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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 léquilibre : g, (T, P) = pg(T, P) = pg,° +—— M(C) (Peq -P%) = %(Peq - P%)

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

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

1 PgrXPa 1 pgrXpa

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

“ M) ™ pa— pgr (ka® = bgr®) = Peq M(C) " pg — pgr (ka® = tt5r°)

1 2,266 X 3,514 x 103

AN:Ppq = 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 d’Euler (mélange de gaz parfaits) :

P P
G =nguy + ngug = ny X (,ug(T) + RTIn (xA ﬁ)) + ng x <ug(T) + RTIn (xB ﬁ))

avece ny = TlA,O - E (TlA‘O = 1,0 mOl) et ng = f
n n -
x = —A_ = Tao ¢ Xp = ¢
natnpg n4,0 n4,0

- P P
=6 = (nA,O — é’) X (yg(T) + RTIn <11A#‘OE X P°)> +&X (yB(T) + RTIn (%ﬁ X ﬁ))

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, $eq
4. ATéquilibre: K% = Qpq = =2 == = 21—
AAeq XAeq ng0—$eq

ﬁfeq (nA,O_feq)XK():)geqx(l‘}'Ko)=nA,0xKO

K0
=>$eq _nA0x1+K0

AN: feq = 0,50 mol

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

1.mam—Gﬁ”

anA

2. dp=VidP = f’t;‘((f) O 4u = [FAVEdP = Vi [24 AP = py(T, Py) — pO(T) = Vo X (Py — P°)

= py(T,Py) = pu°(T) + Vi X (P4 — P) = u™/ (T, P,)

3. Dans le compartiment B : g (T, Pg) = u"® (T, Pg) + RTIn(X5p10ant)
= ug(T,Pg) = ﬂo(T) + Vi X (Pp — PO) + RTln(xsolvant)

4. Initialement : P, = Pg. Par ailleurs, Xso1pqn: < 1 = ug(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) = uy(T, Py) = u°(T) + Vi X (Py — P°) + RTIn(X5o1wane) = U°(T) + V,; x (P, — P°)

RTIn(x )
=1 = PB _ PA — _ s*olvant
Vm
6 I=— RTIn(xsolvant) - _ RTln(l_xglucose)

Vi Vim
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Nglucose
x n +n
~ ~ glucose __ glucose™solvant
Or In(1 — xgicose) ® —Xgiucose = I ~ RT = RT oy
Nsolvant
Nglucose
~ ~ Nsolvant __ Nglucose __
Or Nglucose *+ Nsowant = Nsowant = I =~ RT Vsolvant RT v =RTC
== solvant
Nsolvant

5. Lasolution peut étre considérée comme idéale lorsque II est reliée a C par la loi de Van’t Hoff : I1 = 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-L1> 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 ™.



	La concentration en chlorure de sodium dans le milieu intra-vésiculaire est de 0,7 mol∙L−1. Celle dans le milieu extra-vésiculaire varie de 0 à 0,7 mol∙L−1. Il y a migration du solvant du milieu extra-vésiculaire vers le milieu intra-vésiculaire (horm...


  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 0  ( T ) + R T l n  (   x  A   P    P 0 ) ) +   n  B ×  (   𝜇  B 0  ( T ) + R T l n  (   x  B   P    P 0 ) )


    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


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

