
Tutorat de chimie générale 
CHIM-F101

Séance 1



5.1. Equilibre chimique



Equilibre chimique 

Toute réaction est caractérisée par une constante d’équilibre, un

équilibre entre les réactifs et les produits.

Pourquoi?

Toutes les réactions ne sont pas complètes.



Equilibre chimique 

Le système évolue vers un état où

les concentrations ne varient plus

dans le temps.

Cet équilibre est dynamique.



Loi d’action de masse

L’activité chimique, a, est une mesure de la disponibilité d’une espèce pour réagir. Elle vaut 1 pour les solides et

les liquides purs, dépend de la concentration pour les solutés et de la pression partielle pour les gaz.

K est la constante d’équilibre.

= exp(
−Δ𝐺𝑅

0

𝑅𝑇
)



Remarque sur la constante d’équilibre K

- L’expression de la constante d’équilibre est inverse lorsque la réaction est 

écrite en sens inverse.

- Quand l’équation d’une réaction est multipliée par n,

Knouveau = (Kinitial)
n

- Les unités de l’expression de K dépendent de la réaction considérée.

- Une somme de réactions implique une multiplication de leurs constantes 

d’équilibres.



Remarque sur la constante d’équilibre K

Kc : constante d’équilibre d’un système uniquement basé sur des 

concentrations en solutés.

Kp : constante d’équilibre d’un système uniquement basé sur des pressions 

partielles.

Lien Kc et Kp?

𝐾𝑝 = 𝐾𝑐(𝑅𝑇)
∆𝑛

Avec ∆n = somme des coefficients stoechiométriques des produits gazeux 

moins la somme des coefficients stoechiométriques des réactifs gazeux.



Equilibre hétérogène

Equilibres mélangent plusieurs phases (solide, aqueuse, gazeuse).



Quotient réactionnel

Le quotient réactionnel est une grandeur adimensionnelle caractérisant 
l’état d’un système à un moment donné. 

Q < K : évolution en sens direct (vers les produits).

Q = K : à l’équilibre.

Q > K : évolution en sens indirect (vers les réactifs).

Différence entre Q et K? Q se mesure à un moment donné, K se mesure 
quand le système est à l’équilibre. 



Principe de Le Châtelier

Le système se déplace vers le 
côté le moins concentré.

𝐾 = exp(
−Δ𝐺𝑅

0

𝑅𝑇
)



5.2. Les trois principes de la 
thermodynamique



Thermodynamique - Définitions

Température et chaleur

Température est liée à la vitesse, càd l’énergie cinétique d’un système alors que la chaleur implique un transfert 
d’énergie du à une variation de température.

Fonctions d’états

C’est une fonction indépendante du chemin suivi, càd est invariante entre l’état initial et final.

Système et environment 

Système : ce à quoi on s’intéresse.

Environnement : tout le reste.

On définit trois systèmes.

1. Ouvert : échange d’énergie et de matière avec l’environnement.

2. Fermé : échange d’énergie avec l’environnement.

3. Isolé : aucun échange avec l’environnement.



Thermodynamique - Définitions

Exothermique et endothermique

Des échanges de chaleur accompagnent les réactions chimiques.

1. Exothermique : la chaleur quitte le système.

2. Endothermique : la chaleur entre dans le système.



Premier principe de la thermodynamique

L’énergie de l’univers est constante.

Comment définir l’énergie? 

« Capacité d’effectuer un travail ou de produire de la chaleur. »

L’énergie peut être convertie d’une forme à une autre, mais ne peut pas être 
créée ou détruite.

Deux types d’énergies :

1. Potentielle

2. Cinétique 



Premier principe de la thermodynamique

L’énergie de l’univers est constante.

Δ𝐸 = 𝑞 + 𝑤

Avec Δ𝐸 la variation d’énergie interne du système (fonction d’état), q la 
chaleur (transfert d’énergie du à une différence de température) et w le 
travail.



Premier principe de la thermodynamique

L’énergie de l’univers est constante.

𝑤 = 𝐹 × 𝑑

𝑝 =
𝐹

𝑆
𝑤 = 𝑝 × 𝑠 × 𝑑 = 𝑝 × 𝑉

𝑤 = −𝑝Δ𝑉

Pourquoi le signe - ? Un gaz qui se dilate (Δ𝑉 augmente) exerce un 
travail contre son environnement et donc le système perd de l’énergie.



Enthalpie

Δ𝐸 = 𝑞 + 𝑤
𝑤 = −𝑝Δ𝑉

Donc, 
Δ𝐸 = 𝑞 − 𝑝Δ𝑉

A pression constante,
∆𝐻 = ∆𝐸 + 𝑃∆𝑉

Enthalpie : grandeur liée à la chaleur d’une réaction. C’est le flux 
d’énergie sous forme de chaleur avec ∆𝐻 = 𝑞 à pression constante.



Capacité calorifique

Capacité d’un système à absorber de la chaleur et de la transformer en 
augmentation de température.



Capacité calorifique

Chaleur spécifique: capacité calorifique par gramme (en J/°C.g ou 
J/K.g).

Capacité calorifique molaire : capacité calorifique par mole (en 
J/°C.mol ou J/K.mol)



Loi de Hess

Comme  l’enthalpie est une fonction d’état, le chemin suivi pour former 
des produits à partir de réactifs n’a aucune importance.

Comme on ne peut connaître ni l’énergie ni 

l’enthalpie de manière absolue, on se base sur 

des références, les états standards.



Loi de Hess

Les variations d’enthalpies lors d’une réactions peuvent être calculées à 
partir des enthalpies standards de formation des réactifs et produits.







Deuxième principe de la thermodynamique 

Dans tout processus spontané, il y a toujours une augmentation de

l’entropie de l’univers ΔSuniv > 0.

Intuitivement, la figure de droite n’est 

pas possible, pourtant, il n’y a aucune 

interaction chimique ou énergie qui 

justifie ce comportement.

 Notion d’entropie



Deuxième principe de la thermodynamique 

Spontanéité et entropie?

“Un processus spontané est un processus vers lequel on tend sans avoir besoin

d’intervention externe.” Aucune information sur la rapidité.

En chimie : une réaction se produit dans un sens plutôt qu’un autre.

L’entropie, S, peut être vue comme une mesure du hasard ou du désordre.

Ssolide < Sliquide << Sgaz

Equation : 𝑆 = 𝑘𝐵ln(𝑊)

Avec kB, la constante de Boltzmann et W, le nombre de configurations microscopiques

possibles.



Troisième principe de la thermodynamique 

L’entropie d’un cristal parfait à 0 K est nulle (S=0).

A zero degré Kelvin, aucune énergie dans les système. Au-delà de 0K, 

l’énergie thermique se retrouve dans le solide, des liaisons sont brisées, 

au moins 1 défaut au sein du cristal.

Preuve : si cristal parfait, W = 1 donc S = k ln (1) = 0.





Energie libre (ou enthalpie libre) de Gibbs

Un processus est spontané si sa variation d’énergie libre de Gibbs est 

négative. Combine notions d’entropie et d’enthalpie. 

ΔG < 0 induit ΔSuniv > 0.



Effet de l’enthalpie et l’entropie sur la 
spontanéité



Effet de l’enthalpie et l’entropie sur la 
spontanéité



Energie libre (ou enthalpie libre) de Gibbs

Δ𝐺 = Δ𝐻 − 𝑇Δ𝑆

On peut calculer une température d’inversion (température où une
réaction change de sens).

Δ𝐺 = 0 Δ𝐻 − 𝑇Δ𝑆 = 0 Δ𝐻 = 𝑇Δ𝑆 𝑇 =
Δ𝐻

Δ𝑆



Calcul de l’entropie

Les tables fournissent des valeurs absolues d’entropie de formation.

Le calcul de l’entropie de réaction se fait selon :

Et, formellement, l’entropie dépend de la température selon :



Pourquoi, contrairement à l’enthalpie, avons nous 

une valeur absolue d’entropie? 



Variation d’enthalpie libre

Nous pouvons maintenant calculer les variations d’enthalpie libre de 
Gibbs pour toute réaction.

Δ𝐺𝑅
0 = Δ𝐻𝑅

0 − 𝑇Δ𝑆𝑅
0

Ces deux formules sont valables en conditions standards à 298°K.

Hors conditions standards? 



Variation d’enthalpie libre

Avec 𝑄 =
𝐶 𝑐 𝐷 𝑑

𝐴 𝑎 𝐵 𝑏 où les concentrations sont les concentrations réelles, pas a l’équilibre.

Quand Δ𝐺=0, RTln (Q) = - Δ𝐺0 on est à l’équilibre (K=Q).



Enthalpie libre et equilibre
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