetpouvantêtresièged’untransfertdecharge. Cesdeuxphases
diffèrentparlanaturedesporteursdecharge:dansunephaselaconductionestas-
suréeparlesélectrons(c’estengénéralunconducteurmétallique)etdansl’autre
phaselaconductionestassuréepardesions(électrolyte).Danslecadredececours
leconducteurioniqueestunesolutionaqueusecontenantdesionssusceptiblesdese
déplacer.Notonscependantqueleconducteurioniquepeutrésulterdelafusiond’un
électrolytesolide(chloruredesodiumNaClfondu)etqu’ilexistedesélectrolytes
solides.
Unéchangeélectroniquequenoussitueronsdanslasuiteparsoucidesimplification
àl’interfacemétal/solutionestréaliséàl’intérieurd’unefinecouchedeliquideentou-
rantleconducteurmétallique.Àl’intérieurdecevolumedesolution,larépartition
desionsn’estpasuniformeetlepotentielélectriqueφ variefortement.Plusieurs
modèlescherchentàexpliquerlesphénomènesayantlieuàl’intérieurdecettefine
couchedeliquideentourantleconducteurmétallique(modèledeHELMHOLTZ ,mo-
dèledeGOUY-CHAPMAN )maisdépassentlecadredececours.Considéronslecas
d’uneélectrodedepremièreespèceconstituéeparunmétalM(s) trempantdansune
solutionaqueusedesoncationMn+

. Deuxprocessusd’oxydoréductionsontalors
susceptiblesdeseproduire:
• lesatomesmétalliquesM(s) sedissolventdansl’eausousformeMn+

encédantn
électronssurlemétalsolidenondissous;

• lescationsMn+
captentnélectronsauvoisinagedel’interfacemétal/solutionetse

déposentsurlemétalsolide.
Lesdeuxprocessusontlieusimultanémentjusqu’àaboutiràunesituationd’équi-
libre:

M (s)= Mn+ + ne
−.

Lorsquel’équilibreestétabli,unedifférencedepotentielexisteentrelasolutionet
leconducteurmétallique.CettedifférencedepotentielestnotéeΔφ=φ M −φS avec
φM potentielduconducteurmétalliqueetφS potentieldelasolution.Lesgrandeurs
φ sontqualifiéesdepotentieldeGALVANI .Notonsqueladifférencedepotentielde
GALVANI observéeentreunconducteurmétalliqueetunesolutionaqueuseestsou-
ventappeléepotentieldeNERNST .Savaleurseconfondenabsencedeconsidéra-
tionscinétiquesparticulièresaveclavaleurfournieparl’équationdeNERNST (àune
constanteadditiveprès).Notonsqu’unedifférencedepotentielnotéeΔφ=φ S−φS
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peutapparaîtreentredeuxsolutions(séparées,parexemple,parunpontsalinoupar
unemembranesemi-perméable),ils’agittoujoursd’unpotentieldeGALVANI quali-
fiédanscecasdepotentieldediffusionouencoredepotentieldejonction.

Conclusion.Defaçongénérale,retenonsquedèsqu’unéquilibred’oxydoréduc-
tionestréalisésuruneélectrode,unedifférencedepotentielΔφ existeentrele
conducteurmétalliqueetlasolution(cecirestevraidanslecasdesélectrodes
dedeuxièmeetdetroisièmeespèce).CettedifférencedepotentielΔφ entredeux
phasesdifférentesn’estpasmesurableexpérimentalement.

b)Potentielélectrochimique,conditiond’équilibreélectrochimique

Priseencomptedutravailélectrique.Le potentielélectrochimiquecaractérise
l’étatthermodynamiqued’uneespècechargée.Envisageonsd’unpointdevuether-
modynamiquel’existencedel’équilibre:

M (s)= Mn+ + ne
−.

Àl’occasiond’uneévolutionmonothermemonobare,l’inégalité:

dG δWélec

estvérifiée,dG désigneladifférentielledelafonctionenthalpielibreetδWéleccor-
respondautravailélémentaireéchangéaveclemilieuextérieur.LadifférentielledG
s’exprimeenfonctiondupotentielchimiquedechacunedesespècesi participantà
l’équilibreselon:

dG =∑
i

μidni =μ Mn+ +nμe−,M −μM dξ

enintroduisantunavancementinfinitésimaldξ pourlaréactiond’oxydationdeM(s)

encationMn+
.Notonsdanscetteexpressionqueμe−,M désignelepotentielchimique

del’électronsurleconducteurM, μMn+ lepotentielchimiquedel’espècecationique
Mn+

ensolutionetμM lepotentielchimiquedumétalsolideM(s). Letravailélémen-
taireéchangéaveclemilieuextérieurestestiméparletravailrésultantd’untransport
deschargesélectriquesdel’infini(oùlepotentielélectriqueappliquéestnul)aupo-
tentielφS (potentielélectriqueensolution)pourlesionsetaupotentielφM (potentiel
électriqueduconducteurmétallique)pourlesélectrons.Ainsidanslecasétudié:

δWélec=δWélec(Mn+)+δ Wélec(e
−)=− nFdξ(φS−0)−(−nFdξ)(φM −0)

avecF constantedeFARADAY .RappelonsqueF désignelachargeélectriqued’une
moled’électrons(F ≈ 96500C·mol

−1).
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Ilvientalors:

δWélec= nFdξ(φM −φS)

Lorsquel’équilibreélectrochimiqueesteffectivementréaliséàlasurfaceduconduc-
teurmétallique,l’égalitédG =δWélecestvérifiée,etparconséquent:

nFdξ(φM −φS)=μ Mn+ +nμe−,M −μM dξ

ouaprèssimplificationetréorganisation:

μMn+ +nFφS+n μe−,M −FφM =μM relation(1)

Définition
Onappellepotentielélectrochimiqued’uneespècechargéei lagrandeurdéfi-
nieparμi =μ i +ziFφi. μi désignelepotentielchimiquedel’espècei, zi estle
nombredechargedel’ion(enunitésdechargeélémentaire),F désignetoujours
laconstantedeFARADAY etφi estlepotentielélectriquedumilieucontenant
l’espècechargéei.

Remarque.Pouruneespècenonchargée(commelemétalM dansl’exemplefourni),
lepotentielchimiqueseconfondaveclepotentielélectrochimique:μM =μM.

Conditiond’équilibreélectrochimique. Laconditiond’équilibreélectrochimique
s’écritpourlaréaction:

M (s)= Mn+ + ne
−

souslaforme:
μM =μMn+ +nμe−.

Lepotentielélectrochimiqueestuneextensionauxespèceschargéesdelanotion
depotentielchimiquedéfinipourlesespècesélectriquementneutres.Lacondition
d’équilibreélectrochimiqueestanalogueàlaconditiond’équilibrechimiquepourles
systèmesneutres,ilsuffitdeprendregardeàsubstituerlepotentielélectrochimique
aupotentielchimique.
Rappelonsquepouruneréactionchimique,uneconditiond’équilibrepeuts’écrireen
réalisantunesommesurlessubstancesfigurantdansl’équation-bilansouslaforme:

ΔrG =∑
i

νiμi = 0.
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Notonsquedanscettesommelesnombresνi sontdesnombresstœchiométriques
algébriques.LagrandeurΔrG estl’enthalpielibrederéactionassociéeàl’équation-
bilanétudiée.Defaçonanalogue,laconditiond’équilibreélectrochimiqueàlasur-
faced’uneélectrodepeuts’écriresouslaforme:

ΔrG =∑
i

νiμi = 0

avecunenouvellefoisνi nombresstœchiométriquesalgébriques.Danscecas,la
grandeurΔrG (généralisationdelafonctionΔrG auxréactionsélectrochimiques)est
uneenthalpielibrederéactionélectrochimique.

c)Jonctionsélectriquesetélectrochimiques

Considéronsdansunpremiercasdeuxmétauxencontactdontl’interfacepeutêtre
traverséepardesélectrons.Lepremiermétal(notéM1)possèdeunpotentielnotéφ1,
etdefaçonsymétriqueledeuxièmemétal(notéM2)possèdeunpotentielnotéφ2.
Àl’équilibreélectrochimiquelepotentielélectrochimiqued’unélectronestlemême
danslesdeuxmétaux.Cetteégalitéconduitàlarelation:

μe−,M1
−Fφ1 =μ e−,M2

−Fφ2

ouencore:
φ2−φ1 =

μe−,M2
−μe−,M1

F

quiestunegrandeurconstante(μe−,M1 etμe−,M2 désignentrespectivementlepotentiel
chimiquedel’électrondanslemétal1etdanslemétal2).Ladifférencedepotentiel
φ2−φ1 entredeuxphasesmétalliquesestappeléeddpdecontactouencoreddpgal-
vanique.Danscertainscas(piles),ilestnécessaired’isolerdeuxcompartimentstout
enassurantunecirculationioniqueentrelesdeuxcompartiments.Onutilisealorsen
pratiqueunpontsalingénéralementconstituéd’unesolutiongélifiéedechlorurede
potassium(K

+
,Cl

−
)oudenitratedepotassium(K

+
,NO

−
3 ).Cepontalapropriété

den’occasionnerqu’unedifférencedepotentieltrèsfaible.Danslasuite,lesdiffé-
rencesdepotentielconsécutivesàlaprésencedejonctionsélectrochimiques(type
pontsalin)serontnégligées.

d)Expressionthermodynamiquedeladifférencedepotentielmétal/solution

EnreprenantlecasduconducteurM(s) aucontactdesionsMn+
, ilestdésormais

possibled’exprimerladifférencedepotentielφM −φS enfonctiondepotentielschi-
miquespar:

φM −φS =
μMn+ +nμe−,M −μM

nF
.
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Cetterelationaétéétabliepourlecoupleoxydant-réducteurparticulierdelaforme
Mn+/ M(s) maisil estcorrectdegénéraliserleraisonnementàtout autrecouple
oxydant-réducteursouslaforme:

φM −φS =
μOx+nμe−,M −μRed

nF

oùOxetReddésignentlesformesoxydéeetréduited’uncoupleoxydant-réducteur,
n indiquetoujourslenombred’électronséchangédanslademi-équationd’oxydoré-
ductionrelativeaucoupleétudiéetécritesouslaforme:

Ox + ne
− = Red

M désigneleconducteurmétalliqueàlasurfaceduquelalieularéactiond’échange
électronique.Uncasparticulierretientl’attention:ils’agitducoupleoxydant-réduc-
teurH

+
/H2(g)engagédansl’électrodestandardàhydrogène.Lorsquel’équilibre:

H2 (g) = 2H
+ + 2e

−

estréaliséàlasurfaced’uneélectrodedeplatine,lepotentielestfourniparlarelation:

φPt−φS = 2μ
H

+ +2μe−, Pt−μH2

2F
.

Danslecasoùlesparticipantssontdansleurétatstandardrespectif,ilvient:

φPt−φS = 2μ◦
H

+ +2μe−, Pt−μ ◦
H2

2F
=

μe−, Pt

F

puisqueparconventiononposeμ◦
H2

= 2μ◦
H

+ quellequesoitlatempérature.

1.2 Forceélectromotriced’unepileetpotentield’oxydoréduc-
tion.Affinitéchimique

a)Définitions,structured’unepile(rappels)

Pileetdemi-pile.Unepileestundispositifchimiquesusceptibledefournirdel’éner-
gieélectrique(circulationd’électrons)àuncircuitextérieur.Elleestconstituéede
deuxcellulesdistinctesdontlacommunicationestassuréeparunecirculationd’ions
(pontioniqueoupontsalin).Chaquecellule,appeléedemi-pile,contientlesdeux
membresd’uncoupleoxydant-réducteur.
Électrodes,schématisationd’unepile. Uneélectrodeestunsystèmeconstituéde
deuxphasesencontactpouvantêtrelesièged’untransfertdecharge(d’unephase
versl’autre).Laséparationentrecesdeuxphases(quicorrespondphysiquementà
unesurfacedansl’espace)estnotéeconventionnellementparuntrait|. Cesdeux
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phasesdiffèrentparlanaturedesporteursdecharge:dansunephaselaconduction
estassuréeengénéralparlesélectrons(c’esttrèssouventunmétal,cepeutaussiêtre
dugraphitequiestunconducteur),dansl’autrephaselaconductionestassuréepar
desions;ils’agitdoncd’unélectrolyte.C’estleconducteurélectroniquequiesten
contactavecl’extérieur,ilconstituealorsunedesbornesdelapile.
Définition
Lorsquelaréactiondetransfertd’électronàl’interfaceentrelesdeuxphasescor-
respondàuneréduction,l’électrodeestqualifiéedecathode.Lorsquelaréaction
detransfertd’électronàl’interfaceentrelesdeuxphasescorrespondàuneoxy-
dation,l’électrodeestqualifiéed’anode.

Unepileestlaréuniondedeuxélectrodes(oudemi-piles).L’électrolytedechaque
électrodeestapriori différentetn’apasàêtremélangé.Pourassurerlaséparation
toutenassurantlecontactélectrique,onutiliseunpontsalinoùilexistedesions
maislanaturedumilieu(gelouverreporeux)empêchelemélangeparconvection.

Cepontsalinestreprésentésymboliquementpar
...
....Ilexistedespiles,qualifiéesde

pilessansjonction,oùcetteséparationn’estpasnécessaire.

b)Expressionthermodynamiquedupotentield’oxydoréduction

L’équationdeNERNST relativeaucoupleoxydant-réducteurnotéOx/ Redfournit
l’expressiondelaforceélectromotriced’unepilemesuréeparunvoltmètredontle
pôlenégatifestreliéàuneélectrodestandardàhydrogèneetlepôlepositifàune
demi-pilecontenantlecoupleoxydant-réducteurétudié(enabsencedeconsidéra-
tionscinétiques).NoussupposonsiciquelesformesOxetRedsontprésentesen
solution,cequilégitimel’utilisationd’unconducteurmétalliqueenplatine.Laforce
électromotricemesuréecorrespondàlapile:

(1) Pt | H
+,H2 (g)

...
... Ox,Red| Pt (2)

Lesfilsélectriquessontconstituésdecuivre.Précisonsparunindice2lesélémentsde
lademi-pileengageantlecoupleOx,Redetparunindice1lesélémentsdel’électrode
standardàhydrogène.Lefildecuivrereliantlademi-pile2auvoltmètreestnotéCu,2
tandisquelefildecuivrereliéàl’électrodestandardàhydrogèneestnotéCu,1.La
différencedepotentielobservéeprendlaforme:

ΔE =(φCu,2−φPt,2)+(φPt,2−φSol2)+(φSol2−φSol1)

−(φPt,1−φSol1)−(φCu,1−φPt,1)

Laforceélectromotricemesuréeàcourantnulestoccasionnéenonseulementparles
fortsgradientsdepotentiellocalisésnotammententrelesconducteursmétalliqueset
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lessolutionscontenuesdanschacunedesdemi-pilesmaisaussiparunedifférencede
potentielinhérenteàlaprésencedupontsalin(potentieldejonctionliquide).Nous
avonssoulignéprécédemmentqu’unepremièreapproximationpermetdenégligerle
termecorrespondantaupotentieldejonctionliquidedevantlestermescorrespondant
notammentauxdifférencesdepotentielmétal/solution.Danscesconditions:

ΔE =(φCu,2−φPt,2)+(φPt,2−φSol2)−(φPt,1−φSol1)−(φCu,1−φPt,1)

Ilvientdonc:

ΔE =
μe−,Cu,2−μe−,Pt,2

F
+

μOx+nμe−,Pt,2−μRed

nF
−

μe−, Pt,1

F
−

μe−,Cu,1−μe−,Pt

F

c’est-à-dire:
ΔE =

μOx−μRed

nF
enconsidérantqueμe−,Pt,2=μe−, Pt,1etμe−,Cu,2=μe−, Cu,1(lemêmemétalestutilisé
danschacundesdeuxcas).Cettevaleurestconfondueaveclepotentield’oxydo-
réductionrelatifaucoupleOx/ Red: EOx/Red dontl’expressionthermochimiqueest
donnéepar:

EOx/ Red=
μOx−μRed

nF
.

Danslesconditionsstandardcetterelationprendlaforme:

E
◦
Ox/Red

(T)=
μ◦

Ox
(T)−μ ◦

Red
(T)

nF
.

Cetterelationestgénéralisableauxéquilibresélectrochimiquespourlesquelslecon-
ducteurmétalliqueparticipeàl’échangeélectronique.

c)ÉtablissementdelaloidespotentielsdeNERNST

Considéronsuneélectrodesiègedel’équilibreélectrochimique:

Red = Ox + ne
−.

Leconducteurmétalliqueàlasurfaceduquelalieul’échangeélectroniqueestnoté
M.LespotentielschimiquesμOx etμRedsontexplicités.Leurexpressiondépendde
l’étatphysiquedesconstituants(voirchapitrepotentielchimique).Nousaccepterons
iciuneformegénéraledupotentielchimiquesouslaforme:

μi =μ ◦
i
(T)+ RT lnai

avecai activitéduconstituanti.Danscesconditions:

EOx/ Red=
μ◦

Ox
(T)−μ ◦

Red
(T)

nF
+ RT

nF
ln

aOx

aRed
= E

◦
Ox/Red

(T)+ RT
nF

ln
aOx

aRed
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Sidesnombresstœchiométriquesinterviennentdanslademi-équationd’oxydoréduc-
tion:

α Red = β Ox + ne
−

lepotentiels’exprimepar:

EOx/ Red =
βμOx−αμRed

nF
=

βμ◦
Ox

(T)−αμ ◦
Red

(T)

nF
+ RT

nF
ln

a
β
Ox

a
α
Red

cequidonne:

EOx/Red= E
◦
Ox/Red

(T)+ RT
nF

ln
a

β
Ox

a
α
Red

d)CasdelapileD ANIELL

Nousavonsvu,enpremièreannée,quelapileDANIELL estconstituéededeuxdemi-
pilesengageantlescouplesZn2+

/Zn(s)etCu2
+
/Cu(s).Lareprésentationschématique

delapileest:

Zn(s)| Zn2+ ...
...Cu2+ | Cu(s).

Lecircuitextérieurestreliéàunvoltmètreparl’intermédiairedefilsdecuivre.La
pileestreprésentéeàlafigure8.1.

pont salin

V

Cu

Cu2+

Zn

Zn2+

Figure8.1–ReprésentationschématiquedelapileDANIELL

Le pontsalinestconstituéd’ungel(agar-agar)saturéparunesolutionioniquetype
nitratedepotassium(K

+
,NO

−
3 )ouchloruredepotassium(K

+
,Cl

−
). Expérimenta-

lementunedifférencedepotentielestobservéeentrelesdeuxbornesdelapile,le
cuivreconstituelepôlepositiftandisquelezincconstituelepôlenégatif.Laforce
électromotricemesuréeàcourantnulestoccasionnéenonseulementparlesforts
gradientsdepotentiellocalisésnotammententrelesconducteursmétalliquesetles
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solutionscontenuesdanschacunedesdemi-pilesmaisaussiparunedifférencede
potentielinhérenteàlaprésencedupontsalin(potentieldejonctionliquidequenous
négligeronsenpremièreapproximation).Laforceélectromotriceestexpriméepar:

ΔE =φCu,1−φCu,2=φ Cu,1−φ
sol, Cu2+ +φ

sol,Cu2+ −φ
sol,Zn2+

−φ Zn−φ
sol,Zn2+ −(φCu,2−φZn)

oùφCu,1etφCu,2désignentlespotentielsélectriquesdesconducteursmétalliquesen
cuivrereliésrespectivementàlademi-pileCu2+

/Cu(s)etàlademi-pileZn(s)/Zn2+.

Lespotentielsφsol,Cu2+ etφsol, Zn2+ désignentlespotentielsélectriquesdessolutions
contenantlesionsCu2+

d’unepartetlesionsZn2
+

d’autrepart.
Letermeφsol,Cu2+ −φ

sol,Zn2+ estlepotentieldejonctionliquide,sacontributionest
négligée(voirplushaut).Uncalculanalogueàceluimenésurlapile:

Pt | H
+,H2 (g)

...
...; Ox,Red | Pt

montrequeladifférencedepotentielΔE s’exprimecommeladifférencedespoten-
tielsd’oxydoréductionfournisparlarelationdeNERNST :

ΔE = ECu2+/ Cu
−EZn2+/ Zn

.

Rappelonsquelepotentield’oxydoréductionestunegrandeurthermodynamique
associéeàuncoupleoxydant-réducteuretquifournitlepotentield’équilibred’une
électrodeenabsencedecontraintescinétiquesparticulières.Ainsilaforceélectromo-
tricemesuréeparlevoltmètres’exprimeenfonctiondespotentielschimiquesparla
relation:

ΔE =
μ

Cu2+ −μCu−μ
Zn2+ +μZn

2F
enutilisantl’expressionthermochimiquedupotentield’oxydoréductionexplicitée
précédemment.

e)Affinitéchimique

Exprimonsdanscederniercasl’affinitéchimiqueA associéeàl’équationdepile.
Cetteéquationquiestlasommedesréactionssusceptiblesd’interveniràl’anodeetà
lacathodes’écritsouslaforme:

Zn(s) + Cu2+ = Zn2+ + Cu(s).

L’affinitéchimiqueA s’écrit:

A=−Δ rG =− ∑
i

νiμi =μZn+μ
Cu2+ −μ

Zn2+ −μCu.
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IlexistedoncunerelationliantlaforceélectromotricedelapileDANIELL àl’affinité
chimiquedel’équationdepilesouslaforme:

2FΔE = 2FE Cu2+/ Cu
−EZn2+/ Zn

=A=−Δ rG.

Danslesconditionsstandardcetterelationprendlaforme:

2F(E
◦
Cu2+/Cu

(T)− E
◦
Zn2+/ Zn

(T))=A ◦(T)=−Δ rG
◦(T)= TΔrS

◦(T)−Δ rH
◦(T)

f)Interprétation,généralisation

Lesexpressionsprécédentespermettentderelierlesensdecirculationdesélectrons
fournisparunepileDANIELL àuncircuitextérieurausensspontanéd’évolutionde
l’équationdepile.ConsidéronslecasECu2+/ Cu

> EZn2+/Zn. Ils’agitducasleplus
fréquent(saufconcentrationsinhabituelles)comptetenudesvaleursdespotentiels
standard:E

◦
Cu2+/ Cu

= 0,34Vet E
◦
Zn2+/ Zn

=− 0,76Và298K. Nousavonsiciune
affinitéchimiqueA

◦
positive,cequiindiquequelesensspontanéd’évolutiondu

systèmeobtenuenmélangeantlecontenudesdeuxdemi-pilesconduitàunedispari-
tiondezincZn(s)etd’ionsCu2

+
auprofitdelaformationdecuivreCu(s)etd’ions

Zn2+
.Lorsdufonctionnementdecettepileonassisteeffectivementàuneréaction

d’oxydationdel’électrodeenzincenionsZn2+
(anode)etàuneréactionderéduction

desionsCu2
+

encuivreCu(s)(cathode).
Auseindelapile,lesélectronséchangésaucoursdelaréactiond’oxydoréduction
sontcanalisésetempruntentuncircuitélectriqueextérieur,l’équation-bilandefonc-
tionnementdelapileestuneréactionspontanée.Lorsquel’équilibrethermodyna-
miquedelapileestatteint,l’affinitéchimiqueA s’annule:A= 0,cequiestéqui-
valentàuneégalitédespotentiels:ECu2+/ Cu

= EZn2+/ Zn
. Laforceélectromotrice

delapileestalorsnulle,résultatquiavaitétéfourniàl’occasionducoursdepre-
mièreannée.Lesrésultatsthermochimiquesfournispourlefonctionnementdela
pileDANIELL sontgénéralisésàuneréactiond’oxydoréductionquelconquesousla
formesuivante:àl’occasiondelaréactionengageantlescouplesoxydant-réducteur
Ox1/ Red1 etOx2/ Red2 ettémoignantdel’échangedenélectrons:

Red1 + Ox2 = Ox1 + Red2

l’affinitéchimiqueA s’exprimeenfonctiondespotentielsd’oxydoréductionpar:

A=−Δ rG = nFE Ox2/ Red2
−EOx1/ Red1

.

L’affinitéchimiqueindiqueparsonsignelesensspontanéd’évolutiondusystème
chimiqueétudié.Dansl’étatstandardcetterelationprendlaforme:
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A ◦(T)=−Δ rG
◦(T)= nFE

◦
Ox2/ Red2

(T)− E
◦
Ox1/ Red1

(T) .

1.3 Enthalpielibrestandardderéactionassociéeàunedemi-
équationd’oxydoréduction

Reprenonsl’exempledelaréactiond’oxydoréduction(notée(E))traduisantlefonc-
tionnementdelapileDANIELL :

Zn(s) + Cu2+ = Zn2+ + Cu(s) (E).

Ilestpossibledefaireapparaîtrel’enthalpielibrestandarddecetteréactionsousla
formedeladifférencededeuxtermesassociésàchacundesdeuxcouplesoxydant-
réducteur:

ΔrG
◦ =−nFE

◦
Cu2+/ Cu

+nFE
◦
Zn2+/ Zn

=μ ◦
Cu

−μ ◦
Cu2+ −μ ◦

Zn
−μ ◦

Zn2+ .

Lesgrandeursμ
◦
Cu

−μ◦
Cu2+ et μ◦

Zn
−μ◦

Zn2+ n’ontaucunesignificationphysique
précisemaissonthomogènesàdesenthalpieslibresderéaction,onlesnotedefaçon
conventionnellesouslaforme:

ΔrG
◦∗
1

=μ ◦
Cu

−μ ◦
Cu2+ et ΔrG

◦∗
2

=μ ◦
Zn

−μ◦
Zn2+.

L’équation-bilan(E)associéeàl’enthalpielibrestandardderéactionΔrG
◦

s’écrit
commelacombinaisonlinéairedesdemi-équationsd’oxydoréductionnotées(E1)
et(E2):

Cu2+ + 2e
− = Cu(s) (E1)

Zn2+ + 2e
− = Zn(s) (E2)

souslaforme(E)=( E1)−( E2). Nousconstatonsparailleursquel’enthalpielibre
standardderéactions’exprimepar:

ΔrG
◦ =ΔrG

◦∗
1

−ΔrG
◦∗
2

.

Nouspouvonsdoncassocierformellementàchaquedemi-équationd’oxydoréduction
lagrandeurΔrG

◦∗
i

=−nFE
◦
i etappliquerlaloideHESS (additivitédesgrandeursde

réactionsavecleséquations-bilans).Defaçongénéralenousassocieronsdanslasuite
àchaquedemi-équationd’oxydoréductionécritesouslaforme:

Ox + ne
− = Red
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uneenthalpielibrestandardderéactionécritesouslaforme:

ΔrG
◦∗=μ ◦

Red
−μ◦

Ox
=−nFE

◦
Ox/ Red

etnousappliqueronslaloideHESS.Prenonsbiengardeàcomprendrequelesgran-
deursΔrG

◦∗
neprésententpasd’interprétationphysiquerigoureusemaisserévèlent

desoutilsparticulièrementcommodespourcalculerlesconstantesstandardd’équi-
libreoudespotentielsstandardinconnus.
Parailleurs,notonslaprésenced’unsignenégatifdansl’expressionfournielorsque
lademi-équationd’oxydoréductiontémoigned’uneformeoxydéeàgauche.

1.4 Applications

a)Calculd’uneconstanted’équilibre

L’utilisationdesenthalpieslibresstandardassociéesauxdemi-équationsd’oxydoré-
ductionpermetdecalculerrapidementlaconstantestandardd’équilibreassociéeà
uneréactiond’oxydoréduction.

Étuded’unexemple
Étudionslaréactiondel’ionFe3+

avecl’ionSn2
+

quifournitlesionsSn4
+

etFe2+
.

LespotentielsstandardsontdonnésparE
◦
Sn4+/ Sn2+ = 0,13Vet E

◦
Fe3+/ Fe2+ = 0,77V

à298K.Lebutestdecalculerlavaleurdelaconstanted’équilibreassociéeàcette
réaction(à298K).Écrivonslesdeuxdemi-équationsd’oxydoréductionengagées
dansl’échangeélectronique:

Fe3+ + e
− = Fe2+ (E1) ΔrG

◦∗
1

=−FE
◦
Fe3+/ Fe2+

Sn4+ + 2e
− = Sn2+ (E2) ΔrG

◦∗
2

=−2FE
◦
Sn4+/ Sn2+

L’équation-biland’oxydoréductions’écritsouslaforme:

2Fe3+ + Sn2+ = 2Fe2+ + Sn4+
(E) ΔrG

◦.

c’est-à-direcommelacombinaisonlinéairedesdeuxdemi-équationsd’oxydoréduc-
tion(E)= 2(E1)−( E2). Enconséquencenousavonslarelation:

ΔrG
◦ =−RT lnK

◦
T

= 2ΔrG
◦∗
1

−ΔrG
◦∗
2

=−2FE
◦
Fe3+/Fe2+ −E

◦
Sn4+/Sn2+

danslaquelleK
◦
T désignelaconstantestandardd’équilibreassociéeàl’équation(E),

T,latempérature(enK),R,laconstantedesgazparfaits(R = 8,31J·K
−1·mol

−1)et
F,laconstantedeFARADAY .Defaçonnumérique:

RT
F

ln10≈ 0,06Và298K ,
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quifournità298Klarelation:

logK
◦
T

= 2
0,06

E
◦
Fe3+/ Fe2+ −E

◦
Sn4+/ Sn2+

quipermettraaisémentlecalculdelaconstantestandardd’équilibre.
Applicationnumérique: K

◦
T

= 2,1.1021(réactionquantitative).

Généralisation
Lerésultatprécédentestgénéralenoxydoréduction,laconstantestandardd’équilibre
d’uneréactiond’oxydoréductionvérifieà298Klarelation:

logK
◦
T

= n
0,06

(E
◦
1
−E

◦
2
)

oùn estlenombred’électronsengagésdanslaréaction,E
◦
1 lepotentielstandard

ducoupledontlaformeoxydéeestàgauchedel’équation-bilanetE
◦
2 lepotentiel

standardducoupledontlaformeoxydéeestàdroitedel’équation-bilan.

Exercicerésolu
OxydationdeFe2

+
enionFe3+

parl’ionpermanganateMnO
−
4

Laréactionsedérouleenmilieuacideetlepermanganateestréduitsousformed’ions
Mn2+

.CalculerpourunpHégalà0etpourunetempératurede298Klavaleurnu-
mériquedelaconstantestandardd’équilibrerelativeàlaréactiond’oxydoréduction
évoquée.OnfournitlesvaleursnumériquesdespotentielsstandardàpH= 0età
298K: E

◦
Fe3+/ Fe2+ = 0,77Vet E

◦
MnO

−
4

/ Mn2+ = 1,51V.

Réponse:laréaction(E)d’oxydoréductions’écrit:

5Fe2+ + MnO
−
4

+ 8H
+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O (E)

Ils’agitd’unecombinaisonlinéairedesdeuxdemi-équationsd’oxydoréduction:

Fe3+ + e
− = Fe2+ ΔrG

◦∗
1

=−FE
◦
Fe3+/ Fe2+ (E1)

MnO
−
4

+ 8H
+ + 5e

− = Mn2+ + 4H2O
ΔrG

◦∗
2

=−5FE
◦
MnO

−
4

/ Mn2+ (E2)

Lacombinaisonlinéaires’écrit:

(E)=( E2)− 5(E1)

cequisetraduitparlarelation:

ΔrG
◦ = 5FE

◦
Fe3+/ Fe2+ −E

◦
MnO

−
4

/ Mn2+
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avecΔrG
◦

enthalpielibrestandarddelaréactiond’oxydoréduction(E).Enécrivant
ΔrG

◦ =−RT lnK
◦
T etenconsidérantque

RT
F

ln10≈ 0,06Và298K , ilvient:

logK
◦
T

= 5
0,06

E
◦
MnO

−
4

/ Mn2+ −E
◦
Fe3+/ Fe2+

soitnumériquement:

K
◦
T

= 4,6.1061(réactionquantitative).

b)Couplecomplexé,précipitéouengagédansunéquilibreacido-basique

Commecelaaétémisenévidenceenpremièreannée,lespropriétésoxydoréduc-
tricesd’uncouplepeuventêtreconsidérablementmodifiéesenfonctiondumilieu,
c’est-à-diresilaformeoxydéeoulaformeréduiteducoupleréagitavecuneespèce
présentedanslemilieu(réactionsdecomplexation,réactionsdeprécipitation,réac-
tionsacido-basique,etc.).Laméthodeutilisantlesenthalpieslibresstandardasso-
ciéesauxdemi-équationsd’oxydoréductionpermetdecalculerlenouveaupotentiel
standardd’uncoupleoxydant-réducteurdontlesmembressontcomplexés,précipi-
tésouengagésdansunéquilibreacido-basiqueenfonctiondupotentielstandarddes
espècescorrespondantesnoncomplexées,nonprécipitéesouencoreayantcaptéou
cédéunprotonetenfonctiondeconstantesd’équilibre(βi, Ks ouKA).

Considéronslecassuivant,évoquéàl’occasionducoursdepremièreannée:en
milieuammoniacal,lecuivre(lesespècesioniquesCu

+
etCu2+

)est sousformes
complexées[Cu(NH3)2]

+
et[Cu(NH3)4]2

+
.Lesconstantesglobalesdeformationde

cesdeuxcomplexessontrespectivementβ2 =6,3.1010etβ4 =4,0.1012.Lepotentiel
standardducoupleoxydant-réducteurCu2+/ Cu

+
estdonnéparE

◦
Cu2+

/Cu
+ = 0,17V

à298K.

LebutestdedéterminerlavaleurdupotentielstandardnotéE
◦
[Cu(NH3)4]2

+/[Cu(NH3)2]
+

correspondantaucoupleCu2+/ Cu
+

complexéenmilieuammoniacal.Utilisonsune
méthodethermochimique,commeévoquéplushaut,etécrivonslademi-équation
d’oxydoréductioncorrespondantaucouple[Cu(NH3)4]2

+
/[Cu(NH3)2]

+
:

Cu(NH3)4]
2+ + e

− =[ Cu(NH3)2]
+ + 2NH3 (E1)

ΔrG
◦∗
1

=−FE
◦
[Cu(NH3)4]2

+/[Cu(NH3)2]
+

Écrivonslademi-équationd’oxydoréductionrelativeaucoupleCu2+
/Cu

+
puisles

différentesréactionsdecomplexation,enprécisantlesvaleursdesenthalpieslibres



242 CHAP. 8–O XYDORÉDUCTION –D IAGRAMMESPOTENTIEL -PH

standardderéaction:

Cu2+ + e
− = Cu

+ ΔrG
◦∗
2

=− FE
◦
Cu2+

/Cu
+ (E2)

Cu2+ + 4NH3 =[ Cu(NH3)4]
2+ ΔrG

◦
3

=− RT lnβ4 (E3)

Cu
+ + 2NH3 =[ Cu(NH3)2]

+ ΔrG
◦
4

=− RT lnβ2 (E4)

L’équation(E1)s’écritcommeunecombinaisonlinéairedestroisautreséquations:
(E1)=( E2)−( E3)+( E4). Cettecombinaisonlinéaireconduitàlarelation:

ΔrG
◦∗
1

=Δ rG
◦∗
2

−ΔrG
◦
3
+ΔrG

◦
4

etaprèsréorganisationdelarelation,nousavonsà298K:

E
◦
[Cu(NH3)4]2

+/[Cu(NH3)2]
+ = E

◦
Cu2+

/Cu
+ +0,06log

β2
β4

.

L’applicationnumériqueconduitàE
◦
[Cu(NH3)4]2

+/[Cu(NH3)2]
+ = 0,06V.

Lecomportementducuivreetdesesionsensolutionammoniacaleestconsidéra-
blementmodifié,commepréciséenpremièreannée.Lecomplexe[Cu(NH3)2]

+
se

révèlestablealorsquel’ionCu
+

subitenabsencedemilieuammoniacaluneréac-
tiondedismutation.

Exercicerésolu
Relationsentrepotentielsstandardd’oxydoréduction;couplagedesréactions
d’oxydoréductionetdesréactionsacido-basiques.
Enutilisantuneméthodethermochimique,exprimerlepotentielstandardducouple
HClO/Cl2 (notéE

◦
HClO/Cl2)enfonctiondupotentielstandardducoupleClO

−/ Cl2
(E

◦
ClO

−
/Cl2

) etdelaconstanted’aciditéKA ducoupleacido-basiqueHClO/ClO
−
.

Réponse: nousdevonsécrirelesdemi-équationsd’oxydoréductionassociéesaux
deuxcouplesoxydant-réducteurconsidérésetécrirelaréactiondedissociationde
l’acideHClO.Uneenthalpielibrestandardestassociéeàchacunedeséquations.

2HClO + 2H
+ + 2e

− = Cl2 + 2H2O (E1)

ΔrG
◦∗
1

=−2FE
◦
HClO/Cl2

2ClO
− + 4H

+ + 2e
− = Cl2 + 2H2O (E2)

ΔrG
◦∗
2

=−2FE
◦
ClO

−/ Cl2

HClO + H2O = ClO
− + H3O

+ (E3)

ΔrG
◦
1
=−RT lnKA
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L’équation(E1)s’écritsouslaformedelacombinaisonlinéaire:

(E1)=( E2)+ 2×(E3)

quiconduitàlarelation:

−2FE
◦
HClO/Cl2

=−2FE
◦
ClO

−
/Cl2

−2RT lnKA.

À298K,nousavonsdonclarelationE
◦
HClO/Cl2

= E
◦
ClO

−
/Cl2

−0,06pKA.

L’applicationnumériquefournit,comptetenudesvaleursà298K,KA = 10
−7,5 et

E
◦
ClO

−
/Cl2

= 2,08V,lerésultatE
◦
HClO/Cl2

= 1,63V.

e)Casdeplusieursnombresd’oxydation,relationentrepotentielsstandard

Nousavonsmisenévidencelorsducoursdepremièreannéequelespotentielsstan-
dardE

◦
A/ B, E

◦
B/C etE

◦
A/C nesontpasindépendants(A,BetC désignenttroiscomposés

correspondantàtroisnombresd’oxydationdifférentsd’unmêmeélémentchimique).
UndiagrammedeFROST permetdemettreenlumièrelarelationliantlespotentiels
standard.Unejustificationrigoureusedecetterelationpeutêtrefournieenfaisant
appelàuneméthodethermochimique.
Considéronsànouveaulecasducuivre;lespotentielsstandardE

◦
Cu2+

/Cu
, E

◦
Cu2+

/Cu
+

etE
◦
Cu

+
/Cu nesontpasindépendants.Afind’établirlarelationpermettantdecalculer

l’undespotentielsstandardàpartirdesdeuxautres,nousdevonsécrirechacunedes
demi-équationsd’oxydoréductionetassocieruneenthalpielibrestandardderéaction
ΔrG

◦∗
i .Nousavonsdonc:

Cu2+ + e
− = Cu

+ (E1) ΔrG
◦∗
1

=−FE
◦
Cu2+

/Cu
+

Cu
+ + e

− = Cu(s) (E2) ΔrG
◦∗
2

=−FE
◦
Cu

+
/Cu

Cu2+ + 2e
− = Cu(s) (E3) ΔrG

◦∗
3

=−2FE
◦
Cu2+

/Cu

Defaçonévidentel’équation(E3)s’exprimeenfonctiondeséquations(E1)et(E 2)
par(E3)=( E1)+( E2). Cetterelationesttraduiteenenthalpielibrestandardderé-
actionpar−2FE

◦
Cu2+

/Cu
=−FE

◦
Cu2+

/Cu
+ −FE

◦
Cu

+
/Cu etdonc:

E
◦
Cu2+

/Cu
= 1

2
E

◦
Cu2+

/Cu
+ +E

◦
Cu

+
/Cu

.

À T = 298K,E
◦
Cu2+

/Cu
+ = 0,17Vet E

◦
Cu

+
/Cu

= 0,52V,uneapplicationnumérique
fournitdoncE

◦
Cu2+

/Cu
= 0,34V.
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Exercicerésolu
Relationsentrepotentielsstandardd’oxydoréduction
Établirlarelationliantlestroispotentielsstandarddufer:E

◦
Fe3+

/Fe2+, E
◦
Fe3+

/Fe et
E

◦
Fe2+

/Fe
.

Réponse:écrivonslestroisdemi-équationsd’oxydoréductionenassociantleuren-
thalpiestandardderéactionàchacuned’elles.

Fe3+ + e
− = Fe2+ (E1) ΔrG

◦∗
1

=−FE
◦
Fe3+

/Fe2+

Fe2+ + 2e
− = Fe(s) (E2) ΔrG

◦∗
2

=−2FE
◦
Fe2+

/Fe

Fe3+ + 3e
− = Fe(s) (E3) ΔrG

◦∗
3

=−3FE
◦
Fe3+

/Fe

L’équation(E3)s’exprimepar(E3)=( E1)+( E2), quisetraduitenenthalpielibre
standardderéactionsouslaforme:

−3FE
◦
Fe3+

/Fe
=−FE

◦
Fe3+

/Fe2+ −2FE
◦
Fe2+

/Fe
,

c’est-à-direaprèssimplification:

E
◦
Fe3+

/Fe
= 1

3
E

◦
Fe3+

/Fe2+ +2E
◦
Fe2+

/Fe
.

d)Unealternative

Lesétudesprécédentesquiutilisentlagrandeurenthalpielibrestandardpeuventêtre
conduitesenutilisantl’unicitédeladifférencedepotentielexistantentreleconduc-
teurmétalliqueetlasolution.LaméthodeconsisteàécrirelaloideNERNST de
différentesfaçonsetd’éliminerlavariableE. Reprenons,àtitred’exemple,lecal-
culdelaconstantedel’équilibred’oxydationdesionsstanneuxSn2+

parlesions
ferriqueFe3

+
.ÉcrivonslaloideNERNST pourlescouplesFe3+

/Fe2+
etSn4

+
/Sn2

+
:

E = E
◦
Fe3+

/Fe2+ + RT
F

ln
[Fe3+]
[Fe2+] et E = E

◦
Sn4+

/Sn2+ + RT
2F

ln
[Sn4+]
[Sn2+]

.

Enégalantcesdeuxexpression,nousobtenonsexactementlerésultatobtenuparla
méthodeutilisantl’enthalpielibre.

2 TracédudiagrammeE–pHdel’eau,principalescon-
ventions

Undiagrammepotentiel-pHreprésentel’évolutiondupotentield’oxydoréduction
d’uncoupledonnéenfonctiondupHpourunetempératuredonnée(25°Claplu-
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partdutemps).Lepotentield’oxydoréductiondépenddupHàchaquefoisqueles
ionsH3O

+
apparaissentdanslademi-équationd’oxydoréductioncorrespondante.

Pourétablirlediagramme,ontracelescourbesreprésentativesd’équilibresentre
espècesprisesdeuxàdeux,pourdesvaleursconventionnellesdesactivitésdeces
espèces,enneconservantquecellesrelativesauxespècesmajoritaires.

2.1 Conventionsdetracéetdefrontière

Plusieursconventionspermettentdetracerl’évolutiondupotentielE d’uncouple
donnéenfonctiondupH.Ilesttoutd’abordnécessairedefixerlaquantitédematière
ensolutionainsiquelapressiond’éventuellesespècesgazeuses:
• laconcentrationenespècedissouteestpriseégaleàunevaleurfixéectra,appelée

concentrationdetravail;
• lapressionpartielledetouslesgazestpriseégaleàptra(souventégaleà1bar).
Ladonnéedelaconcentrationctraetdelapressionptraconstituelaconventionde
tracéouencoreconventiondetravail.Lesactivitésensolutionsontassimiléesaux
concentrationsmolaires.
Laplupartdutempslorsquelesdeuxespècesducouplesontprésentesensolution,
chacunedesconcentrationsestpriseégaleàctra.Ils’agitalorsdela conventionde
frontière.Danscetteconventionladroitecorrespondantedudiagrammeséparealors
lesdomainesdeprédominancedesdeuxespèces.
Lorsqu’uneseuledesespècesestdissoutetandisquel’autreestunsolide(équilibre
électrochimiquehétérogène),lavaleurdelaconcentrationenespècedissouteestfixée
parlaconventiondetracé.Ladroitecorrespondantedudiagrammedélimitealorsle
domained’existencedusolidepourlaconcentrationenespècedissoutedonnée.
Notonsqu’ilexisted’autresconventionsdetracé.Ilsuffitdesuivrescrupuleusement
lesindicationsd’unénoncédeproblème.Précisonsenfinquelesconséquencessur
l’alluredudiagrammeetsursonexploitationsontpeuimportantes.
Lorsquel’équilibreélectrochimiqueengageunephasegazeuseetuneespècedis-
soute,laconcentrationdel’espècedissouteetlapressionpartielledel’espècega-
zeusesontfixéesparlaconventiondetracé.Ladroitecorrespondantedudiagramme
sépareledomainepourlequellapressionengazàl’équilibreestsupérieureàlava-
leurchoisieconventionnellementpourlapressionptradeceluipourlequellapression
engazàl’équilibreestinférieureàlavaleurchoisie.

2.2 DiagrammeE–pHdel’eau

a)Tracédudiagramme

L’eauintervientdansdeuxcouplesoxydant-réducteur:
O2(g)/H2 O(depotentielstandardE

◦
O2(g)/H2O

=1,23Và298K)etH 2O/H2(g)(depo-
tentielstandardE

◦
H2O/H2(g)

= 0,00Vparconvention).Lediagrammefaitdoncinter-
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venirdeuxévolutions.Nousconvenonspourlesespècesgazeusesd’uneconvention
detracéptra= 1bar.

CoupleO2(g)/H2O
Lademi-équationrelativeaucoupleoxydant-réducteurs’écrit:

4H
+

+O 2 (g)+4e
− = 2H2O.

Lepotentield’équilibrerelatifàcecouples’écritmoyennantlesconventionsadmises
souslaforme:

E =E
◦
O2(g)/H2O

+ 0,06V
4

log H
+ 4

pO2
= 1,23−0,06pH.

Ils’agitd’unedroitedecoefficientdirecteur−0,06V.

CoupleH2O/H2(g)
Lademi-équationrelativeaucoupleoxydant-réducteurs’écrit:

2H
+

+2e
−

+H 2O = H2 (g) + H2O

ouplussimplement:

2H
+

+2e
− = H2 (g).

End’autreterme,il n’yapasdedifférenceentrelecoupleH
+
/H2 et lecouple

H2O/H2. Lepotentield’équilibrerelatifàcecouples’écritmoyennantlesconven-
tionsadmisessouslaforme:

E = E
◦
H2O/H2(g)

+ 0,06V
2

log
[H

+]2

pH2

E / V = 0,00−0,06pH.

Il s’agitunenouvellefoisd’unedroitedecoefficientdirecteur−0,06V. Ledia-
grammeestreprésentésurlafigure8.2.

b)Interprétationdudiagramme

Unesolutiondontlepointreprésentatif(pH,E)estau-dessusdeladroitesupérieure
(tracéepourlapressiondetravailprécisée)serainstableetilyauraformationde
dioxygènegazeuxselonlaréactiond’oxydationdel’eau:

2H2O=O 2 (g)+4H
+

+4e
−
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(lesélectronssontévidemmentcaptésparunoxydant).

pH

E/ V

0 7,0 14,0

0,5

1,0

H2O

H2O

O2 (g)

H2 (g)

Figure8.2–Diagrammepotentiel-pHdel’eau

Unesolutiondontlepointreprésentatif(pH,E)estau-dessousdeladroiteinférieure,
tendàdépasserlapressiondetracépH2

= 1bar.Cecisignifiequ’ilyaformationde
dihydrogènegazeuxselonlaréactionderéductiondel’eau:

2H
+

+H 2O+2e
− = H2 (g)+H 2O

(lesélectronssontfournisparunréducteur).
Entrelesdeuxdomaines,l’eaun’estniréduitenioxydée,elleeststable:onparle
dedomainedestabilitédel’eau.Ledomainesupérieurestledomainedeformation
dudioxygèneO2(g)tandisqueledomaineinférieurestledomainedeformationdu
dihydrogèneH2(g).NotonsquepourunpHfixé,pluslepotentielE s’élèveplusles
espècesoxydéessontrencontrées.Cetteobservationpeutserévèlerutiledanscertains
exercicesproposantd’attribuerdesdomainesdestabilité.

Exercicerésolu
ÉtudeducoupleMnO

−
4
/ Mn2+

Indiquerl’équationdeladroiteE = f(pH)dudiagrammeE−pHenacceptantpour
conventiondefrontièrel’égalitédesconcentrationsenespècesdissoutes.
Réponse:écrivonslademi-équationd’oxydoréductioncorrespondantaucoupleoxy-
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dant-réducteurMnO
−
4
/ Mn2+

:

MnO
−
4

+ 8H
+ + 5e

− = Mn2+ + 4H2O

Lepotentield’équilibreestfourniparlaloideNERNST selon:

E = E
◦
MnO

−
4 /Mn2+ + 0,06V

5
log

[MnO
−
4
][H

+]8

[Mn2+]

= E
◦
MnO

−
4 /Mn2+ − 0,06V

5
.8pH+ 0,06V

5
log

[MnO
−
4
]

[Mn2+]

EnconsidérantuneégalitédesconcentrationsdesespècesdissoutesMnO
−
4 etMn2+

surlafrontière(conventiondefrontière),ilvientl’équationdedroitecherchée:

E = E
◦
MnO

−
4 /Mn2+ −0,096pH.

CerésultatmontrequelorsquelepHaugmente,lepotentield’oxydoréductiondimi-
nue:l’ionMnO

−
4 serévèledemoinsenmoinsoxydant.

3 DiagrammeE–pHdufer
Ensolutionaqueuse,lesespècesduferlespluscourammentrencontréessont:Fe(s),
Fe2+

,Fe3+
,Fe(OH)2(s)etFe(OH)3(s).

3.1 Conventions,diagrammedesituation

Laconventiondetracéchoisiepourletracédudiagrammeestctra= 10
−2 mol·L

−1.
LespKs desprécipitésFe(OH)2(s)etFe(OH)3(s)sontrespectivementégauxà15,1et
37,0à25°C.

Pourleséquilibresengageantdeuxespècesdissoutesnousaccepteronspourconven-
tiondefrontièrel’égalitédesconcentrationsenespècesdissoutes.Parailleursles
potentielsstandardsontdonnésàlamêmetempératureparE

◦
Fe3+

/Fe2+ = 0,77Vet
E

◦
Fe2+

/Fe
=−0,44V.

Lapremièreétapeconsisteàdresserundiagrammesimplifiéquenousqualifierons
icide diagrammedesituationetquifigurelepositionnementrelatifdesdomaines
destabilitédesdifférentesespèces.CediagrammeestgraduéhorizontalementenpH
etverticalementenpotentiel.RappelonsquepourunevaleurdepHfixée,plusle
potentielE augmente,pluslenombred’oxydationstableduferestélevé.
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a)pHdeprécipitation

Déterminons,pourunnombred’oxydationfixé(ici+IIou +III),lagammedepH
danslaquelleexistentlesprécipitésd’hydroxydesdefer.Étudionstoutd’abordlecas
duferaunombred’oxydationégalà+II.

Pourcefaire,considéronsunesolutioncontenantdesionsFe2+
àlaconcentration

detracé;lepHestélevéparajoutdesoude(sansvariationdevolume).Lorsquele
précipitéFe(OH)2(s)apparaît,laloideGULDBERG etWAAGE Ks2 =[OH

−
]2[Fe2+

]
s’applique:

10
−15,1 = 10

−2 Ke

h

2

quiimplique:pH= 7,5.Ainsi,au-dessusdepH= 7,5leprécipitéFe(OH)2(s)est
présent.

Au-dessousdecepHlaseuleformeduferdenombred’oxydationégalà+IIreste
l’ionFe2+

.Delamêmefaçonnouspouvonsétudierlecasduferaunombred’oxyda-
tionégalà+III:considéronsunesolutioncontenantdesionsFe3+

àlaconcentration
detracé;lepHestélevéparajoutd’unesolutiondesoude(sansvariationdevolume).

LorsqueleprécipitéFe(OH)3(s)apparaît,laloi deGULDBERG etWAAGE Ks3 =
[OH

−
]3[Fe3+

]s’applique:

10
−38= 10

−2 Ke

h

3

quiimplique:pH= 2,3.

Ainsiau-dessusdepH= 2,3leprécipitéFe(OH)3(s)estprésent.Au-dessousdece
pHlaseuleformeduferdenombred’oxydationégalà+IIIrestel’ionFe3+

.

b)Diagrammedesituation

LediagrammefigurantlepositionnementrelatifdesespècesenpotentieletenpHest
présentéfigure8.3.

Lediagrammedesituationindiquelescouplesoxydant-réducteuràconsidéreren
fonctiondupH:
–pourpH < 2,3ilfautconsidérerlescouplesFe3+

/Fe2+
etFe2+

/Fe(s);
–pour2,3< pH< 7,5ilfautconsidérerlescouplesFe(OH)3(s)/Fe2

+
etFe2+

/Fe(s);
–pourpH > 7,5lescouplesmajoritairesengagéssontFe(OH)3(s)/Fe(OH)2(s)et

Fe(OH)2(s)/Fe(s).
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n.o

pH
0

+ II

+ III

Fe (s)

Fe2+

Fe3+

Fe(OH)2 (s)

Fe(OH)3 (s)

2,33 7,45

Figure8.3–Diagrammedesituationdufer

Nouspouvonsidentifieràl’aidedudiagrammedesituationlessubstancessuscep-
tiblesdeprésenterunefrontièrecommunesurlediagrammeE− pH. Ainsi nous
identifionsclairementqu’ilestraisonnablederechercherl’équationdelafrontière
séparantlesdomainesdeprédominancedesionsFe2+

etdesionsFe3+
maisqu’il

peutsemblerapriori absurded’envisagerunefrontièreentrelesdomainesd’exis-
tencedeFe(s)etdeFe(OH)3(s).

Exercicerésolu
DiagrammedesituationduthalliumTl
LesformesconsidéréessontTl(s),Tl

+
,Tl 3+

etl’hydroxydeTl(OH)3(s).Ondonne
à298KlavaleurnumériquepKs(Tl(OH)3(s))= 44. Laconventiondetracéadoptée
estctra= 10

−4 mol·L
−1.

Réponse:cediagrammeestgraduéhorizontalementenpHetverticalementenpoten-
tiel.RappelonsquepourunevaleurdepHfixée,pluslepotentielE augmente,plus
lethalliumdoitposséderunnombred’oxydationélevé.
Déterminons,pourunnombred’oxydationfixé(ici+III), lagammedepHdans
laquelleexisteleprécipitéd’hydroxydedethallium(+III).Pourcefaire,considérons
unesolutioncontenantdesionsTl3+

àlaconcentrationdetracé;lepHestélevépar
ajoutd’unesolutiondesoude(sansvariationdevolume).
LorsqueleprécipitéTl(OH)3(s)apparaît,laloideGULDBERG etWAAGE s’applique:

Ks =[OH
−]3[Tl3

+]

10
−44= 10

−4 Ke

h

3

quiimplique:
pH= 0,7.
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Ainsi,au-dessusdepH= 0,7leprécipitéTl(OH)3(s)estprésent.Au-dessousdece
pHlaseuleformeduthalliumdenombred’oxydationégalà+IIIrestel’ionTl 3+

.
Lethalliumdenombred’oxydationégalà+Irestel’ionTl

+
quelquesoitlepHetle

thalliumdenombred’oxydationégalà0estlemétalTl(s)pourtoutpH.Nousavons
parconséquentunediagrammedesituationdelaformeprésentéeàlafigure8.4.

n.o

pH
0

+ I

+ III

Tl (s)

Tl3+ Tl(OH)3 (s)

0,7

Tl+

Figure8.4–Diagrammedesituationduthallium

3.2 Équationsdesfrontières

a)ÉtudedelafrontièreFe2+/Fe(s)

Lademi-équationd’oxydoréductions’écrit:

Fe2+ + 2e
− = Fe(s)

etlepotentielfrontières’obientparutilisationdelaformuledeNERNST :

E =E
◦
Fe2+

/Fe
+ 0,06V

2
logFe 2+ =−0,50Và25°C

enutilisantlaconventiondetracéquifixeFe2+ =ctra=10
−2 mol·L

−1 .Cettefron-
tièrehorizontaleestvalableentrepH= 0etlepHdeprécipitationdel’hydroxyde
defer(II),soitpH= 7,5.

b)ÉtudedelafrontièreFe3+/Fe2+

Lepotentield’équilibrerelatifaucoupleoxydant-réducteurFe3+
/Fe2+

s’écrit:

E = E
◦
Fe3+

/Fe2+ +0,06log
Fe3+

Fe2+ = E
◦
Fe3+

/Fe2+ = 0,77Và25°C

enutilisantlaconventiondefrontière(équirépartitiondesespècesdissoutessurla
frontièreséparantdeuxdomainesdeprédominance).
CettefrontièreexisteentrepH=0etlepHdeprécipitationdel’hydroxydedefer(III),
soitpH= 2,3.
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c)ÉtudedelafrontièreFe(OH)2/Fe(s)

Lademi-équationd’oxydoréductions’écrit:

Fe(OH)2 (s) + 2H
+ + 2e

− = Fe(s) + 2H2O.

Lepotentiels’écrità25°C:

E = E
◦
Fe(OH)2/Fe

+ 0,06V
2

logH
+ 2 = E

◦
Fe(OH)2/Fe

−0,06pH

avecE
◦
Fe(OH)2/Fe constantedéterminéeparcontinuitédupotentielrelatifaucouple

Fe(+II)/Fe(0)enpH= 7,5.Lepotentielprendlaforme:

E / V =−0,05−0,06pH.

CettefrontièreexisteauxpHsupérieursà7,5.

d)ÉtudedelafrontièreFe(OH)3(s)/Fe2+

Pour2,3< pH< 7,5l’équationrelativeaucoupleFe(OH)3(s)/Fe2
+
s’écrit:

Fe(OH)3 (s) + 3H
+ + e

− = Fe2+ + 3H2O.

Lepotentield’oxydoréductionestfournià25°Cpar:

E =E
◦
Fe(OH)3/Fe2+ +(0,06V)log

[H
+]3

Fe2+ =C−0,18pH

avecC =E
◦
Fe(OH)3/Fe2+ −(0,06V)logctragrandeurconstante.Notonsicil’impérieuse

nécessitédefournirunedemi-équationd’oxydoréductionéquilibréeavecdesionsH
+

(etnonHO
−
)sinousdésironsappliquerl’équationdeNERNST utilisantdespoten-

tielsstandardtabulésàpHégalà0.LavaleurdeC peutêtredéterminéeefficacement
parcontinuitédupotentielrelatifaucoupleFe(+III)/Fe(+II)enpH = 2,3.Ainsile
potentielprendlaforme:

E / V = 1,18−0,18pH.

Remarquonsqu’ilesttoutefoispossiblededéterminerdirectementlavaleurnumé-
riquedupotentielstandardE

◦
Fe(OH)3/Fe2+ àpartirdupotentielstandardE

◦
Fe3+

/Fe2+ et
duproduitdesolubilitédel’hydroxydeFe(OH)3(s)commeévoquéaupremierpara-
graphedecechapitre.LacontinuitédupotentielrelatifaucoupleFe(+III )/ Fe(+II)

enpH= 2,3estalorsunmoyendevérificationdescalculseffectués.
Cettedeuxièmeméthode,certesplusélégante,présenteledésavantaged’êtremoins
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rapidequ’uneutilisationdelacontinuitédupotentield’équilibre.Danslasuite,une
méthodeutilisantlacontinuitédupotentielseraprivilégiée.

pH

E/ V

0

7,0 14,0

0,5

1,0

Fe (s)

Fe2+

Fe3+

Fe(OH)2 (s)

Fe(OH)3 (s)

Figure8.5–Diagrammepotentiel-pHduferetdel’eau

e)ÉtudedelafrontièreFe(OH)3(s)/Fe(OH)2(s)

Considéronsensuitelecoupleoxydant-réducteurFe(OH)3(s)/Fe(OH)2(s)(quirem-
placelecoupleFe(OH)3(s)/Fe2

+
).Lademi-équationd’oxydoréductions’écrit:

Fe(OH)3 (s) + H
+ + e

− = Fe(OH)2 (s) + H2O.

Lepotentield’oxydoréductionprendalorsà25°Claforme:

E = E
◦
Fe(OH)3/Fe(OH)2

+(0,06V)logH
+ = E

◦
Fe(OH)3/Fe(OH)2

−0,06pH.

LagrandeurE
◦
Fe(OH)3/Fe(OH)2 constanteestdéterminéeparcontinuitédupotentielre-

latifaucoupleFe(+III)/Fe(+II)enpH = 7,5:ainsilepotentield’oxydoréduction
prendlaforme:

E / V = 0,28−0,06pH.
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Letracédudiagrammeconduitaurésultatprésentéàlafigure8.5.

Exercicerésolu
Diagrammepotentiel-pHduthallium
ÉtablirleséquationsdesfrontièresdudiagrammeE−pHduthallium(espècesconsi-
dérées:Tl(s),Tl

+
,Tl 3+

et l’hydroxydeTl(OH)3(s)).Laconventiondetracéest
ctra= 10

−4 mol·L
−1 etlaconventiondefrontièrepourlesespècesdissoutessuppose

uneégalitédesconcentrations.Parailleursonfournit(outrelesvaleursnumériques
proposéesdansleprécédentexercicerésolu)lesvaleursà298K:E

◦
Tl

+/ Tl
=−0,34V

etE
◦
Tl3

+/Tl
+ = 1,26V.

Réponse: lediagrammedesituationdressélorsduprécédentexercicerésoluest
utiliséetpermetd’identifierlesdomainespossédantaprioriunefrontièrecommune.
ConsidéronslecoupleTl

+/ Tl(s).Lademi-équationd’oxydoréductionprendlaforme
simple:

Tl
+ + e

− = Tl(s)

etlepotentieldelafrontièreestdonnéà25°C,enappliquantlesconventionsindi-
quées,par:

E = E
◦
Tl

+/ Tl
+(0,06V).logctra=−0,58V.

ConsidéronslecoupleTl(+III)/Tl(+I).PourpH< 0,7,ils’agitducoupleTl3
+/ Tl

+

dontlademi-équationd’oxydoréductionprendlaforme:

Tl3
+ + 2e

− = Tl
+

etlepotentielfrontières’écrit:

E = E
◦
Tl3

+/ Tl
+ = 1,26V.

PourpH > 0,7lesolideTl(OH)3(s)existeetlademi-équationd’oxydoréduction
prendlaforme:

Tl(OH)3 (s) + 3H
+ + 2e

− = Tl
+ + 3H2O.

Lepotentielfrontières’écrità25°C:

E = E
◦
Tl(OH)3/ Tl

+ + 0,06V
2

log
h3

Tl
+ =C−0,09.pH

avecC = E
◦
Tl(OH)3/ Tl

+ −(0,03V)log Tl
+ = E

◦
Tl(OH)3/ Tl

+ −0,03logctra. Il s’agit
d’unegrandeurconstantedontlavaleurnumériquepeutêtredéterminéeparconti-
nuitédupotentielrelatifaucoupleTl(+III)/Tl(+I)enpH = 0,7.Uneapplication
numériqueconduitàlavaleurC = 1,32V.



DIAGRAMME E–PH DUZINC 255

3.3 Utilisationdudiagramme

LesdiagrammesE−pHduferetceluidel’eausontsuperposés.Lalecturesefaitde
lafaçonsuivante:touteespècenedisposantpasd’undomainecommundestabilité
avecl’eauestamenéeàréagiravecl’eauafindeformerdesespècescompatibles
(disposantd’undomainecommundestabilité).AinsilesdomainesduferFe(s)etde
l’eausontdisjoints:leferestoxydéensolutionaqueuseenionsFe2+

(undégagement
dedihydrogèneestparailleursconstaté).LalecturedudiagrammepourunpHdonné
conduitàprévoiruneréactionentrel’oxydantducoupledepotentielsituéleplus
hautetleréducteurducoupledepotentielsituéleplusbas.LesespècesFe2+

,Fe3+
,

Fe(OH)2(s)etFe(OH)3(s)disposentd’undomainecommundestabilitéavecl’eau:
aucuneréactionnelesengagevis-à-visdel’eau.Notonslerésultatimportantsuivant:
pluslepHaugmenteetpluslepotentield’équilibrerelatifaucoupleFe(+II)/Fe(0)
diminue.LecaractèreréducteurduferestdoncexaltélorsquelepHaugmente.

4 DiagrammeE–pHduzinc
Considéronslezincsouslesformessuivantes:

Zn(s),Zn2
+
,Zn(OH)2(s)et[Zn(OH)4]

2−
.

4.1 Conventions,diagrammedesituation

Laconventiondetracéchoisiepourlediagrammeestctra= 10
−2 mol·L

−1.Lep Ks

duprécipitéZn(OH)2(s)vaut17,0à25°Cetlaconstanteglobaledeformationβ4

ducomplexe[Zn(OH)4]
2−

estdonnéeparβ4 = 1015,5 à25°C.Lepotentielstandard
estdonnéàlamêmetempératureparE

◦
Zn2+

/Zn
=−0,76V.Pourleséquilibresenga-

geantdeuxespècesdissoutesnousaccepteronspourconventiondefrontièrel’égalité
desconcentrationsenespècesdissoutes.Lapremièreétapeconsisteàdresserledia-
grammedesituationfigurantlepositionnementrelatifdesdomainesdestabilitédes
différentesespèces.RappelonsquecediagrammeestgraduéhorizontalementenpH
etverticalementenpotentiel.Parailleurs,pourunevaleurdepHfixée,pluslepoten-
tielE augmenteetpluslezincdoitposséderunnombred’oxydationélevé.

a)pHdeprécipitationetderedissolution

Déterminons,pourlenombred’oxydationégalà+IIlagammedepHdanslaquelle
existeleprécipitéd’hydroxydedezinc,comptetenuducaractèreamphotèredecet
hydroxyde(ilsecomporteàlafoiscommeuneespèceacideetcommeuneespèce
basique).

Précipitationdel’hydroxydedezinc(II)àpartird’unesolutiond’ionsZn2+

ConsidéronsunesolutioncontenantdesionsZn2+
àlaconcentrationdetracé;lepH

estélevéparajoutd’unesolutiondesoude(sansvariationdevolume).Lorsquele
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précipitéZn(OH)2(s)apparaît,laloideGULDBERG etWAAGE s’applique:

10
−17= 10

−2 Ke

h

2

quiimplique:

pH= 6,5.

Ainsi,au-dessusdepH= 6,5leprécipitéZn(OH)2(s)estprésent.Au-dessousdece
pHlaformetrèslargementmajoritaireduzincdenombred’oxydationégalà+II
restel’ionZn2

+
.

Redissolutiondel’hydroxydeenmilieubasique
Sil’augmentationdepHestpoursuivie,lecaractèreamphotèredel’hydroxydede
zinc(Zn(OH)2(s))rendpossibleuneredissolutionparformationd’uncomplexedu
zinc([Zn(OH)4]

2−
)selonlaréaction:

Zn(OH)2 (s) + 2HO
− =[ Zn(OH)4]

2−

dontlaconstantestandardd’équilibreK
◦
T peutêtrecalculéeàpartirduproduitde

solubilitéKs del’hydroxydedezincetdeβ4, constanteglobaledeformationdu
complexe[Zn(OH)4]

2−
parl’expressionà298K:

K
◦
T

=Ks.β4 = 10
−1,5.

Notonsquel’écrituredecetteréactionderedissolutionobéitauxrèglesdelaréaction
prépondérantegénéraliséedontleprincipeaétéexposéàl’occasionducoursde
premièreannée.Aumomentoùladernièreparticuledesolidedisparaît(solubilisation
totaleduprécipitésousformedecomplexe),nouspouvonsécrire:

[Zn(OH)4]
2− = ctra= 10

−2 mol·L
−1

etenutilisantl’expressiondelaconstantestandardd’équilibreK
◦
T ilvient:

10
−1,5 =

[Zn(OH)4]
2−

K2
e

h2 = 10
−2

10−28h
2

quipermetuncalculdehetdoncdupH(applicationnumérique:pH =13,8).Ainsi,
au-dessusdepH= 13,8iln’yaplusdesolideetlaformetrèslargementmajoritaire
duzincdenombred’oxydation+IIestlecomplexe[Zn(OH)4]

2− .
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b)DiagrammedesituationrelatifaucoupleZn(+II)/Zn(0)

Ilestprésentéàlafigure8.6
n.o

pH
0

+ II

Zn (s)

6,5 13,8

Zn(OH)2 (s) [Zn(OH)  4]2
Zn2+

Figure8.6–Diagrammedesituationduzinc

Cediagrammeindiquelescouplesoxydant-réducteuràconsidérerenfonctiondu
pH:
• pourpH< 6,5lecoupleoxydant-réducteurmajoritaireestlecoupleZn2+

/Zn(s);
• pour6,5< pH< 13,8ilfautconsidérerlecoupleZn(OH)2(s)/Zn(s);
• pourpH> 13,8lecouplemajoritaireengagéest[Zn(OH)4]

2− / Zn(s).

4.2 Équationsdesfrontières

Lepotentielstandardducoupleoxydant-réducteurZn2+/ Zn(s)estdonnéà25°C:
E

◦
Zn2+

/Zn
=−0,76V.

a)ÉtudeducoupleZn2+/Zn(s)

Lademi-équationd’oxydoréductionprendlaforme:

Zn2+ + 2e
− = Zn(s)

etlepotentielfrontièreà25°Cs’écrit:

E = E
◦
Zn2+

/Zn
+

(0,06V)

2
logctra=−0,82V

enutilisantlaconventiondetracédéfinielorsdeladéterminationdudiagrammede
situation.CettefrontièreexistepourdespHinférieursà6,5.

b)ÉtudeducoupleZn(OH)2)/Zn(s)

Pour6,5< pH< 13,8l’hydroxydeZn(OH)2(s)estprésent.Lademi-équationd’oxy-
doréductioncorrespondantes’écrit:

Zn(OH)2 (s) + 2H
+ + 2e

− = Zn(s) + 2H2O
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etpermetl’expressiondupotentielfrontière(enV)à25°Csouslaforme:

E = E
◦
Zn(OH)2/Zn

+
(0,06V)

2
logh2 = E

◦
Zn(OH)2/Zn

−0,06pH

avecE
◦
Zn(OH)2/Zn potentielstandarddontlavaleurpeutêtrecalculéeenutilisantla

continuitédupotentield’équilibrerelatifaucoupleZn(+II)/Zn(0)enpH = 6,5.
L’applicationnumériqueconduitàlavaleur:E

◦
Zn(OH)2/Zn

=−0,43V.

c)Étudeducouple[Zn(OH)4]2
−/Zn(s)

Danslazone(étroite)correspondantàdespHsupérieursà13,8,l’hydroxydesolide
n’estplusprésentetlaformetrèslargementmajoritaireduzincdenombred’oxy-
dationégalà+IIestlecomplexe[Zn(OH)4]

2− . Lademi-équationd’oxydoréduction
relativeaucoupleoxydant-réducteurZn(+II)/Zn(0)s’écritdésormais:

[Zn(OH)4]
2− + 4H

+ + 2e
− = Zn(s) + 4H2O

etlepotentielfrontièreestdonnéà25°Cpar:

E = E
◦
[Zn(OH)4]

2−
/Zn

+
(0,06V)

2
log(h4[Zn(OH)4])

= E
◦
[Zn(OH)4]

2−
/Zn

+0,03logctra−0,12pH.

E
◦
[Zn(OH)4]

2−
/Zn

+0,03logctra estunenouvellefoisuneconstantedontlavaleurest
calculéeenutilisantlacontinuitédupotentield’équilibreducoupleZn(+II)/Zn(0)
enpH= 13,80.
L’applicationnumériqueconduitàlavaleurE

◦
[Zn(OH)4]

2−
/Zn

+0,03logctra= 0,40V.

Letracédudiagrammeconduitaurésultatprésentéàlafigure8.7.

4.3 Utilisationdudiagramme

LesdiagrammesE−pHduzincetceluidel’eausontsuperposés.Lalecturesefait
commeévoquélorsdel’exploitationdudiagrammerelatifaufer:touteespècene
disposantpasd’undomainecommundestabilitéavecl’eauestamenéeàréagiravec
l’eauafindeformerdesespècescompatibles(disposantd’undomainecommunde
stabilité).Ainsi lesdomainesduzincZn(s)etdel’eausontdisjoints:lezincest
oxydéensolutionaqueuseacideenionsZn2+

(undégagementdedihydrogèneest
parailleursconstaté)selonuneéquation-bilandelaforme:

Zn(s) + 2H
+ = Zn2+ + H2 (g).
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pH

E/ V

0

7,0 14,0

0,5

1,0

Zn (s)

Zn2+

Zn(OH)2 (s)

[Zn(OH)4]2

Figure8.7–Diagrammepotentiel-pHduzincetdel’eau

L’oxydationduzincparunesolutionneutreouunesolutionbasiqueformel’hy-
droxydeZn(OH)2(s)oulecomplexe[Zn(OH)4]

2−
selonleséquations:

Zn(s) + 2H2O = Zn(OH)2 (s) + H2 (g)

et:

Zn(s) + 2H2O + 2HO
− =[ Zn(OH)4]

2− + H2 (g).

LalecturedudiagrammepourunpHdonnéconduitàprévoiruneréactionentre
l’oxydantducoupledepotentielsituéleplushautetleréducteurducoupledepoten-
tielsituéleplusbas.LesespècesZn2+

,Zn(OH)2(s)et[Zn(OH)4]
2−

disposentd’un
domainecommundestabilitéavecl’eau:aucuneréactionnelesengagevis-à-visde
l’eau.Notonslerésultatimportantsuivant:pluslepHaugmenteetpluslepoten-
tield’équilibrerelatifaucoupleZn(+II)/Zn(0)diminue.Lecaractèreréducteurdu
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zincestdoncexaltélorsquelepHaugmente.Celaestdûàlastabilisationdunombre
d’oxydation+IIparformationd’unprécipité.

4.4 Miseenœuvreindustrielle

Cepointesttraitédanslechapitre9.(voirparagraphe4.5).

5 DiagrammeE–pHducuivre
LessolutionsaqueusescontiennentlesionsCu

+
etCu2+

etsontéventuellementen
présencedessolidesCu(s),Cu2O(s)etCu(OH)2(s).Notonsiciquel’hydroxydede
cuivre(+I)Cu(OH)(s)estinstable,lecuivredenombred’oxydationégalà+Iest
envisagésousformeCu

+
solubleousousformed’oxydesolideCu2O(s).

5.1 Conventions,diagrammedesituation

a)Données

Laconventiondetracéchoisiepourletracédudiagrammeestctra= 10
−2 mol·L

−1.
LepKs duprécipitéCu(OH)2(s)vaut20,0à25°C.SoitKs (Ks

= 10
−30)leproduit

desolubilitédusolideCu2O(s).Laconstanted’équilibreKs estlaconstantestandard
d’équilibreassociéeà298Kàlaréaction:

Cu2O(s) + H2O = 2Cu
+ + 2HO

−.

LespotentielsstandardsontdonnésàlamêmetempératureparE
◦
Cu2+

/Cu
+ =0,17Vet

E
◦
Cu

+
/Cu

= 0,52V.Pourleséquilibresengageantdeuxespècesdissoutesnousaccep-
teronspourconventiondefrontièrel’égalitédesconcentrationsenespècesdissoutes.
Traçonslediagrammedesituationfigurantlepositionnementrelatifdesdomaines
destabilitédesdifférentesespèces.CediagrammeestgraduéhorizontalementenpH
etverticalementenpotentiel.RappelonsquepourunevaleurdepHfixée,plusle
potentielE augmente,pluslecuivredoitposséderunnombred’oxydationélevé.

b)Précipitationdel’oxydeCu2Oetdel’hydroxydeCu(OH)2

Déterminons,pourlenombred’oxydationégalà+IlagammedepHdanslaquelle
existeapriori l’oxydeCu2O(s).ConsidéronsunesolutioncontenantdesionsCu

+

àlaconcentrationdetracé;lepHestélevéparajoutd’unesolutiondesoude(sans
variationdevolume).Lorsquel’oxydeCu2O(s)apparaît,laloi deGULDBERG et
WAAGE s’applique:

10
−30= 10

−2 2 Ke

h

2

quiimplique:
pH= 1,0.
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Ainsi,au-dessusdepH=1,0l’oxydeCu2O(s)estaprioriprésent.Au-dessousdece
pHlaformelargementmajoritaireducuivredenombred’oxydationégalà+Ireste
apriori l’ionCu

+
.Nousjustifieronsplusloinlaprudencedecesaffirmations.Nous

pouvonsensuiteréaliserlemêmecalculpourl’hydroxydedecuivre(+II)Cu(OH)2(s)
etdéterminerlagammedepHpourlaquellelesolideexisteeffectivement.Considé-
ronsunesolutioncontenantdesionsCu2+

àlaconcentrationdetracé;lepHestélevé
parajoutdesoude(sansvariationdevolume).Lorsquel’hydroxydeCu(OH)2(s)ap-
paraît,laloideGULDBERG etWAAGE s’applique:

10
−20= 10

−2 Ke

h

2

quiimplique:pH= 5,0.Ainsi,au-dessusdepH= 5,0l’hydroxydeCu(OH)2(s)est
présent.Au-dessousdecepHlaformetrèslargementmajoritaireducuivredenombre
d’oxydationégalà+IIcorrespondàl’ionCu2

+
.

c)Diagrammedesituation

NouspouvonsalorsdresserlediagrammedesituationrelatifauxespècesCu(s),Cu
+
,

Cu2O(s),Cu2
+

etCu(OH)2(s)souslaformeprésentéefigure8.8.Cediagrammein-
diqueapriori lescouplesoxydant-réducteuràconsidérerenfonctiondupH:
–pourpH < 1,0lescouplesengagéssontCu2+

/Cu
+

etCu
+
/Cu(s);

–pour1,0 < pH< 5,0lescouplesengagéssontCu2+
/Cu2O(s)etCu2O(s)/Cu(s);

–pourpH > 5,0lescouplesengagéssontCu(OH)2(s)/Cu2O(s)etCu2 O(s)/Cu(s).
n.o

pH
0

+ I

+ II

Cu (s)

Cu+

Cu2+

Cu2O (s)

Cu(OH)2 (s)

1,0 5,0

Figure8.8–Diagrammedesituationducuivre

5.2 Équationsdesfrontières

a)Tracéprovisoire,instabilitéd’unnombred’oxydation

Nousréitéronsdanslecasducuivreletravailréalisésurlesespècescontenantdufer
ouduzinc,enadoptantunedémarchecomparable.Nousétudieronsicilesdifférents
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domainesdepHdéfinisparlespHdeprécipitationdeshydroxydesetoxydes.

DomainedepH:pH < 1,0
Considéronslecoupleoxydant-réducteurCu

+
/Cu(s):lademi-équationd’oxydoré-

ductionprendlaformesimple:

Cu
+ + e

− = Cu(s)

etlepotentielfrontières’écrit:

E =E
◦
Cu

+
/Cu

+(0,06V)logCu
+ = 0,40Và25°C

enutilisantlaconventiondetracéquifixeCu
+ =ctra=0,01mol·L

−1.Lepotentiel
d’équilibrerelatifaucoupleoxydant-réducteurCu2+

/Cu
+

s’écrit:

E = E
◦
Cu2+

/Cu
+ +(0,06V)log

Cu2+

Cu
+ = E

◦
Cu2+

/Cu
+ = 0,17Và25°C

enutilisantlaconventiondefrontière(équirépartitiondesespècesdissoutessurla
frontièreséparantdeuxdomainesdeprédominance).

DomainedepH:1,0< pH < 5,0
LecoupleCu

+
/Cu(s)estremplacéparlecoupleengageantl’espèceCu2O(s)alors

présente,ils’agitducoupleCu2O(s)/Cu(s).Lademi-équationd’oxydoréductionas-
sociées’écrit:

Cu2O(s) + 2H
+ + 2e

− = 2Cu(s) + H2O.

Lepotentield’oxydoréductionestfournià25°Cpar:

E = E
◦
Cu2O/Cu

+
(0,06V)

2
logH

+ 2 = E
◦
Cu2O/Cu

−0,06pH

avecE
◦
Cu2O/Cupotentielstandardassociéaucoupleoxydant-réducteurCu2O(s)/Cu(s).

Rappelonsencorel’impérieusenécessitédefournirunedemi-équationd’oxydoré-
ductionéquilibréeavecdesionsH

+
(etnonHO

−
)sinousdésironsappliquerl’équa-

tiondeNERNST utilisantdespotentielsstandardtabulésàpHégalà0.Lavaleur
numériquedeE

◦
Cu2O/Cu peutêtredéterminéeparcontinuitédupotentielrelatifau

coupleCu(+I)/Cu(0) enpH= 1,0.Ainsilepotentielprendlaforme:

E / V = 0,46−0,06pH.

DanslamêmegammedepH,lecoupleCu2+
/Cu

+
estpoursapartremplacéparle

coupleengageantl’espèceCu2O(s)alorsprésente,ils’agitducoupleCu2+/ Cu2O(s).
Lademi-équationd’oxydoréductionassociées’écrit:

2Cu2+ + H2O + 2e
− = Cu2O(s) + 2H

+.
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Lepotentield’oxydoréductionestfournià25°Cpar:

E = E
◦
Cu2+

/Cu2O
+

(0,06V)

2
log

Cu2+ 2

[H
+]2

= c +0,06pH

avecc = E
◦
Cu2+

/Cu2O
+(0,06V)logctragrandeurconstante.

Lavaleurnumériquedec peutêtredéterminéeparcontinuitédupotentielrelatifau
coupleCu(+II)/Cu(+I)enpH = 1,0.Ainsilepotentielprendlaforme:

E / V = 0,11+0,06pH.

DomainedepH:pH > 5,0

Considéronstoutd’abordlecoupleCu2O(s)/Cu(s)dontl’équationd’oxydoréduction
etlepotentielfrontièresontinchangésparrapportàlasituationévoquéedansla
gammedepHcompriseentrepH= 1,0etpH = 5,0.Lepotentiels’écrità25°C:

E / V = 0,46−0,06pH.

Considéronsensuitelecoupleoxydant-réducteurCu(OH)2(s)/Cu2O(s)(quiremplace
danscettegammedepHlecoupleCu2+

/Cu2 O(s)).Lademi-équationd’oxydoréduc-
tions’écrit:

2Cu(OH)2 (s) + 2H
+ + 2e

− = Cu2O(s) + 3H2O.

Lepotentield’oxydoréductionprendalorsà25°Claforme:

E = E
◦
Cu(OH)2/Cu2O

+
(0,06V)

2
logH

+ 2 = E
◦
Cu(OH)2/Cu2O

−0,06pH.

LagrandeurE
◦
Cu(OH)2/Cu2O constanteestdéterminéeparcontinuitédupotentielrelatif

aucoupleCu(+ II)/Cu(+I)enpH = 5,0:ainsilepotentield’oxydoréductionprend
laforme:

E / V = 0,70−0,06pH.

Letracédudiagrammeconduitaurésultatprésentéfigure8.9.Notonsquelesdroites
relativesauxpotentielsd’oxydoréductiondescouplesCu2+

/Cu2O(s)d’unepartet
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Cu2O(s)/Cu(s)secroisentpourunpHégalà3,0.

pH

E/ V

0 7,0 14,0

0,5

1,0

3,0

Cu (s)

Cu+

Cu2+

Cu+

Cu2O (s)

Cu2O (s)

Cu2O (s)

Cu (s)

Cu2+ Cu(OH)2 (s)

Figure8.9–Diagrammepotentiel-pHprovisoireducuivre

UneincohérenceapparaîtdanslediagrammepourtoutpHinférieurà3,0.Eneffetle
diagrammemontrequ’iln’existepasdezonedestabilitécorrespondantaucuivrede
nombred’oxydationégalà+I:Cu

+
etCu2O(s)serévèlentinstables,ilsparticipent

àuneréactiondedismutationfournissantducuivre(solide)etdesionsCu2+
.Dans

toutecettegammedepH,ilfautcorrigerletracéprécédent.

b)Tracédéfinitif,lecture

PourtoutpHinférieurà3,0seuleslesespècesCu(s)etCu2+
présententundomaine

destabilité.Enconséquence,ilconvientd’envisagerl’existenced’unefrontièreentre
cesdeuxzones.Rappelonsquel’existencedecettefrontièren’étaitpasenvisageable
aprioriparlecturedudiagrammedesituation,comptetenudel’existencedecuivre
aunombred’oxydationégalà +I. Lecoupleoxydant-réducteurconsidéréestle
coupleCu2

+
/Cu(s),lademi-équationd’oxydoréductionprendlaformesimple:

Cu2+ + 2e
− = Cu(s)
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etlepotentield’oxydoréductions’écrità25°Csouslaforme:

E = E
◦
Cu2+

/Cu
+

(0,06V)

2
logCu2+ = E

◦
Cu2+

/Cu
+

(0,06V)

2
logctra.

LepotentielstandardrelatifaucoupleCu2+
/Cu(s)peutêtrecalculéàpartirdespoten-

tielsstandardE
◦
Cu2+

/Cu
+etE

◦
Cu

+
/Cu (voirdébutduchapitre)cequipermettra,compte

tenudel’applicationdelaconventiondetracé,dedéterminerlepotentielE étudié
ici.Unesolutionplusrapideconsisteàutiliserunenouvellefoislacontinuitédudia-
grammeenpH= 3,0.UneapplicationnumériquefournitalorsE = 0,28V.Letracé
définitifdudiagrammeestprésentéàlafigure8.10.Lescouplesrelatifsausolvant
(eau)sontsuperposés.

pH

E / V

0 7,0 14,0

0,5

1,0

3,0

Cu2O (s)
Cu (s)

Cu(OH)2 (s)Cu2+

0,28

Figure8.10–Diagrammepotentiel-pHducuivreetdel’eau

Unelecturedudiagrammepermetd’identifierunezonecommunedestabilitépour
lecuivremétalliqueetlesolvanteau.Ainsi,lecuivre(mêmeplacéenmilieuacide)
n’estpasattaquéparl’eauetneconduitpasàundégagementdedihydrogène(comme
danslecasduferouduzinc).
Notonsquelecuivreestattaquépardel’acidenitrique(H

+
,NO

−
3 )etconduitàun

dégagementdemonoxyded’azoteNO(g).Lasituationdiffèrealorsdescasprécé-
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demmentévoquéscarl’agentoxydantn’estpasl’ionH
+

maisl’ionnitrateNO
−
3 .

LesespècesCu2
+
,Cu2O(s)etCu(OH)2(s)serévèlentstablesdansl’eau(àunpH

évidemmentcompatibleavecleurexistence).

6 Généralisation:diagrammesE–pL

Nousavonsrencontréenpremièreannéedesdiagrammesdeprédominanceadaptés
auxionscomplexesetdesdiagrammesd’existencecorrespondantàdesespècesin-
solubles(précipités).Lorsquedesespècesinterviennentnonseulementdansdespro-
cessusdecomplexationoudeprécipitationmaisaussidansdesréactionsd’échange
électronique,ilestpossibledevisualisersurundiagrammeàdeuxdimensionsles
domainesdestabilitédesdifférentesespèces.Ils’agitdediagrammesE−pL :lepo-
tentield’oxydoréductionE figureenordonnéestandisquepL =− log[L] figureen
abscisses(L désigneuneparticuleéchangéeàl’occasionduprocessusdecomplexa-
tionoudeprécipitation).
Ils’agitd’unegénéralisationdesdiagrammesE−pHàl’échangedeparticulesautres
queleprotonH

+
.Lesraisonnementsmenéssontentouspointscomparablesauxcas

évoquésdanslesparagraphesconsacrésauxdiagrammesE−pH.Pourcetteraison
nousnouscontenteronsdanslasuitedetraiterunexemplesimple.

6.1 Exemplesimple,diagrammeE–pSCN

LemercureHgintervientàl’occasionducoupleoxydant-réducteurHg2+
2

/ Hg().Le
potentielstandardestfournià25°C:E

◦
Hg2+

2 /Hg
= 0,79V.L’ionmercure(I)Hg2

+
2 est

susceptibled’êtreprécipitéparunajoutd’ionsthiocyanateSCN
−

selonlaréaction:

Hg2+
2

+ 2SCN
− = Hg2

(SCN)
2 (s)

LepKs associéauprécipitéHg2(SCN)
2(s)està25°C:pKs =19,5.Lebutdecepa-

ragrapheestdefournirlediagrammeE−pSCN(avecpSCN=−logSCN
−

)adapté
auxespècesdumercureconsidérées.Laconventiondetracé,précisantlaquantitéto-
taledemercureensolution,estdonnéeparctra= 1mol·L

−1.

a)Tracédudiagrammedesituation

DefaçontoutàfaitsimilaireauxcasévoquéspourlesdiagrammesE− pH,nous
devonsidentifierenfonctiondepSCNlesfrontièresentredomainesdestabilitéà
considérerapriori. ImaginonsunesolutionlimpidecontenantdesionsHg2+

2 àla
concentrationdetracé.Desionsthiocyanatesontajoutés(sansvariationdevolume);
aumomentoùleprécipitéapparaît,laloideGULDBERG etWAAGE estvérifiéeetle
produitdesolubilitéduthiocyanatedemercure(II)s’écrit:

Ks = ctra SCN
− 2
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quipermetdedéterminerlavaleurdepSCNd’apparitiondusolide:pSCN= 9,7.
AinsipourpSCN> 9,7,lesolideHg2(SCN)

2(s)n’existepastandisquelasolution
contientl’espècesolidepourpSCN< 9,7.Sinousutilisonslefaitquepluslepo-
tentielE s’élève,pluslesespècesoxydéessontprésentes,ilestdésormaispossible
dedresserlediagrammedesituationassociéaudiagrammeE−pSCNsouslaforme
présentéeàlafigure8.11.

n.o

0

+ I

Hg (liq)

pSCN
9,75

Hg2
2+Hg2(SCN)2 (s)

Figure8.11–Diagrammedesituationdusystèmemercure/thiocyanate

b)TracédudiagrammeE–pSCN

Il convientici dedébuterletracéparledomainepourlequeldesvaleursnumé-
riquessontexplicitementfournies.Lesdonnéesconcernentprioritairementlecouple
Hg2+

2
/ Hg()(lepotentielstandardestnumériquementindiqué),parconséquentnous

débuteronsnotreétudeparlazonepSCN> 9,7quicorrespondàlazonedestabi-
litéducoupleévoqué,comptetenududiagrammedesituationtracéauparagraphe
précédent.Lademi-équationd’oxydoréductions’écrit:

Hg2+
2

+ 2e
− = 2Hg ()

etlepotentield’oxydoréductionprendà25°Claforme:

E = E
◦
Hg2+

2 /Hg
+

(0,06V)

2
logHg2+

2
= E

◦
Hg2+

2 /Hg
+

(0,06V)

2
logctra= 0,79V

enappliquantlaconventiondetracéretenue.DanslazonepSCN<9,7,ilconvientde
tenircomptedel’existencedusolideenécrivantlademi-équationd’oxydoréduction:

Hg2
(SCN)

2 (s) + 2e
− = 2Hg ()+ 2SCN

−.

Lepotentield’oxydoréductions’écritalors:

E = E
◦
Hg2

(SCN)
2/Hg

+
(0,06V)

2
log

1

SCN
− 2

= E
◦
Hg2

(SCN)
2/Hg

+0,06pSCN.
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LagrandeurE
◦
Hg2

(SCN)
2/Hg estcalculableàpartirdepotentielstandardE

◦
Hg2+

2 /Hg etdu

pKs correspondantausolideHg2(SCN)
2(s)souslaforme:

E
◦
Hg2

(SCN)
2/Hg

= E
◦
Hg2+

2 /Hg
−0,03pKs

maisuneméthoderapideconsisteàutiliserlacontinuitédupotentield’oxydoréduc-
tionenpSCN= 9,7.L’applicationnumériqueconduitaurésultat:

E / V = 0,21+0,06pSCN.

Letracédudiagrammeestprésentéàlafigure8.12.

E/ V

0

7,0 14,0

0,5

1,0

pSCN9,75

Hg (liq)

Hg2
2+Hg2(SCN)2 (s)

Figure8.12–Diagrammepotentiel-pSCNdumercure(nombresd’oxydation0et+I)

6.2 Présentationdudiagrammecomplet

Il estpossibledepoursuivrel’étudedébutéeauparagrapheprécédentenconsidé-
rantlesespècescontenantdumercureaunombred’oxydation+II. L’ionmercure
Hg2+

conduitparactiondesionsthiocyanateauxcomplexessolubles[Hg(SCN)
2
]

et[Hg(SCN)
4
]2−

.NotonsquepluslepotentielE augmente,pluslesformesoxydées
sontobtenues.Parallèlement,pluspSCNdiminue,pluslesespècesrichesenions
thiocyanatesontformées.Lediagrammecomplettracéavecuneconventiondetracé
de1mol·L

−1 estprésentéàlafigure8.13.

CediagrammemontrequepourunpSCNfaible(forteconcentrationenionsthiocya-
nate)lemercuredenombred’oxydationégalà+Ineprésenteplusdezonedestabi-
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lité:ilsubitalorsunedismutationenmercureHg()etencomplexe[Hg(SCN)
4
]2− .

E/ V

0

7,0 14,0

0,5

1,0

pSCN

Hg (liq)

Hg2
2+

Hg2+

Hg2(SCN)2 (s)

[Hg(SCN)2][Hg(SCN)4]2

Figure8.13–Diagrammepotentiel-pSCNdumercure(nombresd’oxydation0,+Iet +II)

Obtentiondel’or

Lesminesetlemineraiscontenantdel’or

L’obtentionindustrielledel’or,processusdélicat,futmenéenFrancependant
denombreusesannéesnotammentsurlesitedeSalsigne(ferméle30juin2004).
En1991,laminedeSalsigneproduisait2000kgd’or.Laproductiondemine-
raipourl’année1999aétéde240000tonnesàuneteneurmoyenneenorde
6,1g/ tonne.Danslesminerais,l’oresttrèssouventprésentàl’étatnatif(forme
métallique),alliéaucuivreouparfoisaubismuth.Lesmineraissontclassésen
fonctiondesautrescomposésassociésàl’or,laprésencedecescomposéspou-
vantserévélerdélicatedansunepolitiqued’extraction.Ondistingueainsil’or
libredel’orassociéàdessulfuresdefer(pyriteFeS2 oupyrrhotiteFe1−xS),
del’orassociéàdessulfuresd’arsenic(arsénopyriteoumispickelFeAsS)ou
encoredel’orassociéàdessulfuresd’antimoine(Sb2 S3).

Traitementsmécaniquesetphysiques

Lesprocédésdetraitementdumineraidépendentdelanaturedesminerais.
Ilestpossibled’opérerpargravimétriedans10%descas(ceciconcernel’or
alluvial(lesplacers)dontlesparticulesontunetaillesupérieureà75μm).Les
installationsindustriellesrécupèrentl’oràl’aidedetablesàsecoussesetde
concentrateurscentrifuges.Cettetechniquepermetd’exploiterdesgisementsà
trèsfaibleteneur.
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L’amalgamationconsisteàallierl’oravecdumercureetàdécomposerl’alliage
pardistillationdumercure(vers400à500°C).Cettetechniquenereprésente
que10%delaproductionmondialeetesttrèstoxique.

Lavoiehydrométallurgique

L’extractionparvoiehydrométallurgiquereprésente80%delaproductionmon-
diale.Nousallonsétudiercetteméthode.

Broyagedumineraietflottation

Laflottationpermetuneéliminationdesulfuresmétalliquesparinjectiondu
mineraiensolutionaqueuseenprésenced’agentstensio-actifs.

Cyanuration

C’estlepointcrucialdutraitement: misaupointdès1888,il permetl’iso-
lementdel’or.Onprocèdeàuneaddition(enmilieubasique,àunpHvoisin
de10)d’unesolutiondiluéedecyanuredesodium(10

−3 mol·L
−1)saturéeen

dioxygène.Ilyaalorsformationd’uncomplexeor-cyanureselonlaréaction:

4Au(s) + 8CN
− + O2 + 2H2O = 4 [Au(CN)

2
]− + 4HO

−

Lapossibilitéthermodynamiquedecetteréactionestclarifiéeparl’étudedu
diagrammeE−pCNdel’oretn’ariendetrivialcomptetenudel’impossibilité
d’oxydationdel’orparledioxygèneenabsencedesionscyanure.Lafigure
pagesuivantefournitlediagrammeE−pCNdel’ortracépouruneconcentration
ctra= 0,001mol·L

−1 enélémentor.

LepotentielrelatifaucoupleO2/H2OpourunpHvoisinde10et pourune
pressionpartielleendioxygèneégaleà0,2barestdonnéepar:

E =1,23−0,06pH+0,015log
pO2

p◦ = 0,62V.

Nousvérifionsalorsàpartirdudiagrammequedanslesconditionsindustrielles
(pCN= 3,0)l’oxydationdel’orparledioxygèneestpossible.

Notonsquedesétapesdebiolixiviation,utilisantlethiobacillusferro-oxydans
susceptibled’oxyderleferdespyritesetdelibérerl’ordumineraipermettent
d’accroîtrenotablementlerendementdelacyanuration.
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E/ V

pCN=log[CN]2 10 20

0,2

1,0

2,0

Au (s)

Au3+

[Au(CN)2]

[Au(CN)4]

pCN=3,0 (conditions industrielles)

Figure8.14–DiagrammeE–pCNdel’or

Cémentation

Lecomplexeaurocyanureesttraitélorsd’uneétapedecémentation(procédé
MERRILL -CROWE quireprésente40%delaproductionmondiale)parduzinc
enpoudre.Aucoursdecetteréaction,lezincestoxydéaunombred’oxydation
+IIsouslaformedecomplexe[Zn(CN)4]

2−
.Laréactionenvisagées’écrit:

2 [Au(CN)
2
]− + 2Zn(s) + 4CN

− + 2H2O =

2 [Zn(CN)4]
2− + 2Au(s) + H2 + 2HO

−

Oretenvironnement

Insistonssurlecaractèredangereuxdecetteopérationindustrielle,utilisantune
grandequantitédecyanure(extrêmementtoxique)etsurlanécessitéabsoluede
contrôleàtouslesniveauxdeproduction(touteslessolutionsusagéesdoivent
êtredébarrasséesdescyanuresparoxydation).
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EXERCICES

8.1Étuded’uneréactiond’oxydoréductionensolution( )

Données:
Potentielsstandardd’oxydoréduction(à25°C):
E

◦
Fe3+

/Fe2+ = 0,77V; E
◦

Sn4+
/Sn2

+ = 0,13V.
Enthalpiesstandarddeformationd’ionsensolutionaqueuse:
ΔfH

◦
Fe2+ =−89,1kJ·mol

−1 ; ΔfH
◦

Sn2+ =−8,8kJ ·mol
−1 ;

ΔfH
◦

Fe3+ =−48,5kJ·mol
−1 ; ΔfH

◦
Sn4+ = 30,5kJ·mol

−1.
Constantedesgazparfaits:R= 8,31J·K

−1·mol
−1

ConstantedeFARADAY : F = 96500C·mol
−1. Danstoutl’exercice,lemilieuest

supposésuffisammentacidepourneconsidérerensolutionsquedescationssolvatés
parl’eau.

1.Écrirelaréactiond’oxydoréductionayantlieuentrelesionsSn2+
etlesionsFe3

+
.

2.Calculernumériquementl’affinitéchimiquestandardA ◦
ainsiquelaconstante

standardK
◦

à25°C.
3.Calculernumériquementl’entropiestandardderéactionΔrS

◦
à25°C.

4.Onmélangedansunbécherlesespècessuivantes,lesconcentrationsindiquéessont
cellesavantréaction:Fe3+

(0,2mol·L
−1),Fe2+

(0,1mol·L
−1),Sn4+

(0,1mol·L
−1)

etSn2+
(0,2mol·L

−1).
Évaluerlaconcentrationenchacundesionslorsquel’équilibrechimiqueestatteint.

8.2Calculsdepotentielsstandardd’oxydoréduction( )

Données(fourniesà25°C):
Potentielsstandard:E

◦
Fe3+

/Fe2+ = 0,77V; E
◦(H

+
/H2)= 0,00V.

Constantesglobalesdeformation:β[FeY]− = 1025,5 ; β[FeY]2− = 1014,2.
Entropiesmolairesstandard:
S

◦
m

(Zn)= 41,6J ·K
−1·mol

−1 ; S
◦
m Zn2+ =−112,1J ·K

−1·mol
−1 ;

S
◦
m

(H2)= 130,6J ·K
−1·mol

−1 ; S
◦
m

(H
+)= 0,0J ·K

−1·mol
−1.

Enthalpiesstandarddeformation:
ΔfH

◦
Zn2+ =−153,9kJ ·mol

−1 ; ΔfH
◦(H

+)= 0,0kJ·mol
−1.

RT
F

ln10= 0,06VavecF constantedeFARADAY (F = 96500C·mol
−1).

1.Enutilisantuneméthodethermochimique,exprimerlarelationlittéraleliantles
potentielsstandardd’oxydoréduction:

E
◦

VO
+
2 /VO2+

, E
◦

VO2+
/V3+

etE
◦

VO
+
2 /V3+

.
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2.EnmilieuricheenEDTA(Y4−
),lecoupleoxydant-réducteurassociéauxnombres

d’oxydation+IIet +IIIdel’élémentfers’écritsousforme[FeY]−/[FeY]2−
.

Calculernumériquementlavaleurdupotentielstandardassociéàcecouple(enutili-
santuneméthodethermochimique),conclurequantaupouvoiroxydantetréducteur
dufer(auxnombresd’oxydation+IIet +III)enmilieuricheenEDTA.
3.Enutilisantlesdonnéesfournies,calculernumériquementlepotentielstandard
E

◦
Zn2+

/Zn à25°C.

8.3Diagrammepotentiel-pHduchrome(d’aprèsMines-Ponts
PC1998)( )

Données(à25°C):
Potentielsstandard:E

◦(O2/H2O)= 1,23V; E
◦(H

+
/H2)= 0,00V.

Ondonnefigure8.15lediagrammeE−pHduchromeà25°C.Laconcentrationdes
espècesdissoutesestde1mol·L

−1.

E(V)

pH

01 7 14

0,5

1,0

1,5

0,5

1,0

1,5

Figure8.15–Diagrammepotentiel-pHduchrome

LesionsCrO2−
4 etCr2O2−

7 participentàl’équilibreacido-basique:

H2O + Cr2O2−
7

= 2CrO2−
4

+ 2H
+.
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1.PlacersurlediagrammelesdomainesdestabilitédesespècesCr(s),Cr2O3(s),
CrO2−

4 ,Cr2+
,Cr3+

etCr2O2−
7 .

2.Quellessontlesespècesstablesdansl’eauàtoutpH?Quellessontcellesthermo-
dynamiquementinstablesàtoutpH?Onconsidéreraicipourtouslesgazuneactivité
égaleà1.

3.Calculernumériquementlecoefficientdirecteurdusegmentséparantlesdomaines
deCr2O3 etCrO2−

4 (Cr2O3 estunsolideseuldanssaphase).

8.4DiagrammeE-pHduzirconium(CCPPSI2004)( )

Nousnousproposonsicid’établirlediagrammeE-pHduzirconiumZr,etd’étudier
lespropriétésdumétalZr(s)ensolutionaqueuse.Lesespècesconsidéréessontlezir-
coniummétalZr(s),lecationzirconiumZr4+

(aq),lazircone:dioxydedezirconium
ZrO2(s)etl’anionHZrO

−
3 (aq).

1.Aunombred’oxydation+IV, calculerleslimitesdestabilitéenpHdelazir-
conesolide,ducôtéacide(équilibreavecZr4+

)etducôtébasique(équilibreavec
HZrO

−
3 ).Onconsidéreraquelesespècesdissoutesenzirconiumsontàlaconcentra-

tion1.10
−6 mol·L

−1.Schématiserlerésultatdecescalculsparundiagrammeuniaxe
graduéenpH.Notonsquelechoixd’unefaibleconcentrationdetracés’explique
parlephénomènequiestétudiéparcediagramme:il s’agitd’unphénomènede
corrosionquiapporteaprioriunefaiblequantitédezirconiumensolution.

2.DanschacundestroisdomainesdepHoùl’espèceduzirconium(IV)estainsi
définie,écrirel’équilibreentrecetteespèceetlemétal.AppliquerlaloideNERNST

etpréciserl’évolutionaveclepHdechacundescouplesconsidérés(onnecalculera
paslespotentielsstandardinconnus).Onconsidéreracommeàlaquestionprécédente
uneconcentrationde1.10

−6 mol·L
−1 pourlesespècesdissoutes.

3.Tracerlediagrammepotentiel-pHpourcetteconcentration.Placerdanschaque
domaineainsidéfinilenomdel’espècestable.Placerladroitecorrespondantàla
réductiondel’eauendihydrogène(pressionpartielleendihydrogènepriseégaleà1
bar)etconclurequantàl’éventuelleattaqueduzirconiumparl’eau.

Donnéesà298K:Potentielstandard(àpH= 0): E
◦

Zr4
+/ Zr =−1,44V.

Constantesd’équilibreà298K:

Zr4
+ + 4HO

− = ZrO2 (s) + 2H2O logK1 = 55,12
ZrO2 (s) + HO

− = HZrO
−
3 logK2 =−4,80

Ke = 10
−14 ;

RT
F

ln10= 0,06V.
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8.5Magnésiumensolutionaqueuse(Mines-PontsPSI2005)( )
Lediagrammepotentiel-pHdumagnésiumesttracéci-dessouspouruneconcentra-
tiondetravailctr=10

−2 mol·L
−1.

pH

E/V

0 7,0 14,0
9,5

2,42

Mg(s)

Mg2+

Mg(OH)2(s)

1.Définirlestermescorrosion,immunité,passivation.
Indiquerdansquelle(s)zone(s)dudiagrammeintervientchacundesphénomènes.
2.DéterminerlepotentielstandardducoupleMg2

+
/Mg(s)d’aprèslediagramme

potentiel-pH.
3.CalculerleproduitdesolubilitéKs del’hydroxydedemagnésiumMg(OH)2(s).

Donnéeà298K:onprendra
RT
F

ln10= 0,06V.

PROBLÈMES

8.6Diagrammepotentiel-pHsimplifiéduplomb(MinesMP2002)
( )

Donnéesà298K:potentielstandardàpH= 0

couple E
◦

/V

Pb2+
(aq)/Pb(s) −0,13

O2(g)/H 2O() 1,23

H
+
(aq)/H2(g) 0,00

Pourcetexercice,onprendralavaleurnumérique
RT
F

lnx=( 0,06V)logx, F étant

laconstantedeFARADAY .Lafigure8.16donnelediagrammepotentiel-pHsimplifié
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duplomb,laconcentrationdetracéétantdecT = 1,0mol·L
−1.

E / V

pH
0,00

0,50

1,00

1,45

I

II
III

IV

V

6,0 11,0

Figure8.16–Diagrammepotentiel-pHsimplifiéduplombpouruneconcentrationdetracé
decT =1,0mol·L−1

1.Indiquersurcediagrammelesdomainesdeprédominanceoud’existencedeses-
pècessuivantes:Pb2+

(aq);Pb(s);PbO(s);PbO2(s);Pb3O4(s).
2.DéterminerlepotentielstandardducouplePbO2 /Pb2+

parlecturedudiagramme
potentiel-pH.Donnerl’équationnumériquedelafrontièreentrelesespècesPbO2 et
Pb2+

.
3.Tracersurlemêmegraphelediagrammepotentiel-pHdel’eauenprenantune
pressiondetracépT = 1,0bar.
4.Quepeut-ondiredelastabilitéduplombensolutionaqueuse?Discuterenfonc-
tiondupHdelasolution.
5.Quelleréactionseproduitentreleplombetledioxydedeplombenmilieuacide?
Commentnomme-t-onunetelleréaction?
6.Quepeut-ondireapriori delacinétiquedesréactionsétudiéesdanslesdeux
questionsprécédentes?Pourquoipeut-tonobserverunedéchargedel’accumulateur
auplombsicelui-cin’estpasutilisépendantuneduréesuffisammentlongue?

8.7Étudedutitaneensolutionaqueuse(E3A2005)( )
Lediagrammepotentiel-pHsimplifiédutitane(donnéci-dessousà298K)aététracé
(figure8.17):
–pouruneconcentrationtotalecdetitanedissousparlitredesolution(enl’absence

demétal);
–pourunpHvariantentre0et15;



EXERCICES 277

–enneconsidérantquelesespècesdissoutessuivantes:Ti2+
,Ti 3+

,TiO2+
,HTiO

−
3 ;

–enneconsidérantquelesespècessolides:Ti,Ti(OH)2, Ti(OH)3,TiO(OH)2 ;

–enutilisantlesconstantes
RT
F

ln10= 0,06Vet Ke = 10
−14.

pH

E/V

0 14,0

1,5

1,0

1,0

2,0

E

courbeb

courbea

I

II

III

IV

V

VI

VII VIII

A

B

C
D

F

Figure8.17–Diagrammepotentiel-pHsimplifiédutitane

Lescourbesa etb correspondentauxlimitesdudomainedestabilitédel’eau.Les
coordonnéesdequelquespointsremarquablessontdonnéesdansletableausuivant:

ABCDEF

pH 8,58 ,52 ,67 2,67 2,512 ,0

Potentiel/V −1,81 −1,42 −0,37 −0,24 −0,20 −0,80

1.Écrirelesdemi-équationsélectroniquescorrespondantauxcourbesaetb.
2.IndiquerdanschacundesdomainesnumérotésI,II, III, IV, V, VI, VIIet VIII,
l’espècestableouprédominante.Quepeut-ondiredel’espèceVII?
3.Déterminerlaconcentrationcutiliséepourcetracé.
4.CalculerleproduitdesolubilitédeTi(OH)2(s)quiseranotéKs2.Justifierleparal-
lélismedescourbesdélimitantlesdomainesI/IIIetIII/V.
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5.RetrouverparlecalcullescoordonnéesdeCetEenutilisantlesdonnées.
6.Indiquersurcediagrammeleszonesd’immunité,decorrosionetdepassivation.
7.Montrerqueletitaneestinstabledansl’eau.Quellessontlesespècesstablesdans
l’eau?

Donnéesà298K
Produitsdesolubilité:Ks(Ti(OH)3(s))= 10

−40; Ks(TiO(OH)2(s))= 10
−29.

Potentielsstandard:
E

◦(H
+/ H2(g))= 0,00V;

E
◦(O2(g)/H2O)= 1,23V;

E
◦

Ti2
+/ Ti(s) = −1,63V;

E
◦

Ti3
+/ Ti2

+ = −0,37V;

E
◦

TiO2+/ Ti3
+ = 0,10V.

8.8Hydrométallurgieducuivre(Mines-PontsPSI2007)( )
Lapremièreétapedel’élaborationducuivreparhydrométallurgieestunelixiviation
acideoubasique,quipermetdesolubiliserlecuivre.Danslecasd’unelixiviation
ammoniacale,lesprocessuschimiquespeuventêtremodélisésparleséquationssui-
vantes:

Cu + 4NH3 + 1
2

O2 + H2O =

[Cu(NH3)4
]2+ + 2HO

−

Cu2O + 8NH3 + 1
2

O2 + 2H2O =

2 [Cu(NH3)4
]2+ + 4HO

−

Parsoucidesimplicité,lesionsXp±
représententlesespècessolvatéesparl’eau

1.Quelssontlesrôlesrespectifsjouésparl’ammoniacetparledioxygène?
NousallonsétablirlediagrammeE/ V= f (pNH3

),avecpNH3 =− log([NH3]/ c
◦)

quipermetdedéfinirlesconditionsdelixiviation(c
◦

représentelaconcentration
standard,égaleà1,000mol.L

−1).
2.LesionsCu

+
sont-ilsstablesensolutionaqueuseàpH=0,enl’absenced’ammo-

niac?Justifierqualitativementlaréponse.
DéterminerlavaleurdupotentielstandardducoupleCu2+

/Cu(s).
LesionsCu2+

formentavecNH3 plusieurscomplexesdontlaformulepeuts’écrire

Cu(NH3)p

2+

, pétantunentiertelque1p 4.

LesionsCu
+

formentavecNH3 lecomplexe[Cu(NH3)2
]+.
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3.Àl’aidedesdonnéesfourniesàlafindel’énoncé,calculerlesvaleursdescons-
tantesdeformationsuccessivesKp−1,p pourleséquations:

Cu(NH3)p−1

2+
+ NH3 = Cu(NH3)p

2+

EndéduirelediagrammedeprédominancedesespècesenfonctiondepNH3.
OndonnelesvaleursdespotentielsstandardE

◦
4 ducouple[Cu(NH3)2

]+/Cu(s)etE
◦
6

ducoupleCu2
+
/[Cu(NH3)2

]+ : E
◦
4

=−0,15Vet E
◦
6

=0,82V.

4.CalculerlepotentielstandardE
◦
5 ducouple[Cu(NH3)4

]2+ /[ Cu(NH3)2
]+.

Afindesimplifierlescalculs,onneconsidéreradanslasuitequelesespècessui-
vantes:[Cu(NH3)4

]2+
, [Cu(NH3)2

]+,Cu2+
,Cu.

5.Justifiercettesimplification.
6.Reproduirel’alluredudiagrammepotentiel-pNH3 représentéfigure8.18pourune
concentrationtotaleencuivreégaleà1,0mol·L

−1 enindiquantlesdomainesdepré-
dominancedesdifférentesespècesducuivre.

0

pNH3

2 468

E/V

0,2

0,2

0,4

0,6

(2)

(1)

(3)

Figure8.18–Diagrammepotentiel-pNH3 ducuivre

7.Établirparlecalcullespentesdesfrontières(1),(2)et(3).
8.CalculerlavaleurdupotentielducoupleO2/H2Odanslesconditionssuivantes:
p(O2)= p

◦
etp(NH3)= 0,cequicorrespondapproximativementàunpHégalà11.

Concluresurlafaisabilitéduprocessusdelixiviation.Onpeutobtenirlesionscuivre
ensolution.Ceux-cisontensuiteextraitsparunsolvantouparélectroextraction.
Enfinuneétapedecémentationpermetderécupérerlecuivresousformemétallique.

Donnéesà298K:onposeraα= RT
F

ln10= 0,060V.

PotentielsstandardàpH= 0:
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couple Cu2+
/Cu

+
Cu

+
/Cu(s) O2(g)/H2O

E
◦

/V 0,16 0,52 1,23

Constantesdedissociationglobalesdescomplexescuivre(II)/ammoniac:
[Cu(NH3)n

]2+
:

n 1 2 3 4

pKd,n 4,1 7,6 10,5 12,6

Constantededissociationglobaleducomplexecuivre(I)/ammoniac[Cu(NH3)2
]+ :

pKd,2
= 10,8.



Chapitre9

Courbesintensité-potentiel.
Phénomènesdecorrosion

Nousavonsétudiéauchapitreprécédentlesaspectsthermodynamiquesdel’oxy-
doréductionensolution.Notreétudes’estappuyéesurlaloideNERNST dontle
domainedevaliditéselimiteauxsystèmesenéquilibreélectrochimique.
Denombreusessituationsréellesnécessitentd’éteindrenosconnaissancesetoutils
auxsystèmeshors-équilibres,c’est-à-direparcouruparuncourant.Nousétudie-
ronsplusparticulièrementicideuxsituations:lecasdel’électrolyseappliquéeà
l’élaborationd’unmétal(lezinc)etlesphénomènesdecorrosion.

Lalectured’undictionnairerenseignesurlesenscourantdumotcorrosion:c’est
l’ensembledesphénomènesquiconduisentàladestructiond’unobjetàcausede
réactionschimiques.Historiquement,lespremiersmatériauxutilisésdefaçoninten-
siveontétélesmétaux,facilementmalléablesetpouvantassezaisémentêtremisen
forme.Lesmétauxsontdesréducteursquiréagissentenconséquenceaveclesoxy-
dants.ÀlasurfacedelaTerre,ledioxygèneesttrèsabondant;saprésenceexplique
d’unepartquelesmétauxnatifssontraresetd’autrepartquelaplupartdesmétaux
sontoxydésaucontactdel’atmosphère.Lanotiondecorrosionpourunchimiste
prendalorsunsensplusrestrictifetselimitesouventàl’actiondesoxydantssur
lesmétaux.Ilestd’usagededistinguerlacorrosionsèchedelacorrosionhumide.
L’étudedelacorrosionsèches’appuiesurlastabilitéthermodynamiquedesoxydes
formés(oud’autrescomposéssil’oxydantestdifférent):cepointadéjàétéabordé
lorsdel’étudedesdiagrammesd’ELLINGHAM . Nousdévelopperonsdanscecha-
pitrelesdifférentescaractéristiquesdelacorrosionparvoiehumide(enprésence
d’eauliquide)etmontreronsqu’uneanalysethermodynamiquedelasituation,bien
qu’indispensable,s’avèreinsuffisantepourcomprendrel’ensembledesphénomènes
observés.
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1 Étudethermodynamique
Laconstructiondudiagrammepotentiel-pHpermetdevisualiserl’essentieldes
propriétésthermodynamiquesd’unélémentvis-à-visdesoxydantsdioxygèneeteau.
Lapositionrelativedescouplesdel’élémentaveclescouplesO2/H2OetH

+
/H2

permetdeprévoir,dansunecertainemesure,lecomportementdumétalvis-à-vis
desoxydantsprécédemmentcités.Commelademi-équationd’oxydoréductiondes
couplescitésmetenœuvredesprotons,lepouvoiroxydantdépenddupHdela
solution.

1.1 Domainedestabilitéd’uneespèce

Siunoxydantetunréducteurn’ontpasdedomainecommundansundiagramme
potentiel-pH,leurmiseenprésencecorrespondàuneréactiond’oxydoréductionther-
modynamiquementpossible.Si nousappliquonscetteméthodegénéraleauxréac-
tionsd’oxydationsdesmétauxparledioxygèneoul’eau,nouspouvonsprévoirle
comportementdesmétaux.

a)Comportementvis-à-visdel’oxydantdioxygène

Lepotentielstandardd’oxydoréductiondececoupleestE
◦
O2(g)/ H2O

= 1,23V. Les
métauxsontgénéralementdebonsréducteursetlapositiondescouplesoùleréduc-
teurestlemétalaunombred’oxydationzérosont,pourlaplupartdesélémentsau
comportementmétallique,notablementplusbasdansundiagrammepotentiel-pH.À
l’exceptiondemétauxnobles,lecomportementd’unmétalvis-à-visdudioxygèneen
présenced’eauliquideestl’oxydationdumétal. Ilestpossible,danslecasd’une
expérienceaulaboratoire,deprévenircetteoxydationenutilisantdel’eausansdi-
oxygènedissous(celle-ciestobtenueenfaisantbarboterdudiazotedansl’eau).Les
eauxnaturellescontiennentenrevanchedudioxygènedissous.Seulslesmétauxdits
noblesrésistentàcettecorrosion:leurpotentielstandardd’oxydoréductionestsu-
périeuràouvoisindeceluiducoupleO2/H2O,parexempleE

◦
Au3+/ Au

= 1,52Vou
E

◦
Pt2

+/ Pt
= 1,2V.

b)Comportementvis-à-visdel’oxydanteau

Lepotentielstandardd’oxydoréductiondececoupleestE
◦
H

+/ H2(g)
=0,00V.Lepou-

voiroxydantdececoupleestnotablementplusfaiblequeceluidudioxygènedansle
coupledioxygène/eau:ilexisteunplusgrandnombredemétauxquipeuventrésis-
teràl’eauoxydant.Danslecasduzinc(onsereporteraaudiagrammepotentiel-pH
duzincétabliauchapitreprécédent),onconstatequelessegmentsreprésentatifsdes
couplesoùlezincmétalliqueestleréducteurdescouplessonttoujoursplusbasdans
lediagrammequelecoupleH

+
/H2 :lathermodynamiqueprévoitl’oxydationduzinc
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métalliqueparl’eauquelquesoitlepHdecelle-ci.Danslecasducuivre,ilexiste
quelquesoitlepHundomainecommunaucuivremétalliqueetàl’eau:laréaction
d’oxydationducuivreparl’eaun’estpasthermodynamiquementfavoriséeetilest
doncenvisageabledeplacerlecuivremétalliqueenprésenced’eausansrisquede
corrosion:ceciexpliquel’emploiducuivreenplomberie.

1.2 ChoixdupH

Touteslesréactionsd’oxydoréductionensolutionn’ontpaslamêmedépendancevis-
à-visdupH.Uncoupleoùleréducteurestlemétaletl’oxydantl’undesesionsest
indépendantdupH.Enrevanche,sil’oxydantetleréducteurd’uncouplesontdes
espècesnonchargées(parexemplelemétaletl’undesesoxydesouhydroxydes),
l’équationdusegmentestdelaformea − 0,06pH.Danscertainessituations,ily
acroisementdessegments:il peutexisterunpHau-delàduquellacorrosiondu
métalparl’eaun’estplusthermodynamiquementpossible,parexempledanslecas
duplomb.

Exercicerésolu
Oxydationduplomb
DéterminerleséquationsdesfrontièresdescouplesPb2+

/Pb(s)etH
+
/H2(g)pourune

concentrationenespècedissoutede10
−2 mol·L

−1.EndéduirelepHau-delàduquel
l’oxydationduplombn’estplusthermodynamiquementpossible.
Donnée: E

◦
Pb2+/ Pb

=−0,12V

Réponse.LaformuledeNERNST appliquéeaucouplePb2+
/Pbconduitàl’expression

dupotentielE :

E = E
◦
Pb2+/ Pb

+ 0,06
2

.log [Pb2+]

soitnumériquementaveclaconcentrationfixéeenespècedissoutePb2+
:

E =− 0,12+ 0,06
2

.log(10
−2)=− 0,18V.

PourlecoupleH
+
/H2,lepotentieldeNERNST s’écrit:

E =− 0,06.pH.

Lapositionrelativedesdeuxsegmentsestindiquéefigure9.1.LavaleurpHf dupH
au-delàduquell’oxydationduplombn’estpluspossibleestdonnéeparlarésolution
del’équation:

− 0,18 =− 0,06.pHf

soit:
pHf

= 3,0.
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SipH < pHf,iln’yapasdedomainecommunauplombmétalliqueetlacorrosion
duplombparl’eauestthermodynamiquementpossible.SipH > pHf, lacorrosion
n’estpluspossible.

Pb

Pb2+

H

H+

pH frontière

 2

Figure9.1–Existenced’unpHfrontièrepourlacorrosionduplombenmilieuaqueux

Notonsdeuxpointimportants:
• cespHfrontièresdépendentdelaconcentrationtotaleenespècedissoute:ladilu-

tionfavorisel’oxydation(sionreprendlecalculprécédentavecuneconcentration
plusfaibleenespècedissoute,lepHfrontièrecroît);

• lesmilieuxacidesfavorisentlacorrosiondesmétaux:lepouvoiroxydantdupro-
tonestévidemmentplusélevédansdesmilieuxrichesenprotons.

1.3 Influencedelaprésenced’autresespècesensolution

Lapossibilitéd’uneoxydationd’unmétalM enprésenced’eauliquideparledioxy-
gèneoul’eauestnotablementinfluencéeparlaprésencedecomplexantsquimodi-
fientlacapacitéd’unmétalàsecomportercommeunréducteur.SoitL leligand(par
exempleammoniac,ionchlorure,ionthiocyanateSCN

−
).Enprésencedeceligand

etdelapossibilitédelaformationd’uncomplexesoluble[MLp]n
+
,lademi-réaction

d’oxydoréductions’écrit:

[MLp]n
+ + ne

− = M + pL

(noussupposeronsici,sansquecelanuiseàlagénéralitédenotrepropos,quele
ligandL estneutre).Soitβp laconstanteglobaledeformationducomplexe[MLp]n

+
:

βp =
[[MLp]n

+]
[L]p[Mn+]

.

L’écrituredelarelationdeNERNST donne:

E = E
◦
Mn+/ M

+ 0,06
n

.log [M2+]



DESCRIPTIONDESPHÉNOMÈNESCINÉTIQUESSEDÉROULANTÀUNEÉLECTRODE 285

et:

E = E
◦
[MLp]n

+/M
+ 0,06

n
.log

[[MLp]n
+]

[L]p
.

Lepotentield’oxydoréductiondelasolutionétantunique,nousobtenons:

E
◦
Mn+/ M

+ 0,06
n

.log [Mn+] = E
◦
[MLp]n

+/ M
+ 0,06

n
.log

[[MLp]n
+]

[L]p

soit,enintroduisantlaconstantedeformationglobale:

E
◦
Mn+/ M

+ 0,06
n

.log [Mn+] = E
◦
[MLp]n

+/ M
+ 0,06

n
.log βp.[Mn+]

cequidonne,aprèssimplification:

E
◦
[MLp]n

+/ M
= E

◦
Mn+/ M

− 0,06
n

.log(βp).

Danslecasdecomplexesstables,lesconstantesdeformationsontélevées,nota-
blementsupérieuresà1:enconséquence,lepotentielstandardd’oxydoréduction
E

◦
[MLp]n

+/ M estnotablementinférieuràE
◦
Mn+/ M, etl’oxydationdumétalserather-

modynamiquementplusfacileenprésenceduligandL. Il seraalorsjudicieuxde
travailleravecundiagrammepotentiel-pL.

2 Descriptiondesphénomènescinétiquessedérou-
lantàuneélectrode

Ilnesuffitpasqu’uneréactionsoitthermodynamiquementpossiblepourqu’ellese
dérouleeffectivement:lavitessedelaréactionpeutêtretrèslenteetdanscecas,il
n’yapasd’évolutionobservéesuruneéchelledetempscompatibleaveclamiseen
œuvred’uneexpérience.Cetteconstatations’appliqueaussiauxréactionsd’oxydoré-
duction,enparticulier,cellesquisedéroulentàlasurfaced’unsolide.Cettesituation
présenteunaspectnouveauparrapportauxréactionsenphasehomogène:ellese
dérouleàuneinterface.Commenousétudionsdesréactionsd’oxydoréduction,ily
aéchanged’électronslorsdudéroulementdelaréaction.Cesélémentssontutilisés
pourélaborerdenouvellesméthodesd’étudedudéroulementdelaréactiond’oxydo-
réduction.

2.1 L’intensité:unemesuredelavitessederéactiond’oxydoré-
duction

Considéronsuneélectrodeoùsedérouleuneréactiond’oxydoréduction:

Ox + ne
− = Red.
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Sinousdéfinissonslavitessederéactionv par:

v= dξ

dt

ennotantq lachargetraversantl’électrode(sanssepréoccuperpourl’instantdu
signe),nousavons:

dq
dt

= nF.
dξ

dt
soit i = nFv.

oùF estlaconstantedeFARADAY (charged’unemoled’électrons).Ilapparaîtainsi
quelamesuredel’intensitéducouranttraversantl’électrodeestunemesuredela
vitessed’oxydoréductionsedéroulantàl’électrode.Uneconventionestchoisiepour
lesigneducourant:silaréactionsedéroulantàl’électrodeestuneoxydation,le
courantestparconventionpositif,si laréactionsedéroulantàl’électrodeestune
réduction,lecourantestparconventionnégatif.

Remarquonsqueladéfinitionchoisieicipourlavitessederéactionn’estpascelle
usuellementrencontréeencinétiquechimiqueetonpourrasereporteraulivrede
premièreannéepourlesdifférentesdéfinitionsdesvitessesderéaction.Unegran-
deurfondamentaleduprocessusélectrochimiquequisedérouleàuneélectrodeestla
densitédecourantparcourantcetteélectrode.

Lecomportementd’unsystèmeélectrochimiqueestbiencomprislorsqu’estétablie
ladépendancedeladensitédecourantaveclepotentieldel’électrode.Ilestutile
pourcomprendrelesphénomènescinétiquesàuneélectrodedetracerlescourbes
intensité-potentieloùonreprésenteenabscisselepotentieldel’électrodemesuré
parrapportàuneélectrodederéférenceetenordonnéeladensitédecourantou
l’intensitédecouranttraversantl’électrode.Pourcela,ilfautdisposerd’unmontage
expérimentalappelémontageàtroisélectrodes.

2.2 Montageàtroisélectrodes

Uncircuitélectriqueparcouruparuncourantestferméetcelaimpose,commenous
l’avionsdéjàremarquélorsdel’étudedespiles,laprésencededeuxélectrodes.Si
aucuneprécautionn’estprise,lamesureducourantestdépendantedesdeuxréac-
tionsd’oxydoréductionsedéroulantàchaqueélectrode.Nousadmettronsicique
c’estl’électrodeparcourueparladensitédecourantlaplusélevéequifixelecom-
portementdusystème.Ainsi,enchoisissantuneélectroded’airetrèsinférieureà
l’autreélectrode,onétudielesprocessusélectrochimiquessedéroulantàlasurface
del’électrodedepetiteaire.
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a)Montageàtroisélectrodes

Leschémad’unmontageàtroisélectrodesestreprésentéàlafigure9.2.

Potentiostat

V

ii

Contreélectrode Électrode de travail  Électrode de référence 

Figure9.2–Représentationschématiqued’unmontageàtroisélectrodes

L’électrodedontonchercheàétablirlacourbeintensité-potentielestl’électrodede
petiteaire:celle-ciestappeléeélectrodedetravail.

L’électrodeàlasurfacedelaquellesedéroulel’autreréactiond’oxydoréductionest
appeléecontre-électrodeouélectrodeauxiliaire.

Latroisièmeélectrodeestl’électrodederéférence:elleestconnectéeàuneentrée
dehauteimpédanceetn’estpasparcourueparuncourant(celaestnécessairecarson
potentieldoitresterconstantaucoursdesmesures).

b)Fonctionnementd’unpotentiostat

Cestroisélectrodessontconnectéesàunappareilappelépotentiostat:l’opérateur
souhaiteimposerunecertainedifférencedepotentielentrel’électrodedetravailet
l’électrodederéférenceetaffichecettevaleursurl’appareil.L’appareilimposeune
différencedepotentielentrel’électrodedetravailetlacontre-électrodejusqu’àob-
tentiondelavaleuraffichée(rétroaction).

Lalecturesimultanéedel’intensitétraversantélectrodedetravailetlacontre-élec-
trodeetladifférencedepotentielentreélectrodedetravailetélectrodederéférence
permetdetracerlacourbeintensité-potentielrelativeàlaréactiond’oxydoréduction
sedéroulantàlasurfacedel’électrodedetravail.
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c)Alluredescourbesintensité-potentiel

Lafigure9.3représentedeuxcatégoriesdecourbesobservéesselonlanaturedessys-
tèmesrencontréslorsquesontprésentsensolutionàlafoisl’oxydantetleréducteur
ducouple.

E / V

i/ A

Eeq

Contrôle par transfert 
de charge

Contrôle par transfert 
de matière

Contrôle par transfert 
de charge

E / V

i/ A

Eeq

Red Ox

Red Ox

Red Ox

Red Ox

(a)   couple rapide

(b)  couple lent

Figure9.3–Courbesintensité-potentiel:(a)couplerapideet(b)couplelent

Cescourbessontcaractériséesparplusieursparamètres:
• lepotentielcorrespondantaucourantnul,indiquéparlarelationdeNERNST ;
• lescourantsasymptotiqueslorsquel’électrodeestportéeàunpotentielnotable-

mentsupérieuraupotentield’équilibre(courantd’oxydationlimite)oulorsqu’elle
estportéeàunpotentielnotablementinférieuraupotentield’équilibre(courantde
réductionlimite);

• l’ordredegrandeurdupotentielqu’ilfautappliquerparrapportaupotentield’équi-
librepourvoiruncourantd’oxydation(courantanodique)ouuncourantderéduc-
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tion(courantcathodique)notable.
L’importantestdésormaisdepréciserlesfacteursquiinfluentsurcesparamètres.

2.3 Facteursinfluençantlacinétiquedesréactionsélectrochi-
miques

Laréactionquisedérouleàlasurfacedel’électrodeadeuxcaractéristiquesessen-
tielles:
• elles’accompagned’untransfertd’électronàl’interface;
• ellenécessitel’échangedematièreentrelasolutionhomogène(espaceàtroisdi-

mensions)etlasurfacedel’électrode.
Cesdeuxprocessuspeuventêtreresponsablesdelavaleurobservéeducourantpour
unpotentielfixé.

a)Cinétiquedetransfertdel’électron

Commetouteréactionchimique,l’oxydationoularéductionélectrochimiqueestun
processusquisedérouleàvitessefinie:celle-cidépendducouplemisenjeu.Cer-
tainesréactionssontdesimplestransfertsd’électrons:parexemplelatransformation
del’ionhexacyanoferrate(II)enhexacyanoferrate(III).D’autressontpluscomplexes:
outreletransfertd’électron,ilyaruptureet/ouformationdeliaison(s)chimique(s).
Cettedeuxièmecatégories’accompagnesouventdeprocessuspluslents:globale-
mentlaréactiond’oxydoréductionàlasurfacedel’électrodeestbeaucouppluslente.
Citons,poursonintérêt,laréactionderéductiondesionsoxoniumH3O

+
endihy-

drogène.
Lavitessedelaréactiondépendaussidelanaturedel’électrode:lavitessederéduc-
tiondesionsoxoniumdépenddelanaturedumétaldel’électrode.Lesolvantetla
présenced’autresionsmodifieaussilavitessedelaréactionélectrochimique.Ilest
possiblealorsd’introduireuncritèrequantitatifpourmesureràquelpointlesystème
estlentourapide:oncomparelepotentield’équilibreaupotentielnécessairepour
obtenirunedensitédecourantdonnéeouunefractiondonnéeducourant-limite.

b)Existencedecourant-limite

L’expériencemontrequ’ilexiste,danslaplupartdescas,pouruneélectrodedetra-
vaildonnée,desvaleurslimitesdecourantd’oxydationetdecourantderéduction.Ce
phénomèneestliéàlavitessefiniedutransportdematièredelasolutionversl’élec-
trodeetdel’électrodeverslasolution.Lesprocessusresponsablesdecetransport
sont:
• laconvectiondueàunmouvementmacroscopiquedusolvant;
• ladiffusiondueàungradientdeconcentrationentrelasurfacedel’électrodeetla

solution;
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• lamigrationdueàl’existenced’unchampélectriqueets’appliquantauxespèces
chargées.Cedernierphénomèneestengénéralrendunégligeabledevantlesdeux
autresparadditiond’unélectrolytesupport,dontlerôleestd’assurerletransport
ducourantensolution.

Phénomènesdediffusion-convection. Cesphénomènessontengénéralcouplés.
Poursimplifier,ilexisteauvoisinagedetoutesurfacesolideunecouchedeliquide
immobile.L’épaisseurdecettecoucheestd’autantplusfinequelemilieuestforte-
mentagité.Néanmoins,mêmeenl’absenced’agitationmécanique,ilexistetoujours
desmouvementsaléatoiresdufluide(convectionnaturelle)quiassurentl’équivalent
d’uneagitationdufluide.C’estdanscettecoucheimmobiled’épaisseurδ,appelée
couchedeNERNST quesedérouleleprocessusdediffusion.Celui-ciestdécritpar
laloideF ICK : −→

j =− D.
−−→
grad(c)

−→
j estlevecteurdensitévolumiquemolairedecourantdematière,D estlecoeffi-

cientdediffusiondel’espèceetc saconcentrationvolumiquemolaire.Danslecas
simplifiéoùleprofildeconcentrationdanslacouchedeNERNST estsupposéli-
néaire,nousobtenonsunerelationsimpleentrelecouranttraversantl’électrodeetles
concentrations:

i = nFADOx(célec
Ox

− csol
Ox

)
δ

= nFADRed(csol
Red

− célec
Red

)
δ

oùnestlenombred’électronséchangésdansl’équation-bilanàlaquelleestassociée
l’intensitéi, A l’airedel’électrodedetravail,F laconstantedeFARADAY , célec

Ox la
concentrationenoxydantauvoisinagedel’électrode,etcsol

Ox laconcentrationd’oxy-
dantensolution.
Onvérifiebienque,danslecasd’uneoxydation,lecourantestpositifetlaréaction
d’oxydationaccroîtlaconcentrationlocaleenoxydantauvoisinagedel’électrode
(csol

Ox
< célec

Ox )etdiminuelaconcentrationlocaleenréducteur.Lecourant-limitecor-
respondàuneconcentrationnulledel’espècequiréagitàl’électrode.
Casparticuliers.Danscertainscas,iln’existepasdecourants-limitesdediffusion.
Cessituationscorrespondentauxcasoùladiffusiondesespècesélectroactivesvers
l’électroden’estpasunfacteurlimitant.Lesdeuxcaslespluscourantssont:
• l’électrodemétalliqueelle-mêmeparticipeaucoupled’oxydoréductionetestun

réactif;c’estlecasdel’oxydationd’uneélectroded’argent(voirfigure9.4);
• lesolvantestl’espèceélectroactive:saprésenceenquantitéconsidérableauvoisi-

nagedel’électrodeencomparaisondesautresespècesélectroactivessetraduitpar
desdensitésdecourantbeaucoupplusélevéesquepourlesautresespècesélec-
troactives(voirfigure9.5).
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Lescourbesintensité-potentieldescouplesdusolvantsontpourcetteraisonappelées
mursdusolvantetdéfinissentsondomainepratiqued’électroactivité.Laposition
decescourbesestbiensûrprofondémentliéeauxphénomènesdesurtension(voir
ci-dessous)etdépenddelanaturedel’électrodeemployée.

Ag Ag+

E

j

Figure9.4–Courbeintensité-potentielpourl’oxydationd’uneélectroded’argent

E

j

H2OO 2

H2OH2

oxydation du solvant

réduction du solvant

Figure9.5–Existencesdescourbesintensité-potentield’oxydationetderéductiondusol-
vantlimitantl’utilisationdusolvantpourlamiseenœuvrederéactionsélectrochimiques

c)Systèmesrapidesetsystèmeslents

Unefoislesfacteurslimitantlecourantexplicités,il estpossibled’interpréterles
courbesdelafigure9.3.Lessystèmesoùlavitessedelaréactionélectrochimiquene
fixepaslavaleurducourantsontqualifiésderapides.Lescourbesintensité-potentiel
correspondantessontreprésentéesàlafigure9.3(a).Enrevanche,ilexistedessitua-
tionsoùlefacteurlimitantlecourantestlavitessederéactionélectrochimique:les
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courbesintensité-potentielcorrespondantessontreprésentéesàlafigure9.3(b).
Lorsquelepotentiels’écartedeplusenplusdupotentield’équilibre,lavitessedela
réactiondevientsuffisanteetlecourantcroît.Pourunevaleursuffisantedupotentiel,
c’estletransfertdematièrequilimitelecourantetontendversunevaleurasymp-
totiqueducourant.Pourfixerlesordresdegrandeurs,lescoefficientsdediffusion
rencontrésensolutionaqueusesontd’environ10

−9 m2·s
−1,l’épaisseurdelacouche

deNERNST d’unedizainedemicrons.Ainsipouruneconcentrationd’unesubstance
électroactivede10

−2 mol·L
−1 = 10mol·m

−3,ladensitédecourant-limiteestégale
à:

jlim = 96500.10
−9.10

10.10−6
≈ 100A·m

−2

cequiindiquelavaleurmaximaleattenduepourcetypedephénomène.Ilestmain-
tenantpossibled’introduireunegrandeurquantitativequimesurelecaractèreplus
oumoinslentd’uneréactiond’oxydoréduction.Ilsuffitdesefixeruncritèred’in-
tensité:parexempleunevaleurdonnéededensitédecourantouunefractiondu
courant-limiteetindiquerl’écartentrelepotentielàatteindrepouravoircecourant
oucettedensitédecourant,etlepotentield’équilibre.Lepotentielàatteindreest
noté,selonlescas,Ea ouEc. Cettegrandeurestappeléesurtension(anodiqueou
cathodique).Pouruneréactiond’oxydation,lasurtensionanodiqueestnotéeηa et
estdéfiniepar:

ηa = Ea
− Eéq

cettegrandeurestpositive.Pouruneréactionderéduction,lasurtensioncathodique
estnotéeηc etestdéfiniepar:

ηc = Ec
− Eéq

quiestnégativecarEc <Eéq.

d)Casdevaguessuccessives

Lesespècesélectrogénéréesauvoisinagedesélectrodespeuvent,danscertainescon-
ditions,subiraussidesréactionsélectrochimiques.Soitl’électrolysed’unesolution
d’ioduredepotassiumconduitedansunmilieudepH= 3.Danscesconditionsde
pH,l’étudedudiagrammepotentiel-pHdel’iodemontrequ’ilyatroisespècesenvi-
sageables:l’ioniodurequipeuts’oxyderendiiodeselon:

2I
−

(aq) = I2 (aq) + 2e
− ,

cetionpouvantensuiteêtreoxydéenioniodateIO
−
3 selon:

I2 (aq)+ 18H2O = 2IO
−
3 (aq) + 12H3O

+ + 10e
−.
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Lorsqu’uneélectrodeenplatineestportéeàdespotentielsdeplusenpluspositifs,
onobserved’abordlaréactiond’oxydationdel’ioniodureendiiode.Silepoten-
tielcontinueàcroître,celui-cidevientsuffisantpouroxyderlediiodeenioniodate.
Onobservedoncunedeuxièmevagued’oxydation,dehauteurenviron5foisplus
élevéequelaprécédentecarpourlapremièreréactiond’oxydation,ilyadeuxélec-
tronséchangésparmoléculedediiodeproduitetandisquedansleseconde,ilya
dixélectronséchangésparmoléculedediiodeconsommée.L’alluredelacourbe
intensité-potentielestdonnéefigure9.6.

E / V

i/ A

I I2

I2 IO3


Figure9.6–Courbeintensité-potentielrelativeàl’oxydationd’unesolutiond’ionsiodure

Remarque.Lefacteurcinqn’estpasrigoureusementsuivicarlesdifférentspartici-
pantsn’ontpaslemêmecoefficientdediffusion.

2.4 Utilisationdescourbesintensité-potentiel

Nousutiliseronslescourbesintensité-potentieldansdeuxcasdefigureassezprécis:
soitdanslecasdelaconnectiondedeuxélectrodesparl’intermédiaired’uncircuit
extérieur(contenantounonungénérateurdeforceélectromotrice),soitdanslecas
d’uneseuleélectrodequiseralesiègededeuxcatégoriesderéactionsélectrochi-
miques.

a)Interprétationdesélectrolysesetexplicationdufonctionnementdespiles

Danscemodedefonctionnement,deuxélectrodessontparcouruesparlecourantglo-
balquitraverselecircuit.Uneélectrodeestsièged’uneréactiond’oxydation:c’est
l’anode.L’autreélectrodeestsièged’uneréactionderéduction:c’estlacathode.Le
systèmeestétudiéenrégimestationnaire:iln’yapasd’accumulationdechargedans
unerégionducircuitetl’intensitéestlamêmeentoutpointducircuit.Nousavons
précisélesconventionsdesignechoisiespourlescourants:l’anodeseraaffectée
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d’uncourantdesignepositifetlacathodeseraaffectéed’uncourantdesignenégatif.
L’unicitédel’intensitédanslecircuitimpliquequecesdeuxcourantssontégauxen
valeurabsolue:touslesélectronsfournisparl’oxydationàl’anodesontconsommés
parlaréductionàlacathode.NotonsOx1/ Red1 etOx2/ Red2 lesdeuxcouplesd’oxy-
doréductionmisenjeudanslesystèmeétudiéetchoisissonsparconventionquele
potentield’équilibreducouple1estsupérieuràceluiducouple2(Eéq,1 >Eéq,2 où
EéqestlepotentieldeNERNST).Considéronslescourbesintensité-potentielrelatives
àchaquecouple,àchaqueélectrode.Rappelonsquelaformeexactedecescourbes
dépendàlafoisducoupled’oxydoréductionmisenjeumaisaussidelanaturede
l’électrode.

i

E

Red1 Ox1

Ox2Red2

Red2 Ox2

Ox1Red1

ia,d

ic,d

Ed

Ec

ic,c

ia,c

Figure9.7–Courbesintensité-potentieldanslecasdedeuxélectrodes:fonctionnementen
générateur(courbesenpointillés)etfonctionnementenélectrolyse(courbespleines)

Fonctionnementengénérateur(piles). Cesystèmeélectrochimiquepeutapriori
permettrelaproductiond’uneforceélectromotriceparconversiondel’enthalpie
libredelaréactiondepile:l’oxydantleplusfort(Ox1)estréduitenRed1 etleré-
ducteurleplusfort(Red2)estoxydéenOx2. Lorsdelaconnectiondesélectrodes
àl’extérieur,lechoixdelarésistanceinterposéeentrelesdeuxélectrodesfixel’in-
tensitéi danslecircuit(choisiearbitrairementicipositive).Cetteintensitéestégale
àl’intensitéanodiqueia,d etàl’opposédel’intensitécathodiqueic,d. Ainsi,ilest
possibledefaireapparaîtresurlescourbesintensité-potentiellavaleurdespotentiels
prisparchaqueélectrodeetlaforceélectromotriceΔEd obtenuelorsdeladécharge.
Ilapparaîtclairementquesionsouhaiteuneintensitéplusélevéeendiminuantla
résistanceextérieure,laforceélectromotricediminuera.Laforceélectromotriceob-
tenueestaussiplusfaiblequeladifférencedespotentielsd’équilibreprévueparla
formuledeNERNST.Ceciserad’autantplussensiblequelecoupleestlent.Ilfaut
noterque,commepourtoutgénérateur,ladifférencedepotentielauxbornesdugé-
nérateurestplusfaiblequelaforceélectromotrice:ceciestdûàlarésistanceinterne
dugénérateuretelleesticiminimiséeparl’emploid’électrolytestrèsconducteurs.
Fonctionnementenélectrolyseur.Sionsouhaiterechargerl’accumulateur,ilfau-
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draconnecterlesdeuxélectrodesàungénérateurdetensionextérieurquiimpose
uneddpsuffisantepourquesedéroulentlesréactionsdansl’autresensqueceluide
l’évolutionspontanée.Onditalorsquel’oneffectueuneélectrolyse;lesélectrodes
échangentleurrôle:ilyaoxydationdeRed1 etréductiondeOx2.Sionsouhaiteob-
tenirl’intensitécathodiquedechargeic,c etl’intensitéanodiquedechargeia,c (avec
toujoursic,c =− ia,c),ilfautimposerladifférencedepotentielΔEc quiestlaforce
contre-électromotricedurécepteur(l’électrolyseur).Pourunemêmevaleurabsolue
del’intensitétraversantlecircuit,cetteforcecontre-électromotriceestsupérieureàla
forceélectromotricequiserafournieparlegénérateurenfonctionnement:cetécart
estattribuéauxphénomènesirréversibles(diffusiondelamatièreauxélectrodeset
processuscinétiquesdetransfertd’électronsauxélectrodes).CetécartentreΔEd et
ΔEc estd’autantplusgrandquelessystèmesélectrochimiquessontlents.Cerécep-
teurpossèdeaussiunerésistanceinterneetdoncàlaforcecontre-électromotrice
s’ajouteuntermedechuteohmique:ladifférencedepotentielquidoitêtreréelle-
mentimposéeestencoresupérieureàΔEc.

b)Casd’uneseuleélectrodenonreliéeàuncircuitextérieur

Lescourbesintensité-potentielpeuventaussiexpliquerlecomportementd’unmétal
(oud’uneélectrodedefaçonplusgénérale)encontactavecunélectrolyte.Siunseul
coupled’oxydoréductionpeutêtremisenjeuetqueletransfertd’électronestpos-
sible,l’électrodeauncomportementnernstien.Sonpotentielestlepotentield’équi-
libreprévuparl’applicationdeformuledeNERNST aucoupled’oxydoréduction.La
situationpeutêtrenotablementpluscomplexesiplusieurscouplesd’oxydoréduction
interviennentsimultanémentauvoisinagedel’électrode.

Casduferplongédansunesolutionaqueusepréalablementdésaérée.

coloration
bleue

coloration
rose

Figure9.8–ExpériencesdesboîtesdeP ETRI

Dansunepetitboîtetransparente(voirfigure9.8),unclourecourbéestrecouvert
d’unesolutionaqueusechaudedechloruredesodiumàlaquelleonaajoutéquelques
gouttesdephénophtaléine,del’hexacyanoferrate(III)depotassiumetdel’agar-agar
(agentgélifiant,àbased’alguesséchéesquiprendenmasselorsdurefroidissement).
Aprèsplusieursheures,unecolorationbleueapparaîtdanslesrégionsoùlemétal
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aététravaillé(pointe,zonecourbe,têteduclou)etunecolorationroseailleurs.La
colorationroseestdueàlaphénolphtaléinequimetenévidencelaformationd’ions
hydroxyde.LacolorationbleueestdueàlaformationdebleudePrusseparréac-
tiondesionsfer(II)produitsauvoisinagedumétalavecl’ionhexacyanoferrate(III).
L’intérêtdel’utilisationdel’agar-agarestdefortementralentirlesmouvementsde
convectiondusolvantetdoncdepouvoirsavoirdansquellesrégionssontproduites
lesdifférentesespèces.Cetteexpériencemontrequelemétalferaétéoxydéparl’eau.
Lesdeuxréactionsmisesenjeusont:

2H2O ()+ 2e
− = H2 (g) + 2HO

−
réaction(1)

Fe = Fe2+ + 2e
−

réaction(2).

Ainsi,l’électrodemétalliquesecomporteparendroitscommeuneanode:làoùle
métalaétéfragiliséparuntravailmécaniqueetlesionsfer(II)produitsparl’oxy-
dationdumétalapparaissentencesendroits.Ailleurs,lefersecomportecomme
cathode,làoùseproduitlaréductiondel’eausolvantenhydrogèneavecapparition
d’ionshydroxyde,augmentationdupHetdoncapparitiondelacolorationenrose
delaphénophtaléine.Touslesélectronsémislorsdel’oxydationsontconsommés
parlaréductiondusolvant:ainsilecourantanodiqueia estégalenvaleurabsolueau
courantcathodiqueic.D’autrepart,lemétaln’étantpasparcouruparuncourantd’en-
semble,ilconstitueunvolumeéquipotentiel.Letracédescourbesintensité-potentiel
relativesauxdeuxcouplesd’oxydoréductionmisesenœuvrepermetd’appréhender
lepotentielprisparlemétal:encepointnousavonsia =− ic.Lepotentielprispar
l’électrodeétantdûàdeuxcouplesd’oxydoréduction,ilestappelépotentielmixteet
estnotéEM.L’intensitéia estappeléeintensitédecorrosion.Lasituationestrepré-
sentéeàlafigure9.9.

2.5 Dégagementdudihydrogèneàlasurfacedesmétaux

Noustraitonscecasparticulierquinousconcerneparticulièrementcarcetteréaction
sedéroulelorsqu’unmétalestsoumisàl’actiondel’eauoxydant.Letracédecourbes
intensité-potentielpermetdedéterminerlasurtensioncathodiquededégagementdu
dihydrogène.Lesrésultatssuivantsontétéobtenuspourunedensitédecourantde
1mA·m

−2.

Métal Cu Ni Fe Zn Ptpoli Ptplatiné

Surtension/V −0,52 −0,50 −0,46 −0,45 −0,31 −0,27

Leplatineplatinéestduplatinemétalliquerecouvertdeplatinetrèsfinementdivisé.
Cecomportementestprofondémentliéauxpropriétéschimiquesdesmétaux,àleur
aptitudeàformerdeshydruresdestabilitéintermédiaire(pastropinstablespourse
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former,pastropstablespourpouvoirensuiteréagirensurfaceetdonnerdudihydro-
gène).Onnotera,parexemple,queleplatine(etsurtoutleplatineplatiné)estunbon
catalyseurdesréactionsd’hydrogénation.

E

i

Fe Fe2+

H2OH2

oxydation du fer

réduction de l'eau
sur le fer

ia

ic

potentiel pris par le fer

Figure9.9–Oxydationduferparl’eau:interprétationparl’utilisationdescourbesintensité-
potentiel

3 Applicationàlacorrosiondesmétauxenprésence
d’eau

Ilestimportantdecomprendreetd’interpréterlesconditionsquiproduisentounon
lacorrosiond’unmétaldansdesconditionsdonnéesdepH.Cettecompréhension
desphénomènesdoitnousconduireàcomprendreaussilestechniquesdeprotection
contrelacorrosion.L’essentielpournousestdegarderàl’espritqu’uneréactionélec-
trochimiques’accompagne,auvoisinagedel’électrode,d’untransfertd’électrons.

3.1 Protectiond’unmétalparprotectiond’unecouched’oxyde

L’examendenombreuxdiagrammespotentiel-pHnepermetpasdecomprendrepour
quelleraisonunmétalnotablementréducteurquidevraits’oxyderresteàpeuprès
inertedanscertainesconditions.Citonsl’aluminiumetlechromequirésistentbien,
lorsquelemilieun’estpastropacide,àlacorrosion.Eneffet,silemilieun’estpas
tropacide,cesmétauxserecouvrentd’unecouched’hydroxyde(oud’oxyde).Ces
couchesontdespropriétésadéquates:
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• ellesontdebonnespropriétéscouvrantesetadhérentes;
• ellessontdesisolantsélectriques.
Unefoisquecescouchessontformées,ellesisolentélectriquementetphysiquement
lemétaldelasolution.Lesréactifsnesontplusencontact,laréactiond’oxydoréduc-
tionnepeutsepoursuivre.L’oxydationdumétalcesse.Onparlealorsdepassivation.
Notonsquelacouched’aluminehydratéequiseformeàlasurfacedel’aluminium
estsuffisammentfinepourquelematériauconserveunéclatmétallique.Sionexa-
minelediagrammepotentiel-pHdufer,ilexistedesdomainesd’existencedeshy-
droxydesFe(OH)2(s)etFe(OH)3(s).Précisonsd’unepartquecetteprésentationest
trèssimplifiéeetqu’ilexisteenréalitédescomposésdestructuremixteàlafois
oxydes/hydroxydesetfaisantintervenirdesnombresd’oxydation(II)et(III):c’est
larouille.Lesqualitésprotectricesdecettecouchenesontpassuffisantespourpro-
tégerlemétaletlefernerésistepasàlacorrosionenmilieuhumide.Indiquonsaussi
quel’augmentationdelaconductivitédelasolutionencontactaveclemétaletla
présenced’anionscomplexantlesionsduferaccroissentlacapacitécorrosivedela
solutionaqueuse:c’estlasituationdelacorrosionmarine.

3.2 Autresmoyensdeprotectionapparentés

L’idéedeprotectionparcréationd’unfilmàlasurfacedumétalaétémiseenœuvre
dansplusieurstechniquesdeprotection:
• emploidepeinturesorganiquesouminérales:seposeleproblèmedupouvoir

couvrantetdel’adhérence;
• dépôtd’unfilmmétalliqueparimmersiondansunbaindemétalfonduoupar

électrolyse;
• formationd’unoxydeoud’unphosphateensurface:lefer,unefoisplongédans

unbaind’acidenitriquedeconcentrationadéquate,estprotégédelacorrosion.

3.3 Protectionparpotentielimposé

Ilestpossibledeprotégerunmétalenleconnectantàungénérateur.

a)Protectioncathodique

L’idéeestassezsimple:onportelemétalaunpotentielsuffisammentnégatifpour
qu’ilsoitparcouruparuncourantderéductionetdoncnepuissepasêtrelesiège
d’uneréactiond’oxydation.Laréactionderéductionestengénérallaréductionde
l’eauendihydrogène.

L’inconvénientdeceprocédéestdenécessiterl’emploid’ungénérateurdetension,
deconsommerdel’énergieetledégagementd’hydrogèneàlasurfacedumétalse
traduitparunefragilisationduréseaucristallin.
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b)Protectionanodique

Elleconcernelesmétauxpassivables.Lemétalesticiportéàunpotentielsuffisam-
mentpositifpouravoirformationdelacoucheprotectrice.C’estlecasdel’alumi-
niumanodiséutilisédanslafabricationdesvoletsroulants.

3.4 Protectionparanodesacrificielle

L’idéeestd’associerlemétalàprotégeràunmétalplusréducteurquis’oxydeàla
placedumétalàprotéger.Nousillustreronsleprincipedanslecasduferprotégé
parlezincoulemagnésium.Unmorceaudeferplongédansunmilieuacideaqueux
estsièged’uneréactiond’oxydation(ildevientdufer(II))etonobserveàlasurface
dumétalundégagementdedihydrogène.Cecis’expliqueauniveaumicroscopique
parlaformationd’anodeslocales(lemétals’oxyde)etdecathodeslocales.Certains
sitesdumétalsecomportentcommedesanodesetlemétalyestoxydé.Lesélectrons
émislorsdel’oxydationcirculentdanslemétaletatteignentunsitecathodiqueoù
desprotonsproviennentdelasolutionpouryêtreréduits.
Lafigure9.10rendcomptedecemécanisme.Sionmetencontactlemétalàprotéger
avecunmétalplusréducteur,laréactiond’oxydationalieuàlasurfacedumétalle
plusréducteur(lezincoulemagnésium).Pourexpliquerlefonctionnementcomplet
delapile, il fautdisposerdescourbesintensité/potentieldelaréductiondesions
oxoniumsurlesmétauxzincetfer.Pourcelaonsereporteraàlafigure9.11.

Métal

Cathode locale  Anode locale 

Fe2+

2e

2 H+ H2

Figure9.10–Oxydationdumétaletréductiondesionsoxoniumàlasurfacedumétal

Lepotentielprisparuneélectrodesiègededeuxréactionsd’oxydoréductionestap-
pelépotentielmixte.Cepotentielestuniqueetilesttelquelasommealgébriquedes
courantsd’oxydationetderéductionlatraversantestégaleàzéro.
Danslecasduferseul,lepotentielmixteestEM etilyaréductiondesionsoxonium
àlasurfacedufer.
Danslecasduzincencontactaveclefer,lepotentielmixtedevientEM,plusnégatif
queleprécédent.Lescourantsd’oxydationetderéductionsontplusélevésquedans
lecasprécédentmaislefern’estplusoxydéàcepotentiel.L’hydrogènesedégagesur
lefer(cequipeutlefragiliser).Onconstatequeceprincipeestceluidelaprotection
cathodiquedéjàévoquéeaveccommeinconvénientledégagementdedihydrogène
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surlefer(fragilisationducristal).L’avantageparrapportàlaprotectioncathodique
estdenepasnécessiterl’utilsationd’ungénérateurdetension.

E/V

i(intensité)

Zn Zn 2+ Fe Fe 2+

H+H2
surZn

H+H2
surFe

EM

E 'M

Courantanodique

Courantcathodique

Figure9.11–Principedelaprotectiond’unmétalparanodesacrificielle

4 Applicationàlapréparationduzincparélectrolyse
Lezincestunmétalquiparticipeensolutionaqueuseaucoupled’oxydoréduction
Zn2+

/Zn(s)caractériséparlepotentielstandardE
◦
Zn2+/Zn(s)

=− 0,76V. Cemétal
n’étantpastrèsréducteur,il peutêtrepréparéparélectrolysedesolutionsdesul-
fatedezinc.Notreobjectifestd’essayerdejustifierleschoixindustrielsfaitsennous
appuyantsurlescourbesintensité-potentiel.

4.1 Anodeenplomb

C’estlechoixretenu.

a)Étudethermodynamique

L’anodeestl’électrodeoùsedérouleuneoxydationélectrochimique. Lesréac-
tionsd’oxydationenvisageablesparticipentauxcouplesd’oxydoréductionindiqués
ci-dessous:

O2 + 4H
+ + 4e

− = 2H2O E
◦
1

= 1,23V

Pb2+ + 2e
− = Pb E

◦
2

= −0,12V

PbO2 + 4H
+ + 4e

− = Pb + 2H2O E
◦
3

= 0,63V

PbCl2 + 2e
− = Pb + 2Cl

−
E

◦
4

= −0,27V
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Dansl’ionsulfateSO2
−

4 ,lesoufreestaunombred’oxydation+VI(nombred’oxyda-
tionmaximalpourlesoufre):ilestdonctrèsdifficileàoxyderetn’estpaslemeilleur
candidatpourparticiperàuneoxydation.

Parmilespossibilitésenvisageables,lesdonnéesthermodynamiquespermettentde
détecterlesréactionsd’oxydationfavoriséesc’est-à-direlesréactionsdeplusfaibles
potentielsstandardd’oxydoréduction.

Lesréactionsd’oxydationfavoriséessontdonc:
• celleduplombmétalliqueenionPb2+

dansunmilieuenl’absenced’ionschlorure;
• celleduplombmétalliqueensolidePbCl2 enprésenced’ionschlorure.

b)Étudedescourbesintensité-potentiel

Lafigure9.12représentelescourbesintensitépotentielàuneélectrodedeplomb
danslecasoùl’électrolyteest:
• unesolutionaqueused’acidesulfuriqueàenviron1mol·L

−1 (courbe(a));
• unesolutionaqueused’acidesulfuriqueàenviron1mol·L

−1 enprésenced’ions
chlorure(concentrationde30g·L

−1 enchloruredesodium)(courbe(b)).

E / V (ESH)

i

1                    2

 1

dégagement gazeux

courbe (a)
courbe (b)

dégagement gazeux

H2OO 2

H2OH2

Figure9.12–Courbesintensité-potentield’uneélectrodedeplomb:(a)solutionaqueuse
d’acidesulfuriquemolaireet(b)solutionaqueused’acidesulfuriquemolaireavecduchlorure
desodiumà 30g·L−1

Danslecas(a),ledégagementgazeuxobservéàdespotentielsvoisinsde−1Vet
correspondantàdesvaleursnégativesdecourantsestdûàlaréductiondusolvant
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eau:legazquiseformeàlacathodeestdoncdudihydrogène.
Pourdespotentielsnotablementpositifs(supérieurà2V),lecourantestpositif;il
s’agitdoncd’uneoxydationetc’estlesolvanteauquis’oxydeendioxygène.Dans
lesdeuxcasilyades surtensionsdedégagementnotables:environ1Vpourle
dégagementdedihydrogènesurleplomb(pH≈ 0etdoncEeq,H

+/H2
=− 0,06.pH

= 0)etenviron0,8Vpourledégagementdedioxygènesurleplomb(pH≈ 0et
doncEeq,O2/ H2O

= 1,23− 0,06.pH= 1,23V). Lapartieintéressantedelacourbe
estledomainesituévers0,7Voùlecourantdevientpourlapremièrefoispositif.
L’oxydationobservéeestcelleduplomb.Lavaleurdupotentielstandardducouple
Pb2+

/Pb(de−0,12V,soitnotablementinférieureaupotentieloùestobservéledébut
del’oxydation)montrequelaréactiond’oxydationestlente.
Lorsquelepotentielatteintenviron1V,ilyaunechutebrutaledel’intensité:entre
1Vet2V,iln’yaplusd’oxydationduplomb.Lemétalestpassivéparformation
d’unecouched’oxydeprotectrice,probablementPbO2.Danslecas(b),l’oxydation
duplombdébutepourdesvaleursnégativesdupotentieletils’agitdel’oxydationdu
plombenchloruredeplomb(II).Entre0Vet1,5V,l’oxydationduplombestlimitée
(courantfaible),maisnonnulle.Lapassivationduplombestdemoinsbonnequalité
enprésenced’ionschlorureetsionchoisituneanodeenplomb,ilseraintéressant
detravailleravecunélectrolytesansionschlorure,afind’évitercefaiblecourantde
passivation.
Au-delàde1,5V,lecourantd’oxydationestdûàl’oxydationduchloruredeplomb
(II)enoxydedeplomb(IV)(onn’observepasdedégagementdedioxygènequipour-
rait,àcespotentielsêtredûàl’oxydationdel’eausolvant):cetteréactionestindé-
sirablecarcelasetraduiraitdanslecasoùleplombseraitchoisicommeanode,par
uneconsommationdel’électrode.

4.2 Cathodeenzinc

Laréactionderéductionsouhaitéeestcelledel’ionZn2+
enzincmétallique:ilest

logiquedesedemandersiuneélectrodeenzincconvientpourcetteopération.

a)Étudethermodynamique

Letableausuivantdonnequelquespotentielsstandardd’oxydoréductionpourdes
couplescationmétallique/métal:

CoupleM2+/ M Zn Mn Fe Cd Ni Cu

E
◦

/V −0,76 −1,18 −0,44 −0,40 −0,25 0,34

Sionconsidèreunesolutionaqueusedesulfatedezinc(II)deconcentrationenviron
1mol·L

−1 enionsZn2
+

etdepHvoisindezéro.Lepotentield’équilibreducouple
H

+
/H2 estde0Vetlepotentield’équilibreducoupleZn2

+
/Znestde−0,76V.
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Si seuleslesconsidérationsthermodynamiquesexpliquaientlecomportementdes
systèmeslorsd’uneélectrolyse,c’estlaréductiondesprotonsendihydrogènequi
seraitobservéeàlasurfacedelacathode.

b)Étudedescourbesintensité-potentiel

Lafigure9.13représentelescourbesintensité-potentielrelativesàl’électrolysede
deuxsolutionssuruneélectrodeenzinc.Enl’absenced’ionsZn2+

(courbe(a)),la
réductionobservéeestcelledel’eausolvant.SionsupposequelepHdelasolution
desulfatedesodiumestvoisinde7,lepotentield’équilibrepourlecoupleH

+
/H2

estd’environ−0,42Vetlacourbecathodiquemontreclairementqu’ilexisteune
surtensionnotablepourledégagementdedihydrogènesurlezinc.Cetteobserva-
tionconfirmelesrésultatsanoncésau2.5. Ainsi,l’existenced’unesurtensionde
dégagementpermet,danslecasdel’électrolysed’unesolutionaqueusedesulfatede
zinc(II),d’observerl’électrodépositionduzincmétalliquesurl’électrode.Enpratique
lesupportestuneélectrodeenaluminium,maisladépositionduzincmétalmodifie
lacompositionchimiquedecelle-cietdevientduzinc.Onrécupèrerégulièrementle
zincformé.

E / V (ESH)

i

 1

dégagement gazeux

H2OH2

(a) (b)

Figure9.13–Courbesintensité-potentield’uneélectrodedezinc:(a)solutionaqueusede
sulfatedesodium0,1mol·L−1 et(b)solutionaqueusedesulfatedezinc0,1mol·L−1

4.3 Différencedepotentielàimposer

L’analysedescourbesintensité-potentielrelativesàl’anoded’unepartetàlacathode
d’autrepartmontrequ’ilfautunedifférencedepotentield’environ2−(−1))= 3V
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pourobserverlepassageducourantdansl’électrolyseur.
Enpratique,lesdifférencesdepotentielappliquéessontcomprisesentre3,2Vet
3,7V. Il existeunecontributiondelachuteohmiqueautermededifférencede
potentielentrelesdeuxélectrodes.

4.4 Nécessitédepurifierlasolutiondesulfatedezinc(II)

Lasolutiondesulfatedezincpeutconteniruncertainnombred’impuretés. Nous
avonsdéjàvuau4.1.2.qu’ilétaitnécessaired’éliminerlesionschlorurepouréviter
l’oxydationdel’électrodeenplomb.Ilpeutexisterensolutionuncertainnombre
d’ionsmétalliques,entreautres:Cd2+

,Fe2+
,Ni 2+

,Cu2+
,Pb2+

,Mn2+
,K

+
etNa

+
.

Afindepoursuivrenotreanalysedusystème,nousprendronslessurtensionsdu2.5.
enyajoutantcelleducadmium(−1,1V)etduplomb(−1,3V).

a)Classificationdesimpuretésmétalliques

Ellessontrépartiesentroisclasses:
• ClasseI:Na

+
,K

+
,Mn2+

• ClasseII:Cd2+
,Pb2+

• ClasseIII:Fe2+
,Ni 2+

,Cu2+

Lapremièreclasseestconstituéedecationsdepotentielstandardtrèsnégatif.Les
élémentsdelasecondeclassesontdesmétauxsurlesquelslasurtensiondedéga-
gementdudihydrogèneestnotablementplusnégativequesurlezinc.Latroisième
classeestconstituéedemétauxquiontuncomportementélectrochimiqueprochede
celuiduzinc.

b)Conséquenced’undépôtmétalliquedifférentdeceluidezinc

L’existenced’ionsmétalliquesensolutionprésenteundoublerisquepourl’opération
d’électrolyse.
• lebutdel’opérationd’électrolyseestd’obtenirduzincmétalliquelepluspurpos-

sibleetlaprésenced’impuretésestbiensûrnéfaste;
• ilexistedesmétauxpourlesquelslasurtensiondedégagementdudihydrogèneest

plusfaible(moinsnégative)quepourlezinc:danscecas,l’apparitiondecemétal
pourraitsetraduireparunemodificationdecomportementdécisiveàlacathode,
c’estàdireparlaréductiondusolvant.Danscecas,l’électrodépositiondezinc
métalliquecesse.

c)Comportementdesdifférentesimpuretésmétalliques

ImpuretésdeclasseI
Ellesnesontpasélectroréductibles;ellesnepeuventseformeràlacathodeetne
gênentpasl’obtentionduzinc.Iln’estpascrucialdeleséliminerdelasolutionà
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électrolyser.

ImpuretésdeclasseII
Ellespeuventconduireàlaformationdumétalcorrespondantcommeimpuretédans
lezincobtenu.Enrevanche,lasurtensiondedégagementdedihydrogèneétanttrès
négativesurcesmétaux,iln’yapasderisquequeceux-cimodifientlecomportement
delacathode,celle-cin’estpaslesiègedelaréductiondusolvant.

ImpuretésdeclasseIII
Lemétalcorrespondantpeutsedéposeràlacathodeetlaprésencedecemétalpeut
setraduireparunediminutionéventuellesuffisantedelasurtensionpourqueledé-
gagementdudihydrogènesoitpossible.

4.5 Miseenœuvreindustrielle

Nousdécrivonsdanscettepartiecertainsaspectspratiquesdel’élaborationduzinc
parvoiehydrométallurgique(métallurgiemettantenjeudesréactionsensolutions
aqueuses).Ilserautiledesereporteraudiagrammepotentiel-pHduzincprésentéau
chapitre8.Onpourraaussisereporteravecprofitàlafinduchapitre7quiévoque,
encompléments,l’élaborationduzincparvoiepyrométallurgique.

a)Sourcesdel’élémentzinc

Ilestnaturellementprésentdansl’écorceterrestresousformedeblendeZnS(s)ou
encoredesmithsoniteZnCO3(s),etd’hémimorphite(unsilicateencoreappeléca-
lamine)Zn4Si2O7(OH)2,H2O(s).Danslesminerais,lezincest souventassociéà
d’autresmétaux,notammentleplombPb,lecadmiumCd,leferFe, lecuivreCu,
etc.

b)Traitementsmécaniques

Aprèsextractionduminerai,celui-cisubituneopérationdebroyagesusceptiblede
fournirdefinesparticules(quelquesdizainesouquelquescentainesdemicromètres).
Unedeuxièmeopérationdestinéeàlesoustrairedelagangue(partieminéraleen-
tourantleminerai)estalorsmenée.Danslecasdesmineraissulfurés,uneopération
deflottationestprivilégiée.Cetteopérationconsisteàséparerlaganguedesparties
utilesenjouantsurlecaractèrehydrophileouhydrophobedesdifférentsconstituants.
Laflottationestréaliséedansdescuvespermettantunemiseensuspensionaqueuse
dumineraibroyé.Desajoutspermettentd’ajusterlepHetdemodifierlespropriétés
desurfacedesparticules.Unearrivéed’airpermetdeformerdesmoussesstables,
entrainantàlasurfacedesbulleslesélémentsvalorisables(contenantentreautresle
sulfuredezinc).Leproduitobtenuaprèsflottationestappeléleconcentré,ilcontient
engénéralentre40%et60%zincsousformeZnS.Lorsdel’étapedeflottation,le
zincnesubitaucuneréactionchimique,ilnesubitqu’uneséparationphysique.
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c)Grillagedessulfures

UneétapedegrillagepermetdetransformerchimiquementlesulfuredezincZnSen
oxydedezincZnO.Legrillageestréaliséparchauffage(entre900et1100°C)en
présenced’airselonlaréaction:

ZnS(s) + 3
2

O2 (g) = ZnO(s) + SO2 (g).

Desréactionsparasitessontsusceptiblesd’êtreobservées,enparticuliersileconcen-
tréestricheenfer(cequiserévèlesouventlecas).Laformationdeferrites(oxydes
mixtesdeferetdezinc)estréaliséeselonlaréaction:

ZnO(s) + 2FeS(s) + 7
2

O2 (g) = ZnOFe2O3 (s) + 2SO2 (g).

Notonsdanscesopérationsqueledioxydedesoufreforméestrécupérépuistrans-
forméenacidesulfurique(laproductionatteint2tonnesd’acidesulfuriquepartonne
dezinc).Lesolideobtenuaprèsgrillageestappelécalcine,ilcontientessentiellement
ZnO(s)maisaussiPbO(s)etplusieursautresoxydesmétalliques.Lavoiehydromé-
tallurgiquequipermetuneréductiondelacalcineenzincestlaplusrencontrée(elle
concerne90%laproduction)etsedérouleentroisétapes.

d)Lixiviationetprécipitationssélectives

L’étapedelixiviationestuneattaquedelacalcineparunesolutiondiluéed’acide
sulfurique(ils’agitenréalitédelasolutionissuedel’étapefinaled’électrolysequi
estainsirecyclée).Ladissolutionestmenéeentre55°Cet65°C(lachaleurest
apportéeparladissolutiondesoxydes).L’oxydedezincsubitlaréaction:

ZnO(s) + 2H
+ + SO2−

4
= Zn2+ + SO2−

4
+ H2O

quipermetunedissolutiondusolide.Lesautresoxydesmétalliquesissusdelacal-
cinesontsolubilisés,àl’exceptiondel’oxydedeplombPbO(s)quiesttransforméen
sulfatedeplombtrèspeusoluble(quiprécipitedonc).Notonsquelesmétauxpré-
cieux(argent,or,etc.)restentinsolubles.Lorsdelalixiviation,lemilieuestrendu
oxydantparajoutdedioxydedemanganèse,d’ionspermanganate,ouencoreparin-
jectiondedioxygène.Ceprocédéapoureffetd’oxyderlesionsFe2+

éventuellement
présentsenionsFe3+

.Lasolutiontransitedansplusieurscuves,lepHdelasolution
augmentantparajoutdecalcinepouratteindre5dansladernièrecuve.ÀcepH,
l’hydroxydedeferFe(OH)3(s)précipiteetpeutêtreéliminéparsimpledécantation.
Notonsiciunpointtechniquementdélicat:sil’onsouhaiterécupérerunmaximum
dezinc(cequiestlecasindustriellement),ilconvientdefiltreretdelaverleprécipité
Fe(OH)3(s).Orceprécipitéserévèletrèsdifficilementfiltrable.Onaalorsrecoursà
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laméthodesuivantedite«méthodeàlajarosite»:unejarosite(composédeformule
Fe6(OH)12(SO4)4M2 avecM =Na,K,NH4 ...)estforméeparactiondesulfated’am-
monium,vers90°CetàpH= 5surlasolutioncontenantlesionsFe3+

.Lajarosite
précipitesousformed’unsolidefacilementfiltrablequipermetinfinel’élimination
dufer.

e)Cémentation

LesionsCu2+
,Cd2+

,Ni 2+
,etCo2+

encoreprésentssontéliminésparcémentation.
Cetteéliminationesteffectuéeparréductionàl’aidedepoudredezinc(l’emploide
cettepoudreévitelaformationd’ionsétrangers)selonlaréaction:

Zn(s) + M2+ = Zn2+ + M (s).

Notonsqu’àl’occasiondecetteréactionlesionsCu2+
etCd2+

sontfacilementréduits
alorsquelasituationestmoinsfavorablepourlesionsNi2+

etCo2+
(pourlesquels

unetempératurecompriseentre75°Cet95°C,ainsiquel’utilisationd’activateurs
sontrequises).Unefiltrationsurfinetoilepermetderécupérerdesparticulesdezinc
enrobéesparlesmétauxdéposés.Cesolideestappelécément;untraitementultérieur
permetdeséparerlezincinitialdesmétauxdéposés.Lateneurfinaledelasolution
estengénéralinférieureà0,5mg·L

−1 pourchacundesionsmétalliquesautresque
Zn2+

.Notonsquelaprévisionthermodynamiquedesréactionsdecémentationpeut
êtreréaliséeparsuperpositiondesdiagrammesE−pH(voirfigure9.14).Lezinc
solidenepossèdeaucunezonecommunedestabilitéaveclesionsM2+

:uneréaction
quifourniraZn2

+
etM (s)(pourlesquelsilexisteunezonecommunedestabilité)est

parconséquentenvisageable.

f)Électrolyse

LaréductiondesionsZn2
+

enmétalZn(s)estréaliséeparélectrolyse:uncourant
électriqueassuréparungénérateurpermetlaréalisationd’uneréactionchimiquenon
spontanéesurchacunedesdeuxélectrodestrempantdanslacuvecontenantlesions
Zn2+

. L’électrolyseestréaliséedansdescuvesencimentrecourvertdepolychlo-
ruredevinyle(PVC).Latempératureestcompriseentre30°Cet40°C.Lasolution
initialecontiententre125et170g·L

−1 d’ionszinc(II).Lesanodessontenplomb
(alliagecontenant0,5à1%d’argent),inattaquablesparunesolutioncontenantdes
ionssulfate.Lescathodessontenaluminium.Latensionappliquéeparlegénérateur
estvoisinede3,7Vtandisquel’intensitépeutatteindre115000A.Ladensitéde
courantestcompriseentre400et700A·m

−2. Lezincsedéposeàlacathodeoùa
lieularéaction:

Zn2+ + 2e
− = Zn(s)
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d’oùilestdécollérégulièrement.Laproduction,parcellulesquipeuventcontenir
jusqu’à86cathodesde1,6m2,peutatteindre3tonnesparjour.Lezincobtenuest
particulièrementpur(99,995%)etcontientmoisde50ppm(partieparmillion)d’im-
puretés,laprincipaleétantleplomb.Iln’apasbesoindesubirunepurificationulté-
rieure.

E/ V

0

7,0

0,5

1,0

Zn (s)

Zn2+

Cd (s)

Cd2+

Cu (s)

Cu2+

pH

Figure9.14–Prévisionthermodynamiquedesréactionsdecémentation

CorrosiondelastatuedelaLiberté

Lephénomènedecorrosionestvisibledefaçonquotidienne,etunexemple
intéressantestrencontrédanslecasdelaStatuedelaLibertéàNew-York.
Cettestatuequiestconstituéedelamesdecuivrefixéesàunearmatureenfer,a
souffertd’uneattaquemassivedelacorrosion.Uneinterventionaéténécessaire
danslesannées1980afindetenterd’infléchirlephénomène.
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Lesréactionsélectrochimiques

D’unpointdevuechimique,ilestfaciledecomprendrepourquoilephénomène
alieuetmenacelastatuedel’intérieur.L’associationfer-cuivreconstitueune
piledecorrosion(pileencourt-circuit)dontl’anodeestconstituéeparl’arma-
tureenferetlacathodeestconstituéeparlecuivre.Àlasurfacedel’armature
enfer,onassisteàlaréaction:

Fe(s) = Fe2+ + 2e
−

tandisqu’àlasurfacecuivrée(cathode),onassisteàuneréduction(parexemple
dudioxygène)selonl’équation:

O2 (g) + 4H
+ + 4e

− = 2H2O.

Notonsquelanatureexactedelaréactionderéductionimportepeu,il peut
aussis’agird’uneréductiond’oxydesd’azote,d’oxydesdesoufre,etc.Lepoint
crucialàretenirestquecetteréactionprovoqueunedégradationprofondede
l’armatureenfer.CephénomèneétaitbienconnudeEIFFEL quiélaborala
structure,etdesfeuillesd’amianteontétéglisséesentreleslamesdecuivreafin
delimiterlaconductionélectrique.Cettesolutions’estrévéléeinsuffisanteau
boutd’unecentained’année!
Lasolutionapportéedanslesannées1980aconsistéenunremplacementto-
taldelastructureenfer(alorsdangereusementcorrodée)pardel’acierinoxy-
dable,plusrésistantàlacorrosion.Cettesolutionn’estpasalléesansdifficulté
carl’acierprésentesespropresinconvénients,enparticulierildevientfriable
lorsqu’ilestmanipulépourobtenirdesformesprécises.Iladoncfalluopérer
àfortetempératurepourrendreàl’aciersaflexibilité,cequiaeupourincon-
vénientd’annulersarésistanceàlacorrosion!Larésistanceàlacorrosionapu
êtrerendueparactiond’acidenitriquesurlasurfacedel’acier(formationd’une
couchesuperficielled’oxydeprotecteur,onparledepassivationdumétal).
Unesolutioncomplémentaireaétéderecouvirdetéflon(polymèreorganique
fluorédeformule−(CF2−CF2)n

− l’armatureenacier.Quellegageurepour
leschimistes!

Lenettoyageetlarestaurationdelapatine

Undeuxièmeproblèmeaétérencontrélorsdel’extractiondesgoudronsetdes
peinturesquiavaientétéajoutéesaufildutempspourtenterdestopperlacor-
rosiondel’armature.
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Lacouchedepeintureaétéenlevéeparactiondejetsd’hydrogénocarbonatede
sodiumNaHCO3.Ceprocédéestefficacemaisapourconséquencel’infiltration
d’hydrogénocarbonateentrelescouchesdecuivredelastatue,quiontposéun
problèmededécolorationdelasurface(destrainéesbleuesontétéobservées
surlastatue).Lasurfacedelastatue(allureverte)estnaturellementconstituée
parl’expositionducuivremétalliqueàl’atmosphèreetauxéléments.Ilyatout
d’abordnoircissementparformationd’oxydedecuivreetdesulfuredecuivre,
puislapatineverteforméeestconstituéedecouchesdesulfatesdecuivre:la
brochantitedeformuleCuSO4,3Cu(OH)2(s)etl’anthléritedeformuleCuSO4,
2Cu(OH)2(s).Ilafallureconstituerparendroitscettepatineverteartificielle-
ment.Pourréalisercettemanipulation,leschimistesontlaissélanatureopérer
surdeslamesdecuivreexposéesàl’atmosphèreetauxéléments.Parapplica-
tiond’acétoneetparlustragedelasurfacedeslamesdecuivre,lapatineaété
extraitesousformedeflocons.Cesfloconsontétéappliquéessurleszonesen-
dommagéesdelastatue,etontétéfixésdefaçonpermanenteaprèsdeuxoutrois
semainesd’expositionàl’air.

EXERCICES

9.1Raffinageélectrolytiqueducuivre(CCPPC2007)( )
Unelamedecuivreplongedansunesolutiondenitrated’argent.Lescourbesintensi-
té-potentielrelativesauxdifférentscouplesenprésencesontreprésentéesfigure9.15.

i

E

Ag Ag+

Cu Cu2+
H2OO 2

H3O+H2

Ag Ag+
Cu Cu2+

Figure9.15–Courbesintensité-potentieldescouplesenprésence

1.Écrirel’équation-bilandelaréactionquialieu.Déterminersaconstanted’équi-
libreà298K.Commenterlavaleurobtenue.
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2.Àl’aidedescourbesintensité-potentiel,prévoirsicetteréactionestrapideoulente
(unschémaestsouhaité).
3.Leraffinageélectrolytiqueducuivreconsisteàplacerducuivreimpurcomme
anodedansunesolutionconcentréedesulfatedecuivre.Uneélectrodesupport(en
acierinoxydable)estplacéeenvis-à-vispourydéposerlecuivreparréductionca-
thodique.LesseulesimpuretésquiserontconsidéréesicisontleplombPbetl’argent
Ag.Lescourbesintensité-potentielrelativesauxdifférentscouplesenprésencesont
représentéesfigure9.16.EA désignelepotentielauquelestportéel’anode,etEC celui
delacathode.

i

E

Ag Ag+

Cu Cu2+

Ag Ag+

Cu Cu2+

Pb Pb2+

Pb Pb2+

EC

EA

Figure9.16–Courbesintensité-potentieldescouplesplomb,cuivreetargent

Écrirela(les)réaction(s)observée(s)àl’anode.Mêmequestionàlacathode.
4.Expliquerl’intérêtdecetteméthodequantàlapurificationducuivre.

Donnéesà298K:
E

◦
Ag

+/ Ag(s) = 0,80V; E
◦

Cu2+/ Cu(s) = 0,34V;

E
◦(O2(g)/ H2O)= 1,23V; E

◦
Pb2+/ Pb(s) =−0,13V;

RT
F

ln10= 0,06V.

9.2Nickelaged’unepiècemétallique(d’aprèsCCPPSI2007)
( )

Ledépôtélectrochimiquedenickelmétalliqueestlargementutiliséindustriellement.
Ceprocédéconsisteàimmergerunepièceenferàrevêtirdansunesolutiondesulfate
denickel(II)etàeffectueruneélectrolyse,lapièceenferétantplacéeàlacathode;
l’anodeestinerte.L’épaisseurdenickeldéposén’estalorspaslimitée;elleestfonc-
tiondeladensitédecourant,deladuréedel’opérationetdel’interventionéventuelle
deréactionscathodiquesparasites.
Compterendud’expérience:
–Piècetraitée:disquedefer,diamètre10cm,épaisseur0,5mm(épaisseurnégligée

pourlecalculdel’airetotale);dépôtsurlesdeuxfaces.
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–Masseinitiale:30,866g
–Intensitéducourant:2,4A
–Duréed’électrolyse:65min
–Massefinale:32,051g

1.Quelleestlaquantitéd’électricitémiseenjeuaucoursdecetteexpérience?

2.Quellemassedenickelaurait-ondûobtenirsilerendementdel’opérationavait
été100%?

3.Déterminerlerendementeffectifdecetteopérationdenickelage.

4.Quelleestl’épaisseurdudépôtdenickelobtenu?

5.Quelleautredemi-réactionapuseproduireàlacathodeenparallèleaveclaréduc-
tiondeNi2

+
conduisantàlabaissedurendement?

Leprocédédenickelagechimiqueautocatalytiquereposesurlaréductiond’unselde
nickel,nonparlapolarisationélectriquecathodique,maisparunréducteurchimique
ajoutéàlasolutionaqueuse,icil’hydrazineH2N-NH2 ouN2H4. Ceprocédéaété
misaupointenFranceàl’OfficeNationaldelaRechercheAéronautique(ONERA).
L’agentréducteurestuneformeprotonéedel’hydrazine:N2H

+
5 ,miseenjeudansle

coupleN2(g)/N2H
+
5 ;

i

E

(1)

Figure9.17–Diagrammeintensité-potentielderéductiondeNi2+(aq)

6.Lediagrammeintensité-potentieldelafigure9.17,tracéàpH= 4, présentela
courbe(1)deréductiondeNi2+

(aq).Cettecourben’estpasmodifiéequandonla
tracesurdiversesélectrodes(Ni,Fe,Pb).Lacourbed’oxydationdeN2H

+
5 est,elle,

fortementdépendantedelanaturedel’électrode.Cetteoxydationestlentesurlaplu-
partdesélectrodesmétalliques,maisrapidesuruneélectrodedenickel(cequiafait
appelerleprocédéautocatalytique).Tracersurcediagramme,defaçonschématique,
lacourbed’oxydationdeN2H

+
5 danslesdeuxsituationssuivantes:

–Courbe(2):oxydationrapide,pasdesurtension,réductionrapidedeNi2+
;
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–Courbe(3):oxydationtrèslente,surtensiontrèsélevée,pasderéductionpossible
deNi2

+
.

Donnéesà298K:Massemolaire:MNi =58,71.10
−3 kg·mol

−1.
ConstantedeFARADAY : F = 96490C·mol

−1.
Massevolumiquedunickelmétallique:ρNi = 8,90.103 kg·m

−3.

9.3Corrosionduzincenmilieuacide(CentralePSI2003)( )

1.Donnerl’alluredelacourbedensitédecourant-potentiel(j,E)pourl’oxydation
etlaréductionducoupleZn2+

/Zn.Cesystèmeestrapide.Lepotentielstandarddu
coupleZn2

+
/Zn(s)estégalà−0,76Vetonprendralaconcentrationinitialed’ions

zinc(II)égaleà1mol·L
−1.

2.Lacourbeintensité-potentielducoupleH
+
/H2(g)dépend-elledumétaldel’élec-

trodeutilisée?Expliquersuccinctementpourquoi.
3.Onenvisagel’oxydationduzincparlesionsH

+
.Écrirel’équationdelaréaction.

Quepeut-ondiredecetteoxydationpardesconsidérationsthermodynamiques?
(E

◦ = 0,00VpourH
+
/H2(g)).

Pourdesvaleurssuffisammentimportantesdelavaleurabsoluedeladensitédecou-
rantanodique| ja| (respectivementdelavaleurabsoluedeladensitédecourantca-
thodique| jc|),onpeutécrire:

ja = Aaexp(baE) et jc =−Acexp(−bcE).

Laconstanteba (resp.bc)estpositiveetcaractéristiquedel’oxydant(resp.duréduc-
teur).LesconstantesAa etAc sontpositivesetdépendentenoutredesactivitésde
l’oxydantetduréducteur.

4.Onenvisageunphénomènedecorrosionuniforme,observéequandunelamede
zinctrempedansunesolutionacide.Onadmetalorsquelessurfacesdesélectrodes
sontégalespourl’oxydationetlaréduction.
4.a.Quelleestlarelationentrelesintensitésanodiqueetcathodique?Quepeut-on
enconclurepourlesdensitésdecourantanodiqueetcathodique?
4.b.Uneétudeexpérimentaleapermisd’obtenirlesloissuivantes,reliantladensité
decourant(enA·cm

−2)et lepotentield’électrodeE (enV)mesuréparrapportà
l’ESH :

oxydationduzinc: E = 0,0774log( ja)− 0,1956
reductiondeH

+
surzinc : E =−0,0780log(| jc|)− 0,778.

CalculerladensitédecourantdecorrosionjcorretlepotentieldecorrosionEcorr.
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4.c.Lavitessedecorrosionvcorrdelapiècemétalliqueestmesuréeenμmparannée.
Exprimerlittéralementvcorrenfonctiondejcorr,delaconstantedeFARADAY F,de
lamassemolaireMZn duzincetdesamassevolumiqueρ.
Applicationnumérique:calculervcorr.
OndonneMZn= 65,4g·mol

−1, ρ= 7140kg·m
−3 etF = 96490C·mol

−1.

PROBLÈMES

9.4Étudeduzinc(Mines-PontsPSI2006)( )
Lafigure9.18représentelediagrammepotentiel-pHsimplifiéduzinc.Ilaététracé
pouruneconcentrationtotaleenélémentzincde10

−2 mol·L
−1.

pH

E(V)

0

0,5

1,0

Zn(s)

Zn2+ Zn(OH)2(s)

[Zn(OH)4]2

Figure9.18–Diagrammepotentiel-pHsimplifiéduzinc

1.Quelleestl’équation-bilandelaréactionrelativeaucoupledescomplexesduzinc:
[Zn(OH)4]2

−
/Zn(OH)2?Calculerlaconstanted’équilibre.

Endéduirel’équationdeladroiteséparantlesdomainesdeprédominanceoud’exis-
tencedecesdeuxespèces.OnprécisequeZn(OH)2 estunsolide.
2.Selonlaconcentrationenzinc,lacourbeintensité-potentielrelativeaucouple
Zn2+

/Znpeutavoirdesalluresdifférentes(figure9.19).Comments’appelleleseg-
mentAB?Expliquersaprésence.
Dansleprocessushydrométallurgique,aprèsavoirtransformélesulfuredezincainsi
quelesimpuretésmétalliques(Fe,Co,Ni, CuetCd)enoxydes,onprocèdeàune
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premièreétapedelixiviationacidepourmettreensolutionlesmétauxcontenusdans
leminerai.

i

E

(a)

(b)
AB (a) : Zn2+ concentré

(b) : Zn2+ dilué

Figure9.19–Courbeintensité-potentielducoupleZn2+/Znenfonctiondelaconcentartion

3.ÉcrireleséquationsdemisesensolutiondeZnOetFeOparl’acidesulfurique
H2SO4.Sousquellesformessetrouventalorslezincetlefer?
Pouréliminerl’élémentferdumélange,oninjectedudioxygèneàlasolution.Cet
ajoutapoureffetd’oxyderl’élémentfer.PuisonamènelepHdelasolutionautour
de5.
4.Écrirel’équationbilandelaréactionquialieuentrel’élémentfersouslaforme
solubleprécédenteetledioxygène(cetteréactionfournitFe3+

).
Leferestensuiteéliminéparprécipitationsousformed’hydroxydeFe(OH)3(s).Il
existed’autresimpuretésquelefer.Onneprendraencomptequelesespècessui-
vantes:Cd2

+
,Cu2+

etNi2
+
.Onprocèdealorsàuneétapedecémentation;pourcela

onintroduitdanslasolutionduzincenpoudre.

i

E

Cu Cu2+

Cu Cu2+

Ni Ni2+

Ni Ni2+

Cd Cd2+

Cd Cd2+

Zn Zn2+

Zn Zn2+

Figure9.20–Courbesintensité-potentieldescoupleszinc,cadmium,nickeletcuivre

5.Àl’aidedelafigure9.20,justifierleprocédéenécrivantleséquationsbilansdes
différentesréactions.Sousquellesformessontalorslesimpuretés?Commentpeut-



316 CHAP. 9–C OURBESINTENSITÉ -POTENTIEL .P HÉNOMÈNESDECORROSION

onleséliminer?

Onobtientunesolutiondesulfatedezincà2mol·L
−1 quel’onacidifiepardel’acide

sulfuriqueà1,5mol·L
−1.LepHdelasolutionseraconsidéréégalà0.Pourobtenir

lezincsousformemétallique,onprocèdeàl’électrolysedecettesolution.Lesélec-
trodesutiliséessont:cathodesenaluminiumetanodesenplombinattaquablesen
milieusulfate.Lescuvessontencimentrevêtuesdepolychloruredevinyle(PVC).

6.Nousconsidéreronsdanslasuitequelesionssulfateneparticipentàaucuneré-
action.D’unpointdevuethermodynamique,quellessontlesréactionsquipeuvent
avoirlieuàlacathode?Àl’anode?Endéduirelaréactiond’électrolyseattendue.
Quelledifférencedepotentieldevrait-onappliquer?

7.Àl’aidelafigure9.21donnerl’équationd’électrolysequiaréellementlieu.À
quoisontdusceschangements?Sionimposeunedensitédecourantde500A·m

−2,
quelledevraitêtreladifférencedepotentielappliquéeauxbornesdesélectrodes?

j /A.m2

E /V

0 1 2

500

500

H2O O2

1,95

0,760,90

Zn2+Zn

H+H2

Figure9.21–Courbesintensité-potentiellorsdel’électrolysedusulfatedezinc

8.Ladifférencedepotentielestenréalitéde3,5V.Expliquerladifférenceparrap-
portàlavaleurestiméeàlaquestionprécédente.
Utilisationsduzinc
Onréaliselesexpériencessuivantes:
–Unclou(assimiléàdufer)estplongédansunesolutionaqueusegélifiéecontenant

duchloruredesodium,delaphénolphtaléine(indicateurincolorequidevientrose
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enprésenced’ionsHO
−
)et del’hexacyanoferrate(III)depotassium(indicateur

incolorequidevientbleuenprésenced’ionsFe2+
).Onobserveunecolorationbleue

autourdelatêteetlapointeetunecolorationroseautourdelapartiecentraledu
clou.Onsupposequedudioxygènedissousestprésentdanslasolutiongélifiée.

–Onrefait lamêmeexpérienceenenroulantunrubandezincautourdelapartie
centraleduclou.Iln’yapasdecolorationbleuemaisunvoileblanchâtreautourdu
zinc.

9.Dansquelscasdeszonesdifférentesd’unemêmepiècemétalliquepeuvent-elles
avoiruncomportementélectrochimiquedifférent?
10.Expliquerlephénomèneobservédanslapremièreexpérienceenécrivantlesdif-
férentesréactionsquiontlieudanslasolution.
11.Quesepasse-t-ildansladeuxièmeexpérience?Endéduireuneutilisationduzinc
danslaviecourante.

Donnéesà298K:potentielsstandard:

E
◦(H

+/ H2(g))= 0,00V; E
◦(O2(g)/H2O)= 1,23V;

E
◦

Fe2+/ Fe(s) =−0,44V; E
◦

Fe3+/ Fe2+ = 0,77V;

E
◦

Zn2+/ Zn(s) =−0,76V.

Zn(OH)2 (s) = Zn2+ + 2HO
−

pKs = 17

Zn2+ + 4HO
− =[ Zn(OH)4]

2−
logβ4 = 15.

9.5Préparationdumanganèseparélectrolyse(E4APSI1999)
( )

L’électrolyseurpossèdelastructuresuivante.Lesdeuxcompartimentssontséparés
parundiaphragme,l’anodeestunalliageàbasedeplombquel’onassimileàune
électrodeenplomb.Elleplongedansunesolution(appeléesolutionA)desulfate
demanganèseacidifié(pH= 1,0).Lacathodeestenacier;lemanganèsequis’y
déposeestenlevéparmartelage;onpeutdoncconsidérerquecetteélectrodeesten
manganèse.Elleplongedansunesolution(appeléesolutionB)desulfatedeman-
ganèseajustéeàpH= 6,0parunesolutiondesulfated’ammonium.Onconsidère
quelesionssulfateetlesionsammoniumsont,danscesconditions,indifférentsaux
échangesélectroniques.
Lesfigures9.22et9.23décriventlescourbesintensité-potentielmesuréesauxélec-
trodes,avecenordonnéej,ladensitésurfaciquedecourantetenabscisseVESH,le
potentieldel’électrodedetravaildontlavaleurestrapportéeàl’électrodestandardà
hydrogène.Pourlafigure9.22,l’électrodeestenmanganèse.L’étude(a)aétéfaite
pourunélectrolyteconstituéparlasolutiondesulfated’ammonium(pH= 6,0).
L’électrolytedel’étude(b)estlasolutionB.
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j/ A.dm 2

VESH / V

1

2

3

4

5

 0,5 1,0 1,5 2,0

(a) et (b)

(b)(a)

Figure9.22–Courbesintensité-potentielsurélectrodedemanganèse

j/ A.dm 2

VESH / V
1

2

3

4

5

0,5

 0,5 1,0

1,0 1,5 2,0

Figure9.23–Courbesintensité-potentielsurélectrodedeplomb
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1.Danslecas(a),déterminerlaréactionintervenantdanslapartieanodique.Déter-
minerlaréactionintervenantdanslepartiecathodique.
2.Danslecas(b),pourquoitrouve-t-onlamêmeréactiondanslapartieanodique
quelorsdel’étude(a)?Déterminerla(les)réaction(s)intervenantdanslapartie
cathodique.Pourlafigure9.23,l’électrolyteestlasolutionAetl’électrodeesten
plomb.Onnes’intéressequ’àlapartieanodiquedelacourbe.

3.Quanddit-onqu’unmétalestpassivé?Quelleestlaréactionquipassivel’élec-
trodeenplomb?Industriellement,ladensitédecourantestde3A·dm

−2.Lachute
ohmiquedetensionauxbornesdesélectrodesestde800mV.
4.Écrirelaréaction-bilandel’électrolysequiconduitaumanganèse.
5.Évaluerlatensionàappliquerauxbornesdelacellule.Donnerlavaleurdessur-
tensionsanodiqueetcathodique(lesionsMn2+

sontàlaconcentrationde1mol·L
−1

danslasolutionB).
6.Toutcourantquitraverselacathodecontribue-t-ilàl’obtentiondemanganèse?En
fait,lerendementn’estquede5/ 6.
7.Lasurfaced’uneélectrodeestde2m2 etl’installationcomporte50cellulesiden-
tiquesdisposéesenparallèle;déterminerlaproductionjournalièredemanganèse,
expriméeenkg.

Données:
Latempératureestpriseégaleà25°C.Onadmet

RT
F

ln10= 0,06V.

PotentielsstandardE
◦

(enVà25°C): −1,17(coupleMn2
+
/Mn); 0,63(couple

PbO2/Pb);0,00(coupleH
+
/H2);1 ,23(coupleO2/H2O).

ConstantedeFARADAY : F = 96500C·mol
−1.Massemolaire:MMn = 55g·mol

−1.





Chapitre10

Stéréochimie

Lastéréochimie,ouchimiedansl’espace,estusuellementl’étudedelaposition
relativedesatomesàl’intérieurd’unemêmemolécule.Ellesedécomposeendeux
sousensemblesdisjoints:lastéréochimiedeconformationetlastéréochimiede
configuration.

1 Représentationsdesmoléculesorganiques

1.1 Formulebrute

Laformulebrutepermetdeconnaîtrelanatureetlenombredesatomesconstituant
lamolécule.

Exemple:lesmoléculesd’éthanoletdeméthoxyméthaneontpourformulebrute
C2H6O.

1.2 Formuledéveloppée

Danscetypedereprésentationtouslesatomes,touslesdoubletsliantsetnonliants
ainsiquetoutesleslacunesélectroniquesetleschargesformellessontreprésentés.

Il s’agitparconséquentdelareprésentationdeLEWIS complètedelamolécule
(exemplesfigure10.1).

HC
H

H
C

O

OH
HC

H

H
C

H

H

Figure10.1–Formulesdéveloppéesdel’acideéthanoïqueducationéthyle
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1.3 Formulesemi-développée

Danscetypedereprésentation,lesdoubletsliantsassociantlesatomesd’hydrogène
aurestedelamoléculenesontplusreprésentés.
Exemple:l’éthanaminefigure10.2.

H3C
CH2

NH2

Figure10.2–Formulesemi-développéedel’éthanamine

Certainsgroupesfonctionnelscourantssontcondensés,avecunordreouencoreune
abréviationconventionnels.Onpeutcitertroisexemplesimportants:
–groupefonctionnelacidecarboxylique−CO2H(etnon−CHO2);
–groupefonctionnelaldéhyde−CHO(etnon−COH);
–groupephényle−Phou−C6H5.
Exemples:l’acide2-aminoéthanoïques’écritH2N−CH2−CO2H, etl’acideben-
zoïqueapourformulesemi-développéePh−CO2H.

1.4 Représentationtopologique

C’estdeloinletypedereprésentationlepluslargementutiliséenchimieorganique
aujourd’hui.Lareprésentationtopologiqued’unemoléculesuitcertainesconven-
tions:
–depuislaformulesemi-développée,onretiretouslesatomesdecarboneainsique

lesatomesd’hydrogèneportésparlesatomesdecarbone;
–nesubsistentqueleshétéroatomes(toutatomeautrequelecarboneoul’hydro-

gène),ainsiquelesatomesd’hydrogèneportéspardeshétéroatomes;
–lesliaisonscarbone-carboneapparaissentcommedeslignesbrisées(simple,dou-

bleoutriplesuivantlanaturedelaliaisoncarbone-carbone).
Chaqueextrémitéd’unsegmentreprésenteunatomedecarbone(exemplesfigure
10.3).

C
C

C
C
C

C
H

H

H
H

H

H
O

C
C

CC
C

C O

HH

H
H

HH

H H
H H

HH
 

Figure10.3–Exemplesdeformulessemi-développéesetreprésentationstopologiquescor-
respondantes

Lesatomesd’hydrogènesontsupposésprésentsdemanièreàassurerlatétravalence
ducarboneneutreetlatrivalencedescarbocationsetdescarbanions.
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1.5 Représentationsplanesdesmoléculestridimensionnelles

LaméthodeV.S.E.P.R.nousaapprisquelesmoléculesnesontpasforcémentplanes.
Ilfautdoncmaintenantadopterdenouvellesconventionspourpouvoirdessinersur
unefeuilledepapierdesstructuresquisontenfaitàtroisdimensions.Nousallons
voirtroistypesdereprésentations,chacuneétantadaptéeàlamiseenévidencede
propriétésparticulièresdesmolécules.

a)ReprésentationdeCRAM

Elleesttrèsadaptéepourreprésenterdansl’espacelapositionrelativedesatomes
autourd’unatomedecarbonetétraédrique.Lesconventionssont:

dansleplan enavantduplanenarrièreduplan

ou

Exemple:modélisationboule-bâtonetreprésentationdeCRAM duméthane.

H
C

HHH

Figure10.4–Méthane

Pourunemoléculedonnée,denombreusesreprésentationsdeCRAM sontpossibles.
Lareprésentationfacilitantleplusledessinet salectureestcelleplaçantleplus
d’atomespossiblesdansleplandelafeuille.

b)ProjectiondeNEWMAN

Cetteprojectionestparticulièrementbienadaptéepourreprésenterlapositionrelative
desatomesportéspardeuxatomesdecarboneconsécutifs.Pourcetteprojection,on
imaginequelaliaisonC−Cséparantlesdeuxatomesquel’onveutparticulariser
porteundisqueopaque,quiempêchedevoirunepartiedesliaisonsplacéesderrière
cedisque.

Exemple:lamoléculed’éthane(figure10.5).

LaprojectiondeNEWMAN estaussiutiliséedanslecasdesatomesdecarbonetrigo-
naux,commeparexempleceuxdesalcènes(figure10.6).
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C1 C2

H1

H3

H2

H4

H5H6

disque opaque empêchant

de voir l'atome de carbone C2

H5H6 H1

H2

H3

H4

œil

H

H H
H

HH

Figure10.5–ÉthaneenprojectiondeNEWMAN

CC

H2 H3

H4

H3

H4
CH3

H2

CH3

HHCH3 H

Figure10.6–ReprésentationdeNEWMAN d’unalcène

2 Stéréochimiedeconformation

2.1 Étudedelamoléculed’éthane

a)Définitiondelastéréochimiedeconformation

Lorsdesprémissesdesétudesstéréochimiques,ilavaitétéfaitl’hypothèsequela
rotationautourdesliaisonssimplesétait«libre».En1891,BISCHOFF suggèreque
cecipourraitnepasêtrevrai.Sontravailestoubliéjusqu’en1924lorsqueHERMANS

expliqueladifférencederéactivitédecertainesmoléculesenraisondecetteabsence
delibrerotation.En1932l’idéequelarotationdelaliaisonC−Cn’estpaslibre
estbienancrée.L’expériencemontrequ’àtempératureambiante,pourlamolécule
d’éthane,ilyaunerotationrapide(maisnoninstantanée)desdeuxgroupesméthyle
−CH3 l’unparrapportàl’autre:larotationn’estpas«libre»,maisnécessiteun
apporténergétique.Cetteobservationaconduitàdéfinirunebrancheparticulièrede
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lastéréochimie,étudiantlarotationautourdesliaisonssimplesdansunemolécule:
l’analyseconformationnelle.

Définition
Deuxstructuresmoléculairesquinediffèrentqueparlarotationautourd’uneou
plusieursliaisonssimplessontdeuxconformationsdifférentesdelamolécule.

L’objetdelastéréochimiedeconformationestl’étudedel’ensembledesconfor-
mationsd’unemolécule.

b)Paramètred’étude:l’angledetorsion(angledièdre)

Danslecasdelamoléculed’éthane,l’ensembledesconformationsestobtenuen
faisanttournerlesdeuxgroupesméthylede360°l’unparrapportàl’autreautour
delaliaisonC −C. Cetterotationamèneàdéfinirplusprécisémentunparamètre
d’étudepertinentpourrepérerl’ensembledesconformationspossibles.Pourcelaon
utilisel’angledièdredetorsionω (figure10.7).

H1

H3 H2

H6

H5H4


Figure10.7–ProjectiondeN EWMAN delamoléculed’éthanepermettantdedéfinirl’angle
dièdredetorsionω

Lebutdel’étudeestdedéterminersilesdifférentesconformationsontdesénergies
différentes.Pourcela,ilfautconsidérerl’ensembledesénergiespotentiellesmolaires
Ep auseind’unemoléculeetconsidérerlamoléculecommeisolée,ouencoreen
phasegazparfait.Cesénergiespeuventêtredécomposées,dansunmodèleméca-
nique,endiverstermesquel’onnedétaillerapasici.Leparamètreω estenfaitune
coordonnéepermettantdetraduireleprocessus:

éthane(angleω1) −→ éthane(angleω2)

Decefait,l’angleω peutêtreconsidérécommeunecoordonnéederéaction(C.R.).

c)Courbed’énergiepotentielle

–Danslescasω= 0°; 120°;240°,lesatomesd’hydrogèneportésparlecarbone
avant«cachent»lesatomesd’hydrogèneportésparlecarbonearrière,commecela
estvisiblesurlaprojectiondeNEWMAN .Laconformations’appelleconforma-
tionéclipsée(figure10.8);
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–danslescasω= 60°;180°;300°,lesatomesd’hydrogèneducarboneavantsont
lepluséloignéspossiblesdesatomesd’hydrogèneducarbonearrière,commecela
estvisiblesurlaprojectionNEWMAN .Laconformations’appelleconformation
décalée.

 = 0°
éclipsée

 = 120°
éclipsée

 = 240°
éclipsée

H1

3H H2
H6 H5

4H H1

H3 H2

H6

H5H4
H1

3H H2
H4 H6

5H H1

H3 H2

H4

H6H5
H1

3H H2
H5 H4

6H H1

H3 H2

H5

H4H6

 = 60°
décalée

 = 180°
décalée

 = 300°
décalée

Figure10.8–Lessixconformationsparticulièresdelamoléculed’éthaneenprojectionde
NEWMAN

Dansunmodèledereprésentationdesatomespardessphèresdures(caractériséespar
leurrayondeVANDER WAALS ),unsimplecalculgéométriquepermetdemontrer
qu’enconformationéclipsée,deuxatomesd’hydrogènes’interpénètrent.Enconfor-
mationdécalée,cetteinterpénétrationdessphèresdeVANDER WAALS estmoindre,
carlesdeuxatomesd’hydrogènesontpluséloignés.Lesétudesthéoriquesdemo-
délisationmoléculaireconsidèrentquecetteinterpénétrationcontribuepourmoins
de10%àladifférenced’énergieentrelesdeuxconformations.Danslemodèle
desorbitalesmoléculaires,ilfautprendreencomptelarépulsiondesdoubletsélec-
troniquesdeliaisonC−H. Lesautresinteractionssontnégligeables.Decefait, la
courbed’énergiepotentielledelamoléculeenfonctiondel’angleω présentel’allure
delafigure10.9.

Ep / kJ.mol1

11,2

0
 / °

0 60 120 180 240 300 360

Figure10.9–Courbed’énergiepotentielleconformationnellepourlamoléculed’éthaneen
fonctiondel’angledetorsionω

L’énergiepotentielleesttoujoursdéfinieàuneconstanteprèscequijustifielechoix
arbitrairedeposercommeoriginedesénergiespotentiellescelledelaconforma-
tiondeplusbasseénergie.Expérimentalementladifférenced’énergieentrelesdeux
conformationsestévaluéeà0,116eV.Toutefois,cetteunitéestrarementutiliséepar
leschimistesquipréfèrenttravaillerengrandeursramenéesàl’unitédequantitéde
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matière(lagrandeurdevientalorsmolaire).Laconversionestréaliséedelamanière
suivante:

E
eV

×1,6×10
−19×6,02×1023= E

J ·mol
−1

cequiconduitàunevaleurd’énergiemolairede11,2kJ ·mol
−1. En1936,PITZER

proposelarelationsuivanteentrel’énergiepotentiellemolaired’unconformèreet
l’angledetorsionω :

Ep(ω)= 1
2
E0(1+cos3ω)

oùE0 esthomogèneàuneénergiepotentiellemolaireetvauticiE0 =11,2kJ ·mol
−1.

d)Conformère,étatdetransition,barrièrederotation

Définition
Onappelleconformère(ouisomèreconformationnel)uneconformationparticu-
lièrereprésentantunminimumlocalsurlacourbed’énergiepotentiellemolaire.

Lacourbed’énergiepotentiellemolaireenfonctiondel’angledetorsionpeut-être
considéréecommeunecourbed’énergiepotentiellemolairelorsd’unprocessuschi-
mique.Decefait,unmaximumlocalsurlacourbepeutêtreconsidéréquantàlui
commeunétatdetransition.

Définition
Ladifférenced’énergiepotentiellemolaireentreunmaximumlocaletunmini-
mumlocalimmédiatementconsécutifssurlacourbed’énergiepotentielles’ap-
pellebarrièrederotation.

Comptetenudesremarquesprécédentes,cettedifférenced’énergiemolaireestasso-
ciéeàl’énergied’activationdelaréactiondetransformationd’unemoléculed’éthane
enconformationdécaléeenuneautreconformationdécalée.Ainsi,pourlamolécule
d’éthane,
–laconformationdécaléeestunconformère;
–laconformationéclipséeestunétatdetransition;
–ilexisteunebarrièrederotationde11,2kJ·mol

−1.
Labarrièrederotationcorrespondàl’énergiequ’ilfautfourniràuneunitédequantité
dematièred’éthaneenconformationdécaléepourréussiràlatransformerenune
unitédequantitédematièred’éthaneenconformationéclipsée.D’autrepart,cette
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barrièrederotationaunesignificationcinétique:ellepermetdecalculerlavitesse
derotationautourdelaliaisonC−Cgrâceàlaformuled’EYRING

k= kBT
h

exp −
ΔrG

◦‡

RT

avec:
– kB constantedeBOLTZMAN , kB = 1,38.10

−23J ·K
−1 ;

– hconstantedePLANCK , h= 6,63.10
−34J ·s;

– R constantedesgazparfaits,R=8,31J·K
−1·mol

−1 ;
–etenassimilantl’enthalpielibrestandardd’activationΔrG

◦‡ àlabarrièrederota-
tion.

Oncalculealorsà300Kquelaconstantecinétiquepourpasserd’uneconforma-
tiondécaléeàl’autreestde6,98.1010s

−1. Ontrouveunevitessederotationtrois
foisplusfaiblede2,3.1010tours·s

−1 à300K!Notonsqu’unebarrièrederotationde
84kJ·mol

−1 correspondàuneconstantedevitessed’interconversionde1,3.10
−2 s

−1

àtempératureambiante,soitàuntempsdedemi-viedeuneminuteenviron.

2.2 Étudedelamoléculedebutane
a)Courbed’énergiepotentielle

Ici, nouschoisissonsd’étudierlarotationautourdelaliaisonC2−C3, toutesles
autresrotationsétantbloquées(l’étudedesrotationsautourdesautresliaisonsC−C
pouvantserameneràuneétudevoisinedecelleréaliséedanslecasdelamolécule
d’éthane).Lacoordonnéederéactionestdoncl’angledièdreω représentésurla
figure10.10(représentationdeNEWMAN etreprésentationsimplifiée).

CH3

H3 H2

H6

H5H3C
 

Figure10.10–Définitiondelacoordonnéederéactionpourl’étudeconformationnelledela
moléculedebutane

Ànouveauintervientletermed’énergiederépulsiondesdoubletsélectroniques,mais
cen’estpasletermeprédominant.Eneffet,legroupeméthyleestplusvolumineux
qu’unsimpleatomed’hydrogène(lesrayonsdeVANDER WAALS del’atomed’hy-
drogèneetdugroupeméthylesontrespectivementde120pmet200pm).Lessix
conformationsparticulièressontobtenuespourlesanglesω= 0°;60°;120°;180°;
240°;300°(figure10.11).
Ilexistedeuxtypesdenomenclaturedesdifférentesconformationsremarquablesde
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lamolécule.Lapremièreutiliselesmotséclipséetdécalédéjàintroduitslorsde
l’étudedelamoléculed’éthane.Cetermeestensuitecomplétéparlapositionrelative
desdeuxgroupesméthyle:
– synpourω= 0°;
– gauchepour0°<|ω|< 90°;
– antipour90° |ω| 180°.

 = 0°
éclipsée syn

synpériplanaire

 = 120°
éclipsée anti

anticlinale

 = 240°
éclipsée anti

anticlinale

= 60°
décalée gauche

synclinale

 = 180°
décalée anti

antipériplanaire

 = 300°
décalée gauche

synclinale

Figure10.11–ProjectiondeNEWMAN desconformationsparticulièresdubutaneetlesdeux
typesdenomenclature

Ladeuxième,moinscourammentemployéeestplusgénérale:elleutiliselepréfixe
syndanslecasoùlesdeuxgroupes−CH3 sontdumêmecôtéduplanhorizontal
(antidanslecascontraire)etlesuffixeplanairesilesdeuxgroupes−CH3 sontdans
unmêmeplanvertical(clinaledanslecascontraire).
Pourconnaîtrel’ordrerelatifdesénergiespotentielles,ilfautconsidérerquelesinter-
actionsd’éclipsesontlesplusfortes,etlesinteractionsdedécalagelesmoinsfortes.
D’autrepart,legroupeméthyleaunrayondeVANDER WAALS plusgrandquecelui
del’atomed’hydrogène.Enconséquence,parordredécroissantd’interactiondésta-
bilisante,ona:
–interactionméthyle-méthyleéclipsés;
–interactionméthyle-hydrogèneéclipsés;
–interactionméthyle-méthyledécalésgauche;
–interactionméthyle-hydrogènedécalésgauche.
L’alluredelacourbed’énergiepotentiellemolaireEp enfonctiondel’angledetorsion
ω peutainsis’endéduire(figure10.12).
Lebutanepossèdeainsitroisconformères,dontdeuxsontdenaturedifférente(les
formesdécalées),ettroisétatsdetransition,aveclàaussideuxétatsdenaturediffé-
rente(lesformeséclipsées).
Ladifférenced’énergiepotentiellemolaireentrelesconformationsdécaléegauche
etdécaléeantiportelenomd’interactionbutanegaucheetpossèdelavaleur:

ΔEBG = 3,6kJ·mol
−1

Cettevaleurestcependantencorelargementsujetteàdiscussion:lesnombreuses
techniquesexpérimentalesutiliséesàcejourconduisentàdesrésultatsentachés
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d’uneincertitudedequelquesdixièmesdekJ·mol
−1. Il estànoterquel’énergie

potentiellemolaireexpérimentaledelaconformationdécaléegaucheenphaseli-
quideestunpeuplusfaible(2,3kJ·mol

−1)qu’enphasegazeuse,pourdesraisonsqui
sortentducadredececours.

Ep / kJ.mol1

  / °

0
3,6

13,8

25,0

  = 0°
éclipsée syn

synpériplanaire

  = 120°
éclipséeanti
anticlinale

  = 240°
éclipsée anti
anticlinale  = 60°

décalée gauche
synclinale

  = 180°
décaléeanti

antipériplanaire

  = 300°
décalée gauche

synclinale

Figure10.12–Courbed’énergiepotentielleconformationnelledelamoléculedebutanelors
delarotationautourdelaliaisonC2−C3

b)Populationdesconformères

Lapopulationd’unemoléculedansuneconformationdonnée(probabilitédetrouver
lamoléculedansunétaténergétiquedonnélorsd’untirageausortdecettemolécule
dansunensemblemacroscopique)estliéeàl’énergiedesaconfiguration(formulede
BOLTZMANN admiseici):cetteprobabilitéestproportionnelleàexp(−E/( kbT)) ;
pluslaconformationeststable,doncdebasseénergie,pluscetteprobabilitéestéle-
vée.

Lacontinuitédelacourbed’énergiepotentielleenfonctiondel’angledetorsionsug-
gèreunedistributioncontinuedespopulationsdesdifférentesconformations.Une
étudesimplifiéeneconsidèrelesystèmepeupléqueparlesdeuxconformèresdécalé
antietdécalégauche. NotonsrespectivementpA etpG lesprobabilitésderencon-
trerlamoléculedebutaneenconformationdécaléeantietenconformationdécalée
gauche(pA + pG = 1).Notonsquelaconformationdécaléegauche(synclinale)est
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doublementdégénérée(60°et300°).EnrépartitiondeBOLTZMANN ,ennotantK un
facteurdeproportionalité,onadonc:

pA = K exp −EA

RT
et pG = 2K exp −EG

RT

pA

pA +pG
=

K exp −EA

RT

K exp −EA

RT
+2K exp −EG

RT

=
exp −EA −EG

RT

exp −EA −EG

RT
+2

L’applicationnumérique,réaliséeàT = 298Ketavec−(EA −EG)= 3,6kJ ·mol
−1

conduitàtrouveruneprobabilitéderencontrerlamoléculedansuneconformation
antide68%etdoncchacunedesdeuxconformationsdécaléesgaucheauneproba-
bilitéderencontrede16%.Enphaseliquide,lespourcentagessontportésà56%et
2×22%.

Alorsquel’angledetorsionpourleconformèreantiestexactementde180°,celui
desconformèresgaucheestexpérimentalementvoisinde65°.Cettesituationprovient
dufaitquelesgroupesméthyleduconformèregaucheonttendanceàserepousser,
mêmeaudétrimentd’uneaugmentationdel’énergiedetorsion.

3 Stéréochimiedeconfiguration:énantiomérie
Lesoriginesdelastéréochimiedeconfigurationremontentàladécouverteparle
physicienfrançaisMALUS delalumièrepolariséeplaneen1809.BIOT en1812,
suivantuneobservationantérieuredeARAGO en1811,découvrequ’unelamede
quartz,tailléeperpendiculairementàl’axedesoncristal,faittournerleplandela
lumièrepolarisée,mettantpourlapremièrefoisenévidencelanotiondepouvoir
rotatoire.

C’esttoutefoisaugéniedePASTEUR quel’ondoitl’extensiondecettedécouverte
descristauxauxmoléculeselles-mêmes,parl’analyseen1848dessolutionsdetar-
tratesdoublesdesodiumetd’ammoniumissusdetonneauxdevins.En1860,réa-
lisantl’analogieentrecristauxetmolécules,PASTEUR associelapropriétéphysique
defairetournerleplandepolarisationdelalumièreàlastructuremoléculaire:la
possibilitédefairetournerleplandepolarisationdelalumièreestassociéeàunedis-
symétrie,c’est-à-direàunenon-identitéducristaloud’unemoléculeavecsonimage
dansunmiroir.

Nousabordonsdansceparagraphelanotiondemoléculenonsuperposableàson
imagedansunmiroiretdévelopponslesconséquencesphysiquesetstructurales.
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3.1 Configurationd’unemolécule;chiralité

Définition
Onappelleconfigurationd’unemoléculel’arrangementspatialdesatomesqui
distinguelesstéréoisomères(isomèresdemêmeconstitution),dontl’isomérie
n’estpasdueàdesdifférencesdeconformation.Deuxconfigurationsdifférentes
d’unemêmemoléculesontliéesparunerelationdestéréochimiedeconfigura-
tion.

Exemple:lestroisstructuresM1, M2 etM3 (figure10.13)sontdesstéréoisomères
carleursreprésentationssemi-développéesplanessontidentiques.LesstructuresM1
etM2 sontdesconformationsdifférentesd’unemêmeconfigurationdelamolécule,
puisqu’unerotationautourdelaliaisonsimpleC2−C3 permetdesuperposerlesdeux
structures.Parcontre,lesstructuresM1 etM3 nesontjamaissuperposables,quelles
quesoientlesrotationsautourdesliaisonssimples.Ellesontdoncdesconfigurations
différentes.Ellessontliéesparunerelationdestéréochimiedeconfiguration.

H3C
CH3

Br H

HH
H3C

H
Br H

HCH 3

H3C
CH3

HBr

HH

M1 M2 M3

Figure10.13–Différentsstéréoisomèresayanttouslamêmeformuleplane

Définition
Unobjetnonsuperposableàsonimagedansunmiroir,aussiappeléeimagespé-
culaire,estditchiral.

Lapropriétéd’unobjetdenepasêtresuperposableàsonimagespéculaireexisteà
l’échellemacroscopique(unemaindroite,unechaussuregauche,etc.sontdesobjets
chiraux),maisaussiàl’échellemoléculaire:certainesmoléculessontchiralescomme
lasuitedececoursledécrit.

3.2 Énantiomérie

Deparladéfinitiondelachiralité,unobjetetsonimagespéculairequiluiestnon
superposableformentuncouple.Lesobjetssontalorsqualifiésd’énantiomorphes
l’undel’autre.Danslecasoùcesobjetssontdesmolécules,letermeappropriéest
alorsénantiomères.
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Définition
Onappelleénantiomèreunedesespècesmoléculairesd’unepairequisontimages
spéculairesl’unedel’autreetquinesontpassuperposables.

Lesdeuxespècesénantiomèresd’uncouplesontliéesparunerelationd’isomérie
appeléeénantiomérie.

Théorème(admis):lesmoléculespossédantunplandesymétrieouuncentrede
symétriesontachirales(nonchirales).

3.3 Atomedecarboneasymétrique

En1874,VAN ’T HOFF identifiequ’unatomedecarbonedontlagéométries’inscrit
dansuntétraèdre,(detypeAX4E0 ennomenclaturedeGILLESPIE ), liésàquatre
atomesougroupesdifférentsd’atomesn’estpassuperposableàsonimagespéculaire.

Définition
Onappelleatomedecarboneasymétriqueunatomedecarbonetétraédriquelié
àquatreatomesougroupesdifférentsd’atomes.

Propriété:unemoléculepossédantunseulatomedecarboneasymétriqueestchi-
rale.Elleestundesdeuxénantiomèresd’uncouple.

Unpremierexempledemoléculecontenantunatomedecarboneasymétriqueestle
bromochlorofluorométhaneCHFClBr,représentéfigure10.14.L’atomedecarbone
decettemoléculeesttétraédriqueetestliéàquatreatomesdifférents(H,F,CletBr).
L’opérationconsistantàréalisersonimagedansunmiroirlatransformeenuneautre
molécule,quineluiestpassuperposable.

Br

ClHF

miroir

Br

Cl HF

180 °
Br

ClFH
*

couple de deux énantiomères

Figure10.14–ReprésentationdeCRAM d’unbromochlorofluorométhaneetdesonimage
spéculaire
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Exercicerésolu
Stéréochimieduchloramphénicol
Audébutdesannées1950,lademandeenchloramphénicol,unantibiotiqueàlarge
spectreaconsidérablementaugmenté.Désignerlesatomesdecarboneasymétriques
decettemolécule,représentéeenformuletopologiqueplanesurlafigure10.15.

OH

N
O

O

OH

HN

O

CHCl2

1
234

Figure10.15–Formuletopologiqueplaneduchloramphénicol

Réponse:lesatomesdecarboneC2 etC3 sontdesatomesdegéométrietétraédrique,
liésàquatregroupesd’atomesdifférents:ilssontasymétriques.Lesatomesdecar-
boneC1 ouceluidugroupeCHCl2 sontliésàaumoinsdeuxgroupesidentiques
(H,HouCl ,Cl),etlesautresatomesdecarbonesontdegéométrietriangulaireplane
(typeAX3E0).

3.4 DescripteursstéréochimiquesdeCAHN,INGOLD etPRELOG

a)Positionduproblème

Lesexemplesduparagrapheprécédentindiquentunepremièredifficultédansl’ana-
lysedesmoléculeschirales:iln’existepasunseulmaisdeuxbromochlorofluoro-
méthane.Onpeutsedemandercommentlesdistinguerd’unpointdevueexpéri-
mental.Imaginonsqu’unexpérimentateurpossèdedansdeuxrécipientsdifférentsles
deuxéchantillonsdistincts.Existe-t-iluneouplusieursméthodesd’analysephysico-
chimiquepermettantdepréciserquelrécipientcontientquellemolécule?Etafin
d’évitertouteerreurdansdescommunicationsscientifiques,ilfautélaboreruneno-
menclaturenonéquivoquededésignationdesénantiomères.

Laréponseàlapremièreinterrogation,d’ordreexpérimentale,n’estvenuequetardi-
vement,etseradéveloppéedanslasuitedecechapitre.Laquestiondelanomencla-
turepeutparcontreêtredéveloppéeimmédiatementpuisqu’ils’agitlàd’uneconven-
tion.LesrèglesassociéesàcettenomenclaturesontduesauxchimistesCAHN,I N-
GOLD etPRELOG quilesélaborèrenten1966.

b)DescripteursstéréochimiquesR etS

Cettenomenclaturenécessitedesuivreplusieursétapes.Dansunpremiertemps,
l’atomedecarboneasymétriqueestidentifiéparsesquatresubstituantsdifférents,
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notésiciA, B, D etE.LamoléculeestdoncCABDE.

Premièreétape:lesquatresubstituantssontclasséssuivantunordredécroissant
depriorité,enrespectantlarègleséquentiellequiseradécriteparlasuite.Ici,nous
supposeronsquecetterègleséquentielleapermisd’établirl’ordredeprioritéA >

B> D > E.

C*
E

Figure10.16–Observationdelamoléculedemanièreàplacerenarrièrelegroupelemoins
prioritaire

Deuxièmeétape:lamoléculeestobservéeselonl’axedelaliaisonC−E (liaison
entrel’atomedecarboneetlegroupelemoinsprioritaire)lesubstituantE étantplacé
derrièrel’atomedecarbone(figure10.16).

Troisièmeétape:unefoislebonsensd’observationdéterminé,ledescripteursté-
réochimique(oustéréodescripteur)estattribuéàl’atomedecarbonedelamanière
suivante:
–silaséquenceA−→B−→D tournedanslesensdesaiguillesd’unemontre,alors

l’atomeasymétriqueestditdedescripteurstéréochimiqueR ;
–si laséquenceA −→ B −→ D tournedanslesensinversedesaiguillesd’une

montre,alorsl’atomeasymétriqueestditdedescripteurstéréochimiqueS.

Lafigure10.17illustrecesdéfinitions.

C*

A

D B
E C*

A

D B

carbone de descripteur
stéréochimique R

C*

A

B D
E C*

A

B D

carbone de descripteur
stéréochimique S

Figure10.17–StéréodescripteursR etS

Quatrièmeétape:ledescripteurstéréochimiqueRouSestunecomposantedunom
delamolécule.Il estplacéentreparenthèses,éventuellementprécédédunuméro
del’atomedecarboneasymétriquequ’ilqualifie,enpréfixeaunomdelamolécule.
Ainsiparexemple,les(R)–bromochlorofluorométhaneet(S)–bromochlorofluoromé-
thanedésignentdeuxmoléculesdifférentes.
Notonsqu’onrencontretrèssouventlaconfusionentrelestermesconfigurationab-
solueetdescripteurstéréochimique.Lepremiertermedésignelapositiondesatomes
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dansl’espacedemanièrenonéquivoqueetenrelationavecunepropriétéphysique
mesurable,alorsqueleseconddésigneuneconventiondenomenclature.

c)Règlesséquentielles

Lesrèglesséquentiellespermettentdeclasserlesquatregroupesd’atomesA, B, D et
E liésàl’atomedecarboneasymétriqueC

∗
.

Règledebase

UnatomeestprioritairedevantunautreatomesisonnuméroatomiqueZ estle
plusgrand.Undoubletlibrealaprioritéd’unatomefictifdenuméroatomique
zéro.

Exemple:pourlesmoléculesdebromochlorofluorométhane,lesquatreatomessub-
stituantsseclassentselonl’ordredeprioritéBr> Cl > F > Hcarleursnuméros
atomiquessontrespectivementZ= 35,17,9et1.

Exercicerésolu
ReprésentationdeCRAM dubromochlorofluorométhane
ProposerunereprésentationdeCRAM du(R)–bromochlorofluorométhane.

Réponse:Dansunpremiertemps,ilestpréférabledecommencerpardessinerune
géométrietétraédriqueautourdel’atomedecarboneasymétrique(figureci-dessous).
Comptetenudel’ordredeprioritéBr> Cl > F > H,l’atomelemoinsprioritaire,ici
l’atomed’hydrogène,estceluiquiestplacéenarrièredelafeuilleafindepouvoirdi-
rectementobserverlerestedelamoléculesuivantl’axeconventionnellementchoisi.
Enfin,lesautresatomessontplacésdemanièreàcequelaséquenceBr→ Cl → F
tournedanslesensdesaiguillesd’unemontre.

C*

Br

F Cl
H

C* C*
H

(R)

Constructionprogressivedu(R)–bromochlorofluorométhane

Principedel’explorationparrangssuccessifs

Lorsquedeuxatomesattachésdirectementàuncentrechiralsontidentiques,onap-
pliqueleprinciped’explorationversl’extérieur:sil’atomeattachédirectementau
centrechiralnepermetpasdetirerdeconclusion,onprocèdealorsversl’atomesui-
vant,etsinécessaireversletroisièmeetainsidesuite.Ceprincipeestdétaillédans
lesparagraphessuivants.
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Classementdestripletsd’atomes

Définition
Onappellerangnd’unatomeparrapportàuncentreasymétriquelenombrede
liaisonssimplesquilessépare.

Ainsi,danslebutan-2-ol,l’atomedecarboneC2 estlecentreasymétrique,lesatomes
decarboneC1 etC3 sontderang1etl’atomedecarboneC4 estderang2.
Si deuxatomesidentiquesA etA derang1sontliésaucentreasymétrique,leur
classements’effectuedelamanièresuivante.
Envisageonsd’abordlecasouchacunestaussiliéàtroisatomes(A1,A2,A3) et
(A1,A2,A3) derang2.Cesatomessontclassésentreeuxparleurnuméroatomique;
onsupposeici:

A1 A2 A3 et A1 A2 A3.

Ilfautalorscomparerlestroisatomesderang2afindedéterminerl’ordredepriorité
del’atomederang1(figure10.18).
Si:

A1 > A1

alorsletriplet(A1,A2,A3) estprioritairedevantletriplet(A1,A2,A3) etparvoiede
conséquence,l’atomeA estprioritairedevantl’atomeA .
Si A1 etA1 sontidentiques,ilfautcomparerA2 etA2 etainsidesuite.
Laméthodeconsistantàdessinerlamoléculeenplaçanttouslesatomesdemême
rangsurunemêmeverticalepermetunedéterminationrapideetsûredesordresde
priorité.

C*

A

A'

A3
A2
A1

A'1

A'2

A'3

rang 1 rang 2

Z(A) = Z(A')

Z(A1) > Z(A2) > Z(A3)

Z(A'1) > Z(A'2) > Z(A'3)

Figure10.18–Croissanceen«arbre»d’unemoléculedontoncherchel’ordredepriorité
desatomes

Exemple:ladéterminationdudescripteurstéréochimiqued’unalcoolestprésentée
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figure10.19.

HOH

1
2

3
4

C2

C3

O

C1

H

H
H
C4

H
H
H

ordre 1 ordre 2

1

2

3

4

HO H1

23

(R)

Figure10.19–Déterminationdudescripteurstéréochimiqueducarboneasymétriqued’un
alcool

–Lerang1estcomplètementexploité,etpermetd’attribuerlespriorités1àl’oxy-
gèneet4àl’hydrogène.

Ilyaparcontreindéterminationaurang1desatomesdecarboneC1 etC3.Ilfaut
doncdévelopperlestripletsderang2decesdeuxatomes:
–letriplet (C,H,H) estprioritairedevantletriplet(H,H,H) carZ(C)> Z(H),per-

mettantd’attribuerainsilapriorité2àl’atomedecarboneC3 etlapriorité3à
l’atomedecarboneC1.

–l’applicationdelarègledeprioritédeCAHN ,I NGOLD etPRELOG permetalorsde
déterminerquel’alcooldessinéestle(R)–butan-2-ol.

Gestiondesinsaturations

LesrèglesdeCAHN,I NGOLD etPRELOG neconcernentquedesatomesliésàquatre
autresatomes(comparaisondetripletsd’atomes).

Denouvellesconventionssontnécessairespournecomparerdanstouslescasque
destripletsd’atomes.

Liaisonsmultiples

Parconvention,chaqueatomed’uneliaisondoubleestconsidérécommeétantliéà
unatome«fantôme»identiqueàl’atomequiluiestdéjàlié.Cetatome«fantôme»
estnotéentreparenthèses.Delamêmemanière,chaqueatomed’uneliaisontriple
estconsidérécommeétantliéàdeuxatomes«fantômes»identiquesàl’atomequi
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luiestdéjàlié.Desexemplesd’équivalencessontproposésfigure10.20.

équivalent à

équivalent à

équivalent à

C C

C O

C N N
(N)

C
(N) (C)

(C)

C C
(C)

(C)

C O
(O)

(C)

Figure10.20–Équivalencedesgroupespossédantdesliaisonsmultiples

Lesatomes«fantômes»sontconsidéréscommeneportantpasd’autresubstituant.

Cycles
Danslecasdescycles,chaquebranchedelastructurecycliqueestcoupéeaupoint
debranchement(l’endroitoùellerevientsurelle-même)etonajouteàcetatomeun
atomecomplémentaireàl’extrémitédelachaînequirésultedecettedéconnection.
Ainsi onaéquivalencepourlarègleséquentielledesstructuresprésentéesfigure
10.21.

O O

Oa

b

équivalent à
O

OO(C)

O
(C) b

a

Figure10.21–Équivalencedesgroupesdanslecasdesstructurescycliques

Cesrèglessupplémentairespermettentdegérerlaplupartdescasrencontrés.Ce-
pendant,descasplusparticuliers(présenced’isotopes,groupesénantiomorphes,...)
peuventapparaître,etlesrèglescorrespondantesserontalorsprésentéesaucaspar
cassinécessaire.

3.5 Comparaisondespropriétésphysiquesusuelles

Latotalitédespropriétésphysiquesusuellesdedeuxcorpspursdesénantiomères
d’uncouple(températuredechangementdephase,massevolumique,solubilité,etc.)
sontidentiques,neserait-cequeparcequelesdistancesinteratomiquessontiden-
tiquesdanslesdeuxénantiomères.Plusgénéralement,lesgrandeursphysiquessca-
lairesdesénantiomèressontidentiques,alorsquecellesquidépendentdegrandeurs
vectorielles(commeparexemplelalumièrepolarisée),etplusgénéralementtenso-
rielles,sontdifférentes.
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3.6 Activitéoptique
a)Pouvoirrotatoire

Commecelaaétéprésentéaudébutdecechapitre,BIOT découvriten1812que
deséchantillonsdematièrepouvaientdévierleplandepolarisationd’unelumière
polariséerectilignement.Ceséchantillonssontqualifiésd’optiquementactifs.Une
lumièrepolariséerectilignementesttellequesonvecteurchampélectrique

−→
Ei ,estde

laforme(dansuntrièdre(
−→
ux,

−→
uy,

−→
u z)):

−→
Ei (z,t)= E0cos(ωt−kz)

−→
ux

oùω etk sontdesconstantes,
−→
u z estladirectiondepropagationdelalumière,et

leplan(
−→
ux,

−→
uz)estleplandepolarisationdelalumière.Lorsquecetteondelu-

mineusetraverseunéchantillonoptiquementactif,leplandepolarisationsubitune
rotationd’unangleαexpautourduvecteur

−→
u z,appeléanglededéviationoupouvoir

rotatoire(figure10.22).

exp

Ei(z,t)

ux

uy

Ef(z,t)
échantillon en
solution à la

concentration
massique cmas

longueur l

Figure10.22–Schémadeprincipedelamesuredupouvoirrotatoired’unéchantillon

b)Pouvoirrotatoirespécifique

BIOT adécouvertquepourunéchantillonensolution,lepouvoirrotatoireexpérimen-
talαexpestproportionnelàlalongueurdelacuveetàlaconcentrationmassique
cmassdel’espèceensolution(loideBIOT,1835):

αexp=[α]θ
λ .. cmass

Letermedeproportionnalité[α]θλ s’appellelepouvoirrotatoirespécifiqueducom-
poséensolution.Ildépend:
–delanatureducomposéensolution,
–delatempératureθ,
–delalongueurd’ondeλ delalumièreincidente(souventlaraieDdusodium,soit

589nm),
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–dusolvant.
Dansunemoindremesure,lepouvoirrotatoirespécifiquedépendaussidelaconcen-
trationmassiqueducomposéensolution,maiscetaspectseranégligéparlasuite.
L’unitédupouvoirrotatoirespécifiqueensystèmeinternationalestlerad·m2·kg

−1.
Cependant,lesanglessontusuellementmesurésendegré,lalongueurdelacuveen
décimètre(souvent1dmdelong),etlesconcentrationsmassiquesengrammepar
litre,équivalentàgrammepardécimètrecube.L’unitéusuelleestparconséquent
le

◦·L·g
−1·dm

−1.Enl’absenced’interactionsentremolécules,lespouvoirsrotatoires
sontadditifs:silasolutioncontientkcomposésayantuneactivitéoptique,alors:

αexp=
k

∑
i=1

[α]θ,k
λ .cmass,k.

Lepouvoirrotatoire,etenconséquencelepouvoirrotatoirespécifique,sontdesgran-
deursalgébriques.Lepouvoirrotatoireestpositif(symbole(+)),sileplandepola-
risationtournedanslesensdesaiguillesd’unemontrelorsqu’ilestvuparunobser-
vateurverslequelsedéplacelerayonlumineux.Ilestnégatif(symbole(−))dansle
cascontraire.

Lespouvoirsrotatoiresspécifiquesdedeuxsolutionspuresdesdeuxénantiomères
d’uncouplesontopposés.

L’informationdusignedupouvoirrotatoirespécifiqueestsouventdonnéecomme
préfixedunomdelamolécule.Parexemple,le(R)–(+)–limonène,extraitd’agrumes,
estlecomposédedescripteurstéréochimique(R),etdontlesignedupouvoirrota-
toirespécifiqueestpositif.Lenomdelamoléculemêleainsiunepropriétéphysique
(+)etuneconventiondenomenclature(R).L’énantiomèredelamoléculeestdedes-
cripteurstéréochimique(S)etdepouvoirrotatoirespécifiquenégatif.
Notonscependantqu’iln’yapasdecorrélationentreledescripteurstéréochimique
etlesignedupouvoirrotatoire:pouruneautreespèce,l’énantiomèrededescrip-
teurstéréochimique(R)peutavoirunpouvoirrotatoirespécifiquenégatif.Citonspar
exemplela(R)–(−)–carvone.

Nom Carvone Limonène

Structure

O O

Descripteurs (R)-(−) (S)-(+) (R)-(+) (S)-(−)
[α]20

D /
◦·mL·g

−1·dm
−1 −61 +61 +123 −123
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c)Mélangeracémique;excèsénantiomérique

Lorsdesynthèsesorganiques,ilestraredesynthétiserunseuldesénantiomèresd’un
couple.Dansdenombreuxcas,lasynthèseconduitàlaformationdemélangesdes
deuxénantiomères.Certainescompositionscourantessontdésignéesparunvocabu-
lairespécifique.

Définition
Onappellemélangeracémiqueunmélangeéquimolairededeuxénantiomères.

Propriété:unmélangeracémiquenepossèdepasd’activitéoptique.

Eneffet,lepouvoirrotatoired’unesolutiondemélangeracémiquedesmolécules
énantiomèresM etM* est:

αexp= [α]θ,M
λ cM

mass
+[α]θ,M∗

λ cM∗
mass

Deparladéfinitiondumélangeracémique,cM
mass

= cM∗
mass,etpourlesénantiomères,

[α]θ,M
λ =−[α]θ,M∗

λ ;parconséquent,αexp= 0.
Pourlesautrestypesdemélange,ondéfinitl’excèsénantiomériqueeepouruneso-
lutiondeconcentrationcM

massetcM∗
massdanslesdeuxénantiomères:

ee= cM
mass

−cM∗
mass

cM
mass

+cM∗
mass

×100.

Pourunmélangeracémique,ee= 0%, tandisquepourunesolutiond’ununique
énantiomère,ee= 100%:lasolutionestditeénantiomériquementpure.

d)Propriétéschimiquescomparéesdedeuxénantiomères

Enl’absencedetoutautrecomposéchiraldanslemilieu,lesdeuxénantiomèresd’une
moléculechiraleréagissentidentiquemententoutpointavecunemoléculeachirale.
Parcontre,lesdeuxénantiomèresd’unemoléculechiralepeuventréagirdifférem-
mentavecunemoléculechirale.
Exemples:
–la( R)-(−)-carvoneauneodeurdementheverte,alorsquesonénantiomèrea

l’odeurdelagrainedecarvi.Cerésultatprouvequelemécanismebiologiquede
l’odoratfaitinterveniràunmomentaumoinsunemoléculechirale;

–delamêmemanièrele(R)-(+)-limonèneauneodeurd’écorced’orange,alorsque
sonénantiomèreauneodeurplusprochedecelleducitron;
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–lapresquetotalitédesacidesα-aminés(constituantsdebasedesprotéines)telque
la(S)-(+)-alanine,sontdedescripteurstéréochimique(S);

–enfin, la(S)-(−)-nicotineestlanicotinenaturelle,plustoxiquequesonénantio-
mère.

4 Stéréochimiedeconfiguration:diastéréomérie
4.1 Définition

Définition
Onappellediastéréomères(oudiastéréoisomères)deuxstéréoisomèresdeconfi-
gurationquinesontpasimagesspéculairesl’undel’autre.Ilssontliésparune
relationdediastéréomérie.

composés de même formule brute

isomères identiques

isomères de constitution stéréoisomères

énantiomères diastéréomères

Figure10.23–Organigrammededéterminationdelarelationentredeuxmoléculesde
mêmeformulebrute

Conséquence:deuxstéréoisomèresdeconfigurationsontsoitdesénantiomères,soit
desdiastéréomères.Ainsi,àpartirdedeuxcomposésayantlamêmeformulebrute,
l’organigrammeprésentéfigure10.23résumel’ensembledepossibilitésderelation
entrecescomposés.

4.2 Moléculesavecdeuxatomesdecarboneasymétriques

Lesmoléculespossédantdeuxatomesdecarboneasymétriquesconstituentunepre-
mièregrandeclassedecomposéspourlesquelsilexistedescouplesdediastéréo-
mères.Lesrèglesdenomenclaturedesatomesdecarboneasymétriquesdecesmo-
léculessontidentiquesàcellesétudiéesprécédemment.Danslecasgénéral,chaque
atomedecarboneasymétriquepeutprésenterdeuxconfigurations,etparconséquent
ilexisteaumaximum2×2=4stéréoisomèresdeconfiguration.Lafigure10.24pré-
sentel’ensembledecesstéréoisomères(deuxcouplesd’énantiomères)danslecasdu
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2,3,4-trihydroxybutanal.

HOH2C
CHO

HO

HO H

H

HOH2C
CHO

H

HO H

OH

HOH2C
CHO

HO

H OH

H

HOH2C
CHO

H

H OH

OH

(R)
(S)

(S)

(R)

(R)
(S) (S)

(R)

énantiomères
diastéréomères

Figure10.24–Ensembledesstéréoisomèresdeconfigurationd’unemoléculepossédant
deuxatomesdecarboneasymétriques

4.3 Deuxatomesdecarboneasymétriques:casdégénéré

Danslecasd’unemoléculedetypeXYZC−CXYZ quiserencontrefréquemment
danslanature,undesstéréoisomèresdeconfigurationpossèdeuncentredesymétrie
(ouunplandesymétriesuivantlaconformationutilisée).C’estlecasparexemple
del’acide2,3-dihydroxybutanedioïquedontlestroisstéréoisomèresdeconfiguration
sontreprésentésfigure10.25.

L’acide(R,R)-2,3-dihydroxybutanedioïqueetl’acide(S,S)-2,3-dihydroxybutanedi-
oïqueformentuncoupled’énantiomères.Leuruniquediastéréomère(l’acide(R,S)-
2,3-dihydroxybutanedioïque)admetlecentredelaliaisonC2−C3 commecentre
desymétrie.C’estuncomposéachiral.Ilporteaussilenomd’acidemésotartrique.
Notonsquel’existenced’uncomposémésoacommeconséquencedenepasavoirà
distinguerlanumérotationdescarbonespourlesdescripteursstéréochimiques.

HOOC
COOH

HO

HO H

H

(R)
(R)

énantiomères
diastéréomères

HOOC
COOH

H

HO H

OH

(R)
(S)

HOOC
COOH

H

H OH

OH

(S)
(S)

centre de symétrie

Figure10.25–Stéréoisomèresdeconfigurationdel’acide2,3-dihydroxybutanedioïque
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Définition
Onappellecomposémésounemoléculeachiraled’unensembledediastéréo-
mèresquicontientaussid’autresmembreschiraux.

4.4 Casden atomesdecarboneasymétriques

Parextension,unemoléculedenatomesdecarboneasymétriquesexistesousforme
de2n stéréoisomèresdeconfigurationauplus,cenombreétantréduitsicertainssté-
réoisomèrespeuventprésenterdesélémentsdesymétrie.Àtitreindicatifunemo-
léculetellequel’hémoglobinecontient566atomesdecarboneasymétriques.Elle
possèdedonc2566−1≈ 10170stéréoisomèresdeconfiguration.Cenombrepeutêtre
comparéparexempleaunombred’atomesdelaVoieLactée,quiestd’environ1070.

4.5 Diastéréomériecis-transdueàunedoubleliaisonC=C

a)Présentation

LarotationautourdeladoubleliaisonC= Cdubut-2-èneCH3CH= CHCH3 né-
cessiteuneénergied’activationde260kJ·mol

−1,biensupérieureauxquelqueskilo-
joulesparmolenécessairesàlarotationautourd’uneliaisonsimple.Pourunemo-
léculedetypeABC = CA B pourlaquelleA = B etA = B ,lesdifférentespositions
desgroupesportésparlesatomesdecarboneporteursdeladoubleliaisonentraîne
doncunepossibilitédediastéréomérie.
Exemple:lestilbène(figure10.26)existesousformededeuxdiastéréomères.

Ph

Ph
Ph Ph

Figure10.26–Lesdeuxdiastéréomèresdustilbène

b)DescripteursstéréochimiquesZ etE

Lestilbèneexistantsousdeuxformes,ilfautpouvoirlesnommerdifféremment,ce
quinécessiteànouveaudedonnerundescripteurstéréochimiqueàl’élémentstéréo-
génique,iciladoubleliaison.

Définition
DeuxgroupesA etA portésparchacundesatomesdecarboned’unedouble
liaisonsontditsenpositioncisl’unparrapportàl’autres’ilssontdumêmecôté
del’axedeladoubleliaison.Sinon,ilssontditstrans(figure10.27).
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A

B

A'

B'

A

B

B'

A'

axe de la
double liaison

A et A' sont en
positioncis

A et A' sont en
positiontrans

Figure10.27–Position cis et transdedeuxgroupesportésparchacundesatomesde
carboned’unedoubleliaison

Ladénominationcis-transdésignelapositionrelatived’ungroupeparrapportàun
autre.Ledescripteurstéréochimiquedeladoubleliaisons’appuiesurcettenotion.

Définition
Pourladoubleliaisond’unemoléculedetypeABC = CAB onclasselesgroupes
A etB entreeuxd’unepart,etA etB entreeuxd’autrepart,parlesrèglessé-
quentiellesexposéeslorsdelaprésentationdesdescripteursstéréochimiquesR
etS.Silesdeuxgroupesprioritairessontenpositionrelativecis,alorsladouble
liaisonestdedescripteurstéréochimique(Z);sinonelleestdedescripteurstéréo-
chimique(E).

Exemple:legroupephényleétantprioritairedevantlegroupehydrogène,lesstil-
bènesprésentésfigure10.26ontpournomsystématiquele(Z)-stilbèneetle(E)-
1,2-stilbène.Pourunemoléculepossédantplusieursdoublesliaisons,ledescripteur
stéréochimiqueZ ouE estprécédédelapositiondeladoubleliaisonqu’ildécrit.

4.6 Comparaisondespropriétésphysiquesetchimiquesdes
diastéréomères

Àladifférencedesénantiomères,lesdistancesinteratomiquesauseindedeuxdias-
téréomèresnesontpasidentiquesdeuxàdeux.Parconséquent,iln’yaaucuneraison
quedesdiastéréomèresaientlesmêmespropriétésphysiquesouchimiques.

Exemple:lamoléculedeformulesemi-développéeplane:

Ph−CH(OH)− CH(CH3)− NHCH3

existesousformedequatrestéréoisomèresdeconfigurationdontlesnomsetquelques
propriétésphysiquessontproposésdansletableausuivant.

Lespropriétéschimiquesdedeuxdiastéréomèresn’ontaussiaucuneraisond’être
identiques.
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Nom Éphédrine Pseudoéphédrine

Structure

NH

OH

(1R)
(2S)

NH

OH

(1S)
(2R)

NH

OH

(1R)
(2R)

NH

OH

(1S)
(2S)

Descripteur (1R,2S)-(−)- (1S,2R)-(+)- (1R,2R)-(−)- (1S,2S)-(+)-
θfus /°C 40 40 118 118
[α]20

D / −41 +41 −52 +52
◦·mL·g

−1·dm
−1

Exemple: lesacidesmaléiqueetfumarique(figure10.28)neréagissentpasdela
mêmemanièrelorsd’unchauffage:l’acidemaléiquesedéshydratepourformer
l’anhydremaléique,tandisquel’acidefumariquenepeutpasréagirdanslesmêmes
conditionscomptetenudel’éloignementdesgroupeshydroxyle.

O

O

O
OH

H

140 °C
O

O

O

O

OH

O

OH

acide maléïque acide fumarique

fort
chauffage

pas de
réaction

Figure10.28–Différencederéactivitédesdeuxdiastéréoisomèresacidemaléïqueetacide
fumarique

EXERCICES

10.1Analyseconformationnelledu1,2-dibromoéthane(d’après
Mines-Ponts,PSI2004)( )

Représenterlacourbed’énergiepotentiellemolairedu1,2-dibromoéthaneenfonc-
tiond’unangledetorsionjudicieusementchoisi.Donnerlenomdesconformations
particulièresdecettemolécule.

10.2Conformationdupropane( )

Prédirelacourbed’analyseconformationnelledupropaneenfonctiondevoscon-
naissancessurlesmoléculesétudiéesencours.

10.3VitamineC( )
LavitamineCestundérivédesucreàsixatomesdecarbone.
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O
OHO

OH

H

HO OH

1.DonnerlesdescripteursstéréochimiquesdelavitamineC.

2.Dessinerl’ensembledesstéréoisomèresdelavitamineCetdonnerlarelationde
stéréochimiequileslie.

10.4Composéméso( )

DessinerenprojectiondeCRAM l’ensembledesstéréoisomèresdu1,2-dibromo-
cyclohexane.Donnerledescripteurstéréochimiquedechacundesatomesdecarbone
asymétriques,ainsiquelarelationdestéréochimieentrelesdifférentesmolécules.
Quelssontceuxquisontachiraux?

PROBLÈMES

10.5Étudedel’activitéoptiquedesalcools(d’aprèsCentralePSI
2007)( )

1.Ensolutionaqueuse,seuleslessubstancesdontlesmoléculessontchiralespré-
sententuneactivitéoptique(sionn’apasunmélangeracémiquedesdeuxénantio-
mères).Onconsidèrelesmoléculessuivantes(a,b,c,d,eetf)quicomportenttoutes
uneouplusieursfonctionsaldéhydeet/oualcool.Parmicessixmolécules,indiquer
lesquellessontchirales(onjustifierademanièrebrèvemaispréciselaréponse);don-
nerlenombredestéréoisomèresdeconfigurationqu’ellespossèdentéventuellement.

HO OH OHHO

C

O

H
aldéhyde

C OH

H
alcool

H3C CHOHCH 3 H3C CHOH CH2 CH3

CH2OHCHO

H HHO OH

CH2OHCH2OH

H HHO OH

(a) (b)

(c) (d) (e) (f)

2.Lessucressontdescomposésorganiquescomprenantunefonctionaldéhydeet
uneouplusieursfonctionsalcool.Lanumérotationdelachaînecarbonéecommence
parlecarbonealdéhydique,classé1.
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2.a.Leplussimpled’entreeuxestleglycéraldéhydeHOCH2-CHOH-CHO.Repré-
senterdansl’espacel’isomèreduglycéraldéhydeoùlecarbone2estdedescripteur
stéréochimique(R),enexpliquantclairementlesrèglesutilisées.

2.b.LeshexosesontpourformulegénéraleHOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-
CHO.Combiendecarbonesasymétriquescettestructurecontient-elle?Endéduire
lenombredestéréoisomèresdeconfigurationcorrespondantàcetteformule.

2.c.Parmiceux-ci,le«D-glucose»estceluioùlescarbonesasymétriquesontlesdes-
cripteurssuivants:C2(R),C3(S),C4(R),C5(R).Sachantquele«L-glucose»est
l’énantiomèreduD-glucose,donnerlesdescripteursstéréochimiquesduL-glucose.

2.d.Le« D-mannose»esttelqueC2(S),C3(S),C4(R),C5(R).Quelleestlarelation
destéréoisomérieentreleD-glucoseetleD-mannose?

3.Étudecinétiquedelamutarotationduglucose.

O
CH2OH

OH
OH

HO
HO O

CH2OH

OH
HO

HO
OH

Dglucopyranose Dglucopyranose

k1

k1
1

23
4 5

Àlasuited’uneréactioninterneentrelafonctionaldéhydeetunedesfonctionsal-
cool,leD-glucosesecycliseetn’existeenfaitquesouslesdeuxformesci-dessus,
formesquel’onpeutsépareràl’étatsolide,maisqui,ensolutionaqueusesonten
équilibre.Lescyclesontlamêmegéométriequelecyclohexane,unsommetétant
occupéparunatomed’oxygène.
3.a.Combiendecarbonesasymétriquespossèdechacundecescycles?

Donner,enlejustifiant,ledescripteurstéréochimiqueducarbone1dansl’α-D-
glucopyranose,puisdansleβ-D-glucopyranose.
Lesautrescarbonesasymétriquesont-ilslamêmeconfigurationdansl’unetl’autre
cycle?Endéduirelarelationdestéréoisomérieentrel’α-D-glucopyranoseetle
β-D-glucopyranose.
Onveutétudierlacinétiquedecetteréactionensolutionaqueusediluée.Pourcela,
ondissoutunequantitédematièren d’α-D-glucopyranosesolidedansunvolume
V desolvant.Onnotec laconcentrationinitialeenα-D-glucopyranose,ξ l’avan-
cementdelaréaction,etonposex=ξ/ V l’avancementvolumique.

3.b.LaréactionétantcatalyséeparlesionshydrogèneH
+
,ondoitmaintenirlemilieu

réactionnelàpHconstantpendantladuréedel’expérience.Commentappelle-t-on
unmélangequiréalisecettepropriété?Commentpeut-onprépareruntelmélange?

3.c.OnveutfixerrigoureusementlepHà7,0.Siondisposedesdérivéssolidesde
l’acidephosphorique:phosphatedesodiumNa3PO4,hydrogénophosphatedeso-
diumNa2HPO4 etdihydrogénophosphatedesodiumNaH2PO4,le(s)quel(s)d’entre
eux,etenquelle(s)proportion(s),doit-ondissoudredansunlitred’eaupourobtenir
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lemélangedésiré?
LespKA del’acidephosphoriquesontpKa1

= 2,1,pKa2
= 7,2,pKa3

= 12,0.
3.d.Dansl’hypothèseoùlaréactiondirecte,deconstantedevitessek1,estdupre-

mierordreparrapportàl’α-D-glucopyranoseetlaréactioninverse,deconstantede
vitessek−1,estdupremierordreparrapportauβ-D-glucopyranose,établirlarela-
tionentrecesconstantes,letemps,xetx∞ (valeurdexquandlemélangen’évolue
plus).

3.e.Lacinétiqueestsuivieexpérimentalementenmesurantaucoursdutempsl’évo-
lutiondupouvoirrotatoireθ delasolution.Celui-cisuitlaloiadditivedeBIOT :

θ= L∑
i

ci[θi]

oùL désignelalongueurdelacuveoùestplacéelasolution,ci laconcentrationde
chaquesubstancechirale,et[θi]lepouvoirrotatoirespécifiquedecelle-ci,constante
caractéristiquepourunetempératureetunelongueurd’ondedonnées.Onnoteres-
pectivementθ,θ0 etθ∞ lesvaleursdupouvoirrotatoiredelasolutionàt,àl’instant
initialetquandlemélangen’évolueplus.Exprimerlerapport(θ∞−θ)/(θ ∞−θ0)

enfonctiondex∞ etdex;endéduireuneméthoded’étudedelacinétiquedela
réactionàpartirdesmesuresdel’évolutiondeθ aucoursdutemps.

3.f.Onfaitlesmesuressuivantes:

t/ s 120 240 300 370 520 650 850 1020 ∞

θ/ ° 34,5 30,6 28,9 27,4 24,6 23,3 21,4 20,5 19,0

Endéduireunevaleurapprochéedek1+k−1.
3.g.Pourdéterminerlavaleurdex∞ àpartirdelamesuredeθ∞, onnotedansla

littératurelesvaleurssuivantesdespouvoirsrotatoiresspécifiques(à20°Cpourla
raieDdusodium):pourl’α-D-glucopyranose,[θα]= 112°·g

−1·cm3·dm
−1 ;pour

le β-D-glucopyranose,[θβ]= 19°·g
−1·cm3·dm

−1. Cesunitésencoreemployées
aujourd’huiindiquentque,danslaloideBIOT,ilfautexprimerc eng·cm

−3 etL
endm.Sachantque,pourlasolutionétudiéec = 0,182g·cm

−3 etL = 2,00dm,
calculerlesvaleursdex∞,delaconstanteK

◦
del’équilibre,dek1 etdek−1.

3.h.Peut-onconfirmer,d’aprèscesmesures,quelasolutioninitialeétaitbienfaite
d’α-D-glucopyranose?



Chapitre11

Réactivitédeladoubleliaison
carbone-carbone

Les alcènessontdeshydrocarburesprésentantunedoubleliaisoncarbone-
carbone.Parextensiondesmoléculespossédantdeshétéroatomesouplusieurs
doublesliaisonscarbone-carbonesontappeléesdesdérivéséthyléniquesparré-
férenceauplussimpledesalcènes,l’éthèneH2C=CH2 plusconnusouslenom
triviald’éthylène.
Lesalcènessontnombreuxdanslanature,ettrèsutilesaulaboratoire.Ilssont
fabriquésàl’échelleindustrielleparcraquagedescoupespétrolières,etsontes-
sentielsàundomaineimportant:lachimiedespolymères.

1 Présentation
1.1 Composéséthyléniquesnaturelsetd’intérêtindustriel

Lesdérivéséthyléniquessontdescomposésnaturelsetdesynthèserencontrésfré-
quemment.

Exemples:
–Le β-carotène,provitamineA,transforméeenvitamineAdansl’intestin;
–lelimonène,moléculeodoranteprésentedansl’écorced’orangeoudecitron;
–denombreusesphéromones,messagerschimiquesdesinsectesparexemple;
–l’isoprèneestlesquelettedebasedescomposésditsterpéniques,moléculeshydro-

carbonéescomportantunnombred’atomesdecarbonemultiplede5(lelimonène
etleβ-carotènesontdesterpènes).

L’éthène,denomcourantéthylène,estproduitdanslemondeàhauteurde80mil-
lionsdetonnesparanparvapocraquaged’hydrocarburesissusdeladistillationdu
pétrole.C’estlemonomèredupolyéthylène(PE)matièreplastiquenotammentdes
«sacsplastiques».Ilestaussiutilisécommeagentdematurationdesfruitscomme



352 CHAP. 11–R ÉACTIVITÉDELADOUBLELIAISONCARBONE -CARBONE

labananeoulatomate.Lestyrène,monomèredupolystyrène(PS)estproduitdans
lemondeàhauteurde20millionsdetonnesparan.Lesformulestopologiquesde
cesmoléculessontprésentéesfigure11.1.

-carotèneisoprène limonène
éthène

(éthylène) styrène

Figure11.1–Formulestopologiquesdequelquescomposésnaturelsetd’intérêtindustriel
possédantunedoubleliaisoncarbone-carbone

1.2 Nomenclature

Lanomenclaturedesalcènesestdetypealc-n-ène(nomenclaturefonctionnelle).L’in-
dicendepositionindiquequeladoubleliaisonestportéeparlesatomesdecarbone
netn+1.L’éventueldescripteurstéréochimiqueestplacéenpréfixedunometentre
parenthèses.Desexemplessontdonnésdansletableausuivant.

Structure Cl

Nom (E)-4-chlorohex-2-ène2-méthylbuta-1,3-diène

Remarque:danslesecondexemple,afindenepasavoirdeuxconsonnesquise
suivent,le«a»duradicalestconservé.

1.3 Paramètresgéométriqueseténergétiquesdeladouble
liaison

Géométrie. Lesdonnéesgéométriquesdelamoléculed’éthèneconstituentunbon
modèlepourl’ensembledesmoléculespossédantunedoubleliaisonC=Csansinter-
actionavecd’autresgroupesfonctionnels.

CC

H

H

H

H

121,7°

116,6°

133,0 pm

107,6 pm

Figure11.2–Donnéesgéométriquessurlamoléculed’éthène

–Lamoléculed’éthèneestplane;
–lesanglesentrelesatomessontprochede120°(figure11.2);
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–ladistanceentrelesatomesdecarboneestnotablementpluscourte(133,0pm)que
celleentrelesatomesdecarbonedel’éthane(154pm).

Énergie. LesénergiesdeliaisonE correspondentàl’énergiequ’ilfautfournirau
systèmepourréaliserleprocessuspourunemoled’avancement,demanièreisobare
etisothermeà0K,lescomposésétantdansl’étatgazparfait.Letableausuivant
fournilesénergiesdeliaisonE (C=C) etE (C-C) :

processus E / kJ·mol
−1

CC
H

H

H

H
(g) C

H

H
2 (g)

615

CC
H

H
H

H
H

H
(g) C

H
H

H
(g)2

347

Onconstate:
–quelaruptured’unedoubleliaisonestunprocessusquinécessiteplusd’énergie

quelaruptured’unesimpleliaison;
–laruptured’unedoubleliaisonnécessitemoinsd’énergiequelarupturededeux

simplesliaisons(347×2= 694).
Ilapparaîtdoncdemanièretrèsnettequeladoubleliaisonn’estpasdemêmena-
turequedeuxsimplesliaisons.Unepremièreconséquenceimportanteestlachimio-
sélectivité(dupointdevuethermodynamique)descomposésdonnantlieuàdesré-
actionsaveclesalcènes:unréactifR peuttransformerunalcèneenuncomposé
àsimpleliaisonsanspourautantromprelessimplesliaisonsdelamoléculeparle
mêmeprocessus.Nousallons,defait,aborderdesréactionsd’additionsurladouble
liaisontransformantlecomposééthyléniqueenuncomposéàliaisonsimple.

2 Réactionsd’additionsélectrophiles

2.1 Présentation

Laréactiond’additiond’uncomposéA−A ouA−B (B= A)surunedoubleliaison
C=Cpeutêtredécriteselonleschémagénéralprésentéfigure11.3.

R1

R2

R3

R4
+ AB R1

A

R2

B

R3

R4

Figure11.3–Schémagénérald’uneréactiond’additionsurunedoubleliaisonC=C

A etB sontdesatomesoudesgroupesd’atomes.Denombreuxcomposéss’addi-
tionnent,dont:
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–l’eauH-OH;
–leshalogénuresd’hydrogèneH-Cl,H-Br,H-I;
–lesdihalogènesCl-CletBr-Br.
Untelbilanappelleplusieursquestions.Eneffet,apriori deuxcomposésrégioiso-
mèrespeuventêtreobtenuslorsdel’additiondelamoléculeA−B (figure11.4).

R1

R2

R3

R4
+ AB R1

A

R2

B

R3

R4 + R1

B

R2

A

R3

R4

Figure11.4–Régioisomèrespossibleslorsd’uneréactiond’addition

Définition
Uneréactionestditerégiosélectivesi,pouvantaprioriconduireàplusieurscom-
posésrégioisomèreslesunsdesautres,elleconduitpréférentiellementouexclu-
sivementàl’und’entreeux.

Unsecondproblèmedoitêtresoulevé:leproduitdelaréactionpeutposséderdeux
atomesdecarboneasymétriquessupplémentaires.Parconséquent,pourunerégio-
sélectivitédonnée,laréactionpeutconduireàquatrecomposésstéréoisomèresde
configurationlesunsdesautres,commeillustrésurlafigure11.5.

R2 R4R1 R3

R2 R4

R1 R3

A B

R3R1
R4R2

BA

A

BR1

R3

R2

R4

B

A R3

R1

R4

R2

A B

A BA

B

produits d'addition
syn

B

A

produits d'addition
anti

R1 R3

R2 R4

R1 R3

R2 R4

Figure11.5–Stéréosélectivitéd’uneréactiond’addition

Ainsi,apriori, huitcomposésdifférentspeuventêtreobtenuslorsd’uneréaction
d’additiond’uncomposénonsymétriquedetypeA−B (A = B).Suivantledéroule-
mentstéréochimiquedelaréaction,unvocabulaireadéquatestutilisé,proposédans
lesdéfinitionssuivantes.
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Définition
Lorsd’uneréactiond’additionsurunedoubleliaison,silesfragmentss’addi-
tionnentsurunemêmefacedeladoubleliaison,l’additionestditesyn. Siles
fragmentss’additionnentchacunsurunefacedifférentedeladoubleliaison,l’ad-
ditionestditeanti.

Définition
Uneréactionestditestéréosélectivesi,pouvantapriori conduireàplusieurs
composésstéréoisomèreslesunsdesautres,elleconduitpréférentiellementou
exclusivementàl’und’entreeux.Suivantlarelationd’énantiomérieoudedias-
téréomérieliantlesproduits,laréactionseraqualifiéed’énantiosélectiveoude
diastéréosélective.
Uneréactionestditestéréospécifiquesi:
–elleeststéréosélective,
–laconfigurationdesproduitsobtenusdépenddelaconfigurationdesréactifs.

Lastéréosélectivitéouspécificitéd’uneréactionestintimementliéeàsonméca-
nisme.L’analysedelaspécificitéd’uneréactionnepeutsefairequ’enanalysant
laréactionsuruncomposé,puisimpérativementsuruncomposéstéréoisomèrede
configurationdecepremier.

2.2 Additionélectrophiled’halogénured’hydrogène

a)Équationderéactionetrésultatsexpérimentaux

Laréactiond’hydrohalogénation,additiond’unhalogénured’hydrogènenotédema-
nièregénéraleH−X oùX estunatomed’halogène,alieuleplussouventàfroid
ouàtempératureambiante,etdansunsolvantacidecommel’acideacétiqueCH3−

COOH.L’équationdelaréactiondanslecasgénéralestprésentéefigure11.6.

+ XH

R1

R2

R3

R4
R1

H

R2

X
R3

R4

Figure11.6–Équationdelaréactiond’hydrohalogénationd’unalcène

Lecomposéquis’additionnen’étantpassymétrique,onpeutobtenirhuitproduits
différents,régioisomèresetstéréoisomèreslesunsdesautres.Lerendementdeces
réactionsestsouventtrèsbon(supérieurà80%)pourdestempsderéactiondont
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l’ordredegrandeurestladizainedeminutes.Unexempleestproposéfigure11.7.

+ Cl H
0 °C

+
Cl

100 %

Cl

0 %

Figure11.7–Exemplederéactiond’hydrochlorationd’unalcène

Pourl’exempleprésenté,onconstatequeparmilesdeuxrégioisomèrespossibles,un
seulesteffectivementformé.Parconséquent,laréactionestrégiosélective.Dansla
plupartdescas,lorsquedeuxrégioisomèressontenvisageables,l’expériencemontre
laformationavecuntrèslargeexcès(supérieurà98%)del’und’entreeux.Des
exemplessontproposésfigure11.8.

+ Cl H
Cl

+ Br H Br

+ Cl H
Cl

Cl

Cl

+ Cl H
Cl

+ Cl H
Ph

Cl

Ph

Figure11.8–Régiosélectivitédelaréactiond’hydrohalogénationd’unalcène

Danslescinqpremierscas,l’atomed’halogènes’additionnesurl’atomedecarbone
leplussubstitué.Danslederniercas,l’atomed’halogènes’additionnesurl’atomede
carboneporteurdugroupephényle.Unexempleillustrantledéroulementstéréochi-
miquedelaréactionestproposéfigure11.9.

+ ClD

D

Cl

D

Cl

D

Cl

D

Cl

25 % 25 %

25 % 25 %

78 °C

dichlorométhane,
pentane

addition anti addition syn

Figure11.9–Résultatstéréochimiquedelaréactiond’hydrochlorationdel’indène(Drepré-
senteunatomededeutérium2

1H)

Danslecasdel’hydrochlorationdel’indène,l’utilisationduchlorured’hydrogène
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utilisantl’isotopedeutériéDàlaplacedel’atomed’hydrogène,permetuneidentifi-
cationunivoquedelaplacedel’atomenouvellementintroduitdanslamolécule.On
constatequelaréactionneconduitpréférentiellementàaucunstéréoisomèreparticu-
lier.Cetteréactionestparconséquentrégiosélectivemaisnonstéréosélective.On
peuttoutefoisrencontrerdesréactionsd’hydrohalogénationstéréosélectives,cequi
dépasselecadredececours.

b)Mécanismelimite

Àl’échellemicroscopique,laréactiond’hydrohalogénationn’apparaîtpasconstitué
d’unseulunacteélémentaire.Unintermédiairederéaction(IR)appelécarbocation
apparaîtaucoursduprocessus.Lemécanismeestproposéfigure11.10surl’exemple
del’hydrochlorationdupropène:

ClH+
A / B

Cl

H

H

formation rapide

formation lente

+

H
Cl+

AN Cl

(AE)

Figure11.10–Mécanismelimited’hydrochlorationdupropène

Lapremièreétapeestunéchangeacido-basique(A/B)entre
–lepropène,quijoueicilerôledebase,
–lechlorured’hydrogènequijouelerôled’acide.

Lorsdecetteétape,deuxintermédiairesderéactioncarbocationiques,régioisomères
l’undel’autrepeuventêtreformés.L’und’euxestforméplusrapidementquel’autre,
pourdesraisonsquiserontdéveloppéesparlasuite.Cettepremièreétapeestl’étape
cinétiquementdéterminantedelaréaction.Ils’agitd’uneétaped’additionélec-
trophile,cequiamèneàqualifierlaréactiond’hydrohalogénationd’additionélec-
trophile.Afindesymboliserlemouvementdesdoubletsélectroniqueslorsdecette
étape,
–uneflèchepartdudoubletπ del’alcèneetarrivesurl’atomed’hydrogèneafinde

modéliserlaformationdelaliaisonC-Hgrâceauxélectronsdudoubletπ ;
–uneflèchepartdudoubletliantdeH-Cl etarrivesurl’atomedechloreafinde

modéliserlarupturedelaliaisonH-Cl,ledoubletétantrécupéréparl’atomede
chlore.

Remarque.L’existenced’uneentitétellequelecarbocationaétéenvisagéedès1902
parBAYER enconstatantquelespectreUV-visibled’unesolutiondetriphénylmétha-
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nol(Ph3C-OH)dansl’acidesulfuriqueprésentelamêmebanded’absorptionquele
chlorotriphénylméthane(Ph3C-Cl)dansledioxydedesoufre.Deplus,cessolutions
conduisentlecourant,cequiestinterprétéparlaprésencedel’ionPh3C

+
.L’Union

InternationaledeChimiePureetApplique(IUPAC)préconiselenomgénérique,en-
corerarementutilisé,d’«ioncarbénium»pouruneespècedetypeR1R2R3C

+
.

Lasecondeétapeestl’additiond’unionchloruresurlecarbocation.Rappelonsqu’un
nucléophileestuneespècecapabledeselieràunatomeparmiseencommund’un
doubletlibrequ’ilpossède.L’ionchlorureapparaîtdoncicicommeunnucléophile
puisqu’ilpeutformeruneliaisonC-Clparmiseencommund’undesesdoublets
libres.Cetteétapeportelenomd’additionnucléophile, desymboleAN. Afinde
symboliserlemouvementdesdoubletsélectroniqueslorsdecetteétape,uneflèche
partantdudoubletlibredel’ionchlorurearrivesurlalacuneélectroniquedel’atome
decarbone,afindemodéliserlaformationdelaliaisonC-Cl.Lapremièreétapeap-
paraîtaussicommelaréactiond’additiondel’électrophileH

+
surladoubleliaison.

C’estdoncaussiuneétapederéactiond’additionélectrophile.Commec’estl’étape
cinétiquementdéterminante,l’ensembledelaréactionestnomméeréactiond’addi-
tionélectrophile.

c)Analysedelarégiosélectivité

Observationexpérimentale. L’hydrochlorationdupropèneprésentéefigure11.10
conduitàlaformationdu2-chloropropaneàplusde99,5%.

Analysethermodynamique.Dansl’hypothèseoulesystèmeseraitàl’équilibrether-
modynamique,l’équilibrechimique:

ClCl
=
K°

estréalisé.Saconstantestandardderéactionestdel’ordredeK
◦ = 11.L’applica-

tiondelaloideG ULDBERG etWAAGE conduitàtrouverqu’àl’équilibrethermo-
dynamique,laproportionde2-chloropropaneestdel’ordrede92%.Cerésultaten
désaccordaveclerésultatexpérimentalsuggèrequ’aprèsavoirisolélesproduitsde
laréaction,lesystèmen’avaitpasencoreatteintl’équilibrethermodynamique.Ilest
doncnécessaired’analyserlacinétiquedelaréaction.

Analysecinétique. D’aprèsl’analyseprécédente,leproduitquis’estformémajori-
tairementestceluiquis’estforméleplusvite.Laréactionestditesouscontrôle
cinétique.L’étapecinétiquementdéterminanteétantl’étaped’additionélectrophile,
ilestnécessairedeconcentrerl’étudesurcepremieracteélémentaire.Ladifférence
d’énergieentrelesdeuxcarbocationsrégioisomèresestde115kJ·mol

−1 enphasega-
zeuse,enfaveurducarbocationleplussubstitué.Cependant,cettedifférenced’éner-
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gienepermetpasderemonterdirectementàdesdonnéescinétiques.Eneffet,selon
laloid’A RRHENIUS :

k=Aexp − Ea

RT

laconstantedevitessedelaréactiondépenddel’énergied’activationdelaréac-
tion,c’est-à-diredeladifférenced’énergieentresl’étatdetransitionetlesréactifs.
Cettegrandeur,mesurableexpérimentalementpardesanalysescinétiquesàdiffé-
rentestempératures,estdifficileàévaluerparuneanalysestructurale,lastructurede
l’étatdetransitionétantrarementconnue.LepostulatdeHAMMOND permetcepen-
dantd’avoiruneidéedesastructure:

Définition
PostulatdeHAMMOND :sideuxétats,commeparexempleunétatdetransition
etunintermédiaireinstable,apparaissentsuccessivementaucoursd’unproces-
susréactionneletpossèdentàpeuprèslamêmeénergie,leurinterconversionne
requiertqu’unefaibleréorganisationdelastructuremoléculaire.

Enl’état,cepostulatn’estpasutilisableànotreniveau,carnousneconnaissonspas
l’énergiedel’étatdetransition.Cependant,unintermédiairederéactionestleplus
souventplushautenénergiequelesréactifsdontilestissu.Parconséquent,l’étatde
transitionestplusprocheenénergiedel’intermédiaireréactionnelquedesréactifs;il
luiestdoncplusprocheenstructure.Nousappliqueronsdonclecorollairedupostulat
deHAMMOND .

Définition
CorollairedupostulatdeHAMMOND :pourdeuxcheminsréactionnelsstructu-
rellementproches,lesniveauxd’énergiedesétatsdetransitionsontprochesdes
niveauxdesintermédiairesréactionnelsauxquelsilsconduisent.

Ainsi,pourlaréactiond’hydrochlorationdupropène,onpeuttracerlesdeuxchemins
réactionnelspossiblesprésentésfigure11.11.
L’applicationdupostulatdeHAMMOND permetd’établir:

EI
a
> EII

a

Lesdeuxactesélémentairesayantlieusurdesstructurestrèssemblables,lestermes
pré-exponentielsA delaloid’A RRHENIUS sontvoisins.Onendéduitdoncque:

kI < kII
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Ainsi,souscontrôlecinétique,le2-chloropropaneestproduitplusvitequele1-
chloropropane.

Ep

C.R.
+ HCl

+Cl

Cl+

Ea
I

EaII

Cl

Cl

ETI

ETII

115 kJ.mol1

Figure11.11–Cheminsréactionnelscomparésdelaréactiond’hydrochlorationdupropène

Remarque:nousadmettonsiciquelepostulatdeHAMMOND exclutunesituationdu
typeprésentéfigure11.12,oùilyauraitinversionrelativedesniveauxd’énergiedes
étatsdetransitionparrapportauxniveauxd’énergiedesintermédiairesréactionnels.

Ep

C.R.

ETI
ETII

IRII

IRI

réactifs

Figure11.12–Hypothèsedenoncroisementdescheminsréactionnelscommecorollaire
dupostulatdeHAMMOND

d)Régiosélectivité;règledeMARKOVNIKOV

LerésultatprécédentaétégénéralisésurdesbasesexpérimentalesparMARKOVNI -
KOV : l’atomed’halogènes’additionnesurlecarbonelemoinshydrogéné,c’est-à-
diresurl’atomemajoritairementsujetàl’influencedesautrespartiescarbonéesde
lamolécule.Àlalumièredumécanismeproposé,nouspouvonsproposerunénoncé
plusmodernedelarègledeMARKOVNIKOV .

Lorsd’uneadditionélectrophilesurunedoubleliaisoncarbone-carboneayantlieu
parunmécanismeionique,leproduitobtenuleplusrapidementestceluiissu
ducarbocationleplusstableproduitlorsdel’étapecinétiquementdéterminante
d’additionélectrophile.
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Exercicerésolu
Hydrohalogénationdedeuxalcènes
Unesolutionaqueuseconcentréed’acidechlorhydriqueestverséeà0°Csuruneso-
lutionde1-méthylcyclohexènedansledichlorométhane.Lamêmeopérationestréa-
liséesurunesolutiondeméthylènecyclohexaneH2C=C6H10.Donnerdanslesdeux
casleproduitobtenumajoritairement.
Réponse: laréactionestuneadditionélectrophilesurunalcène,suivantlarègle
deM ARKOVNIKOV . Onobtientdoncmajoritairementlerégioisomèrepourlequel
l’atomedechlores’additionnesurlecarboneéthyléniqueleplussubstitué.

+ HCl
0 °C CH2Cl2Cl + HCl

Figure11.13–Hydrohalogénationdedeuxalcènes

Leproduitobtenumajoritairementestlemêmedanslesdeuxcas.

e)Stabilitérelativedescarbocationsetstructure

L’étudedelastabilitédesespècesioniquesestunepierreangulairedesjustifications
d’orientationouderéactivitéenchimieorganique.Deuxélémentsessentielssontà
analyser:
–lesélémentsstructuraux,intrinsèquesàl’espèce(effetsélectroniques,stériques,de

substituants,etc.);
–leseffetsdemilieu,essentiellementlesolvant.
Leseffetsdemilieurésultentprincipalementdel’interactionélectrostatiqueentrele
solvantdanssonensemble,etl’espècedontonétudielastabilité.Uneétudegénérale
deceseffetssortducadredecetouvrage.Lastabilisationdesespècesioniquesen
raisondeseffetsstructurauxreposesurunprincipetrèsgénéraldedélocalisationde
lacharge(seuleslesespèceschargéessontréellementsensiblesauxeffetsstructu-
rauxd’origineélectronique;lecasdesespècesneutresn’estdoncpasabordéici).
Cettedélocalisationpeutrésulter:
–d’unedéformationglobaledunuageélectronique,d’autantplusfacilesilesélec-

tronssontnombreux(effetsinductifs);
–del’existencedeplusieursformesmésomèresdel’ion,lachargeformellepouvant

êtreportéepardifférentsatomes(effetsmésomères).
Abordonslecasparticulierdescarbocations.L’expériencemontrequelenombrede
carbonesliésàl’atomeporteurdelachargeformellepositiveestunélémentimpor-
tant.Afindefaciliterladiscussion,lescarbocationssontclasséssuivantlenombre
d’atomesdecarbonedirectementliésàl’atomedecarboneporteurdelachargeposi-
tive.
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carbocationprimairecarbocationsecondairecarbocationtertiaire
R

+
I R

+
II R

+
III

CH
H

H
et CC

H

H

CC
C

H
CC

C

C

Surlabasedel’étudedesspectresdephotoélectronlorsduprocessusR-H→ R
++H

−

enphasegazeuse,lesénergierelativesdescarbocationssontdonnéessurletableau
suivant(labasedesénergiesaétéarbitrairementchoisiepourlecarbocationtertiaire
leplussimple).

R
+

E / kJ·mol
−1

CH
+
3 346

CH3−CH
+
2 188

(CH3)2CH
+

73
(CH3)3C

+
0

H2C=CH2−CH
+
2 100

Ph-CH
+
2 26

H2C=CH−C
+(CH3)2 −30

H2C=CH-CH
+ −CH3 21

Figure11.14–Énergierelativedescarbocationsenphasegazeusesurl’étudedelaréac-
tionR-H → R

+ +H
−

Lesquatrepremiersélémentsdelasériemontrentquelastabilitéducarbocation
augmenteavecsaclasse:

R
+
III

> R
+
II

> R
+
I oùlesymbole«>»signifie«plusstableque».

Lemodèleleplusadaptépourinterpréterl’évolutiondelastabilisationdescarboca-
tionsavecleurclasseestlemodèledesorbitalesmoléculaires.L’atomedecarbone
porteurdelachargeestdetypeAX3E0 ennomenclaturedeGILLESPIE ,etdoncest
degéométrietriangulaireplane.Lesorbitalesmoléculairesdel’ionCH

+
3 sontdonc

constituéesd’uneorbitale2pz etdetroisorbitalessymétriquesparrapportauplande
l’ion.Auniveauducarboneporteurdelacharge,lastructureorbitalaireestidentique
pourl’ionCH3−CH

+
2 (figure11.15).

DanslecasducarbocationméthyleCH
+
3 ,aucuneorbitalenepossèdeunesymétrie

adaptéepourinteragiravecl’orbitale2pz del’atomedecarbone.Danslecasducar-
bocationéthyleCH3−CH

+
2 ,l’orbitale2pz peutpartiellementserecouvriravecl’or-

bitalelaplusadaptéeàdécrirelaliaisonσC-H entrel’atomedecarboneadjacentetun



RÉACTIONSD ’ADDITIONSÉLECTROPHILES 363

atomed’hydrogène.Enraisondelaprésenced’électronsdansl’orbitaleσC-H,lesys-
tèmeélectroniqueestd’énergieplusbassequ’unsystèmeélectroniqueenl’absence
decerecouvrement.Lastabilisationestaugmentésilecarbocationestsecondaireou
tertiaire.Cetypederecouvrementestnomméhyperconjugaison.

H
H

H
C CC

H
H

H

H
H

2pz 2pz



recouvrement

CH3 H3CCH 2

2pz2pz

2pz

H2C

H
C CH2

Figure11.15–Stabilisationparrecouvrementdel’orbitale2pz del’atomedecarbonepor-
teurdelachargepositive

Lephénomèneestcomparableaurecouvrementdesorbitalesatomiques2pz dansle
casducarbocationallyliqueprésentéfigure11.16,cequiesttraduitdanslemodèle
deLEWIS parlephénomènedemésomérie.

Lesderniersexemplessontceuxdecarbocationsprimaires,secondairesoutertiaires,
maisprésentantunepossibilitédemésomérie(figure11.16).

carbocation allylique

carbocation benzylique

Figure11.16–Mésomériedescarbocationsallyliqueetbenzylique

Onendéduitdoncque:

Les carbocationsprésentantdesformesmésomèresreprésentativessontplus
stablesquelescarbocationsdemêmeclasseneprésentantpasdeformeméso-
mère.Cescarbocationssontditsstabilisésparconjugaison.

L’ordredestabilitéprésentéiciestceluid’ionsenphasegazeuse.

Lesétudesensolvantprésententencoredesdifficultésàcejour.Lesrésultatsex-
périmentauxsuggèrenttoutefoisquel’ordredestabilitéestmaintenu.Lesénergies
associéessontparcontremoindresqu’enphasegazeusedufaitdel’interactionsol-
vant/soluté(ion).
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2.3 Additionélectrophiled’eau:hydratation

a)Équationderéactionetrésultatsexpérimentaux

Laréactiond’hydratationdesalcènesconsisteenl’additionélectrophiled’unemolé-
culed’eauH-OH,catalyséeparunacide,leplussouventl’acidesulfuriqueH2SO4 à
50%dansl’eau.

Laréactionagénéralementlieuatempératureambiante,ouavecunchauffagemo-
déré.L’équationdelaréactionestdonnéefigure11.17montrantlaformationd’un
alcool.

+ OHH

R1

R2

R3

R4
R1

H

R2

OH
R3

R4

H2SO4

Figure11.17–Équationdelaréactiond’hydratationd’unalcène

Commepourl’hydrohalogénation,lesquestionsderégiosélectivité(etdestéréosé-
lectivité)seposentlorsdecetteréaction.Quelquesexemplessontproposésfigure
11.18.

+ H2O
(H2SO4 / H2O)

(50/50)

OH
rendement 50 %

O O
HO rendement 85 %

OH
rendement 80 %

+ H2O

+ H2O
(H2SO4 / H2O)

(50/50)

(H2SO4 / H2O)

Figure11.18–Exemplesderéactionsd’hydratationdesalcènes

b)Régiosélectivitéetstéréosélectivité

Lesrésultatsexpérimentauxsuggèrentquelaréactionestrégiosélectiveensuivantà
nouveaularègledeMARKOVNIKOV :legroupe-OHs’additionnepréférentiellement
surlecarboneleplussubstitué.Lesconditionsopératoiresdelaréaction(acidesulfu-
riqueconcentré)enfontuneréactionquinepeutêtreutiliséequepourdescomposés
quinesontpassensiblesàdetellesconditionsacides.Ellen’estdoncquerarement
utiliséeaulaboratoire,etlesexemplesillustrantlastéréosélectivitésontrares.

Lemécanismesuggèrequelaréactionpeutprésenterunestéréosélectivitéàl’image
delaréactiond’hydrohalogénation,lesstéréoisomèresobtenuspréférentiellement
étantdifficilesàprévoir.
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c)Mécanismelimite

Danslecasd’uneréactionmenéeàtempératureambianteetdansl’acidesulfurique
aqueuxà50%,lemécanismeconsisteenuneprotonationdeladoubleliaison,suivie
del’additionnucléophiledelamoléculed’eau.L’intermédiaireobtenu,appeléion
alkyloxoniumsedéprotoneensuitepourconduireàlaformationdel’alcool.

Lemécanismeestprésentéfigure11.19surl’exempledel’hydratationdu2-méthyl-
propène,formantle2-méthylpropanol,alcoolindustriellementsynthétiséseloncette
voie.

+ HOS

O

O

OH
A / B

OS

O

O

OH+

+
H

O
H

AN
O

H

H

O
H

H

A / B
OS

O

O

OH+ HO + HO S

O

O

OH

ion alkyloxonium

Figure11.19–Mécanismed’hydratationdu2-méthylpropène

Notonsquel’étapededéprotonationfinalealeplussouventlieugrâceàunemolécule
d’eaulorsdel’hydrolysefinaledumilieuréactionnel.Laréactionestleplussouvent
souscontrôlecinétique,etl’étapedeprotonationdel’alcèneestl’étapecinétiquement
déterminante.

Lesraisonnementsmenéssurlaréactiond’hydrohalogénationsontdoncstrictement
équivalents,cequiexpliquelarégiosélectivitéetlastéréosélectivitédelaréaction.

Onconstatequel’acidesulfuriqueestrécupéréenfinderéaction:ilapparaîtcomme
catalyseur.Il fautcependantnoterques’ilestintroduitenquantitétropfaible,la
réactionseproduitavecunevitessetroplentepourêtreexploitable.

d)Influencedessubstituants

Letableausuivantfournitlesvaleursdesconstantesdevitessed’ordredeuxpourla
réactiond’hydratationdeladoubleliaisondansunesolutionaqueused’acidesulfu-
riqueà25°C:

r = k[alcène][H
+]
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structure carbocation k / mol
−1·L·s

−1

1,46×10
−15

2,38×10
−8

Ph

2,40×10
−6

Ph
3,71×10

−3

Cesrésultatssontenaccordavecladiscussiondéjàétabliepouruneréactionsous
contrôlecinétique:
–l’étapedeformationducarbocation,étapecinétiquementdéterminante,estd’au-

tantplusrapidequel’intermédiairecarbocationiqueeststabilisé;
–parrapport àl’éthène,lepremierfacteurdestabilisationestlaprésenced’un

groupeméthyle:lecarbocationsecondaireestplusstablequelecarbocationpri-
maire,doncseformeplusvite;

–silegroupeméthyleestremplacéparungroupephényle,lavitessedelaréaction
estencoremultipliéeparunfacteur100:lecarbocationsecondaireestdeplus
stabilisépardélocalisationdelachargeaveclegroupearomatique;

–enfinl’ajoutd’unautregroupealkyleaccélèreencorelavitessedelaréactionpar
formationd’uncarbocationtertiaire.

2.4 Additionélectrophilededihalogène:halogénation

a)Équationderéactionetrésultatsexpérimentaux

UnemoléculededihalogèneX2 (X = Cl,Br)s’additionnesurunedoubleliaison
carbone-carbonesuivantlaréactiond’équationprésentéefigure11.20.

+ XX
R1

R2

R3

R4
R1

X

R2

R3

R4

X

Figure11.20–Équationdelaréactiond’additiond’undihalogènesurunalcène

Laréactions’effectueleplussouventdansunsolvantapolairecommeletétrachloro-
méthane,ouencoredansleméthanoloul’acideacétique,etàtempératureambiante.
Lesdeuxatomess’additionnantétantidentiques,iln’yapasdeproblèmederégiosé-
lectivité.Desexemplessontproposésdansletableausuivant,enprécisantlesvaleurs
desconstantesdevitesserelatives(rapportéesàl’éthène).
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réaction krelative

+ BrBr
Br

Br

méthanol 25 °C

1

+ BrBr
Br

Br

méthanol 25 °C

61

+ BrBr
Brméthanol 25 °C

Br 5400

+ BrBr méthanol 25 °C
Br Br

920000

Cesdonnéescinétiquespermettrontd’avoirunepremièreindicationsurlanaturedu
mécanismedelaréaction.

b)Stéréosélectivité

Àtempératureambiante,l’additiondedibromesurles(Z)et( E)-but-2-ènedans
l’acideéthanoïque(figure11.21)conduitàlaformationdeplusieursdibromoalcanes.

+ Br Br

Br

Br

H3CH

CH3
H

+
Br

Br

H3CH

CH3
H

> 99 %, addition anti

+ Br Br

Br

H3CH
+

addition syn

< 1 %

CH3CO2H

(solvant)

CH3CO2H

(solvant)
+

Br

H3CH

< 1 %, addition syn

Br

Br

H3CH

HCH3

+

addition anti

> 99 %

proportions 1/1

proportions 1/1

CH3
H

Br

Br

H3CH HH3C

Br HCH3

Br

Figure11.21–Bromationdesbut-2-ène

Laréactionsurleproduitdeconfiguration(Z)conduitàlaformationpréférentiellede
deuxdesstéréoisomèresdeconfiguration:laréactioneststéréosélective.Deplus,
laréactionsurleproduitdeconfiguration(E)conduitàlaformationpréférentielle
d’unautrestéréoisomèredeconfiguration(icilecomposéméso):laconfigurationdu



368 CHAP. 11–R ÉACTIVITÉDELADOUBLELIAISONCARBONE -CARBONE

dibromoalcaneobtenudépenddelaconfigurationdel’alcèneinitial.

Laréactioneststéréospécifiqueenraisond’uneadditionantidesdeuxatomes
d’halogène.

c)Mécanisme

L’analysedesdonnéescinétiquesvuesendébutdeparagraphepermetdeconstater
quelaréactionesttrèsaccéléréeenaugmentantledegrédesubstitutiondeladouble
liaison,delamêmemanièrequedanslesréactionsd’hydrohalogénationoud’hydra-
tation(l’étapecinétiquementdéterminantedecesréactionsestuneétaped’addition
électrophile).L’ensembledecesobservationsconstitueainsiuneindicationfortese-
lonlaquellel’étapecinétiquementdéterminantedelaréactiond’halogénationestune
additionélectrophile.
L’analysedelastéréospécificitédelaréactionsuggèrequelemécanismenefaitpas
intervenird’intermédiairecarbocationique.Eneffet,uncarbocationprésentedeux
facesdistinctessurlesquellesunnucléophilepeuts’additionner,neconduisantqu’à
unestéréosélectivitépotentielle,maispasàunestéréospécificité.L’électrophilequi
s’additionnecorrespondformellementàuncationbromeBr

+
issudelarupturehété-

rolytiquedelaliaisonbrome-bromedudibrome(notonsquelemilieunecontientpas
decationbromesolvatéentantquetel).L’intermédiairecycliqueobtenus’appelleun
ionbromoniumponté.Cetionpeutsubiruneréactiondesubstitutionnucléophile
del’ionbromure.D’unpointdevuegéométrique,cetteréactionnepeutseproduire
quesil’ionbromurevientcréerlanouvelleliaisonC-Brexactementenpositionanti
delaliaisonC-Brquiestrompue(lephénomèneanalogueàl’inversiondeWAL -
DEN danslesréactionsdeSN2).L’ionbromoniumpontéétantsymétrique,l’étapede
substitutionnucléophileseproduitdemanièreéquiprobablesurlesdeuxatomesde
carboneducycle(figure11.22).

H3C CH3

Br
Br

AN Br

H3C CH3

+ Br

ion bromonium
ponté

H H

Br

H3C CH3
+ Br

H H

Br

Br

H3CH

CH3
H

Br

Br

H3CH

HCH3

Br

H3C CH3
+ Br

H H

ou

équiprobable

50 %

50 %

Figure11.22–Mécanismedelabromationdu(Z)-but-2-ène

Enprésenced’unalcènenonsymétrique,oud’unalcènesymétriquededescripteur
stéréochimiqueE, l’additionélectrophiledudibromepeutseréalisersurlesdeux
faces,conduisantàdeuxionspontésstéréoisomèresl’undel’autre.
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Exercicerésolu
Additiondudibromesurle(E)-pent-2-ène
Proposerunmécanismerendantcomptedetouteslespossibilitésstéréochimiques
lorsdel’additiondudibromesurle(E)-pent-2-ène.

Réponse:deuxionsbromoniumpontésénantiomèresl’undel’autrepeuventsefor-
mer,puisdeuxsitesdesubstitutionnucléophilesontpossiblespourchacund’entre
eux.Seulslesdeuxénantiomèresrésultantd’unadditionglobaleantipeuventsefor-
mer.

Me

Br
Br

AN Br

Me H

+ Br
H Et

Br

Me H
Br

H Et

SN

Br

Br

MeH

HEt

Br

Br

MeH

EtH

Br

Me H
Br

H Et

50 %

Et

Me

Br
Br

Et

ou

AN

Br

Me HH Et

ions bromonium
énantiomères

+ Br

B1

B2

B1

Br

Me HH EtB2

Brou

ou

B1

Br

Me HH EtB2

Brou SN

50 %

Ensembledespossibilitésstéréochimiqueslorsdel’additiondudibromesurle(E)-pent-2-ène

Enl’absencedetoutesourcedechiralitédanslemilieu,lesréactifsétantachiraux,la
solutionnepeutpasavoird’activitéoptique.Onformedoncunmélangeracémique.

Remarque:l’existencedel’ionbromoniumpontéàétédémontréeen1969parla
synthèseduseltribromédesquelettebiadamantylprésentéfigure11.23.Lesystème
detypeadamantyl,rigide,nepermetpasl’arrivéed’unnucléophileenantidela
liaisonC-Br.L’ionainsiforménepeutdoncévoluerversleproduitdibromé,cequi
apermissonisolement.

Br Br3

+ 2 Br2

arrivée en anti

Figure11.23–Isolementd’unionbromoniumponté
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3 Hydrobromationradicalaireenchaîne

3.1 Observationsexpérimentales

Lorsquelaréactiond’hydrobromationestréaliséeenprésencedelumièreoud’un
initiateurderadicaux,larégiosélectivitédelaréactionestcontraireàcelleprévue
parlarègledeMARKOVNIKOV .

Deuxexemplessontproposésfigure11.24.

HBr+
Br

55 %
O

HBr+
h

O
Br 76 %

Figure11.24–RégiosélectivitécontraireàlarègledeMARKOVNIKOV

L’effetobtenuaétéexpliquéparKHARASCH entermederéactionradicalaireen
chaîne.

3.2 Mécanismeradicalaireenchaîne

Lemécanismeélaborépourcetteréactionfaitapparaîtreunatomedebrome,espèce
possédantseptélectronsdevalence,doncàcaractèreradicalaire.

Lesétudesspectroscopiques(résonanceparamagnétiqueélectronique)mettenten
évidenceque,quellequesoitlaméthoded’obtentiondecetteespèceradicalaire,sa
concentrationensolutionn’excèdepas1.10

−4 mol·L
−1.Ellen’apparaîtdoncquede

manièretransitoireetestconstammentrenouveléesuivantunechaînederéactions.

Lemécanismecompletestconstitué:

–d’uneouplusieursétapesd’initiation;
–deplusieursétapesdepropagation;
–d’uneouplusieursétapesdeterminaison.
Bienquecertainesétapessoientdenaturephotochimique,nousconserveronslefor-
malismedeladoubleflèchepourchacunedesétapesàl’échellemicroscopique(prin-
cipederéversibilitémicroscopique).Leformalismededéplacementdesélectrons
célibatairesestquantàluisimilaireàceluidesmouvementsdedoublets,maisrepré-
sentépardesflèchesàdemi-pointe.Lesétapesd’initiationpeuventavoirlieuparvoie
photochimiqueouparvoiechimique.

Lavoiechimiqueutiliseuncomposépouvantconduireàunerupturehomolytique
parvoiethermiqued’uneliaisondefaibleénergie(souventuneliaisonO-O).Le
peroxydedebenzoyleestunréactifsouventutilisépourréaliserl’étaped’amorçage
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delaréactionsuivantleprocessusprésentéfigure11.26.

HBr

+

h
H + Br

initiation photochimique initiation chimique

OO O


2

amorçage

transfert

O HBr OH + Br

Figure11.25–Initiationphotochimiqueouchimiquedel’hydrobromationradicalaireen
chaîne

OO


2

O
Ph

O
Ph

O

O
Ph Ph2 + 2 C

O

O

Figure11.26–Initiationchimiqueparleperoxydedebenzoyle

Lesétapesdepropagationconsommentpuisrégénèrentl’atomedebrome,permettant
ainsilapropagationdelachaîne(figure11.27).

+ Br
Br Br

HBr +
Br

+ Br

propagation
H

Figure11.27–Étapesdepropagationdel’hydrobromationradicalaireenchaîne

Lapremièreétapedepropagationestl’étapecinétiquementdéterminante.Deuxré-
giosélectivitéssontenvisageableslorsdeceprocessus(figure11.28).Leprocessus
leplusrapideestceluioùl’atomedebromes’additionnesurl’atomedecarbone
lemoinsencombré:l’originedelarégiosélectivitéeststérique.Onpeuttoutefois
constaterqueleradicalcarbonéobtenuleplusviteestaussilecarboradicalsecon-
dairefaceauprimaire,c’est-à-direl’intermédiaireleplusstable(l’ordredestabilité
descarboradicauxestlemêmequeceluidescarbocationspourlesmêmesraisons
orbitalaires).

+ Br
Br

+ Br
Br

plus rapide que :

Figure11.28–Régiosélectivitédelaformationducarboradical

Enfin,lachaînepeutêtrerompuepardesréactionsderecombinaisonsderadicaux
entreeux.Untel processus,trèsexothermique,nécessitepouravoirlieudefaçon
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notabledesefaireparunchoctrimoléculaireavecuneespèceM quelconquedu
milieuquiabsorberal’énergieexcédentaire(M estqualifiédepartenairedechoc).

+terminaison RR RR+ M + M*

Figure11.29–Étapedeterminaison

3.3 Stéréosélectivitédelaréaction

Danslaplupartdescas,laréactionneprésentequ’unefaiblestéréosélectivité,en
accordaveclemécanismeprécédentpourlequell’additiondel’atomed’hydrogène
peutsefairesurunefaceousurl’autreducarboradical(uncarboradicalestpresque
planauniveauducarboneporteurdel’électroncélibataire).

4 Quelquesnotionsdebasesurlespolymères
4.1 Connectivité

Lespolymèresissusdelapolymérisationdedérivéséthyléniquesdonnentlieuà
unediversitéd’enchaînementdesmotifs.Ainsi,leméthacrylatedeméthyle,possède
deuxcarboneséthyléniquesdifférents.Lesqualificatifsdetêteetqueuesontattribués
auxatomesdecarbonedumonomèrequiconstituentlamacromolécule(voirfigure
11.30):

H

tête

queue
H

CH3

CO2CH3

Figure11.30–Têteetqueueduméthacrylatedeméthyle

Cettedissymétriedumonomèrepeutdonnerlieuàdesenchaînementsvariés.Unpre-
miertyped’enchaînementestconstituéparuneconnexiond’untypeunique:chaque
têtedumonomèreestliéeàlaqueuedusuivant.Danscepremiercas,l’enchaînement
(etparextensionlepolymère)estditrégulier(voirfigure11.31):

t
q

t
q

t
q

t
q

t
q

t
q

t
q

R R R R R RR

Figure11.31–Enchaînementsrégulierstête-à-queuedansunemacromoléculedePMMA

Unedeuxièmepossibilitéestl’existenced’enchaînementstête-à-tête(ouqueue-à-
queue).Danscecas,lamacromoléculenepeutcontenirceseultypedeconnexion
entremonomèresetdoitnécessairementcomporterunautretyped’enchaînement,
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soittête-à-queue,soitqueue-à-queue(outête-à-tête).Danscesecondcas,lepolymère
estditirrégulier(voirfigure11.32):

t q t q t q t q

q
t

q
t

q
t

R

R

R

R

R

R

R

Figure11.32–Alternanced’enchaînementstête-à-têteetqueue-à-queuedansunemacro-
moléculedePMMA

Larégularitédelachaîneauneincidencedirectesurlespropriétésphysico-chimiques
dupolymère.

4.2 Géométrie

Leschaînesdesmacromoléculespeuventdonnerlieuàdifférentstypesdestéréorégu-
larité,appeléeaussitacticité.Considéronslepolypropylènerégulier(enchaînement
tête-à-queueseulement)suivant:

CH3 CH3 CH3CH3 CH3CH3CH3 CH3

Dupointdevuestéréochimique,lachaînecarbonéeétantdisposéeenextension(dans
leplandelafeuille),différentespossibilitésdepositionnementsrelatifsdesgroupes
méthyleexistent:

a)unedispositionaléatoiredesgroupesméthyleenavantouenarrièreduplandéfini
parlachaîne;cettedispositionreprésentéefigure11.33estappeléeatactique.

H3C H H H
H3C

H
H3C

HH CH3 CH3 CH3 H CH3 H CH3

Figure11.33–Polypropylèneatactique

b)unedispositionrégulièredesgroupesméthyledumêmecôtéduplandéfiniparla
chaîne;cettedispositionreprésentéefigure11.34estappeléeisotactique.

H H H H H H H HCH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

Figure11.34–Polypropylèneisotactique

c)unedispositionalternéedesgroupesméthyledepartetd’autreduplandéfinipar
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lachaîne;cettedispositionreprésentéefigure11.35estappeléesyndiotactique.

H3C H H3C H H3C H H3C HH CH3 H CH3 H CH3 H CH3

Figure11.35–Polypropylènesyndiotactique

Lastéréorégularitéestdéfinieicipourl’ensembledelachaînedupolymère.Dansles
faits,lastéréorégularitén’estpasunepropriétédel’ensembledelachaînemaispour
desblocsconstituésdequelquesmotifs.Pratiquement,letauxd’isotacticitéestdéfini
commelaproportiondetriades(troismotifs)forméesd’unitésdemêmeconfiguration
(R ouS).Unpolymèreconsidérécommeisotactiqueestconstituéd’unesuccession
detriadesdemêmeconfiguration.

5 Synthèsedepolymères
5.1 Mécanismedelapolymérisationanioniqueenchaîne

Lesréactionsdepolymérisationenchaînefontintervenirlesétapesd’amorçage,de
propagation,etdeterminaison,décritesparlasuite.

a)Étaped’amorçage

L’étaped’amorçagenécessiteunnucléophile(chargénégativementounon)capable
des’additionnersurunedoubleliaisoncarbone-carbone.Untrèsgrandnombred’es-
pècessontemployéescommeamorceur:lesionsamidures(NH

−
2 ),lesionsalcoolates

(R–O
−
), lesamines,lesalkyllithiens(commelen-butyllithium,C4H9-Li). L’amor-

ceurestchoisienfonctiondelaréactivitédumonomèrevis-à-visdel’additionnu-
cléophile.Lorsquelesubstituantestfaiblementélectroattracteur(commedanslesty-
rène),l’amorceurdoitêtreunnucléophilepuissantcommeunalkyllithien.Lorsquele
substituantestfortementélectroattracteur(commedansl’acrylonitrileoul’acrylate
deméthyle),l’amorceurpeutêtreunnucléophileplusfaiblecommel’ionalcoolate.
L’amorceurs’additionnesurladoubleliaisonpourdonneruncarbanion(voirfigure
11.36):

CO2CH3

H

H
CO2CH3H2NH2N

Figure11.36–Amorçaged’unepolymérisationanionique

Deuxcarbanionsrégioisomèrespeuventêtreobtenus(figure11.37).L’und’euxest
forméleplusvitepourdeuxraisons:
–l’amorceurréagitleplusvitesurlesitelemoinsencombrédeladoubleliaison;
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–undesrégioisomèresfaitapparaîtreunestabilisationparconjugaison(effetméso-
mère).

CO2CH3

H

H H2NH2N

O

O H2N

O

O

CO2CH3

H

HH2N

H

H
CO2CH3

H2N

pas de stabilisation
par conjugaison

Figure11.37–Régiosélectivitédel’étaped’amorçage.

Unautretyped’amorçagefaitinterveniruntransfertélectronique,l’amorceurleplus
employéestleradical-aniondunaphtalène,préparéparactiondusodiumsurlenaph-
talène.Avecleméthacrylatedeméthyle,ceradical-anionréagitparuntransfertmo-
noélectroniquesurladoubleliaison,ilseformeleradical-anionduméthacrylatede
méthylequisedimérisepourdonnerundianionàpartirduquellapolymérisationse
produitauxdeuxextrémitésdudianion(voirfigure11.38):

H

+     Na

+

H
2

Na+   +

+   Na+

+   Na+   +   naphtalène

+   2 Na+
+   2 Na+

naphtalène

CO2CH3 CO2CH3

CO2CH3
CO2CH3

CO2CH3

Figure11.38–Amorçagedelapolymérisationduméthacrylatedeméthyleaveclenaphta-
lène-sodium

L’efficacitédel’amorceurdanslespolymérisationsanioniquesesttrèsprochede1;
d’autrepart,àladifférencedel’amorçageenpolymérisationradicalaire,latotalitéde
l’amorceurestconsommédèsledébutdelaréactionpourformerlescentresactifs.
Comptetenudelaprésenced’ions,laréactiondepolymérisationestréaliséeleplus
souventensolution(deshydrocarburesdansl’industrie).

b)Étapedepropagation

Lapropagationsuitleschémaconnud’additionssuccessivesducarbanionducentre
actifsurladoubleliaisond’unmonomère(voirfigure11.39):
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R
H2N

R
H2N

Rn

H2N
R

R
R

(R = CO2CH3)

R

Figure11.39–Réactiondepropagationenpolymérisationanioniquedustyrène

c)Étapedeterminaison

Enpolymérisationanionique,laprincipaleréactiondeterminaisonestlaprotonation
ducarbanion(voirfigure11.40),laterminaisonparcombinaisonesttrèsrare.

+ HOH +   HOH2N
RnR

H2N
RnR

Figure11.40–Réactiondeterminaisonenpolymérisationanioniquedustyrène

Cetteprotonationpeutêtreprovoquéeparl’eauouundonneurdeproton(unalcool)
ajoutédanslemilieupourcontrôlerlalongueurdeschaînes.Ledioxygèneoule
dioxydedecarbonequiréagissentaveclescarbanions(voirlechapitreComposés
organométalliquesdanslelivredepremièreannéePCSI)sontégalementcapablesde
conduireàdesterminaisons.

Onretrouveiciunaspectimportantdelamanipulationdescarbanions:lanéces-
sitédetravaillerenl’absenced’eauoudetoutautredonneurdeproton(alcoolpar
exemple)afind’éviterladestructionducarbanion.Lespolymérisationsanioniques
sonteffectuéesenatmosphèreinerteetdansunappareillagesoigneusementséché
puisquetoutetraced’eaupeutprovoquerlaterminaison.

5.2 Aspectscinétiqueetstéréochimiquedespolymérisations
anioniques

Lacinétiquedespolymérisationsanioniquesdépendfortementdelanaturedusol-
vantetducontre-ionemployés.Enrèglegénérale,toutfacteurquitendàdissocierle
centreactifanioniqueducontre-ionaccélèrelesréactionsdepolymérisationsanio-
niques.Letableau11.41montrel’influencedusolvant,letableau11.42celledu
contre-ionsurlavitessedepolymérisation.

UnsolvantdissociantcommeleTHF(quisolvatelecationetleséparedel’anion)
rendlecentreactifplusréactifvis-à-visdelaréactiondepolymérisation,unsolvant
defaiblepolaritéquifavorisel’associationentrelecationetl’anion(benzène)tendà
diminuerlavitessedelapolymérisation.
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Solvant Constantediélectriquedusolvantkapp/ L·mol
−1·s−1

Benzène 2,2 2

Dioxanne 2,2 5

Tétrahydrofurane 7,6 550

Figure11.41–Influencedusolvantsurlaconstantedevitessedepolymérisationanionique
dustyrène

Letableau11.42montrequepluslecationestpetit(cationlithium),pluslavitesse
depolymérisationestfaibleenraisondelaforteassociationcation-anionquiatténue
laréactivitéducentreactifanionique.

Àl’inversel’emploid’uncationfaiblementassociécommelecésium(grosion)rend
lecentreactifplusréactifvis-à-visdelaréactiondepolymérisation.

Cation kp/ L·mol
−1·s

−1

Li
+

0,94

Na
+

3,4

K
+

19,8

Rb
+

21,5

Cs
+

24,5

Figure11.42–Constantedevitessedepropagationpourlapolymérisationanioniquedu
styrène

Lorsquelespolymérisationsanioniquessontréaliséesdansdessolvantsdeforte
constantediélectrique(solvantsfortementdissociants),lescentresactifssontsous
formed’ionslibresetlastéréosélectivitéestsemblableàcelledespolymérisations
radicalairesenchaîne:lepolymèreobtenuestatactiqueavecunetendanceàlasyn-
diotacticitéquiaugmenteavecunediminutiondelatempérature.Danslessolvants
defaibleconstantediélectrique(peudissociants),lesanionsdescentresactifssont
fortementassociésavecuncontre-ion,lequelestàl’origined’unecoordinationentre
lecentreactifetlemonomère,préalablementàl’étaped’additionducentreactifsur
ladoubleliaisoncarbone-carbone.

Cecontrôlegéométriquedel’approcheparunecoordinationestdanscertainespoly-
mérisationd’unetrèsgrandeefficacitéetconduitparuneréactionstéréospécifiqueà
laformationdepolymèresisotactiques.Ainsileméthacrylatedeméthyleproduitun
polymèreisotactiqueparamorçageaveclen-butyllithiumà−78°Cdansletoluène.
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5.3 Aspectthermodynamiquedelapolymérisationenchaîne

Qu’ils’agissed’uneréactionparétapesoud’uneréactionenchaîne,lesréactionsde
polymérisationsontdeséquilibres.Danslecasdesréactionsenchaîne,l’équationde
laréactiond’additiond’unmonomère(M)surunpolymèreencroissance(PM

∗
n)pour

donnerunechaîneallongéed’uneunité(PM
∗
(n+1))est:

PM
∗
n

+ M = PM
∗
(n+1)

Àl’équilibrethermodynamique,onaΔrG = 0,soit:

ΔG =ΔrG
◦+RT lnK

◦
T

=ΔrH
◦−TΔrS

◦+RT lnK
◦
T

= 0

LesΔrX
◦

désignentlesgrandeursstandardderéactioncorrespondantaupassagede
lamoléculemonomèredansl’étatderéférence(gaz,liquidepurousolutionuni-
molaire)àl’unitémonomèreconstitutivedelachaînepolymèredanslenouvelétat
deréférence(solide,liquidepurousolutionunimolaire).Laconstantestandardde
l’équilibrevaut:

K
◦
T

=
[PM

∗
(n+1)]

[PM∗
n
][M]

Onconsidèreenpremièreapproximationquelesconcentrationsdeschaînesencrois-
sancesonttrèsvoisines,cequipermetdeposer:

[PM
∗
(n+1)]=[PM

∗
n
]

Laconstanted’équilibres’écritalors:

K
◦
T

= 1
[M]eq

etlaconditiond’équilibres’écrit:

ΔrH
◦−TΔrS

◦ =−RT ln
1

[M]eq
soit: ΔrH

◦−TΔrS
◦ = RT ln[M]eq

Latempératured’équilibre,appeléetempérature-plafond(Tpl)estalorsdonnéepar:

Tpl =
ΔrH

◦

ΔrS
◦+Rln[M]eq



EXERCICES 379

Quelquesvaleursd’enthalpieetd’entropiedepolymérisationainsiquelestempéra-
tures-plafondssontindiquéesdansletableau11.43:

Monomère ΔrH
◦/ kJ·mol

−1 ΔrS
◦/ J·K

−1·mol
−1 Tpl/ °C

Éthylène −93 −155 610
Méthacrylatedeméthyle −56 −117 198
Styrène −73 −104 395
Tétrafluoroéthylène −163 −112 1100
Buta-1,3-diène −73 −89 585
2-Méthylbuta-1,3-diène −75 −101 466

Figure11.43–Enthalpies,entropiesdepolymérisation(à25°C)ettempératures-plafonds
pourquelquesmonomères

Latempérature-plafondcorrespondàlatempératurelimiteau-delàdelaquellelapo-
lymérisationestdéfavoriséeauprofitdeladépolymérisationpouruneconcentration
donnéeenmonomère.Lesenthalpieetentropiederéactiondéterminentlafaisabi-
litédelapolymérisationetserapportentàuneétapeparticulièreduprocessusde
polymérisation,l’étapedepropagation.
Pourqu’uneréactiondepolymérisationsoitfavoriséethermodynamiquement,l’en-
thalpielibrestandarddel’étapedepropagationdoitêtrenégative.Celle-cicomporte
unecontributionenthalpiqueetunecontributionentropique.Letermeenthalpique
esttoujoursfavorable:de−50à−170kJ·mol

−1 pourlaréactiondepolymérisation
etilesttoujoursnégatifpuisquelapolymérisationestuneréactionaucoursdela-
quelleunedoubleliaisoncarbone-carbone(< ED >≈590kJ·mol

−1)estremplacée
pardeuxliaisonssimplescarbone-carbone(< ED >≈330kJ·mol

−1 parliaison).Le
termeentropiquedelaréactiondepolymérisationesttrèsnégatifpuisquelepassage
dumonomèredesaphasedanslachaînedupolymèrecorrespondàunediminution
importantedunombrededegrésdelibertédel’espèce,cetermeentropiqueestainsi
trèsdéfavorableàlaréactiondepolymérisation.

EXERCICES

11.1Bromationetstéréosélectivité( )

1.Casclassique
1.a.Ontraitedu(Z)-pent-2-ènepardudibrome.ReprésenterenprojectiondeCRAM

lesproduitsA etB obtenus.Donnerleursdescripteursstéréochimiques.Quelleest
larelationdestéréochimiequileslie?

1.b.Ontraitedu(E)-pent-2-ènepardudibrome.ReprésenterenprojectiondeCRAM

lesproduitsC etD obtenus.Donnerleursdescripteursstéréochimiques.Quelleest
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larelationdestéréochimiequileslie?Quelleestlarelationdestéréochimiequilie
(A etB)avec(C etD).

2.Casdégénéré
2.a.Ontraitedu(Z)-but-2-ènepardudibrome.ReprésenterenprojectiondeCRAM

lesproduitsE etF obtenus.Donnerleursdescripteursstéréochimiques.Quelleest
larelationdestéréochimiequileslie?

2.b.Ontraitedu(E)-but-2-ènepardudibrome.ReprésenterenprojectiondeCRAM

leoulesproduitsobtenus.Analyserleurcaractèrechiralouachiral.Quelleestla
relationdestéréochimiequile(s)lieavecE etF ?

11.2Choixdusolvantlorsd’uneadditionélectrophile( )

1.Donnerlemécanismedelaréactiondudichloresurl’hex-1-ène,réaliséedansle
dichlorométhane.
2.Interpréterentermemécanistiquelerésultatexpérimentaldelaréactionprésentée
figure11.44conduitedansleméthanol.

Ph Ph

O Cl

Ph

Cl Cl

+

82 % 18 %

Cl2

CH3OH

Figure11.44–Réactiond’additionélectrophilesurunalcène

Remarque:lesymbole signifiequelaconfigurationdeladoubleliaisonn’est
pasprécisée.

11.3Formationd’unsulfated’alkyle( )

1.Laréactiond’hydratationdesalcènespeutêtremenéeendeuxtemps:toutd’abord
l’additiond’acidesulfurique,puisréactionavecl’eau.Laréactionestréaliséeparde
l’acidesulfuriquedontlesatomesd’oxygènesontmarquésisotopiquement(oxygène
18,notéO

∗
).Onobservelerésultatprésentéfigure11.45.Onpeutisoleraprèsl’ad-

ditiond’acidesulfuriqueunintermédiairestabledeformulebruteC3H8O4S.

1)  H2SO4*

2) H2O

OH*

Figure11.45–Réactiond’hydratationd’unalcène

Interpréterlaréactiond’hydratationparladéterminationdesonmécanisme.
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11.4Iodolactonisation( )
Proposerunmécanismeréactionelpourlatransformationfigure11.46.Expliqueren
particulierlaconfigurationduproduitobtenu.

HO2C

O

I

OI2

NaHCO3

Figure11.46–Réactiondeiodolactonisationd’unalcène

11.5Lejasminsynthétique(d’aprèsMines-Ponts,PSI2007)( )
Lejasminestprésentdansdenombreuxparfums.Danslaplupartdescas,plutôt
quelecomposénaturel,c’estlecomposésynthétiquequ’onutilise.Nousallonsnous
intéresseràsapréparationàpartirdel’acidecinnamique,endeuxétapessuccessives
représentéesfigure11.47.

C
C

H

H

C

O

OH Br2

CCl4
(solvant)acide cinnamique

C
C

O

OH

Br

H

H

Br
Na2CO3

acétone
(solvant) C

C

H

H

Br

produit1 produit2

Figure11.47–Préparationdujasminsynthétique

1.Premièreétape:additiondudibrome
1.a.Donnerledescripteurstéréochimiquedesatomesdecarboneasymétriquesde

l’isomèreduproduit1représentéci-dessus.Laréponsedevraêtrejustifiée.
1.b.Proposer,enlejustifiant,unmécanismepourlaréactiond’addition,sachantque

lecomposé1 estenfaitobtenusousformeracémique(unseulénantiomèreest
représenté).

2.Secondeétape:éliminationAucoursdelatransformationdonnantleproduit2,on
observeundégagementgazeux.
2.a.Dequel(s)gazs’agit-il?Ajusterl’équationderéactioncorrespondante.Seulce

stéréoisomèredu1-bromo-2-phényléthène(encoreappeléβ-bromostyrèneestodo-
rant.

2.b.Représenterlestéréoisomèrenonodorantetdonnersondescripteurstéréochi-
mique.

2.c.Pourquoiétait-ilinutiledeséparerlesdeuxénantiomèresduproduit1pourob-
tenirlejasminartificiel?
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Corrigésdesexercicesduchapitre2

2.1Influencedelatempératureetdelapressionsurlepotentielchimique

1.PouruncorpspurB, ladépendancedupotentielchimiqueμ∗
aveclatempératureetla

pressionestdonnéeparlesdeuxrelationsdifférentielles:

∂μ ∗
B

∂ p T

=Vm et
∂μ ∗

B
∂T p

=−Sm

avecVm volumemolaireducorpspuretSm entropiemolaireducorpspur.
2.LepotentielchimiqueducorpspurB étantunefonctiondesseulesvariablesT etp:

dμ∗
B
(T,p)=

∂μ ∗
B

∂T p
dp+

∂μ ∗
B

∂P T
dT =Vmdp−SmdT

Parconséquent,pouraccéderàladifférencedemandée,ilestnécessairedechoisirunchemin
d’intégrationquipassedel’étatinitialàl’étatfinal.Choisissonsd’abordunetransformation
isobareàp

◦
quifaitpasserlatempératuredeT0 àT,puisunetransformationisothermeàT

quifaitpasserlapressiondep
◦

à p:

μ∗
B
(T,p)−μ ∗

B
(T0,p

◦)=−
T

T0
Sm(T ,p

◦)dT +
p

p◦ Vm(T,p)dp .

3.Lapressionestdésormaisconstante,nousavonsl’évolutionreprésentéefigureci-dessous
pourlepotentielchimiqueduconstituantB pur.Cettefigurereprésentel’évolutiondupoten-
tielchimiqueaveclatempératuredanslecasoùl’entropiemolaireabsoluestandardestune
grandeurindépendantedelatempérature.

B
*

TT de fusion T d'ébullition

SOLIDE

LIQUIDE

GAZ

Évolutiondupotentielchimiqueducorpspuraveclatempérature
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2.2Fugacitéd’ungazréel

1.Onconsidèrelacompressionisothermedugazentreunepressionpi etunepressionp.

L’expressiondifférentiellededμ∗
selondμ

∗=Vmdp−SmdT selimitealorsàdμ
∗=Vmdp

avecVm volumemolairedugazréelpur.Nousavonsalors:

μ∗(p,T)−μ ∗(pi,T)= RT ln
f (p,T)

f (pi,T)
=

p

pi
Vmdp.

Silegazétaitparfait,nousaurions:

μ∗(p,T)−μ ∗(pi,T)= RT ln
p
pi

=
p

pi

RT
p

dp.

Ensoustrayantlesdeuxéquationsilvient:

RT ln
f (p,T).pi

p. f (pi,T)
=

p

pi
Vm− RT

p
dp.

Si pi tendverszéro,f (pi,T) tendverspi etf (pi,T)/ pi tendversun.Alors:

RT ln
f (p,T)

p
=

p

pi
Vm− RT

p
dp

etcomme:

Z(p,T)= pVm

RT
nousavonseffectivement:

f = pexp
p

0

(Z(p,T)− 1)

p
dp.

2.RemplaçonsZ parsonexpressiondansl’intégraleprécédente:

f = pexp
p

0

9
128

Tc

pcT
1−6

Tc

T

2

dp

= pexp
9

128
Tc

pcT
1−6

Tc

T

2

p .

Nousretrouvonsbienquelafugacitéseconfondàlapressionlorsqueptendverszéro.
3.Uncasparticulierestdistinguéici,si:

1−6
Tc

T

2
= 0,

nousavonstoujoursf = p,cequiconduitaurésultatT = Tc

√
6= 745,1K.
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2.3Gazréel:utilisationd’uneéquationd’état

L’équationd’étatproposéepermetd’écrirelarelation:

pV2
m−RTVm+a= 0.

Cetteéquationpermetd’écrire:

Vm= RT ± R2T2−4ap
2p

dontlaseulesolutionphysiquementacceptableest:

Vm= RT + R2T2−4ap
2p

(nousdevonsretrouverqu’àfaiblepression,p≈0,levolumemolaired’ungazréelseconfond

aveclevolumemolairedugazparfaitVm= RT
p

).Danscesconditions:

Z(p,T)= 1
2

1+ 1− 4ap
R2T2

.

Unefaibledéviationparrapportaumodèledugazparfaitautoriseundéveloppementlimité

car
4ap
R2T2 atoutesleschancesd’êtrefaibleparrapportà1.Alors:

1− 4ap
R2T2

≈ 1− 2ap
R2T2 etdonc: Z(p,T)≈ 1− ap

R2T2
.

Lafugacités’exprimealorspar:

f = pexp
p

0

(Z(p,T)− 1)

p
dp = pexp

p

0
− a

R2T2dp = pexp − ap
R2T2

.

2.4Variationdupotentielchimiqued’ungazparfait

1.L’expressiondifférentielledupotentielchimiqueμ∗
conduitàlarelation:

dμ∗=−SmdT +Vmdp.

Àl’occasiond’unedétenteisothermenousavons:

dμ∗=Vmdp= RT
dp
p

.

Parintégrationentrelapressioninitialepi etlapressionfinalepf ilvient:

Δμ∗= RT ln
pf

pi
= RT ln

Vi

Vf
= RT ln0,5=−1716J·mol

−1.
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2.Unedétenteadiabatiqueréversibleestunedétenteisentropique;pourlegazparfaitla
relation(deLAPLACE ) pV

γ
m= A (constante)estvérifiée.Nousavonsdanscesconditions:

dμ∗=−SmdT +Vmdp=−SmdT −γAV
−γ
m dVm.

Parintégrationentrel’étatinitialetl’étatfinalilvient:

Δμ∗=−Sm(Tf −Ti)− A
γ

1−γ V
−γ+1
m,f

−V
−γ+1
m,i

d’où:

Δμ∗=−Sm(Tf −Ti)+
γ

1−γ
(pfVm,f−piVm,i)=

Rγ
γ−1

−Sm (Tf −Ti).

ParailleursnouspouvonscalculerlatempératureTf parlarelationTiV
γ−1
i

= TfV
γ−1
f etdonc

Tf = Ti (0,5)γ−1.UneapplicationnumériqueconduitaurésultatfinalΔμ∗= 11,7kJ ·mol
−1.

2.5Entropiemolaireabsoluedel’eaugazàT =298Ksousp =1bar

1.Lesdonnéesthermodynamiques,enparticulierlefaitdedisposerdescapacitésthermiques
àpressionconstanteetdel’enthalpiedevaporisationàT = 100°Cinvitentàeffectuerun
cycleoùlapressiontotaleestfixéeetoùuneunitédequantitédematière(unemole)est
vaporiséedefaçonfictiveàT = 298Ksousp= 1barentroistransformations:
–étape(1):leliquideestportédelatempératureT0 = 298KàlatempératureTeb= 373K;
–étape(2):leliquideestvaporiséàsousp= 1baràT = 373K;
–étape(3):legazestrefroiditdelatempératureTebàlatempératureT0.

H2O (liquide)
 T0

H2O (gaz)
T0

H2O (liquide)
 Teb

H2O (gaz)
Teb

rSo

S(1)

S(2)

S(3)

Cyclethermodynamiquepermettantlecalculdel’entropiemolaireabsoluedel’eaugazsousp=1bar et

T =298K

Nousavons,enutilisantlefaitquel’entropieestunefonctiond’état:

ΔrS
◦ = S

◦
m(H2O,gaz)− S

◦
m(H2O,liquide)=Δ S(1)+ΔS(2)+ΔS(3).

Pourlestroisétapes(1),(2)et(3),lesvariationsd’entropievalentrespectivement:

ΔS(1)=
Teb

T0

C
◦
p,m

(H2O,liquide)

T
dT
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ΔS(2)=
Lvap(H2O)

Teb

ΔS(3)=
T0

Teb

C
◦
p,m

(H2O,gaz)

T
dT.

Ainsi,ilestpossibled’évaluerl’entropiemolaireabsoluestandarddel’eaugazàT = 298K
selon:

S
◦
m(H2O,gaz)= S

◦
m(H2O,liquide)+ΔS(1)+ΔS(2)+ΔS(3).

Applicationsnumériques:

ΔS(1)=
Teb

T0

75,5
T

dT = 75,5.ln
373
298

= 16,9J ·K
−1·mol

−1

ΔS(2)=
40400
373

= 108,3J ·K
−1·mol

−1

ΔS(3) =
T0

Teb

30,38+9,62.10
−3.T +1,18.10

−6.T2

T
dT

= 30,38×ln
298
373

+9,62.10
−3×(298−373)+

1,18.10
−6

2
×(2982−3732)

=− 7,6J ·K
−1·mol

−1

S
◦
m
(H2O,gaz)= 69,9+16,9+108,3−7,6= 187,5J ·K

−1·mol
−1

soitunevaleurtrèsprochedelavaleurluedanslalittérature.
2.Pours’approcherdelavaleurannoncéedanslalittérature,ilfaudraitdisposerdedonnées
plusfinessurlacapacitéthermiquedel’eauliquideentreT = 298Ket T = 373Kafin
d’améliorerl’estimationdeΔS(3).

2.6EntropiemolaireabsolueduméthanolgazàT =298Ksousp =1bar

Danscetexercice,lesdonnéesinvitentàconstruireuncycleisothermeàT = T0 = 298K
quireprésenteunesuccessiondetransformationspermettantdepasser,àT = 298Ketsous
p= 1bar,duméthanolliquideauméthanolgazeux.Cecycleestconstituéd’unedétenteiso-
thermeduliquidedelapressionp

◦ = 1baràlapressiondevapeursaturanteduméthanol
p

∗
(CH3OH)= 0,165bar(étape(1)),puisdelavaporisation(étape(2))etenfindelacom-

pressionisothermedugazsupposésecomportercommeungazparfait(étape(3)).

1.Onnégligedanscettepartiel’influencedelapressionsurl’entropiedelaphasecondensée.
Celarevientàposer:

ΔS(1)≈ 0.

Pourl’étape(2),l’entropiedevaporisationestdirectementliéeàl’enthalpiedevaporisation
par:

ΔS(2)=
Lvap(CH3OH)

T0
.
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CH3OH (liquide)
 po

CH3OH (gaz)
po

CH3OH (liquide)
 p*

CH3OH (gaz)
p*

rSo

S(1)

S(2)

S(3)

Cyclethermodynamiquepermettantlecalculdel’entropiemolaireabsolueduméthanolgazsous

p=1bar etT =298K

Pourl’étape(3),onemprunteuncheminréversiblequiassurelacompressionisothermed’un
gazparfaitpourlequeldU = 0(premièreloideJOULE )etdonc:

δQrev=−δWrev= pdV

soitenutilisantl’équationdesgazparfaitsetentenantcomptedelatempératureconstante:

V = RT
p

soit dV =− RT
p2 dp

soitpourl’entropie:

dS=
δQrev

T
=− R

p
dp

cequidonneaprèsintégration:

ΔS(3)=− R.ln
pf

pi
.

L’entropiemolaireabsolueduméthanolgazeuxestdonc:

S
◦
m(CH3OH,gaz)= S

◦
m(CH3OH,liquide)+ΔS(2)+ΔS(3)

Applicationsnumériques:

ΔS(2)=
37390
298

= 125,5J ·K
−1·mol

−1

ΔS(2)=−8,314.ln(0,169)= 14,8J ·K
−1·mol

−1

S
◦
m
(CH3OH,gaz)= 126,8+125,5+14,8= 267,1J ·K

−1·mol
−1.

2.Entenantcomptedelacompressibilitéduliquide,ilfautcalculerdefaçonplusprécise
lavariationd’entropieassociéeàl’étape(2).Ladifférentielledel’entropieenvariable(T,p)
s’écrit:

dS= Cp,m

T
dT +

λ

T
dp
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etenrevenantàladifférentielledel’enthalpie:

dU = TdS− pdV et dH = TdS+Vdp

soit:
dH =Cp,mdT +(V +λ) dp.

L’entropieetl’enthalpiesontdesfonctionsd’état:lesdérivéescroiséessontégalesetdonc:

∂Cp,m
∂ p T

=
∂(V +λ)

∂T p
pourl’enthalpie

∂
∂ p

Cp,m

T T

=
∂

∂T

λ

T p
pourl’entropie.

Endéveloppantlesdeuxexpressions,enmultipliantlasecondeparT,nousobtenons:

∂(V +λ)
∂T p

=
∂λ
∂T p

−
λ

T

cequiconduità:

λ=− T
∂V
∂T p

.

Ainsi,enintroduisantlecoefficientdedilatationisobareα :

α= 1
V

∂V
∂T p

et λ=−α VT

etdonc:
∂S
∂ p T

=−αV.

Cetterelationpermetd’établirlavariationd’entropieΔS(1):

ΔS(1)=−αVm.(pf − pi)

oùVm estlevolumemolaireduméthanol,supposéconstant.Applicationnumérique:

ΔS(1)=−1,182.10
−3.40,73.1.10

−6.(0,169−1).105 = 4,0.10
−3 J ·K

−1·mol
−1

soitunecorrectionnégligeabledevantlesdeuxautrestermes.L’approximationquinégligeait
lavariationd’entropiedueàlavariationdepressions’exerçantsurleliquideestjustifiée.
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Corrigésdesexercicesduchapitre3

3.1Carbonediamantetcarbonegraphite

1.Levolumemolaireducorpspurestlevolumeoccupéparunemoledececorpspur(12g

decarboneici).NousavonsdonclarelationVm= MC
ρ .

Uneapplicationnumériqueconduitauxrésultats:

Vm(Cgraphite)= 5,3.10
−6 m3·mol

−1 et Vm(Cdiamant)= 3,4.10
−6 m3·mol

−1.

2.Latransformation
C (graphite)= C( diamant)

sefaitspontanémentdegaucheàdroiteàconditiond’avoir:

μ∗
C,graphite>μ ∗

C,diamant.

Orlecorpspurvérifielarelation:

∂μ ∗

∂ p T

=Vm

etparconséquent:
μ∗(T,p)−μ ∗,◦(T,p

◦)= Vm(p− p
◦)

ensupposantquelapressionn’influepassurlevolumemolaireducorpspursolideconsidéré.
Àlapressionp,l’inégalité:

μ∗
C,graphite

>μ ∗
C,diamant

esttraduitepar:

μ∗,◦
C,graphite

+Vm,graphite(p− p
◦)>μ ∗,◦

C,diamant
+Vm,diamant(p− p

◦)

quiconduitàl’inégalité:

p> p
◦+

μ∗,◦
C,diamant

−μ∗,◦
C,graphite

Vm,graphite−Vm,diamant
.

Parailleurslespotentielschimiquesμ∗,◦
C,graphiteetμ

∗,◦
C,diamantsontcalculésenconsidérantpour

lecorpspur:
μ∗,◦= G

◦
m = H

◦
m−TS

◦
m.

D’aprèslesdonnéesdutexte,nouspouvonsestimer:

μ∗,◦
C,diamant

−μ∗,◦
C,graphite

= 1,9.103−298×(2,4−5,7)= 2883J·mol
−1

etnousobtenonslaconditiond’évolutionsouhaitéesouslaforme:

p> 15.108Pa= 15000bar.
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3.2Équilibreliquide/vapeurdel’acidenitrique

1.AppliquonslarelationdeCLAPEYRON pourl’équilibre:

HNO3(liq) = HNO3(g).

Nousavons:
dp
dT

=
ΔvapH

◦

T V
g
m−V

liq
m

avecV
g
m etV

liq
m volumesmolairesdelaphasegazeuseetdelaphaseliquide.Enfaisantl’hy-

pothèse:

Vg
m−V liq

m ∼Vg
m = RT

p

(HNO3 estconsidérécommeungazparfait),ilvient:

dp
dT

=
ΔvapH

◦.p
RT2

etparintégrationentreunepressionp
◦

(associéeàlatempératureT0)et unepressionp
(associéeàlatempératureT):

ln
p
p◦ =

ΔvapH
◦

R
1
T0

− 1
T

.

Lafonctionln(p)= f
1
T

seprésentecommeunefonctionaffinedontlecoefficientdi-

recteurestégalà −
ΔvapH

◦

R
. Nousréalisonsunerégressionlinéairequifournitlerésultat

ΔvapH
◦ = 37,9kJ ·mol

−1.Larégressionlinéaireestdecoefficientdecorrélationr = 0,9998
etdedroited’équation:

ln(p/ Pa)=− 4564
T/ K

+24,3.

2.NousappliquonsunenouvellefoislarelationdeCLAPEYRON soussaformeintégréeen
prenantp

◦ =105 Pa.Enconsidérantladroitetracéeàlaquestion1,nouspouvonsdéterminer
lavaleurdeT0.UneapplicationnumériqueconduitaurésultatT◦ = 357K= 84°C.

3.3Équilibrestriphasésdel’ammoniac

1.Aupointtriplelescourbesdesublimation,fusionetvaporisation(ébullition)serejoignent.
LatempératureTT vérifienécessairementlesdeuxéquationsfournies,soit:

23,03− 3754
TT

= 19,49− 3063
TT

etdoncTT =195,2K.Notonsqu’ilestalorspossibledecalculerpT (pressionaupointtriple)
enappliquantl’uneoul’autredesdeuxéquationsfournies.
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2.Nousnousintéressonsiciàl’équilibre:

NH3(liq) = NH3(g).

LarelationdeCLAPEYRON fournit:
dp
dT

=
ΔvapH

◦

T V
g
m−V

liq
m

avecV
g
m etV

liq
m volumesmolairesdelaphasegazeuseetdelaphaseliquide.Enfaisantl’hy-

pothèseV
g
m−V

liq
m ≈V

g
m = RT

p
(l’ammoniacestconsidérécommeungazparfait),ilvient:

dp
p

=
ΔvapH

◦

RT2 dT = dlnp

d’où:
ΔvapH

◦ = RT2dlnp
dT

= R.3063

Applicationnumérique:
ΔvapH

◦ = 25,47kJ·mol
−1.

Lemêmeraisonnementestmenésurl’équilibre:

NH3 (s) = NH3(g).

LarelationdeCLAPEYRON fournit:
dp
dT

=
ΔsubH

◦

TV
g
m−Vsol

m

avecV
g
m etVsol

m volumesmolairesdelaphasegazeuseetdelaphasesolide.Enfaisantl’hy-

pothèseV
g
m−Vsol

m
≈V

g
m= RT

p
(l’ammoniacestconsidérécommeungazparfait),ilvient:

dp
p

=
ΔsubH

◦

RT2 dT = dlnp

d’où:
ΔsubH

◦ = RT2dlnp
dT

= R.3754

Applicationnumérique:
ΔsubH

◦ = 31,21kJ·mol
−1.

L’enthalpiestandarddelaréaction:

NH3 (s) = NH3(liq).

estobtenueparapplicationdelaloideHESS (lestroiséquilibresdephasenesontpasindé-
pendants)etàlatempératureTT nousavonslarelation:

ΔsubH
◦ =Δ fusH

◦+ΔvapH
◦.

D’où:
ΔfusH

◦ = 5,74kJ·mol
−1.
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Corrigésdesproblèmesduchapitre3

3.4Étudedel’équilibreliquide/vapeurdel’eau

1.LadifférentielledG s’écrit:

dG =Vdp−SdT +μ∗
eau,dn.

Enconséquence:

μ∗
eau,

=
∂G
∂n p,T

ouplussimplementG =μ ∗
eau,

.n enremarquantquelepotentielchimiqueseconfondavec
l’enthalpielibremolairepourlecorpspur.

2.DelamêmerelationexprimantdG,nousdéduisons:

∂μ ∗
eau,

∂T p,n

=−
∂S
∂n p,T

=−S
∗
m (entropiemolairedel’eauliquidepure).

Ladépendancedurapport
μ∗

eau,

T
aveclatempératureestestiméeenutilisantlarelationde

GIBBS -HELMHOLTZ : ⎛

⎝ ∂
μ∗

eau,
T

∂T

⎞

⎠

p,n

=− H
∗
m

T2

avecH
∗
m enthalpiemolairedel’eauliquidepure.

3.Del’expressiondifférentielledeG nousavons:

∂μ ∗
eau,

∂T p,n

=−
∂S
∂n p,T

=−S
∗
m< 0

carl’entropiemolaireestunegrandeurpositive.Enconséquence,lepotentielchimiqueμ∗
eau,

estunefonctiondécroissantedelatempérature.

4.DelarelationexprimantdG,nousdéduisons:

∂μ ∗
eau,

∂ p T,n

=
∂V
∂n p,T

=V
∗
m (volumemolairedel’eauliquidepure).

5.Lepotentielchimiquedugazestexprimépar:

μ∗
eau,g

=μ ◦
eau,g

(T)+ RT ln
p

∗
eau,g

p◦ .
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6.L’équilibre:
H2O() = H2O(g)

estétabli;ilyaégalitédespotentielschimiquesenphaseliquideetenphasegaz.Ainsi:

μ◦
eau,

(T)=μ ◦
eau,g(T)+ RT ln

p
∗
eau,g

p◦

etdonc:

Rln
p

∗
eau,g

p◦ =
μ◦

eau,
(T)

T
−

μ◦
eau,g(T)

T
.

Endérivantparrapportàlatempérature,ilvient:

H
∗
m,eau,

(T)

T2
− H

∗
m,eau,g(T)

T2
=

ΔvapH
◦

T2
= R

p∗
eau,g

dp
∗
eau,g

dT

etdonc:
dp

∗
eau,g

p∗
eau,g

=
ΔvapH

◦

RT2 dT.

7.Lapressionp
∗
eau,gestunefonctioncroissantedelatempérature.

8.L’intégrationdelarelationdémontréeàlaquestion6.entreunetempératurederéférence

etunetempératureT quelconquemontrequelafonctionlnp
∗
eau,g = f

1
T

estunedroite

decoefficientdirecteurégalà
ΔvapH

◦

R
.

Applicationnumérique:unerégressionlinéaireestmenéeàpartirdesdonnées(représenta-
tiondeln p

∗
eau,g enfonctionde1/ T).Lecoefficientdirecteurobservépermetdedéterminer

pourl’eauΔvapH
◦

3.5Étuded’unalliageàmémoiredeforme:leNitinol

1.Partie1
1.aEnutilisantlesnotationsdutexte:

GA = HA −TSA et GM = HM −TSM.

1.bL’austéniteestlaphaselaplusdésordonnée:SA > SM.L’évolutionestaffinesionadmet
quel’entropiemolaireetl’enthalpiemolairesontindépendantesdelatempérature.

T

GA , GM

A

M
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1.cÀl’équilibreentrelaphaseausténiteetlaphasemartensite,ilyaégalitédupotentiel
chimique,quiseconfondpouruncorpspuravecl’enthalpielibremolaire:ainsiàl’équi-
librenousavonsGA = GM.Cettesituationestrencontréeàl’intersectiondesdeuxdroites
tracéesprécédemment.Lasituationlaplusstablecorrespondauminimumdel’enthalpie
libremolaire.PourT < T0,ils’agitdelaphasemartensiteetpourT > T0,ils’agitdela
phaseausténite.

1.dΔA→ MH = HM −HA < 0(voirlafiguredelaquestion1.b).
1.ePourT <T0 :lesystèmeestconstituédemartensite,S=SM.PourT >T0 :lesystèmeest

constituéd’austénite,S= SA.Pour T = T0,lesystèmecontientunmélangedemartensite
etd’austénite,enutilisantl’extensivitédelafonctionS,ilvient S= xASA +(1−xA)SM

T

S

T0

SA

SM

2.Partie2
2.aV0.σ.ε alamêmedimensionqueVm.p (avecVm volumemolaire).Ainsiσ.ε esthomo-

gèneàunepression,quiestaussiuneénergievolumique,etpeuts’exprimerenpascal.
2.bLadifférentielledG

∗
m s’exprimepardG

∗
m =Vmdp−SmdT +δW avecδW travail(mo-

laire)desforcesautresquelesforcesdepression.AinsiδW =−V0.σ.dε.
2.cEnnégligeantl’influencedelapression:dG

∗
m=−SmdT −V0.σ.dε.

2.dOna:

dG
∗
m

=−SmdT −V0.σ.dε=− SmdT −V0.σ.d
σ

E
quifournitparintégrationpourchacunedesphases:

G
∗
A

= G
◦
A

−SAT −V0σ2

2EA
et G

∗
M

= G
◦
M

−SMT −V0σ2

2EM
.

2.eL’intersectiondelasurfaceavecunplanσ= constanteestunedroite.L’intersectionde
lasurfaceavecunplanT = constanteestuneparabole(deconcavitédirigéeverslebas).

2.fPar généralisationdurésultatdonnéàlaquestion1.c, l’équilibreestréalisélorsque
G

∗
A

= G
∗
M.

2.gL’égalitéprécédentes’écritsousformedifférentielle:

dG
∗
A

= dG
∗
M

ouencore:

−SAdT −V0.σ.d
σ

EA
=− SMdT −V0.σ. dσ

EM
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(SM −SA)dT = V0.σ
1
EA

− 1
EM

dσ.

Parailleurs:HM −TtSM = HA −TtSA permetd’écrire:

(SM −SA)= HM −HA

Tt
=

ΔA→ MH
Tt

etdonc:
dσ

dT
=

ΔA→ MH

TtV0.σ 1
EA

− 1
EM

quirappellel’équationdeCLAPEYRON .
2.hÀtempératureconstante,onobtientnaturellementl’austéniteparapplicationd’unecon-

trainte(voirtexte):ainsipourdT = 0,dGM > dGA et:

dGM −dGA =−V0.σ.dσ 1
EM

− 1
EA

> 0

quipermetdedireque
1

EM
− 1

EA
<0.EnutilisantlesignedeΔA→ MH (<0),nousconcluons

quelorsqueT augmente,σ diminue:pluslatempératureestforte,moinslacontrainteà
appliquerestforte.

Corrigésdesexercicesduchapitre4

4.1Relationentrepotentielschimiques

1.Lechoixdel’écrituredespotentielschimiquesestguidéd’unepartparlefaitquelasolu-
tionétudiéeesttrèsdiluéeetqued’autrepartparl’énoncéquiévoquelespotentielschimiques
standard.Ilestdonclégitimed’utiliserdespotentielschimiquesstandardenréférenceinfini-
mentdiluée.Danslecasduchoixdel’échelledecompositionfractionmolairenousavons:

μ
i
(T,p,comp.)=μ ◦,∞,

i,x
(T,p

◦)+ RT ln(γ◦,∞,
i,x xi

).

Danslecasduchoixdel’échelleconcentrationvolumique:

μ
i
(T,p,comp.)=μ ◦,∞,

i,c
(T,p

◦)+ RT ln γ◦,∞,
i,c

ci

créf
.

2.Lavaleurdupotentielchimiqued’unconstituantétantunique,nousavonsl’égalitédes
deuxexpressionsécritesau1.Pourobtenirunerelationentrepotentielschimiquesstandard,
ilsuffitdetrouver,danslecasdesolutionsinfinimentdiluées,unerelationentreconcentration
volumiqueetfractionmolaire.Considéronsunesolutionconstituéed’unequantitédematière
ndesolvantetd’unequantitédematièreni dusolutéi.SoitV levolumedelasolution.Nous
avons,pardéfinition:

xi = ni
(n+ni)

et ci = ni

V
.
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Lesexpressionsproposéesdespotentielschimiquessontvalablesdanslecasdesolutionstrès
diluéespourlesquelleslescoefficientsd’activitésontégauxà1,oùni netoùlevolumede
lasolutionestfixéparlaquantitédematièredesolvant,soit:

V ≈ m
ρ soit V ≈ nM

ρ
.

Danslecasdessolutionstrèsdiluées,nousavonsdonc:

ci
= niρ

nM
= xi

ρ

M
.

Ainsi:
μ◦,∞,

i,x
(T,p

◦)+ RT ln(xi
)=μ ◦,∞,

i,c
(T,p

◦)+ RT ln xi

ρ

Mcréf

cequidonneaprèssimplification:

μ◦,∞,
i,x

(T,p
◦)−μ ◦,∞,

i,c
(T,p

◦)= RT ln
ρ

Mcréf
.

3.Pourl’applicationnumérique,ilfautexprimerlaconcentrationderéférenceenmol·m
−3,

afindegarderunsystèmecohérentd’unités.Nousavonsalors:

RT ln
ρ

Mcréf
= 8,314×298×ln

998
18.10−3×103

= 9,95kJ·mol
−1.

4.2ApplicationdelarelationdeGIBBS-DUHEM

1.QuandlafractionmolaireenB enphaseliquidetendverszéro,lemélangetendvers
A corpspuretletermeRT ln(γA) tendverszéro,soitγA vers1.Laréférencechoisiepour
exprimerlepotentielchimiquedeA estdoncbienlaréférencecorpspur.Lemêmerésultat
estobtenupourB.
2.Àtempératureetpressionfixées,larelationdeGIBBS -DUHEM impose:

∑
i

xi dμ
i

= 0

lavariationdμi étantdueàlavariationdecompositiondelaphase.Appliquéeausystèmeà
deuxconstituantsétudiéici,nousobtenons:

xAdμ
A

+xBdμ
B

= 0.

Ilfautexprimerlesdifférentiellesdespotentielschimiquesenfonctiondelacompositionde
laphase.Nousavonspourl’espèceA :

μ
A

=μ ∗,
A,x

(T,p)+ RT lnxA
+λA,1(T,p)xB

+λA,2(T,p)(xB
)2.
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Ladifférentiationdecetterelationàtempératureetpressionfixées(seulesxA etxB varient)
conduità:

dμ
A

= RT
dxA

xA

+λA,1dxB
+2λA,2xBdxB

.

Unerelationsimilairepourl’espèceB estvérifiée.EnremplaçantdanslarelationdeGIBBS -
DUHEM ,nousobtenons:

xA
. RT

dxA

xA

+λA,1dxB
+2λA,2xBdxB

+xB
. RT

dxB

xB

+λB,1dxA
+2λB,2xAdxA

= 0

Entenantcomptedelarelationentrefractionsmolairesetendifférentiant,nousavons:

xA
+xB

= 1 soit: dxA
=−dxB

etdonc:

−xA
. λA,1dxA

+2λA,2xBdxA
+xB

. λB,1dxA
+2λB,2xAdxA

= 0.

Onsimplifieparl’élémentdifférentieletonremplacexB par1−xA ;larelationdeGIBBS -
DUHEM apparaîtcommeunpolynômededegrédeuxdelavariablexA :

−xA
. λA,1+2λA,2(1−xA

) +(1−xA
). λB,1+2λB,2xA

= 0

2(λA,2−λB,2).(xA
)2−(λA,1+λB,1+2(λB,2−λA,2)).xA

+λB,1 = 0.

Cetterelationestvérifiéepourtoutecomposition,quellequesoitlavaleurdexA.Celaimpose
quelescoefficientsdupolynômesoientnulsetdonc:
•λ A,2 =λB,2
•λ A,1+λB,1+2(λB,2−λA,2)= 0
•λ B,1 = 0
cequiconduità:

λA,1 =λB,1 = 0et λA,2 =λB,2 =λ

oùλ estunefonctiondelatempératureetdelapression.
3.Pourunsystèmeàdeuxconstituants,ladifférentielledel’enthalpielibredelaphaseliquide
envariables(T,p,nA,nB) s’écrit:

dG =−SdT +Vdp+μ
AdnA+μ

BdnB.

LadéfinitionduvolumemolairepartieldeA et l’applicationduthéorèmedeSCHWARZ

conduisentà:

VA =
∂V
∂nA T,p,nB

=
∂μ

A
∂ p T,nA,nB

.
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FixerlesquantitésdematièrenA etnB c’estfixerlacompositiondusystème.Enutilisantles
expressionsdespotentielschimiques,nousobtenons:

VA =
∂μ ∗,

A,x
∂ p

T

+
∂ RT ln(γAxA

)
∂ p

T

.

LetermeRT ln(xA
) estindépendantdelapression.Entenantcomptedel’expressiondu

coefficientd’activitéenfonctiondelafonctionλ etentenantcomptedel’expressiondu
volumemolaireducorpspur,notéVm,A,ilvient:

VA =Vm,A +
∂λ
∂ p T

(xB
)2.

LevolumemolairepartieldeB estdefaçoncomparabledonnépar:

VB =Vm,B +
∂λ
∂ p T

(xA
)2.

LevolumemolairedemélangeΔmelV estdéfinipar:

ΔmelV = xAVA+xBVB −(xAVm,A +xBVm,B)

soit,enremplaçantlesvolumesmolairespartielsparlesexpressionsprécédemmentobte-
nues:

ΔmelV = xA

∂λ
∂ p T

(xB
)2+xB

∂λ
∂ p T

(xA
)2.

Enfactorisantetensimplifiantparlarelationexistantentrelesfractionsmolaires,ilvient:

ΔmelV = xAxB

∂λ
∂ p T

= xA
(1−xA

)
∂λ
∂ p T

.

Lesigneduvolumedemélangeestliéàceluideladérivéedelafonctionλ parrapportàla
pression.L’absencedevariationdevolumeaucoursduprocessusdemélangeimposequela
fonctionλ soitindépendantedelapression.Cen’estdoncpasunepropriétéspécifiquedes
mélangesidéaux.
4.Enprocédantdefaçoncomparableàcequiaétéfaitpourlevolumeàlaquestion3.,nous
obtenons:

SA =
∂S
∂nA T,p,nB

=−
∂μ

A
∂T p,nA,nB

soit:

SA =−
∂μ ∗,

A,x
∂T

p

−
∂ RT ln(γAxA

)
∂T

p

= s
∗
A

−Rln(xA
)−

∂λ
∂T

(xB
)2.

L’entropiemolairepartielleestsommedetroistermes:lepremierestl’entropiemolairedu
corpspur,lesecondtermeestdûàladilution,aumélange,etletroisièmetermeestdûau
comportementnonidéaldumélange.
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5.EnutilisantlarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ ,nousobtenons:

∂
∂T

μ
A

T
=− HA

T2
=

∂
∂T

μ∗,
A,x

T
p

+
∂

∂T
(Rln(γA))

p

soit,enintroduisantlafonctionλ,etenconsidérantlagrandeurHA :

HA = Hm,A −T2
∂

∂T

λ

T p

(xB
)2.

Uncalculsimilaireàceluiconduitàlaquestion3.conduità:

ΔmelH =−xAxBT2
∂

∂T

λ

T p

=−xA(1−xA)T2
∂

∂T

λ

T p

.

4.3Osmométrie

1.Àuneprofondeurzsousleniveaudel’interfaceliquide/gazducompartimentcontenantle
solvantpur,laconditiond’équilibrepourletransfertdesolvantentrelesdeuxcompartiments
setraduitparl’égalitédupotentielchimiquedel’eau,soit:

μ∗(T,p(z))=μ( T,p(z+h),x)

oùlepotentielchimiquedumembrededroitedel’égalitéestceluidel’eaudanslecompar-
timentenprésencedusoluté.
2.Ensupposantlasolutionsuffisammentdiluée,lepotentielchimiquedusolvants’exprime
enfonctiondeceluidusolvantpur,notéμ∗

,etdelafractionmolairexdecelui-ciselon:

μ=μ ∗+RT ln(x).

Ladérivéedupotentielchimiqued’uncorpspurparrapportàlapressionàtempératurefixée
estégaleauvolumemolaireVm,cequidonneparintégration:

μ∗(T,p(z+h))=μ ∗(T,p(z))+
p(z+h)

p(z)
Vmdp.

Laconditiond’équilibres’écritdonc:

μ∗(T,p(z))=μ ∗(T,p(z))+
p(z+h)

p(z)
Vmdp+RT ln(x)

soit:

RT ln(x)=−
p(z+h)

p(z)
Vmdp.

EnsupposantquelevolumemolaireVm estindépendantdelapression:

RT ln(x)=− Vm.(p(z+h)− p(z))



CORRIGÉSDESEXERCICESETPROBLÈMESDUCHAPITRE 4401

3.Ladifférencedepressionestdonnéeparlarelationdel’hydrostatique,soitensupposant
quelasolutionestsuffisammentdiluéepourassimilerlamassevolumiquedelaphaseliquide
àcelledusolvantpur,notéeρ :

RT ln(x)=− Vm.hρg.

Soitxs lafractionmolairedusoluté.Eneffectuantundéveloppementlimitédulogarithme,
nousobtenons:

Vm.hρg= RTxs ≈ RT
ns

n
= RT

ms

m
. M
Ms

Ms = RT
ms

m
. 1
hg

4.L’exploitationdesrésultatsexpérimentauxconduità:

c /g·L
−1 5 10 15 20 25 30

Ms /kg·mol
−1 63,8 61,4 59,7 57,9 56,0 54,3

Lavaleurobtenuesemblevariercontinûmentaveclaconcentration.Onpeutproposerunees-
timationraisonnabledelameilleuremassemolairedelaprotéineentraçantlamassemolaire
enfonctiondelaconcentration.Onobtientunedroited’ordonnéeàl’origine:

Ms = 65,4kg·mol
−1.

4.4Déterminationd’unvolumemolairepartielàpartird’uneéquation
empirique

1.Lamolalitéduchloruredesodiumestsaquantitédematièreparkilogrammedesolvant.
EnnotantmS = 1,00kglamassed’eau,nousavons:m= n2

mS
.

Pardéfinitionduvolumemolairepartiel:

V2 =
∂V
∂n2 p,T,n1

=
∂V
∂m p,T,n1

×
∂m
∂n2 p,T,n1

= 1
mS

∂V
∂m p,T,n1

.

Endérivantl’expressionempiriqueproposée,onaainsi:

V2 = 16,62+2,655m1/ 2+0,24m

oùV2 estexpriméenmL·mol
−1 etmenmol·kg

−1.Lesapplicationsnumériquesfournissent:

V2(0,1)= 17,48mL·mol
−1;V2(1,0)= 19,52mL·mol

−1;V2(0)= 16,62mL·mol
−1.

2.Il s’agitici dedéterminerunegrandeurpartielleduconstituant1connaissantcelledu
constituant2.IlfautdoncutiliserlarelationdeGIBBS -DUHEM .L’expérienceétantmenéeà
pressionettempératureconstantes,ona:

n1dV1+n2dV2 = 0etd V1 =− n2

n1
dV2
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orona n2 = mmS etmS = n1M1.Onendéduitdoncl’équationdifférentielle:

dV1 =−mM1dV2

enintégrantavecdesbornescohérentes:lorsquelamolalitéestdem,alorslevolumemolaire
partieldel’eauestV1 etceluiduchloruredesodiumestV2.Lorsquelamolalitéestde0,le
volumemolairepartieldel’eauestlevolumemolairedel’eaupure,Vm,1,etlevolumemolaire
partielduchloruredesodiumestceluicalculéàdilutioninfinie(voirquestionprécédente).
Onaainsi:

V1−Vm,1 =−M1

V2

V2(0)
mdV2

.

3.Comptetenudelapremièrequestion,onaladifférentielle:

dV2 = 2,655×
1
2
m

−1/ 2+0,24 dm

etparconséquentaprèschangementdevariable:

V1−Vm,1 =−M1

m

0
2,655×

1
2
m1/ 2+0,24m dm

V1−Vm,1 =−M1
2,655

3
m3/ 2+ 0,24

2
m2

m

0

soit:
V1 =Vm,1−M1(0,885m3/ 2+0,12m2).

Levolumemolairedel’eaupureétantprisà18,015×1,00138= 18,040mL·mol
−1,ona

numériquement:

V1 = 18,040−1,59×10
−2m3/ 2−2,16×10

−3m2

Ainsi: V1(0,1)= 8,040mL·mol
−1 ;

V1(1,0)= 18,020mL·mol
−1 et

V1(0)= Vm,1 = 18,040mL·mol
−1.

Corrigésdesproblèmesduchapitre4

4.5Dessalementdel’eaudemerparosmoseinverse

1.Lasommedesfractionsmolairesauseind’unephaseestégaleà1:

xA(1) +xE(1) = 1et xA(2) +xE(2) = 1.
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2.Lecomportementdesconstituantsestsupposéidéal:

μE(1)(T,p,xE(1))=μ ∗
E
(T,p)+ RT lnxE(1)

μA(1)(T,p,xE(1))=μ ∗
A
(T,p)+ RT lnxA(1)

avecμ
∗
E
(T,p) etμ

∗
A
(T,p) potentielschimiquesdescorpspursE etA.Delamêmefaçon:

μE(2)(T,p,xE(2))=μ ∗
E
(T,p)+ RT lnxE(2)

μA(2)(T,p,xA(2))=μ ∗
A
(T,p)+ RT lnxA(2).

3.Lesystèmeestfermé,laquantitétotaledesolvantE estuneconstanteC :

nE(1) +nE(2) =C

quifournitendifférenciant:
dnE(1) =−dnE(2).

CommelesolutéA nepeutpastraverserlamembrane:dnA(1) =dnA(2) = 0.
4.LadifférentielledG s’écrit:

dG =Vdp−SdT +∑
i

μidni

quifourniticiàpressionettempératureconstantes:

dG =μE(1)dnE(1) +μE(2)dnE(2) =μ E(1) −μE(2) dnE(1).

Enexprimantlesdeuxpotentielschimiques:

dG = RT ln
xE(1)

xE(2)
dnE(1) = RT ln

1−xA(1)

1−xA(2)
dnE(1).

5.Dansdesconditionsoùp etT sontfixées,lesignededG estdirectementliéausens
spontanéd’évolution.Danslesensspontanéd’évolution,dG < 0. CommexA(2) > xA(1),

1−xA(1) > 1−xA(2) etRT ln
1−xA(1)

1−xA(2)
> 0,nousconcluonsquednE(1) < 0.

Lesolvantquittelecompartiment(1)etgagnelecompartiment(2).
6.Parintégrationàtempératureconstante,ilvient:

μ∗
E
(T,p+Π1)

μ∗
E
(T,p)

dμ∗
E
(T,p)=

p+Π1

p

v
∗
Edp

quifournit:

μ∗
E
(T,p+Π1)−μ ∗

E
(T,p)=

p+Π1

p

v
∗
Edp≈ v

∗
E
Π1
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ensupposantΠ1 p (etunvolumemolairequasimentconstantsurl’intervalledepression
considéré).Pourunepressionpermettantl’arrêtdel’arrivéedesolvant:

μE(2)(T,p,xE(2))=μ E(1)(T,p+Π1,xE(1))
μ∗

E
(T,p)=μ ∗

E
(T,p+Π1)+ RT ln(1−xA(1)).

Ainsi:
−RT ln(1−xA(1))= v

∗
E
Π1 ≈ RTxA(1)

ensupposantlasolutionfaiblementconcentréeenA (cequiautoriseledéveloppementlimité
ln(1−xA(1))≈− xA(1)).
7.Enmultipliantl’expressionprécédenteparntot,quantitédematièretotaleducompartiment
(1),etcomptetenudufaitquenE ≈ ntot:

Π1VE = nA(1)RT

quirappellel’équationd’étatd’ungazparfait.EnconfondantVE etV,ilvient:

Π1 =CA(1)RT.

8.Applicationnumérique: Π1 = 0,15bar.
9.Enutilisantlesrésultatsprécédents:Π2 =CA(2)RT.
10.Lorsquel’équilibreestatteint(plusdetransfertdesolvantd’uncompartimentversl’au-
tre):

μE(2)(T,p+ρSgh,xE(2))=μ E(1)(T,p,xE(1))

μ∗
E
(T,p+ρSgh)−μ ∗

E
(T,p)=μ ∗

E
(T,p1)+ RT ln

1−xA(1)

1−xA(2)

quifournit:

ρSgh
∂μ ∗

E
(T,p)
∂ p T

= RTxA(2) −RTxA(1)

ouencore:
ρSgh= RTC A(2) −CA(1) =Π 2−Π1.

11.Applicationnumérique: Π2−Π1 = 14,7bar.
12.Lemouvementdesolvantatoujourslieudanslesensdespotentielschimiquesdécrois-
sants,compatibleavecunediminutiondel’enthalpielibreG.Danslecasdel’osmoseinverse,
uneaugmentationdepressionpermetuneaugmentationdupotentielchimiquedusolvantpré-
sentdanslecompartimentsubissantlasurpression.Ainsilesolvantatendanceàquitterle
compartimentsubissantunesurpression.
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Corrigésdesexercicesduchapitre5

5.1Éliminationdumonoxydedecarbonedeseffluentsgazeux

1.OnutiliselaloideVAN ’T HOFF pourécrire:

dlnK
◦

dT
=

ΔrH
◦

RT2

avecΔrH
◦

enthalpiestandardderéaction.Enprenantcettegrandeurindépendantedelatem-
pératuresurlagammedetempératureutile,il vientparintégrationentreT = 1100Ket
T = 1101K:

ln
K

◦

K◦ =
ΔrH

◦

R
1
T

− 1
T

avec K
◦ = 0,9964K

◦.

Applicationnumérique: ΔrH
◦ =−36,3kJ ·mol

−1.
2.L’enthalpiestandardderéactionestcalculéeparapplicationdelaloideHESS :

ΔrH
◦ =

n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

=Δ fH
◦(CO2(g))−Δ fH

◦(CO(g))−Δ fH
◦(H2O(g)).

Applicationnumériqueà298K: ΔrH
◦ =−40,9kJ ·mol

−1.Ladifférenceconstatéeestimpu-
tableaufaitqu’ils’agiticid’unevaleurcalculéeà298K,alorsquel’enthalpiestandardde
réactionestentouterigueurunefonctiondelatempérature.
3.Lesréactionsdedissociations’écrivent:

H2O(g) = H2 (g) + 1
2

O2 (g) (2)

CO2 (g) = CO(g) + 1
2

O2 (g) (3).

Laconstanted’équilibredelaréaction(2)estdonnéepar:

K
◦
2 = pH2

(pO2
)1/ 2

pH2O (p◦)1/ 2
=

2,21.10
−4 2,21.10

−4

2

1/ 2

1
= 2,32.10

−6.

Delamêmefaçonpourlaréaction(3):

K
◦
3

= pCO(pO2
)1/ 2

pCO2
(p◦)1/ 2

=
4,8.10

−4 4,8.10
−4

2

1/ 2

1
= 7,44.10

−6.

Laconstanted’équilibredelaréaction(1)estdonnéepar:

K
◦
1

= pCO2pH2

pCOpH2O
= K

◦
2

K
◦
3

= 0,311.
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4.Lesystèmeinitialnecontientquedel’eauetdumonoxydedecarbone:xH2
= xCO2.

Comme1= xH2
+xCO2

+xH2O +xCO,ilvient:

xH2
= xCO2

= 1−xCO(r+1)

2
.

Ainsi:

K
◦
1

= pCO2pH2

pCOpH2O
= xCO2xH2

xCOxH2O
= 1−xCO(r+1)

2

2
× 1

r(xCO)2
.

5.Quandlafractionmolaireendioxydedecarboneestmaximale,dxCO2
= 0etdonc:

d[xCO(r+1)]= 0=( r+1)dxCO+xCOdr

ouencore:
dxCO

xCO
=− dr

r+1
.

CommeK
◦
1

= 1
r

xCO2

xCO

2

:

2
dxCO2

xCO2

−2
dxCO

xCO
− dr

r
= 0

etparconséquent:

0= 2
dr

r+1
− dr

r
ouencorer = 1. Lesréactifsdoiventêtreenproportionsstœchiométriquespouravoirun
rendementoptimal.
6.Réalisonsuntableaud’avancement:

CO + H2O = CO2 +H 2

EI/mol 10 n 30 0
EF/mol 0,1 n−9,939 ,99 ,9

quipermetdecalculer:

K
◦
1

= 39,9×9,9
0,1×(n−9,9)

= 0,311

etn= 12711mol.Leprocédén’estpasrentableetdemandeuntropgrandapportd’eau.

7.Chaquepressionestcalculéeparlarelationpi =
ni

Ntot
g

poùni désignelaquantitédematière

dugazi etNtot
g laquantitédematièretotalegazeuse.

Applicationnumérique:
• pCO = 7,8.10

−6 bar;
• pH2O = 0,993bar;
• pCO2

= 3,12.10
−3 bar;

• pH2
= 7,75.10

−4 bar;
• pN2

= 3,13.10
−3 bar.
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5.2Réactionssimultanées

1.Écrivonslesdeuxréactionseneffectuantunbilandequantitédematièredanschaquecas:

CH4 (g) + H2O(g) = CO(g) + 3H2 (g)
E.I. n0(CH4) n0(H2O)
e.int. n0(CH4)−ξ 1 n0(H2O)−ξ1 ξ1 3ξ1

CO(g) + H2O(g) = CO2 (g) + H2 (g)
e.int. ξ1 n0(H2O)−ξ1 3ξ1

E.F. ξ1−ξ2 n0(H2O)−ξ1−ξ2 ξ2 3ξ1+ξ2

Lesquantitésdematièreprésenteslorsquelesdeuxéquilibressontvérifiéssont:
• n(CH4)= n0(CH4)−ξ 1 ;
• n(CO)=ξ 1−ξ2 ;
• n(H2O)= n0(H2O)−ξ1−ξ2 ;
• n(CO2)=ξ 2 ;
• n(H2)= 3ξ1+ξ2 ;
• n

g
tot= n0(CH4)+ n0(H2O)+2ξ1.

2.Lemélangegazeuxsecomportantcommeunmélangeparfaitdegazparfaits,lapression
partielleduconstituanti estégaleauproduitdelapressiontotaleparlafractionmolaireen
phasegazeuse:

pi = ni

n
g
tot

ptot.

Nousavonsdonclesrelationssuivantes:

K
◦
1

=
ξ1−ξ2 3ξ1+ξ2

3

n0(CH4)−ξ 1 n0(H2O)−ξ 1−ξ2 n0(CH4)+ n0(H2O)+ 2ξ1
2

ptot

p◦

2

K
◦
2 =

ξ2 3ξ1+ξ2

ξ1−ξ2 n0(H2O)−ξ 1−ξ2

3.Leprincipeducalculestassezsimple:lesconditionsinitiales(n0(CH4)et n0(H2O))sont
connuesetonsouhaiteobtenirunecertainequantitédematièreendioxydedecarbone,donc
ξ2=0,5mol.Lesconstantessontconnues,aussil’expressiondelaconstanteK

◦
2 permetd’ac-

céderàξ1.Enremplaçantdansl’expressiondeK
◦
1,onobtientdonclavaleurdelapression

totale.
Applicationsnumériques:lavaleurdeξ1 estdonnéeparlarésolutionde:

2,204=
0,53 ξ1+0,5

ξ1−0,5 4−ξ1−0,5

soitparlarésolutiondel’équationduseconddegré:

ξ2
1 +3,319ξ1+1,863= 0
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dontlaseuleracineacceptableest:

ξ1 = 0,716mol.

Pourobtenirlavaleurdelapressiontotale,onrésoutl’équation:

1,306=
0,716−0,5 3.0,716+0,5

3

1−0,716 4−0,716−0,5 1+4+2.0,716
2

ptot

p◦

2

.

Larésolutiondonne:
ptot= 3,27bar.

Lesquantitésdematièredesdifférentesespèceschimiquessont:
• n(CH4)= 1−0,716= 0,284mol;
• n(CO)= 0,716−0,5= 0,216mol;
• n(H2O)= 4−0,716−0,5= 2,784mol;
• n(CO2)= 0,5mol;
• n(H2)= 30,716+0,5= 2,648mol;
• n

g
tot= 1+4+2.0,716= 6,432mol.

5.3Hydroxylamineetionhydroxylaminium

1.EnappliquantlaloideHESS àl’enthalpielibrederéaction,ilvient:

ΔrG
◦
298=Δ fG

◦(NH3OH
+
(aq))−Δ fG

◦(NH2OH(aq))−Δ fG
◦(H

+
(aq))

soit numériquement:

ΔrG
◦
298

=−128,30+90,71=−37,59kJ·mol
−1.

2.Laconstanted’aciditéKA estassociéeàlaréactiondedéprotonationdel’ionhydroxyla-
moniumdansl’eau.EnnotantK

◦
298laconstantedel’équilibreétudié,nousavons:

KA = 1
K

◦
298

et ΔrG
◦
298+RTln(K

◦
298)= 0.

Laconstanted’aciditévautdonc:

KA = exp −
ΔrG

◦
T

RT

cequidonnenumériquement:

KA = exp − 34260
8,314.298

= 9,88.10
−7

soitpKA = 6,01= 6,0.
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3.L’accordaveclalittératureesttrèsbon.

5.4SolubilitédelacalciteCaCO3

1.EnutilisantlesenthalpieslibresstandarddeformationàT = 298K,ilvient:

ΔrG
◦
298

=Δ fG
◦
298

(Ca2+
(aq))+Δ fG

◦
298

(CO2−
3 (aq))−Δ fG

◦
298

(CaCO3(s))

cequidonnenumériquement:

ΔrG
◦
298=−553,5−527,9+1128,8=+47,4kJ ·mol

−1.

2.Larelationentreenthalpielibrestandardetconstantederéactionest:

ΔrG
◦
T

+RTlnK
◦
T

= 0

etdonc,ennotantK
◦
s (CaCO3)leproduitdesolubilitéducarbonatedecalciumàT = 298K:

K
◦
s (CaCO3)= exp − 47400

8,314.298
= 4,9.10

−9.

5.5Lesoufreàl’étatgazeux

1.L’équilibrededissociationdemandés’écrit:

H2S(g) = 1
m

Sm (g) + H2 (g)

2.Soitn0 laquantitédematièreinitialedesulfurededihydrogène.L’écrituredesquantités
dematièrepourunavancementξ= n0α conduità:

H2S(g) = 1
m

Sm (g) + H2 (g)

E.I. n0

E.F. n0(1−α) n0α

m
n0α

L’énoncédonnelavaleurnumériquepouruneexpériencedelapressiontotale,delapres-
sionpartielleendihydrogèneetducoefficientdedissociationdusulfurededihydrogène.En
exprimantlapressionpartielleenfonctiondeα,de metdelapressiontotaleptot,laseule
inconnueestm,quiestainsidéterminée:

pH2
= n(H2)

n
g
tot

ptot=
n0α

n0 α+
α

m

ptot

cequidonne:

m= 1
ptot

pH2

− 1
α
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soitnumériquement:

m= 1
1

0,235
− 1

0,265

= 2,08≈ 2.

3.Laconnaissancedelapressiontotale,delapressionpartielleendihydrogène,delastœ-
chiométriedelaréactionpermetd’accéderàtouteslespressionspartielles:

–lastœchiométrieimposepS2
= 0,235

2
bar;

–lapressionensulfurededihydrogènesedéduitdelapressiontotale:

pH2S = 1−0,235−
0,235

2
= 0,647bar.

Laconstanted’équilibrevautdonc:

K
◦
1362

=
0,235.

0,235
2

1/ 2

0,647
= 0,124.

4.LaformuledeLEWIS dudisoufreestcomparableàcelledudioxygène.

5.6ProcédéWACKER

1.Laconstanted’équilibrestandardestreliéeàl’enthalpielibrestandardderéactionparla
formule:

ΔrG
◦
T

+RTlnK
◦
T

= 0

et:
ΔrG

◦
298

=μ ◦
298

(CH3CHO(g))−μ ◦
298

(C2H4(g))

soitnumériquement:

ΔrG
◦
298

=−134−68,1=−202,1kJ ·mol
−1

etpourlaconstanted’équilibre:

K
◦
298

= exp −
−202100
8,314.298

= 2,67.1035.

2.Écrivonslaréactionenétudiantlatransformationdelamatièreàpartird’unmélangeinitial
stœchiométrique:

C2H4 (g) + 1
2

O2 (g) = CH3CHO(g)

E.I. n0
n0

2

E.F. n0(1−α) n0

2
(1−α) n0α
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Laquantitédematièregazeusetotaleest:

n
g
tot= n0

3
2

α

2
.

Laconstanted’équilibres’écritenfonctiondelapressiontotaleetducoefficientα selon:

K
◦
298

=
α( 3−α)1/ 2

(1−α)3/ 2
.

Lavaleurconsidérabledelaconstantestandardd’équilibreconduitàunevaleurdeα très
prochede1.Onposedonc1−α=ε oùε estdonnéparlarésolutiondel’équation:

K
◦
298

=

√
2

ε3/ 2
= 2,67.1035 soit ε= 3,04.10

−24

cequiconfirmelavaliditédesapproximationseffectuées(α≈ 1).

5.7Variationd’enthalpielibreaucoursd’uneréaction

1.Lesdonnéespermettentdecalculerl’enthalpiestandardetl’entropiestandardderéaction
quisontsupposéesindépendantesdelatempérature.

ΔrH
◦
298=Δ rH

◦ =Δ fH
◦
298(H2O(g))− 2ΔfH

◦
298(HCl(g))

ΔrS
◦
298=Δ rS

◦ = S
◦
m,298(H2O(g))+ S

◦
m,298(Cl2(g))

−2S
◦
m,298(HCl(g))−

1
2
S

◦
m,298(O2(g))

Numériquement:
ΔrH

◦ =−241,8+2.92,3=−57,2kJ ·mol
−1

ΔrS
◦ = 188,7+223−0,5.205,0−2.186,8=−64,4J ·K

−1·mol
−1.

Ainsi:
ΔrG

◦
T

=−57,2+64,4.10
−3.T / kJ·mol

−1.

Applicationsnumériques:

ΔrG
◦
298

=−38,0kJ ·mol
−1 et ΔrG

◦
600

=−18,6kJ ·mol
−1

2.ÀlatempératuredeT = 600K,laconstantestandardd’équilibrevaut:

K
◦
600

= exp
18600

8,314.600
= 41,6.

Enconstruisantuntableaud’avancementpourlesconditionsinitialesindiquées:
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2HCl(g) + 1
2

H2O(g) = H2O(g) + Cl2 (g)

E.I. n0 n0

E.F. n0−2ξ n0−ξ /2 ξξ

Laquantitédematièregazeusetotalevautn
g
tot= 2n0−ξ/ 2.Lapressiontotaleétantconnue,

onétablituneéquationdontlaseuleinconnueestl’avancementξ delaréaction:

K
◦
T

=
ξ2(2n0−ξ/ 2)1/ 2

(n0−2ξ)2.(n0−ξ/ 2)1/ 2
. 1

p
1/2
tot

.

Posonsα=
ξ

n0
.Lanaturedusystèmeàl’équilibreestdécriteparlavaleurduparamètreαeq

àl’équilibre.Ils’agitdoncderésoudrel’équation:

41,6=
(αeq)2(2−α eq/ 2)1/ 2

(1−2αeq)2.(1−αeq/ 2)1/ 2
.

C’estleterme(1−2αeq/ 2) quilimitelaréaction:onpeutsupposerdansunpremiertemps
queαeq/ 2estprochede0,5.Onaalors:

εeq=( 1−α eq/ 2)=
αeq(2−αeq/ 2)1/ 4

√
41,6(1−αeq/ 2)1/4

.

Onremplacedanslemembrededroiteleparamètreparlavaleurapprochée0,5.Celapermet
decalculerεeq etdoncdeproposerunemeilleurevaleurpourαeq.Leprocessusestrépété
jusqu’àconvergenceversunevaleurconstante.Onobtientsuccessivement:
–pourα= 0,5,ontrouveεeq= 0,096,soitα= 0,452;
–pourα= 0,452,ontrouveεeq= 0,086,soitα= 0,457;
–pourα= 0,457,ontrouveεeq= 0,087,soitα= 0,457=α eq.
Larésolutionestterminéeetilestpossibled’endéduirelespressionspartiellesdechaque
participant:

• pHCl =
1−2αeq

2−α eq/ 2
.ptot= 0,049bar et nHCl = 0,086mol;

• pO2
= 1−αeq/ 2

2−αeq/ 2
.ptot= 0,436bar et nO2

= 0,771mol;

• pH2O = pCl2
=

αeq

2−α eq/ 2
.ptot= 0,258bar et nH2O = nCl2

= 0,457mol.

3.Ici il fautbienlireletexteet biencomprendrequecequiestdemandén’estpasune
enthalpielibre(standardounon)deréactionmaisunevariationdel’enthalpielibreentre
l’étatinitialetl’étatfinal.Pourcelaonutiliselethéorèmed’EULER appliquéàlafonction
enthalpielibre:

Gi =∑ni.μi = n0.(μ
◦
i
(HCl)+ RTln(pini

HCl
)+μ ◦

i
(O2)+ RTln(pini

O2
)).

Lemélangeinitialestconsituéd’unemoledeO2 etd’unemoledeHCl:lespressionsinitiales
sontdonc:

pini
HCl

= pini
O2

= 0,5bar.
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Pourlemélanged’équilibrefinal:

Gf =(n0−2ξeq)(μ◦(HCl)+ RTln(p
eq
HCl

)+( n0−ξ eq/ 2)(μ◦(O2)+ RTln(p
eq
O2

))

+ξ eq(μ◦(H2O)+ RTln(p
eq
H2O

)+ξ eq(μ◦(Cl2)+ RTln(p
eq
Cl2

)

Lavariationd’enthalpies’écritdonc:

ΔG = Gf −Gi = n0RTln
p

eq
HCl

pini
HCl

.
p

eq
O2

pini
O2

.

Lesautrestermessesimplifientquandontientcomptedelarelationentrelaconstantestan-
dardd’équilibreetl’enthalpielibrestandardderéaction.

5.8Pyrométallurgieducuivre

1.Ilyaévolutiondanslesensdirectdèsquel’affinitéchimiqueA estpositive.Laréac-
tionengagedessolidesseulsdansleurphase,l’affinitéchimiqueseconfondavecl’affinité
chimiquestandardA ◦

.Ondoitdoncavoir:

A ◦ =−ΔrH
◦+TΔrS

◦ > 0

avecΔrH
◦ =

n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

= 25kJ·mol
−1 etΔrS

◦ =
n

∑
i =1

νiS
◦
mi

= 27J·K
−1·mol

−1.Ilvient:

T > 25000
27

≈ 930K≈ 1000K.

L’étatfinalestconstituédesproduits(etd’unéventuelréactifenexcès).Laréactionaconduit
àlaconsommationtotaleduréactiflimitantcarl’affinitéchimiqueA demeurepositivetout
aulongdel’évolution(pasdesituationd’équilibrechimique).
2.Laréactions’écrit:

Cu2S(s) + O2 (g) = 2Cu(s) + SO2 (g).

Ledioxydedesoufreestoxydéentrioxydedesoufreparledioxygèneetpeutêtreutilisé
danslaproductiond’acidesulfuriqueH2SO4.

5.9Stabilitéd’unoxydedechrome

1.Lasommedesnombresd’oxydation(degréd’oxydation)desatomesd’unédificechimique
estégaleàlachargedel’édificeétudié.Lenombred’oxydationdel’oxygènevaut−II(sauf
exception).Ilvienticiunnombred’oxydationduchromeégalà+VIdansCrO3(s)etégalà
+IIIdansCr2O3(s).
2.L’approximationd’ELLINGHAM supposequelesgrandeursΔrH

◦
etΔrS

◦
sontindépen-

dantesdeT.LeurvaleurestparexempleestiméepourT = 298K.
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3.Nousavonslarelationdifférentielle:

dΔrG
◦

dT
=−ΔrS

◦

quipermetdecalculerΔrS
◦ = 485.10

−3 kJ·K
−1·mol

−1.
LarelationΔrG

◦ =Δ rH
◦−TΔrS

◦
permetdecalculerΔrH

◦ = 80kJ·mol
−1.Lesignedel’en-

tropiestandardderéactionprécisel’évolutiondudésordreliéàlaréalisationdelaréaction.
Laréactionétudiéeestassociéeàuneproductiondegaz,etdoncàuneaugmentationde
désordre.Cerésultatestcompatibleavecuneentropiestandardderéactionpositive.
4.L’affinitéchimiqueA estcalculéepar:

A=−Δ rG
◦−RT lnQ

avecQ quotientderéaction.Danslesconditionsdel’exercice,Q = pO2

p◦

3

.Ainsi:

A=− 80.103+485×298−8,31×298× ln(0,2)3 = 76,5kJ ·mol
−1.

L’affinitéchimiqueestpositive,l’évolutionspontanéeestobservéedanslesensdirect:→ .

5.10Étudethermodynamiquedelaliaisonhydrogène

1.PourunetempératureT,laconstanted’équilibreestliéeàlavaleurdel’enthalpiestandard
deréactionetdel’entropiestandardderéaction.Lafixationparliaisonhydrogèned’unemo-
léculed’alcoolàunédificeconstruitpossédantn−1moléculesd’alcoolliéessefaitàchaque
foisaveclamêmeenthalpiestandardderéaction(mêmeliaisoncréée)etapproximativement
lamêmeentropiestandardderéaction(mêmeévolutiondudésordre).Lesconstantesd’équi-
libres’écrivent:

K
◦ = a2

a2
1

, K
◦ = a3

a1a2
, K

◦ = a4

a1a3
... K

◦ = an

a1an−1
.

Lamultiplicationdecesrelationsfournit:

(K
◦)n−1 = an

an
1

et an =(K
◦)n−1an

1.

2.Laconservationdematières’écrit:

a0 = a1+2a2+···+ nan+...

ouencore:

a0 = a1+2K
◦
a2

1+3(K
◦)2a3

1
+···+ n(K

◦)n−1an
1
+...

=
∞

∑
i=1

i (K
◦)i−1ai

1
= a1

∞

∑
i=1

i (K
◦)i−1(a1)

i−1 = a1

∞

∑
i=1

iyi−1.
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Comme
∞

∑
i=1

yi = 1
1−y

,
∞

∑
i=1

iyi−1 quienestladérivéeparrapportày, estégaleà
1

(1−y)2.

Ainsi:
a1

(1−y)2
= a0

quipermetd’écrire:
a1

(1−K◦a1)
2

= a0.

3.Nousavonsl’équation:

a0−(2a0K
◦+1)a1+(K

◦)2a0a2
1 = 0

dontlarésolutionconduità:

a1 =
2a0K

◦+1± ((2a0K
◦+1))2−4a2

0
(K◦)2

2(K◦)2a0

.

Unesimplificationfournit:

a1 = 2a0K
◦+1±

√
4a0K

◦+1

2(K◦)2a0

.

Commeilfautavoira1 < a0,laseulesolutionphysiquementacceptableest:

a1 = 2a0K
◦+1−

√
4a0K

◦+1

2(K◦)2a0

.

4.Applicationnumérique: a1 = 0,183mol·L
−1.

Lavaleurdea2 estcalculéepara2 = K
◦
a2

1.
Applicationnumérique: a2 = 8.10

−3 mol·L
−1.

Delamêmefaçona3 =(K
◦)2a3

1.
Applicationnumérique: a3 = 3,5.10

−4 mol·L
−1.Onvérifiebienquey< 1.

5.OnutiliselaloideVAN ’T HOFF pourécrire:

dlnK
◦

dT
=

ΔrH
◦

RT2

avecΔrH
◦

enthalpiemolaired’uneliaisonhydrogène.
Ensupposantcettegrandeurindépendantedelatempératuresurlagammedetempérature
utile,ilvientparintégrationentreT = 298Ket T = 306K:

ln
K

◦

K◦ =
Δ rH

◦

R
1
T

− 1
T

.

Applicationnumérique: ΔrH
◦ =−27,2kJ ·mol

−1.
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5.11Préparationdutitane

1.Laréaction(1)s’écrit:

Na()+ 1
2

Cl2 (g) = NaCl(s).

2.L’approximationd’ELLINGHAM supposequelesgrandeursΔrH
◦

etΔrS
◦

sontindépen-
dantesdeT.LeurvaleurestparexempleestiméepourT = 298K.
3.Danslecadredecetteapproximation,l’expressionnumériquedel’enthalpielibrestandard
ΔrG

◦
1
(T) delaréaction(1)enfonctiondelatempératures’exprimepar:

ΔrG
◦
1(T)=Δ rH

◦
1 −TΔrS

◦
1

avecΔrH
◦
1

=
n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

=−400kJ·mol
−1 etΔrS

◦ =
n

∑
i =1

νiS
◦
mi

=−100J·K
−1·mol

−1.

Ilvient:
ΔrG

◦
1(T)=− 400+0,1.T/ kJ·mol

−1.

4.L’équation-bilanàT0 = 800Kdelaréactionderéductionduchloruredetitaneparle
sodiums’écrit:

TiCl4 (g) + 4Na()= Ti(s) + 4NaCl(s).

Cetteréaction(3)estunecombinaisondesréactions(1)et(2):(3)= 4×(1)−( 2).Enaccord
aveclaloideHESS : ΔrG

◦
3

= 4ΔrG
◦
1
−ΔrG

◦
2

=−800+0,28.T.
À T = T0, ΔrG

◦
3

≈−576kJ·mol
−1,etcommeΔrG

◦
3

=−RT lnK
◦
3,ilvient:

ΔrG
◦
3

=−Rln(10)T0log(K
◦
3
).

Applicationnumérique:log(K
◦
3
)≈ 36.

5.Pourquelaréactionsoitpossible,ondoitavoirA= RT0ln
K

◦
3

Q
> 0,avecQ quotient

deréaction,c’est-à-direQ = p
◦

p(TiCl4)
.Ondoitavoir:

Q < K
◦
3 et p(TiCl4)> 10

−36bar.

Corrigésdesproblèmesduchapitre5

5.12Réductiondutrichlorosilaneenprésencededihydrogène

1.L’enthalpiestandardderéactionestcalculéeparapplicationdelaloideHESS :

ΔrH
◦ =

n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

= 3ΔfH
◦(HCl)−Δ fH

◦(SiHCl3).
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L’applicationnumériquefournitlerésultatà298K:

ΔrH
◦ = 212,6kJ ·mol

−1.

L’entropiestandardderéactionestcalculéeenutilisantlarelation:

ΔrS
◦ =

n

∑
i=1

νiS
◦
mi

= S
◦
m(Si)+ 3S

◦
m(HCl)− S

◦
m(SiHCl3)− S

◦
m(H2).

L’applicationnumériqueconduità298K:

ΔrS
◦ = 135,2J ·K

−1·mol
−1.

2.L’évolutiondel’enthalpiestandardderéactionaveclatempératureestestiméeparlarela-
tion:

dΔrH
◦

dT
=

n

∑
i =1

νiC
◦
p,m,i

.

Danslecasprésent:

dΔrH
◦

dT
=C

◦
p,m(Si)+ 3C

◦
p,m(HCl)− C

◦
p,m(SiHCl3)− C

◦
p,m(H2)

=−20+8,9.10
−3T + 19,1.105

T2
.

L’intégrationentre298Ket1273K(correspondantaux1000°Cdel’énoncé)fournitleré-
sultat:

ΔrH
◦(1273)−Δ rH

◦(298)=

−20(1273−298)+
8,9.10

−3

2
12732−2982 −19,1.105

1
1273

− 1
298

.

Applicationnumérique:
ΔrH

◦(1273)= 204,8kJ ·mol
−1.

Defaçonvoisine,l’évolutiondel’entropiestandardderéactionaveclatempératureestesti-
méeparlarelation:

dΔrS
◦

dT
=

n

∑
i=1

νi
C

◦
p,m,i

T
.

Danslecasprésent,nousavons:

dΔrS
◦

dT
=− 20

T
+8,9.10

−3+ 19,1.105

T3
.

L’intégrationentre298Ket1273K(correspondantaux1000°Cdel’énoncé)fournitleré-
sultat:

ΔrS
◦(1273)−Δ rS

◦(298)=− 20ln
1273
298

+8,9.10
−3(1273−298)+

19,1.105. −1
2

. 1
12732

− 1
2982

.
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Applicationnumérique:

ΔrS
◦(1273)= 125,0J ·K

−1·mol
−1.

L’enthalpielibrestandardΔrG
◦

estfournieparlarelation:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦.

Ici ΔrG
◦(1273)= 45,7kJ ·mol

−1.LaloideG ULDBERG -WAAGE s’écrit:

ΔrG
◦ =−RT lnK

◦

quipermeticiuncalculnumériquedelaconstanted’équilibreK
◦
.

Applicationnumérique:
K

◦(1273)= 13,3.10
−3.

3.Lequotientderéactions’écrit:

Q = p3
HCl

pH2pSiHCl3

1
p◦ .

4.Réalisonsuntableaud’avancemententrel’étatinitialetl’étatd’équilibreennotantd ete
lesquantitésinitialesdematièreentrichlorosilaneetdihydrogène.L’avancementestnotéξ.

SiHCl3 (g) + H2 (g) = Si(s) + 3HCl(g)
E.I. de 00
E.F. d−ξ e−ξξ 3ξ

Comptetenudeladéfinitiondesparamètresα etβ,ilvient ξ=α d ete=β d.Letableau
d’avancementprendlaformesuivante:

SiHCl3 (g) + H2 (g) = Si(s) + 3HCl(g)
E.I. de 00
E.F. d(1−α)( β−α) d αd 3αd

Lequantitédematièretotalegazeusesàl’équilibres’écrit:

n
g
tot= d(α+β+ 1).

Chaquepressionpartielleestcalculéeparlarelation:

pi = ni

n
g
tot

pT

avecni quantitédematièreengazi.Icinousavonslesrelations:

pHCl =
3α

α+β+ 1
pT, pH2

=
β−α

α+β+ 1
pT et pSiHCl3

= 1−α
α+β+ 1

pT.

Enconséquencelaconstanted’équilibreK
◦

s’exprimepar:

K
◦ = 27α3

(α+β+ 1)(β−α)( 1−α)
pT

p◦ .
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5.LavaleurnumériquedeK
◦

aétécalculée,avec:

pT = 1bar et β= 1

mélangeéquimolairedetrichlorosilaneetdedihydrogène,ilvient:

27α3

(α+ 2)(1−α)2
= 13,3.10

−3.

Ensupposantα faible(négligeabledevant1)cetteégalitésesimplifieen:

27α3

2
= 13,3.10

−3 soit α≈ 0,1

cequivalidel’hypothèseémisepourl’applicationnumérique.Sionsouhaiteunrésultatplus
précis,ilestpossibledeprocéderparitérations:lavaleurapprochéedeα ainsiobtenuesert
depointdedépartpourunnouveaucalcul.Onréinjectecettevaleurdansl’équationdela
constanteàchaquefoisqueα apparaîtdansunesomme,soit,parexemple,iciàrésoudre:

27α3

(0,1+2)(1−0,1)2
= 13,3.10

−3

quidonne:
α= 0,094.

Sionrépètel’itération,cettenouvellevaleurdeα sertdepointdedépartàunnouveaucalcul:
ilfautmaintenantrésoudre:

27α3

(0,094+2)(1−0,094)2
= 13,3.10

−3

quidonne:
α= 0,095.

Danscesconditionslespressionspartiellespeuventêtrecalculéesfacilementenutilisantles
expressionsfourniesàlaquestion4.
Applicationsnumériques:

pHCl = 0,14bar, pH2
= 0,43bar et pSiHCl3

= 0,43bar.

Danslecasβ= 10(excèsdedihydrogène)l’équationàrésoudres’écrit:

27α3

(α+ 11)(10−α)( 1−α)
= 13,3.10

−3

quisesimplifieen:
27α3

110(1−α)
= 13,3.10

−3
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ensupposantα négligeabledevant10.Larésolutionnumériqueconduitaurésultat:

α≈ 0,32

etvalide,enpremièreapproximation,l’hypothèseémisepourréaliserl’applicationnumé-
rique.
Sionsouhaiteuncalculplusprécis,onreprendlecalculeninjectantcettepremièreproposi-
tionpourlavaleurnumériquedeα danslarésolutionsoit:

27α3

(0,32+11)(10−0,32)(1−0,32)
= 13,3.10

−3

quidonne:
α= 0,33.

Unenouvelleitérationconduitaumêmerésultat.
Latransformationdutrichlorosilaneestplusefficacequedanslecasd’unmélangeéquimo-
laireenvisagéàlamêmepression.Danslecas:

pT = 0,1bar et α= 1

l’équationàrésoudres’écrit:

27α3

(α+ 2)(1−α)20,1= 13,3.10
−3

quisesimplifieen:
27α3

2(1−α)20,1= 13,3.10
−3

ensupposantα négligeabledevant2.Larésolutionnumériqueconduitaurésultat:

α≈ 0,18

etvalide,enpremièreapproximation,l’hypothèseémisepourréaliserl’applicationnumé-
rique.
Sionsouhaiteuncalculplusprécis,onreprendlecalculeninjectantcettepremièreproposi-
tionpourlavaleurnumériquedeα danslarésolutionsoit:

27α3

(0,18+2)(1−0,18)20,1= 13,3.10
−3

quidonne:
α= 0,19.

Unenouvelleitérationconduitaumêmerésultat.
Latransformationdutrichlorosilaneestplusefficacequedanslecasd’unmêmemélange
envisagéàlapressionpT = 1bar.
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5.13Étuded’unéquilibreentregaz

1.Réalisonsuntableaud’avancement(enquantitédematière)entrel’étatinitialetl’état
d’équilibre,ξ désignel’avancementdelaréaction:

2HI(g) = I2 (g) + H2 (g)
EI 2 0 0
EF 2−2ξξξ

L’équationd’étatdesgazparfaitsappliquéeàl’étatinitialfournitlarelation:

piV = 2RT.

Applicationnumérique:
pi = 24,96bar≈ 25,0bar

Àl’équilibrelapressionpartielleendihydrogènepH2 s’exprimepar:

pH2
=

ξRT
V

= 3,1bar.

DanscesconditionslapressiontotalepT vérifielarelation:

pT =(2−2ξ+ξ+ξ) RT
V

.

Parconséquent:
pT = pi = 24,96bar.

2.Laconstanted’équilibreK
◦
1 s’exprimeenfonctiondespressionspartiellesparlarelation:

K
◦
1

= pI2pH2

p2
HI

.

Or:
pI2

= pH2 et pT = pI2
+pH2

+ pHI.

Enconséquence:

K
◦
1 = p2

H2

(pT −2pH2
)2

.

Applicationnumérique:

K
◦
1

= 2,73.10
−2 à T = 900K.

3.Réalisonsletableaud’avancementcorrespondantaumêmeéquilibreennotantn0 laquan-
titédematièreinitialeeniodured’hydrogèneetα lecoefficientdedissociationdel’iodure
d’hydrogène:

2HI(g) = I2 (g) + H2 (g)
E.I. n0 00

E.F. n0(1−α)
α

2
n0

α

2
n0
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Lapressionpartielleendihydrogènes’exprimepar:

pH2
=

αRT
V

carn0 = 2moldanslecasétudié.Cecipermetdecalculernumériquementlavaleurdeα :

α= pH2V
RT

= 0,24.

4.Nouscalculonslequotientderéactionobservédansl’étatinitial:

Q = pI2pH2

p2
HI

avec:

pI2
= pH2

= RT
V

et pHI = 2RT
V

.

LequotientderéactionestalorsdonnéparQ = 0,25.CommeQ = K
◦
1 lesystèmen’estpas

initialementàl’équilibre.Lesignedel’affinitéchimiqueA indiquelesensspontanéde
réaction:

A= RT ln
K

◦
1

Q
quiesticidesignenégatif.Ilyaévolutiondanslesensdeformationdel’iodured’hydrogène.
5.NousappliquonslarelationdeVAN ’T HOFF :

dlnK
◦
1

dT
=

ΔrH
◦

RT2
.

Commelaconstanted’équilibrediminuealorsquelatempératurediminue,nouspouvons
conclureque:

dlnK
◦
1

dT
estdesignepositif.Enconséquencel’enthalpiestandardderéactionΔrH

◦
estpositive(réac-

tionendothermique).L’intégrationdelarelationdeVAN ’T HOFF entrelestempératuresT1 et
T2,ensupposantΔrH

◦
indépendantdelatempératuredanslaplageétudiée,fournit:

ln
K

◦
1
(T2)

K
◦
1
(T1)

=
ΔrH

◦

R
1
T1

− 1
T2

.

Cetteexpressionpermetlecalculdel’enthalpiestandardderéaction.Applicationnumérique:

ΔrH
◦ = 9,9kJ ·mol

−1.

6.Noussupposonsiciquel’entropiestandardderéactionvariepeuaveclatempérature.À
769K:

ΔrG
◦ =−RT lnK

◦
1 =Δ rH

◦−T2ΔrS
◦.

D’où:
ΔrS

◦ =
ΔrH

◦+RT lnK
◦
1

T2
.

Uneapplicationnumériqueconduità:

ΔrS
◦ =−19J·K

−1·mol
−1.
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7.Réalisonsuntableaud’avancement(enquantitédematière)entrel’étatinitialetl’état
d’équilibre,ξ désignel’avancementdelaréaction:

NH4I(s) = NH3 (g) + HI(g)
EI excès 0 0
EF excès ξξ

Danscesconditionslespressionspartiellessonttellesque:

pHI = pNH3 et p1 = pHI + pNH3
= 2bar.

Alors:
K

◦ = pNH3pHI

p◦2
= 1.

8.L’iodured’hydrogèneHI(g)sedissocieselonlaréaction:

HI(g) = 1
2

H2 (g) + 1
2

I2 (g).

Laquantitédematièregazeusen’évoluantpas,cettetransformationn’occasionnepasdeva-
riationdepression.Cependant,commeladisparitiondel’iodured’hydrogèneprovoquela
dissociationdel’iodured’ammoniumNH4I(s)engaz,lapressionaugmente.
9.Nousdevonsréaliseruntableaud’avancementfaisantintervenirlesdeuxéquilibressimul-
tanés.Notonsξ1 l’avancementcorrespondantàl’équilibrededissociationdel’iodured’am-
moniumetnotonsξ2 l’avancementcorrespondantàl’équilibrededissociationdel’iodure
d’hydrogène.

NH4I(s) = NH3 (g) + HI(g)
EI excès 0 0
EF excès ξ1 ξ1−2ξ2

et
2HI(g) = I2 (g) + H2 (g)

EI
EF ξ1−2ξ2 ξ2 ξ2

Àlatempératuredetravail,lepremieréquilibreapourconstanted’équilibrestandardK
◦
2

=1
etledeuxièmeéquilibreK

◦
1

= 2,18.10
−2.Lespressionspartielless’exprimentpar:

pNH3
=

ξ1RT
V

, pHI =
(ξ1−2ξ2)RT

V
et pH2

=
ξ2RT

V
.

Cesrelationspermettentd’établirdeuxrelationsentrepressionspartielles,soit:

pNH3
= 2pH2

+ pHI et pH2
= pI2

.

Enutilisantlesexpressionsdesconstantesd’équilibreenfonctiondepressionspartielles,
nousobtenons:

K
◦
1

= pH2

pHI
et K

◦
2
.(p

◦)2 = pNH3
.pHI
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cequipermetd’établiruneéquationdontlarésolutiondonnepHI :

K
◦
2
.(p

◦)2 = pHI.(pHI +2 K
◦
1
.pHI)

soit:

pHI = K
◦
2

(1+2 K
◦
1
)
.p

◦

puis,enutilisantlesexpressionsdesconstantesd’équilibre,lesautrespressionspartielles.

pHI = 1

(1+2. 2,18.10−2)
= 0,88bar.

Lesautrespressionss’endéduisent:

pH2
= pI2

= K
◦
1pHI = 0,13bar.

pNH3
= 2pH2

+ pHI = 2.0,13+0,88= 1,14bar.

Lapressiontotaleestenfinestiméepar:

pT = pH2
+pI2

+pHI +pNH3
= 2,28bar.

5.14Décompositionthermiquedugypse

1.Exprimonslesdeuxconstantesd’équilibreenfonctiondespressionspartielles:

K
◦
1

= 0,95= pSO3

p◦ et K
◦
2

= 400=
p2

SO2pO2

p2
SO3

1
p◦ .

2.Lapressionpartielleentrioxydedesoufreestcalculéeenutilisantlaconstanted’équilibre
K

◦
1 :

pSO3
= 0,95bar.

Comme:

pO2
= 1

2
pSO2

ilvientenutilisantlaconstanted’équilibreK
◦
2 :

pSO2
= 8,96bar et pO2

= 4,48bar.

3.Réalisonsuntableaud’avancementennotantξ1 l’avancementrelatifàl’équilibrededé-
compositiondugypseetξ2 l’avancementrelatifàl’équilibrededécompositiondutrioxyde
desoufre.Àl’équilibrenousavons:

CaSO4 (s) + SiO2 (s) = CaSiO3 (s) + SO3 (g)
EF excès excès ξ1 ξ1−2ξ2
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et
2SO3 (g) = 2SO2 (g) + O2 (g).

EF ξ1−2ξ2 2ξ2 ξ2

Laquantitédematièreentrioxydedesoufreestcalculéeparutilisationdelarelation:

pSO3
= nSO3RT

V
soit nSO3

= 8,2.10
−2 mol=ξ1−2ξ2.

Laquantitédematièreendioxygèneestfournieparlarelation:

pO2
= nO2RT

V
avec nO2

=ξ2 = 0,39mol.

Cesrelationspermettentd’estimerlesavancements:

ξ1 = 0,86mol et ξ2 = 0,39mol.

EnfinderéactionilresteunequantitédematièreenCaSO4(s)etSiO2(s)égaleà:

n(CaSO4)= n(SiO2)= 1−ξ1 = 0,14mol.

4.Lorsquesurvientlarupturedel’équilibrepardisparitiondesréactifs,l’avancementξ1 est
égalà1mol.LecalculdepSO3

+ pSO2 conduità:

pSO3
+ pSO2

=
ξ1RT

V
.

Comme:
pSO3

= 0,95bar et pSO2
= 8,96bar

ilvient:
V = 11,7L .

5.L’affinitéchimiques’exprimepar:

A= RT ln
K

◦
3

pSO3

p
◦ .

CommepSO3
= 0,95bar,ilvient:

A=− 137,5kJ ·mol
−1

quiindiqueparsonsignenégatifquelatransformationenoxydedecalciumCaO(s)n’estpas
permisethermodynamiquement.

5.15Oxydesdevanadium

1.LatempératureTi estlatempératuredetransitionentrelesvariétésα etβ souslapression
considérée.Paranalogieaveclechangementd’étatducorpspur,ilexisteunerelationdela
formep= f(T) liantpressionettempératurecorrespondantàlaréalisationdel’équilibre.
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2.ÀlatempératureTi =72°C=345K,l’affinitéchimiquedelaréactions’annule(A= 0):
l’équilibreentrelesdeuxphasesexisteàcettetempérature.Enconsidérantlesdeuxvariétés
α etβ nonmiscibles,leuractivitéestégaleà1etl’affinitéchimiqueseconfondavecl’affinité
chimiquestandardA ◦

.NousavonsiciA
◦ = 0.Or:

A ◦(345)=−Δ rH
◦(345)+ TiΔrS

◦(345)

quipermetdecalculerl’entropiestandardderéaction.Nousavons:

ΔrS
◦(345)=

ΔrH
◦(345)

Ti

quipermetdecalculer:

ΔrS
◦(345)= S

◦
m(V2O4(β))− S

◦
m(V2O4(α))= 25,0J ·K

−1·mol
−1

àlatempératureT = 345K.
ÀpartirdesvaleurscalculéesàlatempératureT = 345K,ilestpossiblededéterminerles
valeursdecesgrandeursàT = 298K.Ainsi:

dΔrH
◦

dT
=

n

∑
i=1

νiC
◦
p,m,i

=C
◦
p,m(V2O4(β))− C

◦
p,m(V2O4(α))

etdoncparintégrationentre298Ket345Kilvient:

ΔrH
◦(345)−Δ rH

◦(298)= C
◦
p,m(V2O4(β))− C

◦
p,m(V2O4(α)) .(345−298)

quipermetdecalculerlavaleurdel’enthalpiestandardderéactionΔrH
◦(298).

Ainsi: ΔrH
◦(298)= 8551J·mol

−1.Defaçonvoisine:

dΔrS
◦

dT
=

n

∑
i=1

νi
C

◦
p,m,i

T
= C

◦
p,m

(V2O4(β))− C
◦
p,m

(V2O4(α))

T

etdoncparintégrationentre298Ket345Kilvient:

ΔrS
◦(345)−Δ rS

◦(298)= C
◦
p,m

(V2O4(β))− C
◦
p,m

(V2O4(α)) ln
345
298

.

AinsiΔrS
◦(298)= 24,8J ·K

−1·mol
−1.Finalement:

A ◦(298)= TΔrS
◦(298)−Δ rH

◦(298)=− 1160J·mol
−1.

L’affinitéchimiquestandard(quiseconfondiciavecl’affinitéchimique)estnégative.La
réactionestalorsspontanéedanslesensβ→α .Lavariétéα estlavariétéstableà298K.
Parailleurs:

ΔrS
◦(345)= S

◦
m

(V2O4(β))− S
◦
m

(V2O4(α))> 0

etdonc:
S

◦
m(V2O4(β))> S

◦
m(V2O4(α)).

Lavariétéα estplusordonnéequelavariétéβ.
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3.LatempératureT = 767°Cestlatempératured’inversiondel’équilibre.Calculonsl’affi-
nitéchimiqueinitialeparlarelation:

A=A ◦−RT lnQ

avecQ quotientderéaction(expriméàl’aidedespressionspartiellesinitiales).Danslecas
présent:

A=A ◦−RT ln
p2

SO3

p2
SO2

pO2

p
◦.

Enutilisantl’expression:
pi = ni

n
g
tot

pT

avecni,quantitédematièreengazi, n
g
tot,quantitédematièregazeuseetpT,pressiontotale,

ilvient:
pSO3

= 0,3bar, pSO2
= 0,2bar et pO2

= 0,1bar.

Alors:
A=− 26,9kJ ·mol

−1

etlaréactionalieudanslesensdedissociationdutrioxydedesoufre.
4.Réalisonsuntableaud’avancementenfaisantintervenirlecoefficientdedissociationα du
dioxydedesoufre:

2SO2 (g) + O2 (g) = 2SO3 (g)
EI 1 1 0

EF 1−α 1−
α

2
α

etilya4moldediazote.Laconstanted’équilibres’écrit:

K
◦ =

p2
SO3

p2
SO2

pO2

p
◦

avecunenouvellefois:
pi = ni

n
g
tot

pT.

Nousavonsaprèscalcul:

K
◦ =

α2 6−
α

2
(1−α)2 1−

α

2

p
◦

pT
.

Larésolution(numérique)decetteéquationdonneα= 0,84.Danscesconditionslasynthèse
dutrioxydedesoufreestfavorisée.
5.PourT = 767°C,laconstanted’équilibreestK

◦ = 1.Laréactionn’estpasfavoriséesi
onaugmentelatempérature.Enconséquenceilestpréférabled’opéreràbassetempérature.
L’utilisationd’uncatalyseurserévèleutilecarlabaissedetempératurefavorisethermodyna-
miquementlaréactionmaisdéfavoriselacinétique.
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5.16Réactionchimiqueetcréationd’entropie

1.Préliminaires
1.aLavariationd’entropieestlasommededeuxcontributions:untermedecréationd’entro-

pienotéiciScretuntermed’échangeSech,reliéautransfertthermiqueQ etàlatempérature
delafrontièrequiiciestuniformeetconstanteaucoursdelatransformation:

ΔS= Sech+Scr =
Q
T0

+Scr

cequidonne:

Scr =ΔS− Q
T0

.

Ledeuxièmeprincipeénoncequelacréationd’entropieestpositiveounulle.C’estun
principed’évolutioncarilénoncequeparmitouteslestransformationscompatiblesavec
leprincipedeconservationd’énergie,seulescellesquisefontaveccréationd’entropie
positivesontenvisageables.

1.bLagrandeurΔH représentelavariationd’enthalpieentrel’étatinitialetl’étatfinald’équi-
libre:

ΔH = Hf −Hi =Uf −Ui +pfVf − piVi.

L’applicationdupremierprincipeconduità:

ΔU = Q− pextdV

soit,entenantcomptedelavaleurconstantedelapressionextérieureaucoursdelatrans-
formation(pext= p

◦
):

ΔU = Q− pext(Vf −Vi)= Q− p
◦(Vf −Vi)

cequidonnepourlavariationd’enthalpie:

ΔH = Q− p
◦(Vf −Vi)+ pfVf − piVi

soit,entenantanouveaucomptedepi = pf = p
◦
,lesdernierstermessesimplifientet:

ΔH = Q.

1.cEnutilisantlarelationentreenthalpielibreetenthalpie(G=H−TS)etentenantcompte
delavaleurconstantedelatempératureextérieure(T = T0):

ΔG =ΔH −Δ(TS)= Q−T0ΔS= Q−T0.(
Q
T0

+§cr)=− T0.Scr.

CommeledeuxièmeprincipestipulequeScr estsupérieureouégaleàzéro,nousendédui-
sonsquelavariationd’enthalpielibreestnégativeounulle(évolutionàpressionextérieure
ettempératureextérieureconstantes).
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2.Formationduchlorured’hydrogène
2.aLarelationentreenthalpiestandardderéaction,entropiestandardderéactionetconstante

d’équilibrestandardderéactionestdonnéeparleséquationssuivantes:

ΔrG
◦
T

+RTlnK
◦
T

=Δ rH
◦
T

−TΔrS
◦
T

+RTlnK
◦
T

= 0.

Lesdonnéesdel’énoncéindiquentlesvaleursd’enthalpiestandardderéactionetd’entropie
standardderéactionàlatempératureT0 etdonc:

K
◦
T0

= exp −1
R

ΔrH
◦
T0

T0
−ΔrS

◦
T0

.

Applicationnumérique:

K
◦
T0

= exp
1

8,31
185

0,298
+20 = 2,97.1033.

Cettevaleursignifiequelaréactionesttotale.C’estlavaleurdel’enthalpiestandardde
laréactionquiestprincipalementresponsabledelaformationtrèsfavoriséeduchlorure
d’hydrogène.

2.bPourlavariationd’enthalpiedanslesconditionsoùalieularéaction,ilvient:

ΔH =
ξf

ξi

∂H
∂ξ

T,p
dξ=

ξf

ξi

ΔrHTdξ.

Danslecasd’unmélangeparfaitdegazparfaits,l’enthalpiemolairepartielledechaque
participantnedépendquedelatempératureetilvient:

ΔrHT =∑
i

νiHi =∑
i

νiH
◦
i

=ΔrH
◦
T

etdonc:
ΔH =Δ rH

◦
T
.(ξf −ξi).

Entenantcomptedesconditionsinitiales,ξf −ξi = n0−0= n0,soit:

ΔH =−185kJ.

LaréactionesttrèsexothermiqueΔrH
◦

<0.
2.cPourungazparfaitappartenantàunmélangeparfaitdegazparfaits:

μi(p,T)=μ ◦
i
(T)+ RT.ln

pi

p◦ =μ ◦
i
(T)+ RT.ln x

g
i

p
p◦ .

2.dCalculdelavariationd’enthalpielibre
Lesquantitésdematièreinitialesprésentessontn0 endihydrogèneetn0 endichlore.À
l’étatfinal,laquantitédematièreprésenteest2n0 enchlorured’hydrogène.

ΔG = Gf −Gi = 2n0(μ
◦(HCl)+ RT0ln xf(HCl)

p
p◦ )

−n0(μ
◦(H2)+ RT0ln xi(H2)

p
p◦ ))− n0(μ

◦(Cl2)+ RT0ln xi(Cl2)
p
p◦ ))
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L’étatinitialestunmélangeéquimolairededichloreetdedihydrogène.
Doncxi(H2)= xi(Cl2)= 0,5.Laréactionétanttotale,l’étatfinalestduchlorured’hydro-
gènepur.Doncxf(HCl)= 1.Ilvient:

ΔG = n0 2μ◦(HCl)+ 2RT0ln xf(HCl) −μ ◦(H2)−μ ◦(Cl2))− 2RT0ln xi(Cl2)

soit:
ΔG = n0 ΔrG

◦
T0

+2RT0ln
xf(HCl)

xi(Cl2)
.

Ilaétéétabliàlaquestion1.c.que,pourunsystèmeévoluantàtempératureextérieure
constanteetàpressionextérieureconstante,letermedecréationd’entropieScr etlavaria-
tiond’enthalpielibresontliéspar:

ΔG =−T0.Scr.

D’oùondéduit,danslecasdelatransformationétudiée:

Scr = 2Rn0ln(xi(Cl2))−
n0ΔrG

◦
T0

T0
.

Applicationnumérique:

Scr = 2.8,31.ln(0,5)−
(−185.103−20.298)

298
= 629,3J ·K

−1.

Pourlavariationd’entropieΔSaucoursdelatransformationchimique:

ΔS= Q
T0

+Scr =
n0ΔrH

◦
T0

T0
− n0(ΔrH

◦
T0

−T0.ΔrS
◦
T02RT0ln(xf(Cl2)))

T0

cequidonneaprèssimplification:

ΔS= n0(ΔrS
◦
T0

+2Rln(xi(Cl2)))

cequidonnenumériquement:

ΔS= 20+2.8,31.ln(0,5)= 8,5J ·K
−1.

Lasourceprincipaledecréationd’entropieestlaréactionchimique:ilexisteunecontribu-
tiondemélange(letermeenln).

3.Dissociationdutétraoxydedediazote
3.aLesdonnéesthermodynamiquesàT0=298Kpermettentlecalculdel’enthalpiestandard

deréactionetdel’entropiestandardàlatempératureT0 :

ΔrH
◦
T0

= 2ΔfH
◦
T0

(NO2)−Δ fH
◦
T0

(N2O4)

ΔrS
◦
T0

= 2S
◦
m,T0

(NO2)− S
◦
m,T0

(N2O4)

cequidonnenumériquement:

ΔrH
◦
T0

= 2.33,2−9,16= 57,2kJ ·mol
−1

ΔrS
◦
T0

= 2.240−304= 176J·K
−1·mol

−1
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3.bLaconstanted’équilibrestandards’écritenfonctiondel’enthapiestandardderéactionet
del’entropiestandardderéactionselon:

ΔrH
◦
T

−TΔrS
◦
T

+RT ln(K
◦
T
)= 0

soit,àlatempératureT0 = 298K:

K
◦
T0

= exp
1

8,31
176−

57,2
0,298

= 0,147.

3.cL’écrituredesquantitésdematièrepourlaréactiondedissociationdutétraoxydededia-
zotedonne:

N2O4 (g) = 2NO2 (g)
E.I. n0

E.F. n0−ξ eq 2ξeq

Laquantitédematièregazeusetotalevautn
g
tot= n0+ξ eq. Ainsi,lespressionspartielles

s’écriventenfonctiondelapressiontotale,delaquantitédematièreinitialen0 etdel’avan-
cementξeq:

pN2O4
= n0−ξeq

n0+ξeq
.ptot et pNO2

= 2ξeq

n0+ξ eq
.ptot.

L’expressiondelaconstanted’équilibreconduità:

K
◦
T0

=
(2ξeq)2

(n0−ξ eq)(n0+ξ eq)
.ptot

p◦

doncàrésoudre:
K

◦
T0

4ptot

=
(ξeq)2

(n2
0
−(ξ eq)2)

soit,enposantα=
ξ

n0
:

4ptot

K
◦
T0

= 1
α2

−1

αeq= 1

1+ 4ptot

K
◦
T0

.

Applicationnumérique:

αeq= 1

1+ 4
0,147

= 0,188.

nN2O4
= 1−0,188= 0,812mol et nNO2

= 2.0,188= 0,376mol
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3.dLavariationd’enthalpieentrel’étatinitialetl’étatd’équilibres’écrit:

ΔH = Hf −Hi =( n0−ξ eq)Hf(N2O4)+ 2ξeqHf(NO2)− n0Hini(N2O4).

Orlesgazsont supposéssecomportercommedesgazparfaitsetl’enthalpiesedéduit
facilementdupotentielchimiqueparutilisationdelarelationdeGIBBS -HELMHOLTZ :

Hi =−T2.
∂ μi

T
∂T

P,comp.
=−T2. ∂

∂T

μ◦
i
(T)

T
+Rln(xi)

p,comp.

=−T2. ∂
∂T

μ◦
i
(T)

T
p,comp.

= H
◦
i

L’enthalpiemolairepartiellenedépendquedelatempératureetdonc:

Hf(N2O4)= Hini(N2O4)= H
◦(N2O4)

etl’expressiondelavariationd’enthalpiesesimplifieen:

ΔH =−ξ eqH
◦(N2O4)+ 2ξeqH

◦(NO2)=

ξeq(2H
◦(NO2)− H

◦(N2O4))=ξ eqΔrH
◦

Applicationnumérique:

ΔH = 0,188.(57,1.103)= 10,8kJ ·mol
−1.

Laréactionestendothermique.

3.eL’entropied’échangeSech=
Q
T0

=
ΔH
T0

,cequidonne:

Sech=
10800
298

= 36,1J ·K
−1.

Lavariationd’entropies’écritdonc:

ΔS= Sech+Scr = 36,1+3,1= 39,2J ·K
−1.

Letermedecréationd’entropieestliéaumélangedesréactifs/produits.

5.17Étudedelasolubilitéduchloruredepotassiumdansl’eau

1.Solubilitéduchloruredepotassiumdansl’eaupure
1.aLedosagepermetdedéterminerlaquantitédematièred’ionschlorure.Laréactionde

dosageestlaprécipitationdesionschlorureaveclesionsargent(I)selon:

Cl
−

(aq) + Ag
+

(aq) = AgCl(s).

Laconcentrationenionschloruredécroîtaucoursdutitrageetdiminuebrutalementlors
dupassageparlepointéquivalent(réactifsintroduitsenproportionsstœchiométriques).
L’augmentationsimultanéedelaconcentrationenionsargent(I)setraduitparl’apparition
duprécipitédechromated’argent(I)Ag2CrO4 decouleurrouge/rose,cequi permetde
mettreenévidencelepointéquivalent(colorimétrie).
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1.bLasolutionSestobtenuepardilutionaucentième:saconcentrationcS enionschlorure
estdonc100foisinférieureàcelledelasolutionsaturée.NotonsV0 levolumedel’échan-
tillonàdoseretc0 celuidelasolutiontitrante,Veq levolumeéquivalent.Lastœchiométrie
delaréactiondetitrageimposelarelation:

c0.Veq= cS.V0

etlaconcentrationcestdoncégaleà:

c= 100.
Veq

V0
.c0.

1.cLasolubiltéduchloruredepotassiumcroîtaveclatempérature:leprocessusdedissolu-
tiondécritparl’équilibresuivant:

KCl(s) = K
+

(aq) + Cl
−

(aq) K
◦
s =

[K
+].[Cl

−]

c2
réf

= c
créf

2
.

Laconstantedecetéquilibrecroîtaveclatempératureetceprocessusestdoncendother-
mique:enutilisantlarelationdeVAN ’T HOFF, ilestétabliquel’enthalpiestandardde
réactionestpositive.Pourestimerl’entalpiestandardderéaction,onfaitl’hypothèseque
cettegrandeurestindépendantedelatempérature.L’intégrationdanscesconditionsdela
relationdeVAN ’T HOFF conduità:

ln K
◦
s

=−
ΔrH

◦

R
. 1
T

+cte

etletracédelnK
◦
s enfonctiondeT

−1 doitdonnerunedroite.L’exploitationdesrésultats
expérimentauxmontreseulementunaccordtrèsapproximatifaveccettecorrélationlinéaire
surl’intervalledetempératureexploré.Ilestdoncpréférabledetravaillersurunintervalle
detempératureplusrestreint,justeentreθ1 = 20°Cet θ2 = 30°Cpourl’estimationde
l’enthalpiestandardderéaction:

ln
K

◦
s (T2)

K◦
s (T1)

= ln
c2(T2)

c2(T1)
=

ΔrH
◦
T

R
. 1

T1
− 1

T2
.

Applicationnumérique:

ΔrH
◦
T

= 8,31.
2ln

4,32
4,05

1
293

− 1
303

= 9,53kJ·mol
−1.

1.dÉvaluationdel’enthalpiestandarddedissolutionparcalorimétrie.
Calculonslacapacitéthermiquetotaledusystème(calorimètre+ solution)quireçoitle
transfertthermiquedelaréactionchimique.
Lasolutionrecevantletransfertthermiqueestlasolutionfinalequicontient5gdechlorure

depotassium(soit
5

(39,1+35,5)
= 0,067mol)et200mLd’eau(soit

200
18

= 11,11mol).
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Commelaquantitédematièreenchloruredepotassiumesttrèsinférieureàcelledel’eau,
ilestraisonnabled’assimilerlacapacitéthermiquedelasolutionàcelledusolvant.La
capacitéthermiquetotaleΓtotestdonc:

Γtot= 88+75,47.11,11= 926,2J ·K
−1·mol

−1.

Letransfertthermiquedûàlaréactionchimiquesetraduitparlavariationdetempérature
dusystème,soit:

Q =−ΔH ≈−ΔrH
◦.ξ=−Γ tot.ΔT

oùξ estl’avancementdelaréactiondedissolution,limitéparlaquantitédematièreinitiale
dechloruredepotassium,soitξ= 0,067mol.Applicationnumérique:

ΔrH
◦ = 926,6.1,2

0,067
= 16,6kJ ·mol

−1.

1.eL’écartentrelesdeuxvaleursnepeutpasêtreexpliquéparlesincertitudesexpérimen-
tales.Lesdonnéesthermodynamiquespermettentdecalculerlavaleurissuedelalittérature.
Considéronslaréactiondedissolutionduchloruredepotassium:

KCl(s) = K
+

(aq) + Cl
−

(aq).

L’enthalpiestandardderéactions’exprimeenfonctiondesenthalpiesstandarddeformation
selon:

ΔdissH
◦(KCl)=Δ fH

◦(K
+
(aq))+Δ fH

◦(Cl
−
(aq))−Δ fH

◦
(KCl(s))

Applicationnumérique:

ΔrH
◦ =−252,4−167,2+436,39= 16,8kJ ·mol

−1

quiestenbonaccordaveclavaleurdéterminéeparcalorimétrie.L’explicationdel’écart
entrelavaleurobtenueparapplicationdelaloideVAN ’T HOFF etlesdeuxautresva-
leursrésidedansl’ordredegrandeurdesconcentrationsrencontrées.Eneffet,lesgran-
deursstandardsontobtenuespourlasolutioninfinimentdiluée.Oràdesconcentrations
volumiquesmolairesdequelquesmol·L

−1 (casdessolutionsaqueusessaturéesenchlorure
depotassiumauvoisinagede25°C),lessolutionsnesecomportentpascommedessolu-
tionsdiluées.Enrevanche,lorsdeladéterminationparcalorimétrie,lasolutionobtenueest
deconcentration0,335mol·L

−1,pluscompatibleaveclemodèledelasolutioninfiniment
diluée.

2.Comparaisondelasolubilitéduchloruredepotassiumetduchloruredesodium
2.aLesdonnéesproposéesparl’énoncésontinsuffisantespourclarifiersansambiguïtéles

différentescontributions.D’unepart,lessolubilitéssontdirectementliéesauxconstantes
desolubilitéKs desdeuxsolidesetsontdoncthermodynamiquementliéesauxenthalpies
libresstandarddesréactionsdedissolution(etnonsimplementauxenthalpiesstandard).
D’autrepart,l’explicationd’unesolubilitéplusoumoinsgranded’unsolideioniquedans
unsolvantdonnés’appuiesuruncyclethermodynamiquereprésentéfiguresuivante.
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KCl  (s)
ΔdissY o

K+ (aq)  +  Cl- (aq)

K+ (g)  +  Cl- (g)

ΔsolvY o(K  ) + Δ solvY o(Cl-)ΔretY o(KCl) +

Cyclethermodynamiquedétaillantlesdifférentescontributionsauxgrandeursdedissolution

Danscecycle,lagrandeurY estunegrandeurextensivequelconque,parexemplel’enthal-
pie.LesgrandeursΔretY

◦
sontdesgrandeursditesréticulairesquitraduisentlespropriétés

decohésiondusolide:l’enthalpieréticulaireestpositiveetpluselleestélevée,pluscela
signifiequelesinteractionsentreconstituantsioniquesdusolidesontélevées,qu’ilsera
coûteuxenénergiedeledissocierensesconstituantsenphasegazeuse.Lesgrandeurs
ΔsolvY

◦
sontdesgrandeursdesolvatationassociéesàlamiseensolutiondesions.L’enthal-

piededissolutionestunegrandeurnégative,d’autantplusnégativequel’ionestfortement
solvaté(qu’ileststabiliséparlaprésencedusolvant).Cequipeutexpliquerqu’unsolide
estplussolublequ’unautrec’est:
–quelacohésiondusolideestmoinsgrande;
–quelesionsdusolidesontmieuxsolvatés.
Applicationnumérique:

ΔdissH
◦(NaCl)= 411,54−240,1−167,2= 4,24kJ·mol

−1.

Ontrouveparailleurs(donnéesnonfourniesparl’énoncé):

Solide NaCl KCl
ΔretH

◦
/kJ ·mol

−1 704 772

Ion Na
+

K
+

Cl
−

ΔsolvH
◦

/kJ ·mol
−1 −407 −324 −376

Cesdonnéesmontrentquelaprévisiondevariationdegrandeursassociéesauxréactions
dedissolutionn’estpasévidente:ici,l’enthalpieréticulaireestplusélevéepourlechlorure
depotassiumquepourlechloruredesodium,cequifavoriselasolubilisationduchlorure
desodiumparrapportàcelleduchloruredepotassium(écart: 68kJ·mol

−1). Maisla
solvatationdel’ionsodiumestplusfavorablequecelledel’ionpotassium,etdoncfavorise
lasolubilisationduchloruredesodium(écart: 83kJ·mol

−1). Numériquement,c’estce
termequil’emporteetpermetdecomprendre(enpartie)pourquoilechloruredesodium
estplussolublequelechloruredepotassium.Remarquonsqueladiscussionprécédente
n’estpascomplètecarelleneconsidèrequelacontributionenthalpiqueetneprendpasen
comptelestermesentropiquesquipeuventêtresensiblementdifférentsd’uncristalàun
autre,d’unionàunautrepourleprocessusdesolvatation

2.bLesdonnéesdel’énoncépermettentdecalculerl’enthalpiededissolutionduchlorurede
sodium:

NaCl(s) = Na
+

(aq) + Cl
−

(aq)
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ΔdissH
◦(NaCl)=Δ fH

◦(Na
+
(aq))+Δ fH

◦(Cl
−
(aq))−Δ fH

◦
(NaCl(s)).

L’enthalpiededissolutionestpositivemaisplusfaiblequecelleassociéeàladissolution
duchloruredepotassium.Ainsilasolubilitéduchloruredesodiumaugmentemoinsvite
aveclatempératurequecelleduchloruredepotassium.

2.cDefaçonqualitative,ilestprévisiblequelechloruredepotassiumprécipiteralepremier.
2.dLorsqu’uneespècechimiqueestenphasecondensée(iciensolutionouunephasesolide

pure),sonactivitéest,avecuneexcellenteapproximation,supposéeindépendantedela
pression.Ellenedépendquedelatempératureet,danslecasd’unephaseàplusieurs
constituants,delacompositiondecelle-ci.Soients1 lasolubilitéduchloruredesodiumet
s2 lasolubilitéduchloruredepotassium.Lesconcentrationsdesionsvérifient:

[Na
+]= s1; [K

+]= s2; [Cl
−]= s1+s2;

etlesconcentrationssontreliéesparlesdeuxconstantesd’équilibredesolubilitéquine
dépendentquedelatempérature.Ainsi,chaqueconcentrations’exprimantenfonctionde
latempérature,lasolubilitédechaqueselnedépendquedelatempérature.

2.ePourenrichirunsolideconstituéd’unmélangehétérogènedechloruredepotassiumetde
chloruredesodium,ilsuffitdeplacerlesolideenprésenced’eauetàbassetempérature:
lechloruredesodiumyestnotablementsolubletandisquelechloruredepotassiuml’est
beaucoupmoins.Celaenrichitdefaçonrelativelesolideprésent(enfaitdeuxsolidesnon
misciblesquicoexistent).

2.fPrincipedudosage.
LasolutionajoutéedetétraphénylboruredesodiumNa

+,B(C6H5)
−
4 permetlaprécipitation

dutétraphénylboruredepotassiumK
+,B(C6H5)

−
4 (s)beaucoupmoinssoluble.Lapeséedu

solideobtenupermetd’accéderàlaquantitédematière(gravimétrie).Lamassedechlorure
depotassiumcontenuedansl’échantillonprélevéestdonc:

m(KCl)=
m

M(K
+,B(C6H5)

−
4
)
.M(KCl)

oùmestlamassed’échantillonanalysé.Lateneurt enchloruredepotassiumestdonc,en
grammedechloruredepotassiumpour100grammesdeminerai:

t = 0,228
(39,1+(5+4.(5+6.12)))

.(39,1+35,5).100
5

= 0,966g/ 100g.

5.18Réductiondel’oxydedechrome

1.L’équation-bilans’écrit:

Cr2O3 (s) + 3H2 (g) = 2Cr(s) + 3H2O(g).

2.L’enthalpiestandardderéactionestcalculéeparapplicationdelaloideHESS :

ΔrH
◦ =

n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

= 3ΔfH
◦(H2O(g))−Δ fH

◦(Cr2O3(s)).
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Applicationnumériqueà298K: ΔrH
◦ = 414kJ·mol

−1.L’entropiestandardderéactionest
calculéeenutilisantlarelation:

ΔrS
◦ =

n

∑
i =1

νiS
◦
mi

= 3S
◦
m(H2O(g))+ 2S

◦
m(Cr(s))− 3S

◦
m(H2(g))− S

◦
m(Cr2O3(s)).

Applicationnumériqueà298K: ΔrS
◦ = 141J·K

−1·mol
−1.Nouscalculonsl’enthalpielibre

standardderéactionàlatempératureT parapplicationdelarelation:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦

enadmettantqueΔrH
◦

etΔrS
◦

sontindépendantsdelatempérature(nousretiendronsla
valeurcalculéeà298K).Ainsià1300K:ΔrG

◦ = 230,7kJ ·mol
−1.

3.Réactionendothermique(ΔrH
◦ > 0).

4.Laconstanted’équilibreK
◦

estcalculéeparlarelationΔrG
◦ =−RT lnK

◦
.

Applicationnumérique: K
◦ = 5,3.10

−10.L’équilibresembletrèsenfaveurdesréactifs.
5.Réalisonsuntableaud’avancement:

Cr2O3 (s) + 3H2 (g) = 2Cr(s) + 3H2O(g)
EI 5.10

−4 0,100
EF 5.10

−4−ξ 0,1−3ξ 2ξ 3ξ

Lenombretotaldemolesgazeusesàl’équilibres’écritNtot
g = 0,1mol.Laconstanted’équi-

libreK
◦

s’exprimepar:

K
◦ =

p3
H2O

p3
H2

= 10
−8

etlapressiontotalep= pH2O + pH2 estdonnéepar:

p= 0,1RT
V

.

Applicationnumérique: p= 1,17bar;pH2
= 1,17baretpH2O = 2,5.10

−3 bar.Lavaleurde
l’avancementestcalculéepar:

pH2O = 3ξRT
V

.

Applicationnumérique: ξ= 7,1.10
−5 moletn(Cr)= 2ξ= 1,4.10

−4 mol.
6.Onsouhaiteavoirξ= 5.10

−4 mol,c’est-à-dire:

pH2O = 3ξRT
V

etpH2
=

(0,1−3ξ) RT
V

.Ainsiilfautavoiruneconstanted’équilibre:

K
◦ =

p3
H2O

p3
H2

=
(3ξ)3

(0,1−3ξ)3
= 3,5.10

−6.

Cettevaleurestobtenuepourunetempératuretelleque:

ΔrG
◦ =ΔrH

◦−TΔrS
◦ =−RT lnK

◦
soit: T =

ΔrH
◦

ΔrS
◦−RlnK◦ .
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Applicationnumérique: T = 1687K≈ 1690K.Àpartirde1690K, onobtientlerésultat
souhaité.

Corrigésdesexercicesduchapitre6

6.1Étudedel’équilibredeDEACON

1.L’enthalpielibrestandardderéactionestcalculéeparlarelation:

ΔrG
◦ =−RT lnK

◦.

Applicationnumérique: ΔrG
◦ =−49,4kJ ·mol

−1.
L’entropiestandardderéactionestcalculéeenutilisantlarelation:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦

etdonc: ΔrS
◦ =

ΔrH
◦−ΔrG

◦

T
.

Applicationnumérique: ΔrS
◦ =−141,3J ·K

−1·mol
−1.

2.Uneélévationdetempératureàpressionconstantedéplacel’équilibredanslesensendo-
thermique(loidemodération).Danslecasprésentilyadéplacementdanslesens← .
3.Uneélévationdepressionàtempératureconstantedéplacel’équilibredanslesensdedi-
minutiondelaquantitédematièregazeuse(loidemodération).Danslecasprésentilya
déplacementdanslesens→ .
4.aLequotientderéactions’exprimepar:

Q =
p2

Cl2p2
H2Op

◦

p4
HClpO2

etchaquepressionpartielleestcalculéeparlarelationpi =
ni

Ntot
g

pavecni,quantitédematière

engazi etNtot
g ,quantitédematièretotalegazeuse.Ilvientalors:

Q =
n2

Cl2n
2
H2ON tot

g

n4
HClnO2

p
◦

p
.

4.bÀl’équilibreQ = K
◦
.Enajoutantdudiazotedanslesystème,lesystèmeestalorshors

équilibre(Ntot
g augmente)etlequotientderéactions’écrit:

Q = n2
Cl2n

2
H2ON tot

g

n4
HClnO2

p
◦

p
> K

◦.

4.cCommeA= RT ln
K

◦

Q
, A< 0etdoncilyaévolutiondanslesens← .
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6.2Préparationdumercure

1.Laconstantestandardd’équilibredelaréactions’exprimeenfonctiondespressionspar-
tiellesdesquatreparticipantsàlaréactionchimique.Si onchoisitcesquatreparamètres
intensifs,laconstanted’équilibreestalorsfixéeetdonclatempératuren’estpluslibrement
choisie.Lapressiontotaleétantfonctiondespressionspartielles,ellenepeutêtrelibrement
choisie.Lavarianceestdoncégaleà4.L’applicationdelarègledesphasesdeGIBBS conduit
biensûraumêmerésultat:

v= c+2−ϕ=( 4−1)+ 2−1= 4.

2.Lemélangeinitialestconstituéden0(= 1mol),quantitédematièredesulfuredemercure
(II), n0 quantitédematièrededioxygèneet4n0 quantitédematièredediazote.Écrivonsle
tableaud’avancementpourlaréaction:

HgS(g) + O2 (g) = Hg(g) + SO2 (g)
E.I. n0 n0

E.F. n0−ξ n0−ξξξ

LenombretotaldequantitédematièregazeuseNtot
g est,quelquesoitl’avancement:

Ntot
g

= 6n0.

Letauxdeconversionτ dusulfuredemercureestdéfinicommelafractiondesulfurede

mercure(II)ayantréagi,soitτ=
ξ

n0
.L’écrituredelaconstantestandardd’équilibre,d’abord

enfaisantapparaîtrel’avancementξ,puisletauxdeconversionτ conduità:

K
◦
T

=
ξ2

(n0−ξ) 2
=

τ2

(1−τ)2

cequidonne:
τ= 1+(K

◦
T
)−1/2 −1/ 2.

Lapressiontotalen’influepassurlapositiondel’équilibre.
Applicationnumérique:

K
◦
973= exp −

(−309.103)

8,314.973
= 3,88.1016

soit:
τ≈ 1−10

−8.

Laconversionestquantitative.
3.Reprenonsl’expressiondel’affinitéchimique:

A=− ∑ νiμi =− ∑
i

νiμ
◦
i

−RT ∑
igaz

νi ln
ni

Ntot
g

. p
p◦ .
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Sionfaitvarier,àtempératureetpressionconstantes,laquantitédematièreni duconstituant
i dedni (=dNtot

g ),lavariationélémentaired’affinitéchimiquequienrésulteestdonc:

dA=− RT. νi
dni

ni
−Δνg

dNtot
g

Ntot
g

.

Orlaréactionétudiéesedéroulesansvariationdequantitédematièreenphasegazeuse
(Δνg = 0).Lavariationélémentaired’affinitéchimiquesesimplifieen:

dA=− RTνi
dni

ni
.

Pourl’ajoutdedioxygène,νO2
=−1etl’affinitéchimiquerésultantdel’additiondedioxy-

gèneestpositive:lesystèmeévoluedanslesens→ (consommationdudioxygène).

6.3DécompositionthermiquedePCl5

1.Réalisonsuntableaud’avancement:

PCl5 (g) = PCl3 (g) + Cl2 (g)
EI 1 0 0
EF 1−ξξξ

Laquantitédematièretotalegazeuseestégaleà1+ξ ,laconstanted’équilibres’écrit:

Kp = pPCl3pCl2

pPCl5p◦

etchaquepressionpartielleestcalculéeparlarelationpi =
ni

N
g
tot

p,avecni,quantitédematière

engazi,N
g
tot=1+ξ ,quantitédematièretotalegazeuseetp,pressiontotaleconstante.Ilvient

alors:

Kp = 2
ξ2

(1−ξ)( 1+ξ)
= 2ξ2

1−ξ 2
= f1(ξ).

2.L’applicationdelaloidesgazparfaitsdansl’étatinitialconduitàlarelation:

ptot(0)V = RT.

Lemêmeraisonnementqueceluimenéàlaquestionprécédentefournit:

Kp =
ξ2

(1−ξ)( 1+ξ)
p
p◦

avecpV=(1+ξ) RT,etdoncfinalement:

Kp =
ξ2(1+ξ)

(1−ξ)( 1+ξ)
ptot(0)

p◦ = 2ξ2

(1−ξ)
= f2(ξ).

Lapressionpestdonnéeparp= ptot(0)(1+ξ)= 2(1+ξ) (enbar).
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3.Lemêmeraisonnementfournit:

Kp = pPCl3pCl2

pPCl5p◦ =
ξ2

(1−ξ)( 2+ξ)
p
p◦ = 2ξ2

(1−ξ)( 2+ξ)
= f3(ξ).

4.Chacunedestroisfonctionsfi (ξ) estunefonctioncroissantedansledomaine0<ξ< 1.
Comme1+ξ> 1, f1(ξ)< f2(ξ),etcommelesfonctionssontcroissantes,ξeq

cas1
>ξ eq

cas2.
Delamêmefaçon,f1(ξ)> f3(ξ),etcommelesfonctionssontcroissantes,ξeq

cas3
>ξ eq

cas1.
Interprétationphysique:lorsdupassageducas1aucas3, il yaajout d’ungazinactif
àpressionconstante.L’équilibreestdéplacédanslesensdirect→ (l’équilibreluttecontre
ladilutiondesgaz).Lorsdupassageducas1aucas2,ilyaaugmentationisothermede
pression,l’équilibreestdéplacédanslesensdediminutiondelaquantitédematièregazeuse
(sensindirect← ).

6.4Équilibred’estérification

1.LaconstanteK
◦

decetéquilibreà298Kestdonnéepar:

K
◦ = xeauxE

xAxP
= 1,32×1,32

0,68×0,68
= 3,77.

2.L’équationdelaréactiond’estérificationestunecombinaisonlinéaired’équationsdont
l’enthalpiestandardderéactionestconnue.OnutiliselaloideHESS pourcalculerΔrH

◦
.

A(l) + P(l) E(l) + H2O(l)

vapH°(A) + vapH°(P)

A(g) + P(g)

dissH°(OH) + dissH°(CO)

O (g)+ H(g)+
O

(g) + HO(g)
dissH°(OH)  dissH°(CO)

E(g) + H2O(g)

vapH°(H2O) vapH°(E)

Ainsi:
ΔrH

◦ =ΔvapH
◦(A)+Δ vapH

◦(P)−Δ vapH
◦(H2O)−Δ vapH

◦(E).

Applicationnumérique: ΔrH
◦ = 5,9kJ ·mol

−1.
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3.ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦ =−RT lnK

◦
.Ainsi:

ΔrS
◦ =

ΔrH
◦+RT lnK

◦

T
.

Applicationnumérique: ΔrS
◦ = 30,8J ·K

−1·mol
−1.

4.Loidemodération:uneaugmentationdetempératureàpressionconstanteprovoqueun
déplacementdel’équilibredanslesensendothermique(sensdel’estérification).Comptetenu
delafaiblevaleurdeΔrH

◦
(réactionpratiquementathermique),l’influencedeT estenfait

négligeable.
5.Oncalculelequotientderéactionjusteaprèsl’ajout:

Q= 1,32×1,32
2,68×0,68

= 0,96< K
◦.

L’affinitéchimiquedonnéeparA= RT ln
K

◦

Q
estpositive,ilyaévolutiondusystème

chimiquedanslesens→ .Àl’équilibre:

K
◦ =

(1,32+ξ)2

(0,68−ξ)( 2,68−ξ)

quipermetlecalculdeξ= 0,36mol.
Finalementn(E)= n(eau)= 1,68mol,n(P)= 0,32moletn(A)= 2,32mol.

6.5Synthèseduméthanol

1.Enutilisantl’expressiondel’affinitéchimiqueàpartirdespotentielschimiques:

A=− ∑ νiμi =− ∑
i

νiμ
◦
i

−RT ∑
igaz

νi ln
ni

Ntot
g

. p
p◦

soit:
A= RT ln(K

◦
T
)− RTΔνgln

p
Ntot

g .p◦ −RT ∑
igaz

ln(ni)
νi .

Pourunevariationinfinitésimaledeni (dni =dNtot
g )etàtempératureetpressionfixées,la

relationsesimplifieen:

dA= RTΔνgdln(Ntot
g )− RTdln(ni)

νi = RT(
Δνg

Ntot
g

−
νi

ni
).dni

soit,entenantcomptedeladéfinitiondelafractionmolaireenespècei enphasegazeuse:

dA= RT(xi.Δνg−νi).
dni

ni
.
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Pourl’équilibreétudié:Δνg =−2
Introductiondeméthanol:νCH3OH = 1

dA=− RT(2xCH3OH+1).dni

ni

termetoujoursnégatif.Ainsil’additiondeméthanolàtempératureetpressionconstantesse
traduitparl’évolutiondusystèmedanslesens← .
Introductiondedihydrogène:νH2

=−2

dA= RT(2−2xH2
).dni

ni

termetoujourspositif.L’additiondedihydrogèneàtempératureetpressionconstantesse
traduitparl’évolutiondusystèmedanslesens→ .
Introductiondemonoxydedecarbone:νCO =−1

dA= RT(1−2xCO).dni

ni

dontlesignedépenddelacompositioninitiale.
–si xCO < 0,5,l’affinitéestpositiveetl’additionsetraduitparl’évolutiondusystèmedans

lesens→ ;
–si xCO > 0,5,l’affinitéestnégativeetl’additionsetraduitparl’évolutiondusystèmedans

lesens← .
2.Optimisationdelacompositiondumélangeinitialpourobtenirunefractionmolairemaxi-
maleenméthanol.Commeonrechercheuneoptimisationdefractionmolaire,ilestlogique
d’écrirelaconstantestandardd’équilibreenfonctiondesfractionsmolairesetdelapression
totale:

K
◦
T

= xCH3OH

x2
H2

.xCO
. p

◦

p

2

soit: K
◦
T
. p

p◦

2
= xCH3OH

x2
H2

.xCO
.

Endifférentiantcetterelationàtempératureetpressionfixées,nousobtenons:

dxCH3OH

xCH3OH
−2

dxH2

xH2

− dxCO

xCO
= 0.

Onétudielesystèmelorsquelafractionmolaireenméthanolestmaximale,c’est-à-dire:
dxCH3OH = 0.D’autrepart,lasommedesfractionsmolairesétantégaleà1,nousobtenons:

dxCH3OH+dxH2
+dxCO = 0= dxH2

+dxCO.

Cetterelation,injectéedanslarelationdifférentielleissuedelaconstanted’équilibre,donne:

2
xH2

= 1
xCO

.

Cetterelationestvérifiéepourlemélangeàl’équilibre.Enfaisantuntableaud’avancement
aveclesconditionsinitialesprécisées,nousobtenons:
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CO(g) + 2H2 (g) = CH3OH(g)
E.I. a 1
E.F. a−ξ 1−2ξξ

Lorsquel’équilibreestatteint,leparamètreavancementatteintsavaleurd’équilibreξeqetla
relationprécédemmentobtenues’écrit:

2(a−ξeq)= 1−2ξeq

soit:
a= 0,5.

Ainsi,lemélangestœchiométriqueassurelafractionmolairemaximaleàl’équilibre.
3.Afind’optimiserlemélangeinitialpourunavancementoptimal,écrivonslaconstante
d’équilibrestandardenfonctiondelapressiontotaleetdel’avancement:

K
◦
T
. p

p◦

2
=

ξ.(1+a−2ξ)2

(1−2ξ)2.(a−ξ)
= f(a,ξ).

Àtempératureetpressionfixées,lafonctionf estconstanteetdonc:

df = 0=
∂ f
∂a ξ

.da+
∂ f
∂ξ

a

.dξ.

Onchercheàoptimiserlagrandeurξ vis-à-visdelavariablea etdoncàannulerladérivée
dξ

da
.Celarevientàrésoudrel’équation:

∂ f
∂a ξ

= 0

etàvérifierquelasolutionobtenuen’annulepasledénominateur.Lafonctionf n’estjamais
nulleetdonc:

∂ f
∂a ξ

= f.
∂ ln f
∂a ξ

= f.
2

(1+a−2ξ)
− 1

(a−ξ)
.

Ainsi,lavaleurdeaquioptimiseξ vérifie:

2.(a−ξ)= 1+a−2ξ soit: a= 1.

Nousavonsaussi:

∂ f
∂ξ

a

= f.
∂ ln f
∂ξ

a

= f.
1
ξ

− 4
(1+a−2ξ)

+ 1
(a−ξ)

+ 2
(1−2ξ)

.

Sionconsidèrelesdeuxpremierstermesdelaparenthèse,ilestaisédemontrerque,dansle
casa= 1:

1
ξ

> 4
(1+a−2ξ) soit: 1+a−2ξ> 4ξ
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soit,entenantcomptedea= 1:
1>ξ

cequiestvraicar1−ξ estégalàlaquantitédematièredemonoxydedecarboneetnepeut
êtrenégatifounul.C’estdonclemélangeéquimolairequiassureunavancementmaximal.
Cerésultatestenprofondaccordavecceuxdelaquestion2.

6.6Transformationdel’uraniteenhexafluorured’uranium

1.L’écrituredelaconstantestandardd’équilibremontrequelechoixdespressionspartielles
d’eauetd’acidefluorhydriqueimposelatempératureparl’intermédiairedelaconstanteetla
pressiontotale,sommedespressionspartielles.Lavarianceestdoncdedeux.Cerésultatse
retrouveparapplicationdelaformuledeGIBBS :

v=(4−1)+ 2−3= 2.

2.1Lorsquelapressioncroîtàtempératurefixée,lesystèmeévoluedanslesensdedisparition
dequantitédematièregazeuse,soiticidanslesens→ .
2.2Pourévaluerl’effetdelatempératuresurlapositiondel’équilibre,ilfautcalculerl’en-
thalpiestandardderéaction.Uneaugmentationdetempératuresetraduitparundéplacement
dusystèmedanslesensendothermique.L’enthalpiestandardderéactionsecalculeenappli-
quantlaloideHESS :

ΔrH
◦ =Δ fH

◦(UF4(s))+ 2ΔfH
◦(H2O(g))−Δ fH

◦(UO2(s))− 4ΔfH
◦(HF(g)).

Applicationnumérique:

ΔrH
◦ =−1921−2×242+1085+4×271=−236kJ·mol

−1.

Laréactionestdoncexothermiquedanslesens→ etendothermiquedanslesens← . Une
augmentationdetempératuredéplacelapositiondel’équilibredanslesens← .
3.1L’objectifestd’écrirel’équationvérifiéepourl’avancementpourlesconditionspréci-
séesetderésoudrecelle-ci.Écrivonsletableaud’avancementcorrespondantauxconditions
initialesetàlastœchiométriedelaréaction:

UO2 (s) + 4HF(g) = UF4 (s) + 2H2O(g)
E.I. 1 1
E.F. 1−ξ 1−4ξξ 2ξ

LaquantitédematièretotaleenphasegazeuseestNtot
g

= 1−2ξ. Laconstantestandard
d’équilibres’écritdoncenfonctiondelapressiontotale,del’avancementetdesconditions
initialesdequantitédematièreselon:

K
◦
T

=
(2ξ)2(1−2ξ)2)

(1−4ξ)4
. p

◦

p

2

soit:
K

◦
T

4
p
p◦

2
=

ξ2(1−2ξ)2

(1−4ξ)4

soitàrésoudrenumériquement:

30
2

= 15=
ξ(1−2ξ)
(1−4ξ)2
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c’est-à-direl’équationduseconddegré:

242ξ2−121ξ+ 15= 0.

Parmilesdeuxsolutionsobtenues,seulecelleinférieureà0,25convientcar1−4ξ,quantité
dematièred’acidefluorhydriqueestpositiveounulle.Ontrouvedonc:

ξ= 0,227mol

cequidonnepourlesquantitésdematièredesdifférentesespèces:
nUF4

= 0,227mol;nH2O = 0,454mol;nUO2
= 0,773mol;nHF = 0,092mol.

3.2Aveclesnouvellesconditionsinitiales,letableaud’avancements’écrit:

UO2 (s) + 4HF(g) = UF4 (s) + 2H2O(g)
E.I. 0,1 1
E.F. 0,1−ξ 1−4ξξ 2ξ

LaquantitédematièretotaleenphasegazeuseestNtot
g = 1−2ξ.L’équationàrésoudreest

identiqueàcelledelaquestion2.2, maislasolutionretenuen’estplusacceptablecarla
quantitédematièreendioxyded’uraniumestinsuffisante.L’équilibrechimiquen’existepas:
iln’yaplusdedioxyded’uranium.L’étatfinalestcaractériséparlesquantitésdematière
suivantes:
nUF4

= 0,1mol;nH5O = 0,2mol;nUO2
= 0mol;nHF = 0,6mol.

4.1L’additiond’unconstituantgazeuxinertesetraduitparladilutiondumilieuréactionnel:
ilyadéplacementdusystèmedanslesensdeproductiondequantitédematièregazeuse,
doncdanslesens← .
4.2Laquantitédematièreajoutéepeutdifficilementêtretraitéecommequantitéinfinitési-
male:laseulefaçondeprocéderestdereprendrelecalculdel’avancementpourlesnouvelles
conditionsinitialesimposées.

UO2 (s) + 4HF(g) = UF4 (s) + 2H2O(g)
E.I. 1−ξ1 2−4ξ1 ξ1 2ξ1

E.F. 1−ξ2 2−4ξ2 ξ2 2ξ2

oùξ1 estl’avancementàl’équilibrepourlesconditionsinitialesdu3.1)etξ2 estl’avancement
pourlanouvelleconditioninitialedueàl’additiond’unemoled’acidefluorhydrique.La
quantitédematièretotaleenphasegazeuseestNtot

g = 2−2ξ2 etl’équationàrésoudreest:

K
◦
T

4
p
p◦

2
=

ξ2
2
(2−2ξ2)2

(2−4ξ2)4 soit: K
◦
T

p
p◦ =

ξ2(1−ξ2)
(1−2ξ2)2

soitàrésoudrel’équationduseconddegré:

242ξ2
2

−121ξ2+15= 0.

Onneretientquelaracineinférieureà0,5:

ξ2 = 0,454mol.

L’équilibresedéplaceversladroite.



CORRIGÉSDESEXERCICESETPROBLÈMESDUCHAPITRE 6447

Corrigésdesproblèmesduchapitre6

6.7Bromationduméthane

1.LavariancepeutêtrecalculéeparapplicationdelarègledeGIBBS :

v= c−r+2−ϕ

avecc=4(quatreconstituantschimiques),r =1(uneréaction)etϕ= 1(unephasegazeuse);
ainsiv= 4.
2.L’enthalpiestandardderéaction(mettantenjeudesphasesgazeuses)estcalculéepar
applicationdelaloideHESS :

ΔrH
◦ =

n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

=Δ fH
◦(CH3Br)+Δ fH

◦(HBr)−Δ fH
◦(Br2)−Δ fH

◦(CH4).

L’applicationnumériquefournitlerésultatà298K:ΔrH
◦ =−30,0kJ ·mol

−1.
L’entropiestandardderéactionestcalculéeenutilisantlarelation:

ΔrS
◦ =

n

∑
i =1

νiS
◦
mi

= S
◦
m(CH3Br)+ S

◦
m(HBr)− S

◦
m(Br2)− S

◦
m(CH4).

L’applicationnumériquefournitlerésultatà298K:ΔrS
◦ = 12,9J ·K

−1·mol
−1.

Nouscalculonsl’enthalpielibrestandardderéactionàT = 298Kparapplicationdelarela-
tion:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦.

Ainsi:
ΔrG

◦ =−33,8kJ ·mol
−1.

Nouscalculonslacapacitéthermiquestandardàpressionconstanteparlarelation:

ΔrC
◦
p

=
n

∑
i =1

νiC
◦
pi

=C
◦
p
(CH3Br)+ C

◦
p
(HBr)− C

◦
p
(Br2)− C

◦
p
(CH4).

L’applicationnumériqueconduitàΔrC
◦
p = 0,3J ·K

−1·mol
−1.

L’intégrationdesloisdeKIRCHHOFF conduitauxexpressionssuivantesdesenthalpiesstan-
dardetentropiestandardderéaction:

ΔrH
◦
T =Δ rH

◦
298+0,3(T −298) et ΔrS

◦
T =ΔrS

◦
298+0,3ln

T
298

soitnumériquement,àlatempératured’étudeultérieure(T = 800K):

ΔrH
◦
T

=−30,0+0,15kJ·mol
−1 et ΔrS

◦
T

= 12,9+0,3J ·K
−1·mol

−1.

Pourlesdeuxgrandeurscalculées,lescorrectionssontnégligeables.Onnégligedoncladé-
pendancedesenthalpieetentropiestandardderéactionaveclatempérature.
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3.LaloideG ULDBERG -WAAGE s’écritΔrG
◦ =−RT lnK

◦
T avecK

◦
T constantedel’équilibre

étudié.Cetterelationpermetlecalculdelaconstanted’équilibre.
L’applicationnumériquefournità527°C= 800K:

K
◦
T
(800)= 430,5.

4.Noussupposonsdansunpremiertempsunefaiblevariationdepressionnotéedp(àtem-
pératureetcompositionconstantes).Lesignedelafaiblevariationd’affinitéchimiquedA

indiquelesensdedéplacementdel’équilibre.Uncalculdifférentielconduità:

dA=− RTΔνg
dp
p

= 0.

Iln’yapasdemodificationdelapositiondel’équilibre:lapressionn’estpasiciunfacteur
d’équilibre.
NoussupposonsdansundeuxièmetempsunefaiblevariationdetempératurenotéedT (à
pressionetcompositionconstantes).Lesignedelafaiblevariationd’affinitéchimiquedA

indiquelesensdedéplacementdel’équilibre.Uncalculdifférentielconduità:

dA

dT
=

ΔrH
◦

RT
.

AinsicommedT estpositif(augmentationdetempérature)etΔrH
◦

estnégatif(réactionexo-
thermique),l’affinitéchimiquedA estaussinégativeetlesystèmechimiquesedéplacedans
lesens←−.
Dansuntroisièmetempsnousévoquonsl’ajoutd’ungazinactifàT,pconstantes.Ladiffé-
rentielledel’affinitéchimiques’écrit:

dA= RTΔνgdln(Ntot
g

)= RTΔνg
dNtot

g

Ntot
g

oùNtot
g désignelaquantitédematièregazeuse.Ici,Δνg = 0,dA= 0,iln’yapasdemodifi-

cationdelapositiondel’équilibre.
Dansunderniertempsnousconsidéronsl’ajoutd’ungazinactifàT,V constants.Lesactivités
desparticipantssontégalesaurapportdespressionspartiellesàlapressionderéférence
(espècesgazeuses).L’introductiond’unconstituantgazeuxinerteàvolumeettempérature
constantsnemodifiepaslespressionspartiellesdesautresconstituants.Enconséquencele
systèmen’estpasperturbé.
5.Réalisonsuntableaud’avancement:

CH4 (g) + Br2 (g) = CH3Br(g) + HBr(g)
EI 10 10 0 0
EF 10−ξ 10−ξξξ

Laquantitédematièretotalegazeuseresteégaleà20mol,laconstanted’équilibres’écrit:

K
◦
T
(800)=

ξ2

(10−ξ)2
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quipermetuncalculdel’avancement:ξ= 9,54mol.
Àl’équilibrelemélangecontientξ= 9,54moldeCH3 Br(g)etdeHBr(g).Ilresteaussi
0,46moldeCH4(g)etdeBr2 (g).
6.L’étatd’équilibreestlemêmequesilemélangede10moldeméthaneetde12molde
dibromeavaitdirectementétéopéréinitialement:
Tableaud’avancement:

CH4(g) + Br2(g) = CH3Br(g) + HBr(g)
EI 10 12 0 0
EF 10−ξ 12−ξξξ

Laquantitédematièregazeuseestégaleà22mol,laconstanted’équilibres’écrit:

K
◦
T
(800)=

ξ2

(10−ξ)( 12−ξ)

quipermetuncalculnumériquedel’avancement:ξ= 9,89mol(seulesolutionphysiquement
acceptable).
Àl’équilibrelemélangecontientξ= 9,89moldeCH3Br(g)et deHBr(g).Il resteaussi
0,11moldeCH4(g)et2,11moldeBr2(g).
7.Soitn

eq
i lesquantitésdematièreàl’équilibredesdifférentsparticipantschimiquesde

l’équilibre.Nousavons:

K
◦
T

=
n

eq
CH3Brn

eq
HBr

n
eq
CH4

n
eq
Br2

.

Enajoutant2moldedibromedanslesystème,lesystèmeestalorshorséquilibreetlequotient
deréactions’écrit:

Q =
n

eq
CH3Brn

eq
HBr

n
eq
CH4

n
eq
Br2

+2
< K

◦
T
.

CommeA= RT ln
K

◦
T

Q
, A> 0etdoncilyaévolutiondanslesens→ .

6.8Formationdutrioxydedesoufre

1.L’enthalpiestandardderéactionestcalculéeparapplicationdelaloideHESS :

ΔrH
◦ =

n

∑
i=1

νiΔfH
◦
i

= 2ΔfH
◦(SO3)− 2ΔfH

◦(SO2).

L’entropiestandardderéactionestcalculéeparlarelation:

ΔrS
◦ =

n

∑
i=1

νiS
◦
mi

= 2S
◦
m(SO3)− 2S

◦
m(SO2)− S

◦
m(O2).

Applicationnumérique:

ΔrH
◦ =−198kJ·mol

−1 et ΔrS
◦ =−187J·K

−1·mol
−1.
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L’approximationd’ELLINGHAM supposeunefaiblevariationdel’enthalpiestandardderé-
actionetdel’entropiestandardderéactionaveclatempérature.
2.EnsupposantqueΔrH

◦
etΔrS

◦
sontdesgrandeursindépendantesdelatempérature,il

vient:
ΔrG

◦ =Δ rH
◦−TΔrS

◦.

Ici:
ΔrG

◦ =−198.103+187.T

(avecT enkelvinetΔrG
◦

enJ·mol
−1).Latempératured’inversioncorrespondàlatempéra-

turevérifiant:
ΔrG

◦ = 0 soit −198.103+187.Ti = 0

etdonc:
Ti = 1059K.

Larelationliantl’enthalpielibrestandardetlaconstanted’équilibres’écrit:

ΔrG
◦ =−RT lnK

◦
T .

Parconséquent:

lnK
◦
T

=−
ΔrG

◦

RT
= 198.103

RT
− 187T

RT
= 23830

T
−22,5.

3.
2SO2 (g) + O2 (g) = 2SO3 (g)

EI 1−λλ 0
EF 1−λ− 2ξλ −ξ 2ξ

Exprimonslaconstanted’équilibreK
◦
T :

K
◦
T

=
p2

SO3

pO2p2
SO2

p
◦ =

(2ξ)2(1−ξ)

(λ−ξ)( 1−λ− 2ξ)2
p

◦

p
.

4.Lorsquel’avancementestextrémalnousavons:

dξ

dλ
= 0.

Onintroduitlafonctionf(ξ,λ) définiepar:

f(ξ,λ)=
(2ξ)2(1−ξ)

(λ−ξ)( 1−λ− 2ξ)2

quiestconstanteàtempératureetpressiontotalefixées.Ladifférentielledelafonctionf
s’écrit:

df =
∂ f
∂ξ λ

dξ+
∂ f
∂λ ξ

dλ.
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L’optimisationrecherchéeconduitàcalculerladérivéedel’avancementparrapportàlava-
riableλ àtempératureetpressionfixées,soit:

dξ

dλ
=−

∂ f
∂λ ξ

∂ f
∂ξ λ

.

Celarevientdoncàrechercherlesvaleursdeλ quiannulentladérivéepartielledef par
rapportàλ àξ fixé,toutenvérifiantquecesvaleursn’annulentpasladérivéepartielledef
parrapportàξ àλ fixé.D’autrepart,lafonctionf n’étantpasnulle,rechercherleszérosde
ladérivéepartielledef parrapportàλ revientàrechercherleszérosdeladérivéedeln( f)

parrapportàλ.Ainsi:

∂ ln( f)
∂λ ξ

=− 1
(λ−ξ)

+ 2
(1−λ− 2ξ)

.

L’annulationdeladérivéeestobtenuelorsque:

1−λ− 2ξ= 2(λ−ξ) soit: λ= 1
3
.

Nousavons:
∂ ln( f)

∂ξ λ
= 2

ξ
− 1

1−ξ
+ 1

λ−ξ
+4

1
1−λ− 2ξ

.

Remarquonsquetouslesdénominateurssontpositifscarilsreprésententdesquantitésde

matière.D’autrepart,commeλ= 1
3
,nousavons:

1
λ−ξ

> 1
1−ξ soit: λ< 1.

Nousendéduisonsqueladérivéepartielledef parrapportàξ eststrictementpositive,le

dénominateurnes’annulepasetlasolutionλ= 1
3

convient.Cecicorrespondàunmélange

initialdanslesproportionsstœchiométriques.
5.Nousajoutonsunconstituantinertequinefaitvarierquelaquantitédematièretotale
gazeuseNtot

g .Lequotientderéactionprendlaforme:

Q =
n2

SO3

nO2n
2
SO2

Ntot
g p

◦

p

alorsquel’affinitéchimiques’exprimepar:

A= RT ln
K

◦
T

Q
,
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ilvientdoncdanslesconditionsévoquées:

dA=− RT
dNtot

g

Ntot
g

quiestunegrandeurnégative.L’équilibreestdoncdéplacédanslesens← (défavorableàla
formationdutrioxydedesoufre).Ilvautdoncmieuxutiliserdudioxygènepurquedel’air
(quiprésenteunexcèsdediazote).Lechoixindustriels’expliqueparlecaractèregratuitde
l’airetsafacileutilisation.Lelégerexcèsdedioxygènes’expliqueparledésirdevoirle
dioxydedesoufrejouerlerôlederéactiflimitant.
6.Comptetenudusignedel’enthalpiederéaction(négatif,réactionexothermique),laloide
VAN ’T HOFF précisequ’ilestpréférabledetravailleràbassetempératurepouravoirunren-
dementacceptable.Attention,lorsquelatempératurediminuetrop,lacinétiquedelaréaction
devienttroplente.Ilconvientalorsdetrouveruncompromisacceptableentrethermodyna-
miqueetcinétique.
7.LeprincipedeLE CHATELIER précisequ’uneaugmentationdepressiondéplacel’équi-
libredanslesensdediminutiondelaquantitédematièregazeuse(icilesensdeformationdu
trioxydedesoufre).Ilestdoncpréférabledetravailleràpressionélevéesiondésireaugmen-
terlerendementdesynthèsedutrioxydedesoufre.L’industrielpréfèretravailleràpression
atmosphériquepourdesraisonsdecoût:lebénéficed’uneaugmentationdepressionenterme
derendementestinférieuraucoûtderevientd’uneaugmentationdelapression.

6.9Dissociationduperoxydedebaryum

1.Lavariancev estlenombredeparamètresintensifsindépendantsquipeuventêtrelibre-
mentchoisissansremettreencauselanaturechimiquedusystème(existencedel’équilibre).
Ici,lechoixdelatempératurefixe,parl’intermédiairedel’écrituredelaconstanted’équi-
libre,lavaleurdelapressionpartielleendioxygèneetdonclapressiontotale.Lavariance
estdoncégaleà1.Uneautrefaçondecalculerv estl’utilisationdelarègledeGIBBS :
v=c+2−ϕ− r avecclenombredeconstituantschimiquesdusystème,r lenombred’équi-
libresindépendantsréalisésetϕ lenombredephasesenprésence.Danslecasprésenté,en
supposantdeuxphasessolidesdistinctes,ilvient:

v= 3+2−3−1= 1.

Lesystèmeestditmonovariant,enparticuliersilatempératureestimposée,l’étatdusystème
estfixéàl’équilibre.
2.Laconstanted’équilibreprendlaforme:

K
◦
T

= pO2

p◦ .

3.Laquantitéinitialedeperoxydedebaryumestn0=0,05mol.Dressonsuntableaud’avan-
cement(enquantitédematière)entrel’étatinitialetl’étatd’équilibre.

2BaO2 (s) = 2BaO(s) + O2 (g)
EI 0,05 0 0
EF 0,05−2ξ 2ξξ
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Àl’équilibre:

K
◦
T

= pO2

p◦ = 0,166

etdonc:
peq

O2
= 0,166bar.

L’équationd’étatdesgazparfaitsconduitàlarelation:

ξ=
p

eq
O2

V

RT
.

Applicationnumérique:
ξ= 4,8.10

−3 mol

etdonc:
nBaO= 9,6.10

−3 mol et nBaO2
= 40,4.10

−3 mol.

4.Onajouteunconstituantactif(participantàl’équilibreétabli)àT etV constants.L’équa-
tiond’étatdesgazparfaitsmontrequedanscesconditionslerapport:

pO2

nO2

= RT
V

resteconstant.Lequotientderéactionprendlaforme:

Q = nO2RT
Vp◦

etl’affinitéchimiques’exprimepar:

A= RT ln
K

◦
T

Q
.

Ilvientdoncdanslesconditionsévoquées:

dA=− RT
dnO2

nO2

< 0.

Laréactionalieudanslesens← lorsdecetajout.
5.Iln’yaaucunemodificationduquotientderéactioncomptetenudufaitqu’unesolideseul
danssaphasepossèdeuneactivitéégaleà1.Ilnesepasserienaucoursdecetajout.
6.D’aprèsletableaufourni,laconstanted’équilibreestunefonctioncroissantedelatempé-
rature.LarelationdeVAN ’T HOFF préciseque:

dlnK
◦
T

dT
=

ΔrH
◦

RT2
.

AinsiΔrH
◦ > 0,laréactionestendothermique.
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7.L’affinitéchimiques’exprimepar:

A= RT ln
K

◦
T

Q
= RT ln

p
eq
O2

pO2

.

Si pO2
< p

eq
O2

l’affinitéchimiqueestpositive,lesystèmeévoluedanslesens→ (formationde
dioxygène).EnconséquenceonobserveralaformationO2(g)etBaO(s).
Danscesconditionsl’équilibren’estpasréalisé,lavariancesecalculefacilementparlarègle
deGIBBS : v= c+2−ϕ− r = 2+2−2−0= 2.
8.Supposonstoutd’abordquel’équilibreestréalisédanslenouvelétatfinaletdressonsun
tableaud’avancement(enquantitédematière):

2BaO2 (s) = 2BaO(s) + O2 (g)
EI 40,4.10

−3 9,6.10
−3 4,8.10

−3

EF 40,4.10
−3−2ξ 9,6.10

−3+2ξ 4,8.10
−3+ξ

Lorsquel’équilibreestatteint:

K
◦
T

= pO2

p◦ = 1,245.

L’équationd’étatdesgazparfaitspermetlecalculdelaquantitédematièreendioxygène:

nO2
=

p
eq
O2

V

RT
.

Applicationnumérique:
nO2

= 3.10
−2 mol.

Parconséquentξ= 2,5.10
−2 mol.Uneincohérenceapparaîtalorscarcettevaleurfournitune

quantitédematièreBaO2(s)négative.Nousconcluonsquel’équilibren’estpasatteintenfin
deréaction:ilyaeuconsommationtotaleduréactifBaO2(s).Enconséquence,dansl’état
final:

nBaO2
= 0,nBaO= 5.10

−2 mol et nO2
= 2,5.10

−2 mol.

Lapressionestalors:

pO2
= nO2RT

V
.

Applicationnumérique:
pO2

= 1,04bar.

9.Àlafindel’expériencenousavons:

p= p
eq
O2

,

lesystèmen’estpasàl’équilibrechimiqueetlaréactionalieudanslesensdeformationde
BaO2(s)(voirlaquestion4.).Enconséquence,BaO(s)atotalementdisparu.Dansl’étatfinal:

nBaO= 0, nBaO2
= 5.10

−2 mol et nO2
= n.
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L’applicationdel’équationd’étatdesgazparfaitspermetdecalculern:

n= pO2V
RT

.

Applicationnumérique:
n= 40.10

−3 mol.

6.10Raffinagedunickelparcarbonylation(procédéMOND)

1.Laréactionécritedansl’énoncénespécifiepasl’étatphysiquedutétracarbonylnickel,
quientre0et43°Cestliquideetentre43°Cet100°Cestgazeux.T estdansledomaine
0-43°C.L’enthalpiestandardderéactions’exprimeenfonctiondesenthalpiesstandardde
formationselon:

ΔrH
◦ =Δ fH

◦(Ni(CO)4())− 4ΔfH
◦(CO(g)).

L’entropiestandardderéactions’exprimeenfonctiondesentropiesmolairesabsoluesdes
corpspursselon:

ΔrS
◦ = S

◦
m(Ni(CO)4())− S

◦
m(Ni(s))− 4S

◦
m(CO(g)).

Applicationsnumériques:

ΔrH
◦ =−632−4×(−111)=− 188kJ·mol

−1

ΔrS
◦ = 320−4×(−198)− 30=−502J·K

−1·mol
−1

ΔrG
◦ =−188+0,502.T / kJ·mol

−1

T estdansledomaine43-200°C.Letétracarbonylnickelestgazeux.Sonenthalpiestandard
deformationsecalculeàpartirdel’enthalpiestandarddeformationdutétracarbonylnickel
liquideetdel’enthalpiedevaporisation:

ΔfH
◦(Ni(CO)4(g))=Δ fH

◦(Ni(CO)4())+Δ vapH
◦(Ni(CO)4).

Laconnaissancedel’enthalpiedevaporisationetdelatempératuredechangementd’état
souslapressionstandardpermetdecalculerl’entropiedevaporisationetdoncl’entropiedu
tétracarbonylnickelgazeux,celleduliquideétantindiquéeparlesdonnées:

S
◦
m(Ni(CO)4(g))= S

◦
m(Ni(CO)4())+

ΔvapH
◦(Ni(CO)4)

Teb

Applicationsnumériques:

ΔfH
◦(Ni(CO)4(g))=− 632+30=−602kJ·mol

−1

S
◦
m
(Ni(CO)4(g))= 320+

30.103

316
= 414,9J ·K

−1·mol
−1

ΔrH
◦ =−602−4×(−111)=− 158kJ·mol

−1
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ΔrS
◦ = 414,9−4×(−198)− 30=−407J·K

−1·mol
−1

ΔrG
◦ =−158+0,407.T / kJ·mol

−1.

LecoefficientpositifdeT dansl’enthalpielibrestandardestliéausignenégatifdel’entropie
standardderéactiondûàladiminutiondelaquantitédematièregazeuselorsdelaréaction.
Pourtenircomptedel’influencedelatempératuresurlesenthalpiesstandardetentropies
standardderéaction,ilfaudraitdisposerdescapacitésthermiquesmolairesàpressioncons-
tantedesdifférentsparticipantsàlaréactionchimique.Lacapacitéthermiquestandardàpres-
sionconstantedelaréaction(ΔrC

◦
p,m) permetparapplicationdesrelationsdeKIRCHHOFF

d’estimerlesenthalpiesetentropiesstandardderéactionàunetempératurequelconque.
2.Lafigureci-dessousreprésentelesvariationsdel’enthalpielibrestandardderéactionavec
latempérature.

Enthalpielibrestandarddelaréactiondunickelsolidesurlemonoxydedecarbonegazeuxconduisant

autétracarbonylnickelenfonctiondelatempérature

Latempératured’inversionTi del’équilibreestcaractériséeparΔrG
◦(Ti)= 0.Sionfaitl’hy-

pothèsequecettetempératureestcompriseentre43°Cet200°C,nousavons:

Ti = 158
0,407

= 388,2K= 115,2°C.

3.Lemonoxydedecarboneetletétracarbonylnickelsontsupposésgazeux.Sionchoisitles
deuxpressionspartielles,lavaleurdelaconstanted’équilibreestfixée,cequi nepermet
pluslelibrechoixdelatempérature.D’autrepartlapressiontotale,fonctiondespressions
partielles,estfixée.Lavarianceestdoncde2(lelibrechoixdesdeuxpressionspartiellesne
permetplusdechoisirlibrementd’autresparamètresintensifs).
Uneaugmentationdepressionsetraduitparuneévolutiondusystèmedanslesensdedi-
minutiondelaquantitédematièreenphasegazeuse,soiticidanslesensdeformationdu
tétracarbonylnickel.
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4.Danslecasoùletétracarbonylnickelestliquide,lechoixdelapressionestaussilechoix
delapressionenmonoxydedecarbone,donclatempératuren’estpluslibrementchoisie:la
varianceestégaleà1.Danscecas,lelibrechoixdedeuxparamètresintensifs(température
etpression)n’estengénéralpluscompatibleavecl’équilibrechimique:celui-cin’existe
plusetl’augmentationdepressionrendlequotientderéactionQ inférieuràlaconstante
d’équilibre.Enconséquence,l’affinitéchimiqueestpositiveetseulletétracarbonylnickel
liquideestprésentdanslesystème.
5.Poursedébarasserdesimpuretéspeuvolatiles,ilestpréférabled’obtenirletétracarbo-
nylnickelsousformegazeuse.Commeleproduitàobtenirappartientàunephasecontenant
plusieursconstituants,leproblèmedeséparationdetétracarbonylnickeldumonoxydedecar-
boneseposeetcepointserad’autantplusfacilementrésoluquelaphasegazeuseestricheen
tétracarbonylnickel.Afindefavoriserunephasegazeusericheentétracarbonylnickel,ilest
préférabledetravailleràdestempératuresquicorrespondentàdesfractionsmolairesélevées
entétracarbonylnickel,doncpourdesconstantesstandardd’équilibreélevées,doncàplu-
tôtbassestempératures.Onchoisiradoncunetempératurejustesupérieureàlatempérature
d’ébullitiondutétracarbonylnickel,soitparexemple50°C.
6.Pourdécomposerletétracarbonylnickel,onchoisiraàpressiontotalefixée,unetempéra-
turelaplusélevéepossible:àpressiontotalefixée,lafractionmolaireentétracarbonylnickel
décroîtaveclatempérature.Onchoisiralatempératurede200°C.
7.1L’intérêtdeprocéderàplushautetempératureestd’augmenterlavitessederéaction.
7.2L’applicationdelarelationdeCLAUSIUS -CLAPEYRON permetdecalculerlatempérature
devaporisationdutétracarbonylnickelsous20bars:

dp
dT

=
ΔvapH

T(Vm,g−Vm, )

oùVm,g (resp.Vm, )estlevolumemolaireduconstituantenphasegazeuse(resp.liquide).
Aveclesapproximationsusuelles(l’enthalpiedevaporisationestindépendantedelatempéra-
ture,levolumemolaireduliquideestnégligeabledevantceluidugaz,celui-cisecomportant
commeungazparfait),laséparationdesvariablesconduitàl’équationdifférentielle:

dp
p

=
ΔvapH
RT2

.dT

quis’intègreselon:

ln(p)=−
ΔvapH
RT

+cte

soit,entrelesdeuxétats(p1,T1),( p2,T2):

ln
p1

p2
=

ΔvapH
R

. 1
T2

− 1
T1

.

Latempératured’ébullitionsouslapressionp2 = 20barsestdonc:

Teb(p2)=− 8,314
30.103

.ln(20)+
1

316

−1

= 428K= 155°C.
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DoncàlatempératureT = 160°Cetsousunepressionde20bars,letétracarbonylnickelest
gazeux.
7.3Soitx lafractionmolaireentétracarbonylnickel,1−x estalorslafractionmolaireen
monoxydedecarbone.Soitp lapressiontotale.Laconstantestandardd’équilibres’écrit:

K
◦
T = x

(1−x)4
. p

◦

p

3
.

Calculdelaconstanted’équilibreà160°C,soit433K:

K
◦
433

= exp −
(−158+0,407×433)

8,314×0,433
= 6,32.10

−3.

Ils’agitdoncderésoudrel’équation:

6,32.10
−3×203 = 50,55= x

(1−x)4
.

Parmitouteslesvaleursproposéesparl’énoncé,cellequidonnelemeilleurrésultatest0,7.
Ontrouveparitérationslavaleur:

x= 0,66.

6.11Hydratesdesel

1.Ilconvientd’utiliseruneenceintethermostatéedevolumefixedanslaquelleonplaceune
masseconnueduselsolidequel’onmetencontactavecdelavapeurd’eau(enquantité
connue).LamesuredelapressionpartiellepH2O permettradedéterminerlacomposition
moyennedusolide.Lamesuredelamassedusolidepermetd’évaluerl’évolutiondelacom-
positiondelaphasesolide.
2.Lavariancev estlenombredeparamètresintensifsindépendantsquipeuventêtrelibre-
mentchoisissansremettreencauselanaturechimiquedusystème(existencedel’équilibre).
Ilestpossibledecalculerlavarianceparunraisonnementdirect.Sideuxphasessolidesdis-
tinctessontprésentes,laconstanted’équilibreimpose,parchoixdelatempérature,lavaleur
delapressionpartielleeneau,doncdelapressiontotale.Lechoixd’unparamètreintensif
nelaissepasd’autredegrédeliberté:lavarianceestégaleà1.Siuneseulephasesolide
estprésente,lechoixdelatempératureimpose,parl’intermédiairedelaconstantestandard
d’équilibre,unerelationentretempérature,pressionpartielleeneauetcompositiondela
phasesolide.Lapressiontotaleestégaleàlapressionpartielleeneau.Ainsi,lavarianceest
égaleà2.
Uneautrefaçoncommodedecalculerlavariancev estl’utilisationdelarègledeGIBBS :
v=c+2−ϕ− r avecclenombredeconstituantschimiquesdusystème,r lenombred’équi-
libresindépendantsréalisésetϕ lenombredephasesenprésence.Danslecasprésenté,en
supposantdeuxphasesdistinctes,ilvient:

v= 3+2−3−1= 1.

Lesystèmeestditmonovariant,enparticulier,silatempératureestimposée,l’étatdusystème
estfixéàl’équilibre.



CORRIGÉSDESEXERCICESETPROBLÈMESDUCHAPITRE 7459

3.Ensupposantdésormaisqu’iln’existequ’unephasesolide,l’applicationdumêmecalcul
conduitaurésultat:

v= 3+2−2−1= 2.

Lesystèmeestditdivariant,silatempératureestimposée,l’étatdusystèmedépendencore
d’unparamètreintensif(pressionpartielleeneauparexemple).
4.Latempératureestfixée,parlecturedelacourbenouslisonsquelapressionpartielleen
eaul’estaussilorsquel’équilibreestréalisé(pH2O =0,072bar).Lesystèmeestmonovariant,
ilyadoncformationducomposédéfiniCdSO4,H2O.
PourpH2O < 0,072bar,lesystèmenecontientqueCdSO4(s),pourpH2O = 0,072barlesys-
tèmecontientCdSO4(s)etCdSO4,H 2O(s).
PourpH2O > 0,072bar,lesystèmecontientCdSO4,H 2O(s).Eneffet,tantquelapression
partiellepH2O estinférieureàlapressionpartielled’équilibre,l’affinitéchimiquedelaréac-
tion

H2O(g) + S(s) = S,H2O(s)

dontl’expressionest:

A= RT ln
pH2O

p
eq
H2O

estnégativeetlaseulephasesolideestS(s).
PourpH2O = 0,072bar= p

eq
H2O, l’affinitéchimiqueestnulle,lesystèmeestàl’équilibre.

LorsquelapressionpartiellepH2O estsupérieureàlapressionpartielled’équilibre,l’affinité
chimiqueestpositiveetlaseulephasesolideestS,H2O(s).
5.Pourunetempératureinférieureà42°C,ε= 2,67et,pourlesmêmesraisonsquecelles
évoquéesprécédemment,lesystèmeestmonovariant.Ils’agitparconséquentd’uncomposé
définideformule3CdSO4,8H2O(nousprivilégionsiciuneécriturenefaisantintervenirque
desnombresentiers).

Corrigésdesexercicesduchapitre7

7.1Pyrométallurgieduzinc

1.Lesenthalpieetentropiestandardderéactionsontsupposéesindépendantesdelatempé-
rature:

ΔrH
◦ ≈Δ rH

◦(298K) et ΔrS
◦ ≈Δ rS

◦(298K).

Lechoixconsistantàprendrelavaleurà298Kn’estni unchoixthéorique,ni unchoix
optimal,maisdirectementliéauxvaleursnumériquesdisponibles.
2.LorsqueT < 693K,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

2Zn(s) + O2 (g) = 2ZnO(s)

etl’enthalpielibrestandardderéactionestΔrG
◦(T)= 2ΔrG

◦
1.Ainsi:

ΔrG
◦(T)=− 696,6+0,201.T / kJ·mol

−1.

Cetteéquationpermetd’identifier:
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ΔrH
◦ ≈Δ rH

◦(298K)=− 696,6kJ ·mol
−1 et

ΔrS
◦ ≈Δ rS

◦(298K)=− 0,201kJ·K
−1·mol

−1.

Lorsque693< T < 1180K,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

2Zn ()+ O2 (g) = 2ZnO(s)

quiestlasommedeséquations-bilans:

2Zn(s) + O2 (g) = 2ZnO(s)

et:
2Zn ()= 2Zn(s).

Ilvientdonc:ΔrG
◦ (T)=Δ rH

◦ −TΔrS
◦

avec:

ΔrH
◦ =Δ rH

◦−2ΔfusH
◦(Zn)

et:
ΔrS

◦ =Δ rS
◦−2

ΔfusH
◦(Zn)

Tfus(Zn)
.

Ainsi:
ΔrG

◦ (T)=− 710,0+0,2203.T / kJ·mol
−1.

LorsqueT > 1180K,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

2Zn(g) + O2 (g) = 2ZnO(s)

quiestlasommedeséquations-bilans:

2Zn ()+ O2 (g) = 2ZnO(s)

et:
2Zn(g) = 2Zn ().

IlvientdoncΔrG
◦ (T)=Δ rH

◦ −TΔrS
◦

avec:

ΔrH
◦ =Δ rH

◦ −2ΔvapH
◦(Zn)

et:
ΔrS

◦ =Δ rS
◦ −2

ΔvapH
◦(Zn)

Tvap(Zn)
.

Ainsi:
ΔrG

◦ (T)=− 939,6+0,4149.T / kJ·mol
−1.

Nouslaissonsaulecteurlesoindetracerlestroissegments:lacourbeestcontinueavectrois
rupturesdepenteauxtempératuresdechangementd’état,l’uneestfaible,àpeinevisiblepour
lafusion,l’autreplusnettepourl’ébullition.
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3.L’équation-bilan(E) s’écrit:

ZnO(s) + C(s) = Zn + CO(g).

4.Cetteréactionpossèdeuneenthalpielibrestandardderéactionégaleà:

ΔrG
◦
E

= 1
2

(2ΔrG
◦
2−ΔrG

◦) pour:T < 693K;

ΔrG
◦
E

= 1
2

2ΔrG
◦
2−ΔrG

◦
pour:693< T < 1180K;

ΔrG
◦
E

= 1
2

2ΔrG
◦
2−ΔrG

◦
pour:1180< T.

Latempératured’inversionTi correspondàΔrG
◦
E

= 0.Faisonsl’hypothèsequelezincest
obtenuàl’étatgazeux,l’expressiondel’enthalpielibrestandardenfonctiondelatempérature
permetdecalculerTi.Onvérifieralacohérencedurésultatobtenuavecl’hypothèseréalisée.
Lecaséchéant,nousmodifieronsl’hypothèseformulée.
Applicationnumérique: Ti = 1210K(onobtientbienalorslezincsousformegazeuse).La
réactionestfavoriséedèsqueΔrG

◦
E

< 0(constanted’équilibresupérieureà1,correspondant
àuneréactionfavoriséeenadmettantlaconsignedutexte),cettesituationcorrespondaux
températuressupérieuresàlatempératured’inversion.

7.2Oxydationparlechlorured’hydrogène

1.Laréactiond’oxydationducuivresolideparledichloreest:

2Cu(s) + Cl2 (g) = 2CuCl(s).

2.Lesdonnéesthermodynamiquespermettentdecalculerl’enthalpiestandardetl’entropie
standardderéactionà298K,valeursquiserontsupposéesindépendantesdelatempérature
conformémentàl’hypothèsed’ELLINGHAM .

ΔrH
◦ = 2ΔfH

◦(CuCl(s))=− 274,6kJ ·mol
−1

ΔrS
◦ = 2S

◦
m(CuCl(s))− 2S

◦
m(Cu(s))− S

◦
m(Cl2(g))=− 117,0J ·K

−1·mol
−1.

3.Lapressiondecorrosionesticilapressionendichloreàl’équilibrechimique,soit:

K
◦
T

= p
eq
Cl2

−1
= exp −

(ΔrH
◦−T.ΔrS

◦)

RT

soit:

p
eq
Cl2

= exp
(ΔrH

◦−T.ΔrS
◦)

RT
.

Applicationnumérique:

p
eq
Cl2

= p
◦
exp

(−274,6.103+103.117,0)

8,314.103
= 5,85.10

−9 bar.
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4.L’objectifdecettequestionestdesavoirsilafaibledissociationduchlorured’hydrogène
estsuffisantepourproduirelapressionpartiellededichlorenécessaireàl’oxydationducuivre
enchloruredecuivre(I).Ladissociationduchlorured’hydrogènepeuts’écrire:

2HCl(g) = H2 (g) + Cl2 (g)

avec:
ΔrH

◦ =−2ΔfH
◦(HCl(g))= 184,6kJ ·mol

−1

ΔrS
◦ = S

◦
m(H2(g))+ S

◦
m(Cl2(g))− 2S

◦
m(HCl(g))=− 20,0J ·K

−1·mol
−1.

À T = 1000K,laconstanted’équilibrevaut:

K
◦
1000= exp

−184,6.103+20.103

8.314.103
= 2,5.10

−9.

Lafaiblevaleurdelaconstanterendprobableunefaibledissociationduchlorured’hydro-
gène:lapressiondecelui-ciresteprochede1bar.Lastœchiométriedelaréactionimpose:

pH2
= pCl2

.

L’écrituredelaconstantestandardd’équilibreconduità:

K
◦
1000

= pH2pCl2

p2
HCl

soit:
pCl2

= K
◦
1000p

◦ = 5.10
−5 bar> p

eq
Cl2

.

Ilyadonccorrosionducuivreparlecourantdechlorured’hydrogènegazeux.

7.3Aluminothermie

1.EnutilisantlaconventionfixantlecoefficientstœchiométriqueνO2
=−1nousécrivons:

4
3

Cr + O2 (g) = 2
3

Cr2O3

et:
4
3

Al + O2 (g) = 2
3

Al2O3

2.AupointAsurvientlafusionduchrome,aupointBlafusiondel’aluminiumetaupoint
ClafusiondeAl2O3.Cesphénomènessetraduisentpardelégèresévolutionsducoefficient
directeur.Attention,danscettequestionlesdonnéessontfourniesen°Ctandisqueledia-
grammeestgraduéenK.AvantlepointB,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

4
3

Al(s) + O2 (g) = 2
3

Al2O3 (s)
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AprèslepointB,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

4
3

Al ()+ O2 (g) = 2
3

Al2O3 (s)

Lecoefficientdirecteurestfourniparl’opposédel’entropiestandardderéaction.Ilvient:

ΔrS
◦
1 =∑

i

νiS
◦
m,i

= 2
3
S

◦
m(Al2O3(s))− S

◦
m(O2(g))−

4
3
S

◦
m(Al(s))

avantlepointBet:

ΔrS
◦
2 =∑

i

νiS
◦
m,i

= 2
3
S

◦
m(Al2O3(s))− S

◦
m(O2(g))−

4
3
S

◦
m(Al())

aprèslepointB.CommeS
◦
m(Al())> S

◦
m(Al(s)) (ledésordreestplusimportantdansune

phaseliquidequedansunephasesolide),ilvientΔrS
◦
2

<ΔrS
◦
1.Lecoefficientdirecteurestpar

conséquentplusgrandaprèslepointB.
3.AvantlepointB,nousavons:

ΔrS
◦
1

=∑
i

νiS
◦
m,i

= 2
3
S

◦
m

(Al2O3(s))− S
◦
m

(O2(g))−
4
3
S

◦
m

(Al(s))

Applicationnumérique: ΔrS
◦
1

=−207J·K
−1·mol

−1.LecoefficientdirecteurdusegmentNB
estdoncégalà207J·K

−1·mol
−1.

Pourdéterminerl’entropiestandardderéactionΔrS
◦
2,nousremarquonsquel’équation-bilan:

4
3

Al ()+ O2 (g) = 2
3

Al2O3 (s)

estlasommedeséquations-bilans:

4
3

Al(s) + O2 (g) = 2
3

Al2O3 (s)

et:
4
3

Al ()= 4
3

Al(s).

L’applicationdelaloideHESS conduità:

ΔrS
◦
2

=Δ rS
◦
1
− 4

3
ΔfusS

◦(Al).

Lecalculdel’entropiestandarddefusiondel’aluminiumΔfusS
◦(Al) supposéeindépendante

delatempératureestréaliséenconsidérantl’équilibredefusionàlatempératureT =Tfus(Al)
etenexprimantsonenthalpielibrederéaction:nousn’avonsquedescorpspursseulsdans
leurphase,d’oùΔfusG =Δ fusG

◦
.

Ilvientalors0=Δ fusH
◦−TfusΔfusS

◦
etparconséquent:

ΔfusS
◦(Al)=

ΔfusH
◦

Tfus(Al)
.
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Applicationnumérique: ΔrS
◦
2

=−207−
4
3

10000
933

≈−221J·K
−1·mol

−1.

LecoefficientdirecteurdusegmentBCestdoncégalà221J·K
−1·mol

−1.
4.Laréaction(E)s’écrità300K:

2Al(s) + Cr2O3 (s) = 2Cr(s) + Al2O3 (s).

Cetteéquation-bilanestenfaitunecombinaisonlinéairedeséquations-bilans:

(1) 4
3

Cr + O2 (g) = 2
3

Cr2O3

et:
(2) 4

3
Al + O2 (g) = 2

3
Al2O3

souslaforme(E)= 1,5[(2)−( 1)]. LaloideH ESS autorisealorsl’écrituredel’enthalpie
standarddelaréaction(E)souslaforme:

ΔrG
◦ = 1,5[ΔrG

◦
2−ΔrG

◦
1]< 0

comptetenudelapositionrelativedesdroitesd’ELLINGHAM . Noussommesdansuncas
particulierpourlequelΔrG =Δ rG

◦
(carlequotientderéactionnefaitintervenirquedes

phasescondenséespuresd’activitéégaleà1).Ainsi,l’enthalpiederéactionrestetoujours
négative,pourtoutetempérature,occasionnantuneréactionderéductiontotale,ayantlieu
jusqu’àdisparitioncomplèteduréactiflimitant.

7.4Métallurgiedel’argent

1.Lesenthalpieetentropiestandardderéactionsontsupposéesindépendantesdelatempé-
rature:

ΔrH
◦ ≈Δ rH

◦(298K) et ΔrS
◦ ≈Δ rS

◦(298K).

Lechoixconsistantàprendrelavaleurà298Kn’estni unchoixthéorique,ni unchoix
optimal,maisdirectementliéauxvaleursnumériquesdisponibles.
2.Pourlecouple(1)l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

4Ag + O2 (g) = 2Ag2O

etpourlecouple(2),l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

2Pb + O2 (g) = 2PbO.

3.SurundiagrammeT,y= RT ln
pO2

p◦ ,lazonesupérieureàladroited’ELLINGHAM

d’uncoupleOx/ Redcorrespondaudomainedestabilitédelaformeoxydéetandisquelazone
inférieureàladroited’ELLINGHAM correspondaudomainedestabilitédelaformeréduite.
Ladémonstrationdecerésultatfiguredanslecours.Chaquerupturedepenteestassociéeà
unchangementd’état.Ilyaaugmentationdecoefficientdirecteurlorsduchangementd’état
delaformeoxydéeetdiminutionlorsduchangementd’étatdelaformeréduite.
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rG° /kJ.mol1

400 800 1200 1600

C

D

A

B

588 1160 1235 1380 T /K

Ag2O(s)

Ag(s)

Ag2O(s)

Ag(liq)

Ag(liq)

Ag2O(liq)

Pb(s)

PbO(s)

Pb(liq)PbO(s)

Pb(liq)

PbO(liq)

4.Pourlecouple(1):LorsqueT <1235K,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

4Ag(s) + O2 (g) = 2Ag2O(s)

etl’enthalpielibrestandardderéactionest:ΔrG
◦
1
(T)=Δ rH

◦
1

−TΔrS
◦
1 avec:

ΔrH
◦
1 ≈Δ rH

◦
1(298K)= 2ΔfH

◦(Ag2O(s))

et:
ΔrS

◦
1 ≈Δ rS

◦
1(298K)= 2S

◦
m(Ag2O(s))− 4S

◦
m(Ag(s))− S

◦
m(O2(g)).

Ainsi:
ΔrG

◦
1
(T)=− 62,2+0,1324.T / kJ·mol

−1.

Lorsque1235K< T,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

4Ag ()+ O2 (g) = 2Ag2O(s)

quiestlasommedeséquations-bilans:

4Ag(s) + O2 (g) = 2Ag2O(s)

et:
4Ag ()= 4Ag(s).

IlvientdoncΔrG
◦
1
(T)=Δ rH

◦
1

−TΔrS
◦
1 avec:

ΔrH
◦
1 =ΔrH

◦
1 −4ΔfusH

◦(Ag)

et:
ΔrS

◦
1 =Δ rS

◦
1−4

ΔfusH
◦(Ag)

Tfus(Ag)
.



466 CORRIGÉSDESEXERCICESETPROBLÈMESDUCHAPITRE 7

Ainsi:
ΔrG

◦
1
(T)=− 107,4+0,169.T / kJ·mol

−1.

Pourlecouple(2):LorsqueT < 588K,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

2Pb(s) + O2 (g) = 2PbO(s)

etl’enthalpielibrestandardderéactionestΔrG
◦
2
(T)=Δ rH

◦
2

−TΔrS
◦
2 avec:

ΔrH
◦
2 ≈Δ rH

◦
2(298K)= 2ΔfH

◦(PbO(s))

et:
ΔrS

◦
2 ≈Δ rS

◦
2(298K)= 2S

◦
m(PbO(s))− 2S

◦
m(Pb(s))− S

◦
m(O2(g)).

Ainsi:
ΔrG

◦
2(T)=− 438,2+0,2016.T / kJ·mol

−1.

Lorsque588< T < 1160K,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

2Pb ()+ O2 (g) = 2PbO(s)

quiestlasommedeséquations-bilans:

2Pb(s) + O2 (g) = 2PbO(s)

et:
2Pb ()= 2Pb(s).

Ilvientdonc:ΔrG
◦
2

(T)=Δ rH
◦
2

−TΔrS
◦
2 avec:

ΔrH
◦
2

=Δ rH
◦
2

−2ΔfusH
◦(Pb)

et:
ΔrS

◦
2 =Δ rS

◦
2−2

ΔfusH
◦(Pb)

Tfus(Pb)
.

Ainsi:
ΔrG

◦
2 (T)=− 448,4+0,2189.T / kJ·mol

−1.

Lorsque1160K< T,l’équation-bilandeformationdel’oxydes’écrit:

2Pb ()+ O2 (g) = 2PbO()

quiestlasommedeséquations-bilans:

2Pb ()+ O2 (g) = 2PbO(s)

et:
2PbO(s) = 2PbO().

Ilvientdonc:ΔrG
◦
2

(T)=Δ rH
◦
2

−TΔrS
◦
2 avec:

ΔrH
◦
2 =Δ rH

◦
2 +2ΔfusH

◦(PbO)
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et:
ΔrS

◦
2 =Δ rS

◦
2 +2

ΔfusH
◦(PbO)

Tfus(PbO)
.

Ainsi:
ΔrG

◦
2 (T)=− 425,0+0,1988.T / kJ·mol

−1.

Onpeutalorsremplirletableau:

T /K 298 373 588 1160 1235 1380
ΔrG

◦
1 /kJ.mol

−1 −22,7 101,3 125,8
ΔrG

◦
2 /kJ.mol

−1 −378,1 −319,7 −194,5 −150,7

5.Dansl’air,pO2
≈ 0,2bar.

6.L’affinitéchimiquedelaréactiondedécompositiondoitêtrepositive:

A =Δ rG
◦
1−RT ln

pO2

p◦ > 0

=− 62,2+0,1458.T > 0

ensupposantl’argentsolide,quiconduitàT > 427K.
7.Laréactions’écrit:

2Pb ()+ O2 (g) = 2PbO()

etl’affinitéchimiquevaut:

A =−Δ rG
◦
2 +RT ln

pO2

p◦

= 425,0−0,1988.T +10
−3.RT ln0,2= 133,7kJ ·mol

−1 > 0.

Àcettetempératurel’argentdemeurenonoxydé,àl’étatliquide,tandisqueleplombest
transforméenoxydedeplombliquide.L’argentliquideestplusdensequel’oxydedeplomb
liquide,l’argentestrécupéréparséparationdesdeuxphasesliquidesnonmiscibles.

Corrigésdesproblèmesduchapitre7

7.5Corrosionsèchedunickel

1.Lavariancev estlenombrenécessaireetsuffisantdeparamètresintensifspermettantla
descriptiond’unsystèmephysico-chimique.OnpeutlacalculerparlarègledeGIBBS .

v= c−r+2−ϕ

avecc = 3(troisconstituantschimiques),r = 1(uneréaction)etϕ= 3(troisphasesdis-
tinctes).Ainsiv= 1.
Lefaitd’imposerunparamètred’étatintensifdéterminel’étatd’équilibre.
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2.CommeΔrG
◦(T)≈Δ rH

◦(298K)− TΔrS
◦(298K), l’ordonnéeàl’originecorrespondà

ΔrH
◦(298K) etlecoefficientdirecteurcorrespondà−ΔrS

◦(298K).

Unchangementdepentesurunecourbed’ELLINGHAM intervientlorsd’unchangement
d’état(fréquemmentceluidumétaletplusrarementdel’oxyde).

3.PourlecoupleNiO(s)/Ni(s):

(1) 2Ni(s) + O2 (g) = 2NiO(s)

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦

avec:

ΔrH
◦ =

n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

=−489,2kJ ·mol
−1

et:

ΔrS
◦ =

n

∑
i =1

νiS
◦
mi

=−189,0J ·K
−1·mol

−1.

AinsiΔrG
◦ =−489200+189.T /J·mol.

PourT > 1725K,lenickelestliquideetsonoxydeestsolide;laréactionestalors:

(2) 2Ni ()+ O2 (g) = 2NiO(s)

Cetteréactionpeutêtrevuecommelasommede(1)etdelaréactiondesolidificationdu
nickel:

(3) 2Ni ()= 2Ni(s) .

Onendéduit:

ΔrH
◦
2 =−524,4kJ ·mol

−1 et ΔrS
◦
2 = 209,4J ·K

−1·mol
−1.

Onendéduit:

ΔrG
◦ =−524,4.103+2094.T / J·mol

−1

danscettezonedetempérature.

L’allureestreportéeàlafigurepagesuivante.

4.Ilyadanslesdeuxcasruptured’équilibre(enaccordaveclavarianceégaleà1).Si T
augmenteilyaévolutiondanslesens← etsi paugmenteilaévolutiondanslesens→ .

5.Ontracelesdroitesd’équationy=−13,4.T (danslecaspO2
= 0,2bar)ety=−191,4.T

(danslecaspO2
= 10

−10bar).
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T /K
rG° /kJ.mol1
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100

200

300

400

500

T /K
rG° /kJ.mol1

200 1000 1800 2600

100

200

300

400

500

NiO/Ni

pO2=0,2 bar

pO2=1010 bar

6.Onenvisagelaréaction:

2Ni(s) + O2 (g) = 2NiO(s).

L’affinitéchimiques’écritA=−Δ rG
◦+RT ln

pO2

p◦ .
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Danslapartiegauchedudiagramme(au-dessusdeladroited’ELLINGHAM correspondant

aucouple),ontrouvey=−191,4T >Δ rG
◦

avecy= RT ln
pO2

p◦ .Ainsi A> 0,laforme

stableestNiO(s).
Delamêmefaçon,danslapartiedroitedudiagramme(au-dessousdeladroited’ELLINGHAM

ducouple),y=−191,4T <Δ rG
◦

avecy= RT ln
pO2

p◦ .Ainsi A< 0,laformestableest

Ni(s).
7.aPourlecoupleAg2O(s)/Ag(s):

4Ag(s) + O2 (g) = 2Ag2O(s)

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦

avec:

ΔrH
◦ =

n

∑
i =1

νiΔfH
◦
i

=−62,0kJ ·mol
−1

et:
ΔrS

◦ =
n

∑
i =1

νiS
◦
mi

=−132,6J ·K
−1·mol

−1.

AinsiΔrG
◦ =−62.103+132,6.T /J·mol

−1.Àl’équilibre,avecpO2
= 0,2bar:

−62.103+132,6T = RT ln0,2

etdoncT = 425K.
7.aPourlenickel,àl’équilibre:

RT ln
pO2eq

p◦ =−489200+189.T

etdoncpO2eq= 7,9.10
−7 bar.

8.Lespressionsdecorrosionsonttrèsfaibles,dèsquepO2
> pO2eq ilyaoxydation,cequi

estlecasavecpO2
= 0,2bar(air).Iln’yapasoxydationdunickeldèsque:

ΔrG =−489200+189.T −RT ln
pO2

p◦ > 0

autrementdit,dèsquepO2
< 2.10

−16bar.
9.Revêtementpardespeintures,passivation(formationdecouched’oxydeprotecteur).

7.6Élaborationdumagnésiumparréductiondel’oxydedemagnésium

1.aNousappliquonslaloideKIRCHHOFF souslaforme:

dΔrH
◦

dT
=∑

i

νiC
◦
p,i,m
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etnousconsidéronslesgrandeursC
◦
p,i,m indépendantesdelatempérature.L’intégrationef-

fectuéeentreunetempératureTrefetlatempératurequelconqueT conduità:

ΔrH
◦(T)=Δ rH

◦(Tref)+ ∑
i

νiC
◦
p,i,m

(T −Tref).

L’évolutiondel’entropiestandardderéactionaveclatempératureestdonnéeparlarelation
dΔrS

◦

dT
= ∑

i
νi

C
◦
p,i,m

T
.L’intégrationmenéeentreunetempératureTref etlatempératurequel-

conqueT conduitaurésultat:

ΔrS
◦(T)=Δ rS

◦(Tref)+ ∑
i

νiC
◦
p,i,mln

T
Tref

.

Cesexpressionspermettentd’établirlaloid’évolutiondel’enthalpielibrestandardsousla
forme:

ΔrG
◦(T)=Δ rH

◦(T)− TΔrS
◦(T)

=ΔrH
◦(Tref)− TΔrS

◦(Tref)+ ∑
i

νiC
◦
p,i,m

(T −Tref)− T∑
i

νiC
◦
p,i,mln

T
Tref

.

1.bNouschoisissonsiciTref=298KetnousétudionslaréactiondeformationdeSiO2.Dans
cecas:

∑
i

νiC
◦
p,i,m

=C
◦
p,m(SiO2)− C

◦
p,m(O2)− C

◦
p,m(Si)

etΔrH
◦(298K)=Δ fH

◦(SiO2).
Applicationnumérique:
∑
i

νiC
◦
p,i,m

=−4,6J ·K
−1·mol

−1 etΔrH
◦(298K)=− 910.103 J·mol

−1.

Entre298Ket1700K:

|ΔrH
◦(T)−Δ rH

◦(298K)| <∑
i

νiC
◦
p,i,m

(1700−298).

C’est-à-dire:
|ΔrH

◦(T)−Δ rH
◦(298K)| < 6,5.103 J ·mol

−1

(l’écartrelatifconstatéentreΔrH
◦(T) etΔrH

◦(298K) n’excèdepas1%).
Defaçonsimilaire:

|ΔrS
◦(T)−Δ rS

◦(298K)| <∑
i

νiC
◦
p,i, mln

1700
298

.

C’est-à-dire:
|ΔrS

◦(T)−Δ rS
◦(298K)| < 8,0J ·K

−1·mol
−1

(l’écartrelatifconstatéentreΔrS
◦(T) etΔrS

◦(298K) n’excèdepas5%).Il apparaîtdonc
légitimed’appliquerl’approximationd’ELLINGHAM .Danscesconditions:

ΔrG
◦(T)=Δ rH

◦(298)− TΔrS
◦(298)

=− 910,7.103+182,3.T / J ·mol
−1.
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2.aPourdéterminerl’enthalpiestandardderéactionΔrH
◦
2 etl’entropiestandardderéaction

ΔrS
◦
2,nousremarquonsquel’équation-bilan:

Si ()+ O2 (g) = SiO2 (s)

estlasommedeséquations-bilans:

Si(s) + O2 (g) = SiO2 (s)

et
Si ()= Si(s)

LaloideH ESS autorisealorsl’écriture:

ΔrH
◦
2 =Δ rH

◦
1 −ΔfusH

◦(Si)

et:
ΔrS

◦
2 =ΔrS

◦
1−ΔfusS

◦(Si).

Lecalculdel’entropiestandarddefusiondusiliciumΔfusS
◦(Si) supposéeindépendantedela

températurepeutêtreréaliséenconsidérantl’équilibredefusionàlatempératureT =Tfus(Si),
etenexprimantsonenthalpielibrederéaction:ΔfusG =Δ fusG

◦
carnousn’avonsquedes

corpspursseulsdansleurphase.Ilvientalors0=Δ fusH
◦−TfusΔfusS

◦
etparconséquent:

ΔfusS
◦(Si)=

ΔfusH
◦(Si)

Tfus(Si)

Applicationnumérique:

ΔrH
◦
2 =−950,3kJ ·mol

−1 et ΔrS
◦
2 =−205,6J ·K

−1·mol
−1.

Parconséquent:
ΔrG

◦
2 =−950,3.103+205,6.T / J ·mol

−1.

Pourdéterminerl’enthalpiestandardderéactionΔrH
◦
3 etl’entropiestandardderéactionΔrS

◦
3,

nousremarquonsquel’équation-bilan:

Si ()+ O2 (g) = SiO2 ()

estlasommedeséquations-bilans:

Si ()+ O2 (g) = SiO2 (s)

et:
SiO2 (s) = SiO2 ().

LaloideH ESS autorisealorsl’écriture:

ΔrH
◦
3 =ΔrH

◦
2 +ΔfusH

◦(SiO2).
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et:
ΔrS

◦
3

=ΔrS
◦
2
+ΔfusS

◦(SiO2).

Lecalculdel’entropiestandarddefusionΔfusS
◦(SiO2) supposéeindépendantedelatem-

pératureestunenouvellefoisréaliséenconsidérantl’équilibredefusionàlatempérature
T = Tfus(SiO2),etenexprimantsonenthalpielibrederéaction:ΔfusG =Δ fusG

◦
.Alors:

ΔfusS
◦(SiO2)=

ΔfusH
◦(SiO2)

Tfus(SiO2)
.

Applicationnumérique: ΔrH
◦
3

=−941,5kJ ·mol
−1 etΔrS

◦
3

=−201,1J ·K
−1·mol

−1.
Parconséquent:

ΔrG
◦
3

=−941,5.103+201,1.T/ J·mol
−1.

2.b

T / K

rG˚ (kJ.mol1)

300 700 1100 1500 1900 2300 2700
0

200

400

600

800

1000

1200

Mg (s)

Mg (l)

Mg (g)
MgO (s)

MgO (s)

MgO (s)

Si (s)

Si (l)

SiO2 (s)

SiO2 (s)

SiO2 (l)

2.cLaréalisationdelaréactiond’oxydationdusiliciumensiliceestassociéeàunedimi-
nutiondedésordremicroscopique(disparitiond’unephasegazeuseauprofitd’unephase
solide).L’entropiederéactionΔrS

◦
estdoncnégative.Parconséquentlapentedeladroite

d’ELLINGHAM ,évaluéepar−ΔrS
◦

estpositive.
3.aÀunetempératureT = 1773K,laréactions’écrit:

2MgO(s) + Si ()= SiO2 (s) + 2Mg(g) (E).
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3.bL’équation(E)s’exprimeenfonctiondeséquations(2)et(6)selon:
(E)=(2)−( 6).LaloideH ESS assurealorsΔrG

◦(E)=Δ rG
◦
2
−ΔrG

◦
6.

Applicationnumérique: ΔrG
◦(E)= 139,5.103 J ·mol

−1.

3.cLaconstanted’équilibres’exprimeparK
◦ = peq

p◦

2

.

À1773K,appliquonslarelationΔrG
◦ =−RT lnK

◦
afindecalculerK

◦
.

Applicationnumérique: K
◦ = 7,8.10

−5 etpeq= 8,8.10
−3 bar.

3.dL’affinitéchimiqueA s’exprimeparA= RT ln
K

◦

Q
avecQquotientderéaction.Dans

lecasdelaréactionétudiéeA= 2RT ln
peq

p
.Pourquelaréactionsedérouledanslesens

deformationdumagnésiumgazeux,ilconvientdemaintenirunepressionp inférieureàla
valeurdepeq.

7.7Obtentiondumercure

1.L’enthalpielibrestandardderéactionΔrG
◦

estdonnéeparlarelation:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦

avecΔrH
◦

etΔrS
◦
supposées,dansl’approximationd’ELLINGHAM ,indépendantesdelatem-

pérature.Enconséquence,lecoefficientdirecteurdeladroitecorrespondàl’opposédel’en-
tropiestandardderéactiontandisquel’ordonnéeàl’originecorrespondàl’enthalpiestandard
deréaction.Cesgrandeursserapportentévidemmentàlaréactioncorrespondantàladroite
étudiée.
2.Enutilisantlediagrammenousconstatonsquel’ordonnéeàl’origine(enthalpiestandard
deréaction)prendunevaleurnégative(laréactionestexothermique).Enconséquence,et
parapplicationdelaloideVAN ’T HOFF,uneélévationdetempératureàpressionconstante
provoqueuneévolutiondanslesensdedissociationdel’oxydedemercure(sens← ).
3.Unchangementdecoefficientdirecteurestassociéàl’interventiond’unphénomènede
changementd’état(ilyalorsmodificationdel’entropiestandardderéaction).Dansl’inter-
valledetempératureétudié(segmenta),laréactions’écrit:

2Hg(g) + O2 (g) = 2HgO(s) (E).

Nousremarquonsquecetteéquation-bilanestlasommedeséquations-bilans:

2Hg()+ O2 (g) = 2HgO(s) (1)

et:
2Hg(g) = 2Hg ()( 2).

LaloideH ESS permetd’écrire:

ΔrS
◦
E =Δ rS

◦
1+ΔrS

◦
2
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Parailleurs,nousavons:

ΔrS
◦
1

=∑
i

νiS
◦
i,m

= 2S
◦
m

(HgO(s))− 2S
◦
m

(Hg())− S
◦
m

(O2(g))

et:
ΔrS

◦
2 =−2

ΔvapH
◦

(Hg)
Teb(Hg)

Cedernierrésultatestobtenuenécrivantlanullitédel’enthalpielibrestandardderéac-
tionassociéeauchangementd’étatdumercurepourunetempératureégaleàsatempérature
d’ébullition.
Applicationnumérique: ΔrS

◦
E

=−401J·K
−1·mol

−1.
Lecoefficientdirecteurestdonc401J·K

−1·mol
−1.Unemesureducoefficientdirecteurréa-

liséesurlegrapheconduitaurésultat(approximatif)de390J·K
−1·mol

−1,cequiconstitue
unerésultathonorable.

4.L’affinitéchimiqueA s’exprimeparA= RT ln
K

◦

Q
avecQ quotientderéaction.

Danslecasdelaréactionétudiée:

A=−Δ rG
◦+RT ln

pO2

p◦ .

ConsidéronslavaleurnumériquepO2
=0,2bar.Nousdevonscomparerlepositionnementdu

segmentdedroited’ELLINGHAM relatifaucoupleHgO(s)/Hg()àceluideladroited’équa-

tiony= RT ln
pO2

p◦ quipossèdeuncoefficientdirecteurnégatif.Letracédecettedernière

droitesurlediagrammemontrequ’ellenecroisepaslesegmentcorrespondantaucouple
HgO(s)/Hg(),ellesesitueau-dessus.

EnconséquencenousavonstoujoursRT ln
pO2

p◦ >Δ rG
◦

etparconséquentl’affinitéchi-

miquerestepositive.Laréactionalieudefaçontotaledanslesensdeformationdel’oxyde
demercure,iln’estpaspossibled’obtenirdumercureliquide.
5.Onexprimel’affinitéchimiquedelaréaction(1’)etnousréitéronsleraisonnementdela
questionprécédente.

L’affinitéchimiqueA s’exprimeparA= RT ln
K

◦

Q
avecQ quotientderéaction.Dansle

casdelaréactionétudiée:

A=−Δ rG
◦+RT ln

p2
HgpO2

p◦,3

Nousdevonsétudierlesignedel’affinitéchimique.Pourcela,noustraçonsladroited’équa-

tiony= RT ln
p2

HgpO2

p◦,3
=−13,4.T.Surlegraphenousdéterminonsunpointd’intersec-

tionaveclesegmentaautourdeT = 750K. Ladroited’équationy=− 13,4.T sesitue
au-dessousdusegmentaau-delàde750K.
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Ainsi,pourunetempératuresupérieureàTm = 750K,l’affinitéchimiquedelaréactionen-
visagéeestnégative,lesensspontanéderéactionestceluicorrespondantàl’obtentionde
mercuregazeux.
6.Enutilisantexactementlemêmeraisonnementqu’àl’occasiondelaquestion5., nous
déterminonsunetempératureTmdel’ordrede2200K.Ilfautdoncchaufferàunetempérature
supérieureà2200Kpourobtenirlezinc.Cecinesemblepasraisonnabled’unpointdevue
économique.
7.Unréducteurserasusceptiblederéduirel’oxydedezincdèsqueladroited’ELLINGHAM

danslaquelleilintervientsesitueau-dessousdeladroited’ELLINGHAM relativeaucouple
ZnO/Zn.LegraphemontrequelecarboneengagédanslecoupleCO/Cestenvisageablepour
T > 2200K.LemonoxydedecarboneengagédanslecoupleCO2/COestenvisageablepour
T > 1550K.Lezincestobtenudanslesdeuxcasàl’étatgazeux.

7.8Élaborationdutitane

1.L’expressiondel’enthalpielibrestandardderéactionassociéeaucoupleTiO2(s)/Ti(s)
est:

ΔrG
◦
a

=Δ rH
◦
a

−TΔrS
◦
a

=−900+0,18.T / kJ·mol
−1.

Elleestassociéeàlaréaction:

Ti(s) + O2 (g) = TiO2 (s).

L’expressiondel’enthalpielibrestandardderéactionassociéeaucoupleCO(g)/C(s)est:

ΔrG
◦
b

=Δ rH
◦
b

−TΔrS
◦
b

=−200−0,18.T / kJ·mol
−1.

Elleestassociéeàlaréaction:

2C(s) + O2 (g) = 2CO(g).

L’alluredudiagrammeestlasuivante:

T (K)

rG° (kJ.mol1)

0

500 1000 1500 2000 2500

500

1000

TiO2/Ti

CO/C
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Laréactionderéductiondudioxydedetitanes’écrit

2C(s) + TiO2 (s) = 2CO(g) + Ti(s).

Cetteréactionestfavorablesiladroited’ELLINGHAM relativeaucoupleCO/Csetrouve
au-dessousdeladroiteELLINGHAM relativeaucoupleTiO2/Ti(cecisignifiequel’équation-
bilanécritebénéficied’uneenthalpielibrestandardderéactionnégative).Ceciestvérifiési
T > 1940K.
2.ΔrG

◦
1

=Δ rH
◦
1

−TΔrS
◦
1

= 150−0,10.T / kJ·mol
−1.ParailleursΔrG

◦
1

=−RT lnK
◦
.

EnconséquencesiondésireK
◦ > 10,ΔrG

◦
1

<−RT ln10=−20.T.
Alors150000−100.T <−20.T etdonc1875< T.
3.ΔrG

◦
2

=Δ rH
◦
2

−TΔrS
◦
2

=−50−0,28.T / kJ·mol
−1.

Laréactionestfavoriséedanslamesureoùl’enthalpiestandardderéactionprendunevaleur
négative(etd’autantplusnégativequelatempératureaugmente).
4.LesodiumengagédanslecoupleNaCl/Naestsituéau-dessousdutitaneengagédans
lecoupleTiCl4/Ti.DemêmelemagnésiumengagédanslecoupleMgCl2/Mgestsituéau-
dessousdutitaneengagédanslecoupleTiCl4/Ti.Enconséquencelesréactionsderéduction
dutitanesontfavorisées:

2Na + 1
2

TiCl4 = 2NaCl + 1
2

Ti

et

Mg + 1
2

TiCl4 = MgCl2 + 1
2

Ti.

7.9Lesoxydesdecarboneenpyrométallurgie

1.Undiagrammed’ELLINGHAM esttracépouruncoupleOx/ Red(coupleoxydant-réduc-
teurenvoiesèche).L’équation-bilanliantlesformesOxetRedestécriteetlediagramme
figurel’évolutiondel’enthalpielibrestandardderéactionaveclatempérature.L’approxi-
mationd’ELLINGHAM supposeunefaiblevariationdel’enthalpiestandardderéactionetde
l’entropiestandardderéactionaveclatempérature.Ainsi:

ΔrH
◦(T)≈Δ rH

◦(298K) et ΔrS
◦(T)≈Δ rS

◦(298K).

Ainsi,tantquen’intervientpasunchangementd’état,l’évolutionΔrG
◦(T) estunedroite.

Notonsqu’unchangementd’étatapoureffetdemodifierlecoefficientdirecteurdeladroite.
2.Leséquations-bilansassociéesauxcouplesoxydant-réducteurenprésences’écrivent:

2C(s) + O2 (g) = 2CO(g)
C(s) + O2 (g) = CO2 (g)

2CO(g) + O2 (g) = 2CO2 (g).

Lescoefficientsdirecteursdesdroitessontrespectivement:

a =−Δ rS
◦ =−2S

◦
m(CO(g))+ 2S

◦
m(C(s))+ S

◦
m(O2(g))< 0
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a =−Δ rS
◦ =−S

◦
m(CO2(g))+ S

◦
m(C(s))+ S

◦
m(O2(g))≈ 0

a =−Δ rS
◦ =−2S

◦
m(CO2(g))+ 2S

◦
m(CO(g))+ S

◦
m(O2(g))> 0

ensupposantl’entropiemolairestandardd’unephasecondenséenégligeableetensupposant
égaleslesentropiesmolairesstandarddechacundesgaz.Ainsi ladroite(1)estassociée
aucoupleCO(g)/C(s),ladroite(2)estassociéeaucoupleCO2(g)/C(s)etladroite(3)est
associéeaucoupleCO2(g)/CO(g).

3.UnedroiteΔrG
◦(T) associéeàuncoupleOx/ Reddécoupeleplanendeuxzones.Le

domainesituéau-dessusdeladroiteestledomainedestabilitédelaformeoxydéeOxtandis
queledomainesituéau-dessousdeladroiteestledomainedestabilitédelaformeréduite
Red.Lesdomainesdestabilitédesdifférentesespècessontrésuméssurlafigureci-après.

T /K
rG° /kJ.mol1

400 800 1200

100

200

300

400

500

(1)

(2)

(3)

CO

C

CO

CO2 C

CO

CO

CO2

Uneincohérenceapparaîtpourunetempératureinférieureà980Kcarlemonoxydedecar-
bonesedismuteendioxydedecarboneetencarbonesolideselonlaréaction:

2CO(g) = C(s) + CO2 (g).

Danscettezone,ilconvientdeneconsidérerquelecoupleCO2/C.Lediagrammecorrigé,
tenantcomptedecettemodification,estprésentéàlafigurepagesuivante.
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T /K
rG° /kJ.mol1

400 800 1200

100

200

300

400

500

C

CO

CO2

4.Lecuivreestsolidedansledomainedetempératureenvisagé.Laréactions’écrit:

2Cu(s) + O2 (g) = 2CuO(s).

L’enthalpielibrestandardderéactions’exprimepar:ΔrG
◦(T)=Δ rH

◦−TΔrS
◦

avec:

ΔrH
◦ ≈Δ rH

◦(298K)= 2ΔfH
◦(CuO(s))

et:
ΔrS

◦ ≈Δ rS
◦(298K)= 2S

◦
m(CuO(s))− 2S

◦
m(Cu(s))− S

◦
m(O2(g)).

Ainsi:
ΔrG

◦(T)=− 314,6+0,1864.T / kJ·mol
−1.

L’évolutionestreprésentéeàlafigurepagesuivante.
itemOncalculelapressiondecorrosiondumétal(pressionendioxygènepourlaquelleilya
équilibre):lapressiondecorrosionp

eq
O2

obéitàl’équation:

ΔrG
◦ =−314,6.103+186,4.T = RT ln

p
eq
O2

p◦ .

Applicationnumérique: p
eq
O2

= 4,2.10
−47bar.Si pO2 estsupérieureàp

eq
O2

(cequiestlecas
pourl’atmosphèreterrestre),l’affinitéchimiquedelaréactiond’oxydationestpositiveetle
métalestcorrodé.par
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T /K
rG° /kJ.mol1

400 800 1200

100

200

300

400

500

C

CO

CO2

Cu

CuO

5.Cettetempératurelimiteestlatempératuredecorrosion.Sionplacelepointreprésenta-

tifdel’étatdusystèmeT,RT ln
pO2

p◦ =( T,0) si pO2
= 1bar,cepointappartientau

domainedel’oxydedecuivre,cequiexpliquelaformationdecetoxyde.Silatempérature
augmente,cepointpeutatteindrelazonedestabilitéducuivresolide,cequiexpliquerala
disparitiondelacouched’oxyde.Pourquecelasoitpossible,ilfautqueladroited’équa-
tionT = 0(axedesabscisses)croiseladroited’ELLINGHAM ducuivredansl’intervallede
températureétudié,cequin’estpaslecas.
6.Enutilisantlediagramme,nousprévoyonspourT < 980K:

2CuO(s) + C(s) = 2Cu(s) + CO2 (g).

PourT > 980K,

CuO(s) + C(s) = Cu(s) + CO(g).

Notonsquelemonoxydedecarbonepeutaussiréduirel’oxydedecuivre:

CuO(s) + CO(g) = Cu(s) + CO2 (g).

7.Lemonoxydedecarboneformésedismuteendioxydedecarboneetencarbonesolide
selonlaréaction:

2CO(g) = C(s) + CO2 (g).
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7.10Réductiondutrioxydedetungstèneparledihydrogène

1.aDansundiagrammed’ELLINGHAM relatifàunoxydant(ici ledioxygène),toutesles
réactionsdoiventêtreécritesaveclemêmenombrestœchiométriquepourcelui-ci.Unchoix
courantestνO2

=−1.

1.bL’approximationd’ELLINGHAM consisteàchoisirunereprésentationaffinedesenthal-
pieslibresstandarddesréactionsd’oxydation.

2.aDanslesconditionsstandard,pourpO2
=1bar,pH2

=1baretpH2O =1bar,laréduction
parledihydrogèned’uncoupleOx/ RedestpossiblelorsqueRedetH2Oontundomaine
commundansleplan,soitladispositionreprésentéeàlafigureci-dessous
À T = 1200K,seulelacourbe(4)n’estpasbienplacéeparrapportàlacourbe(5),soitla
réductiondutrioxydedetungstèneWO3 endioxydedetungstèneWO2 n’estpaspossible
danslesconditionsstandard.

2.bPourobtenirlesréactions(6)à(9),onsoustraitlesréactions(1)à(4)àlaréaction(5)et

onmultipliepar
1
2

pouravoirνH2
=−1etνH2O = 1.Nousobtenons:

10WO3 (s) + H2 (g) = W10O29(s) + H2O(g)
α6 = 10 β6 = 1

RTln(pO2 )

H2

H2O

H2

H2O

Ox

Red

Ox

Red

réduction audelà de cette température

Conditionpouravoirréductiond’unoxydedetungstèneparledihydrogène

2
3

W10O29(s) H2 (g) = 5
3

W4O11(s) + H2O(g)

α7 = 2
3

β7 = 5
3
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1
3

W4O11(s) + H2 (g) = 4
3

WO2 (s) + H2O(g)

α8 = 1
3

β8 = 4
3

1
2

WO2 (s) + H2 (g) = 1
2

W(s) + H2O(g)

α9 = 1
2

β9 = 1
2

2.cL’expressiondel’enthalpielibrestandardderéactiondesréactionsi s’exprimeenfonction
del’enthalpielibrestandarddelaréactioni−5etdel’enthalpielibrestandarddelaréaction
(5):

ΔrG
◦
i

= 1
2

ΔrG
◦
5
−ΔrG

◦
i−5

.

Applicationsnumériques:EnthalpieslibresstandardderéactionenkJ·mol
−1 :

ΔrG
◦
6

= 62,47−77,76.10
−3.T ΔrG

◦
7 = 86,20−97,69.10

−3.T

ΔrG
◦
8

= 17,28−17,31.10
−3.T ΔrG

◦
9

= 44,46−31,55.10
−3.T

3.aC’estlenombredeparamètresintensifsquel’onpeutlibrementchoisirsansremettreen
causelanatureetl’existencedusystèmethermodynamique.Pourunéquilibrederéduction
d’unsolideparledihydrogènetransforméeneaugaz,laconstanted’équilibrestandard(donc
latempérature)fixelerapportdespressionspartiellesetlapressiontotaleestliéeauxdeux
pressionspartielles.Lavarianceestdoncégaleàdeux.
3.bIln’yapasdevariationdequantitédematièreenphasegazeuse:danslecasoùlaphase
gazeuseestdécritecommeunmélangeparfaitdegazparfaits,cecisetraduitparl’absencede
l’influencedelapressiontotalesurlapositiondel’équilibre.
3.cAppliquonslarègledesphasesdeGIBBS :silesquatreéquilibresexistent,ilya4rela-
tionsr,7espèceschimiquesc= 7et6phasesϕ= 6.Lavarianceestdoncégaleà:

v=( c−r)+ 2−ϕ=( 7−4)+ 2−6=−1

cequiestimpossible.Avec3équilibres,lavarianceestnulle:latempératureetlapression
sontfixées.Avecdeuxéquilibres,lavarianceestégaleàun:lechoixdelapressionàla
pressionstandardimposelavaleurdelatempératured’équilibre.
4.Pourchaqueéquilibre,nousavons:

ΔrG
◦
T

=−RT.ln(K
◦
T
). soit: ln(K

◦
T
)=−

ΔrG
◦
T

RT
.

Applicationnumérique:

log(K
◦
T
(6))= 4,062−

3263
T

log(K
◦
T
(7))= 5,103−

4503
T
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log(K
◦
T
(8))= 0,903−

904
T

log(K
◦
T
(9))= 1,648−

2322
T

.

Lareprésentationgraphiquedelog(K
◦
T
(i)) enfonctionde1/T estindiquéeàlafigure11.47.

lo
g

K
  (

i)
o T

1T

(6)

(8)

(7)

(9)

Logarithmedécimaldesconstantesderéactionsenfonctiondel’inversedelatempératurepourla

réductiondesoxydesdetungstèneparledihydrogène

5.L’équilibreentrelesoxydesWO3(s)etW10O29(s)estl’équilibre(6).L’affinitéchimique
decetéquilibreestdonnéeparlarelation:

A=− ∑ νiμi =− ∑ νiμ
◦
i

−RT lnΠ= RT ln(K
◦
T
)− RT lnΠ

etdonc:

A= RT ln
K

◦
T

Π
.

Si Π> K
◦
T ,l’affinitéchimiqueestnégative,l’équilibrechimiqueentrelesespècesWO3(s)et

W10O29(s)n’existepas,lesystèmeesttotalementdéplacéverslagaucheetseull’oxydantdu
coupleexiste

6.Defaçoncomparableàcequiaétéfait encourssurlesdiagrammesd’ELLINGHAM ,
il estpossibled’étendrelasignificationdudiagrammetracéàlaquestion4. enmodifiant
lagrandeurportéeenordonnée:onremplacelaconstanted’équilibreparlequotientde
réactionΠ. Danscecas,lechoixdelatempératureetduquotientderéactionsetraduit
parladisparitiondel’équilibreentreoxydantetréducteurducouple:leseulsolideprésent
pourunpointreprésentatifsituéau-dessusdeladroited’équilibreestl’oxydantducouple
etleréducteurpourunpointsituéau-dessousdeladroited’équilibre.Sionrechercheune
partitionduplan,c’est-à-direàattribueràunpointduplanunoxydestable,ladémarche
précédenteaboutitàunecontradiction.
Considéronslesdroites(7)et(8).Lapartitionconduitàlasituationreprésentéefigureci-
dessous:
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(8)

(7)

W4O11

WO2

W10O29

W4O11

incohérence

température frontière

Dismutationdel’oxydedetungstèneW4O11au-delàd’unetempératurefrontière

Au-delàdelatempératurefrontièreTf,quicorrespondaucroisementdesdeuxdroites,l’oxyde
W4O11sedismuteenWO2 etenW10O29selonlaréaction:

3W4O11(s) = 2WO2 (s) + W10O29(s).

Lafigureestalorsmodifiée(voirfigureci-dessous):lesdroites(7)et(8)disparaissentet
sontremplacées,au-delàdelatempératurefrontière,parunedroitedecoefficientdirecteur
intermédiaireentreceluideladroite(7)et celuideladroite(8), séparantledomainede
l’oxydeW10O29 deceluidel’oxydeWO2. LatempératurefrontièreTf estdéfiniecomme
celledel’intersectiondesdroites(7)et(8),soit:

Tf = 857K.

1

Partitionduplan(T,log(Π)) définissantlesdomainesdestabilitédesoxydes

7.Pourétudierlanaturedesoxydessuccessivementobservéslorsdelaréductiondutrioxyde
detungstène(VI)WO3 à T = 750K,onplacesurlafigurelaverticalecorrespondante.Le
rapportdespressionspartiellesévolueparpaliers:lorsquedeuxsolidescoexistent,lerapport
delapressionpartielleeneauàlapressionpartielleendihydrogèneestfixé.Quandl’équilibre
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chimiquen’existepas,unseulsolideestprésentdansleréacteuretlerapportdécroîtlorsde

l’introductionduréactifdihydrogène.Lavariationqualitativedurapport
pH2O

pH2

estindiquée

figureci-dessous:

pH2O
pH2

n(H2)

WO3 / W10O29

W10O29
W10O29 / WO2

WO2

WO2 / W

W

Évolutiondurapportdelapressionpartielled’eauàlapressionpartielledediydrogèneenfonctiondela

quantitédedihydrogèneintroduitlorsdelaréductiondutrioxydedetungstène(VI)àlatempérature

T =750K

7.11Étudethermodynamiquedelamétallurgiedusilicium

1.Utilisationdudiagrammed’ELLINGHAM

1.aL’approximationd’ELLINGHAM consisteàutiliseruneexpressionaffinedel’enthalpie
librestandardderéaction.
1.bLaréductiondelasiliceparlecarbonesolideestpossibleau-delàducroisementdes
courbesdesdeuxcouplesSiO2/SietCO/C,soitpourdestempératuressupérieuresà1750K
(pointA surleschéma).
1.cPourlecouplesilice/silicium,laréactiond’oxydations’écrit:

Si + O2 (g) = SiO2 (s).

Lavariationdequantitédematièreenphasegazeusediminue:Δνg =−1.Commel’ordre
croîtlorsquelaréactionalieu,l’entropiestandardderéactionestnégativeetlapentepositive.
Pourlecouplemonoxydedecarbone/carbone,laréactiond’oxydations’écrit:

2C(gr.) + O2 (g) = 2CO(g).

Lavariationdequantitédematièreenphasegazeuseaugmente:Δνg =+1.Commel’ordre
diminuelorsquelaréactionalieu,l’entropiestandardderéactionestpositiveetlapentenéga-
tive.Pourlesegment(1),l’entropiestandardderéactions’exprimeenfonctiondesentropies
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molairesdesparticipants:

ΔrS
◦
1 = S

◦
m(SiO2(s))− S

◦
m(Si(s))− S

◦
m(O2(g)).

Defaçoncomparable,pourlesegment(2):

ΔrS
◦
2

= S
◦
m

(SiO2(s))− S
◦
m
(Si())− S

◦
m

(O2(g)).

Commeleliquideestmoinsordonnéquelesolide:

S
◦
m(Si())> S

◦
m(Si(s))

etdonclapentequiestégaleàl’opposédel’entropiestandardderéactioncroîtlorsde
lafusionduréducteur(icidusilicium).Ceciexpliquel’augmentationdelapenteenA qui
correspondàlafusiondusilicium.LavariationdepenteenA s’écrit:

p2− p1 = S
◦
m(Si())− S

◦
m(Si(s))=Δ fusS

◦ =
ΔfusH

◦

Tfus
.

Cequipermetd’estimerl’enthalpiedefusiondusilicium:

ΔfusH
◦ = 30×1683= 50,5kJ ·mol

−1

1.dDansledomainedetempératureoùestconduitelaréactionderéductiondelasilicepar
lecarbonegraphite,lesiliciumobtenuestliquideetdonclaréactionderéductions’écrit:

SiO2 (s) + 2C(gr.) = Si ()+ 2CO(g) (réaction(4)).

L’enthalpielibrestandarddecetteréactions’exprimeenfonctiondeΔrG
◦
2 etdeΔrG

◦
3 :

ΔrG
◦
4 =Δ rG

◦
3−ΔrG

◦
2

numériquement:
ΔrG

◦
4 = 686−0,392.T / kJ·mol

−1.

Lorsqueladépendancedel’enthalpiestandardderéactionestunefonctionaffine(etseule-
mentdanscecas),il estfacile,paridentificationautermeconstant,d’obtenirl’enthalpie
standardderéaction:

ΔrH
◦
4

= 686kJ·mol
−1

valeurpositivequimontrequelaréactionestbienendothermique.
2.Limitationdelaquantitédecarbone
2.aÀpartirdescoordonnéesdespointsdesdifférentesdroites,ilestaisédecalculerlapente
desdifférentesdroites:

• SiO2/Si: p1
=

(−10,8+13,9)
(−4,9+8)

= 1

• SiO2/SiC: p2
=

(−6,9+10,8)
(−2+4,9)

= 1,34≈ 4
3
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• SiC/Si: p3
=

(−10,8+14)
(−4,9+6,5)

= 2.

Lorsqu’unéquilibreexisteàtempératurefixée,laconstanted’équilibrestandardimposeune
relationentrepressionspartiellesdemonoxydedecarboneetdedioxydedecarboneselon:

K
◦
T

=
(pCO2

)νCO2

(pCO)νCO

soit,enprenantlelogarithmedécimaldecetterelation:

log(pCO2
)= 1

νCO2

.log(K
◦
T
)+

νCO
νCO2

.log(pCO).

Lapenteindiquelerapportdesnombresstœchiométriquesdesréactions;nousproposons
doncleséquationssuivantespourleséquilibreschimiquesmisenjeuici:

• SiO2/Si : SiO2 + 2CO(g) = Si(s) + 2CO2 (g)
• SiO2/SiC: SiO2 + 4CO(g) = SiC + 3CO2 (g)
• SiC/Si : SiC + 2CO(g) = Si(s) + 2CO2 (g)

2.bAupoint triplesontfixéeslesdeuxpressionspartielles,donclapressiontotaleetla
température:lavarianceestnulle.
2.cD’aprèslarelationétablieàlafindelaquestion2.aladéterminationnumériquedel’équa-
tiondeladroitereprésentantl’équilibreentrelasiliceetlesiliciumpermetd’obtenirlavaleur
numériquedelaconstanteàlatempératured’étude(T = 1500K).Lapenteest1etladroite
passeparlepointtriple.Nousobtenons:

log(pCO2
)=− 5,9+log(pCO)

etdonc:
−5,9= 1

2
.log(K

◦
T
)

soit:

K
◦
T

= pCO2

pCO

2
= 10

−11,8.

2.dS’ilyaunexcèsdecarbone,lesiliciumobtenuaprèsréductiondelasiliceparlecarbone
peutréagiraveclecarbonepourconduireaucarburedesilicium.

Corrigésdesexercicesduchapitre8

8.1Étuded’uneréactiond’oxydoréductionensolution

1.Laréactionthermodynamiquementfavorisées’écrit:

2Fe3+ + Sn2+ = 2Fe2+ + Sn4+

Eneffetl’oxydantleplusfort(Fe3+
)réagitsurleréducteurleplusfort(Sn2+

).
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2.L’affinitéchimiquestandardA ◦
estdonnéeparlarelation:

A ◦ = nFE
◦
Fe3+/Fe2+ −E

◦
Sn4+

/Sn2
+

avecn= 2(nombred’électronstransféréàl’occasiondelaréaction)etF constantedeFA-
RADAY (priseégaleà96500C·mol

−1).
Applicationnumérique: A ◦ = 123,5kJ ·mol

−1.Cettevaleurpositiveindiquequel’équilibre
estlargementenfaveurdesproduitsdelaréaction.Laconstanted’équilibreK

◦
obéitàla

relation−A ◦ =−RT lnK
◦

etdonc:

lnK
◦ =

A ◦

RT
.

Applicationnumérique:à298K,ln K
◦ = 49,9etdoncK

◦ = 4,6.1021.
3.L’entropiestandardderéactionΔrS

◦
estcalculéeenutilisantlarelation:

ΔrG
◦ =Δ rH

◦−TΔrS
◦

etparconséquent:

ΔrS
◦ =

ΔrH
◦−ΔrG

◦

T
=

ΔrH
◦+A ◦

T
.

L’enthalpiestandardderéactionΔrH
◦

estcalculéeparutilisationdelaloideHESS :

ΔrH
◦ = 2ΔfH

◦
Fe2+ +ΔfH

◦
Sn4+ −2ΔfH

◦
Fe3+ −ΔfH

◦
Sn2+ .

Applicationnumériqueà298K:
ΔrH

◦ =−41,9kJ ·mol
−1 etΔrS

◦ = 274J·K
−1·mol

−1.
4.Réalisonsuntableaud’avancementvolumiqueensupposantlaréactiontotale(cequiest
légitimecomptetenudelavaleurnumériquedelaconstanted’équilibre).

2Fe3+ + Sn2+ = 2Fe2+ + Sn4+

EI 0,2mol·L
−1 0,2mol·L

−1 0,1mol·L
−1 0,1mol·L

−1

EF ε 0,1mol·L
−1 0,3mol·L

−1 0,2mol·L
−1

Lavaleurdeε, trèsprochedezéro,peutêtreobtenuenumériquementparutilisationdela
constanted’équilibre:

K
◦ = 4,6.1021= 0,32 ·0,2

ε2 ·0,1

etdoncε≈ 6,3.10
−12mol·L

−1.

8.2Calculsdepotentielsstandardd’oxydoréduction

1.Écrivonschacunedesdemi-équationsd’oxydoréductionendéfinissantl’enthalpielibre
standardΔrG

◦∗
correspondante.

(1) VO
+
2

+ 2H
+ + e

− = VO2+ + H2O.
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Cettedemi-équationestassociéeàΔrG
◦∗
1

=−FE
◦

VO
+
2
/ VO2+

.

(2) VO2+ + 2H
+ + e

− = V3+ + H2O.

Cettedemi-équationestassociéeàΔrG
◦∗
2

=−FE
◦

VO2+/ V3+
.

(3) VO
+
2

+ 4H
+ + 2e

− = V3+ + 2H2O.

Cettedemi-équationestassociéeàΔrG
◦∗
3

=−2FE
◦

VO
+
2
/ V3+

.
L’équation(3)s’écritcommeunecombinaisonlinéairedeséquations(1)et(2):
(3)= 1/ 2((1)+(2)).LaloideH ESS assureΔrG

◦∗
3

= 0,5(ΔrG
◦∗
1

+ΔrG
◦∗
2

) etdonc:

E
◦

VO
+
2
/ V3+ = 1

2
E

◦
VO

+
2

/ VO2+ +E
◦

VO2+/ V3+

2.Làencore,écrivonschacunedesdemi-équationsd’oxydoréductionendéfinissantl’enthal-
pielibrestandard(ΔrG

◦∗
ouΔrG

◦
)correspondante.

(1) Fe3+ + e
− = Fe2+

Cettedemi-équationestassociéeàΔrG
◦∗
1

=−FE
◦

Fe3+/ Fe2+
.

(2) Fe2+ + Y4− =[ FeY]2−

CetteéquationestassociéeàΔrG
◦
2

=−RT lnβ[FeY]2−.

(3) Fe3+ + Y4− =[ FeY]−

CetteéquationestassociéeàΔrG
◦
3

=−RT lnβ[FeY]−.

(4)[ FeY]− + e
− =[ FeY]2−

Cettedemi-équationestassociéeàΔrG
◦∗
4

=−FE
◦ [FeY]− /[ FeY]2−

.

Lademi-équation(4) s’écritenfonctiondeséquationsi (i variantde1à3)selon(4)=( 1)+
(2)−( 3).LaloideH ESS assurealorsΔrG

◦∗
4

=ΔrG
◦∗
1

+ΔrG
◦∗
2

−ΔrG
◦∗
3 etparconséquent:

E
◦ [FeY]− /[ FeY]2− = E

◦
Fe3+/ Fe2+ + RT

F
ln

β[FeY]2−

β[FeY]−
.

Applicationnumérique: E
◦ [FeY]− /[ FeY]2− = 0,77−0,06∗11,3= 0,09V.

Laformeoxydéeducouple(ferdenombred’oxydation+IIIestmoinsoxydanteenmilieu
EDTAtandisquelaformeréduiteducouple(ferdenombred’oxydation+II)estplusréduc-
triceenmilieuEDTA.
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3.Envisageonslaréactiond’oxydationduzincparlesionsH
+

:

Zn(s) + 2H
+ = Zn2+ + H2(g).

L’affinitéchimiquestandarddecetteréactions’écrit:

A ◦ = 2FE
◦
H+/ H2

−E
◦
Zn2+/ Zn

=−2FE
◦
Zn2+/Zn

.

ParailleursA
◦ =−ΔrG

◦ = TΔrS
◦−ΔrH

◦
.Ainsi:

E
◦
Zn2+/ Zn

= 1
2F

(ΔrH
◦−TΔrS

◦).

L’enthalpiestandardderéactionestcalculéepar:

ΔrH
◦ =Δ fH

◦
Zn2+ +ΔfH

◦(H2)− 2ΔfH
◦

H
+ −ΔfH

◦(Zn)

etl’entropiestandardderéactionestdonnéepar:

ΔrS
◦ = S

◦
m Zn2+ +S

◦
m(H2)− 2S

◦
m H

+ −S
◦
m(Zn).

Applicationnumérique:ΔrH
◦ =−153,9kJ ·mol

−1,ΔrS
◦ =−23,1J ·K

−1·mol
−1 etE

◦
Zn2+/ Zn

=
−0,76V.

8.3Diagrammepotentiel-pHduchrome

1.Pluslepotentielaugmente,pluslesespècesoxydéessontrencontrées.PluslepHaug-
mente,pluslesespècesbasiquessontéventuellementrencontrées.L’étatd’oxydationestca-
ractériséparlenombred’oxydation(duchrome)indiquéci-aprèsentreparenthèses:Cr(0),
Cr2

+
(+II),Cr3+

(+III),Cr 2O3 (+III),CrO2−
4 (+VI)etCr2O2−

7 (+VI).
Lediagrammepotentiel-pHduchromeestreprésentéci-dessous:
2.Lesespècesstablessontcellesdontledomainedestabilitépossèdeunezonecommune
avecceluidel’eau.Ledomainedestabilitédel’eauestdélimitédanslesconditionsdel’exer-
ciceparlesdroitesd’équationE = 1,23−0,06pHetE = 0,00−0,06pH(voirfigureci-
dessus).Ainsi,Cr3+

,Cr2O3,CrO2−
4 etCr2O2−

7 serévèlentstablestandisqueCretCr2+
sont

instables.
3.CoupleCrO2

−
4 /Cr2O3 :lademi-équationd’oxydoréductions’écrit:

Cr2O3 + 5H2O = 2CrO2−
4

+ 10H
+ + 6e

−

Lepotentield’oxydoréductionprendà25°Claforme:

E = E
◦
CrO2−

4 /Cr2O3
+ 0,06

6
log CrO2−

4
2
h10

= E
◦
CrO2−

4 /Cr2O3
+ 0,06

6
logCrO2−

4
2−0,1pH.

Lecoefficientdirecteurvaut−0,1V.
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E/ V

pH

01 7 14

0,5

1,0

1,5

0,5

1,0

1,5

Cr

Cr2+

Cr3+

Cr2O7
2

Cr2O3

CrO4
2

H2O

O2

H2

H2O

Figure11.48–DiagrammeE− pHcomplétépourlechrome

4.LepotentielstandardrelatifaucoupleNO
−
3 /HNO2 estcalculéàpartirdupotentielstandard

relatifaucoupleNO
−
3 /NO

−
2 .Nousassocionsàlademi-équation:

(1) H2O + HNO2 = NO
−
3

+ 3H
+ + 2e

−

l’enthalpielibrestandardderéactionΔrG
◦∗
1

= 2FE
◦
NO

−
3 /HNO2

.

Nousassocionsàlaréaction:

(2) H2O + NO
−
2

= NO
−
3

+ 2H
+ + 2e

−

l’enthalpielibrestandardderéactionΔrG
◦∗
2

= 2FE
◦
NO

−
3 /NO

−
2
.

Laréactionacido-basiques’écrit:

(3) HNO2 + H2O = NO
−
2

+ H3O
+.

L’enthalpielibrestandardvérifieΔrG
◦
3

=−RT lnKA.
Unerelationexisteentreleséquations-bilans:(1)=( 2)+( 3).LaloideH ESS assureque
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ΔrG
◦∗
1

=Δ rG
◦∗
2

+ΔrG
◦
3 etdonc:

E
◦
NO

−
3 /HNO2

= E
◦
NO

−
3 /NO

−
2

− RT
2F

lnKA.

Applicationnumérique: E
◦
NO

−
3 /HNO2

= 0,95V.

Delamêmefaçon,nousassocionsàlaréaction:

(1) H
+ + HNO2 + e

− = NO + H2O

l’enthalpielibrestandardderéactionΔrG
◦∗
1

=−FE
◦
HNO2/NO.

Nousassocionsàlaréaction:

(2) 2H
+ + NO

−
2

+ e
− = NO + H2O

l’enthalpielibrestandardderéactionΔrG
◦∗
2

=−FE
◦
NO

−
2 /NO.

Laréactionacido-basiques’écrit:

(3) HNO2 + H2O = NO
−
2

+ H3O
+.

L’enthalpielibrestandardvérifieΔrG
◦
3

=−RT lnKA.
Unerelationexisteentreleséquations-bilans:(1)=( 2)+( 3).LaloideH ESS assureque
ΔrG

◦∗
1

=Δ rG
◦∗
2

+ΔrG
◦
3 etdonc:

E
◦
HNO2/NO

= E
◦
NO

−
2 /NO

+ RT
F

lnKA.

Applicationnumérique: E
◦
HNO2/NO

= 0,98V.
5.L’affinitéchimiquestandardestdonnéepar:

A ◦ = nFE
◦
HNO2/NO

−E
◦
NO

−
3 /HNO2

.

8.4DiagrammeE-pHduzirconium

1.Considéronsunesolutionacidecontenantl’ionZr4+
dontlepHaugmenteparajoutd’une

solutioncontenantdesionsHO
−
.Déterminonsleslimitesd’existencedusolideZrO2.

Àlalimite(acide)d’apparitiondusolide:

K1 = 1055,12= h4

Zr4
+

K4
e

etdonch= 1,9.10
−2 mol·L

−1 etpH = 1,72. Lorsdel’ajoutd’unexcèsd’ionsHO
−
,on

provoquelaredissolutiondusolideforméselonl’équationdeconstanted’équilibreK2.
Àlalimitebasiquededisparitiondusolide:

K2 = 10
−4,80= HZrO

−
3 h

Ke
.

EnprenantHZrO
−
3

= 10
−6 mol·L

−1, ilvient h= 1,6.10
−13mol·L

−1 etpH = 12,80.Le
diagrammed’existenceestprésentéàlafiguresuivante.
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1,72 12,80

ZrO2 existe

solution limpide

Zr4+ majoritaire

solution limpide
pH

HZrO3
 majoritaire

2.PourunpHinférieurà1,72nousconsidéronslecoupleZr4+
/Zrdontlademi-équation

d’oxydoréductionprendlaforme:

Zr4
+ + 4e

− = Zr(s).

Lepotentield’oxydoréductions’écrit:

E = E
◦

Zr4
+/ Zr + 0,06

4
logZr4+ =−1,53V.

PourunpHcomprisentre1,72et12,80nousconsidéronslecoupleZrO2/Zrdontlademi-
équationd’oxydoréductionprendlaforme:

ZrO2 (s) + 4H
+ + 4e

− = Zr(s) + 2H2O.

Lepotentield’oxydoréductions’écrit:

E = E
◦(ZrO2/Zr)+

0,06
4

logh4 = E
◦(ZrO2/ Zr)− 0,06pH/V.

LaconstanteE
◦(ZrO2/ Zr) peutêtredéterminéeparcontinuitédupotentiellorsquepH=

1,72maissavaleurimportepeu:dansunbutdetracédudiagrammeE-pHseuleimporte
lavaleurducoefficientdirecteur.PourunpHsupérieurà12,80nousconsidéronslecouple
HZrO

−
3 /Zrdontlademi-équationd’oxydoréductionprendlaforme:

HZrO
−
3

+ 5H
+ + 4e

− = Zr(s) + 3H2O.

Lepotentield’oxydoréductions’écrit:

E = E
◦

HZrO
−
3
/ Zr + 0,06

4
log h5 HZrO

−
3

= E
◦

HZrO
−
3
/ Zr + 0,06

4
logHZrO

−
3

−0,075pH/V.

LaconstanteE
◦

HZrO
−
3
/ Zr + 0,06

4
logHZrO

−
3 peutêtredéterminéeparcontinuitédu

potentielenpH = 12,80maislàencoresavaleurimportepeu:dansunbutdetracédu
diagrammeE-pHseuleimportelavaleurducoefficientdirecteur.

3.Lerésultatobtenuestprésentéàlafiguresuivante.Lesdroitespointilléesreprésententle
diagrammepotentiel-pHdel’eau.
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pH

E/V

0 7,0 14,0

0,5

1,0

0,5
1,0

1,5

2,0
Zr

Zr4+ ZrO2 HZrO3


Lezirconiumnepossèdepasdedomainecommundestabilitéavecl’eau:l’eauattaquedonc
lezirconium(ZrestoxydéenZr4+

,ZrO2 ouHZrO
−
3 suivantlepHtandisquel’eauestréduite

endihydrogène).
Cetteconclusionestunrésultatthermodynamique,ellenetientpascomptedesaspectsci-
nétiquesdelacorrosion.LorsquelezirconiumestoxydéensolideZrO2,ilestpossibleque
l’attaquesoittrèslente,lacouchedesolideZrO2 pouvantêtreprotectrice(passivation).Seule
l’expériencefourniraalorslerésultat.

8.5Magnésiumensolutionaqueuse

1.Lacorrosiond’unmétalcorrespondàsadégradationparréactiond’oxydoréduction(oxy-
dationconduisantàuneespècesoluble).
L’immunitéd’unmétalcorrespondàl’absenced’attaque(laformestableestlemétallui-
même).
Lapassivationdumétalestl’attaquesuperficielledumétal(oxydation)conduisantàune
formesolidesusceptibledeprotégerlemétaldumilieucorrosifextérieur.
LazoneMg(s)correspondaudomained’immunité,lazoneMg2+

correspondaudomainede
corrosionetlazoneMg(OH)2(s)correspondaudomainedepassivation.
2.LadroitefrontièreentrelesdomainesMg(s)etMg2+

s’écrit:

E = E
◦

Mg2+/ Mg(s) + 0,06
2

logMg 2+ = E
◦

Mg2+/ Mg(s) + 0,06
2

log(ctr).

Applicationnumérique: E
◦

Mg2+/ Mg(s) =−2,42−0,03log10
−2 =−2,36V.

3.LadroitefrontièreentrelesdomainesMg2+
etMg(OH)2(s)correspondàl’apparitionde

l’hydroxydesolide:

Ks = Mg2+
HO

− 2 = ctr×ω2.

Applicationnumérique: Ks = 10
−2× 10

−14

10−9,5

2
= 10

−11.
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Corrigésdesproblèmesduchapitre8

8.6Diagrammepotentiel-pHsimplifiéduplomb

1.Lenombred’oxydationduplombdansl’espècePb3O4 estde8/ 3.Cetteespèceesten
faitl’associationdedeuxentitésdePbO(NO=+II )etd’uneentitédePbO2 (NO=+IV).
Letableauderépartitiondesespècesestremplidubasverslehautennombred’oxydation
croissant,etenplaçantlesoxydesbasiquesàdroite(pHélevés).Lediagrammeestprésenté
figureci-dessous:

E / V

pH
0,00

0,50

1,00

1,45

6,0 11,0

Pb

Pb2+

PbO2

Pb3O4

PbO

Diagrammepotentiel-pHsimplifiéduplombpouruneconcentrationdetracédecT =1,0mol·L−1

2.Lademi-équationd’oxydoréductionfaisantintervenirlesespècesPb2+
etPbO2 est:

PbO2 (s) + 4H
+

(aq) + 2e
− = Pb2+

(aq) + 2H2O.

LepotentieldeNERNST dececoupleest:

E = E
◦(PbO2/ Pb2+)+

(0,06V)

2
log

[h]4

[Pb2+](c◦)3
.

Surlafrontière,laconcentrationdel’espècedissoutePb2+
estdecT = 1,0mol·L

−1.Pourun
pHde0,soit [h]= 1,0mol·L

−1 lediagrammefournitunpotentielde1,45V,etparconsé-
quent:

E
◦(PbO2/ Pb2+)= 1,45V.

L’équationnumériquedelafrontièreestdonc:

(E
◦/ V)= 1,45−0,12pH.
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3.Lesdemi-équationd’oxydoréductiondescouplesdel’eausont:

2H
+

(aq) + 2e
− = H2 (g)

O2 (g) + 4H
+

(aq) + 4e
− = 2H2O()

dontlespotentielsdeNERNST sont:

EH = E
◦(H

+/ H2)+
RT
2F

log
[h]

c◦

2 p
◦

p(H2)

EO = E
◦(O2/ H2O)+ RT

4F
log

[h]

c◦

4 p(O2)

p◦

EnremplaçantlapressiondesgazparlapressiondetracépT =1,0baronétablitleséquations
numériques:

(EH/ V)=− 0,06pH

(EO/ V)= 1,23−0,06pH

etlasuperpositiondecesdroitesestreportéeci-dessous.

Pb

Pb2+

PbO2

Pb3O4

PbO

H2

H2O

O2

E / V

pH
0,00

0,50

1,00

1,45

6,0 11,02,2

Diagrammepotentiel-pHsimplifiéduplombpouruneconcentrationdetracédecT =1,0mol·L−1 etde

l’eaupourunepressiondetracéde pT =1,0bar

4.Lediagrammemontrequeleplombestinstabledansl’eaupourunpHinférieuràcelui
dupointdecroisementdeladroiteEH etdel’horizontalefrontièreentrelesespècesPbet
Pb2+

.L’équationdecettedroiteestdonnéeparlepotentieldeNERNST ducouplePb2
+
/Pb,

dedemi-équation:



CORRIGÉSDESEXERCICESETPROBLÈMESDUCHAPITRE 8497

Pb2+
(aq) + 2e

− = Pb(s)

E = E
◦(Pb2+/ Pb)+ 0,03log

[Pb2+]

c◦ .

Pour[Pb2+]= cT,ona E = E
◦(Pb2+/ Pb)=− 0,13V.Lepointd’intersectionavecladroite

(EH/ V)=− 0,06pHestàpH= 2,2.Ainsi,
–pourpH< 2,2leplombestinstableetréagitaveclesprotonsdel’eausuivantlaréaction:

Pb(s) + 2H
+

(aq) = Pb2+
(aq) + H2 (g)

–pourpH> 2,2leplombeststableensolutionaqueuse.
5.Leplombetledioxydedeplombontdesdomainesdestabilitédisjointsetréagissentpour
former,enmilieuacide,desionsPb2+

suivantlaréactiond’équation-bilan:

Pb(s) + PbO2 (s) + 4H
+

(aq) = 2Pb2+
(aq) + 2H2O().

Il yatransformationduplombdenombresd’oxydation0et(+IV)enplombdenombre
d’oxydationintermédiaire(+II).C’estdoncuneréactiondemédiamutation.
6.Unaccumulateurauplombfonctionneeffectivementenmilieuacide,etlaréactiondu
plombsurlesprotonsestunfacteurdedéchargedel’accumulateur.Laréactiondoitapriori
êtrelentevuquel’accumulateurauplombestunsystèmequifonctionne.Laréactionentrele
plombetledioxydedeplombestuneréactionentredeuxsolides,etparconséquentapriori
trèslimitéecinétiquementparladiffusion.

8.7Étudedutitaneensolutionaqueuse

1.Courbea :coupleH2O/H2(g):

2H
+ + 2e

− = H2 (g).

Courbeb:coupleO2(g)/H2O:

O2 (g) + 4H
+ + 4e

− = 2H2O.

2.Plusonmontedanslediagramme,pluslesespècessontoxydées,plusonvaversladroite
plusonrencontredesespècesbasiques.Ondéterminelenombred’oxydationdutitanedans
lesdifférentesespèces.

Ti2
+

: +II ; Ti3
+

: +III ; TiO2+
: +IV;

HTiO
−
3 : +IV ; Ti : 0 ; Ti(OH)2 : +II;

Ti(OH)3 : +III ; TiO(OH)2 : +IV.

EntreTiO(OH)2 etHTiO
−
3 ,l’espècelaplusacideestTiO(OH)2 :

TiO(OH)2 = HTiO
−
3

+ H
+.

Iln’yalorsaucunedifficultépourattribuerlesdomaines:

domaineI : Ti; domaineII : Ti2
+

;

domaineIII : Ti(OH)2 ; domaineIV : Ti3
+

;

domaineV : Ti(OH)3 ; domaineVI : TiO2+
;

domaineVII : TiO(OH)2 ; domaineVIII : HTiO
−
3 .
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DomaineVII:TiO(OH)2 estunhydroxydeamphotère.
3.OnchoisitlafrontièreentrelesdomainesIetII:E =−1,81V.Or:

E = E
◦

Ti2
+/ Ti +0,03logc.

Ainsic= 10
−6 mol·L

−1.
4.l’apparitiondeTi(OH)2(s):

Ks2= c HO
− 2

et pH = 8,5.

AinsiKs2= 10
−17.

FrontièredomaineI/domaineIII:

Ti(OH)2 (s) + 2H
+ + 2e

− = Ti(s) + 2H2O

E = E
◦(Ti(OH)2/ Ti)+ 0,03logh2 =Cte−0,06pH/V.

FrontièredomaineIII/domaineV:

Ti(OH)3 (s) + H
+ + e

− = Ti(OH)2 (s) + H2O

E = E
◦(Ti(OH)3/ Ti(OH)2)+ 0,06logh=Cte−0,06pH/V.

Lesdeuxdroitessontparallèles(mêmecoefficientdirecteur).
5.AupointC,ilyaapparitiondeTi(OH)3(s):

Ks = 10
−40= c HO

− 3

quipermetuncalculdeHO
−

etdoncdupH.
Applicationnumérique:pH = 2,7.
Pourobtenirl’ordonnéedupointC,nousindiquonsqueCappartientàlafrontièreentreles
domainesIIetIV:

E = E
◦

Ti3
+/ Ti2

+ =−0,37V.

LepointCapourcoordonnées(2,7;−0,37).
AupointE,ilyaapparitiondeTiO(OH)2(s):

Ks = 10
−29= c HO

− 2

quipermetuncalculdeHO
−

etdoncdupH.
Applicationnumérique:pH = 2,5.
Pourobtenirl’ordonnéedupointE,nousindiquonsqueEappartientàlafrontièreentreles
domainesIVetVI:

TiO2+ + 2H
+ + e

− = Ti3
+ + H2O

etE = E
◦

TiO2+/ Ti3
+ −0,12pH/V.

Applicationnumérique: E =−0,2V.LepointEapourcoordonnées(2,5;−0,20).
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6.Immunité:domaineI.Corrosion:domainesII,IV,VIetVIII.Passivation:domainesIII,
VetVII.
7.Iln’existepasdedomainecommundestabilitédeTi(s)etdel’eau.Ainsiletitanesolide
estinstable,ilréagitavecl’eauens’oxydant.Lesespècesstablesontunezonecommunede
stabilitéavecl’eau,ils’agitdeTi3+

(enmilieuacide),TiO2
+
,TiO(OH)2(s)etHTiO

−
3 .Notons

quelorsqueletitaneestoxydéensolide(TiO(OH)2 parexemple),ilpeutéventuellementêtre
protégéd’unepoursuitedel’oxydation(passivation).L’expériencemontrelaqualitédecette
éventuelleprotection.

8.8Hydrométallurgieducuivre

1.Ledioxygènejouelerôled’oxydant,tandisquel’ammoniacestuncomplexant(ligand)
ducationCu2

+
.

2.CommeE
◦

Cu
+
/Cu(s) > E

◦
Cu2+

/Cu
+

,lecuivre(I)estinstablecarlaréactiondedis-
mutation:

Cu
+ + Cu

+ = Cu2+ + Cu(s)

possèdeuneconstanted’équilibreK
◦

supérieureà1:

logK
◦ = 0,52−0,16

0,06
= 6.

LespotentielsstandardE
◦

Cu
+
/Cu(s), E

◦
Cu2+

/Cu
+

etE
◦

Cu2+
/Cu(s) nesontpasin-

dépendants.Afind’établirlarelationpermettantdecalculerl’undespotentielsstandardà
partirdesdeuxautres,nousdevonsécrirechacunedesdemi-équationsd’oxydoréductionet
associeruneenthalpielibrestandardderéactionΔrG

◦∗
i .Nousavonsdonc:

Cu2+ + e
− = Cu

+ ΔrG
◦∗
1 =−FE

◦
Cu2+

/Cu
+

Cu
+ + e

− = Cu(s) ΔrG
◦∗
2 =−FE

◦
Cu

+
/Cu(s)

dontlasommefournit:

Cu2+ + 2e
− = Cu(s) ΔrG

◦∗
3

=−2FE
◦

Cu2+
/Cu(s)

Cetterelationesttraduiteenenthalpielibrestandardderéactionpar:

−2FE
◦

Cu2+
/Cu(s) =−FE

◦
Cu2+

/Cu
+ −FE

◦
Cu

+
/Cu(s)

etdonc:

E
◦

Cu2+
/Cu(s) = 1

2
E

◦
Cu2+

/Cu
+ +E

◦
Cu

+
/Cu(s) .

Applicationnumérique: E
◦

Cu2+
/Cu(s) = 0,34V.

3.Lesconstantessuccessivess’exprimentàpartirdesconstantesglobalesparlesrelations
suivantes(utilisantlesnotationsdutexte,pastoujoursheureuses):

K0,1 = 1
Kd1

et Kp−1,p = Kd,p−1

Kd,p
pourp> 1.
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Applicationsnumériques: K0,1 = 104
,1 ; K1,2 = 103

,5 ; K2,3 = 102
,9 etK3,4 = 102

,1.Ledia-
grammedeprédominanceestgraduéenpNH3. Pouruncoupledecomplexessuccessifs

Cu(NH3)p

2+
/ Cu(NH3)p−1

2+

:

pNH3
= log(Kp−1,p)+ log

⎛

⎜
⎝

Cu(NH3)p−1

2+

Cu(NH3)p

2+

⎞

⎟
⎠ .

Ainsi,sipNH3 > log(Kp−1,p),alors Cu(NH3)p−1

2+
> Cu(NH3)p

2+

,etréciproquement

sipNH3 < log(Kp−1,p),alors Cu(NH3)p−1

2+
< Cu(NH3)p

2+

.

pNH3

2,1 2,9 3,5 4,1

Cu2+

[Cu(NH3)]2+

[Cu(NH3)2]2+[Cu(NH3)4]2+

[Cu(NH3)3]2+

4.Lademi-équationd’oxydoréductionducouple[Cu(NH3)4]2
+

/[Cu(NH3)2]
+

est:

[Cu(NH3)4]
2+ + e

− =[ Cu(NH3)2]
+ + 2NH3 (E1)

ΔrG
◦∗
1

=− FE
◦
5
.

Parailleurs:

Cu2+ + 2NH3 + e
− =[ Cu(NH3)2]

+ (E2)

ΔrG
◦∗
2 =− FE

◦
6

[Cu(NH3)4]
2+ = Cu2+ + 4NH3 (E3)

ΔrG
◦
3 =− RT lnKd,4

L’équation(E3)s’écritcommeunecombinaisonlinéairededeuxautreséquations:(E3)=
(E1)−( E2).Cettecombinaisonlinéaireconduitàlarelation:

E
◦
5

= E
◦
6

+α logKd,4.

Applicationnumérique: E
◦
5

= 0,064V.
5.Lecuivre(I)existemajoritairementsousformecomplexée,etpourlecuivre(II)lesespèces
autresque[Cu(NH3)4]2

+
sontminoritairessaufpourunezoneétroitedepNH3.

6.Pluslepotentielaugmente,plusonrencontredesespècesoxydées,pluspNH3 diminue(ce
quicorrespondàdesconcentrationscroissantesenammoniacNH3), plusonrencontredes
complexescontenantunnombrecroissantdemoléculesd’ammoniac.
7.Frontière(1):couple[Cu(NH3)2]

+
/Cu(s)

Cu(s) + 2NH3 =[ Cu(NH3)2]
+ + e

−
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0

pNH3

2 468

E/V

0,2

0,2

0,4

0,6

Cu

Cu2+
[Cu(NH3)4]2+

[

Cu(

NH

3
)2

]+

dontlepotentielfrontièreprendlaforme:

E = E
◦
4 +α log

[[Cu(NH3)2]
+]

[NH3]
2

=C+0,12pNH3.

Lecoefficientdirecteurvaut0,12V.

Frontière(2):couple[Cu(NH3)4]2
+

/[Cu(NH3)2]
+

[Cu(NH3)2]
+ + 2NH3 =[ Cu(NH3)4]

2+ + e
−

dontlepotentielfrontièreprendlaforme:

E = E
◦
5

+α log
[Cu(NH3)4]

2+

[Cu(NH3)2]
+ [NH3]

2
= E

◦
5

+0,12pNH3.

Lecoefficientdirecteurvaut0,12V.

Frontière(3):coupleCu2
+

/[Cu(NH3)2]
+

[Cu(NH3)2]
+ = Cu2+ + 2NH3 + e

−

dontlepotentielfrontièreprendlaforme:

E = E
◦
6

+α log
Cu2+ [NH3]

2

[Cu(NH3)2]
+ = E

◦
6

−0,12pNH3.

Lecoefficientdirecteurvaut0,12V.
8.LepotentielrelatifaucoupleO2/H2Os’exprimepar:

E = E
◦(O2/ H2O)−α pH.

Applicationnumérique: E = 0,57V.Commecettevaleurestsupérieureàlafrontière(2)à
pNH3 = 0,lecuivresetrouvesousformedecomplexe[Cu(NH3)4]2

+
.
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Corrigésdesexercicesduchapitre9

9.1Raffinageélectrolytiqueducuivre

1.Laréactionquialieus’écrit:

Cu(s) + 2Ag
+ = Cu2+ + 2Ag(s)

etlaconstanted’équilibreesttelleque:

ΔrG
◦ =−RT lnK =−2FE

◦
Ag

+/ Ag(s) −E
◦

Cu2+/ Cu(s) .

À298K:

logK = 2
0,06

E
◦

Ag
+/ Ag(s) −E

◦
Cu2+/ Cu(s) .

Applicationnumérique: K = 2,2.1015 (réactiontrèsfavorabled’unpointdevuethermody-
namique).
2.Onrechercheunpotentielunique,telquel’intensitéanodiquesoitégaleàl’intensitéca-
thodique.Cepotentielestplacéàlafiguresuivante.Ilrésulteuneréactionrapide:onassiste
àuneoxydationducuivreetàuneréductiondesionsargentàuneintensitésignificative,et
doncàunevitessesignificative.

i

E

Ag Ag+

Cu Cu2+

H2OO 2

H3O+H2 Ag Ag+
Cu Cu2+

potentiel pris
par la lame de
cuivre

3.Àl’anode:ilyaoxydationdel’électrodeencuivre,etoxydationdel’impuretéplomben
ionsPb2

+
:

Cu(s) −→ Cu2+ + 2e
−

et Pb(s) −→ Pb2+ + 2e
−.

L’argent(impureté)n’estpasoxydé.Àlacathode,iln’yaquelaréductiondesionsCu2
+

selon:
Cu2+ + 2e

− −→ Cu(s).

4.L’électrodeimpure(contenantPbetAg)estplacéeàl’anode.Aucoursdel’expérience,
ellesedésagrègecarlecuivreestoxydé.Leplombpasseensolutionsousformed’ions
Pb2+

tandisquel’argentdemeureàl’étatmétallique(ettombeaufonddurécipientlorsque
l’électrodesedésagrège).Àlacathode,seulslesionscuivresontréduits:onobtientune
électrodedecuivrepur.
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9.2Nickelaged’unepiècemétallique

1.Nousappliquonslarelationq= i×t aveci enAet t ens.Ilvientq= 9360C.

2.LaréactionderéductiondesionsNi2+
enNi(s)apouravancementξ= q

2F
etlamassede

nickelmestdonnéepar:

m= qMNi

2F
.

Notonsquelaprésencedufacteur2audénominateurestdûaunombred’électronséchangés.

Applicationnumérique: m= 2,848g.

3.Lamassedenickeldéposéeestégaleàm = 1,185g,soitunrendementde41,6%.

4.LasurfaceàrecouvrirestS= 2×π d2

4
(avecd diamètre).Nousavons:

m =ρNiSe=ρNiπ
d2

2
e

aveceépaisseurdelacouche.

Applicationnumérique: e= 8,48μm.

5.Laréductiondel’eausurlacathodeétudiée:

2H
+ + 2e

− → H2 (g).

6.

i

E

(1)

(2) (3)

Ni2+Ni

N2H5
+ N2

N2H5
+ N2

point de
 fonctionnement

9.3Corrosionduzincenmilieuacide

1.L’allurecaractéristiqued’unsystèmerapideestdonnéeàlafiguresuivante.L’intersec-
tiondelacourbeavecl’axedesabscissescorrespondaupotentielàl’équilibre(prévupar
l’équationdeNERNST ),égalà−0,76Vdanslesconditionsdel’exercice.
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j

E

Zn Zn2+

Zn2+Zn

2.Oui,lapositiondelacourbedépenddelanaturedel’électrode(lavaleurnumériqued’une
surtensiondépenddelanaturedel’électrode).
3.Laréactionthermodynamiquementprévues’écrit:

Zn(s) + 2H
+ = Zn2+ + H2 (g).

Laconstanted’équilibreK
◦

vérifielarelation:

−RT lnK
◦ = 2FE

◦
Zn2+/ Zn −E

◦
H

+/ H2

etdonc:

logK
◦ = 2

0,06
E

◦
H

+/ H2 −E
◦

Zn2+/ Zn .

Applicationnumérique: K
◦ = 2,2.1025.

4.a.L’intensitécathodiqueestégaleàl’opposédel’intensitéanodique.Commelessurfaces
anodiqueetcathodiquesontégales,ladensitédecourantcathodiqueestégaleàl’opposéde
ladensitédecourantanodique.
4.b.Lepointdefonctionnementesttelquepourlepotentieldecorrosion,ja =− jc.Ainsi:

0,0774log( ja)− 0,1956=−0,0780log( ja)− 0,778

quiconduitàja = jcorr= 1,788.10
−4 A·cm

−2 etEcorr=−0,486V.
4.c.SoitS lasurface(anodiqueoucathodique):

i = jcorrS= q
t

avect laduréedel’expérienceetqlachargeélectriquetransmise.Ainsi:

jcorrSt= q= 2Fξ

avecξ avancementduprocessusd’oxydationdeZnenZn2+
.Ilvient:

jcorrSt= 2F
ρSe
MZn
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aveceépaisseurdelacouchedezinccorrodée.

Comme
e
t

= vcorr,ilvient: vcorr=
jcorrMZn

2Fρ .

Applicationnumérique:vcorr=
1,788.10

−4×104×65,4.10
−3

2.96490×7140
(m·s

−1 ;attentionauxunités)
ouencore:
vcorr= 8,487.10

−5 μm·s
−1 = 2678≈ 2700μm·an

−1 enprenant1an= 365,25jour.

Corrigésdesproblèmesduchapitre9

9.4Étudeduzinc

1.L’équations’écrit:

[Zn(OH)4]
2− = Zn(OH)2 (s) + 2HO

−

etlaconstanted’équilibre(associéeàlaréactionécritedanscesens)estK = 1
β4Ks

= 100.À

ladisparitiondeladernièreparticuledeZn(OH)2(s)auprofitducomplexe:

K = 100=
HO

− 2

10−2

etdoncpH= 14.
2.AB:palierdediffusion.Ilapparaîtlorsquelacinétiqued’échangeélectroniqueestlimitée
parladiffusiondesréactifs(enl’occurencelesionsZn2+

)verslasurfacedel’électrode.
3.

ZnO + 2H
+ = Zn2+ + H2O

FeO + 2H
+ = Fe2+ + H2O

lezincetlefersontsousformedecationsM2+
.

4.
4Fe2+ + O2 + 4H

+ = 4Fe3+ + 2H2O.

5.LezincintroduitréduitlescationsM2+
(avecM = Cd,NietCu):

Zn(s) + M2+ = Zn2+ + M (s).

Lesimpuretéssontsousformemétallique,unefiltrationpermetdeleséliminer.
6.Àlacathodeonpeutassisterà:

2H
+ + 2e

− −→ H2 (g) et Zn2+ + 2e
− −→ Zn(s).

Àl’anodeonpeutassisterà:

2H2O −→ O2 (g) + 4H
+ + 4e

−.
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D’unpointdevuethermodynamique,ondevraitassisteràl’électrolysedel’eau,dontlebilan
s’écrit:

2H2O = 2H2 (g) + O2 (g)

enappliquantaumoinsuneddpde1,23V.
7.EnréalitéonassisteàlaréductiondesionsZn2+

àlacathode.Lebilandel’électrolyse
s’écrit:

2Zn2+ + 2H2O = 2Zn(s) + O2 + 4H
+.

Cephénomèneestoccasionnéparl’existencedesurtension(cathodique)liéeàdesphéno-
mènescinétiques.Pourimposerj = 500A·m

−2,ilfautimposeruneddpde3,3V(approxi-
mativement).Eneffet,l’anodedoitêtreportéeàunpotentielvoisinde2,2V(densitédecou-
rantanodiquedel’ordrede500A·m

−2)etlacathodeàunpotentielvoisinde−1,1V(àce
potentiel,lasommedesdensitésdecourantcathodiqueestbiendel’ordrede−500A·m

−2).
8.Existenced’unechuteohmiquedanslasolution.
9.Différenteszonesd’unemêmepiècemétalliquepeuventavoiruncomportementélectro-
chimiquedifférentlorsqu’ilexisteuneinhomogénéitédusystème:gradientdeconcentration
delasolution(parexempleendioxygènedissous),impuretés/défautsdelapiècemétallique,
inhomogénéitédumétal(deuxmétauxdifférentsencontact).
10.Danslecasd’unclou,descontraintesmécaniquesexercéespourlamiseenformeprès
delatêteetdelapointeontfragilisélemétal.Autourdelatêteetdelapointe:

Fe(s) −→ Fe2+ + 2e
−

etautourdelapartiecentrale:

O2 + 2H2O + 4e
− −→ 4HO

−.

11.Lezinc(meilleurréducteur)estprioritairementoxydé:

Zn(s) −→ Zn2+ + 2e
−.

Lesionszincformentensuiteunvoileblanchâtre2[Fe(CN)
6
]3− ,3Zn2

+
(s).Onpeutpro-

tégerunepièceenferenlareliantàuneélectrodedezinc(protectionparanodesacrificielle).

9.5Préparationdumanganèseparélectrolyse

1.Laréactionanodiqueestl’oxydationdumanganèseMnenionsMn2+
:

Mn(s) = Mn2+ + 2e
−.

LaréactioncathodiqueestlaréductiondesionsH
+

endihydrogèneH2(g):

2H
+ + 2e

− = H2 (g).

2.Laréactionanodiqueestidentiquedanslamesureoùonutiliselamêmeélectrodeen
manganèse.Àlacathodeonassisteàdeuxréductionspossibles:laréductiondesionsH

+
en

dihydrogèneH2(g)etlaréductiondesionsMn2+
enmanganèseselonlaréaction:

Mn2+ + 2e
− = Mn(s).
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3.Unmétalestpassivélorsqu’ilestrecouvertparunecouched’oxydeoud’hydroxyde(ou
autre)quileprotèged’unepoursuiteduprocessusdecorrosion.Danslecasétudiél’électrode
enplombestpassivéeparlaformationd’oxydedeplombPbO2 selonl’équation:

Pb(s) + 2H2O = PbO2 (s) + 4H
+ + 4e

−.

C’estlavaleurdupotentielauquelestobservélapassivation,prochedupotentielstandarddu
couplePbO2/Pb,quipermetdeproposercetteinterprétationdelapassivationdumétal.Pour
unpotentielsupérieuraupotentieldepassivationduplomb(potentieldel’ordrede2V),on
assisteàl’oxydationdusolvant(eau)endioxygène.

4.L’équation-bilans’écrit:

2Mn2+ + 2H2O = 2Mn(s) + O2 (g) + 2H
+.

5.Enadmettantquejanode=− jcathode=3A ·dm
−2,nousestimonsquelepotentieldel’anode

estvoisinde2,1V(abscissedupointd’intersectiondel’horizontalejanode= 3A ·dm
−2 avec

labranchedelacourbeintensité-potentiel)etlepotentieldelacathodeestvoisinde−1,4V
(abscissedupointd’intersectiondel’horizontalejcathnode=−3A ·dm

−2 aveclabranchede
lacourbeintensité-potentielreprésentantlaréductiondesionsMn2+

),soit,entenantcompte
delachuteohmique,unedifférencedepotentieltotaleentrelesélectrodesde2,1−(−1,4)+

0,8= 4,3V.Lepotentieldel’anodes’exprimepar:

Eanode= E
◦
O2/H2O

−0,06pH+ηa

avecηa surtensionanodique.
Il vientici: 1,23−0,06∗1+ηa = 2,1Vet doncηa ≈ 0,9V. Lepotentieldelacathode
s’exprimepar:

Ecathode= E
◦
Mn2+/Mn

+ 0,06
2

logMn 2+ +ηc

avecηc surtensioncathodique.
Ilvientici: −1,17+ηc ≈−1,4Vetdonc ηc ≈−0,2V.

6.LaréactionderéductiondesionsH
+

estencompétitionaveclaréductiondesionsMn2+
.

Eneffet,lorsquelacathodeestàdespotentielsprochesde−1,4V, il existeuncourant
cathodiquenonnulpourlaréductiondesprotonsetdonclatotalitéducourantnecontribue
pasàl’obtentiondumanganèse.

7.Lachargeélectriqueutiliséeparunecellulepourl’obtentiondumanganèses’écrit:

q= 5
6

jSΔt

avecSsurfacedel’électrodeetΔt duréedel’opération.Ilvientq= 4,32.107 C.Laquantité
dematièreenmanganèseforméestn= q

2F
= 223,8mol,soitm= 12,3kg.L’ensembledes

cellulesproduit615kgdemanganèse.
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Corrigésdesexercicesduchapitre10

10.1Analyseconformationnelledu1,2-dibromoéthane

1.L’angledetorsionpertinentpourl’étudeestl’angledièdreω entreleplancontenantles
atomesBr1C1C2 etleplancontenantlesatomesC1C2Br2.

Br

HH
H

HBr


a) b)

Lacourbed’énergiepotentiellemolaireestanalogueàcelledubutane.
Lesconformationséclipséessontdeplushauteénergieenraisondel’interactionderépulsion
desdoubletsliantsC−Br(plusprécisémentl’interactiondéstabilisanteàquatreélectrons).
Laconformationdécaléegaucheestplushauteenénergiequelaconformationdécaléeanti
(expérimentalement,onmesureenphasegazeuselavaleurde5,9à7,4kJ ·mol

−1).
Cettevaleurestquelquepeuplusélevéequecelledubutane;l’interactiondegènestérique
estenresponsable.

Ep / kJ.mol1

  / °

0

5,9

  = 0°
éclipséesyn

synpériplanaire

  = 120°
éclipsée anti
anticlinale

  = 240°
éclipsée anti
anticlinale

  = 60°
décalée gauche

synclinale

  = 180°
décalée anti

antipériplanaire

  = 300°
décalée gauche

synclinale

10.2Conformationdupropane

1.L’ensembledesconformationsremarquablesdupropaneestreprésentéci-dessous(ω va-
riantde0à360°C).
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 = 0°
éclipsée

 = 120°
éclipsée

 = 240°
éclipsée

H

H HH
H

H3C H

H H
H

HH3C

H

H HH3C
H

H H

H H
CH3

HH
H

H HH
CH3

H H

H H
H

CH3H

 = 60°
décalée

 = 180°
décalée

 = 300°
décalée

Seulesdeuxconformationssontdiscernables;parconséquent,lacourbed’énergiepotentielle
molaireenfonctiondel’angledetorsionestcelleprésentéeci-dessous.

Ep / kJ.mol1

14,2

0  / °

0 60 120 180 240 300 360

Ilestànoterquelavaleurdelabarrièrederotationestunpeuplusgrandequedanslecas
del’éthane(11,2kJ ·mol

−1),enraisonprobablementd’unefaibleinteractionstériqueentrele
groupeméthyleetlesatomesd’hydrogène.
Onrelèvedanslalittératurequeplusgénéralement,pourlescomposésdetypeCH3−CXYZ,
labarrièrederotationestremarquableparsaconstance(entre12,1etet15,5kJ ·mol

−1)ceci
quellequesoitlanaturedesgroupesX,Y etZ.

10.3VitamineC

1.L’applicationdesrèglesséquentiellesdeCAHN ,I NGOLD etPRELOG permetd’établir
l’ordredeprioritédessubstituants.
Pourlecarbone5,l’atomelemoinsprioritaireétantplacéenarrièreduplandelafeuille,
ledescripteurstéréochimiqueducarboneasymétriqueestS.L’autreatomedecarboneasy-
métriqueestdedescripteurstéréochimiqueR.Enfin,ladoubleliaisonestdedescripteursté-
réochimiqueZ, lesdeuxgroupesprioritaires(−OH)étantsituédumêmecôtéduplande
référencedeladoubleliaison.

2.Ladoubleliaison,bienquecentrestéréogène,nepeuticiêtrequ’enconfigurationZ car
elleestengagéedansuncycleà5atomes,nepermettantpasl’existenced’uneconfiguration
E enraisondestropgrandestensionsdecyclequecelaengendrerait.LavitamineCpossède
doncdeuxcarbonesasymétriquesetpasd’élémentdesymétrie.Ellepossèdeainsi22−1=3
stéréoisomèresdeconfiguration.
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O OHO

OH

H

HO OH

1

2 3

4
5

6

C1

C2

O

C5

H

(C)
C3
O

O
C6

H

ordre 1 ordre 2

4

1

2

3

C5

C1

O

C6

H

H
C2
O

O
H
H

ordre 1 ordre 2

4

1

2

3

O OHO

OH

H

HO OH

S R

O OHO

OH

H

HO OH

diastéréomères énantiomères

O OHO

OH

H

HO OH

O
OHO

OH

H

HO OH

O OHO

OH

H

HO OH

S R

S

R R

S
S

R

10.4Composéméso

1.Lamoléculepossèdedeuxatomesdecarboneasymétriques,dontchacunpossèdequatre
substituantsidentiquesdeuxàdeux.Onadonctroisstéréoisomèresdeconfiguration.

LestéréoisomèredeconfigurationS,R estsuperposableàsonimagespéculaire.Parconsé-
quentilestachiral.
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C1

Br

C2

H

C6

H

C3

Br

C5

H

H
ordre 1 ordre 2

1

2

4

3

1

234

diastéréomères
énantiomères

S

R

R
R

S
S

Br

Br
5 6

Br

Br

Br

Br

Corrigésdesproblèmesduchapitre10

10.5Étudedel’activitéoptiquedesalcools

1.(a)estachirale(superposableàsonimagespéculaire);aucunstéréoisomèredeconfigura-
tion;
(b)estchirale(unseulatomedecarboneasymétrique);unstéréoisomèredeconfiguration:
sonénantiomère;
(c)estchirale(deuxatomesdecarboneasymétriquesetpasd’élémentdesymétrie);elle

possèdetroisstéréoisomèresdeconfiguration(unénantiomèreetdeuxdiastéréomères);
(d)estachirale(deuxatomesdecarboneasymétriquesetunplandesymétrie;ellepossède
deuxstéréoisomèresdeconfiguration(deuxdiastéréoisomères);
(e)estachirale(unplandesymétrie);ellepossèdeunstéréoisomèredeconfiguration(un

diastéréomèregéométrique);
(f)estchirale(deuxatomesdecarboneasymétriques);ellepossèdetroisstéréoisomèresde
configuration(unénantiomèreetdeuxdiastéréomères).

2.Sucres
2.a.LessubstituantssontclassésenutilisantlarègleséquentielledeCAHN ,INGOLD etPRE-

LOG .

HOH2C CHOHCHO
123

C2
C1

C3

O

H

H
(O)
O

O
H
H

3

2
1

4

OH

HOH2C H
CHO

2.b.Leshexosesontquatreatomesdecarboneasymétriques,doncexistentsousformede
24 = 16stéréoisomèresdeconfiguration.

–Parmieux,le« L-glucose»alesdescripteurs:C2(S),C3(R),C4(S),C5(S) carlesseuls
élémentsstéréogènesdelamoléculesontlesatomesdecarboneasymétriques.

–Le« D-mannose»estundiastéréomèreduD-glucose.

3.Étudecinétiquedelamutarotationduglucose.
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3.a. Chaquecyclepossèdecinqatomesdecarboneasymétriques;ledescripteurstéréochi-
miqueducarbone1del’α-D-glucopyranoseest(S) ;

O
CH2OH

OH
OH

HO
HO

Dglucopyranose

1
23

4 5

C1
Ob

C2

Oa

H

H

3

2

1

4

C5

a

b

H C1

Oa C2

ObH

(S)

ledescripteurstéréochimiqueducarbone1duβ-D-glucopyranoseestdonc(R) ;lesautres
atomesdecarboneasymétriquessontidentiquesdeuxàdeuxdanslesdeuxcycles;l’α-D-
glucopyranoseetleβ-D-glucopyranosesontdoncdesdiastéréomères.

3.b.LasolutiondepHconstantestunesolutiontampon.Onpeutlaréaliserenmélangeant
unacideetsabaseconjuguéedansdesproportionsdumêmeordredegrandeur.

3.c.EnmélangeantH2PO
−
4 etHPO2−

4 ,onobtientunesolutiontampondepH:

pH = pKA +log
[HPO2−

4
]

[H2PO
−
4
]
.

Il fautréaliserunesolutiondemanièreàintroduire1,6foisplusdeNaH2PO4 quede
Na2HPO4.

3.d.Ennotant[α] laconcentrationenα-D-glucopyranoseet[β] laconcentrationenβ-D-
glucopyranose,ona:

d[β]

dt
= k1[α]−k−1[β].

Orx=[β] etc−x=[α],d’où:

dx
dt

= k1(c−x)− k−1x

dx
dt

+(k1+k−1)x= k1c.

Commex(0)= 0,onadonc:

x(t)=
k1

k1+k−1
c(1−exp(−(k1+k−1)t)).

3.e.Ensuivantlaloide[Biot],ona:

θ= x[θβ]+(c−x)[θα] ×L

θ0 = c[θα]L
θ∞ = x∞[θβ]+(c−x∞)[θα] ×L

d’où,enreportantcesexpressions:

θ∞−θ
θ∞−θ0

= 1− x
x∞

.
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Ilyaunerelationsimpleentre
θ∞−θ
θ∞−θ0

etx.Onpeutdoncsuivrel’évolutiondel’avance-

mentdelaréactionparlamesuretemporelledeθ.
3.f.Lesquestionsprécédentespermettentd’établirlarelation:

θ∞−θ
θ∞−θ0

= exp(−(k1+k−1)t).

Lesdonnéesdel’énoncénefournissentpaslavaleurnumériquedeθ0.Onobservecepen-
dantuneévolutionprochedelalinéaritéaudébutdesmesures.Onpeutdoncdonner,avec
unebonneapproximation:

θ0 =θ( 120s)+( 34,5−30,6)= 38,4°.

Letracédeln
θ∞−θ
θ∞−θ0

enfonctiondutempsdonneunensembledepointsdontlacorréla-

tionlinéaireestdeR =−0,9993:ilestprobablequelespointsexpérimentauxsoienten
corrélationlinéaire.Lecoefficientdirecteurdeladroiteestp=−2,58.10

−3 s
−1,d’où:

k1+k−1 ≈ 2,58.10
−3 s

−1.

3.g.D’aprèslesrelationsprécédentes,onextrait:

x∞ =
θ∞/ L−c[θα]
[θβ]−[θα]

soitnumériquement:

x∞/ g·cm
−3 = 19/ 2,00−0,182×112

19−112
= 0,117.

Onendéduit:[β]= 0,117g·cm
−3 et[α]= 0,0650g·cm

−3.Lescomposésétantisomères,

K
◦ =

[β]∞
[α]∞

enconcentrationmolairecommemassique.D’où:

K
◦ = 1,80.

D’autrepart,
[β]∞
[α]∞

= k1

k−1
,d’où:

k−1 = 9,21.10
−4 s

−1 et k1 = 1,66.10
−3 s

−1.

3.h.Silasolutioninitialen’étaitfaitedequed’α-D-glucopyranose,onaurait:

θ0/ °= 0,182×112×2,00= 40,8.

Lavaleurobservéeaunécartdel’ordrede6%aveclavaleurextrapolée.Ilestdoncpossible
qu’ilyaitunefaibleproportiondeβ-D-glucopyranose.Notonstoutefoisquel’expérience
estdifficileàréaliserenpratiqueavecunebonneprécision:lesmesuresdepolarimétriesont
entachéesdebeaucoupd’incertitudesdemesured’unepart,etd’autrepartladissolutionde
l’α-D-glucopyranosedanslesolutionprendplusieursminutes,cequiintroduitunenouvelle
incertitudesurl’instantinitialdelaréaction.
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Corrigésdesexercicesduchapitre11

11.1Bromationetstéréosélectivité

1.Casclassique.Laréactiond’additiondudibromesurunalcènepossèdeunestéréosélecti-
vitédetypeanti.
1.a.(Z)-pent-2-ène:

+ BrBrMe Et
H H

Br

MeH Br

HEt

Br

BrMe H

EtH
+

(R)( R) (S)( S)

Lesproduitsobtenusformentuncoupled’énantiomères.
1.b.(E)-pent-2-ène:

+ BrBrMe H
H Et

Br

MeH Br

EtH

Br

BrMe H

HEt
+

(R)( S) (S)( R)

Lesproduitsobtenusformentuncoupled’énantiomères.Ilssontdiastéréomèresparrapport
àAetB.

2.Casdégénéré
2.a.(Z)-but-2-ène:

+ BrBrMe Me
H H

Br

MeH Br

HMe

Br

BrMe H

MeH
+

(R)( R) (S)( S)

Lesproduitsobtenusformentuncoupled’énantiomères.
2.b.(E)-but-2-ène:

+ BrBrMe H
H Me

Br

MeH Br

MeH

Br

BrMe H

HMe
+

(R)( S) (S)( R)

identiques

Cettefois-ci,leproduitobtenuestachiral.C’estlecomposéméso.Ilestdiastéréomèredes
produitsEetF.

11.2Choixdusolvantlorsd’uneadditionélectrophile

1.Mécanismedelaréactionavecledichlore
Lemécanismeestprésentéci-dessous.Onpeutaussienvisagerunmécanismepassantparun
ionchloroniumponté.Enmilieuapolaire,lepassageparl’ionpontéestleprocessusleplus
favorable(celuiquirequiertlemoinsd’énergie).
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+ ClClBu Bu Cl+
Cl

AE Bu
Cl

Cl(Bu = butyle)

AE

2.Interventiondusolvant

Lecarbocationquiseformeleplusvite(carbocationbenzylique)peutsubirl’additionnu-
cléophilesoitdel’ionchlorure,soitduméthanol.

Lemécanismeestprésentéci-dessous.

+ ClCl
ANAEPh

Ph

O Cl

Ph

Cl Cl

82 %

18 %

Ph Cl

Cl+

carbocation benzylique
(se forme le plus vite)

HO+

compétition

H

AN
Ph

O Cl
H +

Lastéréochimiedesproduitsdevraitpermettrededistinguerlesdeuxmécanismesproposés.
Enl’absencedestéréosélectivitélorsdelatransformation,ilestraisonnabledesupposerque
lemécanismeimpliqueunintermédiairecarbocationqiue.

L’existenced’unestéréosélectivtédetypeantipermetdeconclureaupassageparunion
ponté.

11.3Formationd’unsulfated’alkyle

1.Laréactioncommenceparl’additionélectrophiled’unproton.Leseulnucléophileprésent
ensolutionestl’ionhydrogénosulfate

−
O

∗−SO
∗
3H,quis’additionsurlecarbocationformé.

HO * S

O*

O*

O*H+
AE

O* S

O*

O*

O*H+
AN

O* S

O*

O*

O*H

sulfate d'alkyle

Lesulfated’alkylesubitensuiteuneadditionnucléophile-élimination,réactiondumêmetype
quecellevuelorsdel’utilisationdegroupetosylateaveclesalcools.
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AN
O* S

O*

O*

O*H
H

O
H

+ O* S

O*

O*H

O* O

H
H

A/B

O* S

O*

O*H

O* O
H

H

E
O*H HOS

O*

O*

O*H+

11.4Iodolactonisation

1.Dansunpremiertemps,lediiodesecomportecommeledibrome,etformeunioniodo-
niumponté;puisilyasubstitutionnucléophile.

Lenucléophileleplusprocheestl’ioncarboxylate,formégrâceàlaprésenced’ionhydrogé-
nocarbonate(basefaible).Lemécanismeétantbimoléculaire,ilyauneinversion(analogue
àl’inversiondeWALDEN ),permettantdejustifierainsilastéréochimie.

O

I

O

O

O

I

SN en anti de la

liaison CI

+

O

O

O

OHO

H A/B O

O

+

O

OHHO

I
AE+AN

O

O

II

O

O

I
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11.5Lejasminsynthétique

1.Premièreétape:additiondudibrome
1.a.LesgroupessontclasséssuivantlesrèglesdeCAHN ,I NGOLD etPRELOG .Pourl’atome

decarboneC3 laséquence1→ 2→ 3estdanslesensdesaiguillesd’unemontre,donc
lecarboneestdedescripteurstéréochimique(R).Pourl’atomedecarboneC3 laséquence
1→ 2→ 3estdanslesensdesaiguillesd’unemontre,maislegroupelemoinsprioritaire
estvuenavant,donclecarboneestdedescripteurstéréochimique(S).

C
C

C

O

OH

Br

H

H

Br

1
2

34
C2

C1

C3

Br

H

(O)
O
O

Br
C4

H

3

2

1

4

C3
C2

C4

Br

H

H
C1
Br

C
C

(C)

3

21

4
(R)

(S)

1.b.Laréactionestuneadditiondestéréosélectivitéanti.Onpeutdoncexclurelepassagepar
uncarbocationquiconduiraitàlaformationdesquatrestéréoisomèresdeconfiguration.

Ph
C

C

H

H

CO2H

produit1

Br Br
AN+AE

+ énantiomère
PhH HCO2H

Br

Br+
SN

Ph

H

H

CO2HBr

Br

2.Secondeétape:élimination
2.a.LegazquiseformeestdudioxydedecarboneCO2.

C
C

O

OH

Br

H

H

Br

C
C

H

H

Br

produit1 produit2

+   CO3
2

Br+ +  CO2 +  HCO3

2.b.Lestéréoisomèrenonodorantestdedescripteurstéréochimique(Z).

C
C

Br

H

H
1

2

3 C1
Br

H 2

1
C2

C3

H 2

1
(Z)

2.c.Leproduit1neconduitqu’àunseulstéréoisomère(le(E)).Ilestdonctrèsprobableque
laréactiond’éliminationeststéréospécifique(cettestéréospécificiténepeutêtreprouvée
quesilamêmeréactionconduitesurundiastéréoisomèrede1conduitàunproduitstéréoi-
somère(le(Z)).Lerésultatstéréochimiquesuggèrequelaréactiond’éliminationseproduit
lorsquelesgroupesàéliminersontenpositionantipériplanaire.L’énantiomèreduproduit
1 enconformationantipériplanaireconduitàlaformationdumêmeproduit2.Ilestdonc
inutiledeséparerlesstéréoisomèrespourobtenirleproduit2stéréochimiquementpur.
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produit1

Ph

H

H

CO2HBr

Br

produit1

PhH

Br CO2H

HBr Ph
C

C

H

H

Br

produit2

HPh

Br CO2H

BrH

énantiomère
du produit 1 H

C
C

Br

Ph

H
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cathodique,289
d’oxydationlimite,288
deréductionlimite,288
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del’eau,245
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état
d’équilibre,6
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formuled’EYRING ,328
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standardderéaction,121,184
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influence
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actif,167
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isothermesd’ANDREWS ,64
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électriques,231
électrochimiques,231
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lixiviation,306
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deHENRY ,170
deFICK ,290
deHENRY ,87,96
deHESS,133,238
deRAOULT ,86,88,93,95
demodérationdeLE CHÂTELIER ,164

médiamutation,191
mélange

degazréels,84
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idéal,85
réel,89
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nucléophile,358,374
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deposition,52
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partenairedechoc,372
passivation,298,309
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phase,51
pile,232

DANIELL ,235
sansjonction,233

platineplatiné,296
point

critique,65
triple,58

polymérisation
anionique,374,376

polymère
atactique,373
irrégulier,373
isotactique,373
régulier,372
syndiotactique,374

polymères,372
pontsalin,233
postulatdeHAMMOND ,359
potentiel

électrochimique,228,230
chimique,18,38,56,77,88,115,158,

234
chimiqued’unconstituantd’unmélange,

76,85
chimiqued’ungaz,82
d’oxydoréduction,232
deGALVANI ,228
deNERNST ,228
dediffusion,229
dejonction,229
dejonctionliquide,234
mixte,299

potentiostat,287
pouvoirrotatoire,339
pouvoirrotatoirespécifique,340
premierprincipe,4
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cinétique,3
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deNERNST ,26
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MOND,179
WACKER ,144

projectiondeNEWMAN ,323
propagation,371
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anodique,299
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quotientderéaction,118

réaction
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deBOUDOUARD ,191,203
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endothermique,120
exothermique,120

référence
corpspur,98
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régiosélectivité,354
règle

deCAHN ,I NGOLD etPRELOG ,334
deGIBBS ,158,186
deMARKOVNIKOV ,360,364,370

relation
deMAYER ,30
deCLAPEYRON ,24
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deK IRCHHOFF ,124,137
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secondprincipe,6,112
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soluté,93,116
solution,93
solvant,93,117
stéréochimie

deconfiguration,331
deconformation,324

stéréosélectivité,372
stœchiométried’uneréaction,107
surtension,292

anodique,292
cathodique,292

système,1
fermé,1
hétérogène,161
homogène,160
isolé,1,13
ouvert,2,18

tacticité,373
température,2,3

critique,59,65
d’inversion,195
deDEBYE ,35

théorème
d’équipartitiondel’énergie,31
d’EULER ,72
deSCHWARZ ,21,78,79

transfert
électrique,2
électromagnétique,2
dematière,54,80,158,292
mécanique,1,5
thermique,1,5

transforméedeBOUDOUARD ,204
transformation

irréversible,9
quasi-statique,7
réversible,7

translation,31
travailélectrique,10
troisièmeprincipe,26

uniondesous-systèmes,4
univers,1

variétéallotropique,53

variable
canonique,17
conjuguée,18
d’état,2,16
deDE DONDER,108
deGIBBS ,72,109
naturelle,17

variance,157,186
volume

demélange,91
demélangemolaire,74
molaire,22
molairepartiel,74

wurtzite,205
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drés qui permettent à l’étudiant de faire le lien entre les connaissances
qu’il acquiert et des phénomènes de la vie courante ou de la recherche
actuelle.
De nombreux exercices et problèmes (compilation de concours récents)
complètent le cours, ce qui permet aux futurs candidats de se rendre
compte des attentes des examinateurs. Les corrigés détaillés des exer-
cices et des problèmes sont rassemblés dans la seconde partie du livre. 
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