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Interrogation N°2

Questions

1/ Citer un modele empirique des solutions réelles et indiquer comment déterminer ces
parametres.

2/ Citer un modele semi-empirique des solutions réelles et indiquer le concept de base
de son élaboration.

3/ Quelle est la différence entre la solution réguliere et la solution athermique ?

Exercice
Les valeurs des enthalpies molaires partielles d’excés déterminées a partir des
valeurs expérimentales d’équilibre liquide-vapeur du systéme binaire benzene (1) +

cyclopentane (2) a 25 °C, sont rassemblées dans le tableau suivant :

x1_| g7 /Jmol™"| g /Jmol”"
0.14| 8827 22.2
0.29| 5883 97.2
044| 3720 213.5
0.52| 2786 300.6
0.56| 2294 354.9
0.85]  32.0 769.1

1/ Calculer a partir des données du tableau ci-dessus, I’enthalpie libre molaire d’exces,
gF, a chaque fraction molaire x;.

2/ Calculer pour les mémes x; du tableau I’enthalpie libre molaire d’exces, gF a I’aide
dumodéle : gE(J/mol) = 1151.1 x;x,.

3/ Comparer les résultats obtenus et conclure.



Corrigé

Questions
1/ Modg¢les empiriques :
1- Modeéle de Van Laar : g5 /RT = A1x1 421X,
Aq12x1+A421%2

2- Modeéle de Margules : g% /RT = xyx,[A13x; + Ay1x5]

3- Modeéle de Reclich-Kister : g€ /RT = x1x, YN0 A; (31 — x3)°
Les paramétres de ces modéles sont soit ajustés sur des valeurs de gf déterminés a partir des
données expérimentales d’ELV ou bien a partir des coefficients d’activité a dilution infinie.

2/ Les mod¢les sumi-empiriques :
I- Le mod¢le de Wilson
2- Le modéele NRTL
Ces deux modeles sont ¢élaborés sur la base du concept de la composition locale.

3/ La différence entre la solution régulicre et la solution athermique :

1- Dans la solution réguliére, les interactions intermoléculaires ne sont pas négligeables,
par contre dans la solution athermique sont négligeables.

2- Dans la solution réguliere, les molécules des constituants de la solution, sont de mémes
formes et de mémes tailles et de géométrie sphérique, par contre dans la solution
athermique, les molécules des constituants de la solution, sont de formes et de tailles
totalement différentes.

Exercice 1

1/ Calcul de I’enthalpie libre molaire d’exces a partir des valeurs du tableau :
9" =x197 +x:197

X1 | gt /Jmol™" | g5 /Jmol™" | g¥ (Exp)/jmol™"
0.14] 882.7 222 142.7
029] 588.3 97.2 239.6
0.44] 3720 213.5 283.2
0.52] 2786 300.6 289.2
0.56] 229.4 354.9 284.6
085  32.0 769.1 142.6

1/ Calcul de I’enthalpie libre molaire d’exces avec le modele empirique de la solution réguliere :

gf(J/mol) = 1151.1 x; x,.

Xi | gE(Mod)/jmol™*
0.14 138.6
0.29 237.0
0.44 283.6
0.52 287.3
0.56 283.6
0.85 146.8




3/ Comparaison :
Ag® = 19" (Exp) — g*(Mod)|

Xi | gE(Exp)/jmol™t | gE(Mod)/jmol™ | AgE /Jmol™t
0.14 142.7 138.6 4.1
0.29 239.6 237.0 2.6
0.44 283.2 283.6 0.4
0.52 289.2 287.3 1.8
0.56 284.6 283.6 1.0
0.85 142.6 146.8 4.2

Conclusion : on remarque que la différence entre les valeurs de I’enthalpie libre molaire
d’exces, calculées a partir des valeurs expérimentales et les valeurs calculées avec le modéle
empirique de la solution régulicre, est faible ce qui veut dire, que la solution est une solution

réguliere.



