Corrigé de la Série N° 3

Exercice 1 :
1/ Déterminations des relations P=f{x;) et P=f(y1)

Liquide (1+2)¢—— Vapeur (1+2)

La condition d’équilibre : it ="

i =u” +RT Inx,
w =u” +RTInP
Avec p” =y’ +RTInP°’ pouruncorps puri
Donc pu”” + RTInP’ + RTInx, = " + RT In P,
F = Pioxi

1- Phase liquide :
Pl =P'x et P/ =Px,
P=P +P =P°x,+ P)x, =P’x, + P (1-x,)
P=(P"~P")x +P

P-P
X1 =70 0
B’ - P,
2- Phase vapeur :
R =yP
P =y,P
97z <12 [ v ) v
ATléquilibreona B =PB" et P, =P,
P’x
Ploxl =nP=y = IPI
P-P)
P’ 2=y P
lPl()_on yl
P10P20

P’ —(R’' =Py
2/ Calcul de P en fonction de x; et de yi

x1 | P/mmHg | yi (o3

0 45.6 0 -
0.1 55.88 10.27 | 0.31
02| 66.16 |0.45|0.31
03| 7644 |0.580.31
04| 86.72 |0.68|0.31
0.5 97 0.76 | 0.31
0.6 | 107.28 |0.83|0.31
0.7 117.56 |0.88 |0.31
0.8 | 127.84 |0.93|0.31
09| 138.12 |0.97|0.31
1 148.4 1 -




3/ Le graphe P=f(x1,y1)

200

P=f(x,)

— P=f(y,)
160 |- courbe d'ébullition

180 -

140 -

liquide

120

100

courbe de Rosée

vapeur

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

(x,:y,)

4/ Calcul de la volatilité relative :
K
a, =—L avec K, =N et K, X2
K, Vi Y
g N/ _xy PIR_ P 456 _
v x,/y, x, ¥ P/P) B’ 1484

Conclusion : a2 = Cste ca veut dire que la volatilité relative ne dépend pas de la pression.

0.31

Exercice 2 :
1/ Déterminations des relations 7=f(x;) et T=f(v1)

Liquide (1+2)¢———— Vapeur (1+2)

La condition d’équilibre : i = p;i"

i =u” +RT Inx,

w =u” +RTInP

Avec ,ul.o’l = +RTInP° pouruncorps puri

Donc i +RTInP’ + RT Inx, = 4 + RT In P,

F = Pioxi
1- Phase liquide :

P'=P’x, et P} =Px,

P=P +P =P’x,+ P)x, = P’x, + P (1-x,)

P=(B" =P} )x, + P,

1 2

Les pressions saturantes des corps purs P’; et P% sont des fonctions de température :
L’équation de Clapeyron :
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T

= P =exp

2- Phase vapeur :

R =yP
P =y,P
A léquilibreona P =P’ et P, =P,
0 Ploxl
Px,=yP=y P
2/ Calcul de P en fonction de x; et de y;
T/°C T/K | P%/atm | P%/atm | xi yi o2
110.6 | 383.75 | 2.29 1 0 0 |0.437
110 | 383.15| 2.26 0.98 |0.01|0.03|0.436
106 |379.15| 2.04 0.88 0.1 10.21]0.432
102 | 375.15| 1.84 0.79 | 0.2 |0.37|0.429
100 |373.15| 1.74 0.74 10.26 | 0.45 | 0.427
98 |371.15| 1.65 0.7 ]0.31]0.52]0.425
96 |369.15| 1.56 0.66 |0.37]0.59|0.423
94 |367.15| 1.48 0.62 |0.44 | 0.65|0.421
92 |365.15 1.4 0.59 |0.51]0.71 | 0.42
90 |363.15| 1.33 0.55 [0.58|0.77 | 0.418
88 [361.15] 1.25 0.52 10.65|0.82|0.416
86 |[359.15| 1.18 0.49 [0.7310.87 | 0.414
84 [357.15| 1.12 0.46 |0.82]0.920.412
82 |[355.15| 1.05 0.43 091096 | 0.41
80.2 | 353.35 1 0.41 1 1 |0.408

- Le graphe T=f(x1,y1)

T°C

80 |-

70 |

60

—— T=f(x1) courbe d'ébullition
— T=f(y1) courbe de Rosée

vapeur

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

(x,y.)

Conclusion : a2 est une fonction de température.

- Le graphe de o1 2=f(T)

a,,=0.334+9.288 10T

80

90

T/°C




Exercice 3 :

1/ Le diagramme et les commentaires sont sur le graphe suivant :

275 L Phase liquide (L)
liquidus idéal

liquidus expérimental ‘

250

K

225 |-

L +<B>

200

/

2/ La composition eutectique déterminée graphiquement au point d’intersection de

I’interpolation des branches de liquidus est : Xgp=0.26

3/ L’équation générale de la solubilité :
L S

i =
S_ S S
H _'ui,reerRTlnai
L_ L L
H —,ul.’ref+RTlnal.
4GV
af S L
RTln a_S :’ui,ref_’ui,ref:_AGf,i
i
L. \Y_.S _ L __
RT 1“(7 i xij_’ui,ref 8ivef = AG s

AGf,i :AHf,i _TASf,i

_ g0 _
AH = AH G +AC, (T=T, )

_AgO r
ASf,i _ASf,i +ACP,ilnT

S
- _~L _-~S
ACP,i_CP,f,i_CP,i CP,i
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AH",. .

’ T

i

0.8




L. Y_ g0 | T | B
RTln(yl. xl.)—AHf’l. 1 CP’f,l.(T Tf,l.)+CP,f’l.T1n

Ty i
AH?fi 11| Cpri Trio CprioT
Inx. = | — = |-——(1-—)+—"1In —lnjf.L
;T R T R i
fii i
AH . . C . T, .
Inx, SR T P S + P Jo In T + ol —1|-Iny.
1 T R T l

Tr.i 1.
Si on néglige la variation de I’enthalpie et de I’entropie avec la température (Cpy;)=0), on
aura :

AHf,i 1
R

i
Et si on considére que la solution est idéale (y=1), on aura :

_ln7i

Inx. = l
l T

ML

Tri

Inx. = l
l T

4/ A partir de I’équation idéale précédente, on peut déterminer la température de fusion du
mélange en fonction de la fraction molaire.

Inx —ﬂ-i—l-:T— :
YUor U T T (r))-(r/an] )i
_af a1l 1
lnxz_ R -Tzf T, | :>T2 [(1/T2f)—(R/AH{)lnx2]
X | 0 |01 0203040510671 07]08]00] 1
TUK | - | 180.9 | 2022 | 2172 | 229.3 | 239.6 | 248.8 | 257.1 | 264.7 | 271.9 | 278.6
To/K | 231.1 | 225.0 | 218.5 | 211.6 | 204.1 | 195.9 | 186.8 | 1762 | 163.1 | 1448 | -

5/ Les coordonnées du point eutectique idéal sont déterminés graphiquement a I’intersection
des branches de liquidus idéales et sont : Xg¥=0.27 et Tg=213 K

Commentaire: AXy = [XI¢ — XE*| = 0.01, la différence est de 1%, donc on peut dire que
avec les incertitudes expérimentales que la solution est une solution idéale.



