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Examen de Rattrapage de thermodynamique des solutions

Exercice 1
A 25 °C le volume total de mélange d’une solution NaCl (2) dans 55.5 moles de H2O (1)

s’exprime comme suit:  V(cm3) = 1002.94 + 16.4n, + 2.1471;/2 + 0.0027112/2

Déterminer pour n2 =1 mole les grandeurs suivantes :
1- Le volume total du mélange (V)
2- Le volume molaire du mélange (v)
3- Les volumes molaires partiels des deux composes, V, et V;
4- Le volume total de mélange (V™)
5- Le volume molaire de mélange (v'™)
6- Les volumes molaires partiels de mélange des deux composés, V" et V™
7- Déduire le volume total d’excés (VE), le volume molaire d’excés (vE) et les volumes

molaires partiels d’exces V.E et VE.

Données : V'(NaCl) a 25 °C=27 cm’ ; V'(H20) a 25 °C=18.07 cm?

Exercice 2
L’enthalpie libre totale du mélange du systéme binaire cyclohexane(1) + polystyréne(2) est

donnée par 1’équation de Flory-Huggins appliquée aux solutions athermiques réelles suivante :
G™/RT = nylng, + nylng, + x(ny + Pny) o190,
1- Etablir I’expression de 1’enthalpie libre totale d’exces de cette solution
2- En déduire I’expression de Iny; en fonction de P, y et @2

3- Déterminer le parameétre y a 1’aide des données ci-dessous :

X, | 0.001 | 0.002 | 0.003 [ 0.005 | 0.007 | 0.01 0.02 | 0.045
P,/P'1|1.01397|1.04191{1.07369|1.13584(1.19036|1.25704|1.39392(1.52843

Avec : P est le nombre de segments de la molécule du polystyréne, P=V*/V* =195
V"2 : est le volume molaire du polystyréne et V' : est le volume molaire du cyclohexane
X2 : fraction molaire du polystyréne en solution
Pi : pression partiel du cyclohexane en solution athermique réelle

P'; : pression partiel du cyclohexane en solution athermique idéale




Corrigé

Exercice 1 (8 Points)

V(cm3) = 1002.94 + 16.4n, + 2.14n"* + 0.0027n>"?

Détermination des grandeurs suivantes pour no=1 :

1/ Le volume total :

V(em3®) =1002.94 + 164« 1 + 2.14 * 1 + 0.0027 * 1 = 1021.4827 cm?

. v v
2/ Le volume molaire : v = — = avec np=1 mol et n;=55.5 mol
n n1+n2
1021.4827 _
v= = 18.08 cm3mol™?
55.5+1

3/ Les volumes molaires partiels des deux composés, V, et V;

7. Détermination de V3 :

v, = (a—V) = 16.4 + 3.21n}/% + 0.00675n3/% = 16.4 + 3.21 * 1 + 0.00675 * 1 = 19.6168 cm3mol ™"

2/ pny
8. Détermination de Vi :
V - n1V1 + n2V2 = V]_ - ni(V - n2V2)
1

VI—L

= - (1021.4827 — 1+ 19.6168) = 18.05 cm3mol™?

4/ Le volume total de mélange :
V™ =V —V* = 1002.94 + 16.4n, + 2.14n>"% + 0.0027n* — (n,Vy + n,V5)
V™ =1021.4827 — (55.5 * 18.07 + 1 * 27) = —8.4023 ¢m?3

5/ Le volume molaire de mélange

ym ym —8.4023 _
v =— = = = —0.1487 cm®mol ™!
n nqi{+n, 55.5+1

6/ Les volumes molaires partiels de mélange des deux composés, V" et V™

9. Détermination de Vo™ ;

ym = (a"m) =V, —V; =19.6168 — 27 = —7.3832 cm3mol~*
omz/rpn,
m _ ovm _ 1 m my — * — 3 -1
vr=(3=) =™ —nlh) =V, -V = 18.06 — 18.07 = —0.01 cm*mol
6711 T,P,nz nq

7/ Déduction de VE, vE, V{E et V,F:
VE =pymR _ymid — ymR —ym = 84023 cm?
vE = pmR — pmld — pymR = pyMm = _(,1487 cm3mol™?
VE = V"R =y = y"R = 1" = —0.01 cm®mol ™!

VE =ymR _ymid = ymR — ym — 73832 cm3®mol™?!



Exercice 2 (12 Points)

1/ Détermination de I’expression de G :

Ona: G™/RT = nylnp; + nylng, + y(n; + Pny) @10,

GE/RT = GM/RT — G'*/RT = n,Ing, + nylne, + x(n; + Pny)e,¢, — nilnx; + nylnx,
GE/RT = nlln -+ nzln ~+ x(ny + Pny) o ¢,

Gsar/RT = GSAI/RT + Glnt/RT

Avec : G&,,/RT = nlln -+ nzln et GE,/RT = y(n, + Pny)e,0,

2/ Déduction de l’expressmn de lnyz =1f(P, @2, ¥):

a(GE/RT) gE d(gf/RT)
Iny, = ERT=[—] ==+ (1—-x
Y1=91/ on: lppns  RT ( 1) s
a(GSAR/RT) _ [2(G§a1/RT) d(Gfnt/RT)
Iny; = /RT p il e — + |[—————
n T,Pn2 1 T,Pn2 T,Pn2
GEy/RT = nlln + n,In %2
X2
_ anl* _ ny _ leVz* _ Pnz
g01_nV*+nV"‘_n+Pn '¢2_nV*+nV*_n+Pn
1Y1 2V2 1 2 1Y1 2V2 1 2
nq na
X1 = Xy, =
1 ni{+n; ! 2 ni{+n;
ni{+n, P(n1+n2)
GE RT = n{ln———= n,ln———=
FH/ 1 n1+Pn2 + 2 n1+Pn2

GE,;/RT = (n; + ny) In(ny +ny) — (ny + n,) In(ny + Pn,) + nyInP

+1-2

E
sar _ |9(GSai/RT) _ [tz _Matne g0
n1+Pn2 n1+Pn2 X1 X1

In
" ony T,P,n2

Iny$4 = & 41 - &
X1

X1

Pnin,

Gint/RT = x(ng 4+ Pny) @i, = x

nq +Pn2

lny{nt — [6 (G /RT)

6n1

= x93 = Inyi™ = x¢3
T,P,n2

lTl]/SAR

Iny?4 + Inylnt ln + 1- % + xp3

. b1 _*1 X1 _ — _ —
Ona: 1/ 0, Pxy  Paoxn P(1 = x1)91 = @21 = PPy — PP1x1 = @21

P1 _ P2 _ P2 _ — 1_
o p T =ptl-0=1+0:(G-1)
2/ <p1=$:><pl(x1+P(1—xl))=x1:>(p1x1+P(p1—P(p1x1=x1

1
=x1(1 = ¢, + Poy) —P<p1=>——;((1—<p1)+P(1—<pz))
ﬂ=i(<p2+P—P<p2)=1+%(1—P)=>‘£—11=1+g02(%—1)

X1

Iny$4R = In [1 + (% - 1) <p2] — (% — 1) ©, + xp3




3/ Détermination du parametre y :

Iny;4R = Iny$4 + Iny™ = ny$4R — InySAL = [nyint
0, ,,SAR ’ 0, . SAI L Yi'R _ P
Et Py = Prx;yy™" et Py = Prxqyi ﬁyiS'Alzp_l/
SAR
P
Donc : InBr = In2 = yp?
£ Py

Calculons et tragons n % = f (%) qui doit étre une droite qui passe par I’origine dont la pente égale .
1

SAR

= ln—ylsA, = lny;
Y1

Int

= x¢3

_ Pnz _ sz _ 1
$2 = ni+Pny  x1+Pxy 1+(1/p)%
X2 0.001 0.002 0.003 0.005 0.007 0.01 0.02 0.045
In(P1/P'y) 0.014 0.041 0.071 0.0127 | 0.0174 | 0.229 0.332 0.423
0% 0.03 0.08 0.14 0.24 0.34 0.44 0.64 0.81
Le graphe lni—} = f(¢?)
0.5
04 | In(P,/P,") = 0.5202 ¢,?
1

D’apreés le graphe le parametre =0.5202




