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Corrigé du TD T2

Application du 24 principe de la thermodynamique
aux systemes physico-chimiques.

QCM DE COURS

1/ Faux: Ce n'estvrai en général sile systéme est thermigquement isolé.
2/ Faux: elle ne peut que diminuer lors d'une évolution isobare et isotherme.

3/ Vrai 4/ Vrai
6/ Vrai: pt (x,P,T)— u 5(P,T) = RTInx <0.

au* g
5/ Faux : pour un solide pur dans sa phase, (:—;) = —§5 (i) < 0. C'est donc l'inverse.
T

7/ Faux : I'équilibre de phases eau(l) = eau(g) est en effet établi.

EXERCICES DE COMPETENCES

EXERCICE 1 : DIVERSES EXPRESSIONS DU POTENTIEL CHIMIQUE

Conditions Expression du potentiel chimique Etat standard associé
Vapeur d'eau dans l'air a 298 K P : P p—
= Gaz parfait H,Opura P =P eta298K
sous pression atmosphérique Hiizo -“H 50(298K) + RT In +RT Inxj p 24P
Glace dans le congélateur a Kit,0 = Mo (257 KY Solide H,0(s) pura P = P eta 267 K
267 K
Cocktail alcoolisé (mélange o~ (298K)+ RTInx! Liquide H,0(1) pur a P = P° et 298 K
idéal) 2 298 K Hyso -‘qu( ) Hz0 q 0(0) p
Solvant en excés lors d'une s ; oy
= 98 K Liquide H,O(l) pura P = P eta 298 K
extractiona 298 K ﬂ ﬂHEU(Z ) q 000 p
Soluté trés dilué dans H,0 H,0 ﬁola concentrationc¢’ = 1 molL™, 2
I'ammoniac liquide a pEn =~ _H”m AmMOL0KY + RT In=—— [ ] P =P eta240K, secomportant comme
-33°C un soluté infiniment dilué en solution
ammoniacale

EXERCICE 2 : POTENTIEL CHIMIQUE EN PHASE GAZEUSE
Etat initial : s = py (P =P, =705P",T =298K) = uty, (298 K) + RT In(P,/P")
une = pn, (P = Parm, T = 298K, xy, = x; = 0,781) = py, (298 K) + RT In(Pa /P*) + RT In{x,}

atm)

La variation du potentiel chimique est effectivement négative, ce gqui indique gue si on met en communication une telle
bouteille avec I'atmosphere, celle-ci se vide spontanément ! On peut méme préciser : elle se vide jusqu'a ce que sa pression
interne vaille P, ; de plus, un échange s'effectue avec 'atmosphére pour gu'au sein de la bouteille, la fraction molaire en
diazotedevienne égale acelle dans 'atmosphére. Dans cet état, les potentiels chimiques du diazote a l'intérieur et a I'extérieur
de la bouteille sont bien évidemment égaux : on dit qu'il y a équilibre mécanigue (et méme thermomécanique) ET chimique.

Etat final :

Donc: Ap = pg® — ' = RTIn (x; — 11,1 k] mol™?

EXERCICE 3 : VARIATION D’ENTHALPIE LIBRE LORS D'UNE REACTION CHIMIQUE
1,00 mol de A(l) et 1,00 mol de B(l), miscibles entreeux,aT =T, = 373 Ketsous P = P, = 2,00 bar.

1/ Etatinitial :

= (;::,;I(T-l) + RTiIn x}‘) + (,Ll;;l(Ti) + RTiIn xL) = pt;l(Tl) + _u;‘l(T-L) —2RTyIn(2) (mélange supposé idéal et potentiel
chimique indépendant de la pression a pression proche de la pression standard pour une phase liquide)
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Etat final : A(]) étant le réactant limoitant, ., = —— 0,500 mol. Alors, on est en présence de 0,500 mol de B(l) et de
0,500moldeC(g), toujoursaT =Ty=T, =373 Ket sous P =Py= P, = 200bar.

Ge = 0,500%u5 (T} + 0,500 (_u;‘g(?"i) +RT, In (Fi ) = 0,500 % (p;l(‘n) + p”c"‘*frl)) + 0,500 RT;In{2)} (corps purs dans leurs

phases et _u;'l indépendant de la pression)

Variation d'enthalpie libre :

On obtient : AG = —112 k] < 0 (signe bien cohérent avec une évolution isobare et isotherme spontanée).

2/ Calcul de AS : AS (a(’“)) 1) = —2,50 R In{2) — 0,500 ("“c ) — ﬂ#a ) — d#,\ (‘r))

Donc AS = =250 RIn{2) — 0,500x {52 (T)— 8" (T)— 25" . (T))

Calcul de AH :
AH = AG + T, - AS = 0,500% ((,u:;‘*m) + - St (M) = (w5 T + T Sia M) - 2 (i Ty + 7, .s;fﬁcn)))

AH = 0,500% (Hn - HmB(Tl) 2 HmA(Tl)) soit AH = 0500xA H(T) = AH (T\)- Aé ! (formule ici rigoureuse

cariln'y a que des corps purs ou des mélanges supposés idéaux en présence).

EXERCICES DE REFLEXION
EXERCICE 4 : SOLUBILITE DU DIIODE
1/ Solvant S en solution trés diluée {xé = 1): e 175 = ,u (T ) (onaposéT, = 298 K)
Soluté i(S) en solution trés diluée (¢; « c”) : uf = wn) + RT, In (2

2/ Sil'équilibrel, (s} = I,{aq)estétablidaT =T, et P = P",alors [l,(aq)] = s = 1,36x107* mol L™! (< ¢').
Onaalors: uj, = ,ulz = )= _u,z (T} = glz{dq)(ﬂ) + RT; In( ) < Ap'(T1)=—RT, |“( ) ~ 16,4 k] mol™!

i el ; (ag) {CCly)
3/ Avéquilibre I, (aq) = I,(CCl),ona: g = ™ o wT o)+ R, In (B8 = v Jery + RT, 1n (R2E24)

[1. )]
= Myt = Mg T) + RT In ([I-.:Eccu)l)'

4/ On considére I'équilibre I,(s) = I,{CCL,). §'il est établi, ona alors [I,(CCL)] = s'. Al'équilibre :

Ki, = Hy, L e lulz () = P‘lz{LLH}CTl) rEL (S') ﬂ:;?aq]cri) +RT,In (F[i}((:?;:g]) e (-:?_:)

) i T L BoCaadl Y pcoci. of o oo, D2(CCLa)] by -1 -1
Donc: RTiln(‘{) Ap (T,) RT1II'([|2(L‘CL¢)]‘A1“S{' S v exp( m_l) 1,16x10" ' mol L

EXERCICE 5 : THERMODYNAMIQUE D'UNE PILE
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EXERCICE 6 : PRESSION D'EQUILIBRE ENTRE LE GRAPHITE ET LE DIAMANT
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