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Exercice 1 :

Un systeme homogeéne est formé de plusieurs constituants dont le nombre de moles du constituant A;

peut varier. Soit P et T la pression et la température du systéme.

1. Exprimer le potentiel chimique p; du constituant A; en fonction de la dérivée partielle de la
fonction d’état G par rapport au nombre n; de moles de 4;.
2. Démonter la réaction de Gibbs-Duhem générale : Y., n;dy; = VdP — SdT ou S est I’entropie

et V le volume du melange.

Exercice 2 :

1. On étudie I’effet de la température sur le potentiel chimique de 1’eau liquide lors d’une variation de
température de 100 K :
a. En supposant constante I’entropie molaire absolue de 1’eau liquide entre 298 K et 398 K.
b. En tenant compte de la dépendance de 1’entropie molaire de la température.

2. Calculer la variation du potentiel chimique de I’eau lorsqu’on augmente la pression de 100 bar.
Données : Sm(Hy0tiguige, T = 298 K) = 70 J. K Y. mol™*; Cpm(Ha04iquiae, T = 298 K) =
75,3 . K Y. mol™1

Exercice 3 :

1. Calculer le changement de potentiel chimique d’une mole d’un gaz parfait lorsque la pression
augmente d’une fagon isotherme de 92 KPa a 252 KPa a 30 °C.
2. Le coefficient de fugacité d’un certain gaza T = 300 K et P = 2,1 MPa est de 0,7, calculer la

différence de potentiel chimique d’un gaz parfait dans le méme état.

Exercice 4 :

1. Monter que I’on peut relier la fugacité d’un gaz réel a la pression par la relation :

P7(P,T) —1 PV,
=p . _—dPavecZ(P,T) = —=
f exp jo B avec Z(P,T) BT

avec 1y, : le volume molaire du gaz.



A0 °C,entre 0 et 8 atm, I’isotherme du dioxyde de carbone gazeux est représenté par 1’équation d’état

PV = RT(1 + aP), avec a = —0,007 atm™?

2. Calculer la fugacite du dioxyde de carbone sous 8 atm.



Corrections

Exercice 1 :

1. Expression du potentiel chimique p; du constituant A; en fonction de dérivée partielle de la

_ (66)
i = ani

2. Ladémonstration de la relation de Gibbs-Duhem générale

fonction d’état G par rapport a n; :

P,T,le

Selon la relation d’Euler on a :

G = ZniUi
B

La variation d’enthalpie libre totale dG d’un systéme peut étre obtenue par différentielle de 1’enthalpie

libre G :

dG = Znidui + Z uidni
i i

Et on sait que :

dG = VdP — SdT + Z wdn,
i

Donc,

i i

l

D’ou,

VdpP — SdT = Z nyd,
i

A T et P constantes, on obtient :

Z n;dy; = 0 relation de Gibbs Duhem

l



Exercice 2 :

1. Onsaitque:
(a”) = S s du= S dT
Donc,
T T
Auzf —S,, dT =S, | dT = Ap=—-S,(T —T,)
To To
AN :
Ap = —70 (398 — 298) = —7000 J.mol~?
2. Ona
. SQ CpmdT o T . dr
dSpy=—=-2"_ 5| 4§ =Jc —
m T T TO m TO pm T
Donc,

o o o T
= Sm(T) = Si(To) + Cpp In—

o o o T
Sm(T) - Sm(To) = Cp,m In— T
0

To

Et on sait que :

dp = -S,,dT
D’ou,
T T T
Ap = —f Sm(T)dT = — | (Sp(To) + Cpom In) dT
T, T, ' Ty
0 0
T T T
= Ap = —j Sy, (To) dT — j Cpm InNT dT — J Cpm InTy dT
To To To
= Ap = Ap (Ty) = [Ch o (TINT = T) + Cy y (TINTY)]..
] ) TO
= Ap = Ap (Ty) — Cp m[(TInT — T) — (TolnTy — Ty) + (T — Ty) InT,]
, T
= Ap = Au (Tp) — Cp,m(TlnT_ — (T —Toy))
0
A.N :
398
Apu = —7000— 75,3 x |398 lnﬁ — (398 —298) | = —8141,9 J.mol~?
3. Ona:

aP
avec V, =18 cm3.mol™! =18 x 107° m3.mol™* et AP = 100 bar = 100 x 10> Pa

d
(H) =V,=>du=V,dP = Au=1V,, AP
T,n;



AN :
Ap=18x107%x 100 x 10° = 180 J.mol™?!

Exercice 3 :

1.

augmente

P, =92 KPa — P, = 252 KPa
Pour une moleon a:
du =VdP — SdT
Or, SdT = O car, T = constante
Donc, dyu = VdP

Puisqu’il s’agit d’un gaz parfait :

RT
PV=RT=V=—

D’ou,
Ap = RT Jpzd—P — RT In-2
p, P P,
AN:
Ap = 8,314 X 303 X ln% = 2538,38 J.mol™?!
2.
On sait que :
gazréel = p(f,T) = p°(T) + RT Inf (1)
gaz parfait = p(P,T) = p°(T) + RT InP  (2)
@ - @ =AU =g~ Ugp = RTlng =RTIny
AN:
Ap = 8,314 x 300 x In(0,70) =-889,62 J.mol™!
Exercice 4 :
1.
Ona:

dug g = RT dinf = V,,dP (1)
dugp = RT dinP = V,;dP (2)



Avec, 1}, : le volume molaire du gaz réel et 1, : le volume molaire du gaz parfait
O-@= Rleng =V — V) dP
P f P 1
> | dinz=| —W,— V) dP
.[(-) nP J(; RT( m )
P

1
= £=exp<f0 ﬁ(Vm—Vﬁ'{)dP>

P
zf:Pexp(fO ﬁ(Vm—V,;‘l)dP>

On sait que :
p PV, v ZRT ‘el
= — —_— —_—_—
RT -~ P pour un gaz rée
Z PV |7 RT fait (Z =1
= = = — =
RT m 2 pour un gaz parfait ( )
Donc,
_p j‘P 1 (ZRT RT) P
f=Pexpl ) ®E\"p P
Pz -1
= f =Pexp —— dP
o P
2.

A 0 °C I’isotherme du C0,(g) est représenté par 1I’équation d’état PV = RT (1 + aP)

P 1 (RT(1+aP) RT
reren([ @ (7))

= f = Pexp (aP)

Donc,

A.N:
f =8exp (—0,007 x 8) = 7,56 atm



