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Chapitre 8 : Le potentiel chimique

I Les concepts

A) Définition

1) A partir de U.

dU =TdS —PdV + ) udn, .

Donc u; = (g—Uj .
S,V,n/-

n

i

2) A partir de G.

Ona G=U+PV-TS
Donc dG =—SdT +VdP+)_ udn, .

D’ou |4, =[aG

on,

1

JT,P,n/

Il est plus facile de fixer la pression et la température que 1’entropie et le
volume du systéme, donc le calcul a partir de G est plus aisé.

B) Signification physique

1) Statique

aiﬁ

n-perméable (et donc
aussi diatherme)

A I’équilibre :

Pour une fluctuation, dU,, =T,dS, + i, ,dn

AU 5 = TydS 5+, yiln, 5.

o

Comme dU,+dU; =0, dn,, +dn, ;=0 et dS,+dS;=0,o0na:
0=(T,-Tx)dS, +(t , — i g)dn,,, et ce pour tout dS,,dn,, .

Donc T, =T et |H;, = U, p|.

Exemple :

Hg(»)

Hg(/)

A I’équilibre, p(Hg(l))=u(Hg(v)).
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imperméablel .
ni-peIPméable }dlathermes

On est a I’équilibre, et 4, , > 4, 5.

On retire la cloison imperméable ; on suppose 1’évolution quasi-statique :
du,=TdS,+u, dn,,

dU 5 =TdS; + 1, ydln, »

Ona:

dUu,+dU; =0

dn, , +dng =0 Donc 0=7dS+ (i, , — H; 5)dn, , .
dS,, +dS; >0 ! %0

Donc dn, , <0.

C’est donc le compartiment ayant le plus grand potentiel chimique qui perd
du n,

{H,0 " H,0+NaCl

\ J B

\\\q—/&
Perméable 4 H,0

Quand on ajoute du sel dans I’eau, son potentiel diminue (vu plus tard), et
I’eau va donc sortir de la paroi.

3) Analogie hydraulique

[23

i
Hr Iﬂ[ﬁ

- -

Quand on ouvre le robinet, 4, , va diminuer.

(Attention : ce n’est pas parce que le compartiment S contient plus d’eau
que I’eau de S va partir !!)

C) Propriétés du potentiel chimique

(1) a4, estun intensif, conjugué de n, :

- Dans un mélange, y, dépend de T, P et de la composition
- Dans un corps pur, 4, dépend de T et P.

(2) Variation avec 7T':

- Pour un corps pur :
dG =—-SdT +VdP + udn .
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ou oS
D — | = — .
one (aTjP (al’l jP,T

Comme S(T,P,n)=nxs, (T,P) (car S est extensive), ona :

ou) _
(ﬁ}]) = Sm(T,P)

- Dans le cas d’un mélange :
dG =—SdT +VdP+)_ u.dn, .

Donc (B_ﬂ):_ 5 =-S,.
oT on, ), ’

1

(3) Variation avec P :
- Pour un corps pur :

ou av
JR =| —— 5 t V = T,P .
(anT ( on jT,P ) "l )

ou
— | =v (T,P)|
anT Vm( > )

- Pour un mélange :

(%) L
oP - on, - v

D) Le potentiel chimique et 1’enthalpie libre
1) Relation « d’Euler »

Donc (

e (G est une fonction homogeéne du premier ordre des », :
T

oo,
/

o ; /T,P,/in,,ﬂ.nj

&«
G(T,P,n;,n;) G(T,P,An,, An;)

Ona G(T,P,An;,An;) = AG(T,P,n;,n;) (car G est extensive)
(Si on avait A au lieu de A, on dirait que c’est une fonction homogéne du
ordre...)

e Théoréme d’Euler :
z oG(T,P,An,,...) o oan,

2éme

=G(T,P,n,...).
~" o~ OTPn)
. oG(T,P,An,,...) oan,
Ainsi, comme ———————— =4, et ——=n, :
on, oA

G= mu|

(La relation n’est pas d’Euler — qui n’a pas fait de physique —, mais elle
découle de son théoréme)
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Remarques :
. G
- Pour un corps pur, on a alors G =ny, soit g =—.
n

- Attention : les w4, dépendent de la composition, on ne peut donc pas
considérer que G est la somme des contributions des différents

constituants.
- Pour un systéme de points matériels :

E.= Z%miviz .Donc E.(4v,)= ﬂzEC ) (2éme ordre)

Donc Z v, aai =2E.(v,) (Théoréeme du Viriel)
i Vi

1

2) Relation de Gibbs—Duhem

e Démonstration :
dG =—SdT +VdP+)_ udn,,et G=> un, soit dG = dn + ndu, .

i

Donc Znid,ui =-8dT +VdP|.

e Application :
Pour un mélange contenant deux constituants 1 et 2 :

*
On a réussi a calculer g, =y, (T,P)+RT Inx, (ou x, est la fraction molaire

de 1 et ,ul* le potentiel du constituant 1 s’il était seul), et on veut g, :
AT, P fixés :
ndp, +n,du, =0

Done 7 RT %% 4 n.du, =0

X
Soit x,RT > + x,d, =0 (on multiplie la relation précédente par )
1 n +n,
Done dy, =—RT%0 = pr %2
Xy Xy

Do 4, = RTInx, + f(T,P)=RTInx, + 4 (T, P).

II Le potentiel chimique des corps purs

A) Gaz
1) Gaz parfait

e Expressionde u :

G
H=—

n
Ona G=H-TS,

H=H0+nIT:cpdT et S:SO+nJTTocpd?T—ann§.

0
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Donc ﬂ:L]S(’+J.TTcpdT—TJ.TTcpd?T+RTIn§.
n 0 0 0

dépendde T’ dépend de P
D’ou u(T,P) :,u(T,PO)+RT1n§.
0
¢ Potentiel chimique standard :
Définition :
P° =10°Pa = Ibar : pression standard.
(T, P*)= u’(T) : potentiel chimique standard.

P
Ainsi, | 4(T, P) = u°(T)+ RTIn—5|.

e Nouvelle définition du gaz parfait (en chimie) :
C’est un gaz pour lequel u = u°(T)+ RTln%.
On a bien I’équivalence avec la définition physique :

Ona a—'u =v_ (pour tout corps pur).

oP
Donc E=vm =K.
P n

2) Gaz réel

Lorsque P — 0, le gaz réel tend a étre un gaz parfait.
Donc lin(}(,u—RT lng) =u’(T) (le potentiel du gaz réel se rapproche de
p—
celui du gaz parfait). Ainsi :

y7i :,uO(T)+RTln§+correcti0n
:,uo(T)+RT1n§

/

[+ fugacité du gaz réel ; on a })1_}11(1); =1.

B) Liquide ou solide
1) Potentiel standard

_ 0 P o _ 0 P
u(T,P)= u(T,P°)+ Lo S dP=H" D)+ Lo v dP

2) Solide ou liquide incompressible

On a alors v, =cte. Donc (T, P)=u’(T)+v,(P-P°)
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I11 Potentiel chimique des constituants d’une phase idéale
A) Mélange idéal de gaz parfaits
1) Définition

Mélange idéal de gaz parfaits :

C’est un gaz pour lequel Vi, u, = ,ul.O(T)+RT1n§+RT1n X,

2) Analyse

Six;=1,ona u = ,uiO(T)+RT1n§ , qui est un gaz parfait.

On peut donc retrouver la définition physique de mélange idéal.

On pose P =x,P.

Ainsi, 4, :,uiO(T)+RT1n%.

B) Mélange solides ou liquides idéaux

1) Définition

C’est un mélange pour lequel Vi, = ,u,.* (T,P)+RT Inx;,.

2) Potentiel chimique standard

Lk 0 P aﬂ:
u = (T,P )+LO$dP+RT1nxi

\_\f_l

0 —_— tion d
T . correction de
A (1) correction de concentration

pression

C) Solutions idéales

Une solution est un mélange pour lequel un des constituants (solvant) est en tres

grand exces par rapport aux autres (solutés).
En général, on note 1 pour le solvant, et 2,...p pour les solutés.

Ona x, >x,,i=2..p.

1) Définition

o 4= (T,P)+RTInx,
o 4=y (T,P)+RTIn<:
[N —7

! CO
potentiel a la
concentration ¢,
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2) Potentiel chimique standard

On définit 1*(T) =y, (T, P")
Ainsi, 4, = p, (T)+LO P dP+RT Inx,

On pose ¢” =1mol.L"" : concentration standard.
On définit g (T) = w,(T,P’,c, =c")

o ¢ o P oW’ <
Ainsi, p = u7 (T, P)+ RT In—% = ! (1) + Lo—ap dP+RTIn—

IV Expressions simplifiées du potentiel chimique
A) Hypothéses simplificatrices

- Tous les systemes considérés sont idéaux
- On néglige I’influence de P sur les phases condensées
- Solvant : x, =1 pour les solutions.

B) Expression du potentiel chimique

o u=u’(T)+RT ln% (mélange gazeux)

*
o u=u (T)+ L: aa’u—;)dP+ RT Inx; (mélange de phases condensées)
\_?/O—J

*
LA :ﬂf(T)+J;%ﬂ—I;dP+RTlnxl (solvant)
%/_/

=0
_ 0 P op* S ;
=T+, “p AP+ RTIn—¢ (soluté)
=0
o u=u’(T)+ J.:U v, dP (solide/liquide pur)

0

Ainsi, g, =) (T)+RT Ina, ou a, est activité :

P /P’ mélange gazeux

X, mélange de phases condensées
a; = .. .

1 solvant/ liquide, solide pur

c,/c’  soluté
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V Conventions

A) Principe

U est défini a une constante additive pres.
Donc G, et donc u, sont aussi définis a une constante additive pres.

B) Enoncé

e Pour un élément donné Z du tableau périodique :
Pour le corps pur le plus stable, formé avec Z, a T, =25°C et P’ =lbar sous sa

phase la plus stable, on pose °(25°C)=0.

e Pour I’ion H* en solution aqueuse, °(25°C)=0

C) Discussion

e Pour la température :

0
u(Ty=u’(T)+ I: dz dt, et d—il =-s,, absolu (I’entropie est une grandeur
absolue)

Donc 4°(T) est connu de fagon absolue en connaissant 4°(7}) .

e  Pour les formes moins stables :

Plus stable Moins stable

La paroi va « grignoter » sur la forme la moins stable.
On ne peut donc pas définir librement la constante additive du potentiel moins
stable.

VI Compléments
A) Potentiel chimique d’un gaz réel

(1) Pour une équation d’état P(v, —b)=RT :

(a_,uj =v, =E+b.
oP ), P

Donc ,u:RTln§+bP+f(T).
Comme Ling,u—RTlngz,uo(T), ona f(T)=u’(T).
Donc ﬂ:yO(T)+RT1n§+bP

Pe%

PO

Ou u=u"(T)+RTIn
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Donc g =u"(T)+RTIn A ou f:Pexp(%j.

po

f: fugacité du gaz réel.

A T fixé :
u ! >
: 1 (T)+ ern%
u'(T)
P
IHF

(2) Pour un gaz de Van des Waals : (P+ izj(vm —b)=RT

m

Ona Py, + L —pp-“2 _ g7
Vm Vm
Donc Py, =RT +bP—-% 4%
Vm vm
. RT . .
Soit v, =—+b -4 abz (a et b sont des corrections, donc trés petits)
P Pv, Pv,
ordre0 Y —
ordrel ordre 2(ab)
On peut négliger les termes d’ordre 2 : v, = RT +h——2 .
P Py,
a a
Ona Pv,=RTx(+¢).Donc ————=——+(1-¢)
RTx(+¢€) RT

On peut donc remplacer PL par % (puisque a¢ sera alors d’ordre 2)

m

Donc v, = R—; +b— % = R—; +b'. On obtient ainsi la méme expression de x4 que

pour le gaz précédent avec f =P exp(;—;j .

B) Pression osmotique

PO
QL
o \ Eau pure, T

Eau + soluté, P°, T
(membrane perméable a I’eau)

Compartiment @ : intérieur ; compartiment £ : extérieur ; 1 : eau ; 2 : soluté.
On cherche a calculer y, , et &, 4.

* 0 0
Hip=H (T,P")=u, (T)
fh, = i (T,P")+RTInx,. Comme x, <1, 4, < f4, ;.
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On a donc un transfert de I’intérieur vers 1’extérieur.
Ainsi, I’eau entre, et la pression augmente. Si la membrane résiste, 4, , augmente.

On cherche la surpression a I’équilibre (on suppose que la membrane résiste) :
On aura 4, , =4, 4.

Soit 4, (T,P)+RTInx, = 4 (T,P")

*
Donc ﬂT(T,P°)+j;aE)L};dP+RT1nx1 =y, (T, P").

k
On a aa% =v,,. Donc L: v, dP+RTInx =0

Soit v, ,(P- P)+RTInx, =0

On pose 7 =(P—P°) : pression osmotique (c’est en fait une surpression)
n,

n +(ny) ’

Ona Inx, =In(l-x,)=—x, (x, <<1). Comme x, = ona:

RTn,
n

Donc V,z = RTn,.

VX =RIx, =

Application :
r="2RT~ 10' x8,314x300=25.10"Pa
Vat m;;’3

C’est donc une pression non négligeable.

C) Allotropie graphite—diamant

Le carbone graphite C (o) et le carbone diamant C,,__ . (/) sont deux

graphite
variétés allotropiques du carbone.
A la température 7 =25°C sous P=P°,ona p, =0, t,=29k].mol”

e Forme stable du carbone a 25°C sous P’ =1bar :

Si on a du carbone sous forme diamant, la réaction C, - C, se fera

iamant graphite

spontanément (mais la réaction est treés lente, d’ou I’existence du diamant sous ces
conditions)

e A 25°C sous lbar, p, =2,2g.cm™, Ps =3,5g.cm™ donc ¥, , > Vs
On cherche la pression P a laquelle les deux composants sont aussi stables I’un

que autre, c'est-a-dire 1, (T;,P,) = t5(T;, P,)

2
Onaa—’u=Vm,donc J ’L2l=aV'” <0
oP oP oP
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La variation de g en fonction de P est donc de la forme :

7

2,9kJ.mol ']

PO P P

€

Ona ﬂa(To,Pe)=ﬂa(%,P")+LfZ%L,§‘dP:°+J%V ar

P() m,x
POl P,
B pty(Ty, )= g (T, P)+ [ = 2 dP = () [V, P
On considere que V), = cte
Donc ,,,(P,~P") = 43 (T,)+V,, 5(P.~ P")

#5(Ty)

Ve
pa pﬂ

Etdonc P, =P°+ =1,4.10"Pa
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