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CHAPITRE LE POTENTIEL CHIMIQUE

|- RAPPEL :ENTHALPIE LIBRE G
I-1- Définition de I’enthalpie libre G
Soit un systeme thermodynamique a la température T, d’enthalpie
H, d’énergie interne U et d’entropie S; son enthalpie libre G.est :

G=H-TS

L’enthalpie libre ou I'énergie de Gibbs G est une fonction détat, lors
d’'une transformation sa variation ne dépend que de l'état initial et de
I'état final. Pour une transformation élémentaire, dG s’écrit :

dG = dH - TdS -SdT

dG = dU + Pdv +VdP_=TdS - SdT
Ona: oW = —-PdV; 0Q = TdS,~et dS = &S, +03S,
dou:dG = W+ 0Q + Pdv +VdP -T(6S,+ &S;) — SdAT

dG = VdP - ToS, - SdT

I-2- Relations«de Maxwell et de Gibbs-Helmoltz
Dans le cas.d’une transformation réversible, la variation
élémentaire.de G, s’écrit :

dG =VdP — SdT
G est une fonction d’état, donc elle est une différentielle totale
exacte::

dG(T, P) = (aa> dT + <aa> dP
7 \aT/p P/
Il'en résulte les relations de Maxwell ;

V_(BG) f oo <6G)
—\ar), ¢ >~ " \ar/,

En remplacant dans la relation G=H-TS ; I'entropie par § = — (66)
P

ar
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onobtient:G=H—-TS =H + T(Z—:)P douH=G-T (3—2)})

o ) -1
En multipliant cette relation par — ,
T

G
on obtient : — H__¢6 _|_ (aG) — 6(7)19
- T2 oT _ oT ,

D’ou la relation de Gibbs-Helmoltz : P (g)
T)p _H
oT T2

P

[I-GRANDEURS MOLAIRES PARTIELLES

Soit une grandeur thermodynamique extensive X ;
X est fonction des variables de Gibbs :la température T, la pression P et
le nombre de moles n.

Dans le cas d’une transformation élémentaire-:

X X X
dX(T,P,n,,..n;..) = (ﬁ>PndT + (ap)”dp +Z (anl)” dn,
ox X
dX(T,P,n,..n;..) = (ﬁ>PndT+ <6P>Tndp +ZX dn;

On associe a X une grandeur.intensive , appelee grandeur molaire
partielle, définie par la relation :

0X
i = (an )

i/ pTnj#i

Dans le cas d’un corps pur, on ajoute en exposant un astérisque :
X; : grandeur molaire du corps pur i.
lIl..POTENTIEL CHIMIQUE
[lI-1 Définition
Par. définition le potentiel chimique du constituant A; est
oG
= a= (5
H l anl P,Tnj#i
Comme I'enthalpie libre G est une fonction d’état, donc
sa variation élémentaire est :

G G
dG(T,P,Tll,..Tli..) = <ﬁ)p dT + (ﬁ)T dP+Zuidni
n n ;

dG(T,P,ny,..n;..) = =SdT + VdP + z,uidni
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D’aprés le théoreme d’EULER : G = Eni G;

En différenciant : dG = Y,;n;du; + Y; u; dn;
d’ou : dG = Zini d”l + Zi”i dni = VdP — SdT + Ei”i dni

On obtient I'équation de Gibbs-Duhem :

Z n; dy; = VdP — ST

l

aTetPconstantes: ),;n;du; =0
On obtient apres division par ); n;: ol 2 x;dy; =0

l

I1I-2- Variation du potentiel chimique en fonction delaTa P
constante pour un systeme monophasique da.
D’apres les relations de maxwell, on peut écrire :

( 1i> ( Ji)
l d Pnj+i d Pnj=+i
Avec :

Si: entropie molaire partielle du constituant i dans la phase a.
U : potentiel chimique du constituant i dans la phase a.

H * a *
Dans le cas d’'un corps pur. ' —S; = (ail)
P

[1I-3-Variation du potentiel chimique en fonctiondelaPaT
constante pourwn.systeme monophasique aq.

’ ) . , . ou;
D’apreés les relations de maxwell, on peut écrire : V; = (i)
Tnj+i

aP
Avec :
V;: volume molaire partielle du constituant i dans la phase a.
) * 0 *
Dans le cas d'un corps pur: V= (%)
T

II-4="Expressions du potentiel chimigue
[11=4-1-Potentiel Chimique d’un constituant gazeux.
Gaz parfait pur.
Le potentiel chimique du gaz parfait pur a la température T et la
pression P est :

P
wi(T,P) = p°(T) + RT In

1 ) est le potentiel chimique du gaz parfait pur a I'état standard de
référence sous la pression P° = 1 bar.
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ﬂ Gaz parfait en melange ideal.
Le potentiel chimique du constituant A; de fraction molaire X; a la
pression partielle P; et la température T est :

i
]

w (T, P) = p; (T) + RT In

p

1%(T) est le potentiel chimique du gaz parfait pur a I'état standard de
référence sous la pression P° = 1 bar.
En remplacant Pi=X; P ; P est la pression totale, on obtient :

.ui(TJXi) = au;k(Tl P) + RTlnXl

1£i(T,P) est le potentiel chimique du gaz parfait pur sous la pression
totale P.

[11-4-2-Potentiel chimique d’'un constituant en phase liquide ou

solide

Constituant condensé liquide ou solid€Yypur.

Pour les corps condensés, l'influence dela pression sur le potentiel
chimique est négligeable d’ou :

wi(T,P) = i (T)

‘ Constituant dans un mglange liguide ou solide idéal.

Un mélange est dit idéal si~pour tout constituant i, le potentiel
chimique est relié au potentiel chimique du constituant i pur et a sa
fraction molaire X; par I'expression :

wi(T, X;) = u;°(T) + RT In X;

1*°%(T) le potentiel-chimique de A; dans I'état de référence : état
standard du.corps pur (X; =1 et P° = 1 bar).

Copstituant soluté dans une solution diluée idéale.

Le-potentiel chimique du soluté de concentration C; est :

l

u;(T,C;) = u;(T,C°) + RT In =

L5(T,C°) =u°(T) estle potentiel chimique de référence, c’est le potentiel
chimique du soluté lorsque le soluté se comporte comme dans une
solution infiniment diluée de concentration C°= 1mol/l et pour une
pression de référence P°=1 bar.
[11-4-3-Notion d’activité. Expression générale du Potentiel Chimique
Pour un constituant i dans une solution réelle, on définit I'activité

chimique a; non dimensionnée et le coefficient d’activité 7 :

100
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Milieu Activite Systeme ideal Systeme reel
. F Fi
Gaz G="Tp5 | M SR n— Hre =t yrRT 1N 3,
Liguide Q=1
ou Lo Hor o=t orRT 1N X el prRT N &
solide
Solute en c Ci

. N =L
$'E]'|th|'l:l'l"l ::-I]_ — c° HrT"C""I ﬂ i RT I . [ H fT_,P_,l=ﬂ.|;fT_,|+RTI n ai

Application directe du cours
Application N°1

lamD)|

-

M| 1-a) rappeler I'expression du potentiel chimique d’'un _corps pur, noté
uP*"a partir de I'enthalpie libre G d’un systéme constitué ‘de n"moles du
corps pur.

1-b) Donner l'expression de la variation, a température T fixé, du
potentiel chimique d’un corps pur avec la pression.

1-c) Donner I'expression de la variation, a pression P fixé, du potentiel
chimique d’un corps pur avec la température.

1-d) Retrouver la relation de Gibbs-Helmoltz :

‘upur>
a( T ), Hip
oT T?

P

Ou H,, estI'enthalpie molaire.
1-e) Rappeler I'expression du potentiel chimique d’'un gaz parfait pur a
une température T en.fonction de la pression P, de la pression P° de
référence et d’'un potentiel chimique de référence a la température T.
1-f )Donner, a une température T, I'expression du potentiel chimique
d’un liquide puren fonction de la pression P et du potentiel de référence.
On suppose que son volume molaire VL est indépendant de la pression.
Pour la.suite du probléeme on néglige le terme VL.
2) Applications au cas du molybdene :
2-a) Etablir le relation donnant la pression P* de vapeur de I'équilibre
liquide-vapeur du molybdene, en fonction de la température T et des
potentiels chimiques standards.
2-b) En déduire la valeur de la constante b de la relation :

dP*  AyapH® .

P*  RXTb
2-c) Etablir le relation donnant la pression P* de vapeur de I'équilibre
liquide-vapeur du molybdéne, en fonction de la température T, de
I'enthalpie standard de vaporisation et de |la température de vaporisation
standard.
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2-d) En déduire la valeur de u&"4

uSt4(4800°C) = —47,54 kj.mol ™.

a température 4800°C sachant que

pur

G ou . aﬂpur
1-8) W =% 1b) ( - )T 1) S, =—( = )P

. . ur _ . _ a'u_pur
1-d) on obtient : uP¥" = G,, = H,, — TS,, = H,, + T( - )
P
-1

En multipliant cette relation par — =

a(ﬂpur)
. Hm _ ‘upur 1 a‘upur . T P
on obtient: — — = — + - =|————
T? T? T\OT /p oT
P

D’ou la relation de Gibbs-Helmoltz : 5 <,u”“r>
T
P

oT T?

1-€) uPv (T, P) = uP¥°(T) + RT1n§

pur
1-f) en intégrant entre P et P° la relation : V,, = ( ’;P )
T

U (T, P)| = wP™ (T) + V5 (P — P°)
2-a) A I'équilbre liquide-vapeur , on Fégalité des potentiels dans les deux

phases:  uP%*"°(gaz,T)+ RTln— = uP¥°(liq,T) + V;E(P — P°)

En néglige le volume molaire:
, MPY%(gaz,T)—puP*"°(liq,T)
P*=Pe RT
pur,o T)—uPuro(lig,T pP*
2_b) | 24 (gaz )Tﬂ (lq )= RlnF
on dérive cette relation et en utilisant la relation de la relation de Gibbs-
Helmoltz :

a(uP“T'O(gaz,T) ) a<upur'°(liq,r) )
T p _ T p _ R (alnP*)
aT aT - oT
PH° H° 4 dP*
(_ m(gaz) n m(llq)) dT = R ( )
T2 T? P

ApapH® dp*
( R X T2 )dT_(P*>
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2-c) En intégrant cette relation :
AyapH® <1 1 ) l P
— —— -_ n_

R \T T% pe
2-d)
1 1 P* purogaz,T) — uP¥"°(liq, T
BoapH® (% = ——) = RIn 2 _ uPe(gaz,T) — pP*0(liq T)
T Tvap P° T
59()( 1 ) B —47,54 — uP*°(liq,T)
4800 4+ 273 4639 + 273/ 4800 + 273

uP¥ro(lig,T) = —28,2 k]. mol ™!

Application N°2
L2

M2, Lébulliométrie est I'étude de I'élévation de température d’ébullition
commengante d'un solvant pur A, suite a [l'ajout,” sous pression
constante, d’une faible quantité d’'un soluté B non volatil.
1°) Apres ajout du soluté B a pression constante (P=P°=1bar, exprimer
les potentiels chimiques de A et de B en phase liquide en fonction de la
fraction molaire Xa.
2°) Etablir I'expression inX, = f(R, T, T, Ay, H°).
X, @ fraction molaire en solvant.
R : constante de gaz parfaits.
T°® : température d’ébullition du solvant pur.

A,qpHC: enthalpie standard de vaporisation du solvant considérée
comme indépendante de‘la température.
3°) En déduire I'expression de la fraction molaire Xg, en admettant qua
Xg <<1.
4°) En admettant- que T =T°, montrer que Xg peut se mettre sous la
forme :

Ay HC
Xp = o (’;eb)n X AT
Sachant.que AT=T-T® désigne I'élévation de la température d’ébullition
et n une constante a déterminer.
5°) En mélangeant 100g de benzene pur et 13.76g d’un corps B, on
obtient une solution dont la température d’ébullition standard est
T=82.4°C. En déduire une valeur approchée de la masse molaire de B.

1°) ui (T, X,) = u5¥"°(T) + RTIn X,y et pg(T, Xg;) = uz? (T) +
RT In(1 — Xy
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2°) A I'état vapeur: p, " (T, P) = w,"?°(T) + RT ln—

A I'équilibre:
WP (T, P) = ub™°(T) + RTln = 1T, X,) = i °(T) + RTIn X,
vap 0] (T) llq *o( )

T = +R lnXA
En dérivant par rapport a T ,en maintenant P constante :
vapo llq,*o 0]
T T d Ay H
M = 1" D\ _ gy = — v
dT T dT T?
H A . Xa _ T AvapH
Enintégrantentre T et Ty, : fo=1 d(InX,) =— [ . ez AT
ApapH? 1 1
= )
f14a R \T, T
3°) Or Xp+X,=1dol: InX, =In(1—Xp) ~ —Xp= =22 (2 _1)
R Tep T
X =A”“pH0< ! _l)
B R \Ty T
o _ DygpH° 11y ApapH® (T-Tegp v ApapH® AT
4°) Xp = R (Téb T) ) (TXTéb) TR (Tézb)
n=2
mgp
o _ _ng _ng _ Mg _ mgxMa _ ApgpH® (AT
5 ) XB _l’lB+1’1A ~ na o 3—2 - mAXMB ) R (Tézb)

Rxmg XMy T 8314 X 13.76 X 78.107° x (82.4 + 273)?
ApapHO X mp X AT 31x 100 X 2.3

Mg = = 158.9Kg.mol™?!
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