X P’ 1989 Troisieme probleme : corrigé

|. Mélange liquide homogéne dé et 2 pris a la température T.

N i A
1. Par définition [ J; = a :
F/T Py

2. Rappels

Le potentiel chimique d'un corps i en mélange g'éartenant compte des variables :
U (T,P,x) = (T,P)+RTLna aveca =a(T,PX;)
Si le mélange est idéak = X; alors i (T,P,x) = 1 (T,P) + RTLnx
Si en plus, on peut négliger l'influence de la giws alorsy (T,P,x) = 1°(T) + RTLnx

Théoréme ou identité d’Euler pour le mélange (1+2)
G =3 nu =yl +npty =|G = M4, +RTLnay) +ny (4, + RTLNa,)
[

Pour le mélange fictif Gg = mu, + N4,

On en déduit que : |AG,,, = RT(nLna; +n,Lna,)
Si la solution est idéal& = x; donc AG! = RT(nLnx, +n,Lnx,)
L'enthalpie libre d'excés est dondG, = AG_—AG! = RT(n,Lny, +n,Lny,)|.

on,

. . a s , — AG,
Les grandeurs molaires partielles associéd&asont données pargy = :
T,P,nj¢i

Jusque la, pas trop compliqué.
On entre dans le dur... maintenant.

On trouve donc pour 1 par exempleg_el= RTLNny;| car RT(

d’apres la relation de Gibbs-Duhem a T et P comstan

I3)]

H
3. La relation de Gibbs-Helmoltz donn ? = —F de facon générale.

P.n,

Si on l'applique &AG,, etAGiO'm (toutes les dérivées se faisant a P, ebnstantes) :

AH = -RT?(n 00 4y 9LN3;,
T oT

— [AH,, =AH,

AH* = —RT2(n, 95 4y Oy g
" oT oT
On retrouve bien qu'un mélange idéal est athermique

Pour I'entropie :




0AG aLna1 aLna2
AS, =- T =-R(n,Lna, +n,Ln RT(n, —
=1 %] =Rl enina)-RT(n % )
_ oLny, oLny,
=-R(nLna, +n,Lna,) - RT(n, 3 +n, )
AS* =-R(n,Lnx +n,Lnx,)

6Lny1+n 6Lny2)
T ?

= AS, = -R(nLny; +n,Lny,) —RT(ny T

(toutes les dérivées se faisant a P, ebnstantes)...

Les grandeurs molaires partielles associédblasont : h RTZ(a;:_yJ
P,n

Celles associéessiS; :|s, = —RLny - RT(GI(':FVJ
P.n

4. SiAS: = 0 quelle que soit la composition du mélgraers quel que soit le composé i :

s, =0=-RLny - RT(aL yj soit :
aT P.n;

dTLny,
Lny, +T(0L”yj 0o | T Yo | 2g[= TLny, =
oT o

La constante d'intégration dépendrtdg N, et P puisque la dérivée a été fait® atn; constants et
l'intégration par rapporta T.

On a bien :RTLN(Y;) = Ki(Xy, X2) ouKj(Xy, X2) est indépendant deT .

5. Solution réguliere K]_(Xl, X2) = Wl*(X 2)2 ; K2(X1, X2) = Wz*(x 1)2 (W]_ et W, ConStantS)
a. Il suffit de voir queK; tend versD quandx; tend versl doncy; tend versl quandx;

tend versl. L'état de référence choisi pour exprimer le doieffit d'activitéy; est celui
qui correspond au constituant i pur

b. D’apres la relation de Gibbs-Duhem a T et P fixees
0=nduy +nydu, = 0=RT(ndLny;x +n,dlny,X,) <
soit en divisant pan; + , : 0= x,dLny; % + X,dLny,X, <

0= x,dLnx; + X,dLnX, + X dLny; + x,dLny, -
0=dx; +dx, + XdLny; + x,dLny, -
0= x,dLny, + X,dLny, cardx; + dx =0
= 0= X 20X, + X, A xdx = W, =W,
W a la dimension d'une énergie car est homogene aR

c. AHe=AG{ carAS. = 0donc AHe=(ny + ) W X3 X5




d. La grandeur W caractérise les interactions entre 1 et 2 c-a-d s@nt-soluté
Si W < 0 on voit quéH < 0 etAH,, < 0 ; le mélange est exothermique.

ll. Solubilités
1. ACN | DCE | ADM | M,= 154 g.mol
M=%V /M, (mol) | 0,0466| 0,444 0,060 Vi
m=ns=psV/Ms(mol)| 18,83 | 12,46 | 12,35 PoUrv=-210€
Ms (g.mol™) 41 99 74 | M(CI) = 35,5 g.mol

Xo 2,47 10%|3,44 10%|4,83 10°

2. La condition d'équilibre hétérogene entre ROM solide et la solution saturée s'écrit :
sol — ,li sol* —_ 4 ,50l° P sol*
1=yt avec 5 (T,P) = 12" (T) + [ vi"dP et

LT, P,x,) = 29 (T) + [ vidP + RTLna,

d’oll en négligeant les termes en pressiop” (T) = 4% (T) + RTLna,

3. Dans I'hypothése ou l'influence de P est négfitge:
s0l°® _ ,id° o L
Lna, = 4 MM _ dina, __AHM) _ L
RT daT RT RT

. .y - Lf 1 1
SiL¢ est constante alors en intégrant entre TretLna, = RIT —_I_—
f

Variante a ce calcul
1 (M) =46 (T) _ A, G(T) _ A, H(T)+T.A,S(T)

Lna, =
RT RT RT
— e _ . _ _ . _AGHA(T)
Pour I'équilibre de solidification se produisarf@, 2iq = 2, on a:A S (T, ) =————
fus
° -L
donc dans I'hypothese d'Ellinghaty, S°(T) = By H(T) = = !
fus fus
. -L(1 1
On retrouve bien|Lna, = — -
RI{T T,

a. AT fixée,RLn& = RLnyx, = Cte, relation indépendante du solvant !
Pour le DCE : RLna= RLnx + RLny, = — 8,127
On en déduit que pour les autres solvants|: DCE ACN ADM
v,| 8,59 10°| 1,23 10°|6,10 107

b. Lny, =W (%)°/ RT=W/RT

Les mélanges sont exothermiques. W(ACN) —110 kJ-mQ‘L
W(DCE) — 12,2 kJ.mot
W(ADM) — 7,1 kJ.mot"




