CHAPITRE Il :
LE POTENTIEL CHIMIQUE

« Si quelgu’un vous fait remarquer que votre théorie chérie
contredit les équations de Maxwell, tant pis pour les équations
de Maxwell. Si on découvre qu’elle contredit I'observation,
gu’importe : ces expéerimentateurs s’embrouillent parfois. Mais si
votre théorie est convaincue d’aller a I'encontre de la deuxieme
loi de la thermodynamique, je ne peux vous donner aucun
espoir ; elle n’a pas d’autre destin que de s’effondrer dans
I'numiliation la plus profonde. »

Arthur EDDINGTON (1928)
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| — DEFINITIONS ET PROPRIETES

» Systemes physico-chimiques (comp. variable)
Z=1T,P,n,...Nn,.) <€ nbmoles

®» Comment évoluent I'entropie S et la fonction
derivée G pendant une transformation chimique ?

®» Comment decrire les equilibres physiques entre
phases pour les fluides reels purs ?

®» |[ntroduction au comportement des solutions
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1 — DEFINITION DU POTENTIEL CHIMIQUE

» Rappel des equations de Gibbs pour un systeme
fermé thermoélastique physique (n, constant)

» (Voir I-5-7 ; 1-5-12 et |-5-14)

dH=Tds+VdP et dH=dU+PdV+VdP
dF=-Sdl-PdV et dF=dU-TdS-SdT
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EXPRESSION DE U, H, F, G, ...

» Systeme a composition variable
»US,V,n,n, .oon, L)

aS V,n 0 Sn. i=1 on, A

» HS,P,n,n,, ...N, ...)
»FT,V,n,n, ...N, ...)
»G(T,P,n,n, ...n, ...)aTet P constant

aT P.n, oP TN, i=1 6ni TPn..
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CONSEQUENCE DE LA RELATION DE GIBBS

®» Deux premiers coefficients = a n, constant

dU=TdS- PdV+Z[§Uj dn
n; S,V

! M

on.

4G = -SdT+VdP+Z[an dn,
TP

N

d(U+PV-TS)= Tds-PdV+d(PV)-d(TS)+i£@] dn,

=1 ani S,V,n

®» |dentification pour chacun des « i » car dn; est fixe
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POTENTIEL CHIMIQUE

=» Toutes les derivees partielles pour un
constituant « i » sont égales

) =[a U) =[@ Hj =£8 Fj =£E)
| 0 n; S,V.n;, 0 , SP.nii 0 ", T.V.nj,i 2 A TP

» L = f(T, P, composition) — intensive (J/mol)
» Enthalpie libre molaire partielle (G)

_es gradients de potentiels chimiques
controlent le changement de composition d’'un
systéme physico-chimique (2™ principe)
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POTENTIEL CHIMIQUE ET GRANDEURS
MOLAIRES PARTIELLES

_(a Gj _(a(U+PV-TS)j
“lan 5
n; TP, n; TPn

N ! oM i

. (ﬂ] . p(ﬂj _T[Ej
on TP on TP o n TPn

J#i J#i J#i

w=u+Pv-Ts

®» Relation entre fonctions d’'etat applicable aux
grandeurs molaires partielles
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2 — POTENTIEL CHIMIQUE
ET ECHANGE DE MATIERE

B»Systeme homogene qcg

du=TdS-PdV +Xp dn
dH=TdS+VdP+ZX u dn
dF =-SdT -P dV + X p. dn,
dG=-SdT+VdP +3Xpu dn
B»Fermé ou ouvert (production ou e/s de « i »)
b dn; = (v; ) d€ + p; dn

I,e/s
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3 - LA RELATION DE GIBBS — DUHEM

= \Voir (lI-1-3 et lI-1-4). Voir (T7 a T11) chap. 1
» Méme démarche mais z: (GMP) = u : (Pot. chimique)

S n dp =-SdT +VdP

®» Si T et P sontfixées :
2N drp=0

» En ramenant a une mole de mélange :
XX drp ;=0
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4 — INFLUENCE DE LA TEMPERATURE
ET DE LA PRESSION

w=u+Pv,-Ts z, définia T, P, n.,
oW | __ S
oT - |

/Effet important N _
de P pour les ap ) VY
T,nj

__9az seulement
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Il - FEUGACITE ET ACTIVITE
D’UN FLUIDE REEL PUR

» Gaz parfait : repréesentation simplifiee de la realité.

®» Solution idéale : representation simplifiee de la
realité.

Cas general plus complexe

®» Fugacité (tendance a s’échapper) # pression
» Activité
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1 - POTENTIEL CHIMIQUE AT
D'UN GAZ PARFAIT PUR

®» Compose pur (systeme physique) V=nRT/P
»uUu=u*=g*(corpspur) et G=ny*
o

4G=-SdT+Vvdp = |ZH* | =RT
0P )

®» Integration depuis état « standard » a P =p° =1 bar

u (T, P)=p°(T)+ RT Ln (gj

®» Influence de P sur py*
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2 — NOTIONS DE FUGACITE ET
ACTIVITE D’'UN CORPS REEL PUR

®» Pas de mesure directe du potentiel chimique,
mais variation avec P

dr ' =V'rp dr P
» Vv*1p # RT /P (fluide réel!)

®» Lewis - fugacite (fugare) : [pression] - f*
» Méme forme différentielle que pour un gaz parfait

d;u'=RT d;Lnf’
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FUGACITE D'UN GAZ PARFAIT
ET D'UN GAZ REEL

=» Gaz parfait : fugacite = pression
druw =RTd;LnP
» Gaz réel - gaz parfaitquand P 2 0
druw =RTd;Lnf’
Lim(f°"/P)=1quand P - 0

» Coef. de fugacité ® ="/ P : écart réel < parfait
dr w =RT d; Ln (D P)
® —> 1 quand P >0
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ETAT DE REFERENCE ET ACTIVITE

Etat de reference a la temp. T

» Gaz parfait pur dans I'état standard :
fRet = p° =1 bar

» Gaz parfaitpura T et P : fRef = P
» GazréelpuraTetP: fRef = f~
Activité

#» Activité état de réference = 1
» Adimensionnel (rapport de fugacités)
a =f"/fRef
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EXEMPLE DE L'EAU VAPEUR

®» Vapeura T = 260°C et P, = 0,069 bar
Comportement gaz parfait : Etat de reference

®» Vapeura T = 260°C et P = 20 bar
RTLn (f/Py)=pn-u,=(h-Ts")-(h"y-Ts*)

f* = 18,54 bar
® = 0,927 (adimensionnel)
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REMARQUE

®» Le potentiel chimique ™ et la fugacité f' ne
dépendent pas de I'etat de réféerence. Seuls
uRef et fRef en dépendent !

* . f
w (T, P)=p®"(T) + RT Ln(fﬁj

= L 'activité depend de I'état de reférence !

- f
a _fRef
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COMPARAISON GAZ REEL — GAZ PARFAIT

® Expression de la fugacite d’'un gaz réel

®» Etat de référence : fRef = p° = 1 bar

w(T,P)=u°(T)+RTLn LEO}RT Ln @
P /L« )
Y Y
Etat gaz parfait Ecart

\—
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COMPARAISON GAZ REEL — GAZ PARFAIT

IH

-

] Pt (Potentiel
e (T)]_ -~ chimique état

-
-

- \\de référence

-
-
-

‘\\ _ _
oL} 9666 (
(3

_______ "} _Pente:RT %
0 Ln(P/p°)
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COMPARAISON GAZ REEL — GAZ PARFAIT

Gaz réel > GP
quand P -2 0

0 Ln(P/p°)
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COMPARAISON GAZ REEL — GAZ PARFAIT

N -7
67/\)?(}/ o Pot. chimique)
GoZ- Gaz (€® GP a méme
pression P
0  n(P/p°)

['Q
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COMPARAISON GAZ REEL — GAZ PARFAIT

[ M Potentiel ,
chimique réel ] /-~

Ln(P/p®)
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COMPARAISON GAZ REEL — GAZ PARFAIT

- Fugacite, cad\ -~
pression GP a
meéme potentiel

_ chimique !

| Ln(f*/p°) Ln(P/p°)

— 4
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3 — FUGACITE ET EQUILIBRES
PHYSIQUES ENTRE PHASES

» UncorpspuraPetT — Systeme fermeé
Plusieurs phases en equilibre (1, 2, ..., k, ..., ¢)
Une seule relation entre tous les dn,

¢
h dn, =-> dn,
k=2

% %
dG;p =) pwdn, =0 avec ) dn, =0
= -

A I'equilibre, egalite des potentiels
chimiques dans toutes les phases
Hy= M= o S U= . = g
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EGALITE DES FUGACITES

#» Relation entre fugacités dans 2 phases en équil :

. ) f*
L, “B o ptet 4 RT Ln[fio‘;fj Ref +RT Ln[f J
p

® Relation entre fugacites et potentiels chimiques
dans les etats de reference : Ref, = Refj !

ef
h el =Rt + RT |_n£—fBR j
IJ' “Oﬂ fRef

a

Equilibre : o
Egalite des — ; *
fugacites! @ fi=fh =..=f =...=f,
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ILLUSTRATION POUR EQUILIBRE LSV
» Equation de Lewis — fluide réel : Pv' =z 5 RT
» Gaz parfait : z = 1
di =V igpydP=RTd;Lnf’
ZrpydrLn P =d; Lnf’

» Etat de reference a P = P, (faible)
Gaz réel - gaz parfait

Lnf =LnP, + [ Z;pdrLnP
» A tempeérature constante
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5 - CALCUL DE LA FUGACITE D’UN CORPS PUR

Exemple de I'eau a 260°C

» P < 0,1 bar : gaz parfait
» P > 0,1 bar:gazréel (f* # P)
» P = 46,937 bar : equilibre liquide — vapeur

» P > 46,937 bar : liquide
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A PARTIR DEH ET S — VAPEUR OU LIQUIDE

®» Vapeura T = 260°C et P, = 0,069 bar
Comportement gaz parfait : Etat de reference

® Vapeura T = 260°C et P = 20 bar
RTLn (f/Py)=p - wo=(h"-Ts")-(hy-Ts*)

f* = 18,54 bar
® = 0,927 (adimensionnel)

®» Méme démarche si I'état final est liquide
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CAS D'UNE PHASE CONDENSEE

1ére étape : calcul de la fugacité a psat

®» Vapeura T = 260°C et P, = 0,069 bar
Comportement gaz parfait : Etat de référence

®» Phase vapeur en equilibre avec liquide
aT =260°C et pSat = 46,937 bar

RT Ln (f/Py) = p'- Wy = (h*- T's") - (hy - T %)

» fySat =39 29 bar
» f "Sat = 39 29 bar (méme fugacité car équilibre)

22/12/2008 Ch. 11l : LE POTENTIEL CHIMIQUE 33



CAS D'UNE PHASE CONDENSEE (SUITE)
2éme étape : variation de fugacité entre pSat et P
d u = v*(T,P) dP=RTd;Lnf’

» Intégration entre psat et P avec v, = cste

nf ) jp Vilg p

kf:,Sat pSat RT T
* *.Sa | V* a *.Sa
fi=f"° t<kexp {R_'LI'(P -p° t)}} = f 5 xFP

®» Facteur de Poynting < f, " proche de f, ">
P =100 bar FP =1,0279 f," = 40,38 bar
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EXEMPLE DE L’EAU VAPEUR ET LIQUIDE A 260°C
Lnf' =LnPy + [ zzpd LN P

Ln f, =Ln fLSat+j Z(rpdr LN P
1
N~
~ 0,6 4 8 8.
- S S
g I
N 04 ;O 3
o
02 f =f S xFP
! L — 'L
O ) ) ) ) 1
0,01 0,1 1 10 100 1000
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EQUATION D'ETAT DE LEWIS — PHASE VAPEUR

» Equation de Lewis — fluide réel : Pv' =z p) RT

diJ =Vqpd:P=RTd;LnP +RT d;Ln @

Vv, _
d. Ln®d =[ STP) —;deP . (%1] d. P

®» Originea Py =0
Gaz réel - gaz parfait

z=1 P(Z —1
D = 1 \LHCI):J‘O[(T’;) deP
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INTEGRATION GRAPHIQUE

1 £, p)

e - B
R o In @ = j[ P) JdTP

Ln P
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Il - THERMODYNAMIQUE DES SOLUTIONS

®» Solution phase homogene contenant
plusieurs constituants

- solide (verre...)
- llquide (saumure...)

- gaz (air...)

» Comment utiliser la notion de potentiel chimique
pour décrire le comportement des solutions ?
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1 — MELANGE IDEAL DE GAZ PARFAITS

o1 _
® Voir page I-3-4 et T10 (a—ij = v, =RT4
T,n;j
4 oW | _RT/ __RT
»p =y P (8 o ]T’ni y. P Ai

» Ctat de reférence : compose « i » pura p® =1 bar

®» Solution idéale pur <0
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2 — FUGACITE ET ACTIVITE D'UN
CONSTITUANT EN SOLUTION NON IDEALE

= Analogie avec le corps pur (lI-3-6 et T14).
Remplacer: d.pn =RT d;Lnp, par:

d; u;=RT d;Lnf,
Lim (f./ p;) = Lim (f./yP) =1 quand P - 0

®» Coef. de fugacité ®, = f./ p, : écart réel < ideal
dr = RT dy Ln (D, p))
® —>1quand P —-> 0
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UTILISATION DE L’ACTIVITE

®» Activité (adimensionnel) : a, = f / fRef

= Etat de réféerence a la temp. T (obligatoire !)

w = uRe'+ RT Ln a

=» Exemple (mélange de gaz parfaits)

Ref = constituant pur "i" parfaita T et P > fRef =P
;= uReT+ RT Ln vy,
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EXEMPLE — BINAIRE METHANE PROPANE

Composes pursa T =344 Ket P = 13,6 atm
v',=2,04458 103 m3.mol'  v',=1,74558 10-3 m3.mol-’

» Coefficients de fugacité des corps purs : voir T35
drH =V(1pd P =RT d;LnP + RT d;Ln ®

®» Origine a a P, = 1 Pa (faible) > ® =1

d.Llno=| e 1l p mo=[|L_1lqp
RT P ~|RT P
D, = 0,98518 ®, e = 0,85300
P, . = 13,398 atm 5 o = 11,601 atm
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EXEMPLE — BINAIRE METHANE PROPANE

Melange a T= 344 K, P =136 atmety, =0,8
v,=2,05154 103 m3.mol'  v,=1,85694 10-3 m3.mol"’
= Coefficients de fugacité dans le mélange

d.y =v.d;P=RTd;Lnp + RTd,Ln®. avec p =y.P
®» Origine a a P, = 1 Pa (faible) > ® =1

d. Ln®, =(%’+—;]dTP Ln @, = :(F‘{’T—;j d. P
®, 4= 0,98848 ®, . = 0,90002
1 met = 10,735 atm ¥, et = 2,448 atm
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EXEMPLE — BINAIRE METHANE PROPANE

Activité dans le mélange a Vi = 0.8 atm

®» Référence gaz parfait pur a 1 bar
®»a=0 vy P/p° a4 me=10,897 Ay me=2,481

» Référence gaz parfait pur a 13,6 atm
B a=0 V. a1 me=0,791 a, me=0,180

=» Référence gaz réel pur a 13,6 atm
»a=f/f a4 me=0,803 a, me=0,211
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4 — ACTIVITE ET GRANDEURS DE MELANGE

® Voir ll-1-4 et T13

®» Grandeur de mélange = écart lié au melange,
c a d différence avant (Z°) et aprés mélange (2)

0222-Z =30 (e-2) > Yo - 2)
1 1

®» Remplacer composé «i» pura T, P (z") par
composé « i » dans état de référence (zR®)

» Attention : preciser état de référence ! La grandeur
de melange depend de |'état de reférence choisi.
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GRANDEURS MOLAIRES DE MELANGE

= Enthalpie libre molaire de mélange

n
Zn =1

=® \olume molaire de méelange

- R =RT Zy, Lna,

AV —Zy (vi- v = RTZy,{aLnai}
i =1 0P T,X;
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EXEMPLE — BINAIRE METHANE PROPANE

Enthalpie libre molaire partielle de melange a y, = 0,8

®» Référence gaz parfait pur a 1 bar
»a,«=10,897 a,.472,481 A9 =5985 J/mol

» Référence gaz parfait pur a 13,6 atm
* 81,mé|=0,791 az,mé|=0,180 Amg — '1 51 8 J/mOI

=» Référence gaz réel pur a 13,6 atm
‘ a1’mé|=0,803 az’mé|=0,21 1 Amg = '1 393 J/mOI
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5 - LA REGLE DES PHASES

» Systeme thermoélastique avec C constituants
repartis dans ¢ phases en équilibre physique
entre elles.

®» Objectif : definir le systeme, ¢ a d preciser
toutes les grandeurs intensives qui le
caracterisent

®» [rouver autant d’équations que d'inconnues
ou fixer, arbitrairement (mais intelligemment),
certaines de ces inconnues afin de pouvoir
calculer les autres
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BILAN DES VARIABLES INTENSIVES

®» Température T
=» Pression P

= Fraction molaire x; de chaque constituant dans
chaque phase. Soit C ¢ variables de composition

®» Total : 2 + C ¢ variables
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BILAN DES RELATIONS

®» > x, = 1 dans chaque phase = ¢ relations
Ui, =M= - =M, 2 (0-1)relations par constituant
®» C constituants

®» Total: ¢ + C (9 - 1) équations

CALCUL DE VARIANCE (EQUILIBRE PHYSIQUE)

® C’est la difféerence entre le nb des variables et celui
des relations (voir page 1-6-2)

Vv=(2+C0)=(p+C(p-1)=C+2-9
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