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PC* 2022/ 2023
Bellevae

TD 3 -Le potentiel chimique
I- Pour s’entrainer apres avoir appris le courscprrigés disponibles sur PrepaBellevue)

Q1.Donner les relations indiquant I'influence de fagsion et de la température sur le potentiel ciumi
d’'une espece pure .
oy * du *
Gr), =% Gr), =
oP /¢ oT /p

Calculer la différence des valeurs du potentiehaiue d'un corps pur a 298K selon que I'on préPméatm
ou P = 1bar comme pression de référence danslescds suivants :

1) cas d'un corps pur gazeux parfait

2) cas d'un corps pur condensé, par exemple igaidé.

Pour un GP pur i * (T, P) = ¢ (T) + RT Ln (PP )
ref

Si la pression de reference est fixée aun bay.s = p=* (T,P = 1bar) = u°(T)
Si la pression de reference est fixée a une atm..r = u * (T,P = latm)

D'autre partu * (T, P = latm ) = p°(T) + RTLn (i:ﬁ:ﬁ)
Ainsi u = (T, P, avec Pref = 1bar) = u°(T) + RT Ln (g)
p+ (T, P, avec Pref =1 atm) = u = (T, P = latm)) + RT Ln (#)

Pref=1atm

= u°(T) + RTLn (P:“”m) +RT Ln (#)

P°=1bar Pref=1atm

D'ou Au=20

Pour I'eau pure liquide  u;(T,P) = u; (T, P°) + V,,(P — P°)
Ainsi  Au = Vm(Preleatm - Pref=1 bar)
Vi =18 mLmot!= 18.16° mPmol! Au = 18. 10_6( 101325 —100000) = 0,024 J/mol
Ecart négligeable

Q2. On considére un mélange liquide non idéal dexdeustituants dont les quantités de matiere sotgtsn
ny et . Pour ce systéme I'enthalpie libre G s’exprinerse:

n,
ny +n,
Etablir 'expression des potentiels chimiques desistituants en fonction de T et des fractionsaines x
etx .

n, )] 4 Knqin,

G = Tll [Gol + RTLn(
ny +n, n,+n,

)] +n, [G°2 + RTLn (

ot 1= (29

anz

. hY J T G
» Revenir a la définition : y; = (ﬁ)
17 T,Pn; T,Pny

Pour déterminep: il suffit donc de dériver I'expression de G foierien considérant les parameétres T,Bet n
constants :

_ o nq E_ RT _ RT (n1+n2)—n1
Uy = (01 + RTLn( n )) +nq ( ) n, + Kn, it

ni{tn, nq n{+n, n{+n,
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2 2
i = (Gl° + RTLn( - )> SR Et de mémey, = (Gzo + RTLn( 2 )> SR

ni+ny (n1+n2)2 ni+ny (n1+n2)2

Soit, en introduisant les fractions molaires :

1 = G{° + RTLn(x;) + Kx3 et |uy = G,° + RTLn(x,) + Kx3

Q3. Dans chaque cas ci-dessous donner I'expressigoténtiel chimique de I'espéce indiquée. Tous les
systémes sont considérés sous la pression atmagpmhét a une température T voisine de 20°C

Systéme Espece System Espéc
) ) )] Solution aqueuse saturée | CI
Air contenu dans un en PbCl
ballon de baudrucl
Ecrou en inox* Carbone H-0
@ Fer Mélange réactionnel Ester

obtenu a l'issue d’'une
estérification de rendementH->0O
67%**

Acide

* Inox : alliage d’acier contenant au minimum 17%ahrome . Acier : alliage fer-carbone contenannsio
de 1% de carbone .

** Réaction d’estérification réalisée a partir d’'orélange équimolaire d’acide éthanoique et d’@han
selon CHCOOH + GHsOH = CHCOOGHs + HO

»L’interét de cet exercice est de se questionnetssoature du systeme pour chaque cas et de redroa
guel cas de figure il correspond ....
=Air contenu dans un ballon de baudruche : mélaeggad supposé parfaits et mélange idéal :

u(0;,T,P) = p°(T) + RTLn (X22) et P(®)=0,20 Run

p°

=Solution aqueuse saturée en PbCl

I'eau constitue le solvaniueau~ Heau pure (T)
Cl est un soluté u(Cl™) = ue° (T) + RT Ln (%) et [Cl=2s
=Mélange réactionnel obtenu a l'issue d’'une est&iiibn de rendement 67%
Il s’agit ici d'un mélange ou les différentes esg® sont en quantités équivalentes : on utilisgpiEssion
du potentiel pour un mélange : I'état de référeastd’espéce pure et I'activité est égale a lativacmolaire
si le mélange est idéal .
Heau (T, P) = ﬂgltot(T) + RTLn(X¢qu) Hester (T, P) = ﬂzoster(T) + RTLn(Xcszer)
Hacide (T: P) ~ ”Zcide(T) + RTLn(xacide)
Avec n ( ester) =n(eau) =0,6¢4 n n ( acide) = n(alcool) =0,33 n

Xester =Xear= 0,67/2 , ¥cide = Xalcool = 0,33/2

=Ecrou en inox

Le carbone étant en quantité faible par rappofeaul”’inox peut étre décrit comme uen solutide
carbone dans le fer : carbone=soluté et fer = sblva

Mter = Wter pure’ (T)

C
u(C) = pc® (T) +RT Ln ([C—])
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Q4. On considere un mélange binaire de gaz parfsitmtrer, a partir de I'expression des potentiels
chimiques que la relation de Gibbs — Duhem esfigéri

Pour le mélange ideal de gaz parfaits , les pielerthimiques s’expriment selon :
by = 1 °(T) + RT Ln () = i °(T) + RT Ln(x;) + RT L () = 1,°(T) + RT Ln( ) + RTLn(x)

iz = 1,°(T) + RTLn (32) = 1,°(T) +RT Ln (n1+ )+ RT Ln ()

On différencie ces expressions en considérant Tl'étconstantes :

1 _ dle 1 _ dTll
dyy = RT (= e z)dnl RT 2 et dy, = RT (= = )dn2 RT
o _ ng . nldnz . nydnq
D'otl mids + redjt = RT (- PR 2) dn1 RTZEZ2 4+ RT (nz - )dnz RT 22
na n2
ndul * rbduz B R‘r(_ a n1+n2 N nitn ) dn1 + RT ( 1+7’l2 + Tl_z N Tl1+n2) dnz

ndus + redpz =0, cgfd

Q5. La synthese du méthanol est réalisée en phasesmhomogéne selon I'’équation bilan :
CO(g) + 2Hy - CH30H(g)
Initialement seuls les réactifs sont introduitenportions stoechiométriques , la pression td®adst fixée
a P = 156,5 bars et la température est fixée aZBK5
On considere I'état du systéme chimique pour lefaehncement de la réaction ést

Exprimez I'enthalpie libre du systeme dans cet@tafionction de T, P ét moyennant une hypothese que
I'on précisera .

1) Expression de G ?

La réaction considérée se déroule en phase gazenssgéne .

Dans les conditions retenues , le systéeme est dange , I'enthalpie libre peut s’exprimer fearelation
dEuler G=2ni W

2) Expression des potentiels chimiques ?
Hypothese : ce mélange gazeux est un mélangeddégz parfaits .
Pour chacun des constituants , le potentiel chimig’exprime selon :

ui = w;°(T) + RT Ln (5) Soit encore

o

P
W = 1;°(T) + RT Ln(x;) + RT Ln (P°)

= il faut déterminer la quantité de matiere de chates constituants : on dresse un bilan de matiere
fonction deg

CO(@)+ 2Hg -  CHOH() Bt
Initial o 20 3o
Etat considére o 4§ 2 (n—¢§) § 3o - %

On obtient :
G=my—)uco + 2y — gz + Elmet

G=mo—$) [MCOO(T) +RT Ln( 0 if) + RTLn (li)]
+2(ny —§) [HHZO(T) +RT Ln (Z(no ?) + RT Ln ( )]
D 1 (

§)+ RT Ln ()]
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G = Mohco(T) + 2nossz®(T) + §(imec®(T) — co®(T) — 24t2°(T)) + (3no — 2E)RTRT Ln () +

2(ng — HRT Ln (522) + (o — HRT Ln (3225 ) + +¢RT Ln (555;)

Remarque : (cf chapitre 3 )si I'état final est ugtat d’équilibre , on a&G =0 et AG= U met— Lo -2UH2
On en déduit :
G = (g — $uco + 2(Mo — Huz + Slmer = Mokco + 2Mokuz + § (Mmet — Hco — 2Hu2) = Mokco + 2MoHn:



