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Structure du cours

1. Introductionà la thermodynamique
2. Théorie cinétique des gaz
3. Gaz partaits, gaz véels et gaz
de Van der Waals

4. Transitions de phase
5. Le premier principe
6. Le second principe
7. Cycles et machines thermiques
8. Diffusion, transfert de chaleur
9. Systèmes ouverts

, potentiel chimique
10. Introduction à la relativité restreinte



Structure chapitre 9

9. 1. Potentiel chimique
9.2. Equilibre chimique
9.3

.
Pression osmotique



9.
1

. Potentiel chimique

9. 1. 1. Système ouvert

Système ouvert : le système peut échanger de la
matière et de l'énergie avec
l'extérieur

.

~ Système

>
energie

-
matière

1
sous forme de travail ou chaleur

Le transfert de matière est décrit en terme de

Masse, de nombre de moles ou de molécules.



9. 1
.

2. Potentiel chimique

En transférant de la matière
,
le système subit

une variation de son: Energie interne
* entropie

La variation d'entropie s'explique d'une part

par l'entropie transportée par la matière entrante

ou sortante, et d'autre part car une opération
de mélange se produit lors du transfert.

Pour des transformations réversibles
,
les variations

in finitésimales d'energie interne dU et d'entropieds:

dU = SQ + SW+ admi ①

dS= bidmi ②

dmi : variation infinitésimale de masse du

constituant i
-

9 et bi : coefficients de proportionalité .



De Q : SQ = TdS - T Ebidmi
En injectant dans :

dV = TdS-T Ebidmi-V+ admi
su

du = TdS - pdV + E-Tbi)dmi
Sti

On définit cei ,
le potentiel chimique du constituant i :

(i = ai-Tbi [j .] = 1kg

* ji est une grandeur intensive, mi est la grandeur
extensive qui lui est associée .

* ni est une fonction d'état, qui peut dépendre
de la température

,
la pression ,

la composition do système,..



* (1i correspond à la variation d'énergie interne

lorsque seul un échange de masse du constituant i

a lieu dans le Système
,
c'est-à-dire lorsque

l'entropie, le volume et la masse des autres

constituants sont maintenus constants :

si = Emils
,
v
, miti

* ni est parfois exprimé en fonction du nombre

ni de moles : clidmi je dni

avec
je
*=
Je Mi [i] = I mol-1

I
masse molaire

[kymol-1]



9. 1
.
3. L'équation de Gibbs pour un système ouvert

Avec cette définition du potentiel chimique du constituanti;

On peut écrive :

équation de
dU = TdS-pdV + Sidmi Gibbs

Cette équation s'applique à

- un système ouvert

- un systeme à plusieurs phases
- un systeme avec réactions chimiques



9. 1
.
4. La fonction de Gibbs ou enthalpie libre

Les réactions chimiques se produisent généralement
à température et pression constantes. Il est utile

de donner l'expression de jei en fonction des variables

intensives Telp au lieu de SetV
.

On définit lafonction de Gibbs :Jou enthalpie libre)

G =U + pV -TS

Sa différentielle s'écrit :

dG = dU + Vdp +pdV- SdT-TdS

et comme dV = TdS-pdV + Eidm ;

variation
-(=> db = Vdp-SdT + Enidmi elementaire
de la fonction

de Gibbs



* On en déduit le potentiel chimiquejui en fonction de G :

Cli = Gi
T
,P,ji

* Ainsi
que la variation élémentaire de G dans

le cas où l'évolution a lieu à température et
pression constantes :

dG= idmi

· Avec la définition du potentiel chimique avec

le nombre de moles
,

on a : je
= HiMi et

dG = Vdp-SdT + [(1
* dni



9. 2
. Equilibre chimique

Lorsque l'équilibre thermique et mécanique est
atteint

, pression et température sont constants.

Rappel do chapitre 6 :

Dans ce cas l'énergie à minimiser est l'enthalpieI libre Gi ILe système va évolver en diminuant son enthalpie
libre (dG=0)

. L'équilibre sera atteint lors que
G sera minimale.

On a vu précédemment que

dG = Vdp-SdT+ Eidmi



A température et pression constantes :

dG = Eidmi

Exemple : Considérons un systèmefermé de masse m

d'un seul constituant
, composé de deux phases

↓ et j de masse maetmp . L'échange de
matière n'est

pas avec l'extérieur mais

entre les phases.

=> db = dG + dG car Gest une fonction
d état et une variable
extensive.

m = my + m

Une variation de masse de la phase Bad (exp : Jusion),
implique : dm =o = dma + dmp = -dma = day

dG = jadma + (1 dm = dma(a -(1) 0



· La substance passe de la phase où son potentiel

chimique est élevé à la phase où son potentiel est

plus faible.

· A l'équilibre dG =0 => (1a = (1,3

L'équilibre correspond à l'égalisation des

potentiels .

· Comme (1 = je (T, p, ... ) l'équilibre entre les deux

phases dépend de l'état du système, de sa

pression , température ,
volume ...

C'est ce que nous avions vo au chapitre 3 et 4.



9.3. Pression osmotique

Dans un récipient, une solution composée d'un

solvant et d'un soluté est en contact
avec

le même solvant au travers d'une membrane.

Cette membrane est permeable au solvant
,
mais pas

au soluté.

On observe expérimentalement une différence de hauteur

entre les deux branches du récipient :

- Tg&

·
- F&

-solvantI
solvant + solute membrane semi-permable



Essayons d'expliquer cette observation.

On peut approximer le potentiel chimique d'une
substance grasiment pure (quasiment uniquement du
solvant)

par l'expression

* *

Cli = Miprre + RTm(xi) & = pt = +(p,T,xi)

Avec : Mesure = potentiel chimique de la substance pure
elle dépend notamment de Telp [Imolin]

Xi == Ni la traction molairede

composant "i" dans le

mélange.
A l'équilibre

,
les potentiels chimiques à gauche et

à droite de la membrane doivent s'égaliser pour le
solvant

,
mais pas pour le soluté.(qui ne peut pas

passer à travers la membrane).



N

- Tig
&

V

·
- p

=po F=
To

&

enTermin solvantI
solvant + solute

P= PotPosm
T= To

La température est la même à gauche et à droite
mais la pression est differente : Ap = Posm

· Posm Po

· Dans la partie droite, qui ne contient que le

solvant : (a (p,T) = je
, pure (pto)



· Dans la partie gauche :

*

(1*, g(p ,
T) = (Nsol

,
purePorPomto)+ RT In(1-x)

avec X la traction molaire du soluté (x1)

Comme In(1-x)X

=> (log(p,
T) = 11 o

, pure
(PotPosm

,
To) - RTX

Posm Po => (*(TPPosm) (
*

(Ty Po) + Posm : (Dizore)
=> (0

,g(p,
T)= (1

, pure (Poto)+ ( tte)Posm-RTX

Que vaut Est-ce ?

On a dG = Vdp-SdT + jedn G = G(p,T,n)

et donc t= et



La deuxième dérivée partielle :

&G
= L = D

pour une mole : L = Umolaire du solvant

On a donc (g(p ,
5) Je pure (po,

To)+molsolPosm-RTX

· jetsa
,
d(p

,
+ ) = (1

,
g(p ,
T)

= Vmol
,
sol · Posm - RTX = 0

Posm=o

* X=touteent
Posm = RTouté

asol



* Nsol Umol
,
sol

= Vsolvant V

=> Posm = RTMte

Equation de
Posm= RT as

Van't Hoff.

C
outé

= concentration du solute

· La pression osmotique dépend de T etas

· L'équilibre résulte de la compétition entre
- la diminution de je pour le mélange
- l'augmentation de je avec la pression



Application : déssalement de l'ear de mer

L'effet de pression osmotique est utilisé pour

déssaler l'eau de mer.

Osmose inverse : en applicant une pression sur la solution

concentrée (solute + solvant), on peut diminuer le flux

de solvant vers la solution concentrée. En augmentant
encore cette pression (p > Posm)

,
on inverse le flux

de solvant. => On obtient de l'eau pure

Osmose Osmose inverse


