Second et troisieme Principe de la thermodynamiquecorrigé

Propane gazeux noté i dans un mélange parfait pespetthane a T et P
Hi(T,P,y)) = u%(T) + RT Ln Pi/P°

Eau liquide dans une solution aqueuse d’'acide ggifa a T et P : solvant

Heal T,P,Xea) ® H%adT) + RT LN Xeau (influence de P négligée)

Si on considere quax~ 1 alors KadT,P.Xa) = H%aT)

Argent solide dans un mélange idéal solide argeatet P

Hag(T,P,Xag) = Hag(T) + RT LN Xag  (influence de P négligée)

2. Identité d'Euler : G Zn.Y soit G =n(CQ).H(CQg) + N(CQyg).U(COyg)
Posons n(Cgy) = 2n et n(C@) =n

Cal

P =

On

culde P :
3nRT/V = 0,75 bar et P(Gf) = 2P/3 = 0,50 bar et P(G§) = P/3 = 0,25 bar

en déduit que G =n.[u°(G) + 2.u°(CQ(g)] + NRT.LnP/P°.[Ln1/3 + 2.L.n2/3]

Donc =-9,2kJ<0 mélange irréversible

3. Initialement: G=mu*a + ng*s = MU°a + NeL°s + RT[MALN(P1/P°) + isLn(P./P°)]
Finalement: &= mpa + nels = ap°a + el °s + RT[MLN(P’1/P°) + isLn(P’2/P°)]
DoncAG = G — G = RT[naLn(P’y/ Py) + ngLn(P’2/Py)]

P’./Py = V]_/(V]_ + Vz) =1/2

et P%/P, = V2/(V1 + Vz) =1/2 AG=—RTLn2 (nn + ng) =—1,04 kJ
Na = P]_V]_/RT =0,40 mol

et s = P.Vo/RT = 0,20 mol

oG
Par définition :S = —(—j donc AS = R Ln2 (nA + nB) = 3,46 J.K*
P.,n
Enfin AH=AG +TAS =0
On constate quaG < 0 etAS > 0 ce qui est conforme ati"2principe.
AH = 0 montre que le mélange est idéal (logique jpesrGP !).
4.
a) Par définition : igg*(T,P) = u°(T) + RT Ln[f/P°] et go*(T,P) = u°(T) + RT Ln[P/P°]
Donc en soustrayantAp* = per*(T,P) — per*(T,P) = RT Ln[f/P]
A température constante :
f En intégrant entre deux bornes, P et P(ref) :
aLnE 1 (‘M“*J 1 (v* v ) Ln[f/P] — Ln[f(ref)/P(ref)]
op RT\ 0P ) RT GR ~ VepP =Db(P — P(ref)) / RT
T Prenons P(ref) tendant vers 0, alors
f(ref) — P(ref).
* _ * _ R
OrVer =5 *betVep =, Donc Ln[f/P] = bP / RT soit
f f =P exp(bP/RT):
o oLn— b on a bien f~ P quand P> 0
on en déduit quel: Pl -
oP RT Ucr*(T,P) = u°(T) + RT Ln[f/P°]
T = u°(T) + RT Ln[P/P°] + bP = usr*(T,P)




b) Quand P =1,00 bar:f/P =0,989 et quand P =00 f/ P = 0,349.
Aux faibles pressions, 'ammoniac a un comportemerguasi parfait.

c) Enrevenant au systeme MKSA, f/P = 0,B8.diazote est quasi idéal a 50 bars

d) L'ammoniac est un gaz tétraatomique (donc loirred'gionctuel”) et il y a des liaisons
hydrogéene entre les molécules donc il ne peut pasénsidéré comme Gaz parfait.
Le diazote est diatomique donc plus proche d'un mazctuel et il est apolaire et
aprotique donc seules des interactions de Van dks\dip6le induit-dipdle induit de trés
faible énergie peuvent s'établir. Il est "prochethdGP.

On considere : ¥O(g) = HO()
Pour l'eau vapeur :  p3T,P) = u(T) + RT Ln P*/P° = pga(T) car P*=P°
Pour l'eau liquide Mg (T,P.Y) = Kig(T) (influence de P négligée)

a) A I'équilibre thermodynamiquey*vap = W¥ig
Non vérifié vu les valeurs numériques fournies di@guilibre n'est pas atteint
b) M*ap > Hig doncla vapeur d'eau disparait au profit du liquide.

a) Pour C} gaz parfait : ge(T, P) = Waz (T) + RTLNP/P®

b) Pour Chdissout : kis{T, P, C) = 14i°(T) + RTLnC/C®

c) Aléquilibre : Ler(T, P) = WwisdT, P, C) donc P(G) = k C(Cb)
avec Kk(T) = expls’(T) — Mgaz (T)J/RT.

d) P et C sont proportionnel.

e) k=10bar.mol*.L

a) On applique la loi de Henry (en fraction molaireles unités de K) :
P(CQ) = Ky X(CO,) soitX(CO,) = 5,99 10*
Or X(CG,) = N(CQ,) / N(CO,) + N(eau) # N(CQ) / N(eau)
doncN(CO,) = 3,33 10% mol pour 1000/18 mole d'eau soit 1 kg ou 1 L.
b) En supposant que P(atm) = 1 bar alors BJGM,033 10° 10’ Pa.
Donc X(CQ) # N(CQ) / N(eau) = P(CQ / Ky = 1,97 10’
s0it[CO,] = 1,1 10° mol.kg*(eau).

Propriétés colligatives

oT

Les courbes sont assimilées a des droitksrgropie molaire s* ne dépend pas de T
Le tracé indique qus*(sol) < s*(liq) << s*(gaz).

b) Au changement d'état par exemple sol = liq, ilégalité des potentiels chimiques :
p*(sol) = p*(liq) et on lit T%ys.
Idem pour la vaporisation : on lit I

c) HyO solvant donc : PeadT,P,Yead ® H%adT) + RT Ln Xeau (influence de P négligée)
H,O pur donc : M*eal T,P) = UeadT) (influence de P négligée)
La courbe est une droite décalée vers le bas pporga celle de I'eau liquide pur.

a *
a) Pour un corps purE H J = —s*,
P,n

= Cte

eausolvant

0
On a utilisé I'hypothese :M =-s
oT  Je,



d)

b)

A M(solvant) noir : solvant pur
bleu : solution

v
—

Tfus T fus T*eb Teb
ATcryo ATebullio

On lit les températures de changement d'état &riection des droites. On voit que
Trus < T*rus €t Tep > T*en

Vie courante :

* on a intérét a saler I'eau de cuisson car lesaadts cuiront plus vite puisque T > 100°C
* I'eau mélangée avec du glycol gelera a T < ORCglycol est un "antigel".

Les effets sur les températures de fusion et digbalne sont pas symétriques. On
visualise sur le schéma l'influence des pentesegsents donc l'influence de

s*(sol) << s*(gaz)=> AT cryol > AT ebuiiol-

Identité d'Euler aprés mélange :
G = Mpg + Mppi2 = Nps + e + RT[M.LNXg + mp.Lnxo]
Par identification avec &= m.pu°1 + np.u®2 + Gy g, 0n a
Gl,z = RT[nl.Lnxl + n2.Lnx2]
Ce terme représente I'effet du mélange puisquet avélange :
Gav= M. 1 + Mm.p*2 = Np’y + np.p®

Passagede G a S

0G
— = -S donc =m.S% + m.S%+
(GT )P’n S =m.S%+mS%+ S

avec 92=-R.[n.Lnxy + m.Lhxy] <0 irréversibilité du mélange

Passagede GetSaH
H=G+TS donc =G+ T.5,=0 mélange idéal athermique



