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UNIVERSITE IBN ZOHR Ksime
FACULTE DES SCIENCES-AGADIR
Département de Chimie

SMC4 : Thermodynamique chimique

1- Potentiel Chimigue dans un systéme homogene - Application au calcul de

i de AU, AH, AG et AS dans le cas d'un mélange de gaz parfaits.

Un systéme est formé de plusieurs constituants dont le nombre n; du jéme constituant
peut varier (systéme ouvert, OU systéme fermé de composition variable). On désignera pat Pet
T la pression du systéme homogene. :

1°) Exprimer le potentiel chimique p; du iéme constituant en fonction des dérivées
partielles des fonctions d'état U,S ou G par rapport au nombre 1 de moles.

2°) Exprimer les dérivées partielles du 1 : (Ow/dT)pp, € (Ow/P)T 0, €1 fonction de
1 1

l'entropie molaire partielle ou de volume molaire partiel de ce constituant.

3°) En utilisant la relation obtenue pour (Ol OP )r.mis exprimer le potentiel chimique du
ime constituant d'un mélange de gaz parfaits en fonction de sa pression partielle Pi et de sa
température T.

4°) On considere un systeme formé d'un récipient sépare en trois compartiments (gréce
a deux cloisons diathermanes) qui contiennent respectivement, & {a méme pression P et a la
_méme température T, nj moles du gaz Ay, 02 moles de gaz Az etn3 moles de gaz As.

Déterminer, lorsqu'on retire les deux cloisons

a- Les variations d'énergie intermne AU, et d'enthalpie AH de systeme.
b- La variation d'enthalpie fibre AG du systeme
¢~ La variation d'entropie AS du systeme.

Application numérique : T= 273°K ;om=1 i m= 2 etnz=1

1I- Fusion et vaporisation. Diagrammes d'équilibre ®,T)

A 0°C, les chaleurs {atentes de fusion et de vaporisation de 'eau sont respectivement
Agys =335 KI/Kget Ayap ™ 2375 kJ/Kg. La température et la pression au point triple
sont 8=10,01°C = 0°CetPy= 4,6 mm de mercure.

On donne : - mMasse volumique de I'cau liquide @1 = 1 Kg/l

_ densité de la glace : d = 0,915
_ densité de la vapeur d'eau | d' = 0,625
- masse volumique de 1'air : a5 = 1,3 g/l.

1°) Calculer, au point triple, les pentes des courbes de fusion, de vaporisation et
de sublimation de l'eau, dans le diagramme (P,T), €n atmK-1.
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2°) Ecrire les équations de la courbe de fusion (assimilée & une droite) et de 12

courbe de vaporisation (d'équationp =2 e /T ). On rappelle qu' 2 100°Cla pression de
vapeur saturante de l'eau vaut 1 atmosphere.

Représenter les &ats d'équilibre de T'eau dans le diagramme (P, T).
3°) On considere de la glace, prise a -0,5°C sous 100 mm de mercure. On opere

une compression isotherme, calculer la pression a partir de la quelle la glace
commence a fondre.

4°) a- On optre un échauffement isobare 2 la pression de 100 mm de mercure, ,
sur de la glace prise 2 -0,5°C. Déterminer a quelles températures se produiront la _t
fusion et la vaporisation.

b- Que se passe-t-il si {'échauffement isobare a lieu 3 une pression inférieure a Po?

I1I- Diagramme de Phase de Dioxyde de Carbone

1-En partant de la relation de Clapeyron liant la pression et la température a un
équilibre de changement de phase, établir la relation de Clausius-Clapeyron reliant ces
deux variables intensives a ’équilibre de changement de phase entre une phase
condensée et la phase gazeuse. l

2-On donne dans les tableaux ci-dessous les coordonnées de deux points de 1a courbe

de vaporisation COx. = : T
Points de la courbe de v orisation : , m

On suppose que les chaleurs latentes de changement de phase de CO, pur sont
constantes. -
Calculer la chaleur latente de vaporisation AHyap €t &tablir la relation reliant Tvap & Pyap
sous la forme de : In Pyp = A/ TyptB.

3.La relation reliant la pression de vapeur saturante de sublimation 3 la température de
sublimation est donnée par I’ équation suivante :

Ln Py =-43719 / Ten + 21,81
Calculer les coordonnées du point triple -
4- Le dioxyde de carbone solide (carboglace) trouve une importante application dans
1’gbtention des basses températures. Quelle température peut-on esperer atteindre sous
une pression de 1 atmosphere 7.

5. Tracer le diagramme de phase de CO, pur: En plus du point triple indiquer les
points et les coordonnées des question 2 et 4 (sans respecter 1’échelle)

Données : R==8,314J.K“.mor‘ : 0°C =273,15K
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