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&KDSLWUH�����5pDFWLRQV�j�O ·pTXLOLEUH
• /¶pTXLOLEUH
• &RQVWDQWH�G ¶pTXLOLEUH
• $SSOLFDWLRQV

• V\QWKqVH�GH�1+ � j����.��FDV�JpQpUDO�
• V\QWKqVH�GH�+ � 2
• GpFRPSRVLWLRQ�GH�3&O �

• UpDFWLRQ�GH�%RXGRXDUG
• V\QWKqVH�GH�1+ � j����.��FDV�SDUWLFXOLHU�

• 'pSODFHPHQW�GH�O¶pTXLOLEUH
• ,QIOXHQFH�GH�7��GH�3�HW�GHV�FRQFHQWUDWLRQV

• (TXLOLEUH�HQWUH�SKDVHV
• 9DULDQFH�G ¶XQ�V\VWqPH

• UqJOH�GHV�SKDVHV
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5pDFWLRQV j�O·pTXLOLEUH ���
5DSSHO�� 8QH UpDFWLRQ FKLPLTXH HVW FDUDFWpULVpH�

0
R*• • sa constante d’équilibre KT

R
6

T
1

R
+

RT
*

lnK RR
0
R

T +⋅−=−=

calculés par  tables thermodynamiques0
RT *et  K

• Transformation  “agents → produits” souvent incomplète

•

d’où équilibre avec réversiblité de la réaction:

• Lorsque équilibre atteint,
vitesse de réaction directe = vitesse de réaction inverse

o
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5pDFWLRQV j�O·pTXLOLEUH ���
symbolise l’ équilibre ou la réversibilité de la réaction

• La concentration des agents et des produits à l’ équilibre
est constante à une température donnée

•

• L’ équilibre ne peut donc être atteint que si le système
est FERMÉ

• Expression de la constante d’ équilibre pour la réaction:

b
B

a
A

d
D

c
C

T x.x
x.x

K =est

o
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&RQVWDQWH G·pTXLOLEUH ��H[HPSOHV ���
•

H2O (l) o H+(aq) + OH–(aq) Kw = [H+][OH–]
•

AgCl(s) o Ag+(aq) + Cl –(aq) Ks = [Ag+][Cl–]
'LVVROXWLRQ d’ un sel:

•

,RQLVDWLRQ�de l’ eau:

'LVVRFLDWLRQ� d’ un acide ou d’ une base faible:

HF(aq) o H+(aq) + F –(aq)

NH4OH(aq) o NH4
+(aq) + OH –(aq)

[ ] [ ]
[ ]HF

FH
Ka

−+ ⋅=

[ ] [ ]
[ ]OHNH

OHNH
K

4

4
b

−+ ⋅=
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&RQVWDQWH G·pTXLOLEUH��H[HPSOH ���
• 5pDFWLRQ G¶R[\GR�UpGXFWLRQ:

MnO4
– (aq) + 5 Fe2+(aq) + 8H+(aq)

[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]852-

4

532

c
HFeMnO

FeMn
K

++

++

⋅⋅

⋅
=

Mn2+(aq) + 5Fe3+(aq)+ 4 H2Oo
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$SSOLFDWLRQV���V\QWKqVH GH�1+��j ���.
• &DOFXO GH�.SHW [L j�O¶pTXLOLEUH ��V\QWKqVH GH�1+��J��j����.

N2(g) + 3 H2(g) 2 NH3(g) 48,3kJ+R,400 −=

J/K1,1056R,400 −=

=∆−= RR
0
R,400 ST+* – 48.300 – 400.(–105,1)= – 6.220J

Réaction en milieu gazeux: == 3
)(H)(N

2
)(NH

P

22

3

.pp

p
K

==
−

RT
*

T

0
R

eK =8,31.400
6220

e 6,5

6,5 atm-2

o
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p(H2) = p(N2) = 1 atm

$SSOLFDWLRQV���V\QWKqVH GH�1+���VXLWH�
==

)(H)(N

2
)(NH

P

22

3

.pp

p
K 6,5 atm-2

Si

On a: p(NH3) = =5,6 2,55 atm

et Ptot= p(N2) + p(H2) + p(NH3)

= 1        +   1      +  2,55 = 4,55 atm

Donc : x(N2) = x(H2) = =
P

p )(N2 22,0
55,4
1 =

x(NH3) = =
P

p )(NH3 56,0
55,4
55,2 =

réaction
non complète

p(NH3) = 2,55 atm

P = 4,55 atm
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$SSOLFDWLRQV���V\QWKqVH GH�+�2�j ���.
• &DOFXO GH�.SHW [L j�O¶pTXLOLEUH ��V\QWKqVH GH�+�2�J��j����.

H2(g) + ½ O2(g) H2O(g) 42,6kJ2+R,400 −=

J/K3,476R,400 −=

=∆−= RR
0
R,400 ST+* – 242600 – 400.(–47,3)= – 223680J

Réaction
en milieu gazeux: ==

2
1

)).p(Op(H
O)p(H

K
22

2
P

=−=
RT
*

lnK
0
R

T =
400.31,8

223680
67,26

1,6.1029 atm-½

o
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$SSOLFDWLRQV��V\QWKqVH GH�+�2��VXLWH�

p(H2) = p(O2) = 1 atmSi

On a: p(H2O)=

et Ptot= p(H2)+ p(O2) + p(H2O)

= 1        +   1      + 1,6.1029 ~ 1,6.1029 atm = P

Donc : x(H2) = x(O2) = 2910.26,1
1

==
2

1

)).p(Op(H
O)p(H

K
22

2
P 1,6.1029 atm-½

1,6.1029 atm

=
P

)p(O2

= 6,25 . 10-30 ≠ 0

p(H )
P

2 =
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5pDFWLRQV�SDUWLHOOH�RX�WRWDOH

•

H2(g) + ½ O2(g) H2O(g)N2(g) + 3 H2(g) 2 NH3(g)

=0
R,400* • =0

R,400* – 223.680J– 6.220J

2
1

)).p(Op(H
O)p(H

K
22

2
P =

=1,6.1029 atm-½

3
22

2
3

P )).p(Hp(N
)p(NH

K =

= 6,5 atm-2

••

Réaction totaleRéaction partielle

o o
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PCl5(g) PCl3(g) + Cl2(g) 'RQQpHV�
• 9 ����GP��j�����&
• Q��3&O��� ��PRO
• QpT�&O�� ������PRO

ni,0

ni,éq

1 0 0

1-y y y
1- 0,47 0,47 0,47

ntot,éq = 1+0,47=1,47mol 

'pILQLWLRQ GX�FRHIILFLHQW�GH�GLVVRFLDWLRQ:
initial

réagiayant 

n

 n
=

xi,éq,

0,36 0,32 0,32

0,53 0,47 0,47ni,éq

47,1
47,01−

47,1
47,0

47,1
47,0

pi= xi.P or,

o

.S ��.F HW�FRHIILFLHQW�GH�GLVVRFLDWLRQ�� �
$SSOLFDWLRQ�j OD�GLVVRFLDWLRQ�GH�3&O�
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'LVVRFLDWLRQ�GH�3&O����.3 �VXLWH�

PCl5(g) PCl3(g) + Cl2(g)
0,36 0,32 0,32xi,

V
RT

nP =
10

0,0821.523.47,1= P = 6,31atm

piéq 0,36.6,31 0,32.6,31   0,32.6,31
2,27 2,02 2,02pi,éq

==
)(PCl

)(Cl)(PCl
P

5

23

p

.pp
K atm 1,78

2,27
2,02.2,02 =

KP= 1,78 atm

ntot = 1,47mol 

pi,éq= xi.P 

o
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'LVVRFLDWLRQ�GH�3&O����.F �VXLWH�
&DOFXO�GX�.F

PCl5(g) PCl3(g) + Cl2(g)
0,53 0,47 0,47ni,éq

• 9 ����GP�
• 7 ����&

'RQQpH�

[PCl5]éq= 0,053 mol/dm3

[PCl3]éq= 0,047 mol/dm3

[Cl2]éq= 0,047 mol/dm3

0,053
70,047.0,04=

[ ] [ ]
[ ]5

23
c PCl

ClPCl
K

⋅= = 0,042 mol/dm3

À l ’ équilibre:

et

Kc=0,042 mol/dm3

Or, on a: KP= KC.(RT)= .(0,082.523) =0,042 1,80 atm

o
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• &RQQDLVVDQW .3 ������DWP FDOFXORQV D  �I�3�
PCl5(g) PCl3(g) + Cl2(g)

ni,éq 1-y y y

==
0

réagiayant 

n

 n

1
yxi,éq

== 78,1�. =

+
−







+

y1
y).P(1

.P
y1

y 2
2

2

2

y1
.Py

−
=

+− y)y).(1(1
.Py2

y1
y1

+
−

y1
y
+ y1

y
+

P1,78
1,78

y2

+
=

ntot,éq=1+y

P(atm)       0,01 0,1 1 10 100

y=α 0,997  0,973 0,80 0,39 0,13

α=y

6L 3Ê��GLVVRFLDWLRQ�3&O � GLPLQXH

o

'LVVRFLDWLRQ�GH�3&O� �� �VXLWH�
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$SSOLFDWLRQ��UpDFWLRQ GH�%RXGRXDUG
5pDFWLRQ GH�%RXGRXDUG�
&DOFXO GH�OD�FRPSRVLWLRQ�GH�OD�SKDVH�JD]HXVH j���DWP
FRQQDLVVDQW .3  �����DWP j�����.�

C(s) + CO2( g) 2CO(g)

==
)(CO

2
(CO)

P

2
p

p
K

P = p(CO) + p(CO2) = 2atm

1,90 =

p(CO2) = P – p(CO)

=
(CO)

2
(CO)

p-P

p

(CO)

2
(CO)

p-2

p

p(CO)
2 + KP.p(CO) – 2.KP= 0

=
+±−

=
2

4.3,80(1,901,90
p

2

(CO)
atm 1,22

2
4,341,90 +=±−

p(CO) = 1,22 atm p(CO2) = 2 – 1,22 = 0,78 atm
Rem:NH3 dans notes cours

p(CO)
2 + 1,90.p(CO) – 3,80= 0

o
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/H�SULQFLSH�GH�/H�&KDWHOLHU ���
7RXW�pTXLOLEUH�D�WHQGDQFH�j�VH�GpSODFHU�SRXU�GLPLQXHU�
O¶HIIHW�GHV�PRGLILFDWLRQV�TXL�OXL�VRQW�LPSRVpHV�
���(IIHW�G¶XQH�PRGLILFDWLRQ�GH�WHPSpUDWXUH
• si on DXJPHQWH�OD WHPSpUDWXUH, le système va réagir 
en Ì T (c-à-d dans le sens HQGRWKHUPLTXH�

• de gauche à droite si la réaction est endothermique
• de droite à gauche si la réaction est exothermique

• si on GLPLQXH�OD�WHPSpUDWXUH, le système va réagir  
en Ê T (c-à-d dans le sens H[RWKHUPLTXH�

• de gauche à droite si la réaction est exothermique
• de droite à gauche si la réaction est endothermique
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T
1

R
+0

R ⋅−

T
1

R
+0

R ⋅−

3ULQFLSH�GH�/H�&KDWHOLHU ��
HIIHW�GH�OD�WHPSpUDWXUH�VXU�O·pTXLOLEUH�
���(IIHW�G¶XQH�PRGLILFDWLRQ�GH�WHPSpUDWXUH�

=−=
RT
*

lnK
0
R

T5DSSHO

• 6L�OD�UpDFWLRQ�HVW�H[RWKHUPLTXH, 0+ 0
R <

• Donc le terme est SRVLWLI, et si T Ê,   lnKTÌ
• Donc l’ équilibre est déplacé YHUV�OD�JDXFKH (en faveur de A et B)

• 6L�OD�UpDFWLRQ�HVW�HQGRWKHUPLTXH, 0H0
R >

• Donc le terme est QpJDWLI� et si T Ê,   lnKTÊ
• Donc l’ équilibre est déplacé YHUV�OD�GURLWH (en faveur de C et D)

T
1

R
+0

R ⋅−
R
60

R+

aA +bB o cC + dD
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���(IIHW�G¶XQH�PRGLILFDWLRQ�GH�SUHVVLRQ
• si on DXJPHQWH�OD SUHVVLRQ, le système va évoluer 
dans le sens d’ une GLPLQXWLRQ�GX�QRPEUH�GH�PROHV

• si on GLPLQXH�OD SUHVVLRQ, le système va évoluer 
dans le sens d’ une DXJPHQWDWLRQ�GX�QRPEUH�GH�PROHV

5DSSHO� == b
B

a
A

d
D

c
C

P .pp
.pp

K badc
b
B

a
A

d
D

c
C P

.xx

.xx −−+ pi=xiP

KP étant constant,    
.xx
.xx

b
B

a
A

d
D

c
C ↓

si P Ê alors
Donc, si

car

b)(ad)(c +〉+

D$ �E%o F& ��G'

3ULQFLSH�GH�/H�&KDWHOLHU ��
HIIHW�GH�OD�SUHVVLRQ�VXU�O·pTXLOLEUH�



10

Equilibres Réalisation: Gisèle Jung - cgjung@ulb.ac.be 19

$SSOLFDWLRQ����1�2��J��o �12��J�
,QIOXHQFH�GH�3�VXU O¶pTXLOLEUH� N2O4(g) 2NO2(g)

==
)O(N

2
)(NO

P

42

2

p

p
K 0,154 atmavec à 298K

P = p(NO2) + p(N2O4)

p(NO2)
2 + KP.p(NO2) - KP.P = 0

p(NO2)
2 + 0,154.p(NO2) - 0,154.P = 0

p(N2O4) =P – p(NO2)

p(NO2) p(N2O4)

9DULDWLRQ�GH��[�12����HQ�IRQFWLRQ GH�3

P(atm)       0,0001    0,001     0.01 1        10     100
x(NO2)         0,999       968      0,69     0,32    0,12  0,03    

x(NO )
p

P2
NO2= x(N O )

p

P2 4
N O2 4=

o
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[�12��� I�3��SRXU��1�2��J��o �12��J�
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���(IIHW�G¶XQH�PRGLILFDWLRQ�GH�FRQFHQWUDWLRQ
• si on augmente la FRQFHQWUDWLRQ HQ�DJHQWV de réaction,
le système va évoluer de gauche à droite
• si on augmente la FRQFHQWUDWLRQ HQ�SURGXLWV de réaction,
le système va évoluer de droite à gauche

[ ] [ ]
[ ] [ ]ba

dc

C BA
DC

K =
Si dénominateur Ê, 
C et D doivent augmenter
pour garder KC constant

D$ �E%o F& ��G'

3ULQFLSH�GH�/H�&KDWHOLHU ��
HIIHW�GH�OD�FRQFHQWUDWLRQ�VXU�O·pTXLOLEUH�
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(TXLOLEUHV�HQWUH�SKDVHV
Une substance Ai peut se trouver en équilibre entre 2 phases:
• pTXLOLEUH�JD]�OLTXLGH

O2 dissous dans l’ eau est en équilibre avec l’ air:
[ ]

2O

2

p
O

K = [ ]
2O2 K.pO =

&DV�JpQpUDO�
[ ] Aii K.pA =

• pTXLOLEUH�OLTXLGH�OLTXLGH
Ai dissous dans 2 liquides non miscibles [ ]

[ ]1i

2i

A
A

K =
Exemple: métal scorie

O2(g) o O2 (aq)

Ai(g) o Ai (aq)

Ai(liq1) o Ai (liq2)
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9DULDQFH�G·XQ�V\VWqPH�
2EMHW� H[DPLQHU�VL�XQ�V\VWqPH�HVW�WRWDOHPHQW�GpWHUPLQp�

• Un système est caractérisé par un nombre V de variables
• Ces V variables sont reliées entre elles par  E équations

mathématiques (relations) 

• nombre d’ inconnues est LQIpULHXU au nombre d’ équations
V < E soit (V-E) < 0, le système est LPSRVVLEOH

• nombre d’ inconnues est pJDO au nombre d’ équations
V = E soit (V-E)=0, le système est WRWDOHPHQW�GpWHUPLQp

• nombre d’ inconnues est VXSpULHXU au nombre d’ équations
V > E soit (V-E) > 0, le système est LQGpWHUPLQp

Sur le plan mathématique (variables = inconnues), si 

'pILQLWLRQ�GH�OD�YDULDQFH�Y�� v=V-E
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9DULDQFH�G·XQ�V\VWqPH������YDULDEOHV

• &DOFXO�GX�QRPEUH�GH�YDULDEOHV

Soit un système qui comprend:
• c constituants  A1, A2, A3,……Ai,    Ac

• Répartis dans φ phases différentes 1, 2, 3,….j,... φ
• Participant à r équilibres chimiques

• Les concentrations de chaque constituant dans chaque phase:
• La température et la pression: T et P

Fraction molaire du constituant Ai dans la phase j: j
ix

c variables par phase, φ phases (c.φ )

2

en tout : 2 + (c.φ)

YDULDEOHV

YDULDEOHV�
YDULDEOHV
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9DULDQFH�G·XQ�V\VWqPH������pTXDWLRQV

&DOFXO�GX�QRPEUH�G¶pTXDWLRQV
• Pour chaque phase, la somme des fractions molaires 

est égale à 1 φ

en tout : φ + c.(φ - 1) + r

∑ =
i

j
i 1x

• Entre chaque phase, pour chaque constituant, 
le rapport des fractions molaires est égale à �

�

�
�

x
x

K
1+

=

• Pour chaque équilibre, l’ expression de KT

c.(φ - 1)

Soit le système qui comprend:
• c constituants  A1, A2, A3,… … Ai,    Ac

• Répartis dans φ phases différentes 1, 2, 3,… .j,... φ
• Participant à r équilibres chimiques

r
pTXDWLRQV

pTXDWLRQV

pTXDWLRQV

équations indépendantes
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9DULDQFH�G·XQ�V\VWqPH�����GpILQLWLRQ

V= 2 + c.φSystème à 
E = φ + c.(φ - 1) + r

(φ + c.(φ - 1) + r)v= (2 + c.φ ) – v = 2 + c - r - φ
on doit donc se donner arbitrairement Y YDULDEOHV
LQGpSHQGDQWHV pour que le système soit WRWDOHPHQW�GpILQL.

pTXDWLRQV
LQFRQQXHV

v = V – E

9DULDQFH�Y��QRPEUH GH�YDULDEOHV�LQGpSHQGDQWHV
TX¶LO IDXW VH�IL[HU�SRXU�TXH OH�V\VWqPH VRLW GpWHUPLQp

On a défini la variance

donc

V > E soit (V-E) > 0, le système est LQGpWHUPLQp
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9DULDQFH�G·XQ�V\VWqPH���DSSOLFDWLRQV
([HPSOH��� 6\VWqPH�j���FRQVWLWXDQW
c = 1 r = 0

v = 2 + c - r - φ

v = 2 + c - r - φ = 2 + 1 - 0 - φ v = 3 - φ

φ = 1• ��VHXOH�SKDVH: v = 3 - φ = 2
Il faut se donner T et P pour déterminer l’ état du système

φ = 2• ��SKDVHV: v = 3 - φ = 1
Il suffit de donner T pour déterminer P (état du système)

P = f(T) diagramme de phases d’ un corps pur

v = 2

v = 1

Equilibres Réalisation: Gisèle Jung - cgjung@ulb.ac.be 28

P = f(T): diagramme de phases d’ un corps pur

9DULDQFH
F ��I �

φ = 2• c = 1
= 3 - φ = 1

7 ��&�

3��DWP�

/,48,'(

*$=

62/,'(

SRLQW�FULWLTXH

SRLQW�WULSOH
Courbe de sublimation

Courbe de fusion Courbe de tension de vapeur

%

$

7•

&•

v =1
v = 2 + c - r - φ
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9DULDQFH�² DSSOLFDWLRQV����FRQVWLWXDQW
([HPSOH��� 6\VWqPH�j���FRQVWLWXDQW

v = 2 + c - r - φ

φ = 1• ��VHXOH�SKDVH: v = 3 - φ = 2
Il faut se donner T et P pour déterminer l’ état du système

φ = 2• ��SKDVHV: v = 3 - φ = 1
Il suffit de donner T pour déterminer P (état du système)

P = f(T) diagramme de phases d’ un corps pur

φ = 3• ��SKDVHV: v = 3 - φ = 0
Système invariant: T et P sont déterminés : point triple

c = 1 r = 0 v = 2 + c - r - φ = 2 + 1 - 0 - φ v = 3 - φ

v = 2

v = 1

v = 0
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7 ��&�

3��DWP�

/,48,'(

*$=

62/,'(

SRLQW�FULWLTXH

SRLQW�WULSOH
Courbe de sublimation

Courbe de fusion Courbe de tension de vapeur

%

$

7•

&•

φ = 3
= 3 - φ = 0

Système invariant: T et P sont déterminés
v =0

point triple

• c = 1 v = 2 + c - r - φ9DULDQFH
F ��I �
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9DULDQFH���DSSOLFDWLRQV�² ��FRQVWLWXDQWV
([HPSOH��� 6\VWqPH�j���FRQVWLWXDQWV�� DXFXQH�UpDFWLRQ
c = 2 r = 0

v = 2 + c - r - φ

v = 2 + c - r - φ = 2 + 2 - 0 - φ = 4 - φ

φ = 1• ��VHXOH�SKDVH: v = 4 - φ = 3

Il faut se donner T, P et x1 pour déterminer l’ état du système

φ = 2• ��SKDVHV: v = 4 - φ = 2

A T donné, P=f(xi) : ORLV�GH�5DRXOW
Il faut se donner T et x1 pour déterminer P

v = 3

v = 2

v = 4 - φ
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(TXLOLEUH OLTXLGH �JD] �ORLV GH�5DRXOW�

Pression partielle

S��DWP�

$ %�
[ �� �[ �� �

S	

�

S


S
S	3� 

0pODQJH�OLTXLGH�GH
$ HW�%

[ 	 HW�[ 


/LTXLGH

*D]

$ %[ 	 [ 


S 	 S 


 �[ 
 �S�
 [ 	 � S�	
0
Ap

0
Bp

Tension de vapeur

)UDFWLRQV�PRODLUHV�
GDQV�OD�SKDVH�OLTXLGH

¬�XQH�7�GRQQpH
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9DULDQFH���DSSOLFDWLRQV�² ��FRQVWLWXDQWV
([HPSOH��� 6\VWqPH�j���FRQVWLWXDQWV�� ��UpDFWLRQ

c = 3 r = 1

v = 2 + c - r - φ

v = 2 + 3 - 1 - 3 = 1

φ = 3

Donc, si on se donne T, la pression P est déterminée:

T ∆G0 = ∆H - T ∆S
2

O

CO
RT

�

T peK ==
−

RT
STH

CO epP
2

∆−−
==

P=f(T)
2COpP =avec

(2 solides et un gaz)
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&RXUV PDQXVFULW�����+RQ�3URI��$�)RQWDQD
$QLPDWLRQ�3RZHUSRLQW���'U�6F��&�*�-XQJ
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