Chapitre T2

APPLICATION DU DEUXIEME PRINCIPE AUX
TRANSFORMATIONS CHIMIQUES

Programme officiel

Notions et contenus

Capacités exigibles

Identités thermodynamiques ; potentiel chimique.
Entropie, entropie molaire standard absolue.

Enthalpie libre.

Ecrire les identités thermodynamiques pour les fonctions
U, H et G.

Distinguer et justifier le caractére intensif ou extensif des
grandeurs physiques utilisées.

Interpréter qualitativement une variation d’entropie en
termes de nombre de micro-états accessibles.

Potentiel chimique dans le cas modele des gaz parfaits :
i =3 (1) + RT x In(p;/ p°)

Potentiel chimique u; = u1 + RT x Ina; dans les cas mo-
déles de :

» especes chimiques en phase condensée en mé-
lange idéal ;

« solutés infiniment dilués.

- Influence de la pression sur u™f pour des espéces en
Hi
phase condensée.

Etablir 'expression du potentiel chimique dans le cas mo-
déle des gaz parfaits purs.

Utiliser le potentiel chimique pour prévoir I'évolution d'un
systéme contenant une espece chimique dans plusieurs
phases.

Exprimer I'enthalpie libre d’'un systéme chimique en fonc-
tion des potentiels chimiques.

Déterminer une variation d’enthalpie libre, d’enthalpie et
d’entropie entre deux états du systéme chimique.

Osmose, pression osmotique d’une solution.

Utiliser le potentiel chimique pour interpréter le transfert
d’'un solvant au travers d’'un membrane.

Relier la pression osmotique a la différence de potentiel
chimique du solvant dans les deux phases.

& Pré-requis :

> Evolution d'un systéme siége d'une > Deuxieme principe de la thermodynamique

transformation chimique (PCSI) (Physique - PCSI)

Q Aux concours ces derniéres années :

®D A lécrit : globalement rarement. Cependant, la partie sur le potentiel chimique a été ren-
forcée par le nouveau programme donc il n’est pas possible a I'heure actuelle d’élaborer des

statistiques.

* 2024 : ENS Chimie B (Ulm). * e3a 2019, Mines-Ponts 2019.

* 2023 :aucun.

@D A l'oral : Plutot rarement.
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Introduction

Le premier principe de la thermodynamique, étudié au cours du chapitre T1, nous a permis

de déterminer 'énergie thermique libéré par une transformation physico-chimique. Lidée est a

présent de prévoir le sens d’évolution spontanée (c’est-a-dire, sans rien toucher) d'une transfor-

mation. Pour cela, il faut utiliser le deuxieme principe de la thermodynamique qui est un principe

d’évolution.

1.1

Rappels sur le deuxieme principe de la thermodynamique

Enoncé

Le deuxieme principe postule I'existence d'une fonction d’état extensive appelée entropie, no-

tée S et exprimée en J- K.

.

Deuxieme principe de la thermodynamique \

Il existe une fonction d’état extensive, appelée entropie, notée S et exprimée en

J-mol~!-K~! qui vérifie les conditions suivantes pour un systéme fermé :

o pour une transformation infinitésimale :

6Q
dS = 8Ssch + 0 Scrése = T_ + 8 Screce
ext

avec 0 S¢ch 'entropie échangée et 6 Sc¢¢e I'entropie créée.
Par principe, 8 Sc¢¢e = 0 (= 0 si la transformation est réversible).

e pour une transformation finie :

EF 6Q
AS = S¢ch + Scréce = f — + Scrége
Bl  Text

Par principe, Scré¢e = 0 (= 0 si la transformation est réversible).

m )

Attention aux notations «d » et «d ». S étant une fonction d’état, sa variation élémentaire
s’écrit dS. En revanche, Sgch, et Screse Ne sont pas des fonctions d’état mais des termes de

transferts (elles dépendent du chemin suivi) d’ot1 la notation « 6 ».

® Remarque : Tgy est la température extérieure et non la température du systeme. Elles

sont égales si la transformation est a I'équilibre thermique a tout instant.

Pour I'entropie, tout comme pour I’enthalpie, une grandeur molaire associée peut-étre définie :
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entropie molaire entropie molaire standard

d’un corps pur d’un corps pur
Sy =3 $5,(T) = S5, (T, p°)

Pour un gaz parfait, on a H;,,(T, p) = H;,(T) d’apres la deuxiéme loi de JOULE (dH = CpdT) mais
attention, ce n'est pas vrai pour l'entropie : S}, (T, p) # S;,(T).

Le deuxieme principe met en évidence une distinction des cas entre les transformations réver-
sibles et irréversibles.

Lorsque la transformation est réversible :

Conséquence \

Dans le cas d'une transformation réversible, le bilan d’entropie s’écrit :

6Quey=TdS

Lirréversibilité peut étre due a :
e une transformation brutale;

¢ des hétérogénéités de concentration ou de température;

des frottements;

» une réaction chimique (et c’est a cette source dont on s’'intéresse dans ce chapitre).

.2 Interprétation de I’entropie
1.2.a Relation de Boltzmann

La thermodynamique statistique montre que I'entropie est liée au degré de désordre qui peut

étre :

« spatial s'il est lié a la distribution des positions parmi toutes les positions possibles des parti-

cules;

o énergétique s'il est lié a la distribution des énergies parmi tous les niveaux d’énergie acces-

sibles.
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~

BOLTZMANN a proposé une définition statistique de I'entropie :

ou kg = KI}; =1,38-10723 J.K~! est appelé la constante de BOLTZMANN et Q est le nombre

de micro-états du systéme pour un état macroscopique donné.

En chimie, le nombre de micro-états est associé a la notion de désordre moléculaire. Ce désordre
croit avec le nombre de particules dans le systéme ainsi, entre autre, qu’avec le nombre de confor-

mations possibles pour les entités chimiques.
e Sgch correspond au gain ou a la perte de désordre di a 'agitation thermique transférée vers
ou hors du systeme;

* Screée correspond a I'augmentation intrinseque du désordre dans tous les systémes physiques

isolés (Exemple :1a chambre lorsque 'on ne la range pas).

1.2.b Comparaison des entropies molaires de corps purs selon I’état physique

Puisque 'entropie est liée a 'augmentation du nombre de micro-états accessibles (donc au
désordre), il y a naturellement un lien entre 'entropie molaire d'une espece et I’état physique de

la matiére dans lequel elle se trouve.

| ® P
| &
N
SC?_UDE LIQUIDE GAZ
espéce HgO(g) HzO(g) HzO(s)

§,/7-K!1-mol™' 189 70,0 44,5

’_m h

Lentropie molaire d'une espece dépend notamment de son état physique :

S,,(gaz) > S, (liquide) > S;, (solide)
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1.2.c Comparaison des entropies molaires de corps purs selon la ramification

Le nombre de micro-états accessibles est également lié au nombre de conformations acces-
sibles par I'entité chimiques. C’est la raison pour laquelle la ramification a une influence sur la

valeur de 'entropie molaire d'une espece.

espéce n-pentane  cyclopentane
structure PN Q
§0,17-K!-mol™! 348 293

Le n-pentane (alcane linéaire) possede davantage de degrés de liberté rotationnels et vibration-

nels que le cyclopentane (alcane cyclique) d’ot son entropie molaire plus importante.

1.2.d Troisieme principe de la thermodynamique

Troisieme principe de la thermodynamique

AT=0K (appelé « zéro absolu »), un seul micro-état est accessible au systéme (Q = 1)

pour un solide parfaitement cristallisé. L'entropie de ce systeme est donc nulle (S = 0).

Le troisiéme principe permet de fixer une origine aux entropies molaires des corps purs, alors

que les enthalpies molaires sont définies a une constante additive pres.

Conséquence <

Lentropie molaire des corps purs estnullea T=0K:

S, T=0K)=0]J-K ! -mol™!

En particulier, si p = p° :

8,(p°,T=0K)=0J-K'-mol!

1.3 Echauffement isobare du corps pur

Considérons une transformation isobare et réversible. Appliquons le premier principe de la

thermodynamique :
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Pour une transformation isobare et réversible sans changement d’état :
Ty dr
S;kn(Tf) :S:;,(Ti)'f'f Cp,mT
Dans le cas ol p = p°:
e} o Tf dT
Sm(Ty) =S,,(T3) +f Cpm—r

® Remarque : C'est par cette méthode que I'entropie molaire absolue peut étre déduite,

en prenant T; =0 K.

Dans le cas ot1 un changement d’état a lieu :

Lors d’'un changement d’état se produisant a la température Tchg; :

* AChgt H* o
Achgts = T— et Achgts =
chgt

A chgt H°
Tchgt

avec Achg H® I'enthalpie molaire standard de changement d’état du corps pur.

 Remarque : le signe de la variation d'entropie dépend de celui de la variation d’enthalpie.

¢ pour la vaporisation, la fusion et |a sublimation, Ac,g H® > 0 donc AcphgS® >0 : le nombre
de micro-états accessibles (le désordre moléculaire) augmente lors du passage d'une phase

ordonnée a une phase moins ordonnée.

* pour la condensation, la liquéfaction et la fusion, AcygH® <0 donc AgpgS° <0 : le
nombre de micro-états accessibles (le désordre moléculaire) diminue lors du passage d'une

phase désordonnée a une phase plus ordonnée.
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1.4 Identités thermodynamiques

On s'intéresse au cas d'un systéme fermé, ne contenant qu'une seule phase soumis uniquement
a des forces de pressions dont la composition est constante. Par ailleurs, on suppose également un
équilibre mécanique et thermique.

Le premier principe de la thermodynamique donne :

Conclusion : premiere identité thermodynamique

Pour un systeme :
o fermé;
e monophasé;
» de composition constante (pas de transformation physico-chimique);
¢ soumis uniquement a des forces de pression;

la variation infinitésimale d’énergie interne s’écrit :

dU = TdS- pdV

L'énergie interne U est une différentielle exacte, on en déduit des expressions pour la pression

et la température du systeme :

/\ prendre garde aux variables laissées constantes!

Il apparait donc que si 'on connait la variation de I'énergie interne U avec |'entropie et le vo-
lume, on en déduit facilement les autres variables du systeme. Malheureusement, 1'entropie n'est
pas la variable la plus simple a mesurer...!

Intéressons nous plus particulierement a I’enthalpie. Pour cela, partons de sa définition et pre-

nons sa différentielle :
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Cette relation est alors appelée deuxiéme identité thermodynamique.

Conclusion : deuxiéme identité thermodynamique N

Pour un systéme :

o fermé;

o monophasé;

» de composition constante (pas de transformation physico-chimique);
¢ soumis uniquement a des forces de pression;

la variation infinitésimale d’enthalpie s’écrit :

dH = TdS + Vdp

Lenthalpie H est une différentielle exacte, on en déduit des expressions pour la température et

le volume du systéme :

Sil'on connait les variations de ’enthalpie H avec la pression et I'entropie, il est aisé de remon-
ter aux autres variables d’état T et V. Mais la encore, il faut connaitre 'entropie qui n’est pas une

variable pratique.

Il.  Fonction enthalpie libre

Lorsque'on étudie un systeme en transformation physico-chimique, il est plus facile de mesurer
la pression et la température que de mesurer I’entropie. C’est la raison pour laquelle une nouvelle
fonction d’état est posée : 'enthalpie libre.

On considere un systéme siége d'une réaction chimique d’avancement ¢ :

N
0= Z Vl'Al'
i=1

Hypotheses

o Le systeme est fermé (les variations de quantité de matiére sont éventuellement dues a la

réaction chimique).
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 Ily a équilibre mécanique : la pression p, définie a tout instant, est égale a la pression exté-

rieure peyx (Qui peut varier lentement).

e Ilyaéquilibre thermique : la température 7, définie a tout instant, est égale a la température

extérieure Tey (qui peut varier lentement).
 La transformation physico-chimique est la seule source d’irréversibilité lors de I'évolution.

» Iln'y a pas de travail autre que celui des forces de pression : W = —pedV = —pdV.

1.1 Définition et identité thermodynamique

Prenons le cas d'une transformation d'un état d’équilibre A évoluant vers un état d’équilibre B
dans le cadre des hypotheses vues plus haut. En particulier, I'évolution est donc supposée mono-
therme (T4 = Tp = Texy) et monobare (p4 = pp = Pext)-

Le premier principe de la thermodynamique donne :

Une nouvelle fonction d’état apparait. Il s’agit de '’enthalpie libre, notée G.

Définition : enthalpie libre N

L enthalpie libre (ou énergie de GIBBS), notée G, est la fonction d’état extensive définie

par:

Unité: joule (J)

Prenons la différentielle de cette fonction :

Larelation obtenue s’appelle la troisiéme identité thermodynamique.
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Conclusion : troisieme identité thermodynamique N

Pour un systeme :

o fermé;

e monophasé;

» de composition constante (pas de transformation physico-chimique);
» soumis uniquement a des forces de pression;

la variation infinitésimale d’enthalpie libre s’écrit :

dG=Vdp - SdT

Lenthalpie G est une différentielle exacte, on en déduit des expressions pour I'entropie et le volume

du systeme :

C’est donc bon, cette fois : la mesure de la pression et de la température (faciles a mesurer)

permettent de déduire toutes les grandeurs du systeme.

1.2 Enthalpie libre de réaction

Jusqu’alors, le systéme considéré ne subissait aucun changement de composition. Dans le cas
ol le systeme contient N especes chimiques A;, les quantités de matiere de celles-ci peuvent évoluer
du fait d'une transformation chimique.

Lenthalpie libre est une fonction d’état extensive, elle doit donc dépendre des quantités de
matiere des espéeces physico-chimiques : G(T, p, ny, no, ..., ny). Sa différentielle fait alors apparaitre

un terme qui rend compte de la modification de la composition du systéme :

G peut alors étre exprimée comme une fonction de 'avancement ¢ de la réaction dont le sys-
téme est le siege : G(T, p,£). Cela permet de s’affranchir de la dépendance en quantité de matiere de

chaque espéce.
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Définition : enthalpie libre de réaction N

L enthalpie libre de réaction, notée A;G, est définie comme la dérivée partielle de I'en-

thalpie libre par rapport a I’avancement ¢ a température et pression constantes :

AG= 2
T ag g,

Unité: J-mol™!

® Remarque : on retrouve le méme type d’expression que pour I'enthalpie H. A I'image de
A:H pour I'enthalpie, A;G quantifie la variation d’enthalpie libre G quand la réaction avance

de d a T et p constantes.

1.3 Sens d’évolution d’un systeme en transformation

On considere toujours un systéme siege d'une réaction chimique d’avancement ¢ :
N
0= Z v iAi
i=1

Les hypotheses énoncées plus haut sont toujours valable.

Application des principes de la thermodynamiques pour un systéme en transformation :

On dispose ainsi de deux expressions de dG :

» l'une provenant de la différentielle exacte de G :
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L'enthalpie libre de réaction A, G traduit I'irréversibilité de la transformation :

| ArGdE = —T6Scrége

Or, d’apres le deuxieme principe de la thermodynamique, 6 Scr¢¢e = 0. Ainsi, il vient que A;Gd¢& <

0 pour toute réaction chimique. Le signe de I'’enthalpie libre de réaction va donc étre déterminant

quant au signe de d¢, ie. sur le sens d’évolution du systéme.

Conclusion: critére d’évolution spontanée

signede A;G signede dé évolution
AG<0 dé>0 spontanée dans le sens direct (« — »)
AG>0 dé<o0 spontanée dans le sens indirect (« —— »)
AG=0 d¢=0 systeme a I'équilibre

Dans le cas des transformations isobares et isothermes (T et p maintenues constantes au cours

de la transformation) dG s’écrit :

Lenthalpie libre ne peut que décroitre au cours de la transformation. Une telle fonction est ap-

pelée potentiel thermodynamique.

libre décroit jusqu’a I’équilibre (s’il est atteint).

Al'équilibre, I'enthalpie libre a atteint sa valeur minimale :

dGeq =0

Lorsque la transformation s’effectue dans des conditions isobare et isotherme, I'enthalpie

En fonction de la valeur de I’avancement maximal ¢ ,x de la transformation, I'équilibre pourra

étre atteint ou non (voir chapitre T3) :
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Dans les deux cas, AG = Ggpal — Ginitial < 0. Or, a température constante, AG = AH — TAS. Ainsi,

il y a deux forces motrices pour une transformation :
¢ Le terme enthalpique AH :

I correspond globalement au bilan des interactions (covalentes ou non) créées et brisées

entre I'état initial et I’état final.

Si AH < 0: le systeme final est plus stable que le systeme initial.
¢ Le terme entropique AS:

11 correspond a la variation du désordre moléculaire du systeme entre 1'état initial et I'état
final.

Si —TAS <0, soit AS > 0: le systéme final est plus désordonné que le systéme initial.

I1l.  Potentiel chimique d’une espece physico-chimique
11l.1 Définition

La différentielle de I'enthalpie libre G(T, p, n1, ..., nn) s’écrit :

Définition : potentiel chimique

Le potentiel chimique d'une espéce i, noté y;, est défini comme la variation de I'’enthalpie

libre G par rapport a la quantité de matiere en i, a température et pression constantes.

(aG
Ki=

an.)
U/ T,Pnjy;

Unité: J-mol™!
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® Remarques :
e le potentiel chimique est une grandeur intensive.

e le potentiel chimique d'un corps pur est noté usuellement avec une astérisque (,u:‘)

Le potentiel chimique permet d’'indiquer de combien varie |'enthalpie libre du systeme quand
seule la quantité de 'espéce i arie a p et T constantes.

Le potentiel chimique dépend :

¢ de la nature chimique de I'espéce i;
» de sont état physique;

¢ de la température et de la pression;

 de toutes les autres espéces présentes dans le systéeme.

Conséquence \

Lenthalpie libre peut étre écrite en fonction des potentiels chimiques des espéces du sys-

téme comme :

A:G(T,p,¢) = Zviﬂi
i

ol y; estle potentiel chimique de I'espéce i et v; son nombre stcechiométrique.

111.2 Relation d’Euler et calculs de variation des fonctions d’état

La relation d’EULER (hors programme) montre que ’enthalpie d'un systéme s’exprime en fonc-

tion des enthalpies molaires partielles H,, ; de toutes ses espéces.

Cette relation se généralise a toutes les grandeurs extensives dont l'enthalpie libre. Comme
Gm,i = l4i, on obtient une expression de G en fonction des potentiels chimiques de tous les consti-

tuants.

~

11 est possible d’exprimer 'enthalpie libre d'un systeme physico-chimique grace aux po-

tentiels chimiques de chaque espéce a ’aide de la relation ' EULER :

N
G(T,p,ny,.onN) = )_ Bip;
i=1
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Cette relation montre que le potentiel chimique de I'espéece i correspond a la contribution molaire
de I'espece i a 'enthalpie libre globale du systéme (comme la masse molaire est la contribution
molaire de chaque constituant a la masse totale).

Elle permet de calculer la variation d’enthalpie libre du systéme entre deux états (initial et final

par exemple ici) :

111.3 Variation du potentiel chimique avec pet T

Calculons la variation du potentiel chimique avec la pression, ie. sa dérivée par rapporta p,a T

et n; constantes :

e Dans le cas général :

ou V, ; est le volume molaire partiel de |'espéce i.

¢ Dans le cas du corps pur :

*
aui _yr*
— m,i
op |7 '
ou V, . estle volume molaire de I'espece i.

Faisons de méme avec la température, ie. calculons la dérivée du potentiel chimique par rapport

S

aT,a petn; constantes :
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o Dans le cas général :
op;
= _Sm,t
oT P
ou S, ; est'entropie molaire partielle de 'espece i.
e Dans le cas du corps pur :
*
a”i _ Q¥
- m,i
oT |,
ous, . est 'entropie molaire de I'espéce i.

IV. Expressions du potentiel chimique

Dans cette partie, on cherche les différentes expressions que peut prendre le potentiel chimique

d'une espéce selon la nature de cette espece.

IV.1 Cas du gaz parfait

Considérons dans un premier temps un gaz parfait pur i. La démonstration part de la dépen-

dance en pression de son potentiel chimique avec la pression :
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Conclusion : potentiel chimique du GP pur

Le potentiel chimique d'un gaz parfait pur s’écrit en fonction de la pression p comme :

o

p; (T, p) = p;(T) +RTln( L )

ou p;(T) = u; (T, p = p°) est le potentiel chimique standard du gaz parfait pur i, c’est-a-

dire le potentiel de cette espéce dans son état standard (a T et p = p°).

Il convient alors de revenir sur la notion d’état standard. Cette notion a été rapidement abordée
dans le chapitre T1. Le potentiel chimique est une énergie molaire : il est donc défini a une constante
prés. On décide arbitrairement que cette constante correspond a la valeur du potentiel chimique

lorsque le constituant est dans un état particulier appelé état standard.

Définition : état standard (nouvelle définition) \

L état standard d'une espece physico-chimique est I'état pour lequel son potentiel chi-

mique est égal a son potentiel chimique standard.

. J

@ Erreur classique @ \

/\ Cela n’'arien a voir avec I'état standard de référence!

Pour le gaz parfait pur, c’est ainsi le méme gaz parfait a la méme température T mais a la pres-

sion standard p° car In(p/p°) s'annule lorsque p = p°.

On considére maintenant un gaz parfait non plus pur, mais en mélange. Dans le cadre du pro-

gramme de PC, on s’intéresse uniquement aux mélanges dits idéaux.

Définition : mélange idéal

Un mélange d’espéces physico-chimiques A et B est dit idéal si les interactions mutuelles

A-B sont de méme intensité que les interactions propres A-A et B-B.

Exemples :

e Le mélange 1,2-dibromoéthane et 1,2-dichloroéthane est supposé idéal.

o Le mélange (en phase liquide) benzéne-toluéne est supposé idéal.
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La pression a considérer n’est alors plus la pression totale, mais la pression partielle p; du gaz

parfait i en mélange idéal :

Conclusion : potentiel chimique du GP en mélange idéal

Le potentiel chimique d'un gaz parfait en mélange idéal s’écrit comme :

(T, pi) = (T, p) + RTn (x;)

ol x; est la fraction molaire du gaz parfait i dans sa phase et u} (T, p) est le potentiel chi-
mique du gaz parfait pur i, c’est-a-dire le potentiel de cette espece lorsqu’elle est seule

dans sa phase.

L'expression du potentiel peut étre généralisée en utilisant la notion d’activité vue en pPCsI.

Conclusion : expression générale du potentiel chimique N

De maniére générale, le potentiel chimique s’écrit sous la forme :

pi(T, p;) = p;(T) + RTIn(a;)

ou a; estl'activité de I'espece i et u; (T) son potentiel chimique standard.

(¢’ Application 1: enthalpie libre de I'air N
# Estimer |'enthalpie libre des gaz contenus dans la salle de classe.

Données : u°N2(g] =-58LkJ -mol~! et ,uf)z(g] =-62LkJ -mol™!
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IV.2 Cas d’une espéce en phase condensée

Tout comme pour les gaz, commencons par voir le cas du corps pur en phase condensée :

Conclusion : potentiel chimique d’une espéce pure en phase condensée

Le potentiel chimique d'une espéce pure en phase condensée s’écrit :

B (T,p) = (1) + V(P - p°)
[ ———

souvent négligé

ol y3(T) est le potentiel chimique standard de I'espece i.
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Généralement, le volume molaire d'un constituant liquide ou solide est peu dépendant de la
pression. De plus, il est beaucoup plus faible dans le cas d'un gaz. Ainsi, le potentiel chimique prend
une forme tres simple si la pression n’est pas trop différente de p° : il est égal a son potentiel chi-

mique standard.

CO, V) /L-mol!
gazeux 22,26
liquide 4,0-1072

solide 2,8:1072

(¢’ Application 2 : potentiel chimique du cuivre 1

# Déterminer la variation du potentiel chimique du cuivre lorsque la pression varie de 1
a 15 bar a 298 K.

Données : dcy, = 8,92 et Mcy, = 63,6 g-mol ™!

Par analogie avec le gaz parfait en mélange idéal, on peut donner I’expression du potentiel chi-
mique d'une espéce en phase condensée en mélange idéal par I'ajout d'un terme qui cette fois,

correspond a sa concentration molaire (provient en fait de son activité).

Conclusion : potentiel chimique d’une espéece en phase condensée <

Le potentiel chimique d'une espéce en phase condensée dans un mélange idéal s’écrit :

pi(T,p) = p3 (1) + V,, ;(p—p°) +RTIn (x;)
—_——

souvent négligé

ot u3(7T) estle potentiel chimique standard de I'espéce i.

S’il s’agit d'un soluté, son état standard correspond a ce soluté infiniment dilué a T et p°, avec c;
extrapolé a c°. Létat standard n’a alors pas de réalité chimique, et le potentiel chimique standard se

note alors ">
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Conclusion : potentiel chimique d’un soluté

Le potentiel chimique d'un soluté dans une solution idéale s’écrit :

o * o Ci
ui(T,p) = ;™ (1) +Vy, ; (p—p°) +RTIn ()
(S — c
souvent négligé

ou y3(T) est le potentiel chimique standard de I'espece i.

IV.3 Bilan
espece i potentiel chimique état standard associé activité
° p : 5 o P
GP pur ,ul.(T)+RT1n(F) gaz parfaitpura T et p —
p
GP en mélange idéal K5 (T)+RTIn (%) gaz parfait pura T et p° p_:
p
phase condensée pure p; (D +V,  (p—p°) ¢ condenséepurea T et p° 1
=~ (T)
solvant p;(D+V,  (p—p°) ¢ condenséepurea T et p° 1
~E(T)
condensée en mélange idéal K5 (T) + RT In(x;) ¢ condensée pure a T et p° X
o : 2 . 28 o Ci
soluté dilué idéal p;(T)+RTIn(Z)  solutéocodiluéa Tetp =
c

V. Applications

V.1 Transfert de phase

On rencontre dans la nature de nombreux changements de phase d'un corps pur tant dans le

domaine de la physique que de la chimie.

type de transfert de phase exemple
changement d’état H20(¢) = H2O(g)
allotropisme C(graphite) = C(diamant)
transition magnétique paramagnétique = diamagnétique

Considérons le changement de phase d'un corps pur A entre deux phases a et 3 :
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Lenthalpie libre de réaction s’écrit en fonction des potentiels chimiques :

Conséquence <

Une espece tend a quitter la phase ou1 son potentiel chimique est le plus élevé pour re-
joindre la phase ot il est le plus faible.

Lorsque I'équilibre est atteint, les potentiels chimiques sont égaux dans les deux phases.

(¢’ Application 3:stabilité de I'eau N

# Quel est la forme stable de 'eau sous 1 bar et a 25 °C?

Données :

état physique gaz liquide solide
”;120(298 K) /kJ-mol™! -2289 -237,1 -236,6
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(¢’ Application 4 :vaporisation de I'eau

# Sous quelle pression la vaporisation de I’eau se produit-elle a 25 °C?

V.2 Osmose

Considérons le systéme ci-contre contenant deux comparti-

ments : 'un contient de I'eau, I'autre une solution aqueuse d’'un so- 1 h
luté noté s. La membrane qui sépare ces deux compartiments est - -

. P . . , H,O
semi-perméable : elle ne laisse passer que les molécules d’eau et pas H,O 5
celles de soluté. soluté

A I'équilibre, la hauteur d’eau dans le compartiment contenant T
membrane
le soluté est plus élevée. La pression du liquide est donc plus grande semi-perméable

dans ce compartiment (p¢ > p8). La différence de pression entre les

deux compartiments est appelée pression osmotique et est notée IT :

En effet, les molécules d’eau du compartiment de gauche traversent la membrane pour partici-
per a la solubilisation du soluté. Cela génére une surpression dans le compartiment de droite. Ce
phénomene est appelé osmose.

ATléquilibre thermodynamique, il y a égalité du potentiel chimique de I'eau de part et d’autre de

la membrane :

Hypotheses :
o l'effet de la pression est prise en compte ' ;

« le volume molaire est supposé indépendant de la pression V* (T,p) =V,

m,H,0y) (1);

,H20)

1. c'estrare!
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, e e , .. N . . g _ d -
 l'activité de I'’eau est prise égale a sa fraction molaire XH,0,, (avec 00 = let 1,00, 1).

On écrit les potentiels chimiques pour chaque compartiment :

o Compartiment de gauche:

Conséquence: loi de van’t Hoff pour I’osmose N

La loi de VAN'T HOFF ¢ relative a I'osmose relie la pression osmotique IT au nombre de

IV = ngRT

a. Attention, ne pas confondre avec la relation de VAN'T HOFF de la thermodynamique (chapitre T3) ni
avec la loi de VAN'T HOFE de la cinétique...

moles de soluté du systéme :
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(¢’ Application 5 : pression osmotique d’une solution 1

# Calculer la pression osmotique a 40 °C d’une solution de glucose (C¢H1206) a 5 % en
masse par I'eau. La masse volumique de la solution est supposée inchangée par la pré-

sence du soluté.

Données : Mc,u,,0, = 180 g-mol !
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SYNTHESE

Les « savoirs »

iz Deuxieme principe : énoncé complet.

r= Pourquoi peut-on utiliser la notation « d » pour S et non pour Scrége €t Séchangée ?
i Que donne le bilan d’entropie pour une transformation réversible ?

iz Donner la relation de BOLTZMANN.

sz Donner la premiere identité thermodynamique (pour U).

sz Donner la deuxieme identité thermodynamique (pour H).

sz Définir 'enthalpie libre.

iz Donner la troisieme identité thermodynamique (pour G).

iz Définir ’enthalpie libre de réaction.

= Indiquer quelle relation traduit I'irréversibilité d'une transformation chimique.
iz Donner le critere d’évolution spontanée en fonction du signe de A;G.

s Que vaut G al’équilibre dans le cas d'une transformation isotherme et isobare ?
iz Définir le potentiel chimique.

w= Ecrire A;G en fonction des potentiels chimiques.

is= Donner la relation d’/EULER.

s Variation du potentiel chimique avec la température.

iz Définir le potentiel chimique standard.

sz Définir un mélange idéal.

iz Définition de I'état standard via le potentiel chimique.
i Exprimer le potentiel chimique pour

» une espece quelconque en fonction de son activité.
e un gaz parfait pur.

» un gaz parfait en mélange idéal de gaz.

e une espece pure en phase condensée.

* une espece en mélange idéal en phase condensée.

¢ un soluté en solution idéale

i Donner la loi de VAN'T HOFF pour 'osmose.

sz Décrire la variation du potentiel chimique avec la pression a I'aide d’'une relation.
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Les « savoir-faire » N

# Deuxieme principe : énoncé, cas particulier de la transformation réversible, causes
d’irréversibilité.
# Entropie statistique selon BOLTZMANN : relation de BOLTZMANN, entropie molaire,

cas de différences de valeurs, troisieme principe et référence des entropies molaires.

# Expression de I'enthalpie libre G : démonstration a partir de 'application des prin-

cipes a une transformation en évolution monotherme et monobare.
# Identités thermodynamiques relatives a U, H et G : démonstration.

# Critéere d’évolution spontanée : démonstration a partir des identités thermodyna-

miques.

# Enthalpie libre standard de réaction : définition, sens physique, lien avec I'évolution

de la réaction (schéma).

# Potentiel chimique : dépendance avec la pression, démonstration de son expression

pour un gaz parfait pur.
# Transfert de phase : lien avec les potentiels chimiques.

# Phénomene d’osmose : principe, lien, démonstration de la loi de VAN'T HOFF, appli-

cations.
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