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Introduction.

Dans les ouvrages de thermodynamique, I’affinité d’une réac-
tion est définic de plusieurs fagons. Certains auteurs (1-4)
définissent laffinité par la relation suivante :

A= —AGy, D

AGy ; étant lenthalpie libre de la réaction qui a lieu a
température et pression totale constantes. D’autres auteurs (5-
7) définissent cette fonction de la maniére suivante :

oG
A= —Z2Zvy, = — <¥> (I
0€ JT,P,n;

Conformément a cette équation, I'affinité de la réaction est alors
définie, a un instant donné ¢, ou le potentiel chimique d’un
composé i participant a la réaction a la valeur y, v; est le
coefficient stoechiométrique du composé i dans I’équation de
réaction. v, est positif si le composé i est un produit de réaction
et il est négatif si le composé i est un réactif. & est le degré
d’avancement de la réaction qui est fourni par la relation
suivante :

(IT1)

ny; et n; sont les nombres de moles du composé i, a I'état initial et
a I'instant t ou le degré d’avancement a la valeur £. L affinité a,
par conséquent, une valeur qui varie au cours du temps au fur et
a mesure que la réaction progresse ; A est une fonction de &, Ces
différentes définitions de la méme fonction jettent un certain
trouble dans les esprits et les étudiants ont souvent des
difficultés pour établir une relation entre les équations (I) et (II).
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Définition de l'affinité de réaction.

La véritable définition de laffinité d’une réaction est celle
proposée par De Donder. La variation d’entropie d’un systéme,
si¢ge d’une réaction irréversible, est fournie par la relation
suivante :

ds > % (IV)
T
ou
aQirrév aQI
dS=— + — A%
T TT V)

9Q, ., est la quantité de chaleur échangée entre le systeme et le
milieu extérieur au cours de la transformation irréversible ; 0Q’
est la chaleur non compensée de Clausius. La transformation
irréversible entraine une production d’entropie, d,S, telle que :

oQ

dsS = — \4!
8= (V)
De Donder définit affinité de la réaction par la relation :
a ’
A (VID)
dg
ou
d,S
A=T (VIII)
dg

Cest-a-dire qu’a un instant ¢, ou le degré d’avancement de la
réaction a la valeur §, 4 température et pression totale
constantes, la variation de chaleur non compensée et la
production d’éntropie dues a la réaction sont proportionnelles
ala variation du degré d’avancement ; 'affinité de la réaction est
le facteur de proportionnalité. Les variations de chaleurs sont
notées par la lettre 0 pour souligner le fait que ce ne sont pas des
différentielles totales exactes. Sila transformation est réversible,
la production d’entropie est nulle car laffinité de réaction est
nulle.

A partir de cette définition, il est possible d’établir la relation

entre laffinité et les potentiels chimiques. Conformément au
premier principe, on sait que :

dU = aQirrév + oW = aQirrév — PdV (IX)
En tenant compte des équations (V) et (VI), on obtient :

dU = TdS — PdV — Td;S
dU = TdS — PdV — AdE (X)

dH = TdS + VdP — Td;S

dH = TdS + VdP — Ad¢ (X1

ainsi que :

A <5_U> _ <3_H> (XII)
08 Js.v 9 /sp

On obtient de la méme maniere :

dG = — SdT + VdP — Td;S

dG = — SdT + VdP — Adg (XIII)

On sait, par ailleurs, que :

dG = — SdT + VdP + Zpdn, (X1V)

ce qui entraine :

— Ad¢ = Zpdn, (XV)

On retrouve, a partir de I’équation XV, la définition de
l'affinité fournie par certains auteurs, c’est-a-dire :

0G
A= —Zviy = — g n
T,P.n,

Relations entre I’enthalpie libre et I'affinité.

Afin d’établir les relations entre I'affinité d’une réaction et la
variation d’enthalpie libre du systéme siége de cette réaction, il
convient de distinguer deux cas.

Tableau I
A B A’ B’
Nombres de
e moles Hoa Ny Hga Mo
Pressions
initial | partielles Pos Pop Pox Poy
=0 tiel
& P}?.ter.l . Hoa = Ma + RTLogPq, | hos = 3 + RTLogPoy | pgy = pa ) Hop = M
S + RT Log Py, + RT Log P,
Nombres de
moles M= Hoa — VA& ng = Nop — V& Ma = o + Val Ny = o + Vg&
sty Pressions
. . Py
B partielles Py Py Py B
fﬁﬁ?ﬁfiﬁ Mo=p3+RTLogP, | pp=p}+RTLogP, | Wy=ui +RTLogP, | ny=py+ RTLogPy
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1. On considére un systéme composé de quatre gaz parfaits A,
B, A’ ct B’ dans lequel a lieu la réaction suivante :
VAA + vgB - v, A" + v, B’ (XVI)
Cette réaction se déroule 4 température et pression totale
constantes ; les pressions partielles des quatre gaz vont varier.
Les nombres de moles, les pressions partielles et les potentiels

chimiques a I’état initial ol € est nul et & un instant ¢ quelconque
ou le degré d’avancement a la valeur & figurent dans le tableau 1.

La variation d’enthalpie libre du systéme entre ces deux états est
fournie par la relation suivante :

AGp; = G, — G, (XVII)

Dr’apres le théoréme d’Euler, & un instant donné ou le potentiel
chimique et le nombre de moles du composé i sont respective-
ment y; et n, ona :

G = Zny, (XVIII)

Cette relation permet de calculer I'enthalpie libre du systéme a
I'instant ¢ :

G, = Noala + gy RT Log P, — v, &} — v, RT Log P,
+ noghp + ngg RT Log Py — viEpp — viERT Log Py
+ MoyMa + o RT Log Py, + v, Epi
+ v,ERT Log P,
+ noghiy + neeRT Log Py,
+ vgEpud + vyERT Log Py, (XIX)
et a I'instant initial :

Go = noatla + gy RT Log Py, + ngghty

+ ngs RT Log Pyy

+ NoxMa + gy RT Log Py,

+ noghy + ngy RT Log Py (XX)
ainsi que la variation d’enlhalpie libie lorsque le systéme
change d’état :

P;
+ nys RT Log P—

0A 0B

AGy ¢ = n RT Log P

P,
+ nos RT Log P

0A’

Py
+ ngg RT Log —
B
— E(VAMR + VEHR — VapR
P, )Va . (P,)Vs
RT Log (Pa)¥a.(Py)

- XXI
(P (Py)s (xXD

0
— Vphly —

DansI’équation (XXI), le terme entre parenthéses est I’affinité de
la réaction, a I'instant ¢ ou le degré d’avancement a la valeur £,
conformément a I'équation (II). Par conséquent, on peut écrire
I'équation (XXI) sous la forme suivante :

P, ) Py
AGp = ng, RT Log P + nygs RT Log P

OA 0B

Ry
—+ neg RT LogP— —EA,  (XXII)

0A’ OB’

+ ngy RT Log P

La notation A, est utilisée pour souligner le fait que laffinité est
fonction du degre d’avancement.

L’équation (XXII) appelle un certain nombre de remarques. La
variation d’enthalpie libre du sy'ilcmc AGy o, a les mémes
unités que le produit (nRT), c’est-a-dire que la valeur de cette
fonction s’exprime en joules ou en kilojoules. L’affinité de la
réaction devrait étre exprimée en kJ par unité de degré
d’avancement. Mais 'unité de degré d’avancement n’existant
pas, on exprime A en kJ.

L’équation (XXII) est constituée de deux termes. Le premier
terme ou interviennent les pressions partielles représente la
contribution de la variation des pressions partielles, le second
terme (EA.) représente la contribution de la réaction.

Si a Iinstant ¢, que nous avons considéré, correspond un état
d’¢quilibre, on a alors £ =&, et A, = 0, d’oit la variation
d’enthalpie libre du systéme est fourme par la relation suivan-
te :

P, Py
AGy ; = ng, RT Log — P + ng RT Log —2

0A 0B
P, Py

+ npa RT Log —— + ny RT Log (XXIII)
POA oB’

Si on admet que le systéme ot a lieu la réaction chimique est de
trés grande dimension et que le nombre de moles consommées
par la réaction est trés faible, n; ~ ny, onaalors P, ~ P, et par
conséquent, ’équation (XXII) devient :

AGp; = — EA, (au 2° ordre pres) (XX1V)
Pour ce systéme de trés grande dimension, si n; — ny; = v, le
degré d’avancement sera égal a 'unité et on obtient :

AGpr = — A, (XXV)

On retrouve la relation (I) mais il ne faut pas oublier que AGy, 1
et A; nont pas du tout la méme signification. Dans ces
conditions, la variation d’enthalpie libre du systéme n’est due
quala réaction et on dit que AG; ; est I'enthalpie libre de la
réaction :

AGpr = —A = VAR Vghy — VAHA — vgui
(Pa)'x.(Pg)'s

RTlLog———"—
TREL08 by Py

(XXVI)

L’enthalpie libre standard de la réaction, AG°, est la variation
d’enthalpie libre du systéme de trés grande dimension lorsqu’il
passe de I’état initial ou les pressions partielles sont

P, =P, =P, = Py = 1atm,

les nombres de moles sont ng,, N, ey et ngy et le degré
d’avancement est nul, 4 I’état final ou les pressions partielles
sont

P, =P, =P, = P, = latm,

les nombres de moles sont
Ny = Ay Ny = Mgy Ny 22 Ngy et g ~ Rop
et le degré d’avancement est égal & I'unité; c’est-a-dire que
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I’équation (XXVI) devient :

AGY = — A% = vyl + Vit — VaHR — VaH3
AGY = Zvy)

(XXVII)

Comme les potentiels chimiques standard, I'enthalpie libre
standard de la réaction, AGY, ne dépend que de la température.
En tenant compte de I'’¢quation (XXVII), I’équation (XXVI)
devient :

(Pp)Ya.(Py)'e

= AGY RT L
AGrr = AGr + RT Log"p 1o p v

(XXVIII)

Si P’état final que nous avons considéré pour établir 'équation
(XXIV) est un état d’équilibre, on a alors A, = Oet AG, = 0,
ce qui entraine :

(P (Pg)"s

AGY2 = — RT Log 12— °°
i %8 B,y (Py)s

(XXIX)

Le rapport de pressions partielles dans le terme logarithme a
une valeur bien définie a une certaine température ; on retrouve
I’expression de la constante d’équilibre dont la valeur ne dépend
que de la température :

_ (Py)¥w.(Py)w

K =
P (P (Py)s

(XXX)

2. On considére maintenant que le systéme est constitué a I’état
initial de ny, moles du composé gazeux A et de nyz moles du gaz
B uniquement. On admet que la réaction XVI est compléte et,
par conséquent, a I'état final le systéme est constitué de n,
moles de gaz A’ et de ny moles de gaz B'. La réaction XVI a
lieu, comme précédemment, a température et pression totale
constantes. Les nombres de moles, les pressions partielles et les

coefficient de proportionnalité, on doit avoir :

Rga = XV, Rgg = XVp Nepr = XV et Mg = XVp
Le degré d’avancement varie de §, = 0a £, = x. La variation

d’enthalpie libre du systéme est :

AG,: = G, — G,

G, = anlu‘,il + nyy RT Log P,
+ nghdy + ny RT Log Py (XXXI)
G, = ngabta + 1o RT Log P,
+ ngid + ngy RT Log Py (XXXII)
AGypr = X(VaHA + VeMi — VAMA — Vo
P , VA’_ P : VBv
+RTLo (Pa)x(Py)'s (XXXIII)

B P ). (Py)*

Si, a Pétat initial, onany, = v,etnyg, = vy, c’est-a-diresix = 1,
on obtient :

AGpr = VaHa + VeHp — VAR — Vghi
(Pa)'s.(Pg)'s

(Pa)¥a.(Pp)¥s

+ RT Log (XXXIV)

Les équations XXXIV et XXVI sont identiques; AGy ;. est
Penthalpie libre de la réaction XVI. La valeur numérique de
AGy 1 dépend de la valeur des coefficients steechiométriques
utilisés dans ’équation de réaction.

Contrairement au premier cas envisagé, la variation d’enthalpie
libre et ’affinité de la réaction a un instant ¢ quelconque ne sont
absolument pas liées. Dans le deuxieme cas étudié, 'affinité de la
réaction varie de + o0 & — oo. En effet, on a :

0 0 0 0
A;, = Vala + Vgl — VaMa — Vphy

potentiels chimiques des composés gazeux A, B, A’ et B' figurent — RT Log (P)% . (Pg)"s =™ i 2 (XXXV)
dans le tableau IL . Al TR
a Pétat final,
Pour que la transformation ait lieu dans ces conditions, il faut _ 0 0o o _ 0
obligatoirement que le mélange initial des gaz A et B soit réalis¢ Ag, = Vaba + VBHBV , V[/:'HAV , e
en respectant les proportions stoechiométriques, sinon il reste- _ RT Log (PP = (XXXVI)
rait soit du gaz A, soit du gaz B, a I'état final. D’ou, si x est le 0
Tableau I1
A B A’ B
Nombres de
, moles Hoa Nog 0 0
Etat
Pressions
initial partielles Pa Py L 0
£, =0 Potentiels 0 —0
chimiques ps=pa+RTLogP, | py=pa+ RTLogPy
Nombres de
Etat moles 0 0 e Ny
Pressions
. ) P,
final partielles : 0 Py :
SPa =1, 2l Potentiels 0 0
£, =x chimiques py = pa + RTLogP, | py =pp + RTLogPy
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On peut calculer la valeur moyenne de l'affinité lorsque le degré
d’avancement passe de &, a &,. Cette valeur moyenne est
obtenue en utilisant la relation suivante :

1 1
Ak = j A dg
BTN S
- F’ (50) i (XXXVII)
= = — — C
&, — & Uy, € Jrp
En intégrant, on obtient :
1
Af = —— (G, — Gy) (XXXVIII)
& — &

Sig, =0etsi&, =1 (le nombre de moles initial est égal aux
coefficients stoechiométriques), 'équation XXXVIII devient :
AGpr =G, — Gy = — A} (XXXIX)
Si le nombre de moles initial est proportionnel aux coefficients
stoechiométriques (x étant le coefficient de proportionnalité), on
obtient :

AGpr =G, — Gy = — EA) = — xA} (XL)

Conclusion.

En définitive, la variation d’enthalpie libre d’un systéme, siége
d’une réaction chimique, est égale a I’enthalpie libre de la
réaction dans les deux cas suivants :

1) le systéme composé initialement des produits et des réactifs
est de trés grande dimension et les nombres de moles consom-
mées et produites par la réaction sont négligeables par rapport
aux nombres de moles initiales, c’est-a-dire que les pressions
partielles des réactifs et des produits sont considérées comme
constantes ;

2) le systéme est constitué a I’état initial uniquement par les
réactifs en proportions stoechiométriques et a I’état final par les
produits de réaction, c’est-a-dire qu’on considére que la réac-
tion est compléte.

Dans le premier cas, l'enthalpie libre de réaction est égale en
valeur absolue a l'affinité de la réaction calculée en utilisant les
pressions partielles initiales ou finales, celles-ci ne variant pas.
Dans le deuxiéme cas, ’enthalpie libre de réaction est égale, en
valeur absolue, a I'affinit¢ moyenne de la réaction entre I’état
initial ou & = 0 et Iétat final ou § = 1.
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