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COURS DE CHIMIE, a l'usage des étudiants des classes préparatoires et du
premier cycle universitaire, volumes 16 X 24 cm :

— Cinétique chimique, 172 pages.
— Solutions aqueuses, 310 pages.
— Structure de la matiére, 224 pages.

EXERCICES DE CHIMIE, avec solutions, a |'usage des étudiants des classes
préparatoires et du premier cycle universitaire, volumes 16 X 24 cm :

— Cinétique chimique et structure de la matiére, 264 pages, 94 problémes.
— Thermodynamique chimique, 152 pages, 34 problémes.
— Les solutions aqueuses, 262 pages, 63 problémes.

*
* *

Ces volumes permettent, d'une part, une bonne acquisition du cours,
grace a3 un exposé moderne et précis, émaillé d’exemples et d’exercices avec
solutions, d’autre part un controle des connaissances et un entrainement aux
concours par un choix de problémes dont les solutions détaillées doivent
permettre au lecteur une progression stire dans la compréhension des phénoménes
chimiques.
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Avant-propos

Cet ouvrage est congu en fonction des programmes de thermodynamique
des classes préparatoires (Mathématiques supérieures et Mathématiques
spéciales).

Nous avons voulu privilégier le role du potentiel chimique pour tout ce qui
concerne I’établissement d’équilibres avec variations des quantités de
matiére. C’est pourquoi nous avons consacré a cette notion le premier
chapitre, conformément au programme de physique de deuxiéme année.

Dans le deuxiéme chapitre, nous étudions les conséquences sur la
réalisation des équilibres binaires en I’absence de réaction chimique. Ce
chapitre dépasse le cadre du programme de premiére année, qui ne propose
que la lecture des diagrammes. Cependant il nous a semblé intéressant de
montrer comment la connaissance du potentiel chimique permet de
construire ces diagrammes et d’expliquer leur intérét pratique.

La troisiéme partie de I'ouvrage concerne les équilibres chimiques et
correspond au programme de chimie de deuxiéme année.

En regroupant dans un seul livre les parties de différents programmes
nous avons voulu montrer I'importance du potentiel chimique et 'unité qui
existe entre les diverses conséquences.

Nous remercions Monsieur le professeur Balesdent et Messieurs
Dellacherie et Houriez enseignants a I'Ecole nationale supérieure des
industries chimiques de Nancy pour les conseils qu’ils nous ont prodigués.

Nous espérons que la conception de cet ouvrage satisfera nos lecteurs.

LES AUTEURS.
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1. Le potentiel
chimique

11. DEFINITION DU POTENTIEL CHIMIQUE
1.1.1. Systéme ouvert, systéme fermé

En thermodynamique, il est utile de séparer I'univers en deux parties :
I'objet de notre étude qui constitue le « systéme » proprement dit et le reste
de l'univers qui constitue « ’extérieur ».

Si des échanges de matiére peuvent s’effectuer entre le systéme et
'extérieur, on dit que le systéme est ouvert (sinon il est fermé). Dans un
systéme ouvert, on peut introduire ou extraire, de maniére éventuellement
sélective, un constituant quelconque du mélange.

1.1.2. Potentiel chimique d’un constituant
dans un mélange homogéne

Envisageons comme systtme un mélange de plusieurs constituants A,
formant une seule phase. L’homogénéité implique que la composition
chimique et les caractéristiques physiques soient les mémes en tout point du
systéme.

e S’il n’y a pas variation de composition chimique dans un systéme fermé
ou les seules formes de travaux mis en jeu sont ceux, réversibles, des forces de
pression, I’état du systéme ne dépend que de deux variables : température T
ou entropie S, pression P ou volume V. La variation d’énergie interne au
cours d’une transformation infinitésimale de ce systéme s’écrit

dU = W + 8Q = TdS — PdV.

e Dans un systéme ouvert, on peut faire varier de fagon arbitraire la
quantité de matiere n; des constituants A;, au nombre de ¢ dans le mélange.
On introduit ainsi ¢ variables indépendantes supplémentaires de caractére
extensif. L’énergie interne dépendra de ces c variables extensives nouvelles :
U(S, V, n;). On admet que la variation d’énergie interne du systéme ouvert
dans une transformation infinitésimale peut se mettre sous la forme

ou ouU i=e (U
dU =|—] dS — 1 dV —=— . dp.s
(aS)v,m +<6V>s.n, > (an> >

i/ VS mi



10 Thermodynamique chimique

Les deux premiéres dérivées partielles, calculables pour tous les n; fixés,
sont les valeurs caractéristiques du systéme fermé soit

().~ (5)
—_— = _— = T’
as V.n, as V.systéme fermé
<6U) <6U>
_ = _— = == P’
av S.n; av S,systéme fermé
soit
dU = TdS — PdV + Zy,dn, (1, 1)
avec
ou
on; V.S

u; est appelé potentiel chimique du constituant A; dans la phase.

1.1.3. Lien avec les autres fonctions d’état

On a défini les fonctions d’état

e enthalpie, par H = U + PV;
e ¢énergie de Helmholtz (ou énergie libre), par A = U — TS~ F
e ¢nergie de Gibbs (ou enthalpie libre), par G = H — TS.

D’aprés (1, 1) on obtient

dH = d(U 4+ PV) = TdS + VdP + Zp,dn, (1,3)
dG = d(H — TS) = VdP — SdT + Iy, dn, (1, 4)
dA =d(U — TS) = — PdV — SdT + Zy, dn, (1, 5)

1.1.4. Extension de la notion de potentiel chimique

Ces trois derniers résultats (1,3; 1,4; 1,5) font apparaitre le potentiel
chimique du constituant A; comme dérivée partielle par rapport a la quantité
de matiére du constituant A; de H, G et A (les variables maintenues
constantes étant différentes).

@)~ (), (), o
pi — _ —; —_— = N —_ —_ . s
on; S.Vmjgi on; P on; T.Vn 4 on; /1

ki

De ces quatre définitions équivalentes, c’est la derniére que nous utiliserons
le plus souvent car nous travaillons généralement, en chimie,a pression et
température fixées.

Le potentiel chimique du constituant A; d’'un mélange homogéne apparait
donc comme le taux de variation de Iénergie de Gibbs ‘du systéme
monophasé quand on augmente de dn; la quantité de matiére du constituant
A, dans le mélange a température et pression constantes, la quantité de
matiére des autres constituants étant fixée.
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1.1.5. Relation de Gibbs-Duhem

Nous avons obtenu (1, 6)

(C‘” )l P,
5 =
i Panjgi

Appliquons le théoréme d’Euler (c¢f. annexe en fin de livre) a la fonction
d’état extensive énergie de Gibbs G :

G(T, P, n) = Z n; (§> = Z— nik;. (1,7
i on, T.P.nj 4 i
En différentiant cette expression, on obtient
dG = Zn;dy; + Zp; dn;
que l'on compare a I'expression (1, 4),

dG = VdP — SdT + Zy;dn;;

on en déduit la relation dite de Gibbs-Duhem
SdT — VdP + Zn,dy; = 0. (1, 8)

Dans le cas particulier d’une transformation isotherme isobare elle s’écrit

i=c

Y ndy; =0. (1, 8 bis)

i=0

Les définitions des fonctions d’état permettent d’écrire a partir de (1, 7),
G = z,’lini,

U=H-PV=G+TS—-PV=TS - PV + Zun, (1,9)
H=U-+PV =TS+ Zpn, (1, 10)
A=U-TS = — PV + Zun,.

1.2. GRANDEURS MOLAIRES PARTIELLES;
INFLUENCE DE LA TEMPERATURE ET DE LA PRESSION
SUR LES POTENTIELS CHIMIQUES

1.2.1. Influence de la pression

a) Pour traduire cette influence, calculons la dérivée partielle

oy, 0 (0G
(ﬁ> (— <—> , d’aprés (1, 6),
aP T‘nj aP ” ani T,P.njﬁ- T,nj

<8 (aG) (6V> w11)
— | == =|— =v;. (1,
on; \0P /r, TP on; TP
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Cette dérivée partielle est appelée volume molaire partiel. Elle mesure le
taux de variation de la grandeur d’état extensive volume du mélange quand
on augmente de dn; la quantité de matiére du constituant A; a température,
pression et quantit¢ de matiére des autres constituants fixées.

b) Définition des grandeurs molaires partielles

A toute fonction extensive X, on peut associer une grandeur molaire
partielle du constituant A; notée x; égale a

0X
x; = <—> . (1, 12)
on; TP

Les grandeurs molaires partielles permettent de passer de la propriété
mesurable du mélange aux grandeurs attribuables & chacun des constituants.

Physiquement, x; représente la variation de la fonction extensive X d’un
systéme de trés grande extension quand on ajoute une mole du constituant
A;. Par exemple, le volume molaire partiel, v;, du constituant A; dans le
mélange, représente la variation de volume du systéme contenant de grandes
quantités de matiére des différents constituants quand on ajoute une mole du
constituant A;.

Remarque. — Le volume molaire partiel peut étre négatif : la figure (1.1)
représente le volume des solutions aqueuses de sulfate de magnésium
MgSO,, a 18 °C. Nous pouvons constater que pour les solutions diluées de
molalités inférieures a 7.10~2 mol.kg ™!, le volume molaire partiel du soluté
est négatif.

A Volume de la solution
contenant 1 kg d’eau (en cm?®)
10016 |
10014 |
1001,2 |
i
i
1001,0 1 L
0,07 0.1 0,2 Molalité
de MgSO,
FiG. 1. 1.

Le potentiel chimique est lui-méme une grandeur molaire partielle :
I’énergie de Gibbs molaire partielle. D’apres (1, 10)

G a(H — TS
1 <_> =g = <(—)> —h —Ts,. (1,13)
ani T.P,n; on; TP

i $
¢) Notons que la valeur d’'une grandeur molaire partielle est en général



