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I- Systeme thermodynamique 

-1-Definition 

Le systeme thermodynamique est une portion de l'univers limitee oar des parois 
abstraites a definir avec precision. 

Univers 

On distingue des types de systemes selon l'echange avec le milieu exterieur: 

-Systeme Ouvert : lorsqu'il y a echange de matiere et d'energie avec le milieu 
exterieur. 

-Systeme Ferme : lorsqu'il y a echange d'energie mais pas de matiere. 
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-Systeme !sole: lorsqu'il n'y a pas d'echange ni d'energie ni de matiere. 3 



=2= Etat d'un systeme 

Chaque systeme est caracterise par des grandeurs mesurables, 

dites variables thermodynamiques ou variables d'etat (V, T, P, Viscosite ... ). 

-3-Variables d'etat 

On appelle variable d'etat les variables ou Grandeurs d'etat macroscopiques 

observables (P, V, T) permettant de decrire le systeme dans chaque phase en 

equilibre thermodynamique. On distingue : 

a-Variables intensives ou de tension : sont invariables lorsqu'on change les 

dimensions (taille) du systeme en question. (T, P, µ, grandeur molaire .. ). 

b=Variables extensives ou d'extensivite : sont des variables £1Ui dependent 

de la quantite de matiere du systeme. (Longueur, surface, volume, masse .. ). 

- 4- Fonction d'etat 

Fonction d'etat est une fonction de variables d'etat ou la variation au cours 

d'une transformation ne depend que de l'etat initial et final et non du chemin suivi 

(les etats intermediaires); exemple U, H, s, G, F... 4 

II-Transformation 

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

Transformation renversable : est une transformation de l'etat (2) a l'etat (1) en 
inversant le sens des variations des memes contraintes. 

Transformation reversible : est une transformation renversable avec une 
variation infinitesimale des variables d'etat a vitesse nulle et que tous les etats 
intermediaires sont des etats d'equilibre. 

Transformation irreversible : est une transformation spontanee sans 
contraintes. 

Transformation cyclique : l'etat initial est le meme que l'etat final. 

Transformation ouverte : quand l'etat initial est different de l'etat final. 

Transformation adiabatique : quand le systeme est isole thermiquement (sans 
echange de chaleur). 

Transformation isotherme: s'effectue a temperature constante (dT=0) 

Transformation isobare : s'effectue a pression constante dP=0 

Transformation isostere : s'effectue a Masse constante dm=0 
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HI- Fonne d'energie : V\J et Q 

Un systeme quelconque possede de l'energie sous diverses formes, cette 

energie varie et echangee entre deux systemes ou un systeme - milieu exterieur. 

Formes d'energie : Chaleur, Travail, Rayonnement. 

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

d'energie d'un systeme ou corps, qui ne sont pas a la meme temperature. 

-Travail: /es formes du travail YdX 

Exemple : -PdV; Fdl; µdn ; Udq ... 

Y variable intensive 

X variable extensive 
} 

avec 

On <lit que X et Y sont des variables conjuguees 

~-··~1·~~~~/~N.Q~~·~~··~µ.·•·p~~Nl~~R~:I 
Ce principe a ete enonce par Mayer en 1842 et a ete verifie par Joule 
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Un systeme passant de l'etat initial (1) a l'etat final (2) echange avec l'exterieur une 
quantite de chaleur Q et un travail W : 

« La somme de la chaleur Q et des differents travaux ne depend que des etats 
(1) et (2) et non des etats intermediaires » 

.. Fonction U 

Principe de l'etat initial et de l'etat final impose !'existence d'une fonction 
d'etat notee U, qui se name energie interne du systeme : U 

-Caractere indestructible de l'energie. l'energie se Transforme elle ne subit 
ni destruction ni creation 

Lorsqu'il n'y a pas d'echange energie, l'energie inteme du systeme est constante, 
pour un systeme isole llU = 0. 
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Rappel: DEUXIEME PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE 

- Introduction 

Le premier principe indique que de l'energie d'un systeme isole se conserve au 
cours de son evolution, mais ii ne prevoit pas le sens de cette evolution. 

En fait !'experience montre, souvent de maniere, evidente que cette evolution a 
lieu dans un sens bien determine et qu'elle ne se realise pas dans le sens oppose. 

*Eau coule d'un recipient superieur a un recipient inferieur et non !'inverse. 

*Chaleur diffuse d'un corps chaud vers un corps froid. 

*Un gaz se dilate pour remplir tout le volume disponible, ii ne contracte pas 

spontanement. 

Au cours de ces transformations les possibilites d'evolution du systeme isole 
s'appauvrissent( diminuent), jusqu'a un etat final ou aucune evolution spontanee ne 
peut se produire. On dit que le systeme se degrade. 

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

.. ENTROPIE 

A mesure que les possibilites d'evolution d'un systeme isole s'epuisent, on dit que 

le systeme se degrade. La variable d'etat qui mesure l'etat de degradation du 
systeme est l'Entropie (thermodynamique). 

*C'est une fonction d'etat qui mesure le desordre d'un systeme au stade de 
!'evolution (Statistique ). 

Le second principe postulera que dans toute evolution realisable l'entropie du 
systeme augmente. 
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1-Approche Thermodynamique 

Pour toute transformation reversible 
d'un systeme ferme a temperature uniforme : 

Pour toute transformation irreversible : 

Remarque 
S: fonction d'etat extensive 
dS : differentielle totale exacte 

clS 

. dS > 8Qirrev 
T 

A2
1S ne depend que de l'etat initial et final 

2 - Variation d'entropie au cours d'un changement de phase : 

Un changement de phase d'une variation d'entropie 
a P = cste on appellera chaleur latente de changement de phase 

5Qrev ⇒ 
T 

dH ·· 
dS = p,Tp 

TP Temperature de changement de phase dS Tp .. 
Exemple: 

un grand nombre de liquides ont presque la meme entropie molaire de vaporisation 
MI .. 

M = P,T;1,,, · AS= 85 J.K-1.moI-1 Regle de Trouton 
v T,,b 

Exception: 
liquide possedant une structure qui necessite une grande quantite de desordre pour faire ~ser 
a l'etat gazeux (H2O) 

Considerons un systeme en equilibre thennique avec le milieu exterieur, 

d'apres l'inegalite de Clausius on a: dS > oQirrev dS _ C oQ ) > o 
T T 

Cette inegalite est importante, 
car elle donne Je critere d'une transformation naturelle et spontanee 

1» Fonction de HELMHOTZ : ENERGIE LIBRE 

F = U-TS 

-a T = Cste dF = dU-TdS: (TdS ~ dU a V= Cst (8Q- PdV) =dU= 8Q)) 

d'ou (dF)v, r S 0. 
2~ Fonction de GIBBS: ENTHALPIE LIBRE 

Enthalpie libre G = H -TS 

-a T = Cste on a: dG = dH -TdS (P =Cste TdS 2: dH (oa =dH)) 

d'ou (dGh P s o. 
I 

Ces inegalites constituent les plus importantes conclusions de la thermodynamique 

pour la chimie. 
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Rappel : ENERGIE LIBRE - ENTHALPIE LIBRE 

FONCTIONS DE GIBBS-HELMHOTZ - RELATIONS DE MAXWELL 

Considerons un systeme en equilibre thermique avec le milieu exterieur, 

d'apres l'inegalite de Clausius on a: 
dS > ciQ;,-,.ev C oQ ) 

Cette inegalite est importante, T dS - T > O 
car elle donne le critere d'une transformation naturelle et spontanee 

1- Fonction de HELMHOTZ : ENERGIE LIBRE 

- a T = Cste on a TdS - 6Q 2': 0 et a V= Cst on TdS- dU 2': 0 

a V= Cst dU= oQ+ oW = cSQ - PdV) = oQ) ) 

F = U-TS dF = dU-TdS: d'ou , (dF)v r < 0 
2- Fonction de GIBBS: ENTHALPIE LIBRE 

Enthalpie libre G = H-TS 

-a T = Cste ona: dG=dH-TdS 

on a TdS 2': dH d'ou 

, 

.. 

a P =Cste (oaP =dH) 

(dGh,P < 0 

Ces inegalites constituent les plus importantes conclusions de la thermodynami91.2e 
pour la chimie 

3- POTENTIEL THERMODYNAMIQUE: 
On appelle Potentiel Thermodynamiqne, toute fonction dont Jes derivees partielles par rapport a certaines variables 
definissent leurs variables conjuguees. 

- Energie interne 

dU 8Q + oW - P dV + TdS 

D'oii P=-(oU/ 8V)8 

V et S : Variables choisies 

T= (oU/ 8S)v 
L'fa1ergie interne est un potentid ihennodynamique dont les vadables choisies sont Vet S 

- Enthalpie 
dH = d (U+PV) TdS - PdV + PdV + V dP 

=TdS+VdP 
T = (BH/ 8S)p et V = (8H/ 8P)s 

Enthalpie est un potentiel thermodynamique dont ]es variables choisies sont Pet S 

-Energie libre 
dF =d (U-TS) TdS-PdV TdS-SdT 

=-PdV SdT 
P =-(BF/ 8Vh et S =-(8F/ oT)v 

Energie libre est un potentid thermodynamique dont Jes variables choisies sont T et V 

- Enthalpie libre 
dG d (H-TS) TdS + VdP-SdT-TdS 

(1 ) 

(2) 

(3) 

d (U + PV -TS) (F + PV) = PdV-SdT+ PdV + VdP 
=VdP SdT 

V=(8G/8Ph et S=-(BG/8T)r (4) 
Enthalpie libre est un potentie\ thermodynamique dont Jes variables choisies sont Pet T 
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4- RELATIONS DE MAXWELL 

D'apres la differentielle totale exacte des fonctions: U, F, H, G 

df=Ad¥ + BdY ⇒ (!il = (:;1 
=VdP- SdT (4) dG = (!~l = -(::1 (a) 

(3) dF=-PdV-SdTl=(~l =(:~1 (b)I 
(2) dH TdS + VdP (-~1 =( :;1 (c) 

(1) dU=-PdV+TdS l=(~l =-(~1 (d)I 

( a), ( b ), ( c ) et ( d ) sont appelees " Relations de Maxwell " 

H ~. ~, 
G 
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.. 

Extensive Intensive 

5-VARIATIONDE LAFONCTIONDE GIBBS« G »AVECLATEMPERATURE 

D'apres (4) dG-VdP - SdT 

Or G H-TS ona 

ona 
· .. '( .> ') ..... · ....... ·,· ..... :. ........ "" ,. . ' 

~ :t. fh.; 
C'est L'equation de Gibbs Helmholtz 

-Cette equation prend sa forme la plus utile et qui s'applique a une reaction chimique 

Etat initial (reactifs) ➔ Etat final (produit) 

:r(7).-!($J; =•e:O-t?H 
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6~ VARIATION DE LAFONCTION DE GIBBS<< G »AVEC LAPRESSION 

D'apres l'equation (4) dG= VdP - SdT V=(8G/8Ph 

dG=VdP 
2 ·s·P2 .... 

~1 G: = 1~ Vi_P)dP 

Exemples 
- Cas d'un liquide ou solide 

Le volume ne depend que tres peu de la pression 

Une mole 

A tres hautes P , exceptees (P 2 -P 1) V m est negligeable : 

g (P2) ~ g (Pl) 
-Cas d'un gazpatfait 

alors ~G = nRT Ln(P/P i) 

Pour Une mole g(P2) - g(Pt) = RT Ln (P 2/P 1) 

Si p =latm g (Pl)~ g0 => g(P) - gO= RT Ln P/P0
(Jatm) g(P) - g0 = RT Ln fa 

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

I - Introduction 

II - Fonction d'etat et Nombre de Moles 

Ill- Potential Chimique d'un Gaz Parfait. 

IV- Potentiel Chimique des Constituants Gazeux d'un Melange 

V- Relation de Gibbs Duhem et Condition D'equilibre 

VI- Potentiel Chimique des Gaz Reels 

VII - Notion de Fugacite 

VIII- Calcul de la Fugacite d'un Gaz Reel 
1 -Pour une mole de gaz a temperature cste 
2 -Calcul de la fugacite a partir de !'equation d'etat des gaz reels 
3 - Etat standard des gaz reels 

IX - Potentiel Chimique et Equilibres des Phases 
1 - Expression generale de dG dans un systeme a plusieurs phases 
2- Condition d'equilibre entre phases - Sens de transformation spontanee 

X - Potentiel Chimique des Constituants des Phases Condensees 
1 - Les liquides 
2 - Les solides 
3 -Cas des solutions reelles solides ou liquides 19 



Chapitre : POTENT/EL CHIM/QUE 

I - INTRODUCTION 

Lorsque le nombre de moles ni d'un constituant i dans une phase varie : 

✓ soit parce que cette phase est ouverte et echange des especes i avec l'exterieur. 

✓Soit parce que cette phase est le siege d'une reaction chimique, qui soit produit soit 
consomme cette espece i. 

L'energie interne de la phase varie, du travail chimique mis en jeu ~ 
. ~ 

Comme taus les autres travaux echanges, ce travail au cours d'une transformation 
reversible, peut se mettre sous la forme I ydX I 

La grandeur extensive X est dans ce cas le nombre de moles ni du "constituant i, ii 
existe done une grandeur intensive designee par ~ 

~ 

l 8w chim == µi dni I Iµ i lest la grandeur conjuguee au nombre de moles ni 

et s'appelle le potentiel chimique du constituant i dans la phase consideree. 20 

II - FONCTION D'ETAT ET NOMBRE DE MOLES 

Les fonctions U, H, F et G possedent un caractere intensif et sont fonctions lineaires 
du nombre de moles n. 

ldU = -PdV + TdSI 

jdH = TdS + VdP 

)dF = -PdV - SdT 

jdG = -SdT + Vdp 

V S 
U=nf(- ;-). 

n n 

H = n f(P ;S/n).! 

F = n f(V/n ;T).I 

G = n f(T ;P).j 

Pour l'enthalpie libre G, le nombre de moles n'apparatt pas, le plus simplement, 
d' ou son choix pour definir le potentiel chimique : 21 



III- POTENTIEL CHIMIQUE D'UN GAZ PARFAIT. 

Soit n moles d'un gaz paifait a la pression P et a la temperature T. 
En passant de 1' etat defini (I) a un etant Voisin (2). 

➔ Etat (2)voisin Etat (1) 

P:,T,n P+d.P, T+dT, n+dn 

L' enthalpie libre varie de ao ao 
dG = -I T·n dP +-Ip n dT aP · ar · 

ao 
--IT•Pdn an ' 

• dn=O 

l•dn;tO 
On pose 

aG 
dG=VdP-SdT avec V -IT·n aP , 

dG = VdP - SdT + ~~ lr,P dnl 

Par definition µ est appele potentiel chimique du gaz parfait. 
Or nous avons montre qu'a T=cste avec variation de P 

, /dG == VdP-SdT + µdnj 
D'apres . . 

.--1 G_=_G_;_+_n_R_T.._L_n_P__...,I 

Pour 1 mole l'enthalpie libre molaire est g avec jG = ngj 

ac 
etS =--1 . aT P,n 

22 

I~ =~+RTLnPI jg =g; +RTLnPj 

or 
µ =C~~)T;P 

G 
=g µ 

n G=nµ 

1'enth re mo aire g peut etre assimilee au potentieJ chimique µ 

D'ou 

µ0 
(T) n'est pas que le potentiel chimique de reference qui depend de T 

G 0 
(T) o = µ (T) 

n 23 



IV- POTENTIEL CHIMIQUE DES CONSTITUANTS GAZEUX D'UN 
MELANGE 

Soit ni moles d'un constituant i du melange de gaz ayant une enthalpie libre 

'n) Avec n= Lni 
i 

G f(P, T 

Pour le melange I G = ~ ni gi I G=Lni 
i ( :)T,P,nj=i 

OU 10= ~n;µ;I 
Lorsque le melange evolue entre les etats 

P, T, ni et l' etat voisin P+dP, T +tr, ni+dni 

L'enthalpie libre varie de: 

dG= aGI dP+ aGI dT+ ~(aGJ dn. 
ap n;,T 8T ni;P ~ . ani . . l 

P,T,n1,;.; 
24 

V- RELATION DE GIBBS-DUHEM ET CONDITION D'EQUILIBRE 

On a I G = ~ n,_.u, I 

En differenciant 

com.me 

Par identification 

-a T et P constantes 

ldG = ~n;dA + ~Adn, I 
I dG = V dP - SdT + ~ Adn; I 

lvdP-SdT = Lnidµil 

,~n,dµ, = oJ 
relation de Gibbs-Duhem 

par consequent a T et P constantes 

dG = z=µ,dn1 + Ln1dµ1 
i i 25 



On peut egalement considerer les autres fonctions them1odynamiques fondamentales: 

dG - -SdT + V dP + Li µidnt 

dU = TdS -PdV + Liµidni 

dH=TdS+VdP+ Liµidn 1 

dF == -SdT - PdV + L,i µidni 

On constate que le potentiel ch:imique defini par la relation 

est equivalent aux expressions 

(aGJ µ.= -
1 an. 

1 P,T,nj 

(au] (aHJ (aFJ µ.= - = - = -
I ~- ~- &. 

1 S,V,nj 1 S,P,ni 1 V,T,n1 

26 

nous savons que la condition d'equilibre d'un systeme correspond a la valeur nulle 
des variations des fonctions thermodynamiques fondamentales : 

on a: dG = -SdT + VdP + Lµdni 
i 

dU = TdS-PdV+ Lµdni 
i 

dH = TdS +- VdP + L,,Ltdnt 
i 

dF =-SdT PdV+ L,uant 
i 

• dT = dP 0 dG=O S1 Lµtdnt =0 

• dS = dV = 0 dU=O S1 L .1-lt dnt 0 

•dS=dP=O dH=O S1 Lµtdnt 0 

• dT= dV 0 dF = 0 S1 Lµtdnt =0 
Dans ces conditions, !'equation 

est !'expression de l'etat d'equilibre sous la fonne la plus generale 
27 



VI- POTENTIEL CHIMIQUE DES GAZ REELS 

-Pour un Gaz patfait le potentiel chlmique, a (T=cste) 

-pour un constituant i d'un melange de gaz parfait : 

I µ(P;T) == µ~T) + RTLnP I 
µi(P;;T) = µi~T) + RTLn~ 

-pourlemelangedesG.P: µ(P,T;n) = Lniµi(T) = Ln;µt(T) +RT""2,2niLn~ 
a (T=cste) i ; ; 

- Comment peut-on ecrire ces relations pour un gaz reel ? 

Le traitement direct considererait a utiliser les fonctions d'etat dans les relations de 

type, IC !~l = v[ .. 

V etant calcule a partir de !'equation d'etat Par exemple : 

L'integration conduit a une fonction -compliquee 
- dependante de chaque equation 28 

L'equation d'etat de Van der Waals 

a . ) 
(P + yz )( V m - b = RT 

m 

- Equation Berthelot : 

n .. a ( .,. ) 
P + TVZ ( V - 7t b ) = n RT 

- Equation de Dieterici 

na 
,P ( V - n. b) exp( RTV) = n. RT 

29 



VU - NOTION DE FUGACITE 

On prefere uti\iser le procede qui consiste a intn)duire la notion de fogacite 
•Quel est l'interet de cette notion ? 
•A Quoi consiste-t-elle? 

L>interet c' est de rendre la fonnule du potentiel chimique plus simple pour un gaz reel 

-En rempla~ant la pression par la fugacite. 

- Elle a l'equivalence d'une pression fictive 

- Notation: Elle est notee par f 
-a T= cste : - Gaz parfait : 

dg=vdP sdT ⇒ dg =vdP ona 

.RTLn Pz 
F; 

-Pour un Gaz reel : I ~g- = ~.,,c:...e = .R ':r'L-rz * I 
De meme pour le potentiel chimique d'un gaz reel On ecrira 

jµ(f,T) = µ<T) +RTLnfj 
Celui du constituant i d'un melange de gaz reel s'exprimera par la relation: 

I µi (J; :> T) = µ; (T) + RT 1n J; I 
ll reste a savoir comment calcule -t-on/ a partir de P a une temperature donnee? 

VIII- CaJcuJ de la Fugacite d'un Gaz Reel 

1 -Pour une mole de gaz a temperature cste 

vdP ==> Ag = 11µ 

-Si P1 = 0 

30 

V - oo quand l'integi:ale est indetenninee pour lever l'indetennination, on ajoute et on retranche RT/P ~ v 

~g = J;2 [-y+(v ¥)}p s:2 ¥dP+ s:.2 (v ~)dP 
\~g =RTLn~+ s;~c v-Bf }p\ 

or 

~g = RTLn /2 Pour un gaz reel 
fi 

.RTLnl¾l ./;./ 
/ .. ~ 31 
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Lorsque P -+ 0, le gaz tend a devenir parfait, et on assimile f p 

-Ainsi lorsque P 1 -+ 0 

d'ou 

En remplayant P 2 par P et /2 par f: 

- (v--).dP 1 iP RT ! 
PeRT o P 

L'integrale peut avoir une expression analytique simple, dans ce cas on fait le 
calcul, si non on procede a l'integration graphique. .. 

f = r , ce rapport est appele coefficient de fugacite 
p 

Remarque : il ne faut pas faire de confusion entre I' activite et la fugacite. 

Pour 1 G. l'activite a =PI P 0 on a, a= f lj 

Le coefficient d'activite IY-, - 32 

Exemple :Calcul de la fugacite du methane a -50°C EXPERIMENTALE 
On mesure les volumes V correspondant a une variation depression allant de zero a I OOOatm. Ces valeurs permettent de 

tracer V-RTIP erses =f(P); L'integrationgraphique pcnnet de calculer les rapports_{/ P d'ou les valeursde/ aux div 
pressions P at emperature Constante (-50°C). Is: c ,,,_~,:-)~I 

p V RT/P V-RT/P J" ( RT) f/P f(atm) 
0 v--p dP 

(atm) (L.moi-1) (L.mol·1) (Lmol-1) (L.atm.mol·1) 

0 ..().0800 0 1 0 

10 1.7470 1.8310 -0.0840 --0.082 0.96 10 

:20 0.8300 0.9150 -0.0850 --1.68 0.91 18 

.•'W . 0.3360 0.4580 --0.0850 -3.48 0.83 33 

60 0.2080 0.4580 -0.0920 -5.34 0.75 45 

80 0.1290 0.3050 -0.0970 -7.36 0.67 54 

100 0.0920 0.2290 -0.1000 -9.2 0.6 60 

120 0.0760 0.1830 --0.0910 -10,84 0.55 66 

140 0.0640 0.1530 -0.0770 -13.28 0.48 77 

160 0.0591 0.1140 -0.0500 -14.88 0.44 81i 

200 0.0525 0.0815 .().0324 -16.83 0.4 uo 
300 0,0491 0.06l0 --0.0085 -16.99 0.4 160 

400 0.0451 0.0315 0.0033 -15.08 0.44 760 

800 0.0410 0.0229 0.0195 -11.61 0.63 820 

1000 0.0410 0.0183 0.0227 --7.31 0.67 870 
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Calcul Ia fugacite en utilisant le Facteur de comprcssibilite Z 
L'equationPV=ZRT => Z=PV/RTI ~ ------1=-r_(_v ___ R_T_).-d.P~I 

.f = PeRT o P . 

PourlG.R: Z(P,T)AvecZ>lou Z<l f (z<P,r;-1)dP 

1(:r-;)dP J(;-;)dP f = Peo 
f =Pe0 

· =Pe0 

La detennination de Z en fonction de P, permet de tracer la courbe Z - 1 / P = f(P) 

L' expression : 

dont l'integration graphique ou par calcul conduit aux valeurs de la fugacite f 

exemple \. 

200 400 600 600 

11 est clai:r que pour ce1tains gaz, le facte1if de compress1b1lite est m1t1alement mrerieur a 
l'unite <. l mais il devient a hautes pressions. 

Z Z >l 

**Si z < 1 dans le domaine [O.P], l'exposant de exponentiel < 0 => f < p 
Les molecules ont tendances a se coller les une des autres 

** A fortes pressions ou => f > p 
L 1, I t d Z > 1 ' es mo ecu es on ten ances a se separer 35 



2 -Calcul de la fugacite a partir de J'equation d'etat des gaz reels 

Pourun gazreel:. lµ(f,T) = µzT) + ~TLnfl 

dµ= dg VdP r.,""'} 
or ==:;>IRTdLnf = VdPj 
dµ~RTdLnf 

Pour rCsoudre cette Ogalir 
dLnf=-hdPI 

} 

-on remplace soit V par P, 

-oudP pardV 

11 reste a choisir une fonction d'etat des gazr-=r=ee=l--------. 

Exemple : Equation de van der waals<s-- I( p + 7) { v - b) ~ RT I 
AT=cste Ip= {v~Tb) - -J,j > [dP~ [ (;~~)' +~] dVI 

fl dLnf = Jv .!._[- RT + 2a]dv - ( f I Jv V 2a Jv dV 
/o, . VoRT (v-b)2 V3 ,~nl1oJ=- Vo(v-b)2dV+RT v'3r 

Ln(L'=-J" V dV+ 2asvdV l.roJ Vo (v-b)2 RT Yo Ln(LJ- -I V.dV -~ s[]_]v 
/ 0 v. (V-b)

2 
RT v. V 

V ~V O O ~ 

J (v -b)2 = OnposeV b=X Pour 

In f = In Vo - b b b 2a + 2a 
f 0 V-b V-b V0 -b RTV RTV0 

Lorsque P0 ➔ 0 00 

In _L = In RT In V - b + b 
2
a RT b 2a 

fo Po V-b RTV lnf-ln r =ln--lnP, +---
/ 0 RT b 

In/= In-+ ln--+--
P0 V-b V b 

JPo ➔ O ⇒ fo ➔ Pol 

2a 

RTV 

; 
0 V - b O V - b RTV 

/1nf-ln RT + b _ 2a I 
- V-b V-b RTV 

37 
A la temperature T, connaissant a et b, la mesure de V=f(P) pe1met de calculer /et f/P = r 
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IX - POTENTIEL CHIMIQUE ET EQUILIBRES DES PHASES 

1 - Expression generale de dG dans un systeme a plusieurs phases 

Dans.lecasd'unephaseona: (8G) (8G) (aG) 
dG= - dT+ - dP+ L -- dn1 aT I',, aP T.,, i an; T p 

~ I > I , ,n J-..I 

soit dG = -SdT + VdP + LAdn; 
i 

Considerons un systeme heterogene, dont toutes les phases sont a la meme temperature et a la 
meme pression et en equilibre physico-cbimique pour chaque constituant 

dGa = -Sa:dT + vadP+ Lµt"dn; 
i 

dG/J =-S/JdT+V/JdP+"'.2:.µfdn 1 
; .. 

dG = - L,Sa dT + L va dP + "L Lµt dn: 
a a i 

or Lso:: = S ; Lva = V on pose L,dn:X 
a a a 

µt = µ{3 = µ, 

on obtient: dG = -SdT + VdP+ Lµ:Xdn; 
I . 38 

2- Condition d'equilibre entre phases - Sens de transformation spontan~e 

•Soit un systeme ou le constituant i se repartit entre deux phases a et r3 • 
~ • nia: et nip : nombre de moles de i dans chaque phase. 

µ,a et µ,p: potentiels chimiques dans chacune des deux phases. 
Si dniCl moles passent de la phase a a la ,..._ha_s~e------------, 

---a - ""• ( - ---

La variation de dG a Pet T constantes dG = V dP- SdT + L µ;dn; 
(dT=dP=O), On a 

dG=O L;Adn; A.dn;. + Aftdn;p ~ 
Lorsque deux phases sont en equilibre, concemant un constituant i determine, le potentiel chimique est le 
m~me dans les deux phases µ 

la 

Comme 
dnt/3 = dni 

-A l'equilibre: £:X <===> /3 

1⇒ dG = (µ;p - Aa }int I 

dG=O Jµ;p = Aal 
- Lorsque dG<O dG = (,tt1p - µta )dni ( 0 

Le systeme evolue spontanement 
II ya transport (transfert) de matiere de la phase avers la phase~. 
•Pour qu'une substance puisse passer spontanement d'une phase a a une phasefl, il faut que son 
potentiel chimique soit plus grand dans la phase a que dans la phase~. 

39 
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X - Potentiel chimique des constituants des phases condensees 

1 - Les liquides 
Soit un constituant i dans un melange liquide : 

La fraction molaire en i etant xi, selon la loi de Raoult : 
la pression partielle Pi au-dessus du melange est : 

13 

a 

dn,f 
P = X . .P ll40-NaCI 

Z l 

H;;O 

~ 
P: pression gazeuse totale au-dessus du liquide (pour un equilibre).L_V _____ V 
Le potentiel chirnique, par definition, doit etre egal dans les deux 
phases (gazeuse et liquide) d'ou: lµ;<z) = µ;<g) I 

t µiU) = µi(g) = µ
0

i(T) + RTLnP; 
- µi(l) = µi(g) = µ 0

i(T) + RTLnP + RTLnxi 

on pose : µ;
0

~T) = µi
0

(T) + RT In p 
J , ~ ot ,, 

o,· . d OU jµi = µi(T) + RT In xi 
µi(T): etant le potentiel chim:ique du compose pur a l'etat liquide Cad lorsque xi=l. 
C'est l'etat de reference pour la phase liquide 40 

2 - Les solides 

Si l'on exclut le cas des solutions solides, chaque phase solide est un corps pur. 
, La pression de vapeur sur le solide est egale a la tension de sublimation P s 

d'ou pour un compose i le potentiel chimique a l'etat solide ou dans sa vapeur en 
equilibre [S <=> g] s'ecrit 

µi(s) = µi(g) = ;.}i(T) + RTLn~T 
o' 

µi(s) = µ i(T) 

Ce potentiel IJ'etant fonction que de la temperature. 

3 - Cas des solutions reelles solides ou liquides 
0 

µ; Le potentiel chimique d'un constituant i dans une solution reelle s'ecrit: 
Potentiel chimique du constituant i clans l'etat choisi comme reference des activites. 

lµi = µio + RT In ail 
ai : activite du constituant i 

ai : rixi Yi : ~oefficient d' activite 

On choisit souvent le corps pur i quand il existe. 
Dans le cas des solutions solides ou liquides ideales: y=l ⇒ a; =«i 
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I- ETUDE THERMODYNAMIQUE D'UN EQUILIBRE A 
DEUX PHASES: EQUATION DE CLAPEYRON 

Soit un compose pur a deux phases a et p, en equilibre a la temperature T 

D' ou on a , µa = µ f} 
,.._..""\ : 

*Condition est satisfaite egalement entre deux points infiniment voisins 

-T; P_ tend vers un etat ~ T+dT; P+dP 

,•• µa µa· dµa · .-

on a dµ = vdP-sd~--
*Pour la phase a : dµa= va dP - sa dT 

*Pour la phase f3 dµ p = v p dP - s p dT 

AT+ dT on a l'equilibre: µa+ dµa = µ ~ + dµ J3 d' OU dµa dµ f} . 
,., 

42 

Done ;·,vadP-sadT=v~dP-sf3dT d'ou (v~-va)dP= (s~-sa)dT1 
4 



d.P Sfl - Sa Af:.s Ah 
=> dT = 1.2p - '1-"a - il~-r.; Avec As = T 

D'ou 

6h: Chaleur latente Lou chaleur du changement d'etat 

dP _ L (a-'>-/l) 

dT - Tn~~i~ 

Elle s'applique a toute transformation reversible - systeme mono variant 
* Etude de changement d'etat d'un corps pur 

Fusion Lr; vaporisation Lv ; sublimation : Ls 

* Transformation allotropiques : La 

fl La➔/1 
A s=---

a: T 

II - EQUILIBRE LIQUIDE - VAPEUR D'UN CORPS PUR 

Pour un equilibre : L !:+ V 

l'equation du Clapeyron 
dP fa_;, 

La variation du point d'ebullition dT d'un liquide en fonction de dP, Ly, VL et Vv 

"P a .. ·Vr.1 
-----------'-
dT ·•r·-. - • t".·~. - 'I_,,. ). 1:1 :;- ,... .. V ,I) L .. -.' 

La variation du point d'ebullition d'un liquide en fonction de dP, Ly, VL et Vy 

dP l.··t~ 
* -=------.,.,.,. [t;"' - tT) 

.ii B, ~, '·- i-• L, dT 

Variation de la tension de vapeur avec la temperature T . 

❖Si Test assez e]oignee au point critique : VL << Vy 
* et si P est faible , Gaz est considere com.me : G. Parfait 

. 1 
ln P = f( ..;:..) ·-r· 

. {:lP·= Lt~ dT 

P .R · T 2 Equation de Clausius- Clapeyron 

* Si LY est consideree comme Cste sur l'intervalle dT 

JdP= J . Lv 
ln P = ---· -·- + cst:e 

RT 

Comparable a la formule avec de Rankine LnF 
B 

A- -
T 

L'interet est de determiner la Pente R 

44 
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L-..• 
JnP = --·-· + cste 

R rr 
J 

-Connaissant les 2 tension de vapeur P1+P2 a T1,T2 

-* Si Lv = cste : ln P2, = Lv (T2 - T1 j 
P1 R T2 T1 , .. 

-* Si Lv varie avec la temperature: 

L' integration 

L,... = L0 +aT 

lnP 
L 0 a 

- --+-lnT +b 
RT R 

Fonnule semblable a celle du Dupre 

-Remarque: 

Un grand nombre de liquides ont presque la meme entropie molaire de vaporisation 
Lv. -

/JSv=-T =85].K-1.mol-1 RegledeTrouton 
eb 

* Pour evaporer 1 mole de n'importe quel liquide produire des quantites comparable de desordre 

Exception: 
liquide possedant une structure qui necessite une grande quantite de desordre pour faire passer 

a I'etat gazeux (HP); Liquide qui presente des liaisons hydrogene 

111-AUTRE EQUILIBRE BIPHASE D'UN CORPS PUR : 

1 *Sublimation : Solide !:+ Vapeur 
dP Ls 

-L'equation de Clausius Clapeyron: dT Ts (Vv - Vs) 

n .r 
Avec Vv>> Vs 

Apparemment : Ls = cste Ln-,-... =· p~ 

2 * Fusion : Solide !:+ Liquide : 
dP 

t,. V varie tres peu 
dT 

:r.~ 1 1 .L... ,.. . :'\ ·-···_·~-. --. } 
·R··. :-r T' :c:-_. . . .. ' 

OuT=T* +£ dP = Lf dT t---. ·= -~. P-P* = Lf Ln_.I__ 
~~v r ~~v r* 
r r* + c: c: c: r - r·· 

Ln---;;;- = Ln .. = Ln(I + -* ) ~ -* = * 
T T T T T 

~ * Lf T-T* 
p=p +-2- ... 

~ 1v r 
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2* Fusion : solide !+Liquide: 
11 V varie tres peu 

JSi Av>O 

p 
L- T- T-·' 

p~·+ _L ---
ilV,. T~• 

L+ Liquide moins dense que le solide. 
Si Tr /' avec P a.P 

Cas de la plupart des solides. 

"Si .Av< 0 

--.. r, T .-- ..., 

L+ Liquide plus dense que le solide 

Tr'- avec P 

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

d.P 
--.<G 
dT 

, 3- Changement de variete allotropique 

Ona 
dP La: 
-=-----
dT Ta APV 

a: 

:; 4- Representation des domain es d 'un corps pur : 
la representation se fait dans un diagramme P=f(l) 

\ 

,_;_,s +-t L ,,_· :, . . .. 
L\v>O 

* Lf T P=P +--Ln-
~V r* 

L,· T- T"' p :'..".::'. P"'·+ -' _-__ _ 
1H1 T"' 

• tL +-t Vapt 

lnP 

48 
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.. ·.· Chapitre: .PROPRIETES COLLIGATIVES 

Une propriete physique est dite colligative si sa mesure en solution diluee 
est proportionnelle a la fraction molaire X2 du solute, avec K une constante de 
proportionnalite independante de solute. 

Y=K. X2 

Propriete depend - de la quantite de solute presente. 
- pas de sa nature. 

-Cause commune de toutes ces proprietes, ~ 

-Modification du potentiel chimique du solvant liquide presence du solute 

Dans le cas d'une solution ideale 
p A (l) = µ :<r) (l) + RT In xi 

le potentiel µA purest diminue de - > .· . presence du solute B. 

-Solute est suppose non volatil (B) 
il n'apparait pas dans la phase vapem; d'oit la phase vapeur: sera le solvant. 50 

* Pour un equilibre: A(l) + B ·!:+ A(g) 
-Solute est suppose non volatil (B) 
ii n'apparait pas dans la phase vapeur, 
d'ou la phase vapeur: sera le solvant 

~'.," .. ·.. .· . C..-fJ 

;;')/ A<,;.) J 
':l-~(~) ~-___ J~/ 

*-Solute non volatil ne se dissout pas dans le solvant solide 
A(s) !:+ A(l) + B 

Parmi les proprietes colligatives soot : 
• Ebullioscopie: elevation de point d'ebullition 
• Cryoscopie: abaissement de point de fusion 
• Tonometrie :abaissement depression de vapeur 

Proprietes utilisees pour les mesures de masse molaire des solutes. 

1-Tonometrie 
Test Cste O 0 

PA - X A PA - (1 - X B )PA X A + X B - 1 
0 0 

PA =PA -XBPA 51 
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l:!J>A - X 
p" - B 

A 

=XB = nB nB nB 
--=-- ~ -- = _ _.:;;;;__ 

APA 
_p---.::o.::.... = X B 

A 

nA +nB nA masA 

MA 

TnGSB 

MB 
n1.as A 

MA 

M·. . P; rrtasseB M . 
. B · •. ·- .. . · A 

APA masseA 

MA,nasB 

MBrnasA 

VARIATION DE LA TEMPERATURE 
Potentiel chimique d'un solvant en presence d'un solute 

A(s) ~ A(I) + B !+ A(g) 

Entropie 

52 

Pour l'eau pure, µ = 1,,1° Eau marine µ = µ0 + RT Ln XA 

µ 

! 
l 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

abaiss~ment 

I 
I 
I 
I ', I I , 
I I ', 

eleva1ion >! 
I I 
l I 
l I 

pente.µ' 

T 53 
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2- Ebullioscopie: elevation de point d'ebullition 
Equilibre Liquide - Vapeur a Pcste 

Pour un equilibre : Liq !:+ Vap 

A(l) + B !+ A(g) 

µ:(g) = µA(l) µ:(!) + RTinXA 
O O A. 0 

LnX = Ln(I - X ) = µ A (g) - µ A (/) = g vap 

A B RT RT 

~g;"P Solvant pur ( Gaz Parfait) 

Si X8 = 0 Ln 1 = 0 
.b.. .. 

Lnl = 0 = g vap,T. 

RT .. 
T*: point d'ebullition de A pur 

~go 
Ln(l-XB)-Ln1 = vap,T 

RT 

~ 0 

gvap,T• 

RT* 

~ho 
Ln(l - X B) = vap,T 

ruo 
vap,T 

6..h O • 

vap,T 

RT R RT* 

As," • 
+ vap,T 

R 54 

Si X~ << 1 Solution diluee 
l:!t.li° 

Ln(J - X ) = w:rp,T 

/iso 
vap,T 

!ih" i·· 1'!,.s. r· 
vap, + vap, 

B RT R RT* R 

XB = nB = nB = nB nB ,. ,,,. 
_ _.cc"--- = -- ll'l .H .J.V..L A. 

n.,1 + nH nA niasA 1kg_ 
.Af"A 

dT = [ R7: .. 

2 

J.m 8 .Ad A = K·~b.,nB 
.b..h • vap,.T 

Avec dT =T T* 

dT K ~b .Tn B .avec~ K ~h .. ··. ·.{··. · .. · ··. R :~ ;, ··].\ . .MA .. .. . ·. · ..... · .. ·n.h 
. . vap,r· 

dT =T-T* >O Elevation de la temperature 

K eb = Cste 
Nature de solute n'apparait pas dans cette formule, depend de la qnantite : Xn 
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3-Cryoscopie : Abaissement de point de fusion 

Pour un equilibre : solide - liquide 
A(s) !+ A(l) 
A(s) ±+ A(I) + B 

meme raisonnement 
O 0 

µ A (s) =µA (l) =µA (lpur) + RTlnX A 

dT =T* -T>O Abaissement de point de fusion 

4- Osmometrie : 
Equilibre entre deux phases a des pressions differentes 

Phenomene d'osmose est la tendance qu'a un solvant a s'infiltrer a l'interieur 
d'une solution, dont elle est separee par une membrane permeable au solvant mais 
pas au solute ( semi-permeable) 

56 

VARIATION DE LA PRESSION 
Potentiel chimique d'un solvant en presence d'un solute (XA) 

L' equilibre est atteint lorsqu' il y a egalite des potentiels chlmiques, 
Le µ A est le meme de part est d' autre de la paroi. 
Le transfert de matiere d'une phase a l'autre va dependre de la contrainte pour but d'accelerer le 

processus de separation. 

en imposant un gradient de pression (t.\.P): Eau marine : une solution aqueuse electrolytique, 

Principe d' osmose inverse 
$alu,lion 

ooncr-enllr.lt.e 

~--1 

♦ 
t.114:t<'ffbn,,no se:'1!1'1•1,a,.......t,Ebla-

Principe de l'osmose inverse 

Eau pur'i> 

+ 
M .. rnbr....-,.,, s .... ri-parme .. bl-e 

Principe de l'osmose s? 



L' equilibre est atteint lorsqu' il y a egalite des potentiels chimiques 
Le µA est le meme de part est d'autre de la paroi. 

P+TT 

p 

Eau pure 
µ*A(I, P) 

Paroi §~mi permeaRI~.. -
=·Me.mtt911e en c_eJIJJloj_e: 

' 
! solute 
j Cj O µA(l,P+rr) 
: (j Cj 

' ' 

.. 

0 0 

µA(l,P) = µA(l,P+n)+RTLnXA 

µ: (l,P +re)=µ: (l,P) + J:+Jr VAdP s, 

µ:(l,P) = µA(l,P+n,XB) 1 

µ: (l,P) = µ: (l,P + n) + RTLnX A 2 

µ:(l,P+1C)=µ:(l,P)+JP+JrVAdP 3 
1 p 

0 3 f P+tr 0 

µ A (l,P + 1r, XA) =µA (l,P) + P VAdP + RTLnX A = µ A(l,P) 
fP+;,r 
Jp VAdP = -RTLnX A VAestCste 

-RTLnXA = vA[P+n-P] 

-RTLnXA =-RTLn(l-XB) = RTXB = nVA 
RT 

:TC= --XB 
VA 59 



Pour les solutions reelles 

0 O 

µA(l,P) = µA(l,P+1l)+RTLnaA 

-RTLna A = VA [P + 1l- P] 

RT 
n: = ---LnaA V . 

A 

Vosmose est une propriete colligative 
- Ne depend que de la quantite de solute( Xa), mais pas de sa nature. 60 

Dessalement de l'eau de m-er : 
Approche thermodynamique 

Consideration theoriques des eaux marines 

* Eau marine -=---iiiiiiiiiill• solution aqueuse electrolytique 

Salvant - Solute iiiiiiiiililillilllllliiiliiiiiiiiii'./t Eau - Electrolytes. 

Separation 

Engendre le transfert de matiere d'une phase a l'autre, 

dependant de la contrainte ayant pour but d'accelerer le 

processus de separation. 

Cette contrainte imposee a la solution aqueuse marine provoque un 

Un gradient de potentiel chimique, i1 µ; 

* Variation de la Temperature 

* Variation de la Pression, (~P) 
61 
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UsJ'f. )P cjp r]p'.:''':";.J]Pf. f}Pf' J·r J --- ._,J~ ---..._j:.J.:J.__,, ..:_., __, .._, 

❖ Station d<; demineralisation d'.eau saumatre 

•!• P~cede de demineralisation : Os111ose Inverse ( OI) 
❖ Station equipee de membranes d'OI basse pression, 
•!• modules spirales · · > . .< . · · ... ·. < 
t(:oIJfiguration (/Il deu" ctag(:\!, T:ill?( de C()nyersipn ?: 60'1/o 
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