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BASES THERMODYNAM!QUES

I- Systéme thermodynamigue

=1-Définition

Le systéme thermodynamique est une portion de i univers limitée par des parois
abstraites a définir avec précision. :

> Univers

On distingue des types de systémes selon I'échange avec le milieu extérieur :

-Systeme Ouvert : lorsqu’il y a échange de matiére et d’énergie avec le milieu
extérieur.

-Systeme Fermé : lorsqu’il y a échange d’énergie mais pas de matiére.

-Systeme Isolé : lorsqu’il n’y a pas d’échange ni d’énergie ni de matiére. 3



-2- Etat d’un sysiéme

Chague systeme est caractérisé par des grandeurs mesurables,
dites variables thermodynamiques ou variables d’état (V, T, P, Viscosité...).

-3-Variables d’état

On appelle variable d'état les variables ou Grandeurs d’état macroscopiques
‘observables (P, V, T) permettant de décrire le systéme dans chaque phase en
équilibre thermodynamique. On distingue :

a-Variables intensives ou de tension : sont invariables lorsqu’on change les
dimensions (taille) du systéme en question. (T, P, ¢, grandeur molaire..).

b-Variables extensives ou d’extensivité : sont des variables qui dépendent
de la quantité de matiére du systéme. (Longueur, surface, volume, masse..).

- 4- Fonction d’état

Fonction d'état est une fonction de variables d’état ou la variation au cours
d’'une transformation ne dépend que de I'état initial et final et non du chemin suivi
(les états intermédiaires); exemple U, H, S, G, F... 4

I-Transformation

Transformation est une succession des valeurs des variables d’états par rapport
au temps, qui se fait sous I'effet des conditions externes (contraintes) et de la
structure externe du systeme.

Transformation renversable : est une transformation de I'état (2) a I'état (1) en
inversant le sens des variations des mémes contraintes.

Transformation réversible : est une transformation renversable avec une
variation infinitésimale des variables d’état a vitesse nulle et que tous les états
intermédiaires sont des états d’equilibre.

Transformation irréversible : est une transformation spontanée sans
contraintes.

Transformation cyclique : 'état initial est le méme que Pétat final.
Transformation ouverte : quand I'état initial est différent de I'état final.

Transformation adiabatique : quand le systéme est isolé thermiquement (sans
échange de chaleur).

Transformation isotherme : s’effectue a température constante (dT=0)
Transformation isobare : s’effectue a pression constante dP=0

Transformation isostére : s’effectue & Masse constante dm=0



lil- Forme d’énergie : W et Q

Un systéme quelconque posséde de 'énergie sous diverses formes, cette
énergie varie et échangée entre deux systémes ou un systéme - milieu extérieur.

Formes d'énergie : Chaleur, Travail, Rayonnement.

- Chaleur : une forme d’énergie qui apparait lors d'un transfert

d’énergie d'un systéme ou corps, qui ne sont pas a la méme température.
-Travail : les formes du travail YAX avec

Exemple : -PdV ; Fdl ; udn ; Udg...

Y variable intensive }
X variable extensive

On dit que X et Y sont des variables conjuguées &

Ce principe a été énoncé par Mayer en 1842 et a été vérifié par Joule

Un systéme passant de I'état initial (1) a I'état final (2) échange avec I'extérieur une
quantité de chaleur Q et un travail W :

« La somme de la chaleur Q et des différents travaux ne dépend que des états
(1) et (2) et non des états intermédiaires »

- Fonction U

Principe de 'état initial et de P'état final impose 'existence d’une fonction
d’état notée U, qui se nome energie interne du systeme : U

A2U=U,~U,=Q+W

-Caractére indestructible de I'énergie. I'énergie se Transforme elle ne subit
ni destruction ni création

Lorsqu’il n'y a pas d’échange énergie, 'énergie interne du systéme est constante,

pour un systéme isolé AU =0,
7



Rappel: DEUXIEME PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE

- Introduction

Le premier principe indique que de I'énergie d’'un systéme isolé se conserve au
cours de son évolution, mais il ne prévoit pas le sens de cetie évolution.

En fait 'expérience montre, souvent de maniéere, évidente que cette évolution a
lieu dans un sens bien déterminé et gu’elle ne se réalise pas dans le sens opposé.

*Eau coule d'un récipient supérieur a un récipient inférieur et non rinverse.
*Chaleur diffuse d’un corps chaud vers un corps froid.
*Un gaz se dilate pour remplir tout le volume disponible, il ne contracte pas

spontanément.

Au cours de ces transformations les possibilités d’évolution du systéme isolé
s’appauvrissent( diminuent), jusqu’a un état final ol aucune évolution spontanée ne
peut se produire. On dit que le systéme se dégrade.

Le second principe permet d'identifier les transformations naturelles dans
Fensemble des transformations permises. 8

.- ENTROPIE

A mesure que les possibilités d’évolution d’un systeme isolé s'épuisent, on dit que
le systéme se dégrade. La variable d’état qui mesure 'état de dégradation du
systéme est 'Entropie (thermodynamique).

*C’est une fonction d’état qui mesure le désordre d’un systéme au stade de
I'évolution (Statistique).

Le second principe postulera que dans toute évolution réalisable Pentropie du
systéeme augmente,




1-Approche Thermodynamique

p) ;
Pour toute transformation réversible S = —-—%.,m
d’un systéme fermé a température uniforme :
V 5Qim'
Pour toute transformation irréversible : das > -""‘T—w—
Remarque
S : fonction d'état extensive
dS : différentielle totale exacte
A%,S ne dépend que de I’état initial et final
2 - Variation d’entropie au cours d’un changement de phase ; AH
T . P’Tf:’
Un changement de phase d’une variation d’entropie
a P = cste on appellera chaleur latente de changement de phase i
. dS — 5Qrev dS = mﬁf_
T p Température de changement de phase T r Tp
Exemple :
un grand nombre de liquides ont presque la méme entropie molaire de vaporisation
As, = ez _ L, AS=85 JK.mol Régle de Trouton
Ty, Ty
Exception : : :

liquide possédant une structure qui nécessite une grande quantité de désordre pour faire pggser
a 'état gazeux (H,0)

Considérons un systéme en équilibre thermique avec le milieu extérieur,

d’apres 1’inégalité de Clausius on a : 4s > 5Qirrev ~ ds SQ ) > 0

Cette inégalité est importante,
car elle donne le critére d’une transformation naturelle et spontanée

1- Fonction de HELMHOTZ : ENERGIE LIBRE
F=U-TS
-a T=Cste dF =dU~TdS: (TdS 2 dU a V=_Cst (6Q — PdV) =dU=3Q) )
dou  (dF),  SO.
2- Fonction de GIBBS: ENTHALPIE LIBRE
Enthalpie libre G=H-TS
-a T=Cste ona: dG=dH~TdS (P =Cste TdS 2 dH (5Q=dH))
d’ou (dG);rp =0.
Ces inégalités constituent les plus importantes conclusions de la thermodynamique

pour la chimie. "



Rappel ENERGIE LIBRE - ENTHALPIE LIBRE
FONCTIONS DE GIBBS-HELMHOTZ - RELAT:‘ONS DE MAXWELL

Considérons un systéme en équilibre thermique avec le milieu extérieur,

O, S
: g . dS > LEirey Q
Cette mégahte est importante, T ds ] = 0
car elle donne le critére d’une tr ansformatlon naturelle et spontanee

d’aprés ’inégalité de Clausius on a :

1- Eonction de HELMHOTZ : ENERGIE LIBRE

- aT=Cste onaTdS-8Qz0 et a V=Cst on TdS-duz0
a V= Cst dU=5Q+ W = 8Q — PdV) =8Q) )

F=U-TS dF =dU-Tds: dou. (dF),; <0
2- Fonction de GIBBS: ENTHALPIE LIBRE )
Enthalpie libre G=H-TS
-4 T=Cste ona: dG=dH-TdS & P=Cste (5Q, =dH)
ona TdS = dH dou  (dG)rp <0

Ces inégalités constituent les plus importantes conclusions de la thermodynamiqye
pour la chimie

3- POTENTIEL THERMODYNAMIQUE:

On appelle Potentiel Thermodynamique, toute fonction dont les dérivées partielles par rapport & certaines variables
définissent leurs variables conjuguées,

- Energie interne

dU=06Q+dW=~-PdV+TdS avec V et S : Variables choisies
Do P=-—(8U/dV)g et T=(8U/ 8S)y 1)
L’énexgie interne est un potenticl thermodynamique dont les vadables choisies sont Vet S
- Enthalpie
dH = d (U+PV) = TdS — PdV + PdV + VdP
" =TdS + VdP
T=(0H/8S), et V=(H/oP), )
Enthalpie est un potentiel thermodynamicque dont les variables choisies sont Pet S
-Energie libre
dF =d (U~ TS) =TdS — PdV — TdS — SdT
=-~PdV - S8dT
P=—(3F/8V); et S=-(9F/8T), , 3)
Energie libre est un potentie! thermodynamique dont les variables choisies sont T etV
- Enthalpie libre

dG =d (H -TS) =TdS + VdP - SdT - TdS
d (U+PV -TS) =d (F + PV) =—PdV - SdT + PdV + VdP
=VdP - SdT
V=(8G/8P)y et S=—(8G/OT), @ 13

Enthalpie libre est un potentiel thermodynamique dont les variables choisies sont Pet T



4- RELATIONS DE MAXWELL

D’apres la différentielle totale exacte des fonctions : U, E H, G

-rax sy = (24 (2]
(&), (&), @
P
T

58\\
]' N (b)
v V/‘T

(4) dG= VdP - SdT

(3) dF = - PdV -SdT|— [_g__
B

/P

ss) () @

(a),(b),(c)et(d)sontappelées “ Relations de Maxwell ”

S
(2) dH = TdS +VdP:>( T] (av ()
(1) dU=-P dV+TdS (

14

£ o I
C\J’:f = 6‘5

Extonsove l lin‘.ensiwe
< oy
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S =—~(0G/aT),

{
i
H

L.

Drapres

(4) dG=VdP - SdT

Or G=H-TS ona

ona

C’est L’équation de Gibbs Helmholtz

-Cette équation prend sa forme la plus utile et qui s’applique & une réaction chimique

Etat initial (o0 E@t ﬁnal

AG =G, -G,

17



6- VARIATION DE LA FONCTION DE GIBBS « G » AVEC LA PRESSION
Daprés I’équation  (4) dG= VdP - SdT ona V= (0G/6P),

dG=vdp  MG=[VpdP  a®)-GE)= [ Vgdr
Exemples

- Cas d’un liguide ou solide
Le volume ne dépend que trés peu de la pression

Une mole G(Py) — G, @)= V,[P,-Py] e~ Ben~— Vv [P, - P]

A trés hautes P, exceptées (P, ~PpV,, est négligeable :

g @) <81
-Cas d’un gaz parfait

alors AG = nRT Ln(P,/P)) )
Pour Une mole g(PZ) - g(Pl) =RT Ln (P Z/P 1)

. O —

CHAPITRE : POTENTIEL CHIMIQUE DES GAZ, LIQUIDE ET SOLIDE,
NOTION DE FUGACITE f.

| - Introduction
Il - Fonction d’état et Nombre de Moles
lil- Potentiel Chimique d’'un Gaz Parfait.
IV- Potentiel Chimique des Constituants Gazeux d’un Mélange
V- Relation de Gibbs Duhem et Condition D’équilibre
VI- Potentiel Chimique des Gaz Réels
VIl - Notion de Fugacité
VilI- Calcul de Ia Fugacité d’'un Gaz Réel
1 -Pour une mole de gaz a température cste
2 -Calcul de la fugacité a partir de I'équation d’état des gaz réels
3 - Etat standard des gaz réels
iX - Potentiel Chimique et Equilibres des Phases
1 - Expression générale de dG dans un systéme a plusieurs phases
2- Condition d’équilibre entre phases - Sens de transformation spontanée
X - Potentiel Chimique des Constituants des Phases Condensées
1 - Les liquides
2 - Les solides
3 -Cas des solutions réelles solides ou liguides 19



Chapitre : POTENTIEL CHIMIQUE
I - INTRODUCTION

Lorsque le nombre de moles n; d’un constituant i dans une phase varie :

v'soit parce que cette phase est ouverte et échange des espéces i avec 'extérieur.

¥ Soit parce que cette phase est le siege d'une réaction chimigue, qui soit produit soit
cansomme cette espéce i.

L'énergie interne de la phase varie, du travail chimique mis en jeu| S5, "
. clim

Comme tous les autres travaux échangés, ce travail au cours d’une transformation
réversible, peut se mettre sous la forme
v X

La grandeur extensive X est dans ce cas le nombre de moles ni du’constituant i, il
existe donc une grandeur intensive désignée par y
i

Oow = i, dn,

y73 est la grandeur conjuguée au nombre de moles n,
1

chim

et s’appelle le potentiel chimique du constituant i dans la phase considérée. 20

It - FONCTION D’ETAT ET NOMBRE DE MOLES

Les fonctions U, H, F et G possédent un caractére intensif et sont fonctions linéaires
du nombre de moles n.

dU = -PdV + TdS U=nf(~ ;2
n n

dH =TdS + VdP H =n (P ;S/n).

dF =-PdV - SdT F=n{{V/n;T).

dG =-SdT + Vdp G=n (T ;P).

Pour I’enthalpie libre G, le nombre de moles n’apparait pas, le plus simplement,
d’ou son choix pour définir le potentiel chimique : 21



II- POTENTIEL CHIMIQUE D’UN GAZ PARFALIT.

Soit n moles d’un gaz parfait a la pression P et 4 la température T.
En passant de I’état défini (1) 2 un étant voisin (2).

Etat (1) — Etat (2)
P+dP, T+dT, nt+dn

P, T.n
L’enthalpie libre varie de 5 G G G
dG = ., AP+ oG PndT—%——a——[T.Pdn
8P 5T ’ on'"’
edn=20 dG =VdP - SdT avec V=§§—T.n etS:—ég“pn
oP'” or
-dn#0 dG=VdP- SdT+aG|; pdn
On pose
o [ TP 2

Par définition p est appelé potentiel chimique du gaz parfait.
Or nous avons montré qu’a T=cste avec variation de P

D’aprés

Pour 1 mole P’enthalpie libre molaire est g avec

dG = VdP — SdT + udn

G = G, + nRTLnP

G=ng

g =g, +RTLnP

o wG——kRTLnP

G

or

SCF = _ —
ﬂ_(ﬁn T b 7] E=H

G =nu

I’enthalpie libre molaire g peut étre assimilée au potentiel chimique 11

D’ou

Hrpy = Hp + RTLnP

H O(T) n’est pas que le potentiel chimique de référence qui dépend de T

G°r
F2

(8]
= AL (T

23



IV- POTENTIEL CHIMIQUE DES CONSTITUANTS GAZEUX D’UN
MELANGE

Soit n, moles d’un constituant i du mélange de gaz ayant une enthalpie libre

G=f(P,T,n) Avec n=Zni

Pour le mélange |(5 = an gi G = Z 0 (Zﬁf)

T, P, nj==ni

i
Oou GzZ:Ili H;

Lorsque le mélange évolue entre les états
P, T,n, et’état voisin P+dP, T+dT, ni+dni

L’enthalpie libre varie de :

dG-:-«—anTdP+§§—n dT + > o6 dn,
OP '™ or ™" ~\ On

i T
PiTn

24

V- RELATION DE GIBBS-DUHEM ET CONDITION D’EQUILIBRE
On a G = E 72, L4,

dG =Y ndu +_ pdn,

En différenciant
comme dG =VdP — SdT + Z L.dn,
Par identification VdP — SdT = Z n.d .

-a T et P constantes

> n,di;, =0

relation de Gibbs-Duhem

par conséquent a T et P constantes

dG = Z pdn, + Z;’zid J7A

— dG = Z Hdn,

25




On peut également considérer les autres fonctions thermodynamiques fondamentales:

dG = —-SdT +VdP+)_ pdn,
dU =TdS —PdV + ) pdn,
dH =TdS +VdP+)_ udn,

dF =—SdT — PdV + ) p,dn,

On constate que le potentiel chimique défini par la relation

PO . anf P.T.n;
est équivalent aux expressions

3 on, SV, OR; ) s pm, on, V.

J

26

nous savons que la condition d’équilibre d’un systéme correspond a la valeur nulle
des variations des fonctions thermodynamiques fondamentales :

onna: dG = -—SdT + VdP + z Lecdr,

AU = TdS — PdV + >, pdn,

dF = TdS + VdP + > ucdn,

dF = —SdT — PdV + > _ suddn,
«dT=dP=0 dG=0 si > se;dn, =0
«dS=dV=0  dU=0 si > a,dn, =0
«dS=dP=0 dH=0 si > #dn, =0
v dT=dV=0 dF=0 si > adn, =0
Dans ces conditions, 1’équation
Zﬂz’dni =0
27

est I’expresston de 1’état d’équilibre sous la forme la plus générale



VI- POTENTIEL CHIMIQUE DES GAZ REELS

-Pour un Gaz parfait le potentiel chimique, & (T=cste) Hepy = ﬂ(cT) + RTLnP

-pour un constituant i d’un mélange de gaz parfait :

Higiry = Hyry + RTLnE,

-pour le mélange des G.P: |ty p 1.,y = z oy = Z n, /1;‘(3.) +RT Z n.LnF,
a (T=cste) i i i

- Comment peut-on écrire ces relations pour un gaz réel ?

Le traitement direct considérerait a4 utiliser les fonctions d’état dans les relations de
e, 6 .
typ [ < _ 3 )
or .,

V étant calculé a partir de I’équation d’état Par exemple :

(P+v%)(v—b):RT

L’intégration conduit 4 une fonction -compliquée

- dépendante de chaque équation 28
L'équation d'état de Van der Waals
“ a._ o
- Equation Berthelot .
n‘a
(P+ ) ) {V—-—nb)=nRT
- Equation de Diétérici
P(V—nb)exp(—o RT
F g — L JEXP — ] = N
PLRTY

28



VI - NOTION DE FUGACITE

On préfere utiliser le procede qui consiste & introduire 12 notion de fugacité
oQuel est I’intérét de cette notion 7
*A Quoi consiste-t-elle ?

L’intérét ¢’est de rendre la formule du potentie! chimique plus simple pour un gaz réel

-En remplagant la pression par la fugacité.
- Elle a ’équivalence d’une pression fictive

- Notation: Elle est notée par f
-4 T=cste: - Gaz parfait ;

s
dg =vdP — sdT = dg =vdP| ©ona Ag = | 7 var
Agr = ANgpe = RT L 7z =3
1
-Pour un Gaz réel : Az — A jps = }QTLn.—-ff%m

De méme pour le potentiel chimique d’un gaz réel On écrira

Moy = Hiry + RTILnf

.~ Celui du constituant i d"un mélange de gaz réel s’exprimera par la relation :
, (f;.T) =/ (T)+ RT In £,

1l reste 4 savoir comment calcule —t-on fa partir de P & une température donnée? 30

V- Calcul de la Fugacité d’un Gaz Réel

1 -Pour une mole de gaz & température cste

T a5 s - - [V

-Si P,=0

V — oo quand Pintégrale est indéterminée pour lever ’indétermination, on ajoute et on retranche RT/P=v

o o )| T e e

Ag = RTLn LY -+ jf‘: (v— ﬁﬁ)dp
B ¥ P

or

Ag = RTILrn L2 Pour un gaz réel

T
7 31




Lorsque P _ 0, le gaz tend & devenir parfait, et on assimile f _, P

-Ainsi lorsque P, 5 0 —= (—*Zé—j !
| F=3
d’ou

RT 111 j' v — m)dP
En remplagant P, par P et £, par f: RT In -[-— = _[P (v — g).dP
P 0 P
[ = PeRT S

L’intégrale peut avoir une expression analytique simple, dans ce cas on fait le

calcul, si non on procéde a ’intégration graphique.

f_ — » ,Cerapport est appelé coefficient de fugacité
P

Remarque : il ne faut pas faire de confusion entre ’activité et la fugacité.

Pour 1 G. Tactivité a=P/P°ona, a=f/f°

) T
Le coefficient d’activité Gy

*

32

Exemple :Calcul de la fugacité du méthane a -50°C EXPERIMENTALE

On mesure les volumes V correspondant 2 une variation de pression allant de zéro & 1000atm. Ces valeurs permettent de
tracer V-RT/P = f(P) ; ’intégration graphique permet de calculer les rappots /P d’oit les valeurs de f aux diverses

pressions P & température constante (-50°C). j-op C — Rp:rj -
P \% RT/P V-RT/P | . (v2E)or| fP | f(atm)

{atm} @L.mol") (L.mol?) (L.mol-1) {L.atm.mol?)
0 -0.0800 0 1 )
1 | L7470 L8310 -0.0840 0.082 0.96 10
20 | 08300 0.9150 0.0850 -1.68 0.91 18
40 0.3360 0.4580 -0.0850 -3.48 0.83 33
60 0.2080 0.4580 £.0920 534 0.75 45
80 0.1290 0.3050 -0.0970 -7.36 0.57 54
100 0.0920 0.2290 -0.1000 92 0.6 60
20 | 00760 0.1830 0.0910 -10.84 0.55 66
140 | 00640 0.1530 0.0770 -13.28 0.48 77
160 | ees1 0.1140 40,0500 -14.88 0.44 88
200 0.0525 0.0815 £.0324 -16.83 0.4 120
300 0.0491 0.0610 -6.0085 -16.99 0.4 160
400 0.0451 0.0315 0.0033 -15.08 0.44 760
800 0.0410 0.0229 0.0195 -1L.61 0.63 820
1000 0.0410 0.0183 0.0227 731 0.67 870

33
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Calcul Ia fugacité en utilisant le Facteur de compressibilité Z

Léquation PV=ZRT  => Z=PV/RT = o RTls P
Pour IGR: Z ®T) Avech> lou Z<1 ) E(Zep oy —1)dP
L’expression : Y 1l z Xlap _ ”

= Pe.!;(RT p) = Peg[P P} f = Fer

La détermination de Z en fonction de P, permet de tracer la courbe Z - 1 /P =f(P)
dont I’intégration graphique ou par calcul conduit aux valeurs de la fugacité f

exemple z

NHy

P{at=m)

o . : + '
200 400 500 BDO

11 est clair que pour certains gaz, le facteur de compressibilit€ est initialement imtérieur a
3 P . e gt Ty . . *
Punité 5 « 1 Mais il devient = o hantes pressions.

#*Si z <1 dansle dor\naine [0.P], ’exposant de exponentiel <0 => f<P
Les molécules ont tendances a se coller les une des auatres

** A fortes pressions of =>
pressions ot 71 f>P

Les molécules ont tendanced @ Se séparer 35



2 -Calcul de la fugacité A partir de I’équation d’état des gaz réels

Pour un gaz réel : Ny T zu(r) + RTLnf

dpe= RITALrnf

Pour résoudre cette égalité,

A= dg = VAP R
or } E——

RTdLnf =VdP

V

dLnf = ——dp
= RT }

Il reste a choisir une fonction d’état des gaz réel

-on reinplace soit V par P,

-ou dP par dV

Exemple : Equation de van der waalss~ (p + %) (V - b) =RT
v

a

(v-b) V2 —

A T=cste
o __RT

=

g L3V +3ﬁ} av

f )
ol | =

(v -b)? v?
jz’ |14 2a vdv.
% (y—b)’ TRT gaV

(£ vV 2a (vdV . v
LnL?)z_j% (vmb)de-%-R;J‘% o ( } f v.dv  2a J’i{l}
o &) ooy w7,
Pour “. L7 — ) Onpose V-b=X
A + b b b
J‘( +J'—-——~d2 X = ILnX ——+ Cste
4 X X X

.r( Vd;;)z [m(V b)’—

b]V

S Va=b b

b 2a 2a

n-—=
£ V_b V—-b V,—b RIV  RIV,

Lorsque PO—>0 - f0—>POg¢VO_> o0

A B A S B

fo A V—b RTV Inf-lnf =ln— P +————

in f = £+lnRT+ b 2a
A V-b V-b RIV

Inf=In

Vo —b =¥, ~ BZL
7,
RT b Za
V-b V-b RTV
RT b 2a

.+.. fo—
V-6 V-5 RIV

P—->0=f, - F

A la température T, connaissant a et b, la mesure de V=A(P) permet de calculer fet /P =1y
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IX - POTENTIEL CHIMIQUE ET EQUILIBRES DES PHASES

1 - Expression générale de dG dans un systéme a plusieurs phases

Dans le cas d’une phasc on a ;
dG = (3‘?) drT + ( 36) dapP + Z( J dn,
T )., oP ), ronl

soit dG =—SdT +VdP + > pdn,

i
Considérons un systéme hétérogéne, dont toutes les phases sont 4 la méme température et a la
méme pression et en équilibre physico-chimique pour chaque constituant

dG® = —S“dT +V *dP + > ufdn,

dG* = —-S7dT +V’dP + iuf‘dn,

dG = —~ZS“dT+ZV“dP+ZZ#,

or ZS"‘ =S ZV”‘ =V on pose Zdnf = dn,

5 = pf =y,
on obtient : dG = —SdT +VdP + > u’dn
#

38
2- Condition d’équilibre entre phases - Sens de transformation spontanée
«Soit un systéme ol le constituant i se répartit entre deux phases acet . , . Ho
* I, €t ngg : nombre de moles de i dans chaque phase. B

ory.
Ly €1 L potentiels chimiques dans chacune des deux phases, A S
Si dny, moles passent de la phase o 4 1a phase § a ‘
La variation de dG & P et T constantes dG =VdP — SdT + 2 Hdn, H 0~ MaCH
(dT=dP=0), On a - ! ane
dG=0 D Hdn, = t,dn, + pydn,

Lorsque deux phases sont en équilibre, concemant un constituant i déterminé, le potentie] chimique est le
méme dans les deux phases 4,
fex

dnio: = —dni o —
Comme . . = dG = (/Ui,s Hix )dnz'
<> L3

-~ APéquilibre

iG=0 |Hip T Hia

- Lorsque dG<0 dG = (/U;ﬂ — M )dn,; (O Hip < Ao
Le systéme évolue spontanément ‘
H y a transport (transfert) de matiere de la phase o vers la phasep.
*Pour qu’une substance puisse passer spontanément d’une phase a & une phasef3, il faut que son

potentiel chimique soit plus grand dans la phase o que dans la phasef. 39



X - Potentiel chimique des constituants des phases condensées

1 - Les liquides —
Soit un constituant i dans un mélange liquide : P .
La fraction molaire en i étant x,, selon la loi de Raoult : W 4T Y
la pression partielle P, au-dessus du mélange est : E
P = B'e Y = H,0-NaCl
dn, o
P : pression gazeuse totale au-dessus du liquide (pour un équilibre).__

Le potentiel chimique, par définition, doit étre égal dans les deux
phases (gazeuse et liquide) d’0U : | 2,y = £4;(,,

& Mgy T Mg = p1°ur) + RTLnPF, .

1
on pose: ,u:('T) = ,u:(T) + RT InP

' < / - ot
) d'ou /yi = My T RTInx,
iy gant le potentiel chimique du composé pur 4 1’état liquide ¢ a d lorsque x;=1.
C’est I’état de référence pour la phase liquide 40

2 - Les solides

Si I’on exclut le cas des solutions solides, chaque phase solide est un corps pur.
. La pression de vapeur sur le solide est €gale a la tension de sublimation P
d’ou pour un composé i le potentiel chimique a 1’état solide ou dans sa vapeur en
équilibre [S <« g] s’écrit

0
Hisy = Mgy = M ir) + RTLnP,; ;
Hisy = H i)
Ce potentiel n’étant fonction que de la température.

3 - Cas des solutions réelles solides ou liquides

o

H;  Le potentiel chimique d’un constituant i dans une solution réelle s’écrit :
Potentiel chimique du constituant i dans 1’état choisi comme référence des activités.

L, = L2, +RTlnai

a; : activité du constituant i
a, yx; v, 1 coefficient d'activité

On choisit souvent le corps pur i quand il existe.
Dans le cas des solutions solides ou liquides idéales : y=1 = 4, =4



g~ |

Solide
liquide

vapeur

I- ETUDE THERMODYNAMIQUE D*UN EQUILIBRE A
DEUX PHASES: EQUATION DE CLAPEYRON
Soit un composé pur a deux phases a et f, en équilibre a la température T
D’otl ona M, = g

*Condition est satisfaite également entre deux points infiniment voisins
+T; P_ tend vers un état _T+dT ; P+dP

;pa; ;Huq"duaf )

ona ,;:d]..l, = vdP—sdT_ | i
*Pourla phase o : /dh= v, dP —s, dT

/
{

*Pour la phase 8 Cj\ ditg=vydP -5, dT ’

A T+dT ona Péquilibre : o+ dpt, =g+ duy dodt du,=dp,
Donc . vy dP—s,dT=vadP—s,dT d’oli (vy-v,)dP= (s5—s,) dT/ 4

x>




dP Sg —S. Afs Ak

AT~ g — e  Alw v ds = z
Ah : Chaleur Jatente L ou chaleur du changement d’état ] 93 = 2B
dP Ly ) T
Dol . DimEy

AT Ta’e

Elle s’applique & toute transformation réversible - systéme mono variant
* Etude de changement d’état d’un corps pur

" Fusion Ly; vaporisation L, ;  sublimation : L

* . Transformation allotropiques : L,

II- EQUILIBRE LIQUIDE - VAPEUR D’UN CORPS PUR

-

" Pourunéquilibre: L SV

dr  To(Vy — zfl )

aP L

La variation du point d’ébullition dT d’un liquide en fonctionde dP, L, , V| et Vy,

I’équation du Clapeyron

7 Tl — W) 44

La variation du point d’ébullition d’un liquide en fonctionde dP, Ly, V et Vy,

dP L

*

Variation de la tension de vapeur avec la température T -
SiT est assez éloignée an point critique : Vy <<V |
* et si P est faible , Gaz est considéré comme : G. Parfait

S e . LZ‘P Lx;f Li§~" . LVP

PR T

‘P _Lv _ar
2

Equation de Clausius — Clapeyron

* Si Lv est considérée comme Cste sur ’intervalle dT

! ,
I =t Ege ST \ ; Ly V

Comparable 4 la formule avec de Rankine £&n#=4-— %’ff.

L’intérét est de déterminer la Pente = 45



Lr

Faal

InfF = — + cefe

-Connaissant les 2 tension de vapeur P;+P, a T},T,

-*8i  Lv=cste: hlé._.f:‘__ IZ___EL_)
Pj_ R T’l Ti
-* Sj Lv varie avec la température: L, =Lo+al
fEP [ R AT . _ Lc. @
L’intégration IR B = InfP = —gntgm =InT +b
gr

Formule semblable a celle du Dupré

-Remarque:
Un grand nombre de liquides ont presque la méme entropie molaire de vaporisation
L ) EY
AS, = ?2 =85].K 1. mol™ Régle de Trouton
eb’

* Pour évaporer 1 mole de n’importe quel liquide produire des quantités comparable de désordre

Exception :

liquide possédant une structure qui nécessite une grande quantité de désordre pour faire passer
a ’état gazeux (11,0); Liquide qui présente des liaisons hydrogéne .
46

III- AUTRE EQUILIBRE BIPHASE D’UN CORPS PUR :

1*Sublimation : Solide 5 Vapeur

L’ équation de Clausius C1 it Ls
équation de Clausius Clapeyron : a7 = Ts o —Vs)
Avec Vy>>V, o
C Fooool=1 1
Apparemment : Ls = cste I_I'l"'P_ = - —é— E—j-_: —_ -T— ]

2* Fusion : Solide 5 Liquide :
dpP L, _ L
ar T,(V,—Vs) T AV

AV varie trés peu

~ - ; * L .
OuT=Tr+e sz T ey P— P =—L In a
AV T AV T
T _In T"+e _rpae oy~ -T7T
T 7" r- T r
. L — 7
popr oyt T=T

Ale T" 47



2* Fusion : solide 5 Liquide : Le T — T°

Is
AV varie trés peu P = P+ ;_",;' s
¥ : 4
¥8i Av>0 GF Ly L
L Liquide moins dense que le solide. 57 = 77 — 17, T,al,
SiT; 7 avec P mo . s ¥ ’
) e 2 O P
TN T S BT "ﬂ. a. T ‘j‘ ..;}.S, (ffl'e
Cas de la plupart des solides. W
e
P o
«Si Av<0 I o

“ Liquide plus dense que le solide

N g =
Tf\- avec P S 2 prr-=t = F

Cas rares { Glace; Bi: Bismuth; Antimoine: Sb)

¢ 3- Changement de variété allotropigue

Ona
T o« g dP__” Lo
= s ar T« Af_;v

48

y4- Représentation des domaines d’un corps pur ;
la représentation se fait dans un diagramme P={(T)




| Chapitre: PROPRIETES COLLIGATIVES

Une propriété physique est dite colligative si sa mesure en solution diluée
est proportionnelle a la fraction molaire X, du soluté, avec K une constante de
proportionnalité indépendante de soluté.

Y=K.X,

Propriété dépend -~ de la quantité de soluté présente.
- pas de sa nature.

-Cause commune de toutes ces propriétés, .
-Modification du potentiel chimique du selvant liquide présence du soluté

(D) =y ND+RTInX,
! Dans le cas d’une solution idéale £ A‘( ) Hacx )( ) !

le potentiel p, purest diminuéde . ‘.= 7. . présence dusoluté B,

-Soluté est supposé non volatil (B)

il n’apparait pas dans la phase vapeur, d’ou la phase vapeur: sera le solvant. 50

* Pour un équilibre. AD+B 'S A(g)
-Seluté est supposé non volatil (B)

il n’apparait pas dans la phase vapeur,
d’ou la phase vapeur: sera le solvant

*-Soluté non volatil ne se dissout pas dans le solvant solide
AGS) 5 AH)+B -

Parmi les propriétés colligatives sont :

. Ebullioscopie : ¢lévation de point d’ébullition
. Cryoscopie : abaissement de point de fusion

. Tonométrie :abaissement de pression de vapeur

Propriétés utilis¢es pour les mesures de masse molaire des solutés.

1- Tonométrie

T est Cste . .
P, =X P, =(10—-X,)P, X, +Xp=1

P, =P, —X_P, 51



PA:XAP,::(I"XB)P; PAZPA—XBPA

0 o AP,
P, —P,=AP, = X,P, P = Xp
:XB: n‘B an: nB —_ nB szMA
n,+ng, n, mas , lkg
o | ) M , M,
A'PA t a
—2 = X_  =m,M
PA B z B S 4
mias's )
AP“’:X _ 7ty ~Dr My _ M mas, _
P; B 1, +ny, n, mas , M omas ,
AL
M, = o TRy
T AR, massed 52
VARIATION DE LA TEMPERATURE
Potentiel chimique d’un solvant en présence d’un soluté
A(s) S AD+B 5 A(g)
(Oul aT)p=-8 Entropie Sy, > Siq> Seolide
Pour Veau pure, p=p° Eau marine p=p°+RTLnX,

e
’[3
[13)
3

by

by
g

g ) -
&

-]

abaiss

53




2- Ebullioscopie : élévation de point d’ébullition
Equilibre Liquide - Vapeur a Pcste
Pour un équilibre : Lig S Vap )‘._h, C"‘Jﬁ,}
AD+B S A |

¥ .

; ; { Arey ¢l
da () =u,)=,(H+RTInX,

o e A °
LHXA :Ln(l-——XB) - #A(g) ﬂA(Z) — gvap

RT RT
Ag., Solvant pur ( Gaz Parfait)
Si Xg=0 Lkn1=0 Ll = O = PE e, vap T T* : point d’ébullition de A pur
RT .
Ag’ Ag® .
Ln(l _ XB) . Lnl — vap, T _ vap;T
RT RT
) ’ AR . As .
Ln(l __XB) — vap, I vap, I vap;T n vap, T’
RT R RT R 54
y Ab_ . As._ . Ab_ . As .
Si X, << 1 Solution diluée In(l— X, )=—"20 "% W 4
- RT R RT R
vap, T = Ahvap,T‘ etASwtp,T = ASvap,T'

Ln(l —_ XB) =t —XB = vap.T [—-1- — _.1_*- X o= Ah"ap,?'* T — T — Ahvap,]‘. dar
R |\T T 8 R | 1T R |
dr = | X =K, X5

vap,T?? .
be s *2 >z F2
=Xs = n, jn,,, Mnj :Lnai*A lkB =y M,
.y AL,
RT™ »
Avec dT :T_T* dT == [M“};;’“‘—;—}-mg 'MA == .Keb 'mB
AT = K., m, avec, K., AiT |z,
v | AN vap,T*
dT =T-T* >0 Elévation de la température
K 4 = Cste

Nature de soluté n’apparait pas dans cette formule, dépend de la quantité : X,
55



3-Cryoscopie : Abaissement de point de fusion

Pour un équilibre : solide — liquide
A(s) 8§ A
A(s) 5 AH+B
méme raisonnement _

pa(s)=p ()= p,(1,,)+RTIn X,

)

2 RT»,;Z
AT =|——— Xy =|—s—|.Mmg. My= K;. g

Ahfusz’on {ra Fusion (T

dr =T* -T>0 Abaissement de point de fusion

4- 0smometrie :
Equilibre entre deux phases a des pressions différentes

Phénomeéne d’osmose est la tendance qu’a un solvant 3 s’infiltrer 2 Pinterieur
d’une solution, dont elle est séparée par une membrane perméable an solvant mais

pas au soluté ( semi —perméable) I

VARIATION DE LA PRESSION
Potentiel chimique d’un solvant en présence d’un soluté (XA)

L’équilibre est atteint lorsqu’ il y a égalité des potentiels chimiques,

Le p, estle méme de part est d’autre de la paroi.

Le transfert de matiére d’une phase a ['autre va dépendre de la contrainte pour but d'accélérer le
processus de séparation.

en imposant un gradient de pression (AP): Eau marine : une solution aqueuse électrolytique,

Principe d’osmose inverse

Sojution - - Bolhetion Eau pure
L TN W Een pure. concentrée p

Eooulament Ecollement.

* Membrans gemi-parmaabl
Mombrane semi-porméabla = it Apte

Principe de 'osmose inverse Principe de 'osmose 57



L’équilibre est atteint lorsqu’ il y a égalité des potentiels chimiques
Le p, estle méme de part est d’autre de la paroi.

}\P/' TL
i soluté
Eau f";re f g0 Ma(l,P+7)
M A(' ) E a g ﬁ\
/
L Paroi semi permeable. . \ [.- soluteA |

Membrane en cellulose.

wy(LP)= 1, (LP+7,X,)

w,(L,LP)=pu,(,P+7)+RTLnX ,
o o P+r
w,,P+m)=p,(LP)+| VP =

ﬂ;(Z,P):ﬂA(Z,P+ﬂ,XB) 1
w,(LP)=u,(L,P+7)+RTLnX , 2

p(LP+7m)= (1, P)+ IPM Vdp 3

P

1 o 3 pPtr ' o
1L P+, X,)= (L P)+ [V, dP+ RTInX,, = (1, P)

Lf V,dP=—RTLnX, VaesiCste
—RTLnX ,=V,[P+ 7z~ P]
— RTLnX , =-RTLn(l- X ;)= RTX , = 2V,

RT
T —
Va4

X g
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RT RT
V, V, n, .

7V = RTn,
Pour les solutions réelles
w1, (,P)=p,(,P+7x)+RTLna,
~RTLna, =V [P+ 7-P]
B RT

7T = Lna ,

A

L’osmose est une propriété colligative
- Ne dépend que de la quantité de soluté( Xy), mais pas de sa nature. 60

Dessalement de I'eau de mer :
Approche thermodynamique

Considération théoriques des eaux marines

* Eau marine === solution aqueuse électrolytique
Solvant — Soluté  =s=====p  Eau — Electrolytes.

Séparation

Engendre le transfert de matiére d’'une phase a l'autre,
dépendant de la contrainte ayant pour but d’accélérer le
processus de séparation.

Cette contrainte imposée a la solution aqueuse marine provoque un
Un gradient de potentiel chimique, A L;

* Variation de la Température

* Variation de la Pression, (AP) i








