Université de Strasbourg Préparation a I’ AESP — Option Chimie 2025 - 2026

TD3 : Potentiels chimiquest
Exercice 1 : Potentiels chimiques : généralités

Soit un systéme thermodynamique monophasé X dépendant de la température T, de la
pression P et des quantités de matiere en ses N composants ny,...,nn. L’enthalpie libre de
¥ est donc une fonction G(T,P,ny,...,nn) et on suppose que G est au moins deux fois
dérivable par rapport a chacune de ses variables.

1. Exprimer la différentielle totale de G(T,P,ny,...,nn).

6= () are (@) e Y(9) o«
0T ) p OP) . /. \on. no D)

j=1 ) T,P,le;tj
2. En déduire ’expression du potentiel chimique px du composant k dans le systeme X,

puis de I’entropie S et du volume V du systéme X.

Du premier principe, de la définition de G et de (B—U) , on déduit que :

on;
) V,S,nkxj

dG = —SdT + VdP + E widn;  (2)
j=1
Par identification des relations (1) et (2), il vient :

s==(),, v =), em= (2

3. Démontrer la relation de GiBBs-DUHEM sachant que :
N

G(TP.}) = D mpy 3)
j=1

Ol {n;} est une notation abrégée pour (ny, ny, ..., ny).

La relation (3) est appelée « identité d’EULER » : on peut la démontrer avec le théoréeme
d’EULER sur les fonctions homogenes de degré n par rapport a certaines de leurs
variables. Différencions I’ 1dent1te d’ EULER 3):

dG = Z pidn; + Z n;dgy; 4)
=1

Par comparaison avec I’ express1on de dG donnée a la Q2 (relation (2)), on obtient la
relation de GIBBS-DUHEM :

N
> miduy = ~SdT + VdP (5)

j=1

T,P,n]-ik

Remarque : Dans le cas d’une phase contenant un seul corps pur, N = 1 et la relation d’EULER
(3) devient dans ce cas :

G(T,P,n
G(T,P,n)=n-u" = u*z% 39

! D’apres Ens Paris, Lyon, Cachan 2008
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Autrement dit, le potentiel chimique d’un corps pur dans une phase (on parle aussi de
constituant physico-chimique pur) est son enthalpie libre molaire. De plus, on étudie la plupart
du temps des systémes fermés, ce qui implique, dans le cas d’un constituant physico-chimique
pur, que n est constant. On peut alors écrire la relation (3”) en omettant n dans les variables de
G:
G(T,P)
3"
- 3"
4. Que devient la relation précédente a T et P constantes ? On donnera le résultat en
fonction des fractions molaires X;.

Si la pression et la température sont constantes, la relation (5) devient :
N

z nidy; = 0 (6)
j=1
soit, en divisant par la quantité de matiére totale :
N

j=1
ou x; est la fraction molaire du constituant j.

GT,P)=n ' = u' =

Remarque : dans le cas ou le systeme X contient deux constituants, la relation (7)
s’écrit :

x1dpy + x2dp, =0 (7"
Ce qui permet de déduire des propriétés du potentiel chimique w, connaissant celles du
potentiel chimique u, (ou inversement, cf. exercice 7 de ce TD)

5. Exprimer (%)T en le justifiant en fonction du volume molaire partiel du
Ry

composant k, noté Vi, ..
D’apres le théoreme de (Hermann Amandus) SCHWARz (1843-1921), on peut inverser

I’ordre des dérivées :
(a,uk) (0 (66) _/6 (66) \ _(6V> 5
OP ) rn,  \OP \Omy rpme) _kank oP T,n]-) — \ony = Vmk
,Tl]' ——
T,P,n]-ik

T,P,njik
=V cf Q2

av , . . .

Remarque : La grandeur (ﬁ) est appelée volume molaire partiel du constituant k dans le
k7 TP n;

22k

mélange et on la note habituellement ¥, ..

. ax , . . .
De méme, la grandeur (ﬁ) est appelée grandeur X molaire partielle du constituant k dans le
k7 T Pn;
2Ok

mélange et on la note habituellement X, .
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Exercice 2 : Potentiel chimique pour un gaz parfait pur

6. Donner I’expression de 1’équation d’état pour un gaz parfait pur a [’équilibre. Quelle
est I’expression du volume molaire Vi du gaz considéré ?

|4
PV = nRT :"PE:PVm:RT:‘Vm=—

Remarques :
1) Attention aux unités utilisées dans la loi des gaz parfaits :
P(Pa)V(m3) = n(mol)R(J mol~* K1) T(K)

En effet, par définition, 1 Pa = 1 N m2 et de la définition du travail d’une force, on
déduit que 1 J =1 N m. Les deux membres de 1’égalité ci-dessus ont donc la méme
dimension, en I’occurrence N m = kg m? 2,

2) Dans le cas d’un gaz parfait, le volume molaire est indépendant de la nature de ce
gaz.
7. Montrer que le potentiel chimique d’un gaz parfait pur peut s’écrire sous la forme :
P
u(T,P) = 4u°(T) + RTIn (ﬁ)
avec P° = 1,0 bar. On précisera le nom et le sens physique de u°(T).

Remarquons tout d’abord que le gaz parfait pur correspond a un cas ou N = 1 dans la
relation (3) (identité d’EULER), qui s’écrit dans ce cas :

G
G(T,P)=p n= u(T,P)=—=Gn

D’ou : 2
G
(6;4) - 5(%) _1(66) _y _RT 3
op/r \ op “n\oP/, ™ P (8)
T 1%
Par intégration entre P° et P, a T fixée, il vient :
P
f(a’“‘) dp’ = fRTdP':> (T, P) — u(T, P°) = RTI (P)
or' ), T )P HALE) = I ) = R (po
. e
Donc :

P
u(T,P) = () +RTin (55)  (9)
ou u°(T) = u(T, P°) est le potentiel chimique standard du gaz parfait & la température T,
c’est-a-dire le potentiel chimique (ou enthalpie libre molaire ici) du gaz parfait pur, a la
température T et sous la pression P° = 1,0 bar.

2 Le systéme est fermé, si¢ge d’aucune réaction et donc n = cte, c’est pourquoi on ne met pas n dans les
variables, et qu’on peut sortir n des dérivées partielles.
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Exercice 3 : Potentiel chimique pour un gaz réel - fugacité

On définit la fugacité® f d’un gaz réel comme le produit d’un terme correctif ¥
(dépendant de T et P) avec la pression de ce gaz :
f=Y(T, P)P

La fugacité représente la pression sous laquelle devrait se trouver le gaz considéré, s’il
avait un comportement de gaz parfait, pour que son potentiel chimique soit le méme
que celui qu’il possede en tant que gaz réel sous la pression P. Autrement dit :

.ugr(T: P) = .ugp(Tt D,
8. Donner I’expression du potentiel chimique d’un gaz réel.
Pour un gaz réel a la température T et sous la pression P :

f VP
w(T,P) = u°(T) + RTIn (E) = u°(T) + RTIn (F) (10)
Remarque : On deduit de la relation (10) que :
l’lgr(T; P) = :ugp(T' P) + RTIn¥(T,P) = .ugp(T: D,

(on note avec I’indice gr le potentiel chimique du gaz réel et gp celui du gaz parfait)
donc le terme InY mesure I’écart avec le cas du gaz parfait. L’introduction et
I’utilisation de la fugacité a I’avantage de conserver, pour un gaz réel, une expression du
potentiel chimique analogue a celle du potentiel chimique d’un gaz parfait.

On remarquera que tout comme P, la fugacité f est une grandeur intensive.

9. Comment peut-on appeler W et expliquer son origine physique ? Dans quel(s) cas
Y—->17?

¥ est un coefficient de fugacité, traduisant I’écart du gaz réel au cas du gaz parfait

i.e. le fait qu’il y a des interactions non négligeables entre les molécules du gaz. On a

;)irré W(T,P) =1 i.e. ¥ — 1pour un gaz parfait (soit, en pratique, quand la pression

devient « tres faible »).
10. Que représente u°(T) pour un gaz réel ?

D’apres la relation (10), u°(T) est le potentiel chimique a T et sous P° d’un gaz parfait
de méme composition que le gaz reel étudié. Autrement dit, u°(T) est le potentiel
chimique a T et sous P° d’un gaz (pouvant étre hypothétique) compose des mémes
molécules que le gaz considéré et ayant un comportement de gaz parfait.

PV, :
On appelle Z = R_: le facteur de compression d’un gaz.

11. Que vaut Z dans le cas d’un gaz parfait ?

D’aprées la Q6, dans le cas d’un gaz parfait, Z = %

= 1.
12. Montrer que pour un gaz réel :

P
1 lp—fz_ldp’
n = P,

0

D’apres les Q8 et Q9 :

% Notion introduite en 1901 par G. N. LEwIs (1875 — 1946)
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pgr (T, P) — pig, (T, P) = RTInY  (11)
Dérivons par rapport a P la relation (11), il vient :

d 0 Jdln¥Y
Hgr\  [OHgp — RT ( n )
daP ’ apP ’ oP Jr

soit
U o) () — ZRT RT _ (61n‘P>
d’ou:
(aln‘P) _Z2-1 ¥ (T, P) — In¥(T, P,) = j Lap
op ), p T\ e ) =

On fait tendre P; vers 0 et on utilise que Iljirr(1) Y =1,ilvient:

Z-1_
In¥(T, P) = deP (12)
0
13. Les interactions prépondérantes sont-elles attractives ou répulsives au sein du gaz
quand Z<1? Quand Z > 1 ? Justifier.
Vn(gr) = ZI;%T, donc :
e sizZ<1, V,(gr)= Z:%T < Vi, (gp) = %T, les interactions prépondérantes sont donc

attractives, ce qui donne ¥ < 1.*
e SiZ>1, lesinteractions prépondérantes sont donc répulsives et ¥ > 1.

Exercice 4 : Potentiel chimique pour un gaz de VAN DER WAALS
On rappelle I’équation d’état du gaz de VAN DER WAALS :°

2
<p+i>(v nb)—nRT@<P+V >(V —b) =RT

V2
14. Que représentent les coefficients a et b ? Expliquer qualitativement leur origine
physique.
Remarquons que 1’on peut réécrire 1’équation d’état de VAN DER WAALS de la maniére
suivante :
RT a
P_Vm—b_ﬁ (13)

a représente I’influence des interactions attractives entre les molécules au sein du gaz.
Le terme —% représente la diminution de pression (par rapport au gaz parfait) due a

m
ces interactions.
b est le «covolume » molaire du gaz, c’est le volume molaire occupé par les
molécules du gaz. En effet, le volume accessible a une molécule donnée est inférieur
au volume total V, de par la présence de toutes les autres molécules du gaz, qui n’ont
pas un volume nul. La réduction du volume accessible aux molécules du gaz est

4 Car alors In¥(T, P) = fpudP <0

5 Equation introduite en 1873 par Johannes Diderik VAN DER WAALS (prix NOBEL de Physique en 1910)
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proportionnelle au nombre total de molécules: on la note nb. Le volume

accessible aux molécules du gaz est donc V —nb. Le terme nb (ou b) provient

d’interactions répulsives puisqu’il représente un volume « interdit » a une molécule

donnée car occupé par les autres molécules.

15. On suppose qu’on néglige les interactions attractives au sein d’un gaz reel type
VAN DER WAALS. Exprimer la fugacité f en fonctionde P et T.

En négligeant les interactions attractives, I’équation de VAN DER WAALS devient :

PV, b)=RT =1, RT+b Z —PV 1+ br
— = = = — = =
_ m mop RT RT
Soit :
P P
l‘P(TP)—fZ_l —fde’ bF
ML= 7p - RT
0
Comme = WP ,ilvient f = P - exp (%) (14)

16. On suppose qu’on néglige les interactions répulsives au sein d’un gaz réel type
VAN DER WAALS. Exprimer la fugacité f en fonction de P et T. On supposera que

(RT)Z « 1 etonrappelle que lorsque x - 0, V1 +x = 1 + =
En négligeant les interactions répulsives, 1’équation de VAN DER WAALS devient :

a
(P+F>Vm=RT=>PVm2—RTVm+a=0
m

La résolution de cette équation du second degré en Vi, donne :

_RT+./(RT)? —4aP _RT L <1+1 ,_a )
me 2P ~2p (RT)2 |~ 2P (RT)?
RT a
P RT
Remarque : le terme en RT/P disparait dans 1’autre racine de 1’équation du second
degré en Vm, cette solution n’a donc pas de sens physique.
, - PVm - aP
Onen deduitque Z = —* = R
D’ou:
P P
l‘I’(TP)—f 4P’ = f @ gpro_ Y
PERLEI= ) =pr - T ®M2Y T T RD)?
0 0
5 . oz - . . . . aP
Et enfin I’expression de la fugacité : f = WP = P exp( _(RT)Z) (15)

Applications numériques : On donne, sous P = 10 atm et a & = 27°C, pour 1’argon
gazeux, aa = 1,80 atm L? mol2 et ba = 3,00 102 L mol ™.

17. Calculer la valeur de War en négligeant les interactions attractives. Commenter.
On donnera le résultat au premier ordre non nul en ba,.

On calcule la valeur de o : attention aux unités !
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b, doit étre en m3 mol™, PenPa, Ren J K ' mol™' et T en K.
bs-= 3,00 107 m=3 mol™ et P = 1013250 Pa = 1,01325-10° Pa
baP 3,00 10,1325

RT ~ 8314-300 ~ 0012z «1
D’ou:
by P by P
qJAr = exp (W) ~1+ RT =~ 1,01

Dans le cas de Ar(g), en négligeant les attractions attractives i.e. seules les interactions
répulsives sont prises en compte, on trouve que W, est tres légerement supérieur a1 :

e W,. > 1:cohérentavec la conclusion de la Q13

o W, trés légerement supérieur a 1 : by, est bien un terme correctif par rapport a
Vm(Al’).

18. Calculer War en négligeant les interactions répulsives. Commenter. On donnera le
résultat au premier ordre non nul en aar

P . -,
On calcule la valeur de (‘IR“TT)Z : attention aux unités !

a4, doit étre en Pam? mol™, PenPa, RenJ K * molt et T en K.
as-=1,80-101325- 10°® Pa m2 mol? et P = 1013250 Pa = 1,01325-10° Pa

aP 1,80-0,101325 - 1013250
= ~ 2,97 1072« 1

(RT)? (8.314 - 300)2
D’ou:
aArP) ClA-r-P
W, = - _)x1-—2=-%~097
Ar eXp( (RT)? (RT)?

Dans le cas de Ar(g), en négligeant les attractions répulsives i.e. seules les interactions

attractives sont prises en compte, on trouve que W,, est légérement inférieur a 1 :

e W, < 1:cohérentavec laconclusion de la Q13

aar

(Vim)?

19. On donne le potentiel chimique d’un gaz parfait sur le graphe suivant, pour une
température T fixée :

o W, légérement inférieural: est bien un terme correctif par rapport a P.

) W] 2 3

Hi—

“@"

/ p;'

Préciser sur ce graphe 1’allure de p en fonction de P pour un gaz de VAN DER WAALS a
cette méme température. On justifiera cette allure pour pour les zones [1],[2] et[3].
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Zone 1 : pressions tres faibles : le gaz réel se comporte comme un gaz parfait
Zone 2 : pressions intermédiaires : on néglige les interactions répulsives, ¥< 1 donc
Hgr < Hagp
Zone 3 : pressions élevées, on néglige les interactions attractives, ¥> 1 donc ugr >
Hgp

Exercice 5 : Etude de mélanges de corps purs en phase condensée

Une phase condensée (telle qu’une solution liquide ou une solution solide comme un
alliage par exemple) existe grce a des interactions attractives entre les atomes ou
molécules qui la constituent. Le calcul exact du potentiel chimique des constituants
présents en phase condensee est en général impossible et nécessite différentes
approximations.

On note xk la fraction molaire du constituant k dans le mélange. On suppose que le
potentiel chimique de ce constituant dans le mélange peut s’écrire sous la forme :

ue(T, P, {x;}) = ufe (T, P) + RTInay

ou ay est I’activité du constituant k avec ay = yi - xx, oU yx est son coefficient
d’activité et {x]-} une notation abrégée pour (x4, x5, ..., xx). On suppose que lim1 Yk = 1.
Xk

20. Que représente u i(T, P) ?
we (T, P, {x;}) = pri(T,P) = RTInay = 0 = ap = y X = 1: c’est le cas lorsque
xx— 1 car lim1 rk=1= lim1 Yk Xk = 1, autrement dit, ay =1 correspond au
Xk— Xk
constituant k pur.

Donc u{(ef(T, P) est donc le potentiel chimique du constituant k pur. On le note également
wE (T, P) = ug(T, P).

21. Exprimer uf*{(T, P) en fonction de pff(T, P°) et du volume molaire V.
D’apres la relation (3) de la Q3 et les Q5 et Q20 :

()
Ny

o (oui

— | == == | =Vux(T.P

( oP oP oP m(T, P)

T T
i T
D’ou, en intégrant entre P° et P a T constante :
P
T, P) = T, P) = [ Vi (T, P 0P
PO
P

= utei(T, P) = utei(T, P°) + j Ve (T, P) dP’
PO
P
= 1T, P) = 1G,(T,P) + [ Vi (T, P 0P

PO
22. En supposant que le volume molaire d’un constituant en phase condensée varie
peu avec la température et la pression, estimer la valeur de la variation de
potentiel chimique de I’eau pure a 27°C passant de 1 bar & 10 bar (on considérera
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que le volume molaire de I’eau pure varie peu entre 1 et 10 bar).

Pour I’cau pure, on se trouve dans le cas ou N = 1 dans la relation (3) de la Q3, qui
s’écrit dans ce cas :

i . G(T, P)
G(T:P) = .ueau(TrP) "Neau = Meau(T: P) = = Gm(HZO(Z))
eau
D’ou :®
o (6
Opean(T, P) n
ey (D) o
T

Donc, en intégrant entre P° et P a T constante :
p
Heau (T, P) = Keau T, YT )+ [ Wi (11,0) 0P
po
Si on considére que Vm(HZO(D) varie peu entre 1 et 10 bar, on a alors :
= et (T, P) — uigu (T, P°) = Vi (H0() - (P — P°)
Apiy,0 = psen (T, P) — pteh (T,P°) = 1,8-107°-9 - 10° ~ 16 ] mol ™!
23. Calculer la différence de potentiel chimique causée par un mélange dont la fraction
molaire d’eau passe de 1 4 0,9 & 27°C, en supposant sau = 1. Conclusion ?
Si yeau = 1 alOrS peqau (T, P, {x;}) = uieh (T, P) + RTInX ey
Dans ce cas de 1’eau pure, Xeay = 1, @lOrS flea, = uLEt (T, P) donc:
Ay, 0 = Heau — oo (T, P) = RTInxe,, = 8,314 -300 - 1n(0,9)
~ —263 ] mol™?!
L’influence de la pression est donc plus faible que de celle la composition dans le
cas de I’eau pure a 27°C et entre 1 bar et 10 bar.
Exercice 6 : Etats de référence pour les phases condensées — cas des
solutions

La valeur du potentiel chimique d’un constituant en phase condensée dépend du
choix de Pétat de référence pour uff(T, P) et donc pour le calcul du coefficient
d’activité u.On utilise les conventions suivantes.

> Pour un Etat de Référence Corps Pur (ERCP), I’état de référence est le corps
pur a la température T et sous la pression P. On précisera que les grandeurs sont
relatives a un ERCP par un symbole * en exposant.

> Pour un Etat de Référence Infiniment Dilué (ERID), I'état de référence
correspond au cas ou la fraction molaire du constituant k tend vers 0. On précisera que
les grandeurs sont relatives a un ERID par un symbole co en exposant.

24. Ecrire ’expression de (T, P,{x;}) en fonction de p;(T,P) et du coefficient
d’activité en ERCP yy.
u(T, P, {x;}) = wi (T, P) + RTIn(y; - x;0)

® Le systeme est fermé et siege d’aucune réaction : donc n = cte, c’est pourquoi on ne met pas n dans les
variables, et qu’on peut sortir n des dérivées partielles.
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25. Que devient cette expression si on néglige 1’influence de la pression entre P et
pe?
On notera (T, P°) = ' (T).
D’apres la Q21 :
P
(T, P) = uy (T, P°) + f Vi dP’
PO

Donc
P

u(T, P {x5}) = i () + f Vi AP’ + RTIn(yi; - 130)
PO
Négliger I’influence de la pression revient a écrire que | I ; Vink dP'| & w(T),dou:
(T, P, {x}) = il (T) + RTInCy; - 31
26. Quels sont le nom et le sens physique de py(T) ? Montrer que lim1 e = 1.
Xk
w(T) est le potentiel chimique standard du corps condensé k pur a la température

T, c’est-a-dire le potentiel chimique du corps condensé k a la température T a sous la
pression P°. On a:

u(T, P, {x;}) = (T, P) + RTIn(yy; - x1)
L1 <uk(T, P.{x;}) — mi(T, P))

> Yp = —
Lorsque x; — 1, le mélange tend vers le constituant k pur et donc lim1 Yk = 1.
Xk

27. Berire I’expression de (T, P, {x;}) en fonction de p’ (T, P) et du coefficient
d’activité en ERID vy .
,uk(T, P, {xj}) = ug (T, P) + RTIn(yy" - xx)
28. Que devient cette expression si on néglige 1’influence de la pression entre P et
pe?
On notera ug’ (T, P°) = w;°(T).
D’apres la Q21 :
P
KT, P) = () + [ VP
PO

Donc
P

W1 P (35)) = 1)+ [ Vg dP + RTIGAE -2
PO
Négliger I’influence de la pression revient a écrire que | f; Vink dP| & w2 (T), dou:
(T, P, {x:}) = & (T) + RTIn (v - 1)
29. Quels sont le nom et le sens de ™ (T) ? De quelle information dispose-t-on sur
Vi ?
w2 (T) est le potentiel chimique standard du soluté k infiniment dilué a la
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température T et extrapolé a la fraction molaire x, = 1, c’est-a-dire le potentiel
chimique d’un soluté (hypothétique) k a la température T, sous la pression P° avec la
fraction molaire x, = 1 et de méme comportement qu’un soluté infiniment dilué.
Ona lim y° = 1.

Xk—0
30. Sur le graphe donnant u (T, P, {x;}) — RT1Inxy ci-dessous, indiquer les valeurs :
> Des ordonnées 1 et 3
> Des différences 2 (en fonction de y;°) et 4 (en fonction de yy)

,uk(T, P, {xj}) — RTInxy

D’apres ce qui précéde : u (T, P, {x;}) — RTInx, = " (T) + RTIny; = i, (T) + RTInyy’
Pour xk — 1, d’apres la Q25 : lim1 Yk = 1 donc:
XKk
(T, P, xc = 1) = RTInxy = g’ (T) = i (T) + RTIn(¥ict, 1))
Pour xx — 0 d’apres la Q28 : 1im0 Y = ldonc:
Xk
w(T, P, i = 0) = RTInxy = i (T) + RTIn (i, S0)) = wi* (7
D’ou:
1: Pour xk — 0 : (T, P, {x;}) — RTInxy, = j,°(T)
2= (1) + RTIN(Vic, 5 1)) — 1 (T) = RTI(¥icte, > 1))
3:Pourxk—>1: ,uk(T, P, {xj}) — RTIn(x) = ,uf(*(T)
4= (T) + RTIN(Yiee, 50y) =t (T) = RTIN(¥icix, 50)
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Exercice 7 : Solutions Réguliéeres

On considere un mélange binaire liquide de benzéne (composé 1, coefficient d’activité

y) et de tétrachlorure de carbone (nom IUPAC tétrachlorométhane, composé 2,

coefficient d’activité ). Dans cette étude, la température T et la pression P sont

constantes.

31. Proposer une explication au fait que le benzeéne et le tétrachlorure de carbone sont
miscibles en toutes proportions a 1’état liquide.

Les molécules de benzeéne et de tétrachlorure de carbone ont des caractéristiques trés
proches : elles sont non dipolaires (moment dipolaire permanent nul), non protogenes
et non protophiles : on s’attend donc a ce que les deux liquides correspondants soient
miscibles en toutes proportions a 1’état liquide.

32. En utilisant la relation de GiBBS-DUHEM, expliciter la relation différentielle entre
In 71, In et x2 la fraction molaire de CCla.

D’apres la Q4 (exo 1), la relation de GiBBS-DUHEM a T et P constantes (7) s’écrit ici :
x1dpy + xdp; = 0= xdpy + (1 —x)dp, =0 (14)
Or:
(T, P, xq) = H{ef(T» P) + RTIn(y; - x1)
et
U2 (T, P, x1) = p5*'(T, P) + RTIn(y, - (1 = x1))

A T et P constantes :

! ! OT Jppy =3 \OP)px =g \Oxi/p, ' \oxy/,,
dy1 1 1 dx,
= du,(T,P,x;) =RT <_6x ) )/_ + = dx; = RTdIny,; + RT -
1V rTp/ll 1 1

De méme

du, (T, P, x;) = RT (6]/2) 11 )y, = R7dlny, — RT3
ML, o Xq) = x, p V2 1—x X1 = ny; X,

En reportant dans (14), x;duy + (1 — x4 )du, = 0, on obtient :

x,dIny; + (1 — x;)dIny, = 0= (1 — x,)dlny; + x,dlny, =0  (15)
33. Le coefficient d’activité du benzéne suit approximativement la relation :
Iny = 0,13-x22. Quel est 1’état de référence choisi dans ce cas pour le benzéne ?

x;=>1=>x,->0=Iny; - 0=y; = 1: I’état de référence choisi pour le benzéne
est donc I’ERCP (état de référence corps pur).

34. Exprimer y pour CCls avec le méme état de référence que pour le benzéne dans
la Q33, en fonction de x2 puis en fonction de Xi.

On différencie I’expression de Iny : Iny; = 0,13 - (x,)? = dlny; = 0,26 - x,dx,
La relation (15) (en rouge ci-dessus) donne :
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(1—x;)+0,26-x,dx, + x, - dlny, = 0 = dlny, = 0,26 - (x, — 1) - dx,
Donc, pour CCl; en ERCP :

1 1
fdlnyz = 0,26 .I.(u —1Ddu
X2 X2

= Iny,(x, = 1) —Iny,(x;) = 0,13 - (1 — (x,)?) — 0,26 (1 — x,)
=1 car ERCP

= ln]/z = 0,13 : ((xZ)z —14+2—- sz) = 0,13 . ((xz)z - 2x2 + 1)
= Iny, = 0,13 (1 — x,)? = 0,13 - (x;)?

Donc au final, d’aprés 1’énoncé: Iny; = 0,13 (x,)? = 0,13 (1 —x;)? et on en
dédUIt que . ln]/z - 0,13 - (1 - XZ)Z — 0,13 - (xl)z

35. Exprimer y’2 pour CCl4 pris dans 1’autre état de référence que celui de la Q33, en
fonction de x2 puis en fonction de xi.

On peut exprimer u, (T, P, x,) aussi bien en ERCP qu’en ERID, soit :
12 (T, P,x3) = u3(T, P) + RTIn(y; - x3) = p3’ (T, P) + RTIn(y'; - x3)
= RTIn(y’; - x3) — RTIn(y; - x) = RTIn (l;—2> = uy(T,P) — uz’ (T, P)

2

<V’z) w5 (T, P) — u5’ (T, P)
>In|[22) =
¥ RT

. dln (%) _ <alny'2> B (alny2> _
dx, dx, p 0x, TP
T,P
Orlny, = 0,13 - (1 — x,)?, donc
= <alny 2) - <alny2> =026 (1 —xy)
dx, p dx, T.p

Donc, pour CCls en ERID :

X2

X2
dlny’
f ( “) dx’, = o,zef (u — 1)du
0x; T,P
0 ’ 0

= Iny',(x2) —Iny’,(x; = 0) = 0,13 - (x,)* — 0,26x,
=1 car ERID

= Iny’, = 0,13 x; - (x; — 2)
=>Iny’, =013 -(1 —x)(1—-x—-2)=-013- (1 —x)(1+x,) =0,13 - ((x)D?=-1)
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36. Calculer au premier ordre en x2 les valeurs de »» et > pour CCls infiniment dilué
dans le benzene. Commenter.

Rappel : e* = 1 + x lorsque x — 0.
D’apres la Q34 :
Iny, = 0,13 - (1 — x2)2 =y, = 80,13-(1—2x2+(x2)2) — @013 . p=0,13x;:(2-x7)

Lorsque x, — 0, Iny, ~ %13 (1 - 0,13 - x,* (2 — x,)) = %13 (1 — 0,26 - x,) au 1% ordre.

Draprés1aQ34:Iny’, = 0,13 x5 (x, —2) =y, = e0:13x2°(x2-2)
Lorsque x, = 0,y', =1+ 0,13 -x,* (x, —2) =~ 1—0,26 - x, au 1* ordre

On constate bien que y', tend vers 1 quand x, — 0 (normal car ERID), ce qui n’est
pas le cas de » qui tend vers %13 quand x, » 0 (pas surprenant car ’ERCP
n’impose aucun comportement particulier de j» lorsque x, — 0).

Exercice 8 : Etude de grandeurs de mélange’
On considere un systeme chimique composé d’un mélange (A1, Az,..., An) en phase
liquide.

37. Rappeler la définition du potentiel chimique pk du constituant Ax dans ce mélange.

Dans un mélange de constituants (44,4,,...,4,), le potentiel chimique g, du
constituant k est défini par :
- (66)
Hx = oy

38. De quel(s) facteur(s) dépend le potentiel chimique i ?
L’enthalpie libre G du mélange dépend en genéral de la température T, de la pression
P et des quantités de matiére (n]-)1<j<n G(T, P, {n}).

T,P,n]-ik

En tant que dérivée de G, w, dépend a priori des mémes variables : y (T, P, {n;}). On
n
Ntot

peut aussi paramétrer la composition du systeme avec les fractions molaires x; =

soit Uk (T, P, {xl})
Si le mélange étudieé est idéal, p« a alors pour expression :

(T, P,{x;}) = (T, P) + RT - Inx;
Xk étant la fraction molaire du composé Ax.
39. Quelle est la signification du terme (T, P) ?
Si le systéme est idéal, on a (T, P, {x;}) = ui (T, P) + RT - Inx;, .
(T, P, {x;}) = up(T,P) si x,, =1 i.e. sile systéme est constitué du constituant k
pur: u, (T, P) est donc le potentiel chimique de k pur a la température T et sous la
pression P.
On réalise, a = 0°C = Cte et sous P = P° = Cte, un mélange équimassique de masse
totale mwt = 500,00 g de deux hydrocarbures liquides & chaine linéaire, I’hexane et
I’heptane.

"D’aprés CCP L2 2009
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40. Indiquer les formules brutes et les masses molaires de ces deux composés.
Hexane : CgHyy 8t M = 6 X 12,00 + 14 X 1,01 = 86,14 gmol ™!

Heptane : C;H,;q et M = 7 X 12,00 + 16 X 1,01 = 100,16 g mol™?

41. Ce mélange peut étre considéré comme idéal. Proposer une explication.

Ce systeme peut étre considéré comme idéal car les deux molécules d’hexane et
d’heptane étant de structures tres proches et ayant les mémes caractéristiques (toutes
les deux sont non dipolaires, non protogenes, non protophiles = «apolaires
aprotiques »), les interactions hexane-hexane, heptane-heptane et hexane-heptane sont
du méme ordre de grandeur (voire tres proches i.e. quasiment égales).

Pour la transformation étudiée, on note AGn la variation de I’enthalpie libre du systeme
et ASm la variation de I’entropie du systeme.

42. Calculer, en indiquant les unités, la valeur de AGn.
On étudie le systeme {hexane+heptane}, et on utilisera I’indice 1 pour les grandeurs
relatives a ’hexane et I’indice 2 pour les grandeurs relatives a I’heptane. Par
définition :
AGm = Gfinal - Ginitial
D’apres I’identité d’EULER (démontrée avec le théoréme d’EULER dans le cas des
fonctions homogenes de degré 1) : G = ?zlnj u;. Ici, p = 2, donc :
Ginitiat = My (T, P) + nyu; (T, P)
Gfinal = N1 (u1 (T, P) + RTInxy) + np(u3 (T, P) + RTnx,)

AGm = 1y (g (T, P) + RTInxy) + np(u3 (T, P) + RTnx,) — (mui (T, P) + npp; (T.P)>

Gfinal

= nyRT - Inx; + n,RT - Inx, = RT - (nyInx; + nylnx,)

Ginitial

= —RT- (22 1+Ml)+m2 <1+M2)

- ", n TARETA i
— yraisxaars. (25000 (., 8614 ) , 250,00 (1 N 100,16)
ST 86,14 100,16/ " 100,16 "\ ' 86,14

= AG,, =~ —8467 J mol™!

Remarque : en utilisant que dans le mélange myexane = My = Mpeptane = Mz
my
ny M, 1 1
Xhexane — X1 = + = my  m, = m, M = M
npTny, —L4—= 271 1
My = M, 1+m1M2 1+M2
("
=1
Et
m;
n, M, 1 1
Xheptane — X2 = n ~m;  m, mi M, M
ngTny, —L4—= 12 2
[——)
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43. Méme question pour ASp.

On a
<6G) s
aT P,Tl]'
Donc:
I0AG 0(Gsinal — Ginitial)
(_m) = fnal inital = _Sfinal + Sinitial = _Asm
oT Py oT o
Donc:

AG
AG,, = RT(nylnx; + nylnx,) = AS,, = —R(n;Inx; + n,lnx,) = _Tm ~31,0] K" mol™?!

Montrer que le melange étudié se fait :
44, Sans variation de volume

G 0AGy
(5) =V= ( ap ) = AV = Viinal — Vinitial-
T,le T,le

dAG,
oP

Or AG,, ne dépend pas de P (cf Q42), donc AV, = ( ) = 0 : le mélange étudié
T,TL]'

se fait donc sans variation de volume.
45, Sans effet thermique.
AG,, = AH,, — TAS,, = AH,, = AG,, + TAS,,, = AG,, — AG,, = 0 (on a vu a la Q43

que AS,, = — A%). Donc le mélange étudie se fait sans effet thermique.
Remarque : Le premier principe appliqué au systeme étudié évoluant a P constante
donne : AU=W,+Q=—[," Py dV + Q = —PeyyAV + Q
i ——~
=cste
Soit : Q = Ufinal — Uinitial + Pext(Vfinal — Vinitial)

En outre, a I’état initial et a 1’état final, il y a équilibre mécanique (ou pneumatique)
entre le milieu extérieur et le systeme, ce qui fait que la pression du systéeme est la
méme que la pression extérieure : P, = P, donc

Q= (U + PV)final — (U + PV)initial = AH
Donc AH,, = 0 = Q = 0 = le mélange étudié se fait sans effet thermique.

46. Pouvait-on prévoir les signes respectifs de ces quantités ? Justifier votre réponse.
D’aprés le 2" principe : AS=S, + S, = f:—Q + S.. Or, dans la transformation
étudiée, To. = Cte et Q = 0, donc :

AS = AS,, =
=cte
Le mélange d’hexane et d’heptane est un processus irréversible, donc S, > 0 = AS,, =S5, > 0
Le signe > 0 de AS,,, trouvé a la Q43 est donc bien cohérent.
D’apres le critere thermodynamique d’évolution spontanée a T et P constantes :
dG = —T8S, = AG,, = —TS,
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Le mélange d’hexane et d’heptane est un processus irréversible, donc S, > 0 et
commeT > 0:
AG,, = -TS. <0

Le signe négatif de AG,, trouvé a la Q42 (AG,, = —8467 ] mol~1) est donc bien

cohérent
On réalise une série de mélanges d’hexane et d’heptane, chaque mélange contenant le
méme la méme quantité de matiere totale n.

47. Montrer que I’entropie de mélange passe par un maximum en fonction de sa

composition.
D’apres la Q41 :
AS,, = —R(nyInx; + nylnx,) = —R(nyInx; + (n — ny)In(1 — x;))
que I’on peut aussi écrire, en mettant n en facteur :
AS,, = —Rn(xqInx; + (1 — x)In(1 — x;))
Donc:

dAS,, 1—x
( ) =—Rn(nx; +1—-In(1—x;,)—1) =Rn- ln( )
xy /o, X1

> 1 et donc (aaAjm) >0
17Tn

1-x4

1 1
e 0<x, <-=1—-x>-et—>2>
2 2 X1 X1

aAsm) <0
axl Tn

1—x1

< 1 etdonc (

1 1 1
e - < xpy<l=al-xy<-et—<2>=
2 2 X1 X1

De plus (aASm) (x1 = %) = 0,donc, en x; =1/2 , (aaATSI”) s’annule et change
T,n T

X1 n
de signe de + a — : AS,,, passe donc par un maximum.
48. Déterminer la composition du mélange correspondant a ce maximum.

La composition du mélange correspond donca x; = x, = 1/2.
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