(Suite du cours « Potentiel chimique »)

V.7. Potentiel chimique et le sens spontané des transformations physico-
chimiques

On considére un systéme constitué par un constituant reparti entre deux phases
qui ne sont pas en équilibre. On cherchera alors la condition pour que le
constituant passe spontanément de la phase vers la phase par exemple a et
constantes. Condition de spontané dG <0.

Or,

dG = X; ujdn; = ujdnf + ;denf <0

dn;j = d:r:.f = —n'nj,‘-T
(;,tf - ,ujf)d.n}- <0

Comme, dn; >0

Donc, u% > ,uﬁ pour le méme constituant j
j j

A pression et température constantes, la matiére se déplace spontanément
(naturellement, systématiquement, irréversiblement) dans le sens des potentiels
chimiques décroissants autrement dit, 1’échange de matiére se fait des phases
aux potentiels chimiques les plus élevés vers les phases aux potentiels chimiques
les moins élevées.

V.8. Influence de quelques parametres sur le potentiel chimique
V.8.1. Influence de la température
a) influence de la température (relation avec I’entropie molaire partielle S:

On sait que a pression et nombres de moles de tous les constituants constants et
en faisant varier uniquement la température:

dG =V dP SdT+Z dn: = dG (66) dP + (66) dr+2(66) d
G = — dn: =dG = |— — | n;
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S; est I'entropie molaire partielle.
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Si on augmente la température du corps pur, le désordre augmente, donc S croit,
par conséquent: lors des changements de phases d’un corps pur, d’un état
ordonné (solide), vers un état moins ordonnée (liquide), vers un état désordonné
(gaz), le potentiel chimique est une fonction décroissante de la température:

(voir figure: ci-dessous).
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Variation du potentiel chimique d’un corps pur j en fonction de la température et

a pression constante

b) Influence de la température en relation avec I’enthalpie molaire partielle

: Relation de Gibbs-Helmholtz

On sait que :
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Cette derniére relation est analogue a celle de Gibbs-Helmholtz

V.8.2. Influence de la pression sur le potentiel chimique
On sait que :

P : an;

dG =V dP — 5dT + dn; =dG = 06 dP + oG dT + 06 d
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On integre cette relation entre pression de référence et la pression, a température
constante:

[j(P,T) P
f du; =f V;dP
L

Ioj(.Po,T) Bq

Pour calculer le second membre de cette équation, il faut connaitre la loi
donnant la variation du volume molaire partiel (V)du constituant j en fonction
de la pression et a température constante.

V.9. Expressions particulieres du potentiel chimique
V.9.1. Potentiel chimique d’un gaz parfait pur
Pour un gaz parfait (GP) pur, on a:

Vo= Vop = Vip =
j=VYer =Vep = p
Apres intégration de I’équation (A) :

. P
uiF (P, T) - ;J?'('P (Py,T) = RT th

: P
GP(P,T) =" (P, T) + RT In—



Lorsque le systeme chimique se trouve initialement dans les conditions
standards, la pression P, est égale & la pression de I'état standard P°.

Le terme u% (P° T) représente le potentiel chimique p° standard du gaz
considéré a Py=1Bar

Remarque: On appelle état de référence, 1’état du constituant pur j sous une
pression P, arbitrairement choisie par I’utilisateur. La température doit par
contre €tre la méme que la température d’étude.

V.9.2. Potentiel chimique d’un gaz dans un mélange idéal de gaz parfaits

Dans un mélange idéal de gaz parfaits, pour chaque gaz j de ce mélange, la loi
de Mariotte conduit a: P;V= nRT, P; étant la pression partielle du gaz j .
L’¢équation (B) devient alors pour chaque constituant du mélange:
P:
9P (P, T) — u¥°F (P, T) = RT In =
|u_j' ( ’ ) fuj ( 0 ) nPO (C)
Avec : P; pression partielle du constituant j.
Si I’on note y; la fraction molaire du constituant (j) dans le mélange de gaz
parfaits, et comme P; =y;p, on peut écrire :

;:}?P (P, T) = u¥ Gp (Py,

, P
WP (P,T) = " (P, T) + RT In—+RT Iny,
,u.fp (P,T) = ,u;’GP (P°,T) + RT Iny;
I*erP(p T) . .. . AN » .
Avec #j »1/ e potentiel chimique du gaz pur j (y; =1)aTet P:
# P 0,GP P
wi (P, T) =p;7" (P, T) + RT ].'H,F

On peut donc écrire :

g“Z(T P) = H'E‘“Z(T,P,yj = 1) + RT Iny; -

P
w2 (T, Py; = 1) = (T, P° = 1bar,y; = 1) + RTIn;

est le potentiel chimique du gaz pur j (y; =1)aTet P.



V.10. Potentiel chimique d’un constituant condensé pur (liquide ou solide)

Dans ce cas, le volume est indépendant de la pression. Soit la transformation
isotherme de n moles d'un corps pur dans une phase condensée (liquide ou
solide) a composition constante :

Hi(P.T) P
f dp; =f V,dp
u

?(Pn .T) Py

cd r7
Hfd(P:T) = P'»?C (Po,T) +V; (P —Fo)

Vj= Vj* est le volume molaire d’un corps pur dans la phase condensée.

Le potentiel chimique du corps pur dans la phase condensée est donné par :

d _ Ded
ﬂgm‘ps pur (P, T) — .ucorps pur (PCU T) + I’J-;‘.nt)rprs pur (‘D - P{]) (F)
Le volume molaire d’une phase condensée pure V*corps our Feste pratiquement
constant si la variation de la pression envisagée n’est pas trop forte. On fait
souvent I’approximation :

cd
ﬂggﬁ'ps pur (P, T) — ﬂgoc;'ps pur (PCI! T) G)

Exemple
Prenons l'eau liquide et I'eau gaz a 25 °C, lorsque la pression passe de (P, = lbar =

10°Pa) a (P = 10 bar = 10°Pa)
La variation de potentiel chimique d'une phase liquide par rapport a celle d’un gaz parfait.

-Pour I'eau dans la phase vapeur :
6

P 1
leau pure (P, T) = 1equ pure (Po, T) = RT]nP— = 8,31 x 298,15 x In

—— =5705].mol™!
X 10°

-pour le I'eau liquide, Vj;, = 18 cm® a25°C
ﬂiiq,pm'(P; T)— P'Oh'q,pw' (PO- T) = Vllq pur (P - PO) =18 x 107° x 9 x 10° = 16,2 J. mol ™!

Nous constatons que la variation du potentiel chimique d'une phase condensée avec la

pression est en général négligeable devant celle d'une phase gaz.



