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CONSTANTES D'EQUILIBRE EN PHASE GAZEUSE
ET GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Jean BRION,
Laboratoire de Chimie-Physique, UFR Sciences,
BP. 347 - 51062 REIMS cedex

RESUME

Un commentaire de l'article de S. ANTONIK{[1] - Aspects dimensionnels de la
constante d'équilibre en phase gazeuse - est proposé. 1l donne la solution au probléme soulevé
par cet auteur de l'obtention de deux constantes d'équilibre en phase gazeuse selon que I'on
opere A volume et température constants ou A pression et température constantes. L'exemple
de la syntheése de 'ammoniac sert d'illustration au raisonnement thermodynamique.

1. INTRODUCTION

Dans un article récent de cette Revue {1] consacré aux constantes d'équilibre sans
dimension K* et dimensionnées Kp, S. ANTONIK souligne, 2 propos des premidres
(paragraphe 4), que les raisonnements thermodynamiques aboutissent, pour des réactions en
phase gazeuse se produisant avec une variation du nombre de moles, 2 deux constantes
d'équilibre distinctes K] et K*2 (a T constante) selon que les réactions sont étudiées a
pression constante ou A volume constant.

L'auteur s'appuie, pour étayer cette affirmation, sur la relation suivante entre enthalpie
libre standard et énergie libre standard :

AG"=AA®+2vi . RT
et, 'appliquant au cas de la synthése de I'ammoniac (pression de référence p°® = 1 bar) :
3H2 + N2 =2NH3

avec ArG® = - 33 216 kl.mol-1 et ApA™= - 28 266 kJ.mol-1

il calcule :
MG i
K®1 (constante d'équilibre a P et T constantes) = ¢~ prr-= 6,64. 105
(-3
- A
K*2 (constante d'équilibre a Vet Tconstants) = e- %z 8,99.104
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Reconnaissant qu'il y a 12 un probleme, S. ANTONIK s'interroge : "Laquelle de ces
deux constantes doit-on retenir ?". Constatant, "par identification” que K*] représente la
bonne constante K*, l'auteur conclut : "Une théorie mathématique rigoureuse de la
démonstration thermodynamique de la loi d'action de masse doit pouvoir le prévoir® ("le" =
ce désaccord) , "ce qui n'est pas encore le cas a ce jour, malheureusement".

Je me propose de montrer dans cet article, sans recours & une théorie mathématique
particulieére, que cette apparente contradiction thermodynamique, qui, si I'on y réfléchit,
mettrait 4 bas tout l'édifice thermodynamique en révélant une incohérence dans le deuxieéme
principe ou dans ses conséquences, n'est rien d'autre qu'un simple paradoxe né d'une
confusion entre les termes qui seront explicités plus loin : dGTP, dATV et ArG a 'équilibre.
Jemprunterai 'exemple de la synthése de I'ammoniac utilisé par I'auteur pour illustrer mon

commentaire.

2. INTERPRETATION THERMODYNAMIQUE

L'application des premier et deuxiéme principes de la thermodynamique aux fonctions
énergie libre A et enthalpie libre G de systémes ol n'interviennent que des travaux de nature
chimique et liés aux forces de pression aboutit aux relations différentielles :

dA=-PdV-SdT+)'.‘;4.dni (1))
i
et dG=+VdP-SdT+).2pi.dni 2
i
oll, pour un syst¢tme donné :
A = énergie libre du systeme
G = enthalpie libre du syst2me
P = pression du systeme
14 = volume du sysiéme
N = entropie du systéme
T = température du systeme
1 = potentiel chimique du constituant i dans le syst¢me en

quantité nj

A température et volume constants, nous aurons donc :

dATV = Z)f dnj 6]
1
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tandis qu'a température et pression constantes, nous aurons :

dGTP=Zp; . dnj @
1

Zu; . dnj représente, dans tous les cas, le terme - TdSint ol dSint est I'entropie créée
i

dans le systéme en évolution.
St nous appliquons les relations (3) et (4) a I'étude du systeme :
aA+bB+.. —— IL+mM+ ..
nous aurons, a un temps quelconque de son évolution ol les quantités de constituants A, B,...,
L, M,... en présence sont respectivement nA, #B,..., L, IM, ... et varient de dnp, dnpg,...,
dny, dnM,... pendant un intervalle de temps dt aussi petit que I'on veut de telle sorte que les

potentiels chimiques uA, UB,..., UL, HM,--- he varient pas :

- si le systeme évolue a T'et V constants :

dATV = pA .dna + pp.dnB + ... + plL.dng, + uM.AnM + ... (6]
et
- si le systeme évolue & T et P constants :
dGTP = pA . dnA + pB.dnB + ... + pldnl, + pM.dnM + ... 6)
Si l'on introduit I'avancement de la réaction & défini par :
dnp _ dnB _,dnL _ dmM
e R e R
avec d& > O pour une évolution dans le sens —
<0 " " -
. dni
Soit T— dE

aveCc  vj = nombre stoechiométrique (sans dimension ; positif pour les produits : vj =1, m, ...
négatif pour les réactifs : vi = -a, -b,...)
Les équations (5) et (6) se réécrivent :

dATV =(pL + mpM + ... - app - by - ...) dE
= vipg)d§ Y]
1
dA
e =2 . L}
ou (aE)T,V ivm )
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dGTP = (luL + mpM + ... -apA - bup - ...) A&
=EvimdE ®
i
ou (%)T,P =>? vi i 3

Si, enfin, on se place a l'équilibre, conformément au second principe de la
thermodynamique (dSint = 0) :

- a température et volume constants : dATy = = - TdSipt=0

- & température et pression constantes : dGTp= = - TdSjpt=0

Soit dans tous les cas :
Le, v+ ...-appr-bg - .. =Zvi g =0 9
i

I1 y a lieu a ce stade d'introduire une remarque qui me parait capitale si I'on ne veut pas
tomber dans la contradiction révélée par l'article de S. ANTONIK.
Des expressions (1) et (2) qui conduisent a deux (parmi d'autres) définitions du

potentiel chimique :
i= (A,
=G TV, nj#i 10)

m i)
= @) TP, nj#i (109

seule I'expression (10') répond aux criteres de définition d'une grandeur molaire partielle. En
effet les variables maintenues fixes T et P dans cette expression y sont intenstves (homogénes
de degré zéro par rapport aux quantités de mati¢re). Le potentiel chimique ui s'identifie donc
2 une enthalpie libre molaire partielle : y; = G;.

A contrario, I'expression (10) ot figure la variable fixée V extensive (homogene de
degré 1 par rapport aux quantités de matiere) ne répond pas a ce critere.

Ainsi, en fixant toutes les variables intensives (ici T et P), on pourra écrire, d'apres le

théoréme d'Euler, pour toute variable extensive X :
X=ZnX; an
i
Soit en particulier :

G=ZnGi = Znu (4=G) ar
1 1
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Mais :
A=ZnAj # Zoik (HEAD am
1 i

(Sachantque G=A + PV,onauraenfait A=X nj uj - PV)
i

Ainsi l'expression (9) ol figurent des potentiels chimiques est "par essence" une
"enthalpie libre"” (que la transformation ait lieu a T'et P constantes ou a T et V constantes). On

comprend ainsi l'introduction de la notation [UPAC :
AG= (pL +mpM+...) - @pA - BB - .. )=2Z v p (12)
i

1l faut surtout se garder de transposer cette notation ArG utilisée classiquement pour

désigner la dérnivée partielle é—%ﬁp en A;A lorsque la transformation s'effectue a Tet V

constants.
En outre, il serait erroné, et il faut insister sur ce point aupres des étudiants, de voir

dans I'expression (12) "la différence d'enthalpie libre entre les produits et les réactifs” :
NG = (n, pf, + npM pM + ...) - (A BA + 1B BB + ...) (12"
(nj = quantités de matiere en moles  un instant donné de la transformation).
Dans I'‘équation (12'), AG (grandeur extensive) s'exprime en J (mol x (J.mol" 1Y) tandis
que dans l'expression (12), ArG (grandeur intensive) s'exprime en J.mol-! (sans dimension x

(J.mol-1)) (voir valeurs numériques données en introduction).

En résumé :
- & température et volume constants :

ATV = AG dE=0 - AG=0 a3)

- & température et pression constantes :

dGTP = AGdE=0 = MG=0 19)
On voit donc que dans l'article de S. ANTONIK, l'apparente incohérence

thermodynamique aboutissant a 2 constantes d'équilibres distinctes nait d'une confusion entre
les termes : dATY, dGTP et ArG aboutissant a l'introduction d'une grandeur :

ArA = A/G - NPV) a5
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qui devient dans le cas des gaz parfaits :

AA = AG-Zv.RT )
1

qui n'est jamais nulle, en particulier lorsque la transformation a lieu a température et volume

constants.

Notons que la grandeur dénommée a dessein :

dG .
ArG= T?i pour une transformation a T et P constantes,

dA .
MG= d—?’- pour une transformation a T'et V constants

n'est rien d'autre (au signe pres) que l'affinité (%’ de la réaction : AfG = - (:/%)
Le potentiel chimique d'un gaz parfait étant
P
H(T,Pi) = 1£i(T) + RTIn ( F) (16)

L'expression (12) devient :

K= AG=AG+RTIn [H( g%i)vi]

1

avec ArG™ = 2 v 1
i

Ceci entraine, dans tous les cas,
AG*=-RT InK* a7
avec
€
K*—n(p—i)"» i p; représente | i jelles 2
= ‘ 7 i ou p; represente les pressions partielles a
i

I'équilibre des divers constituants i du systéme

REMARQUE : On peut alors aisément retrouver l'expression proposée par S.
ANTONIK pour une transformation a température et volume constants :

ArA= AG*+RTIn [n( %)Vi]-z vi RT =
; :

1
= sy rrin [ ( [’:—i)"i]
i

avec ArA™= AlGT-Z v RT
i
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A 1'équilibre :
ArG=0=AA"+RTIn K"+ Z v RT
1

Soit :
AA*=-RTIn (K*e 2 %) (18)
Notons simplement que, comme (17), l'expression (18) vaut aussi bien pour une
transformation a T et P constantes qu'a T'et V constants.

Pour illustrer cette réflexion, nous avons entrepris d'étudier avec les données de

l'auteur 1'équilibre de synthése de 'ammoniac.

3. APPLICATION : ETUDE DE L'EQUILIBRE DE SYNTHESE DE
L'AMMONIAC

N2 +3H2 &= 2NH3
Nous nous placerons dans les conditions suivantes :

T=298K = ArG*= - 33216 J.mol-1 (pression référence p° = 1 bar)
= K*=664.105

Conditions initiales N2 3H2 2NH3
Quantités (moles) 1 3 0
Quantité totale (moles) #init =Z nj = 4 moles

i
Pressions partielles (bars) 1 3 0
Pression totale Pinit = 2‘ pi=4 bars=4. 105 Pa

1

Rinit RT
Volume total Vinit(m3) = —g——= 10-5.R
olume tol init(m?) Pinit T

(R=8314JK-L.mdl1l)

Conditions en cours d'évolution

Quantités MmNy =(1§) nHy=3(1§) nNH3 =28
Quantité totale mot= 2 nj = 4-28 =2(2-§)

1
Pression totale P
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Conditions a l'équilibre

; e
Quantités nNy = (1-£€9) n ;[2 =3(1£°¢9) nNH = 2k€
Quantité totale ”fot =2(2E¢)
Pression totale Pe
Pez 'lez
K*=664.105= — Mb; %)= eZNHiS (B2 9)
PN .pH2 ”Nz .nH2 "totpo

Nous étudierons, a Tet P constantes puis a T et V constants, 'évolution avec
E (O = E s 1)des grandeurs suivantes :

GRé=(uNp+31415)(1- §) - enthalpie libre des réactifs
GR¢, Gpr (extensifs) en J

voir (12"
Gpr=mNH3 - 25 : enthalpie libre des produits
ARé = GRé - (PV)Ré = GRé - (nNp + nHp) RT
=GR¢ - H1-ERT : énergie libre des réactifs

ARg¢ et Apr (extensifs) en J
Apr = Gpr-28RT : énergie libre des produits J

G=GR¢ + Gpr : enthalpie libre du systéme

Get A (extensifs) en J
A=AR¢ + APr : énergie libre du systeme
Eﬂ: =ArG=2uNH3 - N2 - 31y : - affinité du systéme : intensif (J.mol-1y

voir (12)

Les résultats numériques que nous donnons avec un grand nombre de décimales ne
prétendent bien sr pas A une quelconque précision expérimentale. Ils visent & montrer que, en
toute rigueur, les grandeurs fixées (P par exemple) ou constante (K®) se retrouvent a travers

les grandeurs calculées.
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3.1 Evolution a température et pression constantes
Pinit =P=P€=4dbars

° ° 3329154

¢=[nN, +3up, +RT Ln ﬁ]- -5 20
Gpr= Rty +RTLn 551 .2 @n
Grp=GRé+Gpr (22
ATP=GTP - mot RT =Grp - 22-HRT @3

Y AGTP . e 2-5%
. JLJ_ —&& =MG=AG +RTLn 3%((—1%[ 249

A Péquilibre : ’
_Ee)2
L% =0 = AfG"=-RTLn 36(1(_2§ee)) =
5%,: 0,98463¢

- Pﬁh =3,0263039 10-2 bar

Pl =9.0789116 10°2 bar } => Pe=4bars
PN = 3878947845 bar
= K*=6,644 105
3.2 Evolution 4 température et volume constants
Vinit=V=Ve =105 RT (m3)
not RT

= P P2)= RT10- = P(bars) et niot (moles) s'expriment par
le méme nombre
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GRé= [Nz + 3u°H2 + RTIn 33(1-54] (1-5) (25)
Gpr = [1fNH3 + RTIn 28], 2¢ 26)
Grv=GRré+Gpr (e2)]
ATV =G - 22-ERT (28)
H_ v (252
- = —= = RT
dE MG =MNG*+RTn 305 29
A 1'€quilibre :
45€2
" =0 7=
& = AG"=-RTI 57(—1%; =
€
Epy=0.978505
=
ne
e N2 e e _ y
PRy = = Moy =My = 21495 10-2 bar
Riot
Pi{’) - 6,448510_2 bar }: W = 10,5550 bars # 4 bars

€

= K> = 6,645.105 inchangé
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4. CONCLUSION

Pour conclure, nous avons donné au voisinage des valeurs d'équilibre, sur les
figures 1 et 2, les graphes des fonctions A4, Get - ﬂ = ArG en fixant arbitrairement :

AG*(uNp +3
ENps MR =0 e piNHy= o WNZTMAD) 33215

Par un effet de grossissement recherché (0,9846 <& <0,9847), elles illustrent

exactement notre propos a savoir qu'a I'équilibre :

-+ = AG=0danstouslescas (figure I et figure 2)
GTp passe par un minimum (figure 1)

ATV passe par un minimum (figure 2)
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