TD Physique n°3 : Description des systémes fermés de composition variable - Correction

Exercice 1 : Expressions du potentiel chimique d’une phase condensée ; application

1. G=H-TS=Gy=u"=HY~TS% AN:p,°=-171kj-mol™ p° =117 k/-mol™?

2. u(T,P) = u™ (T, P) = u°(T) + M(P — P%) d’aprés I’énoncé

A Véquilibre : 1y (T, P) = g (T, P) = g0 + 2 M(C) 2 (R~ P7) = %(Peq - P)

M(C) M(C)) — Pgr
= - X (Pog — P°) = ug® — pgr° = M(C) x P2 P (p, — P0) = 4 — ugr°

( pgr Pa ( eq ) da pgr X pg ( eq ) d T

1 Pgr*pa 1 pgrXpg

= P,, — P° = X T x (1g® = 1gy®) = Pog = PO+ —— X T2 x (y° — pg°

“ M)~ pa— pgr (#a® = 4gr") = Peg M(C) " pa — pgr (#a® = 1)

1 2,266 X 3,514 x 103

AN: Py = 1,0 x 10° + X x (1,17 + 1,71) x 103 = 1,5 x 108 Pa = 15 kbar

12x 1073 3,514 — 2,266

Exercice 2 : Isomérisation du butane

1. Identité ’Euler : G = nyuy + npip = ny X (ujff (T,P) + RTln(xA)) + ng X (u,’;ef (T, P) + RTln(xB))

avec ny = nAyo - f (nA‘O = 1,0 mOl) et ng = s
X, = A — nao—¢§ o = ——
A natnp n40 B na0
de plus en négligeant I’influence de la pression : ,uref (T, P) = u3(T) et u;ef (T,P) = ud(T)

A,0 Ny

= G = (ngy—§) x (uﬁi(T) + RTIn <"’:1° — E)) +EX (u%(T) + RTIn (i))

Script Pyhon :

mu_A=mu_A@+R*T*np.log((1-ksi)/n0*P/PO)
mu_B=mu _BO+R*T*np.log(ksi/n0*P/P0O)
G= (1 ksi)*mu_A + ksi*mu_B

2. dGrp=-T8S, <0 = G \ jusqu’a atteindre I’état d’équilibre pour lequel : G = Gy (et & = &)

3. Le script permet de déterminer I’avancement a I’équilibre &, pour lequel I’enthalpie libre est minimale.

ag, XB, ¢
4. Aléquilibre: K0 = Q=2 =—"1=_—4_
aAeq XAeq nA,O—‘feq

K°
= feq = nA,O X

Tx0 AN: Eeq = 0,50 mol

Exercice 3 : Détermination de la teneur en saccharose dans un miel par osmométrie

anA

1. wy(T,P) = (—)TP

* TP * * *
2. dy = dP:f”OA((T) D dut = [FAYRdP =V [SAdP = pa(T, Py) — pO(T) = Vi x (P4 — P°)

= (T, Py) = p°(T) + Vj, X (PA — P = pu"/(T,P,)

3. Dans le compartiment B : g (T, Pg) = u"® (T, Pg) + RTIn(Xsp1pant)
= ug(T,Pg) = HO(T) + Vi X (Pp — PO) + RTln(xsolvant)

= feq = (nA,O_Eeq) XK°= Eeq x (1 +K0) =Ny x K°
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4. [Initialement : P, = Pg. Par ailleurs, Xso1pqn: < 1 = g (T, P) < u (T, P) : le solvant migre vers le compartiment de plus

bas potentiel chimique donc de A vers B.

5. A Téquilibre : ug(T, Pg) = us(T, Py) = u°(T) + Vi X (Py — P°) + RTIn(X5o1ane) = U°(T) + V5 x (P, — P°)

RTIn(x )
=1 = PB _ PA — s:)lvant
Vm



2/2

6 I=— RTIn(Xsolvant) - _ RTln(l_xglucose)
. v =
Nglucose
x n +n,
~ ~ glucose __ glucose™solvant
Or ln(l - xglucose) ~ —Xglucose = Il = RT Ve RT Veolvant
Nsolvant
Nglucose
~ ~ Nsolvant _ Nglucose __
Or nglucose + Nsowant = Nsolvant =Il= RTW - RTV— = RTC
== solvant
Nsolvant

5. Lasolution peut étre considérée comme idéale lorsque II est reliée a C par la loi de Van’t Hoff : Il = R T C, donc lorsque
IT est proportionnelle a C. Graphiquement, cela est approximativement vrai lorsque € < Ccpjpique = 1,5 9 - L1

6. M=512hPapourC~3,5g-L 1> Ceritique - 1€ modele a utiliser est donc le modele 2.

La concentration en chlorure de sodium dans le milieu intra-vésiculaire est de 0,7 mol-L™!. Celle dans le milieu
extra-vésiculaire varie de 0 a 0,7 mol-'L™". Il y a migration du solvant du milieu extra-vésiculaire vers le milieu
intra-vésiculaire (hormis lorsque les concentrations en chlorure de sodium sont identiques). Par conséquent, moins
le milieu extra-vésiculaire est concentré en chlorure de sodium, plus la pression osmotique est grande. Cela tend
a faire éclater de plus en plus de vésicules et donc a en faire sortir le fluorophore. Donc l'intensité de lumiére verte
émise par fluorescence augmente lorsque la concentration en NaCl diminue dans le milieu extra-vésiculaire. Le
tube noir est celui pour lequel les concentrations extra et intra vésiculaires sont identiques et égales a 0,7 mol-L™".



