CORRIGES

TESTEZ-VOUS

Réponses : 1.B; 2B:3.D:4A:5B:6.B:7.A:8.B:9.C; 10.C.

Pression de vapeur saturante

1. La condition d’équilibre entre les phases liquide et vapeur de I'eau a 298 K s’écrit en terme de
potentiels chimiques :
* g *
“cuu.l - ucuu.g

ou encore

Heau o(T) = Mé’au_g(T) +RT In (p[:-olu)

avec p.,, la pression de I’eau en équilibre avec I’eau liquide.
2. La pression de vapeur saturante de I’eau correspond a la grandeur p_,, de la question précédente :

"‘:::uu.l (T) _“guu.g(T) )

P:uu =p exp ( RT

Application numérique : 2 298 K, nous calculons pZ,, = 3,10.10° Pa.

E¥] Changement d’état de I'eau
1. Le diagramme d’état est fourni a la figure suivante.

P
)

solide (F) liquide

(V)

T : point triple; C : point critique

gaz

> T

La courbe (S) est la courbe de sublimation, la courbe (F) est la courbe de fusion et la courbe (V) est la
courbe de vaporisation.



2. La pression de vapeur saturante est la pression de la vapeur d’eau en équilibre avec I'eau liquide
a une température 7. Cette pression dépend de la température 7. Sur le graphe de la question 1. elle
correspond a la courbe de vaporisation (courbe qui sépare le domaine liquide du domaine vapeur).

3. Appliquons la relation de CLAPEYRON pour I’équilibre :
H:0(f) =  H0 (g).
Nous avons :
d_P - Lliq—wup
7' 7V —Va')

avec V5" et V,,':q volumes molaires de la phase gazeuse et de la phase liquide. En faisant I'hypothése :

. ; o RT
Vﬁg,“— l|q~vnglu=_

m |~ (I’eau gazeuse est considérée comme un gaz parfait)

il vient :
d_P - Lliq—wap Xp
dr RT?
et par intégration entre une pression p° (associée a une température 7j) et une pression p (associée a

une température 7°) :
In P _ Lliq—wap l B l
p° R T, T)

La fonctionIn(p) = f(1/T) se présente comme une fonction affine dont le coefficient directeur est égal

\

a: ——M4VP Nous réalisons une régression lin¢aire qui fournit le résultat : Ly ,y,p = 42,9 kJ-mol !
(la régression linéaire a bénéficié d un coefficient de corrélation r = —0,99993).

4. Ausommet du Mont-Blanc la pression est égale a 550 mbar, en reportant sur la droite déterminée a
la question 3. il vient Og, = 84 °C.

5. a. Pour un corps pur, la dépendance du potentiel chimique u* avec la température et la pression est
donnée par les deux dérivées partielles :

i) (5)

( ap ) aT /,

avec Vin volume molaire du corps pur et Sy, entropie molaire du corps pur.

b. Considérons un volume molaire indépendant de la pression, dans ces conditions :

Ap* =p*(T,p) = u*(T.p°) = Valp—p°).

Application numérique : Au* = 88 J-mol~! pour I’eau liquide.

¢. Sous la pression standard, pu* = u° et Au* = u°(T) —u° (%) = =S, (T — Tp).

Application numérique : Apu* = —1750 J-mol ~'. Nous pouvons constater d’évidence une plus faible
influence de la variation de pression sur le potentiel chimique du corps pur condensé (liquide ici) en
notant qu’il est beaucoup plus facile expérimentalement de passer de 0 °C a 25 °C que de faire passer
la pression de 1 bar a 50 bar.




£ Point triple de I'ammoniac

1. Au point triple, les courbes de sublimation, fusion et vaporisation (ébullition) se rejoignent. La
température 77 vérifie nécessairement les deux équations fournies, soit :

754 06
23.03 - & = 19.49 — ﬁ
I Ty

et donc 71 = 195 K. Notons qu’il est alors possible de calculer pt (pression au point triple) en appli-
quant I"une ou I'autre des deux équations fournies.

2. Nous nous intéressons ici a I'équilibre :
NHj (£) - NHj3 (g).

Larelation de CLAPEYRON fournit :

d_]) - Lliq—wup
A 7 S )

avec V5 et V,!:q volumes molaires de la phase gazeuse et de la phase liquide. En faisant I’hypothese :

o . az RT
vEZ _yhq  yeaz _ IO (I’ammoniac est considéré comme un gaz parfait)
p
il vient :
dp _ Loy iy
p RT?
Ainsi : .
Lig-vap = RT2 =P = R 3063.

Application numérique : Liq—yap = 25,5 kI-mol™ I Le méme raisonnement est mené sur I’équilibre :
NH3 (s) = NH3 (g).

La relation de CLAPEYRON fournit :

d_P o Lsol—wup
dT  T(VE¥ —vsol)

avec V' et V3o, volumes molaires de la phase gazeuse et de la phase solide. En faisant I'hypothése :

a . RT
VEY —vol x vEY = " (I’'ammoniac est considéré comme un gaz parfait)
il vient : q L
P sol—vap
— = T =dlnp.
p RT? a7 =dlnp
Ainsi : dl
np
Leoisvap = RT? dT’ — R x 3754,

Application numérique : L) —yvap = 31,2 kJ-mol™ 1



EJ Grandeurs de mélange
1. L'enthalpie libre s’exprime par :

Gna = zpi"i =njy+n .
i

Exprimons chacun des potentiels chimiques :

o mn o 5]
= Uy +RT In et = 5> + RT In = .
H Hi <n|+ng) Ho =1 (n|+nz>
Il vient :
o o 0 n n
Gmet = myy +nap, +RT [n| In ("l +"2)+ngln ("l +"2>]
= muy+mpy +Gpo
avec :

n ns
G12=RT |n;In +n2ln .
ny+m ny+m

Le terme G| > est un terme d’enthalpie libre di a I'opération de mélange (les termes nyu;’ et m pu5
correspondent aux enthalpies libres des corps purs A} et A» avant I'opération de mélange).
2. L'entropie du mélange s’exprime par :

aT

Sl_vz—R[n.ln( il )+ngln< 12 )]
ny+m ny +n

3. L'enthalpie du mélange s’exprime par :

aG
Sm,5|=—( mél) =mS] +mS5+S12
pa

avec

Hyng = TSma+ Gma
= mp +mp; +Gi2+mTS]+nTS5+TS) 5
= nH) +nH,

car
Gio+TS1,=0 et  p’+TS;=H.

Ainsi il n’existe pas de terme H) >, I’'opération de mélange n’est pas a I’origine d’un terme enthalpique.
KX Réaction d’isomérisation
1. L’enthalpie libre s’exprime par :
G = Y nipti = ngpg +nspis = ur(no — §) + psé.
i
Exprimons chacun des potentiels chimiques en négligeant I'influence de la pression sur le potentiel
chimique d’une phase condensée :
Mg = Mg +RTIn(ng—&) et ps=pug+RTIn(S).

Comme Up = Mg :
G(§) =RT [(ng—&)In(ng— &) +&In(&)] +noug.



2. Le tracé de la courbe G(&) pour & variant entre & =0 et & = ng présente un minimum en & = ny /2
(aprés une étude sommaire de la fonction G(&)). Le systtme évolue naturellement sous pression et
température constantes dans le sens de diminution de la fonction G. Un état d’équilibre est atteint pour
le minimum de G (en § = ny /2 = 0.5 mol : mélange racémique). Ainsi :

AG = Giingl — Gipitiat = —noRT In2.

EX] Etude de I'équilibre liquide/vapeur de I'eau

1. La différentielle dG s écrit ;
dG =Vdp — SdT + ., ,dn.

we=(50)
Heant = dn pT

ou plus simplement G = uZ,  ,.n en remarquant que le potentiel chimique se confond avec Ienthalpie
libre molaire pour le corps pur.

En conséquence :

2. De la méme relation exprimant dG, nous déduisons :

Iy s N
awl ) —_ (22 =—Sm (entropie molaire de I'eau liquide pure).
aT on),r
» :
< “c*aul P ) .2 ye .
La dépendance du rapport avec la température est estimée en utilisant la relation de GIBBS-
HELMHOLTZ : N
J “cuu.l
T ~ Hy
aT - T?
P

avec H, enthalpie molaire de I'eau liquide pure.
3. De I'expression différentielle de G nous avons :

CIT. ) (aS)
“) =—(5) =-Sn<0
< JdT ) dn pT

car I'entropie molaire est une grandeur positive. En conséquence, le potentiel chimique p_  , est une
fonction décroissante de la température.

4. De la relation exprimant dG, nous déduisons :

O Uyt v
et ) _ (—) =V (volume molaire de I'eau liquide pure).
dap on ) ,r

5. Le potentiel chimique du gaz est exprimé par :

/J:uu.g = ut;)uu.g(T) +RTIn (p‘;::.g ) .



6. L'équilibre :
H0(f) = H0(g)
est établi : il y a égalité des potentiels chimiques en phase liquide et en phase gaz. Ainsi :

o 0 pt "
Bt (T) = Heaye(T) +RTIn ( ‘I;‘;’ g)

etdonc : X ) )
Peau.g o Hean ¢ (T) ucuu.g(T)
RIn = - .
p° T T
En dérivant par rapport a la température, il vient :
Hl:l.cau.l Hr;l.cau.g - Lliq—wap - R dp::au.g

T2 > T piye AT

etdonc :

dpc*:au.g o Lliq—wapdT
PZuu.g RT? .

7. La pression pgy, , est une fonction croissante de la température.

8. L'intégration de la relation démontrée a la question 6. entre une température de référence et une

1
température T quelconque montre que la fonction In(pgy, o) = f (7> est une droite de coefficient

) Lga svn

directeur égal & : — —4*YP

Application numérique : une régression linéaire est menée a partir des données (représentation de
In(pl,, @) en fonction de 1/T). Le coefficient directeur observé permet de déterminer pour 'eau :

Liig-svap = 43,6 kJ-mol !

Résolution de probléme : diamant et graphite
La transformation :
C (graphite) = C (diamant)

se fait spontanément de gauche a droite a condition d’avoir U¢ graphite = MC, diamant- Or le corps pur
*

d
vérifie la relation ( 8‘:; ) =V, et par conséquent : u*(7,p) — u*(7T,p°) = Vyu(p— p°) en supposant
T

que la pression n’influe pas sur le volume molaire du corps pur solide considéré. A la pression p,
. - L. * * N 3 .
I'inégalité u- graphite = MC, diamant €St traduite par :

o] o o ]
“C, graphite + Vm,graphilc (P —P ) > uC diamant + Vm.diamanl(P —pP )
qui conduit a I'inégalité :
o o
M, diamant — Hc, graphite

p>p+
Vm,gmphilc — Vin.diamant
Les volumes molaires sont calculés par :

V. V.. m M

Vmi=—=—X—=—

n m n p
avec p, la masse volumique. Les masses volumiques du diamant et du graphite sont calculées a partir
des structures cristallographiques fournies.



e Cas du diamant :
(8x g +6x 5 +4)M
Naa? '

e Cas du graphite :
(8x g+4x J+2x 3 +1)M

Mna? 5?(‘

Application numérique : p (diamant) = 3534 kg-m ™~ ; p(graphite) = 2271 kg-m > et p > 15.2.10% Pa.

p:

EX] Potentiel chimique d’un soluté non chargé

Pression osmotique
1. L’expression de la différentielle de I’enthalpie libre s’écrit :

dG = —SdT +VdP+ udN.

2. Le potentiel chimique peut ainsi étre défini par la dérivée partielle de I’enthalpie libre par rapport au
nombre de particules a pression et température fixées :

[ (86)
aN T,P
3. L’enthalpie libre étant une fonction d’état, sa différentielle est totale et le théoreme de SCHWARZ

s’applique : il y a égalité des dérivées croisées, ce qui s’écrit pour les dérivées partielles du potentiel
chimique par rapport a la variable pression :

du\ [V -
(5#),= (3%),, =

4. L’expression proposée pour le potentiel chimique est valable lorsque la dilution est trés grande.
5. Le caractere extensif de la fonction enthalpie libre s écrit :

G()(T$ PiNS) = NSI‘*(Ts P)
6. Le volume est aussi une grandeur extensive :
Vs = Ngvs(T,P).

7. En suivant les indications de 1'énoncé, appliquons la relation proposée a la fonction enthalpie libre
et a la variable N, nombre de particules de soluté, les autres variables étant bloquées :

N N
G(T.P.Ns,N) = Go(T.P.Ns) +/ (3—3) dN = GO(T.P.N9)+/p(T.P.N)dN.
0 0

T ,P.Ns
Utilisons I'expression indiquée du potentiel chimique :

G(T,P.Ng.N) :GO(T,P,NS)+7(;1*(T.P)+kBT1n( ))dN

c
Py
0



en supposant le volume constant, la concentration s’exprime en fonction du nombre de particules et du
volume V (supposé constant) :

N
G(T,P.Ns,N) =G()(T.P.Ns)+/(u"(T,P)+kBTln(W>)dN.

CO
0

En sachant qu’une primitive de la fonction Inx est xInx — x, nous avons :

G(T.P.Ng,N) = Go(T,P.Ns) +N [p*(T,P) +kgTn (V(‘°

! )] —kgT (NInN —N)

R NN E R
(.

qui est la relation demandée.

8. L'expression de I'enthalpie libre permet de calculer le potentiel chimique du solvant en calculant la
dérivée partielle :

INs

On fait apparaitre le nombre de molécules de solvant dans le terme V = Ngvg(T,P) :

aG
ﬂs(T,P,NS.N)z ( ) .
T.PN

G(T,P,Ns,N) = Go(T,P,Ns) + N [p' (T.P)+kgTln (N ?’ - )] — NkgT
svse

ot le volume vg(T, P) est fixé a température et pression fixées. Ainsi :

dGy N N
990\ kT = u(T.P) —kaT —
aNs)”, B ug(T.P) — kg

(T,P.N¢.N) =
us(T,P,Ng.N) ( N N

qui est la formule indiquée par I'énoncé. On remarquera que la grandeur G, ne dépend pas de N, ce qui
explique la disparition de la grandeur N dans les variables bloquées lors de la dérivation partielle.
9. La dépendance du potentiel chimique du solvant avec la pression est donnée par la relation :

(2) - (2r)
JpP TN ,Ng aN‘ T.PN

On suppose la solution suffisamment diluée pour que la dérivée partielle précédente soit assimilée au
volume particulaire du solvant v¢(7', P) dont la valeur est fixée a température et pression fixée. Avec
cette hypothese, il est possible d’intégrer la relation :

u3(T.P+AP) — g (T.P) = vs (T ,P)AP,

I1 est donc possible d’associer a la variation du potentiel chimique du solvant une variation de pression
selon :

N
kT — = vs(T,P)AP.
Ns

Cette variation de pression sera notée IT avec :

M kel kT kT
BT P)Ng T By TR
1.38.1072 % 300

—24Pa.
(1201007~ >4Pa

10. Application numérique : 1=



Interaction de déplétion

1. On utilise la relation établie a la question 7. de la partie précédente en remplagant le volume acces-
sible par le volume total diminué du volume exclu :

. N
G(T,P.Ns,N) = Go(T.P.Ns)+Nu"(T,P) +NkgT [ln (C°[V —chc(h)]) - l] .

2. Travaillons sur le terme logarithmique en utilisant I’hypothése que le volume exclu est trés petit
devant le volume total, soit :

ln( N ) =ln( N ) —In (1 - V“""(h)) z]n( N ) 4 Vexe)
Co[V‘—chc(h)] c°V 1% c°V 1%

ce qui, en tenant compte de ¢ = N/V, donne bien la relation indiquée par I’énoncé.

3. L'objectif est ici le calcul du volume exclu di a la présence des plaques, selon que celles-ci sont
proches ou assez €loignées. Lorsque les plaques sont écartées d une distance h > 2a, les molécules ne
peuvent approcher des plaques a une distance inférieure a a, ce qui exclut, pour les deux plaques, un
volume égal a 44X (deux fois deux faces). Lorsque les plaques sont a une distance inférieure a 2a, le
volume exclu estd’une part le volume « extérieur » aux plaques (2aX) et d’autre part, le volume compris

entre les plaques, soit AX.
4. Nous avons donc pour expression de G :

G = Go(T,P.Ng)+Nu* (T,P) + NkgTIn (Ci - 1) +kpTc(4aX).
Pour h < 2a, I'enthalpie libre s’écrit :

G(T,P.Ns,N) = Go(T.P,Ns) +Nu*(T,P) +NkgT (ln Ci - 1) +kgTc(2a+h)E = GokgTc(h—2a)x.

5. Le tracé de I'enthalpie libre du systeme en fonction de la distance h entre les deux plaques est
représenté ci-dessous :

2 G

Goo /
Ge —2kpTca

2a

6. Un systéme qui évolue a température et pression fixées avec un (ou plusieurs) parametre(s) d’évo-
lution interne (ici, la distance entre les plaques) évolue vers son état d’enthalpie libre minimale, donc
ici vers la distance nulle entre les plaques. L'interaction de déplétion est donc attractive : les plaques
s”attirent.

7. Nous avons, pour h; et h, inférieurs a 2a :

vvfoumi — G(T,P,Ns.N,h]) - G(T$P,N3.N,hz) — kBTCZ(/n - hg).



Cette énergic peut étre interprétée comme le travail d’une force constante qui s applique par exemple a
la plaque de gauche qui se déplace de lalongueur i) — hy, tandis que la plaque de droite reste fixe. Cette
force est donc égale a kg TcX, ce qui correspond a la pression IT = kg7'c qui a été mise en évidence a
la partie 1.

8. Le travail a fournir au systeme pour écarter les deux plaques est positif et nous avons :

Egépi¢tion = 2kpT cak.

2 % 1,38.10%* x 300
(120.1079)3
10. Larelation qui lie enthalpie libre et entropie est :

aG
S=— (—)
aT P.N ,Ng

opération que I’on applique a la relation :

9. Application numérique : Egepiction = x60.1077 x1,20.107'2=3.45.10"17 J.

N
G(T,P.Ns,N) = Go(T.P,Ns) + Nu*(T.P) + NkgT (m Ve 1) + kg TcVexe (h)

ol la grandeur V est supposée constante. Nous avons :

. [(9G au’ : N g
S(T,P,Ng,N) = — (ﬁ)P,NJVS ~N ( o1 >P—N‘B (1'1@ - 1) +kpcVexe(h)

olt Veye (h) a été exprimé a la question 3.. L'énoncé suggere d’écrire I'entropie sous la forme :
S(T,P.Ns,N.h) = S sih>2a;
Seo —kgc(h—2a)X  sih < 2a.
11. Lorsque la distance entre les deux plaques est inférieure a 2a, I'expression de I'enthalpie libre met
en évidence une contribution qui se met sous la forme :

G = Goo + Gyepiction = Geo — TSgepiciion

ol Sgepiétion st la contribution a I'entropie du systeéme due a I'absence de molécule de soluté entre les
plaques lorsque la distance entre celles-ci est inférieure a 2a. Cela montre que le terme de déplétion
dans I'enthalpie libre n’a qu'une origine entropique.



