Correction TD 5/2 TM2

Exercice 1
1. Potentiel chimique d’un gaz parfait pur :
Ho(T, P) = g (T) + RT In (P / P°)
avec W, (T) le potentiel chimique standard du gaz parfait pur.
Potentiel chimique d’'une espéce condensée solide pure (en négligeant les effets de la
pression) :
Hs(T, P) = ps'(T)
avec [, (T) le potentiel chimique standard du composé solide pur.
2. Par définition de I'enthalpie libre,
G=H-TS
et par définition de I'enthalpie,
G=U+PV-TS
On différentie cette expression :
dG =dU + PdV + VdP - TdS - SdT
Le premier principe donne dU = 8W + 6Q = -PdV + 6Q et le deuxiéme donne dS = &S, +
0S=(0Q/T)+dS.
On obtient alors I'expression suivante :
dG = VdP - SdT - T§;S
Par ailleurs, la différentielle totale de I'enthalpie libre s’écrit de la fagon suivante :
dG =VdP - SdT + }; y; dn;
D’ou, par identification :
-TOS = 3w dn,
3. D’aprés le deuxiéme principe, ;S = 0 donc :
2iMidn;<0
Pour le systéme étudié contenant un gaz parfait pur et un solide pur :
Mg dng + psdng <0
(Mg (T)+ RT In (P /P°))dng + ps (T) dng < 0
Or, dng = -dn,, d’ou :
((Us - Mg)/RT-In (P/P°))dny< 0
La phase solide est la plus stable si dng > 0, ce qui impose :
((Us - Hg) /RT)-In(P/P°)<0
P > P° gllus® - 1g")/RT]
La pression de vapeur saturante s’écrit alors :
P, = P° gls"-1g")/RT]
4. Le potentiel chimique d’un corps pur est fonction de la température et de la pression, d’ou
I'écriture de sa différentielle exacte :
A = QWi / 8T)pq s AT + (34, / OP)r, , AP
dy; =-S,,, dT +V,,; dP
On a I'égalité suivante découlant de I'égalité des potentiels chimiques :
dyg = dys
-SpgdT + Vg dP =-S,,dT +V,, dP
dP /dT = (Sing - Sms) / (Ving = Vins)
Or, puisqu’un changement d’état est une transformation réversible, le deuxiéme principe (en
entropie molaire) donne :
AS, =Syg-Sns=Qn/ T=A7g,H /T



De plus, Vg - Vs = Vg car le volume molaire du gaz est trés élevé devant celui du solide,
d’ou la relation de Clapeyron :
dP /dT = AguH® / (T Ving)
5. L'équation du gaz parfait s’écrit V,,; = RT / P donc en remplagant dans I'équation de
Clapeyron :
dP /dT = (P Ag,,H®) / (RT?)
dP /P = (AwH° /R) - (dT/T?)
Jpo? (AP / P) = (BguH° / R) [1o" (AT / T2)
IN(P) = -(AsusH® / R) - (1/T) + In(Py) + (AsuH® / RTy)
Donc A=A, ,H°/ Ret B =In(Py) + (Aq,H® / RTy).
6. Notons P, = P° elssI”- 1) /RTl gt p_ Il = p° glksI-19")/RTl |gg pressions de vapeur saturante
des deux formes solides de la caféine. Si | est la forme la plus stable, alors g, <
Usi, on a donc bien P/ < Py : la forme la plus stable posséde la pression de
vapeur saturante la plus faible.
7.AT =T, les pressions de vapeur saturante des deux formes sont égales. D’ou :
“(Ay/ Tys) + By =~(Ay / Ty) + By
Tes = (A -Ay) /(B -By)

Exercice 2

1. L’état standard d’un constituant en phase condensée correspond a ce composé pur (seul
dans sa phase) a la pression P = P°.

2. Par définition, p; = (6G / dn)rp, . La variation du potentiel chimique avec la pression a
température et composition constantes s’écrit :

(OMi / OP)rn i = Vi

avec V,,; le volume molaire partiel du constituant i.

3. Dans le cas du corps pur, V,,; = V*,; avec V*,; le volume molaire de I'espéce i. Dans le
cas d'une phase condensée, le volume molaire est trés peu dépendant de la
pression, on a alors :

H¥ica(T, P) = B°ica(T) + V0 i(P - P°)

4. En négligeant I'influence de la pression, I'expression du potentiel chimique de P en phase
solide devient :

Mes(T) = U°ps(T)

5. Un mélange entre deux constituants A et B est dit idéal si les interactions A-A, A-B et B-B
sont considérées de méme énergie. Dans ce cas, le potentiel chimique s’écrit :

Mid(T, P, X)) = P°i(T) + V¥ (P - P°) + RT In (x)
ou x; est la fraction molaire du constituant i.
6. En négligeant I'influence de la pression :
MedT, Xp) = P°pi(T) + RT In (Xp)
7. On raisonne sur la transformation d’équation :

Pw =P
L'équilibre de transfert de phase impose I'égalité des potentiels chimiques :
Mpe = Mps

= Wpe + RT IN (Xp) = W%
8. L'enthalpie libre de I'’équilibre de phase, notée A, G° s’exprime comme :
AnsG® = Py - Ups
D sG° = -RT In (xp)
9. La relation de Gibbs-Helmholtz donne
(d/dT) (-RIn (xp)) = -ApH® / T?



dIn (xp) / dT = AgH® / (RT?)
10. L'intégration de cette relation entre T;,; (ou x, = 1) et T donne :
ij(Tfus)XP(T) dIn (xp) = (AnsH® / R) [res” (AT / T2)
In(Xp) -In (1) = (A sH° /R) (1 / T - 1/7T)
D’ou
Xp = exXp [(AgsH® /R) - (1/ Tes - 1/T)]
11. La valeur de la solubilité est trés importante. Le solvant est polaire, comme le soluté,
donc le résultat était prévisible.



