Correction TD T4 ¢ 1 vap
PI 4 P;T;x";x,"
EQUILIBRES LIQUIDE-VAPEUR R 1 Vap+xva‘p—
C 1 Lapression est fixée.
DL 2 Conséquence:latempérature n’est pas constante.

Tester les bases

- Si une phase vapeur et une phase liquide pure (par exemple le composé 1) est

Exercice 74.1 : courbes d’analyse thermique presente :

1.
AN
H//O\H ©/ ¢ 2 (ig; vap
PI 5 P;T;x®;x™; x4

Eau Toluéne R 3 p 4 xvap =1; xhq =1,
lhq 1vap
La molécule d’eau est polaire et protique alors que la molécule de toluéne est tres peu C 1 Lapression est fixée

polaire et aprotique. Les interactions (1)-(1), (1)-(2) et (2)-(2) sont tres différentes : il DL 1 Conséquence:la température west pas constante.

n’est pas surprenant que ’eau et le toluéne ne soient pas miscibles.

2. » Cas ducorpspur (x; =0 oux; =1): - Si une phase vapeur et deux phases liquides pures sont présentes :

- Si une seule phase liquide est présente :

¢ 1 lq ¢ 3 (Dig; @ig; vap

PI 3 p;T;x° Pl 6 P;T;x;x™; 09 x

R 1 x%=1 R 5 xP+x®=1;x9=1;x9=1
cC 1 La pression est fixée. 1llq — lvap,th = 2vap
DL 1 Conséquence:latempérature n’est pas constante. C 1 Lapression est fixée.

DL 0 Conséquence:latempérature est constante.

- Si deux phases sont présentes : 1 phase liquide et 1 phase vapeur :

¢ 2 liq;vap - Si deux phases liquides pures sont présentes :
PI 4 p;T; x;q, x, T
R 3 xi=1;5%=101 = 2w
2 Diig; 2
c 1 La pression est fixée. ¢ (Dtiq; @iiq
Pl 4 P;T;x% 9
DL 0 Conséquence:latempérature est constante. liq i 1
R 2 xl=1;x'=1
« Cas du mélange binaire x, #0 et xp # 1. C 1 Lapression est fixée.
- Si une seule phase vapeur est présente : DL 1 Conséquence:latempérature n’est pas constante.
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T/°C A Exercice 74.2 : théoréme des moments chimiques
1
105 \ \ 2 \ \ > \ 1. Le diagramme binaire a I’allure suivante :
100 \ l \2 \ ‘ 0
M
\ ‘\ \ \ \ Chloroforme Acéton
95 N T (OC) ce e
o0 N S I | | k
85 \ ‘\ \ = \
o S i
: 1
75 1 1 1 | \
(VT GUR S 0,2m 0,45 0,8 1
> 56,0
temps H————i N
0012 036 056 (e
0,64
3. La pente est plus faible (en valeur absolue) apres M et N qu’avant car la liquéfaction
de la vapeur est exothermique. Cette libération de chaleur compense, en partie, le 2
refroidissement du systéme.
4. Le diagramme binaire a I’allure suivante : domaine | attribution
T(°C) I une phase vapeur contenant de ’acétone et du chloroforme
A A II une phase vapeur contenant de ’acétone et du chloroforme
110 une phase liquide contenant de I'acétone et du chloroforme
I une phase vapeur contenant de ’acétone et du chloroforme
100 une phase liquide contenant de 'acétone et du chloroforme
v une phase liquide contenant de 'acétone et du chloroforme
84 3. Le point situé a l'intersection des quatre domaines s’appelle ’homoazéotrope.
0,-45 > Xeau 4. D’apres laregle de 'horizontale a4 63°C : xgq =0,56 et xz‘ap =0,64.

D’apres le théoreme des moments :

vap _ 0,62-0,56 _
n*P = 351056 X Mot = 3,75 mol
0,64-0,62

A . oliq — —
De méme: n'd= 0:64-0.36 % Mtot = 1,25 mol
Quantité de matiere de chaque espece dans chaque phase :

li li i
n,t=x,1 x nl4=0,70 mol,
li i li
donc n;t = nl - n,1 = 0,55 mol.
vap _ vap _

Deméme:n, =2,4 moletn.~" =1,35mol.

C
On a bien : ngq VP — 5 0 mol.

c =

liqg vap
+tno+n, +tn
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4. Les notations xg et xa sont utilisées pour exprimer respectivement la fraction molaire
en eau et en ammoniac. De méme pour les fractions massiques (wg et wa), les masses
(mg et mya), les masses molaires (Mg et M) et les quantités de matiere (ng et na). Par

S’entrainer
Exercice 74.3 : diagramme binaire liquide vapeur eau-ammoniac (écrits Agro-
définition, la fraction massique s’écrit :
Mg ngMg
WE = =
mg + mpa nEME + nAMA

La fraction massique en eau en fonction des fraction molaire en eau et en ammoniac

Véto BCPST 2019)
1. Le digramme binaire eau-ammoniac ne présente qu'un seul fuseau : c’est un mélange
s’écrit en divisant chaque terme par la quantité de matiere totale, notée no. Cela per-

binaire idéal 4 miscibilité totale. Cependant, le fuseau étant assez déformé, I'écart a
met alors d’exprimer wg en fonction des fractions molaires.

I'idéalité est important.

2. Les trois domaines sont les suivants :
¢ Domaine I : une phase vapeur contenant HyO(yap) €t NH3 vap).
» Domaine II : deux phases. ng Mg
n xg Mg
WE = tot donc: WEg =
ng Mg N naMa XgEME + xpa Mp
Ntot Ntot

0,49 x 18
0,50

* Une phase liquide : H>O(¢) et NHgy).
Application numérique :wg, = =
0,49x18+0,51 x 17
5. Lacourbe d’analyse thermique isobare de refroidissement pour une fraction massique

¢ Domaine III : une phase liquide contenant H,O(s) et NHz ).

* Une phase vapeur contenant HyO(yap) €t NH3wap).

Extrait du rapport de jury : « Une réponse précise était attendue pour la com-
en eau de wg = 0,5 est la suivante :

position de chaque phase. Ecrire "phase vapeur” était insuffisant car il s'agissait
de préciser quelles espéces physico-chimiques étaient présentes dans cette phase
vapeur. » ammoniac eau
T/°C T/°C T/°C
\ NH3yap) €t H,0
, \ NHj 2
I courbel 1100 \ (vap) .(_"aPJ N
- \ apparition de la premiére
- T 88 goutte de liquide
NH3(Vap] et Hzo(vap)

3.

Méthode : Lors de I'augmentation de la température :
/ T\

J/

[ 11

/

disparition de la /\
\

e La courbe d'ébullition correspond a la température a laquelle apparait la

premieére bulle de vapeur.
o La courbe de rosée correspond a la température a laquelle disparait la der-
niére goutte de liquide. “‘ _— -6
33— - derniére bulle \\
courbe 2 11 de vapeur NH3({;) et HZO(;;)
Xg :
0 0,49 1 0 l'/ min

Lors de la diminution de la température :
e La courbe de rosée correspond a la température a laquelle apparait la pre-
6.

miére goutte de liquide.
Méthode :
Pour calculer le nombre de degrés de liberté DL d'un mélange binaire, il est possible

e La courbe d’ébullition correspond a la température a laquelle disparait la
d'utiliser la méthode suivante :
2024-2025

derniére bulle de vapeur.

La courbe 1 est la courbe de rosée et la courbe 2 est la courbe d’ébullition.
3/10
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e Lister I'ensemble des phases en présence ¢ ainsi que leur composition.

o Lister I'ensemble des paramétres intensifs (PI) décrivant I'état du systéme :

* température T ;
* pression p;
* fractions molaires (ou massiques) de toutes les espéces physico-
chimiques.
« Lister I'ensemble des relations (R) entre ces paramétres intensifs :
* au sein d'une phase, la somme des fractions massiques ou molaires
vaut 1;
* pour chaque espéce, la relation de Guldberg et Waage (ou loi d'action
des masses) de |'équilibre de phase;
* relations supplémentaire (au niveau d'un homoazéotrope par exemple).
« Lister I'ensemble des contraintes imposées (CI) : pour un diagramme binaire
isobare la pression est fixée.
o Déduire la valeur du nombre de degrés de liberté N : ’DL: PI-R- CI‘

Dans cette question, 'eau est notée E et 'ammoniac A. Les tableaux suivants pré-
sentent les résultats issus de la méthode précédente pour chaque domaine :

e Domainel:

@ 1 vapeur
(vap) (vap)
Pl 4 p,Twg ™, wy
R 1 wi™ 4w =1
cr 1 p fixée
DL 2 conséquence: T n’est pas constante
¢ DomaineII:

7] 2 1 vapeur, 1 liquide

(vap) _ (¢) . (vap) _ (¢)
PI ;/J,T,wE s WE S WY, Wy

(vap) (vap) _ ) 0 _

R 4 Wy +w, —l,wE +w, =1
E) = Ewap)»Aw) = Awap)

clI 1

DL 1

p fixée

conséquence : T n’est pas constante

e Domaine III :

1) 1 liquide
(0) )
pr 4 p,Yl;, wy ,[wA
(0) ) _
R 1 wg +w, =1
c1 1 p fixée
DL 2 conséquence: T n’est pas constante

7. La température d’apparition de la premiére goutte de liquide est de 88 °C et la tempé-
rature de disparition de la derniéere bulle de vapeur est de —6 °C.

Exercice 74.4 : Diagramme binaire liquide vapeur eau-cyclohexane
1. Le mélange eau-cyclohexane est un mélange binaire a miscibilité nulle a I’état liquide.
2. Les quatre domaines sont les suivants :

¢ Domaine I : une phase vapeur contenant eauy,p) et cyclohexaneyap).

¢ Domaine II : deux phases.

* une phase vapeur contenant eauap) et cyclohexaneyap);

* une phase liquide contenant eauy).
¢ Domaine III : deux phases.

* une phase vapeur contenant eauap) et cyclohexaneyap);

* une phase liquide : cyclohexaney).
* Domaine I'V: deux phases liquides.
* eauy seule;
* cyclohexane ) seul.
3. La courbe 1 est la courbe de rosée. La courbe 2 est la courbe d’ébullition.
4. Le point H est I'hétéroazéotrope.

5. Calculons le degré de liberté au point H :

0 3 1 vapeur, 2 liquides

PI 6 p,T, x](avap), g’ P, 0.

R 5 xl(gvap) + x(cvap) =1, xl(gf) =1, x(cé) -1
Ew = E(Vap)v Cup = C(Vap)

CI p fixée

DL 0 conséquence : T est constante
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Remarque : Le degré de liberté est nul a I'hétéroéazéotrope, ainsi la température
d'ébullition ne varie pas lors du changement d'état pour un mélange hétéroazéo-
tropique. Ce changement d'état se fait également 3 composition constante.

6. Une fraction molaire en eau de xg = 0,3 correspond a une fraction molaire en cyclo-
hexanede xc =1-xg=0,7.
Les courbes d’analyse thermique isobares de chauffage pour une fraction molaire en
cyclohexane de xc = 0,5 et pour une fraction molaire en eau de xg = 0,3 sont les sui-

vantes :
eau cyclohexane
T/°C T/°C T/°C
A A
. . x.=05 x=03
100 H H
: :
: :
: :
N mmmem H
: :
: :
70 courbe 2 1 i
v ; ;
T/
1 1 > t i
0 05 07 / min

Exercice 74.5 : théoréme des moments chimiques

1. Pour démontrer le théoréme des moments, les deux équations suivantes sont considé-

rées :
+ Conservation de la quantité de matiere entre les phases :

4 (vap)
Mot = nioi + ntotp 1)

o Conservation de la quantité de matiére en espéce A :

na = nff) + n/(\vap) 2

2.

Par définition de la fraction molaire,

na = XANtot
0 _ 0 0) (vap) _ _(vap) (vap)
Ry~ = X5 Mot et Ny = =X Mot
Il vient :
0) (0 (vap) __ (vap)
XA Rtor = xj(\ ) ”Eoi T X5 P ntotp ®3)

A partir des équations (1) et (3), on obtient :

(3] (vap)| _ ..(0) (£) (vap) _(vap)
XA (ntot Ny ) =Xy My T Xy Ny

Soit finalement :

(vap) 0
Mot _ XA—Xy" IM
0 ~ _(vap) -
ntot X A — XA MV

(a) A 86 °C, le mélange est a I'équilibre liquide-vapeur. La composition de la phase

(vap)

vapeur est x, © =0,5 et de la phase liquide est xgz) =0,8.

(b) Par application directe du théoréme des moments :

(vap) _ @
Beot X0, x02 _ LM
© ~ _(vap) "MV
ot Yo, %0
ne” _ 0,7-05
s o 517, ._tot — U i—v,0 __
Application numérique :—%5- = 0807 =2

tot
(c) D’apres ce qui précede :

Mot =2 (”tot - ”g?p))
or = gntot
Application numérique :n\- = 6,7 mol
Sachant que ngor = nvo? + né) :
0 (vap)

Riot = Mot — Myt
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Application numérique ”EQ =3,3mol . mgl)\lm = w;ﬁlos migi =0,15x535=80,3g

) ) )

Les quantités de matiere de dioxygéne et de diazote dans chacune des phases e mo=w mf) =085x535=455¢

peuvent alors étre déterminées :

(vap) (vap) __(vap)

* Ng, =Xg, Mt = 0,5x%6,7=3,4 mol
. nl(\‘sp) - xl(\‘{fm n{Z?P) =0,5%6,7=3,4mol Exercice 74.6 : diagramme binaire eau-éthanol
o nS)=x5)nf)=0,8x3,3=2,6mol
o ) = x\)njgy = 0,2 x3,3=0,66 mol 1. D’apres'allure du diagramme il peut étre déduit que la miscibilité de I'eau et de I'étha-
3. (a) A110°C, le mélange est a I'équilibre liquide-vapeur. La composition de la phase nol est totale. L'allure montre également qu’il s’agit d'un mélange non idéal, recon-
vapeur est wﬁ’;& =0,15 et celle de la phase liquide est wgl)\lm =0,43. naissable par la présence d'un azéotrope.

b) P lication directe du théoréme d ts:
(b) Par application directe du théoréme des moments 2. La courbe 1 est la courbe de rosée. En effet, elle correspond a ’apparition de la pre-

( miere goutte de liquide dans le sens du refroidissement.
(vap) vap) _
My _ WaNo; ~ WHNO; LM
o - © T MV La courbe 2 est la courbe d’ébullition. En effet, elle correspond a la disparition de la
My WHNO; ~ WyNo,

derniere bulle de vapeur dans le sens du refroidissement.

(vap)
. . . m - s cpps . .
Application numérique :—%- = % =0,87 3. La composition des différents domaines est la suivante :
Mot ’ ’

(c) En utilisant la méme méthode que précédemment, il vient :

e Domaine I : une phase vapeur contenant de I'eauyap) et de I'éthanolyap).

(vap) (vap) .
My = 0,87 (mtot — My ) o Domaine II : deux phases.

* Une phase vapeur contenant de I'eau(yap) et éthanol(yap).

ot 1,87 * Une phase liquide contenant de I'eau,) et de I'éthanoly).

. . L. .. (vap) _
Application numérique :m - = 465 g » Domaine III : une phase liquide contenant de '’eau ) et de 'éthanol ).

Sachant que o = mt(gfp) +m9): « Domaine IV : deux phases.
0 (vap) * Une phase vapeur contenant de I'eau et de I’éthanol .
i = s~ mi? phzse vap

0 * Une phase liquide contenant de I'éthanol(, et de 'eauy).
Application numérique :m;;; =535 g

.y s . N . 4. 1l s'agi I’homoazéotrope. La propriété remar 1 mélange azéotropi

Les quantités matiére de dioxygeéne et de diazote dans chacune des phases s'agit de 'homoazéotrope. La propriété remarquable du mélange azéotropique est
R . . que le changement d’état a lieu a température constante.

peuvent alors étre déterminées :

(vap) _ _ (vap) (vap)

HNOs = WHNO; Mot = 0,43 x 465 =200 g 5. Les courbes d’analyse thermique isobares de refroidissement pour des fractions mo-
. mgzag) = ngop) mgfp) =0,57x465=265¢g laires en éthanol de Xgthanol =0; 0,4 ; 0,9 sont les suivantes :
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eau éthanol
T/°C T/°C
A A A

Xéthanol = 0

X¢thanol = 0'4

87,2

80,5 a
45 O R . B L R WA b
C‘

t / min

Extrait du rapport de jury : « L'allure des courbes d’analyse thermique de refroi-
dissement est parfois mal représentée : probléme de rupture de pente, représentation

de courbes d’'échauffements et non de refroidissements. »

6. Les phénomenes ayant lieu aux températures remarquables pour une fraction molaire
en éthanol de Xghanol = 0,4 sont les suivants :
T/°C

Xéthanol = 0'4

apparition de la premiére

+«— goutte de liquide

disparition de la derniére
bulle de vapeur

87,2 b

2111 ) EREEERE——

» t/ min
0

7. Calculons le nombre de degrés de liberté sur les différents segments de la courbe

d’analyse thermique pour une fraction molaire en éthanol de Xsthano; = 0,9 :

e Segmenta: T >87,2°C

@ 1 vapeur
(vap) (vap)
Pl 4 P,( T’)xéthan?l’ -feau
vap vap) _
R 1 Xéthanol +Xequ =1
Ccr1 1 p fixée
DL 2 conséquence: T n’est pas constante

e Segmentb:80,5°C< T <87,2°C

7] 2 1 vapeur, 1 liquide
(vap) () (vap) _(¢)
PI 6 (p ’ )T’ xétl}ano)l’ éthan})l’ eau > éeau
vap vap) _ &) 0 _
R 5 Xéthanol T Xeau = L Xéthanol T Xeau = 1
éthanol y) = éthanol(yap), €au) = eauap)
&) _ .(vap)
Xethanol = Yéthanol
cr 1 p fixée
DL 0 conséquence : T est constante
Remarque : A I'homoazéotrope, la composition de la vapeur est la méme
- , T (vap) _ _(0)
que celle du liquide, c'est-a-dire que x ;- =X . .
e Segmentc: T <80,5°C
7 1 liquide
) )
PI 4 p ’gT’ xe’thano{}’ Yeau
(9] b _

R 1 Xéthanol + Xeqy =1

cr 1 p fixée

DL 2 conséquence: T n'est pas constante

8. Ily a deux phases : une phase vapeur de fraction molaire nglzzl
liquide xéf})lanol =0,62.

Par application du théoréme des moments :
n© x ML= n"® x VM

n¥ x (0,70 - 0,62) = n® x (0,77 — 0,70)

De plus:

n=n"" 4+ 1% =10 mol

o1 = 0,77 etune phase

PC - Lycée Baimbridge — Les Abymes
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Ainsi :
n x ML = n™@) x VM

nOML = (n-n'¥) x VM

n© x (ML +VM) = nVM

VM

nO=pn ——
ML +VM

I i (0 0,77-0,70 _
Application numérique :n'” = 10 x =055 = 4,7 mol

Il vient alors :

n® = _ pvap)

Application numérique :nV® =10-4,7 = 5,3 mol

Les quantités matiere d’eau et d’éthanol dans chacune des phases peuvent alors étre

déterminées :
o nioP = x{aP x(ap) = 0,23 x 5,33 = 1,2 mol
(vap) _ _(vap) (vap) _ _
Mthanol = *éthanol* =0,77x5,33 =4,1 mol

O = %0 0 =0,38 x 4,67 =1,8 mol

Neau = Xeau
néﬂlanol = xéfl)lanolxm =0,62 x 4,67 =2,9 mol
9. Lorsque Xsthano! > 0,9, le distillat a la composition de 'homoazéotrope et le résidu de
distillation est de 1'éthanol pur. Alors que lors que Xghanol < 0,9 le distillat a la com-
position de I'azéotrope et le résidu de distillation est de I’eau pure. Or, usuellement,
le mélange initial est beaucoup plus chargé en eau qu’en éthanol, d’ou le maximum

observé en terme de teneur en éthanol dans le résidu.

Approfondir

Exercice 74.7 : tracé d’un diagramme binaire avec Python (écrits Centrale MP)

1. AT'équilibre liquide-vapeur, les potentiels chimiques des deux phases sont égaux :

0 _ ®
po=

,LL‘;'(’)+RTln(x([)) = p;”(g)+RT1n(p—i) 1)
p

i

2. Lorsque l'espece i est pure:

*, (0 *,(8)
pr0 = e
00 _ 0@ p;
K, = +RTIn _p° (2)

En effectuant 'opération (1)—(2), il vient :

RTIn (xl(.’)) =B/Tln(p—i)

i

Ce qui donne la relation :

()]
Pi=Xx; P:

3. Lelien entre les pressions partielles et la pression totale s’exprime de la facon suivante :

)

4
Prot = pi +pj = X\ @

* *
p; tx i p;j
Or, xy) + x;.[) =1, doncil vient :

— O 0)
Ptot = X; P?JFP;—?C,- P;

_ *

o0 _ Ptot Pj
A
pi _pj

Pour montrer la deuxiéme relation, la relation de DALTON est utilisée :

(€4)
pj=x jg Prtot
Il vient donc :
(12
Lot Pi
J Ptot
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4. Leliquide est un état plus condensé que le gaz. Son volume molaire est bien moindre

que celui du gaz, qui peut alors étre négligé : 1 from pylab import * #import des bibliothéques
2
* * 3 DHi = 29%1000 #en J/mol
Vm,i,gaz > Vm,i,é .
4 DHj = 34.9%1000 #en J/mol
. . . P Tebi = 342 #en K
Ce qui donne la relation de CLAPEYRON simplifiée : 5 Tebi =3 “
6 Tebj = 399 #en K
dp* AvapHo 7 Ps = 1.0 #en bar
i i
ar Vo1 8 R = 8.314 #en J/K/mol
m,i,gaz
9

-
o

v def Pi(T):#pression se vapeur saturante de i en bar

5. Par définition du volume molaire, V* = En utilisant '’équation d’état du gaz

) migaz — n;’ 11 return Ps#*np.exp(DHi/R*(1/Tebi-1/T))
parfait: 12 def Pj(T):#pression se vapeur saturante de j en bar
';’i’gaz = % 13 return Ps*np.exp(DHj/R*(1/Tebj-1/T))
i 14 def xjliq(T):#fraction molaire de j dans la phase liquide

15 return ((Ps-Pi(T))/(Pj(T)-Pi(T)))

16 def xjvap(T):#fraction molaire de j dans la phase vapeur

dp;  p;AvapH; 17 return xjliq(T)*Pj(T)/Ps

dr ~ RT? 18

19 T = np.linspace(Tebi,Tebj,200) #création d’une liste de 200 points

6. Lerésultat dela question précédente dans larelation de CLAPEYRON simplifiée donne :

Apres séparation des variables, la relation peut étre intégrée. Dans le cadre de I'ap- 20 plt.plot (xj1iq(T),T, '-=', label = ’courbedébullition’) #iracé courve d’é

proximatin d’'ELLINGHAM, Avap H; est supposée indépendante de la température. 21 plt.plot (xjvap(T),T, ’:?, label = ’courbe,de rosée’)#irace courbe de rosce

22 plt.legend() #4ffichage de la légende

* 0
dp; = MdT 23 plt.grid() #4ffichage de la grille
PR RT2 pit.g 9 g
l* , 24 plt.xlabel(’$x_{n-octane}$’) #Titre de 1’aze des abscisses
° T
fp dpl — AvaPHi f g 25 plt.ylabel(’T./ K’) #Titre de l’aze des ordonnées
o p* 2
r° P; R Tapi T 26 plt.show () #Affichage du tracé
; Avap H? 1 1
B) - et
p R T Tébyl'

Ce qui donne finalement la relation :

. o (AvapHy (1 1
p;(T)=p exp "R \Tg, T
éb,i

7. 1l est possible de tracer le diagramme binaire de ce mélange a I’aide du code suivant :
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Ce code permet d’obtenir le diagramme binaire suivant :

400 4 - - - courbe d’ébullition e
------ courbe de rosée e
390 - o
3807 ““““ ’,/
M ,"“ '1"
= 370
360 - e
350 :‘.,' - - -
340 -
T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xn—octane
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