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ExerciceN1 ~

Données

Constante des gaz parfaits : R =8,314 J. K. mol?*
Numéro atomiqye de du cuivre : Molybdéne Mo= 95,94 et Silicium Si = 28,08
Température de vaporisation standard de Mo : 6°eb = 4639°C

Enthalpie de vaporisation standard de Mo & @°eb : A,.,H" = 590°Kjmol™*

On supposera que :

¥ Les enthalpies molaires de changement d’état sont indépendantes de la température dans les

domaines considérés.
¥ Les gaz sont parfaits et les liquides et les solides sont purs.
1) Préliminaire :

I'enthalpie libre G d'un systéme constitué de n moles du corps pur.

b) Donner I'expression de la variation , a température fixée, du potentiel chimique d’un
corps pur avec la pression P.

c) Donner I'expression de la variation, a pression fixée, du potentiel chimique d’un corps
pur avec la température T.

d) retrouver la relation de Gibbs-Helmholtz :

d(u™/T)/dT = -Hu/T?

ol Hm est I’enthalpie molaire.

e) Rappeler I'expression du potentiel chimique d'un gaz parfai;’lhd_r} a une température

T et sous une pression p.

!:
b



f) Donner a une température T, I'expression du potentiel chimique d’un liquide pur en

fonction de la pression p et d’un potentiel chimique de référence, en suppose que son
volume molaire V' est indépendant de la pression.

2) Application au cas du molybdéne : \I,MQ’.(1 (<

a) Etablir la relation donnant la pression p* de vapeur de I'équilibre liquide-vapeur du
e e

Qm molybdéne , en fonction de la température T et des potentiels chimiques standard.

_ . (dp* AvapH*
) En déduire la valeur de la constante b de la relation (—-ppj) = ——(R::'b) xdT

{ A {
A &

" ¢) Etablir la relation donnant la pression p* de vapeur de I'équilibre liquide-vapeur du

‘.
¥

molybdéne, en fonction de la température T, de I'enthlpie standard de \iaporisation etde

la température de vaporisation sdandard.

i

d) En déduire la valeur de p*"yv, a 4800°C sachant que p>"*mo(4800°C) = -47,54Kjmol .

. "Exercice N2 = Y- Ay A,zfjly—- o \ & [M”m
""""" - eV y 9y 2 )

- AT T Yw'= Vo

. Données : : 1 &
_ ~ 7

~ r

Température de fusion standard de Mo : 0°fus = 2623°C B2
i =

]

Température de vaporisation standard de Mo : 6°eb = 4639°C |

\

Enthalpie de fusion standard de Mo a 8°fus : A.H" =37,48Kjmol™

-

Enthalpie de vaporisation standard de Mo a 0°eb : A,,H® = 590Kjmol*

i |

Potentiels chimiques standard du molybdéne solide }1“"" mo = 0 Ki.mol?

On supposera que :

{

¥ Les enthalpies molaires de changement d’état sont indépendantes de la température dans les

|-

domaines considérés.

¥ Les gaz sont parfaits et les liquides et les solides sont purs.

(-

Préliminaire :

'

1) Rappeler I'expression liant I'enthalpie libre G a I'enthalpie H et I'entropie S.

| .

2) En déduire I'expression de I'enthalpie libre molaire standard de fusion AssG® d’un

corps pur en fonction de la température T

{ V.

3) Rappeler I'expression du potentiel chimique d’un corps pur, noté pP a partir de

d’un systéme constitué de n moles du corps pur.

1 —
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. G° d’'un
4) En déduire I'expression de I'enthalpie libre molaire standard de fusion Bfus

corps pur en fonction des potentiels chimiques standard.

, Jn\_,o,l -

ur
/ ) ] . . ion d’un corps P
5) Donner I'expression reliant I'entropie molaire standard de _;!J_‘S:L‘.’-’-‘

bl M| AnsS® 3 sa température standard de fusion. AN ooy Qb
¥\ — o et 3 @
G Af,r—' Application au cas du molybdéne :

- i ction de la
1) Donner I'expression du potentiel chimique standard liquide p9y, en fon

température et de son enthalpie standard de fusion AusH®

—_—

- o K - -mol-l‘ ’
2) En déduire la valeur de p*"y, 3 4800°C sachant que p>"*Pmo(4800 C) = -47,54K]

/

/_’_/
v sl iquide-vapeur du
3) Etablir la relation donnant la pression p* de vapeur de I’équilibre liquide-vap
molybdéne , en fonction de la température T et des potentiels chimiques standard.
4).Calculer la valeur de p* a 4800°C .

f E)l(glr‘ci(_:g‘ 3) NOTIONS DE POTENTIELS CHIMIQUES

Dans une bouteille de boisson gazeuse, il existe un équilibre entre Ia quantité de CO2
dissous dans la boisson et de CO; gazeux situé dans la zone entre le bouchon et la surface de la

boisson. Cet équilibre est modélisé par I'équation chimique suivante :
COz (g) «—— COaiiq) K29s®=3,7 107

En considérant que le CO; gazeux se comporte dans ces conditions comme un gaz parfait et que

le CO; aqueux est trés dilué en solution :

,Jl\ \\V?"Ll
1) Donner I'expression du potentiel chimique du dioxyde de carbone gazeux 2 la température T,

en fonction du potentiel chimique standard du CO: gazeux a la méme température.

) 9 ~ 4
P(aq, 5 \cho?’ J..R | U/\ ESQL

{)3

2) Pour une solution diluée idéale, donner I'expression du pt;tentiel chimique dezcoz(aq) en

fonction de sa concentration molaire [COz] et du potentiel chimique standard COy
T T e TS aq )

échelle des
concentrations molaires

Vol 2 Mgy 4 RTLw (]

Ogq )
;Q/‘; °

C

48




3) Quelle est la relation que doivent vérifier lgs,,potentiels,,chimiquesﬁu, dioxyde de_ caqune

dans les différentes phases a I'équilibre? - L

pelT

4) Montrer que la concentration molaire de CO2(aq) a la saturation s'écrit sous la forme :

[CO21=nxPco2 n désigne une constante a déterminer.

5) Déduire la relation entre la constante d'équilibre Ky ° de I'équilibre (1) et la constante n

6) Calculer la concentration de dioxyde du carbone 2 la saturation dans I'eau 3 298K pour :

6-a) une pression de CO; : pco2 = 10° Pa.

6-b) une pression de CO; : pcoz2= 2 x10° Pa

49



7) Lors de l'ouverture d'une bouteille de boisson gazeuse, on observe des bulles de gaz qul

s'échappent. Expliquer ce phénomeéne.

[Exercice N°4/

Constantes physiques :

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K".mot'= 8,314x10° L.bar.K"'.mol”.
Constante de Faraday : F = 96500 C.mol".
(RxT)/F x Ln(10) = 0,06 V a 298 K.

* Pression standard : p® =1 bar.

Données numériques :

°  Masses molaires (g.mol™) : carbone = 12 ; H= 1, butane = 58 ; propane = 44.
o Electronégativités % (échelle de Pauling) : H=220; C=2,55.

e L’elément carbone a pour numéro atomique Z = 6. o

* _ Lapression de vapeur saturante du propane 4 15°C : p* = 7,26 bar.

e Lamasse volumique du propane liquide a 15°C : p =515 ng.m'3.' |

e A298,15K, les enthalpies libres molaires de formation :

CO2 | H20qiq) CsHs) H" aq)

A,G? (Kmol™) | -394.4 | -237,1 -23,4 0,0
e Le potentiel standard d’oxydoréduction 4 298 15 K - Eg‘f( ) /H1o; =123V
Conversions

1 bar =10° Pa
T(K) =6(°C) +273,15
[Voli] = [J.C1)

50 o
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Probléme Il : Equilibre liquide-vapeur o e

Dans toutes les bouteilles de propane, le gaz est stocke a |'état liquide obte:u par cflc Pt e sou; — i
Le remplissage des bouteilles préalablement vidées & la température de 15°C, est effectu P !
de 10 & 12 bars. ) . ) -
Lorsqu’on ouvre pour la premiére fois le robinet de la bouteille afin de laisser sortir le gaz, la pression a

Pinténeur de la bouteille diminue. o A
1) Quelle est la pression a partir de laquelle commence la vaporisation du propane pur a 15°C 7

2) Quelle relation doivent vérifier les enthalpies libres molaires du propane pur dans les deux
phases liquide et gaz dans ces conditions ? _

Qi 9
S
3) Donner, & une température T, ’expression :

3-a) de I’enthalpie libre molaireG,:,M du propane liquide pur en fonction de la pression p et du

A *li . ’
potentiel chimique standard. On suppose que le volume molaire V_" est indépendant de la

pression.

3-b) de I’enthalpie libre molaire G,:;ga: du propane gaz pur en fonction de la pression p etdu

potentiel chimique standard.

4) Sachant que le volume intérieur de la bouteille est V = 30,60 L et que le propane occupe 85%
sous forme liquide pur (en équilibre avec le reste sous forme gazeuse pur a 15°C).
4-a) Déterminer :
1) La masse du propane en phase liquide.

de ce volume

51




1) L.a masse du propane gazeux.

4-b) Quelle est alors la masse totale du propane ?

L v
4-¢) Sachant que I’ ouverture du robinet entraine a chaque fois, la vaporisation d'une partie du liquide.

Déterminer qualitativement I'évolution de la pression dans la bouteille au cours de l'utilisation du gaz
i) Tant qu'il v a du liquide :

&9 Yoo e P m'yor oot SRimprele




