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 TSy AN:uy,°=-171kJ-mol™* pu,°=1,17 kJ -mol™*

2. w(T,P) = u" (T,P) = u°(T) +%(P — P9) d’aprés I’énoncé

vy a1 M(C) M(C)
A Iéquilibre : g, (T,P) = pq(T,P) = pg,° + E(Peq —P%) =u,° +7(Peq - PY)
M(C) M(C) Pa —P
=>(__ X(Peq_Po)zﬂdo_ng():}M(C)X—mx(Peq_Po)=.ud0_:ugr0
Pgr Pa pgrxpd
1 Par X Pa Pgr X Pa
=P, —P'= x =L X (1g° = 1g°) = Py = PO+ ——xT—= x (uy° — p,,°
« M(C) %—%r(d o) = Feq M(C) w—%r(d or’)

1 9 2,266 x 3,514 x 103
12x 1073 3,514 — 2,266

AN: P,y =1,0X 105 + x (1,17 + 1,71) x 103 = 1,5 x 108 Pa = 15 kbar

Exercice 2 : Isomérisation du butane

1. Identité d’Euler: G = nyu, + ngug = ny X (,u;ef(T,P) + RTln(xA)) + ng X (y;ef(T,P) + RTln(xB))

avec My =nu0—¢ (o= 1,0mol) et ng=¢
X, = A =nA,o—f X __5
A npt+npg Na0 B n4,0
de plus en négligeant ’influence de la pression : /,t;ef (T, P) = pS(T) et ngf (T, P) = u3(T)
_ 0 Ngo—¢ 0 '3
= 6 =(nyo— &) x| puy(T) + RTIn|—=—=) | + & x | p3(T) + RTIn|—
Ny L)
Script Pyhon :

mu_Aimu_A0+R *T*np.log((1l-ksi)/n0*P/PO)
mu_B=mu_BO+R*T*np.log(ksi/n0*P/P0)
G=(1-ksi)*mu_A + ksi*mu_B

2. dGrp=-TG6S, <0 = G \jusqu’a atteindre I’état d’équilibre pour lequel : G = Gy, (€t = &)

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

>z oy age XB,e e
4. Aléquilibre: K° = Q,, :ﬁ:ﬁ:m:}@q = (g0 — &oq) XK'= Eou x 1+ K®) =10 X K°

K°
ﬁfeqznA’OXm AN: Eeq=0,50mol

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

Low@p=(35)

anA

* * (TVP ) * P * * P *
2. dy* =V dP = flj‘;‘m Ydpt = [ VmdP =V, [ dP = py (T, Py) — u°(T) = Vi X (P4 — P°)
= py(T,Py) = p°(T) + V; X (P, — P®) = "/ (T, P,)

3. Dans le compartiment B : ug(T, Pg) = " (T, Py) + RTIN(Xs01pant)
= uB(T'PB) = llo(T) + V:n X (PB - PO) + RTln(xsolvant)
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4. Initialement : P, = Py. Par ailleurs, Xgo1pqn: < 1 = g (T, P) < u4(T, P) : le solvant migre vers le compartiment de plus

bas potentiel chimique donc de A vers B.

5. ATléquilibre : ug (T, Pg) = ps(T, Py) = u(T) + Vi X (Pg — P°) + RTIn(Xs01pqnt) = u°(T) + V,;; x (P, — P°)
_ RTIn(Xsotwant)

Vi

=MN=P,—P, =



2/2

6 M= _RTln(xsolvant) _ _RTln(l_xglucose)
Vin Vi
Nglucose
x n +n,
-~ ~ glucose __ glucose™tsolvant
Or ln(l - xglucose) ~ —Xglucose = [T~ RT . RT Vsolwant
Nsolvant
Nglucose
~ ~ Nsolvant __ Nglucose __
Or nglucose + Nsotvant = Nsowant = Il = RT Vsolvant RT Vsomwant =RTC
Ngolvant

5. La solution peut étre considérée comme idéale lorsque I1 est reliée a C par laloi de Van’t Hoff : Il = R T C, donc lorsque
[T est proportionnelle a C. Graphiquement, cela est approximativement vrai lorsque € < Cpigigue = 1,5 9 - L1

6. M=512hPapourC~3,5g-L1> Ccritique - 16 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 milicu
extra-vésiculaire varie de 0 2 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 ™.




  G = H − T S ⟹   G  m 0 =   𝜇 0 =   H  m 0 − T   S  m 0


      𝜇  g r 0 = − 1 , 71   k J ∙   m o l  − 1


      𝜇  d 0 = 1 , 17   k J ∙   m o l  − 1


  𝜇  ( T , P ) =   𝜇  r e f  ( T , P ) =   𝜇 0  ( T ) +   M  𝜌  ( P −   P 0 )


    𝜇  g r  ( T , P ) =   𝜇  d  ( T , P ) ⟹     𝜇  g r 0 +   M  ( C )    𝜌  g r  (   P  e q −   P 0 ) =     𝜇  d 0 +   M  ( C )    𝜌  d  (   P  e q −   P 0 )


  ⟹  (   M  ( C )    𝜌  g r −   M  ( C )    𝜌  d ) ×  (   P  e q −   P 0 ) =     𝜇  d 0 −     𝜇  g r 0 ⟹ M  ( C ) ×     𝜌  d −   𝜌  g r    𝜌  g r ×   𝜌  d ×  (   P  e q −   P 0 ) =     𝜇  d 0 −     𝜇  g r 0


  ⟹   P  e q −   P 0 =  1  M  ( C ) ×     𝜌  g r ×   𝜌  d    𝜌  d −   𝜌  g r ×  (     𝜇  d 0 −     𝜇  g r 0 ) ⟹   P  e q =   P 0 +  1  M  ( C ) ×     𝜌  g r ×   𝜌  d    𝜌  d −   𝜌  g r ×  (     𝜇  d 0 −     𝜇  g r 0 )


  ⟹   P  e q −   P 0 =  1  M  ( C ) ×     𝜌  g r ×   𝜌  d    𝜌  d −   𝜌  g r ×  (     𝜇  d 0 −     𝜇  g r 0 ) ⟹   P  e q =   P 0 +  1  M  ( C ) ×     𝜌  g r ×   𝜌  d    𝜌  d −   𝜌  g r ×  (     𝜇  d 0 −     𝜇  g r 0 )


  A N :     P  e q = 1 , 0 ×  10 5 +  1  12 ×  10  − 3 ×   2 , 266 × 3 , 514 ×  10 3  3 , 514 − 2 , 266 ×  ( 1 , 17 + 1 , 71 ) ×  10 3 = 1 , 5 ×  10 8   P a = 15   k b a r  


  A N :     P  e q = 1 , 0 ×  10 5 +  1  12 ×  10  − 3 ×   2 , 266 × 3 , 514 ×  10 3  3 , 514 − 2 , 266 ×  ( 1 , 17 + 1 , 71 ) ×  10 3 = 1 , 5 ×  10 8   P a = 15   k b a r  


  G =   n  A   𝜇  A +   n  B   𝜇  B =   n  A ×  (   𝜇  A  r e f  ( T , P ) + R T l n  (   x  A ) ) +   n  B ×  (   𝜇  B  r e f  ( T , P ) + R T l n  (   x  B ) )


    n  A =   n  A , 0 − 𝜉


    n  A , 0 = 1 , 0   m o l


    n  B = 𝜉


    x  A =     n  A    n  A +   n  B =     n  A , 0 − 𝜉    n  A , 0


    x  B =   𝜉    n  A , 0


    𝜇  A  r e f  ( T , P ) =   𝜇  A 0  ( T )


    𝜇  B  r e f  ( T , P ) =   𝜇  B 0  ( T )


  ⟹ 𝑮 =  (   𝒏  𝑨 , 𝟎 − 𝝃 ) ×  (   𝝁  𝑨  𝟎  ( 𝑻 ) + 𝑹 𝑻 𝒍 𝒏  (     𝒏  𝑨 , 𝟎 − 𝝃    𝒏  𝑨 , 𝟎 ) ) + 𝝃 ×  (   𝝁  𝑩  𝟎  ( 𝑻 ) + 𝑹 𝑻 𝒍 𝒏  (   𝝃    𝒏  𝑨 , 𝟎 ) )


  d   G  T , P = − T 𝛿   S  c < 0 ⟹ G ↘


  G =   G  m i n


  𝜉 =   𝜉  e q


    𝜉  e q


    K 0 =   Q  e q =     a  B , e q    a  A , e q =     x  B , e q    x  A , e q =     𝜉  e q    n  A , 0 −   𝜉  e q ⟹   𝜉  e q =  (   n  A , 0 −   𝜉  e q ) ×   K 0 ⟹   𝜉  e q ×  ( 1 +   K 0 ) =   n  A , 0 ×   K 0


  ⟹   𝝃  𝒆 𝒒 =   𝒏  𝑨 , 𝟎 ×     𝑲  𝟎  𝟏 +   𝑲  𝟎


    𝝃  𝒆 𝒒 = 𝟎 , 𝟓 𝟎   𝒎 𝒐 𝒍


    𝝁  𝑨 ∗  ( 𝑻 , 𝑷 ) =    (   𝝏   𝑮 ∗  𝝏   𝒏  𝑨 )  𝑻 , 𝑷


  d   𝜇 ∗ =   V  m ∗ d P ⟹   ∫    𝜇 0  ( T )    𝜇  A  ( T ,   P  A )  d   𝜇 ∗ =   ∫    P 0    P  A    V  m ∗ d P =   V  m ∗   ∫    P 0    P  A  d P ⟹   𝜇  A  ( T ,   P  A ) −   𝜇 0  ( T ) =   V  m ∗ ×  (   P  A −   P 0 )


  ⟹   𝝁  𝑨  ( 𝑻 ,   𝑷  𝑨 ) =   𝝁  𝟎  ( 𝑻 ) +   𝑽  𝒎 ∗ ×  (   𝑷  𝑨 −   𝑷  𝟎 ) =   𝝁  𝒓 𝒆 𝒇  ( 𝑻 ,   𝑷  𝑨 )


  ⟹   𝝁  𝑨  ( 𝑻 ,   𝑷  𝑨 ) =   𝝁  𝟎  ( 𝑻 ) +   𝑽  𝒎 ∗ ×  (   𝑷  𝑨 −   𝑷  𝟎 ) =   𝝁  𝒓 𝒆 𝒇  ( 𝑻 ,   𝑷  𝑨 )


    𝜇  B  ( T ,   P  B ) =   𝜇  r e f  ( T ,   P  B ) + R T l n  (   x  s o l v a n t )


  ⟹   𝝁  𝑩  ( 𝑻 ,   𝑷  𝑩 ) =   𝝁  𝟎  ( 𝑻 ) +   𝑽  𝒎 ∗ ×  (   𝑷  𝑩 −   𝑷  𝟎 ) + 𝑹 𝑻 𝒍 𝒏  (   𝒙  𝒔 𝒐 𝒍 𝒗 𝒂 𝒏 𝒕 )


    P  A =   P  B


    x  s o l v a n t < 1 ⟹   𝜇  B  ( T , P ) <   𝜇  A  ( T , P )


    𝜇  B  ( T ,   P  B ) =   𝜇  A  ( T ,   P  A ) ⟹   𝜇 0  ( T ) +   V  m ∗ ×  (   P  B −   P 0 ) + R T l n  (   x  s o l v a n t ) =   𝜇 0  ( T ) +   V  m ∗ ×  (   P  A −   P 0 )


  ⟹ Π =   P  B −   P  A = −   R T l n  (   x  s o l v a n t )    V  m ∗


  Π = −   R T l n  (   x  s o l v a n t )    V  m ∗ = −   R T l n  ( 1 −   x  g l u c o s e )    V  m ∗


  l n  ( 1 −   x  g l u c o s e ) ≈ −   x  g l u c o s e


  ⟹ Π ≈ R T     x  g l u c o s e    V  m ∗ = R T       n  g l u c o s e    n  g l u c o s e +   n  s o l v a n t      V  s o l v a n t    n  s o l v a n t


    n  g l u c o s e +   n  s o l v a n t ≈   n  s o l v a n t


  ⟹ Π ≈ R T       n  g l u c o s e    n  s o l v a n t      V  s o l v a n t    n  s o l v a n t = R T     n  g l u c o s e    V  s o l v a n t = R T C


  Π


  Π = R   T   C


  Π


  𝑪 ≤   𝑪  𝒄 𝒓 𝒊 𝒕 𝒊 𝒒 𝒖 𝒆 = 𝟏 , 𝟓   𝒈 ∙   𝑳  − 𝟏


  Π = 512   hPa


  C ≈ 𝟑 , 𝟓   𝒈 ∙   𝑳  − 𝟏 >   𝑪  𝒄 𝒓 𝒊 𝒕 𝒊 𝒒 𝒖 𝒆

