CHAPITRE | : DESCRIPTION
DES SYSTEMES CHIMIQUES

« La thermodynamique n’est pas difficile,
a condition de savoir ce dont on parle. »

GIAUQUE
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| - GENERALITES

=» Systemes physigues (composition constante)
Grandeur thermodynamique Z = {(T,P)

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

» Melange : propriétés des constituants different
de celles des corps purs correspondants !

®» Comment décrire ces systemes a plusieurs
constituants et a composition variable ?
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1-LA NOTION DE SOLUTION

® Solution mm) phase homogene contenant
plusieurs constituants
- solide (verre...)
- llquide (saumure...)
- gaz (air...)

» Solution gazeuse = melange gazeux

» Systeme héterogene = plusieurs phases.
Chacune des phases est une solution ou un
constituant pur.
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2 —-LES VARIABLES DE COMPOSITION

®» Pour chacun des n constituants d’'un mélange :
m; (masses) ou n; (moles)

=®» Fraction massique

w.=m/Zm) — Zw=1
®» Fraction molaire

Xi=n/(Zn) — Xx=1
=» Molarité

C. =[A]=n/V —mol/m3 (ou mol/L)

®» Molalité : solvant + solute
m. = nb. moles soluté / 1000 g de solvant

Normeé !
(n-1 var. indep.)
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| - GRANDEURS MOLAIRES PARTIELLES

» Mise en solution = les interactions
moléculaires sont modifiées

solution (T,P

» ADO3 o (T.P) 7 Z; our(T,P)

» Grandeurs molaires partielles
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»\V HG,S..

1 - GRANDEURS MOLAIRES

=Vvolume mo

olume mo

Vv
=Vvolume mo
\Y

olume mo

NON CONSERVATIVES

‘ differents pour un corps
pur et pour une solution

aire"a" pur (cm3 /mol)
aire"b" pur (cm3 /mol)
aire partielde "a" — dans la solution (c:m3 /mol)

aire partielde "b" — dans la solution (cm3 /mol)
V=n_xv_ +n xV,

V#N,xV, +N, XV,
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2 — GRANDEURS MOLAIRES PARTIELLES

Fonction homogene de degré 1 pour les n.
Z=1(T,P,n, ...n, ... E

Théoreme de Euler

1
VA

Grandeur molaire partielle (T, P, ny)

_ 07 Intensive (degré 0) — f(composition)
Ly =| — A Z si ajout 1 mole de « i »
on; T,P.Ni a composition constante
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LE THEOREME DE EULER

Une fonction continue et dérivable de plusieurs variables
réelles est homogene de degré p si :

f(kx, ky, kz, ...) = kP f(x, Yy, z, ...)

On montre que pour cette fonction :

1| (of of of
f(x,y,z,..)==| x| =—| +y|=—| +z|=—| +...
p 8X Y,Z,... 6y X,Z 82 X,y

Dérivée - degré (p-1)
Ici, fonction Z homogene de degré 1 par rapport a n,
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REMARQUE

® Larelation Z=)'n-z conduita donner,
1

intuitivement, un sens physique a z,. Par exemple,
le volume effectivement occupé par « i » dans la
solution...

= Attention ! Ce n’est pas la définition et z; peut étre
negatif ...

= Definition a partir — (0L
P : . = ——
de la differentielle ! "l an =
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3 — RELATION DE GIBBS ET DUHEM
Fonction Z et diff. dZ2 : Z2=1(T, P, ny, ... n, ...)

dZ= (82) dT + (82) dP+Zz .dn.
aT P,n aP T,n
Consequence du theoreme de Euler .
= Zn, zi = dzZ= Zn, dz,+ZzI dn,
Ident|f|cat|on - Relation GIbbS — Duhem
Sn-az=(2Z] ar+(22)
aT P.,n 6P T,n
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CONSEQUENCE A T ET P CONSTANTS

Binaire : relation entre z, = f(n,,n,) et z, =f(n,,n,)

- Intégration graphique
l Facilitee si n, = Cte
Utiliser la molalité !
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INTEGRATION GRAPHIQUE DE LA
RELATION DE GIBBS - DUHEM
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4 — GRANDEUR DE MELANGE ET
GRANDEUR MOLAIRE APPARENTE

Grandeur de melange = écart lié au meélange,
c a d différence avant (Z) et aprés mélange (Z)

£Z,=2-7=n-(z-2])
1

Si x> 1, alors (x, etn.;) > 0 et
z >z et ,donc AZ_ —0
Mais attention : z,,; # z;,
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GRANDEUR MOLAIRE APPARENTE (1)

IDEE DE DEPART : SOLUTION DILUEE

» Systeme binaire dilué solvant 1 / soluté 2

» Solvant en large exces : proprietés en solution sont
celles du constituant pur,
®» Solution diluee : grandeur molaire apparente du solute @,

Z=n,xz,+n,xz,=n,xz,+n,xd,

= Sin, = 0 (solution infiniment diluée),

w0 00 *
les 2 grandeurs sont identiques L =W
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GRANDEUR MOLAIRE APPARENTE (2)

UTILISATION : SOLUTION NON DILUEE

» Solvant en proportions variables : propriétés en solution
different de celles du constituant pur,

=» Grandeur molaire apparente du soluté @,

®» Un seul paramétre, ., au lieu de deux, Z; et Z,

pour un binaire _
Z, # O,

% |
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GRANDEUR MOLAIRE APPARENTE (3)

A, L =Nz +nyzy
¢ (pas d’interaction)

—  Binaire réel

n, @,
(soluté)

T 1 (solvant) rE
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5 — DETERMINATION GRAPHIQUE
(SYSTEMES BINAIRES — T ET P)

EMPLOI DES MOLALITES (n, = Cte & 1000 g)

™~

— (oV
tangente o= V2 = a—n
2/TPn

_

m, (mol/kg)

| | >

0,1 0,2 0,3
Exemple : volume eau + sulfate de magnésium
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TRACE EN FONCTION DE x,,

Ramene a une molede mélange:z=2/(n,; + n,)

A7
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JUSTIFICATION (AU POINT A)

1 mole : X;+X, =1 donc dx,=-dx,
Fonction Z et diff. dZ: z=Xx,xZ,+X,xZ,
dz=z,dx,+z, dx,+x,dz, +x,dz, h
Gibbs — Duhem : X, dz, +x,dz, =0
Conséquence / pente : dz/dx, =[z,-z,]

Tangente . z=[z,-2z,] X, + Cte= Cte =z_1

Donc: z=z,(six,=0) et z=2z, (six, =1)
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6 — ENTHALPIES DE DISSOLUTION

» Mélange de 2 constituantsa T et P

®» Effet thermique (Q>0 ou Q<O0) : AH
» (exemple acide + eau ou eau + sel ...)

CHALEUR INTEGRALE DE MELANGE

®» Ecart observe pendant le mélange, c. a d.
différence avant (H") et apres melange (H) : AH,,

AH_ =H-H’ :nl(h_l- hI)+ n, (E h;): n, Ah, +n, Ah,
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CHALEUR INTEGRALE DE DISSOLUTION

®» Dissolution de 1 mole d’'un soluté B (pur)
dans n moles d’un solvant A (pur)

0 3 Q (kJ/mol H,SO,)

-20 1 AHm B :AHm/nB
Chaleur intégrale \
de dissolution

401 de I'acide sulfurique

-60 %

Nombre de moles d'eau

= 80 L] L] | L] T L]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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CHALEUR DE DISSOLUTION
A DILUTION INFINIE

0 5 Q(kJ)

-20 +
Chaleur intégrale
de dissolution

401 de I'acide sulfurique

-60 %

Nombre de moles d'eau

= 80 L] ] | L] 1 L]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

22/12/2008 Ch. | : DESCRIPTION DES SYSTEMES PHYSICO-CHIMIQUES 22



®» Difference entre 2 chaleurs intégrales de dissolution

CHALEUR DE DILUTION

» Passage de la concentration C, a la conc. C,

0

-20 +

-40 +

-60 %

- 80

Q (kd/mol H,SO,)
Chaleur de dilution C, - C,
_
_ Nom_bre de. molesl, d'eau.
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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