CHAPITRE 8

Chimie et électrochimie

8.1 Oxydation de ’ammoniac

La réaction chimique d’oxydation de ’ammoniac s’écrit,
4NH3+505 — 4NO +6H50

On considére que cette réaction a lieu initialement avec Ny, (0) moles de NHj
et No, (0) moles de Oz. Déterminer la quantité de NHg, O3, NO et Hy0 a la
fin de la réaction.

Application numérique

Nnn, (0) = 2mol, No, (0) = 2mol, Nxo (0) = 0mol et Ny,o (0) = 0mol.
Solution
Les coefficients stoechiométiques de la réaction chimique,

4NH3 +505 — 4NO + 6H50

sont vNu, = —4, Vo, = — 5, vNno = 4 et vg,0 = 6. D’apres la relation (8.6),
I’évolution temporelle du nombre de moles d’une substance A est donnée par,

Na(t)=Na(0)+val(t)

ou £ (t) est Pavancement de la réaction chimique. L’oxygene moléculaire Oo
sera consommé en premier. La réaction s’arrétera au temps t¢ donné par,

No, (tf) = No, (0) + vo, £ (ty) =0
ce qui implique que 'avancement final de la réaction chimique est,
§(ty) = —NOV;(O) = %mol
A la fin de la réaction, la quantité de NHs est,
N (tr) = Nnwg (0) + v, € () = 0.4mol
la quantité de NO est,
Nro (tf) = Nno (0) + vno € () = 1.6 mol
et la quantité de HoO est,

Nuo (t7) = Nu,0 (0) + vr0 € (tf) = 2.4 mol
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8.2 Lampe a acétyléene

L’acétylene (CaHs) peut étre produite par réaction chimique entre 'eau (H5O)
et le carbure de calcium (CaCy) :

CaCsy (s) +2H,0 (1) — CHy (g) + Ca(OH), (s)

ou (s) et (1) indique si la substance est solide ou liquide. Un spéléologue envisage
d’utiliser une lampe a acétyléne qui consomme le gaz produit par la lampe avec
un débit de V (aux conditions standard de température et de pression). Etant
donné que 'expédition est sensée durer un temps ¢, déterminer la quantité de
carbure de calcium dont I'explorateur aurait besoin s’il choisissait ce type de
lampe. Déterminer le quantité d’eau utilisée par cette lampe durant ce temps.

Application numérique

T =0°C,p=10° atm, V =10 1/h et t = 8 h.

Solution

L’acétylene peut étre considéré comme un gaz parfait. Ainsi, aux conditions
standard de pression et de température, le nombre of moles de CoHy requises
pour cette expédition est,

pV th
N, =—="——=23.52 mol
@ T RT T RT
Vu que les coefficients stoechiométiques de l'acétylene et du carbure de cal-
cium sont égaux et opposés, i.e. vo,H, = —Vcac, = 1, cela signifie que

Ncac, = Nc,n, = 3.52mol de carbure de calcium sont consommeées et 3.52 mol
d’acétylene sont produites. La masse mcac, de carbure de calcium est le produit
du nombre de moles Nc,, et de la masse molaire Mcac, = 64 g,

mCaCQ = NCaCQ MCaCz - NCQHQ MCaCQ = 225g

Vu que le coefficient stoechiométique de I’eau est le double de 'opposé du coeffi-
cient stoechiométique de l'acétylene, i.e. via,0 = —2vc,m, = 2, cela signifie que
Nu,0 = 2N¢,u, = 7.05mol d’eau sont consommées afin de produire 3.52 mol
d’acétylene. La masse my,o d’eau est le produit du nombre de moles Ny, 0 et
de la masse molaire My,0 = 18,

mu,0 = Nu,0 Mu,0 = 2 Nc,u, Mu,0 =127¢g

8.3 Réactions chimiques couplées

L’oxydation du méthane peut avoir lieu par une des deux réactions suivantes :

CH, +20, - CO,+2H,0
2CH, +30, -2 2CO +4H,0
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Lorsque les réactions s’arrétent au temps t; parce que tout le méthane a été
briilé, la masse totale des produits (CO2, CO, Ho0) est

m (tf) = mco, (ty) + mco (tf) + mu,o (tf)

Déterminer la masse initiale de méthane mc, (0) en termes de la masse totale
m (ty) des produits et de la masse d’eau mi,o (t5).

Application numérique

m(ty) =24.8g et mu,o (t5) = 12.6 g.

Solution

Les coefficients stoechiométiques de la réaction chimique,

CH, +20, - COy+2H,0
2CH, +30, -2+ 2CO +4H,0

sont v1,.cu, = —1, 1,0, = =2, r1,co, = 1, i,H,0 = 2, o,cHy = — 2, 11,0, =
—3, va,c0 = 2 et va13,0 = 4. D’apres la relation (8.11), I’évolution temporelle
du nombre de moles d’une substance A qui prend part aux réactions couplées
1 et 2 est donnée par,

Na(t)=Na(0)+v14& () +1v2,48 (2)

Les réactions s’arrétent au temps ¢y lorsque tout le méthane est consommé.
Ainsi, d’apres la relation (8.11),

Nc, (tf) = Nen, (0) +v1cn, & () +vo,cm, §2 (Tr) =0

ce qui implique que le nombre initial de moles de méthane s’écrit,

Nem, (0) = &1 (tp) +282(ty)

Initialement, il n'y a pas d’eau, i.e. Np,0(0) = 0. Ainsi, d’apres la rela-
tion (8.11), on écrit,

Nu,0 (tr) = Nu,0 (0) + v1,N,0 &1 (E7) + V2, Nuyo €2 (E)
Comme mu,o0 (tf) = 12.6 g et Mu,0 = 18g, on obtient 'identité suivante,

MH,0 (tf)

NHzo (tf) = Mo
2

=2& (ty) +4& (ty) = 0.7mol

Initialement, il n’y a ni dioxyde ni monoxyde de carbone, i.e. N¢o, (0) =0 et
Nco (0) = 0. D’apres la relation (8.6), I’évolution temporelle du dioxyde et du
monoxyde de carbone sont données par,

Nco, (tf) = Nco, (0) + 1,00, &1 (tr) = &1 (tf)
Nco (ty) = Nco (0) + va,co &2 (ty) =28 (ty)
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La masse totale m (t7) est le produit de leur nombre de moles et de leurs masses
molaires,

m (ty) = Nco, (tf) Mco, + Nco (tf) Mco + Nu,o (ty) Mu,o = 24.8¢

ce qui implique que,

Mco,
m(ty)

Mu,o

m(ty)

Mco
——— Nco (ty) +
m(ty) !

qui peut étre mis sous la forme,
Mco, MHgO) Mco My,o0
+2 &(tp)+ (2 +4—==) & (ty) = 1mol
(m (tr)  m(ty) d m(ty)  m(ty) d

Comme m (ty) = 24.8g, Mu,0 = 18g, Mco = 28¢g et Mco, = 48¢, on obtient
les identités suivantes,

Nco, (tf) + Nu,o (tf) = 1mol

3.39&: (ty) +5.26&2 (ty) = 1mol
En résolvant le systeme d’équations,

251 (tf) + 452 (tf) = (0.7mol
3.39&; (tf) +5.26 & (tf) = 1mol

on trouve que,
& (t;) =0.10mol et & (tf) = 0.12mol

Comme Mcp, = 16 g, la masse initiale de méthane mcu, (t7) consommée dans
cette réaction est,

mcw, (tr) = Nen, (tf) Men, = (51 (tr) +2& (tf)) Mcn, =54 ¢

8.4 Variance

La variance v est le nombre de degrés de liberté d’un systeéme constitué de r
substances dans m phases qui participent a n réactions chimiques. La variance
v est obtenue en soustrayant n contraintes du nombre de degrés de liberté f
déterminé par la régle des phases de Gibbs (6.63),

v=f-n=r—m-n+2

La pression p et la température T ne sont pas fixées. Sinon, il y a deux
contraintes supplémentaires pour fixer p et T. Appliquer ce concept a la si-
tuation suivante.

1) Déterminer la variance du craquage du méthane décrit par la réaction chi-
mique :
CHy(g) = C(g)+2Hz(g)
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3)
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Un systeme est constitué de trois phases et il y a une réaction chimique entre
les substances. La variance est deux. Déterminer le nombre r de substances
dans le systeme.

Un systeme est a température fixée et il est constitué de trois phases. Sa
variance est deux et il y a deux réactions chimiques entre les substances.
Déterminer le nombre  de substances dans le systeme.

Solution

1l

2)

Il y a trois substances (CHy, C and Hs), i.e. r = 3. Il y a une phase gazeuse,
i.e. m = 1. Il y a une réaction chimique, i.e. n = 1. Ainsi, la variance v est,

v=r—m-n+2=3

Il y a trois phases, i.e. m = 3. Il y a une réaction chimique, i.e. n = 1. La
variance vaut deux, i.e. v = 2. Ainsi, le nombre r de substances est,

r=v+m+n—2=4

Il y a trois phases, i.e. m = 3. Il y a deux réactions chimiques, i.e. n = 2.
La variance vaut deux, i.e. v = 2. Cependant, il y a une contrainte supplé-
mentaire due au fait que la température est fixée. Dans ce cas particulier,
il y a un degré de liberté en moins. Ainsi, la variance est donnée par,

v=r—m-—n+1
ce qui implique que le nombre r de substances est,

r=v+m+n—1=6

8.5 [Enthalpie de formation

Il y a deux isomeres du butane : le butane (C4H;jp) et 'isobutane (methyl-
propane) (iso-C4Hjg). Déterminer I’enthalpie standard Ah° de la réaction
d’isomérisation du butane en isobutane en termes des enthalpies of forma-
tion des deux isomeres, he,m,, €t Riso-CyHio-

Le module lunaire “Eagle” de la mission Apollo était propulsé en utilisant
I’énergie libérée par la réaction :

HQNN(CHS)Q(I) + 2N204(1) — 3N2(g) +2 COg(g) + 4H20(g)

Déterminer l’enthalpie molaire Ah° de cette réaction exothermique en
termes des enthalpies de formation des réactifs, hH2NN(CH3)2(1), hns0.)
et des products hn,(g) hcos(g)s PH,O-

La combustion de Pacétylene (CaHs) est décrite par la réaction chimique :
5
CaHa(g) + 502(g) — 2 CO2(g) + H20()

Déterminer ’enthalpie de formation hc,p, de Pacétylene (CoHsz) en termes
des enthalpies molaires ho,(g), hco,(g), M1,0(g), I'enthalpie molaire de la
réaction Ah° et 'enthalpie molaire de vaporisation de I'eau hy,p.
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Application numérique

].) hC4H10 = — 2877 kJ/mol, hj_C4H10 = — 2869 kJ/mol,
2) hH2o(g) = —242 kJ/mol, hCOg(g) =—-3%4 kJ/IIlOl7

hNy(g) = 0kJ/mol, hx,0.0) = 10kJ/mol, hHgNN(CH3)2(l) = 52kJ/mol
3) Ah® = —1300kJ/mol, hyap = 44kJ/mol, ho, ) = 0kJ/mol,

Solution

1) D’apres la loi de Hess (8.53), I'enthalpie standard d’isomérisation Ah°® du
butane en isobutane est la différence entre les enthalpies de formation de
I’isobutane et du butane,

Aho = hiso—C4H10 — hC4H10 = 8kJ/mol

ce qui signifie que I'isomérisation en endothermique vu que Ah° > 0.

2) L’enthalpie molaire Ah° libérée par cette réaction exothermique est obtenue
a laide de la loi d’Hess (8.53),

AR® = 3 hn,(g) +2hco,g) + 4 P00 — hHgNN(CHS)z(l) — 2hn,0,0)
= — 1828 kJ/mol

3) L’enthalpie molaire libérée Ah° par la combustion de lacétylene (CoHs)
est obtenue a l'aide de la loi d’Hess (8.53),

5
2
L’enthalpie molaire de la vapeur d’eau hy,o() est égale a la somme de

I'enthalpie molaire de I’eau liquide hy,o() et de I'enthalpie molaire de va-
porisation de I'eaut hyap,

Ah° = 2hCOz(g) + hHZO(l) - hCsz - h02

h,00) = hM,0(g) + Fvap

Ainsi, 'enthalpie de formation hc,p, de l'acétylene (CoHs) est donnée par,

5 ho, — AR° — hysp = 226kJ/mol

heon, = 2h002(g) + hH2O(g) )

8.6 Travail et chaleur d’une réaction chimique

De la paille de fer est placée dans un cylindre rempli d’oxygene moléculaire O,
considérée comme un gaz parfait. Un piston garantit une pression constante du
gaz. La paille de fer réagit avec 'oxygene moléculaire pour former de 'oxyde
de fer FesOg,

2Fe + g 02 — F6203

Cette réaction est lente, de sorte que le gaz reste a température ambiante Tj.
Déterminer la chaleur Q;y, le travail W;y et la variation d’énergie interne AU
en termes de l'enthalpie de réaction AH;¢ pour une réaction faisant intervenir
deux moles de fer.
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Application numérique

AH;; = —830kJ, T = 25°C.

Solution

Comme le systéeme est couplé a un réservoir de travail a pression constante,
d’apres la relation (4.61) le transfert de chaleur Q;f est égale a 'enthalpie de
réaction,

Qif = AH;; = —830kJ
D’apres la relation (2.28), le travail W,y effectué sur le gaz parfait & pression
constante py est donné par,

Vi Vi— AV
Wif:—/ podvz—po/ dV:poAV
Vi Vi

Pour 2 moles de Fe consumées, 3/2 moles de Oy sont oxydées, i.e. AN = 3/2.
La variation de volume de l'oxygeéne moléculaire AV & pression constante pg
s’écrit,

poAV = ANRTO

Ainsi, le travail W;s est mis sous la forme suivante,
Wif = Do AV = ANRT() = 3715kJ

D’apreés le premier principe (1.44), la variation d’énergie interne AU,y est don-
née par,

AU;p = Wis + Q5 = 2885k]

8.7 Loi d’action de masse : estérification

La réaction d’estérification de Fischer est donnée par,
R-(C=0)-0OH + R-OH = R-(C=0)-OR + H20

Déterminer la constante d’équilibre K de cette réaction en termes de la concen-
tration des réactifs cr.(c=0)-on, cr-on et des produits cr_(c—0y—or €t cu,0
a I'équilibre.

Application numérique

CR-(c=0)-0H = 1/3, cr-on = 1/3, cp—(c=0)-or = 2/3, cu,0 = 2/3.

Solution

Dans cette réaction, les coefficients stoechiométriques des produits valent 1 et
les coefficients stcechiométriques des réactants valent —1. A D’aide de la loi
d’action de masse (8.80), on détermine la constante d’équilibre,

__ CR—(C=0)-OR CH,0

K= =4

CR-(C=0)-0OH CR-OH
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8.8 Loi d’action de masse : monoxyde de carbone

Dans un réacteur de volume Vj, initialement vide, du carbone solide est intro-
duit en exces ainsi que Ngo,(g) (0) moles de dioxyde de carbone. Le réacteur
est amené a la température Ty et le systeme atteint un équilibre chimique,

COy(g) + C(s) = 2CO(g)

A Téquilibre, qui est completement établi au temps ¢y, la densité des gaz rela-
tivement a ’air est 6. Déterminer :

1) la pression p (ts) dans le réacteur.
2) la constante d’équilibre K.
3) la variance v définie en exercice (8.4).

Application numérique

Vo = 11, Ty = 1000°C, Ngo, (g (0) = 0.1mol, § = 1.24, My, = 29¢g.

Solution

1) Les coefficients stoechiométriques de la réaction,
COs(g) + C(s) = 2CO(g)

sont Vco,(g) = — 1, Vos) = —1 et veo(g) = 2. D’aprés la relation (8.6),
les évolutions temporelles du nombre de moles de CO2(g) et de CO(g) sont
données par,

Neo,(g) () = Neoy(g) (0) — £ (1)
Ncog) (1) = 2& (1)

vu que Nco(g) (0) = 0. Le nombre total de moles de gaz est,
Ngaz (t) = Nco,(g) (t) + Neogg) (t) = Nco,(g) (0) + £ (1)

Quand I'équilibre chimique est atteint au temps ¢y, la densité 6 des gaz
relativement a la densité qu’aurait le méme nombre de molécules d’air est
donnée par,

~ Ncoy(e) (tr) Mco, + Nooge) (tr) Mco
B Ngaz (tf) Mair

(Noos @ (0) = € (t)) Mco, +2¢ (t5) Moo

) (NCOz(g) (0) +¢ (tf)> M.,

o

Ainsi, 'avancement de la réaction est,

Nco,(g) (0) (J\/fco2 — My, 5)
Mair 6 + Mco, — 2Mco

¢ (tf) = = 0.043 mol



Equilibre chimique 9

vu que Mco = 28¢g et Mco, = 48¢g. La pression du gaz p(t;) dans le
réacteur est donnée par la loi du gaz parfait,

Nco,(g) (0) +&(ty) ) RTo
N.., (t) RT, COs(g) f
p(ty) =—2 (VJ;) °=( e 7 ) —1.51-10°Pa

2) Les concentrations des gaz a I’équilibre sont,

oo = Neo) () _ 2€ (ty)
Ngaz (tf) NCOz(g) (0) +¢ (tf)
~ Ncoy(g) (tr)  Ncoy(g) (0) — €(ty)

CCco, = Ngaz (tf) B NCOz(g) (0) +¢ (tf)

A Paide de la loi d’action de masse (8.80), on détermine la constante d’équi-
libre,

=091

- coor (Ncoz<g) (0)) — & (ty)

3) Il y a trois substances, CO(g), COz(g), C(S), donc r = 3, deux phases
(g), (s), donc m = 2, et une réaction chimique, donc n = 1. Vu que la
température T est fixée, il y a une contrainte supplémentaire. La variance
vaut,

(cco)® 462 (ty)
2

v=r—-m-n+1=1

8.9 Equilibre chimique

Dans un cylindre, on place Ny, moles d’azote moléculaire Ny et Npg, moles
d’hydrogene moléculaire Hy qui peuvent étre considérés comme des gaz par-
faits. Le systeme est fermé par un piston dont le poids est négligeable. Les gaz
parfaits sont initialement séparés par une paroi imperméable de masse négli-
geable (fig. 8.1). Ils sont maintenus & température constante 7' et & pression
constante p. Lorsque la paroi est enlevée, une réaction chimique, notée a, a lieu
grace a un catalyseur que 1’on peut ignorer dans ’analyse. La réaction chimique
produit de ’ammoniac NHs, qui peut étre considéré comme un gaz parfait. On
suppose que la température et la pression sont constantes lors de la réaction
chimique.

1) Définir la réaction chimique a et déterminer les coefficients stoechiomé-
triques vgN,, YaH, €0 VoNH;-

2) Dans le cas particulier ou le systéme est constitué initialement de N
moles d’azote moléculaire et de 3N moles d’hydrogene moléculaire qui se
transforment entierement en ammoniac, déterminer le rapport des volumes

Vs / (Vn, + Vi, )-
3) Déterminer la condition d’équilibre des potentiels chimiques.
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Etat initial Etat final
Hy T = cste
p = cste H,
N,
N, NH;

Fig. 8.1 Dans I’état initial, de I'hydrogene moléculaire Hy et de I’azote moléculaire Ny sont
séparés par une paroi dans un cylindre fermé par un piston. Apres avoir retiré la paroi, une
réaction chimique produit de 'ammoniac NHs.

4) Exprimer cette condition d’équilibre explicitement en fonction des concen-
trations d’azote moléculaire cy, et d’hydrogene moléculaire cyy, .

Solution
1) Les coefficients stoechiométriques de la réaction chimique a sont v,n, = — 1,
VeH, = — 3 et vonm, = 2,

N, +3H, = 2NH;

2) Dans le cas particulier ou la réaction chimique transforme entierement
I’azote et I’hydrogéne moléculaires en ammoniac, les volumes initiaux de
gaz parfaits Vn,, Vi, et le volume final de gaz parfait Vnu, sont donnés

par,
NRT 3NRT 2NRT
VN2 = — et VH2 = et VNH3 = —
p p
Par conséquent, le rapport des volumes de gaz parfaits est donné par,
VNH, _ 1
N, + Vi, 2

Cela implique que la réaction chimique a provoque la diminution du volume
de gaz lors de la production d’ammoniac.

3) Compte tenu de 'expression explicite des coeflicients stcechiométriques, la
condition d’équilibre (8.15) des potentiels chimiques s’écrit,
= HNy = 3 pm, + 2 pNm; = 0

4) D’apreés la définition (8.68) des potentiels chimiques en fonction de la
concentration,

HUN, (T7p7 cNg) = KN, (Tap) + RT In (CN2>

HH, (Tvpv CHz) = HUN, (Ta p) +RT In (CHz)
pni (T, p, enny) = pnn, (T, p) + RT In (enmy)
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et du fait que la concentration d’ammoniac est liée aux concentrations
d’azote et d’hydrogene moléculaires,

CNH3 = 1-— CN, — CH,

la condition d’équilibre chimique est mise sous la forme,

3

CN, C
— N (T, p) — 3 pm, (T, p) + 2 pinw, (T, p) = RT In 2t
1-— CN, — CH2)

8.10 Entropie de mélange

Un récipient de volume V est divisé en deux compartiments par une paroi im-
perméable fixe. Un compartiment contient un gaz parfait 1, ’autre contient un
gaz parfait 2. Les deux compartiments sont a la pression p et la température
T. Si la paroi est enlevée, le systeme évolue vers 1’équilibre. Durant ce proces-
sus, de I’état initial ¢ & I’état final f, le systéme est maintenu a température
constante T'. Il n’y a ni réaction chimique ni interaction entre les deux gaz. Par
conséquent, le mélange est également un gaz parfait.

1) Déterminer la variation d’énergie interne AU, ¢ durant ce processus.

2) Montrer que la variation totale d’entropie AS, s’écrit (fig. 8.2),

2
ASif = — (Nl + NQ) R Z caln (CA)
A=1

0.8

0.6

0.4 -

0.2 -

AS/[(Ny+Ny) R]

0 ]
0 0.5 1
Concentration ¢, de gaz 1

Fig. 8.2 Entropie de mélange, comme fonction de la concentration c¢; du gaz 1.
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Solution

1) L’énergie interne reste constante durant ce processus, car la température
des deux gaz parfaits est constante et ’énergie interne du gaz parfait est
proportionnelle a sa température. Le mélange de deux gaz parfaits qui
n’interagissent pas est aussi un gaz parfait. Ainsi,

AUy =U; - U; =0
2) D’apres équation d’Euler (4.7), on exprime Dénergie interne initiale
Ui (S1,S2, N1, N2) et Dénergie interne finale Uy (S, N1, N2) en termes de

leurs variables d’état,

2
Ui (S1,S2, N1, No) =T (S1 + S2) + Y pa (T,p) Na
A=1

2
Uf (SaNhNQ) :TS+ Z HA (T7paCA)NA
A=1

Etant donné que I’énergie interne reste constante,
2
AUy =T(S— S1— S)+ Y (MA (T,p,ca) — pa (T,p)) Na=0
A=1
A T’aide de I'expression pour la variation d’entropie,
ASiy=8;—-8=55-5-25
et du potentiel chimique pour un mélange de gaz parfaits (8.68),

HA (Tapa CA) = HA (Ta p) + RTIn (CA)
la relation précédente peut étre mise sous la forme,
2
TAS;p+RT Y In(ca) Na=0
A=1

A Daide de 'expression (8.35) pour la concentration c4 = N4/ (N1 + No),
on obtient 'entropie de mélange AS;y,

2
ASip=— (N1 +N2)RY caln(ca)
A=1

o AS;y > 0 car 0 < cq < 1. Cette expression de la variation d’entropie
est analogue a ’entropie de von Neumann.
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8.11 Meélange isotherme

Un systeme isolé de volume V' est constitué de deux sous-systemes simples

de

volumes V7 et V5 initialement séparés par une paroi diatherme fixe. La

température T et la pression p sont les mémes dans les deux sous-systemes. La
température T est constante. Le volume total V est fixe. Initialement, il y a

Ny

moles d’un gaz parfait 1 dans un sous-systeéme et Ny moles d’un gaz parfait

2 dans 1l’autre. On laisse les gaz parfaits diffuser et se mélanger en enlevant la
paroi. Yy n’y a pas de réaction chimique entre les gaz parfaits.

)
2)
3)

1)

Déterminer la variation d’énergie interne AU du systeéme lors du mélange.
Déterminer la variation d’enthalpie AH du systéme lors du mélange.
Déterminer la variation d’entropie AS du systeme lors du mélange en fonc-
tion des concentrations ¢y et ¢y des gaz parfaits dans le mélange et montrer
qu’elle est positive.

Déterminer la variation d’énergie libre de Gibbs AG du systeme lors du
mélange en fonction des concentrations c; et co des gaz parfaits dans le
mélange et montrer qu’elle est négative.

Solution

)

Comme le systéme est isolé, la variation d’énergie interne (1.30) lors du
mélange est nulle,
AU =0

D’aprés l'expression (5.65), la variation d’enthalpie d’un gaz parfait lors
d’un processus isotherme est nulle. Par conséquent, la variation d’enthalpie
totale lors du mélange est nulle,

AH =0

Compte tenu de 'expression (7.17) de la variation d’entropie pour un pro-
cessus isotherme, la variation d’entropie du systéme s’écrit,

ASZAsl—FASg:NlRIH K +N2R1Il K
Vi Va

Avant le mélange les gaz parfaits satisfont les équations d’état (5.47),

N1RT NoRT
:17 et V2=27
p p

Vi
En sommant les deux équations précédentes on obtient une expression pour
le volume total V,

(N1+ No)RT
p

V=WV+W=

(1)

Howard Reiss Dover, Methods of thermodynamics, 1996, sections 5.39 et suivantes.
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En substituant les deux équations précédentes dans I'expression de AS, on
obtient,

. N1+N2 N1+N2

D’apres U'expression (8.35), les concentrations de gaz parfaits sont définies

comme,
N ; N
L= —-— e g = ————
TN 1+ No TN 1+ N
En substituant les deux équations précédentes dans I’expression de AS, on
obtient,

AS=-N;Rln(c;)— NyR1In(ez) = — Rln <01 CQV?)
Comme les concentrations 0 < ¢y < 1let 0,<cy <1,
ln(civlcz)<0 = AS >0

Par conséquent, ’entropie augmente lors du mélange.
4) D’apres les équations (4.31) et (4.38) pour un processus isotherme, la va-
riation d’énergie libre de Gibbs AG est liée a la variation d’enthalpie AH,

AG = AH - TAS— SAT = -TAS = RTh (")) <0

Par conséquent, la variation d’énergie libre de Gibbs lors d’un mélange iso-
therme est négative. De plus, I'inégalité précédente signifie que le mélange
a pression et température constantes est un processus spontané.

8.12 Loi de Raoult

Un récipient a pression p et a température 7' contient deux substances 1 et 2,
présentes les deux en phases liquide et gazeuse. Déterminer la pression partielle
pa de la substance A danb la phase gazeuse (A = 1,2) comme fonction des
concentrations c; () ot 2 (") des substances 1 et 2 dans la phase liquide. La loi de
Raoult relie la pression partlelle pa de la substance A & la pression de saturation
Pas

pa=p5cy
ol la pression de saturation p% est la pression que la substance pure A au-
rait dans une phase gazeuse en équilibre avec la phase liquide a température
T. Etablir la loi de Raoult en supposant que les mélanges liquides et gazeux
peuvent étre traités comme des mélanges idéaux (sect. 8.5.2) et en considérant
que les volumes molaires dans la phase liquide sont négligeables par rapport
aux volumes molaires dans la phase gazeuse.
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Solution

Les potentiels chimiques de la substance A dans les phases 1iquide et gazeuse

dépendent des concentrations cff) dans la phase gazeuse et c, ) dans la phase
liquide d’apres la loi de mélange pour un mélange idéal (8. 68)

,uff) (T p,c (Z)) = ,uff) (T,p) + RT In (c&?)

uff) (T,p, cff)) = uff) (T,p) + RT In (cff))

Ici, ,u( ) (T,p) et ,u(Q) (T, p) sont les potentiels chimiques de la substance pure
dans les phases liquide et gazeuse. Lorsqu’une concentration apparait dans
largument, alors la substance fait partie d'un mélange. Comme le probleme se
réfere a la pression de saturation p%, on désire l'introduire dans les relations
ci-dessus. Pour la phase gazeuse, & 'aide de la relation (8.58) on écrit,

= ) +RT1n( (g>)

) (T ef)) =P (T.p5) + BT (L
A

Pour la phase liquide, & 'aide de la relation (8.85) établie pour des liquides
incompressibles, on écrit,

b0 (Top.e) = n (Tp) + (0 - p) v + BT ()

La condition d’équilibre pour la substance A dans le mélange s’écrit,

£ £
@ (T e (g)) u()(T e ())

La pression de saturation p$ est définie par la condition d’équilibre chimique
entre les phases liquide et gazeuse,

o ‘g O
Mfaxg) (T,PA) = Mfcx) (T, pA)

Ainsi, I’égalité des potentiels chimiques de la substance A dans les phases liquide
et gazeuse implique que,

RTln( >+RTln( ff)) (p— p%) vy +RT1H( if))

P2
qui peut étre mis sous la forme suivante,

(9)
pc
RTln( “‘(€)> (p— p2)vy

PACh

D’apres la relation (8.67), la pression partielle de la substance A dans la phase
gazeuse est pa = pc(j), et d’apres la relation (8.89),

(p— p%) vy = RT
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(o)
] pa Uy
e @) T W
Paca VA
Etant donné que le volume molaire dans la phase liquide et négligeable par

rapport au volume molaire dans la phase gazeuse, i.e. Uff) < vff),

ln piA ~ 0
o (0
PACy

Ainsi, on obtient la loi de Raoult,

ce qui implique que,

¢
pa=p3cy

8.13 Température d’évaporation de I’eau salée

On considére un mélange d’eau et de sel avec une faible concentration de sel.
Utiliser la loi des mélange idéaux (8.68) pour évaluer le potentiel chimique de
leau dans I'eau salée. D’apres la relation (8.51), pour toute substance A dans
n’importe quelle phase, pa (T) = ha — T s4. Supposer que dans le voisinage
de la température d’évaporation T de l'eau pure, ’enthalpie molaire h et
I’entropie molaire s4 des phases liquide et gazeuse ne dépendent pas de la
température. Déterminer la variation de la température d’évaporation T — T
comme fonction de la concentration de sel c4.

Solution

Etant donné que la concentration de sel est ¢4, la concentration d’eau est 1— c4,
ou cq < 1. Comme le mélange est supposé idéal, le potentiel chimique de 1’eau
s’écrit,

M%) (T,1— ca) = M%) (T)+ RTIn(ca) ~ M%) (T) — RTcy

Lorsque la vapeur d’eau et I’eau salée sont a ’équilibre, les potentiels chimiques
de I’eau dans les phases liquide et gazeuse sont égaux. Ainsi, on a pour de 'eau
pure a la température d’évaporation Ty,

M%) (To) = /lff) (To)

Lorsque la solution d’eau salée est a la température d’évaporation T', la méme
condition d’équilibre s’écrit,
[
(11— ea) = pf) (1)

La différence entre ces deux conditions s’écrit,

Y4 l
p (T 1 = ea) = ) (1) = WP (1) = W (T)
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Compte tenu de la relation pour un mélange idéal, on obtient,

l l
pD (1) = 0 (1y) = RTeq = '@ (T) — 19 (T3)

A présent, on exprime les potentiels chimiques en termes des enthalpies molaires
et des entropies molaires,

RO~ T 3O 4 1y~ RTey = 9 — 759 — 1 — 7y 59
qui se réduit a,
(T — Ty) s\ + RTcpy = (T — Tp) s'9

Ainsi, la variation de la température d’évaporation de 1’eau en présence de sel

est,
RTCA

T—Ty=—""2_
sff)—sff)

8.14 Tension d’une pile

Appliquer la définition de la tension,

1
Ap=— — g “
¥ zFp " Vaa fia

aux bornes d’une pile Daniell (sect.8.7.4) et montrer qu’elle permet d’obtenir

la relation (8.108). Montrer que la tension de la pile peut étre écrite comme,

Ae  AG  AH-TA,S
zFp a zFp N 2Fp

Ap =

ou

AaH:ZVaAhA et AaSZZVaASA
A A

Solution

En plus des électrons, qui sont produits & 'anode et consumés a la cathode a
Iintérieur d’une pile Daniell, il y a quatre autres substances impliquées dans
ces réactions électrochimiques, i.e. Cu?>t, Cu, Zn?t et Zn. Ainsi, la tension de
la pile est donnée par,

1

=T iFr (Vicuz+ Houz+ + Vicu Beu + Vognz+ g2+ + V_2n Hzn)

ou la signe + dénote la réduction qui a lieu a la cathode et le signe — dénote
Poxydation qui a lieu & ’anode. D’apres les équations redox a Iequilibre (8.96)
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et (8.95), les coefficients stoechiométriques sont v, 2+ = —1, vicy = 1,
V_gpe+ = 1, v_gz, = —1, et Pélectrovalence est z = 2. Ainsi, la tension de
la pile se réduit a la relation (8.108),

1

Ap=—
Y=ok,

((ucu2+ — picu) = (Hznz+ — MZn))

D’apres la relation (8.18),

1 A
Ap=—— o =
¥ 2 XA: VaA A “Fp
Au vu de la relation (8.16),
1 AG
A = — a = — a
¥ 2F ; VaA HA “Fr
D’apres la relation (8.51),
1 A H — TA,S
Ap=— a = - wA(ha—T =
v ZFFEA:VA/JA EA:VA(A 54) T

8.15 Cellule thermogalvanique

On considére une cellule électrochimique constituée de deux demi-cellules iden-
tiques excepté qu’elles sont maintenues a des températures différentes. C’est ce
qu’on appelle une cellule thermogalvanique. Déterminer le coefficient thermo-
galvanique,

_0Ap  AS

- oT - ZFF
en utilisant la définition de la tension aux bornes d’une pile introduite en exer-
cice 8.14.

Solution

D’apres la définition de la tension de la pile introduite dans I’exercice 8.14, le
coefficient thermogalvanique est donné par,
_ 0Ap 1 0 AS

=—— =—— —(A,H—-TA,S) =
oT 2Fy BT( 5) zFp

Une valeur typique pour le coefficient Seebeck d’un métal ((11.86)) est bien
inférieure a la valeur typique du coefficient thermogalvanique. Les cellules thegr—
mogalavaniques ont été considérées pour convertir de la chaleur en énergie. @

@ S. W. Lee, Y. Yang, H.-W. Lee, H. Ghasemi, D. Kraemer, G. Chen, Y. Cui, An electroche-

mical system for efficiently harvesting low-grade heat energy, Nature Communications 5
3942 (2014).
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8.16 Dissipation d’un gaz parfait

On considére un systéme isolé constitué de deux sous-systemes libellés 1 et 2
contenant un gaz parfait. Les deux sous-systémes sont séparés par une paroi
diatherme, perméable et immobile (fig. 3.3). Le systéme est maintenu & une
température constante 7. On suppose que la pression ps du sous-systeme 2
et trés légérement supérieure a la pression p; du sous-systeme 1, i.e. Ap =
p2 — p1 K p2. Déterminer le taux de production d’entropie IIg du systeme en
fonction de Ap.

Solution

A température constante T', le taux de production d’entropie (3.44) s’écrit,

1 )
HS:—f(Ml—MZ)leo

L’expression (8.58) s’écrit en termes des potentiels chimiques py = p (T, p1) et
M2 = [ (T7 p2) comine,

A
u(T) = e (Tpe) 4 BT () = (o) + AT (1= 22

Comme Ap < po, on peut utiliser le développement limité suivant,

A A Ap?
m(l_p):_pw(f’)
D2 D2 P2

Par conséquent, au premier ordre en Ap/ps,

A
p1 — /~L2=—RTfp
D2

ce qui implique que,

Ap .
s = AN
b2

et ainsi N; > 0. Par conséquent, le gaz se déplace du sous-systeme 2 vers le
sous-systeme 1.

8.17 Osmose gazeuse

Un systeme isolé est constitué de deux sous-systemes rigides de volumes V; et
V5 séparés par une membrane rigide et poreuse. L’hélium (He) peut diffuser &
travers la membrane, mais pas l'oxygene (O3). On dénote I’hélium A et Poxy-
gene B. Le systeme est a I’équilibre thermique en tout temps. Chaque gaz peut
étre considéré comme un gaz parfait qui satisfait les équations d’état (5.46)
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et (5.47), c’est-a-dire, pV = NRT et U = ¢ NRT. Le mélange de gaz obéit la
relation des mélanges idéaux (8.68). Ainsi,

HA (Tvpa CA) = HA (Ta p) + RT1n (CA)
pe (T,p,ce) = pp (T,p) + RT'In (cp)

ou pa (T,p) et up (T, p) sont les potentiels chimiques substances A et B pures,
ca et cp sont les concentrations de A et B. Initialement, le systéme contient
Ny moles d’hélium dans le sous-systeme 1, et N moles d’oxygene dans le sous-
systéme 2 (fig. 8.3). Les nombres de moles Ny et N sont choisies de sorte que
la pression initiale p; soit la méme dans les deux sous-systéemes. En tout temps,
chaque sous-systéme est supposé étre homogene. On note N; et Ny le nombre
de moles d’hélium dans les sous-systemes 1 et 2, respectivement.

Initial Final
A . NO A :No - NQ A Ny
B . NB B . NB
pression:  Pj | pression:  P; pression:  Pjpipression: P

Fig. 8.3 Un systéeme est divisé en deux sous-systémes par une membrane osmotique qui
laisse diffuser la substance A, mais pas la substance B.

1) A V’équilibre, montrer que pa (T,p1) = pa (T,p2,ca).

2) Déduire du résultat précédent une relation entre les pressions p; et po
lorsque les deux sous-systemes atteignent 1’équilibre. Exprimer ca, p1 et
po en termes de No. Déterminer p; et po en termes de la pression initiale
p; sous la condition de volume égal, i.e. V13 =V, = V.

Solution

1) A laide de la relation (2.12) pour 'hélium dans chaque sous-systéme, on
obtient,
Uy=T51+u1 NV et Us =T S5 + o No

ce qui implique que,

5251+5’2=T<U1+U2>—&N1—&N2

T T
Comme le systéme est isolé U = 0, cela implique que U; = — Us,. La loi de
conservation de I’hélium implique que N7 = — N». Ainsi,

. U1 — W2 -
S=—"——7>7-—"—N
T 1
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et de maniere équivalente,

) M1 e

0Ny T

D’apres le deuxieme principe, 'entropie totale S du systeme est maximale
a I’équilibre. Ainsi, a I’équilibre,

oS A
N, 0 (équilibre)

ce qui implique que 1 = pa (T,p1) est égal & po = pa (T, pa,ca),
pa (Typ1) = pa (T, p2,ca) (équilibre)
La relation (8.68) pour un mélange idéal,
pa (T, p2,ca) = pa (T, p2) + RTIn (ca)
implique qu’a 1’équilibre chimique,
pa(T,p1) = pa (T, p2) + RT'In(ca)

De plus, d’apres la relation (8.58),

pa(T,p1) = pa (T,p2) + RT In (g;)

En comparant les deux relations précédentes et en utilisant la définition de
la concentration c4, on obtient,

CA et CA = ———
D2 Nz + Nog
L’équation d’état du gaz parfait implique que,

(No — N2) RT (No + Ny) RT

- = et =
D1 7 P2 Vo

A Taide des quatre équations précédentes, on obtient,

N,
Ny = =7
Ainsi,
_ NoRT _ 3NoRT
Pr= 5 2=
De plus, comme,
_ NoRT
pi = 7
on en déduit que,
1 3

p1= S Di et P2 = £ Pi
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8.18 Centrale osmotique

Au niveau de la mer, ’eau d’un fleuve est détournée vers une centrale qui opere
selon le principe de 'osmose. Une turbine est installée le long de la conduite
qui amene ’eau du fleuve vers la membrane qui sépare ’eau douce du fleuve
de I'eau salée de la mer. L’eau salée proche de la membrane est supposée avoir
une faible concentration de sel ¢ < 1. La pression de 1’eau pure dans le fleuve
et dans la mer est pg. A cause de 'osmose, I'eau du fleuve passe a travers
la turbine puis a travers la membrane osmotique dans la mer. Juste apres la
turbine et avant la membrane la pression est p; = py — Ap. Déterminer la
puissance mécanique de 1’eau qui traverse la turbine,

Pw =ApNv

ot v est le volume molaire de I'eau et N est le nombre de moles d’eau qui
traversent la membrane osmotique par unité de temps. L’hydrodynamique de
la turbine est telle que 'on peut supposer que,

Ry N
N v

Ap

de sorte que Py = Ry N2. On note que la puissance mécanique a une forme
similaire a la puissance de Joule pour le chauffage électrique. Utiliser la relation
pour un mélange idéal (8.68) et déterminer la puissance mécanique Py,. Comme
la concentration de sel est suffisamment faible, on peut supposer a température
ambiante que Ay > RTc. Monter que la puissance mécanique s’écrit,

PW = A/L N
ol Ap est la chute de potentiel chimique entre le fleuve et ’eau de mer.

Solution

La différence de potentiel chimique de 1’eau entre les deux cotés de la membrane
est donné par,

Ap = pu(po, 1 — ¢) = p(p1)

Ici, on utilise la notation de sect. 8.6. En particulier, lorsqu’un potentiel chi-
mique ne dépend pas de la concentration, cela signifie qu’on se réfere a une
substance pure. D’aprés la relation (8.85), on obtient pour ’eau pure,

t(p1) = p(po) + v (p1 — po) = p(po) — vAp

Pour de l'eau salée, on suppose que ¢ < 1, et a l’aide de la relation (8.84) on
écrit,

t(po,1 = ¢) = pu(po) — RTc
Ainsi, étant donné que Ay > RTc, on obtient,

Ap=vAp— RTc~vAp
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Ainsi, en utilisant la relation précédente et I'hypothese v Ap = Ry N, on ob-
tient )
Ay, = RH N

Ainsi, la puissance mécanique est donnée par,
PW = RH N2 = A[L N

Cette expression est analogue a la puissance électrique, exprimée comme le
produit d'un courant (i.e. N) et d’une différence de potentiel (i.e. Au).



