Chapitre 111

GRANDEURS MOLAIRES



Grandeurs molailres

[11.1/ Grandeur molaire d’un corps pur ou d’un
meélange de corps purs

- Soit un systeme thermodynamique constituée de n
moles d’un mMEéme composé, on associe a une
grandeur extensive J de ce systeme une grandeur
molaire J,, definie par: J,, =J/n == 13- p 3

J.. : appelée grandeur molaire, c’est une variable
ramenée a une mole de compose.

- J peut étre : V, U, H, etc...



Exemple :

+[.’énergie interne molaire est donc définie par :

U_=U/n
+ I’enthalpie molaire est définie par
H_ = H/n

Grandeur molaire d’un corps pur :

Grandeur molaire d’un corps pur (constitué d’un
seul type de substance ) notée J* ne dépend que
de la température et de la pression : J*= f(T,P)



v'Pour préciser qu’il s’agit d’un corps pur on ajoute un
exposant *:

k *
J =nJd,
*

J m - est une grandeur molaire d’un corps pur
v'Pour un mélange de corps pur (1,2,...1,..., k) :

J” =ZniJ}",m

Cas particulier :
* Dans le cas des systemes ideaux (gaz parfaits, solutions

idéaleS): Vim :V*im ; Him — H*im ; Uim — U*im
*Par contre, méme dans les systemes idéaux :

Sm,i ?ES*m,i et C':'m,i 75 G*m,i
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Exemple :

- Le volume molaire V_, pour le systéme binaire
compose de n, moles de liquide A et ng moles de
liquide B sont exprimes comme le rapport du
volume total par le nombre total de moles de

constituants:  V,, = V /(ny + ng)
-le volume de la solution s'exprime donc comme :

V=V,.(np+ng)




111.2/ Grandeur molaire partielle :

Position du probleme et approche expérimentale:

Sous latm et a 50 °C, on mélange 50cm® d’eau et 50cm?
d’éthanol , le volume total trouvé pour ce mélange est = 95 cm?,
*On constate donc que I’additivite des volumes n’est pas vérifiée :

(Veau + Véthanol # 100 cm’ )
d’ou I"introduction de la notion des grandeurs molaires
partielles : J; du constituant I

et J : grandeur totale du systeme.

V=Volume totale
Vi Vs .

- b ™
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Etat initial: constituants purs ————— Etat final :meélange




V + Z Vi =V, +V, V1: Volume d’eau (1) pure
_ V, : Volume d’éthanol (2) pur
)

V # Z I V; = Illvf + Ilgvg V*: Volume molaire de ’eau pure
j V., *: Volume molaire de 1’éthanol pur

Remarque :

Les grandeurs molaires partielles J; sont différentes des
grandeurs molaires du corps pur J*: J; #J* et J = Zni J*
J :la grandeur extensive i

J * . la grandeur molaire du constituant j pur (j seul)

J; : la grandeur molaire partielle du constituant 1 dans le
mélange .




Définition :

Si un systeme chimique est compose de n, moles de composé
A,, n, moles de compose A,, ..., n. moles de compose A,

la grandeur molaire partielle relative au composé 1 est la
dérivée partielle de J par rapportan; :

J I ( I ) - -

-Les volumes molaires partiels pour le systeme binaire
composé de n, moles de liquide A et ng moles de liquide B

sont exprimeés comme suit :

— \V4 7 \/
we(20) o ()
NAJng Ng Jn A




» Si1J=1(P, T, n), soit une évolution
iInfiniment petite du systeme: dJ = f(dP, dT, dn;)

dJ=(a‘]) dP+(a‘]) dT+Z(a‘]) dn.
oP ). . oT /.. ont ) ...

> a T et P constantes :

dJ=Zk)(aJ-) an,
=1\ oNl T P njzni



> J. :estune grandeurs molaire partielle du composéi :
(83 K
\anl )T,P,nj 1=1

> Pour deux constituants :

dJ=Jdn, +Jdn,

J, etJ, sont des grandeurs molaires partielles du systéme



On integre la relation : dJ:g‘]_idni— J:Zni.]—i

Cette relation relie la grandeur extensive J aux différentes
grandeurs molaires partielles Ji et aux quantités de matiere n

Relation de Gibbs —-Duhem .
La derivee de ’expression : J= Z n Ji

dJ=Y(ndJ +Jdn) avec dJ=iJidni
= Z(nidJ—i) =0 :Relation du Gibbs-Duhem

Remarque : o
A partir de larelation dJ =Y J dn avec X, = _"etJ =_—
1 .

On obtient : dJm _ Z—idxi ot ixidi= i




Exemple : (voir TD)

A Tet Pcts, on melange n;moles d'eau (volume molaire ; ,, ) avec n, moles

d'éthanol V; . Les 2 constituants sont liquides.

L add(tivité simple des volumes initiaux donne : Vy = 14V, 151,
En réalité Vi = nyVy,, + 0V, # V (volume réel mesuré).

Pour avoir la méme écriture formelle entre le volume total théorique (simple additivité)

et le volume réel, on écrit: V- = nyVy + 1,15

Vim % Vyet Vy # V5. Viet V2 sont les volumes molaires partiels des constituants

(1 =eau et 2 =alcool) sous les mémes conditions P et T.

Remarque : On remargue une contraction du volume qui provient des
Interactions entre moléecule.




111.3/ Détermination graphique de J. :

Soit un mélange de liquides (n, et n, moles) de volume total V1 =V,

Soit V.= v=V/(n,+n,) =V/n, le volume molaire (d’une mole)
de mélange que I’on trace en fonction de x, (fraction molaire du
constituant 2);

av = & lan. +| 2 |dn, = Vdn, + V.dn,
on. on.

1 2

\/ _ -
v=\V_ = - =X,;.V; +X,.V, or (X;+Xx,=1)
= v=(V,—V,).x, +V, =f(x,)
La pente p de la tangente en M a la courbe :

D= av (\7 \7)+x dl+x %
dx2 dx, - dx,




de\—/l —+ de\—/z —_— O

ou
d\/. d\/.
X, —+ X = O
dx adx
La pente :
D= dv (\7 \7)+x dV+x2dV2
dx dx, dx,
devient :

p=(V,-V,)

2 1




y=\[nstn,) * O1Ar=HM = px;

volume molaire

AZ =X1V1 +X2V2—(V2—V1)X2 =V1

mélange

Vet V. sont indéependant de
X, SI les positions de A, et A,
sont indépendantes de M,

- donc sl :
v = f(X,) est une droite,
g () fecion mobir 0, on a ’additivité des volumes.




111.4/Grandeur massique partielle :

Notée formellement J ;

(871 v A
Ji = oJ et Jj = o)
\Ni )1 p njeni \OMi J1 b mj

avec m; : masse du constituanti
oJ  0Jd on,
om, on,om,’
6ﬂi 1 — ji
— — J i = g
om, M.




Grandeurs molaires

Grandeurs massigues

vartielles vartielles
i ) DL € N
J=Zli<:ni Ji J'=Zi)mi.Ji
Zi)ni.dJ. = Zmi.dJ}=O
> X..dJi = Zx dJ =0,

. fraction massique




Grandeurs de melange

(constituant A pur) | A (mélange)

(constituant B pur) | B

———————————————————

(Avant melange)

AJ =Jf _Ji

(Apres melange)




=(npJda+ nB.JB)—(nA.J*A + nB.JE)

=Na(Ja—Ja)+ng(Je —Jp)

Donc d’une fagon génerale :

AJ = Zni(Ji —J?)




Définition :
Grandeur de mélange Amé|J est I’écart lié au meélange qui est

la différence entre la valeur de la grandeur avant mélange J*
(constituants purs) et la valeur du grandeur J aprés mélange :

Amél‘] = Zni .ji —Zni 'JT,m
— Zni(ji _‘JT,m) = Zni A e

>Pour deux constituants:

J = Zﬂ Amel‘] _nl'Amél‘Jl_I_nZ'AmélJZ

(#)

mel

Ou A, ¢J, represente la variation de la grandeur extensive
J quand on ajoute une mole du constituant (1) au melange
en maintenant tous les autres parametres constants.



La dérivation de(#) _>d(AmélJ) = ZAmélJi an,
_ AméIJ

Or: Amé|J m = (ramenée a une mole de melange)
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