Correction TD T2

APPLICATION DU DEUXIEME PRINCIPE AUX
TRANSFORMATIONS CHIMIQUES

Tester les bases

Exercice 72.1 : expression de potentiels chimiques

_ 0 o g Patm
L. 00 = Hiy0, (25 °C)+ RTIn (xf o 2a)

2. Et,O(p) estici un solvant:

HEtZO(() = HEtQO([) (25 OC)

=uy ° [Ateau)]
3. Haw = Haoo, (25°C)+ RTIn (C_)
”A(elher) = IJZ’(Z?her) (25 OC) + RTln ( [Aethen | )

c°

4. HH,04 = Higy0,, (76 °C)

Exercice 72.2 : évolution du potentiel chimique

1. La dérivée partielle du potentiel chimique par rapporta p a T fixée s’écrit :

oy M

:V*‘:—
oplp ™ o

M et p sont supposés indépendants de la pression pour un liquide. A température

fixée, du* = —dp et en intégrant entre p° et p°+Apona:
H; P p g p p p

_MAp 32

=——— x103%x10°
o 0,79.106

A’

1

Ap;=4,0-10"J-mol™!

2. En utilisant I'équation d’état du gaz parfait :

(%) :V*.—E
op Jr

R d
A température fixée, du’ = RT—p et en intégrant entre p° et p°+Apona:
p H; P g p etp p

Ap; =RTIn

p°+Ap)

-3

i 1+1 .
Ap; =8,314x2981n =2,5J-mol

3. Iy aun facteur 600 entre ces deux résultats : la pression a un impact bien plus impor-

tant sur les constituants a I'état gazeux qu’en phase condensée.

S’entrainer

Exercice 712.3 : diiode

1. On s’intéresse a I’équilibre suivant :
I2s) = I2(aq)
ATétat d’équilibre, A,G=Y;v;u; =0donc:
Hiy ) = Hipaq)

o — ,,900 i
'ulz(s) _ulz(aq) +RTln((;°)

en posant s la solubilité. Finalement :

o, _ .0 s
”IzT:q) _%_Rﬂn(;)

-3
Application numérique : /.LI"Z"(’;) =-8,314 x 298 x ln(%) =16,4kJ-mol™!

2. Ons'intéresse a I'équilibre suivant :
L2 (org) = I2(aq)
ATétat d’équilibre chimique, A;G =¥ ; v;u; =0 donc:

Bl org = Mz aq)
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=u’° +RTIn

0,00
H I2(org) + RTln( T Mg

Co

Co

Ce qui donne I'expression suivante :

0,00 0,00
[IZ(a(D] - exp [ I2(org) KB I2(ag)
[I2(org) ] RT

~~

=P

Le coefficient de partage P ne dépend que de la température 7.

3. Commencons par déterminer 1'expression et la valeur numérique de u‘l’z‘(’o - D’apres
org)

I'expression trouvée a la précédente question :

0,00 _ . .0,00
Hizomy =i ”“( [z(org)

Application numérique :

8,5-107%

/,t;’oo =16,4+8,314 x 298 x ln(—
2(org) 7,4-1072

) =5,3k]-mol™!

On s’intéresse a I’équilibre suivant :

Lrs) =I2(ag)

ATétat d’équilibre chimique :

By = Hlzag

o o S,
IJIZ(s) = 'ulz(aq) +RT1D(;)

o o
/ o ”IZ (s) ”12 (aq)
Ss=cexp|———————

RT

3
Application numérique : s' = 1,0-exp (%) =0,12mol-L!

Exercice 72.4 : états physiques du carbone (Grand classique)

(a) En utilisant la relation V,;, = %, on obtient les valeurs suivantes :

. 12-1073 6.3 o
Vi (Cgraphite) = 2260 5,31-107° m”-mol

. 12-107° 6.3
Vm(cdiamant) = W =3,41-107° m’-mol

(b) Le volume molaire est relié au potentiel chimique du corps pur par la relation :

6 *
vr o O
op

m

T

Par intégration entre I'état standard (T, p°) et I'état quelconque (7, p) et en sup-
posant le volume molaire indépendant de la pression, on obtient I’expression sui-

vante :

B (T,p) = p° (1) +V,, (p-p°)

(c) Lorsque I'équilibre est établi, il y a égalité des potentiels chimiques :
“’;raphite (T,p) = 'u:liamant (T, p)

’ugraphite(T) + V;l'graphite (P - po) = lusliamant(T) + Vr;;,diamant (p - po)

D’ouila pression p :

p= Po + I'l:]iiamant(T) - #;raphite(T)

m,graphite - Vm,diamant

2870-0

5,31-10-6—3,41-10-6) =1,51-10° Pa

Application numérique : p=1,0-10° + (

PC - Lycée Baimbridge — Les Abymes

2/4

2024 / 2025



Approfondir

Exercice 72.5 : potentiel chimique d’un mélange (5/2)
1. Par définition, le potentiel chimique de I’espéece A; correspond a la dérivée de I’enthal-

pie libre par rapport a la quantité de matiere de cette espece.

G

Hi= on

LIT,pnjz;

Le potentiel chimique y; dépend de la température, de la pression ainsi que de la

composition du systéme.

2. Leterme y; (T) correspond au potentiel chimique de I'espece A; pure ala température

T dans I'état physique considéré.

3. (a
espece formule moléculaire masse molaire
hexane CgHia 86 g-mol !
heptane C-Hig 100 g-mol !

(b) Lastructure de ces entités est tres proche, on peut considérer ce mélange comme
idéal. En effet, les interactions hexane-hexane, heptane-heptane et heptane-

hexane sont approximativement de méme intensité.

4. (a) Le mélange est équimassique : chaque espéce est mise en mélange a hauteur de

250 g.
250 250
Nhex = 6 =2,91 mol Phep = 100 =2,50 mol
Les fractions molaires sont donc :
2,91 2,50
Thex= 5 911250 2t Thep =g 550~ 040

Lenthalpie libre de mélange s’écrit donc :

_ (~mélange ur _ mélange pur
AGmélange =G 8¢ GPY = Z n; (pl. —K; )
i

mélange

AmG = Npex ('uhex

pur mélange

- l‘lhex) + Mhep ('u'hep PUT)

hep

Finalement :

AGmélange = Phex RT In(Xpex) + Bpep RT In(Xpep)

Application numérique:

AGmélange = 2,91 x 8,314 x 273 xIn(0,54) +2,50 x 8,314 x 273 x In(0,46) = —8,48 kJ
(b) Sachant que par définition, G=H-TS,onaA,;;G=A,;H—TA,;S. Ainsi,on a:

_0ARG
oT

Am S= Smélange _gpur _

AmS = —Nhex RIN(Xhex) — Phep RIN(Xhep)

Application numérique :

AmS=-2,91x8,314 x In(0,54) — 2,50 x 8,314 x In(0,46) =31,1J-K!

(c) Lors du mélange des deux especes, le nombre de micro-états accessibles au sys-

téme augmente, d’ot1 une augmentation de I'entropie soit un ASygjange positif.
La variation d’entropie s’écrit :

ApmS=R(xnln(x) + 1 -x)nin(l - x))

Ainsi:‘ag—;”‘s:O@x:l—x@

(b) On en déduit que lorsque le mélange est équimolaire, I'entropie de mélange est

maximale.

Exercice 72.6 : masse molaire d’'une protéine

Laloi de VAN'T HOFF donne :

nsRT
=
14

n
D’apres la loi de la statique des fluides, on a IT1 = pgh. De plus, 75 = Ar/']{, = CM'” ol ¢, estla
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concentration en masse de la protéine (10 g- L~ et M sa masse molaire. Ainsi :

_ CmRT
pgh

_ 10x8,314x293
" 1000x9,8%4,1.102

=61kg-mol™!

Exercice 72.7 : des pates a I’eau de mer?

Sous la pression p = p°, 'eau bout a 71 = 100 °C. L'équilibre est le suivant :
Hz0() = H2Og)

Al'état d’équilibre chimique A,G = ¥; v;u; = 0 donc :

IJ/Hzo([) (Tl) Po) = ”HZO(g) (Tlr PO) donC IJ?‘IZO([) (Tl) = IJ;IQO(g) (Tl)

Dans le cas de l'eau salée, le potentiel chimique ne vaut plus pu,o., (71, p°) mais
HH,0, (T1, P°) Xeauw). On souhaite faire bouillir 'eau salée dans les conditions (71, p) d’ot

I'égalité suivante :

Mo T + RTINXeaw) = iy 0 AT+ RTy ln(%)

en supposant la vapeur d’eau pure et en utilisant 1'égalité des potentiels standard démon-
trée plus haut.

Donc:
Neau °

Neau + NNa* + N

P = Xeaup’ =

Puisque le solvant est ’eau et les ions sont solutés, il est possible d’effectuer le dévelop-

pement limité suivant :

Xeau = n 1++n - R Ma’ 7 Ml =1- 2haq)
]+ SNatTRT Neau Neau
Neau
Finalement :
p=p° (1 _ szaCIMeau)
Meau Mnaci

. . 2. o 2x35x18 | _
Application numérique: p =1,0 (1 - W) =979 mbar
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