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Corrigé du TD T5A
Etude des équilibres liquide-vapeur des mélanges binaires

QCM DE COURS

1/ Faux: ce n'est le cas que d'un éventuel mélange homoazéotrope.

2/ Faux: exemple des mélanges a homoazéotropes 3/ Vrai
4/ Faux:c'estle cas detous les mélanges qui atteignentla température de I'hétéroazéotrope, car alors le systeme est triphasé.
5/ Faux: il permet d'accéder au rapport des quantités de matiére totales dans les deux phases. 6/ Vrai

7/ Faux: la phase vapeur est un mélange ot 'eau est trés souvent majoritaire.

EXERCICES DE COMPETENCES

EXERCICE 1 : CONSTRUCTION D'UN DIAGRAMME BINAIRE ISOBARE A PARTIR DES COURBES D'ANALYSE THERMIQUE

1/ Le changement d'état liquide/vapeur de tous les mélanges présente, a pression constante, un palier de température, sur
lequel le systéme est triphasé. On a donc un mélange présentant un hétéroazéotrope et les deux liquides sont non-
miscibles (au moins partiellement, et méme totalement non-miscibles sur la gamme de fractions massiques explorée).

2/ -le mélange de fraction massique w; = 54 % se comporte comme un corps pur ala pression de travail : c'est le mélange
hétéroazéotropique. On en déduit les coordonnées de I'hétéroazéotrope : (W,,, = 54 %, Ty, = 96,0 °C} et I'équation de la
courbe d'ébullition: T = Ty ;

- sur les courbes de refroidissement des autres mélanges, la premiére rupture de pente a lieu a 'apparition de la
premiére goutte de liquide, c'est-a-dire a la température de rosée.

AT | my+mz  MpngiMzn
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A20 . ! L%)+[ | OE[%) I 4L A1 La verticale correspondant a cette composition de mélange

FA4%- coupe la courbe d'ébullition &4 96,0 °C, température a
1 laquelle le mélange commence a bouillir.

_,.IE"Q 3.a/ Calculons tout d'abord la fraction massique en pentan-
Clazg  1-ol: Wy,=—i=—2"2 _ - 71,0%

440 3.b/ Le point représentatif du systéme est alors le point M.
LOS D'apresle théoréme de l'horizontale :

- la phaseliquide contient du pentan-1-ol pur;

) _ _ FARO - la phase vapeur (courbe de rosée) a une fraction
SGP - - i:[ massique w;‘ = 0,60 en pentan-1-ol.
! g B
J | : 4ac  Daprés le théoréme des moments : e =MV
9o + m(&i) —\'Mﬂ_,{-&g(@ mE ML 1-wa
5 DTL0-060 oy ™ 38
%'S T [ [ [ 135 1-0,710 e R
\ & \ '+ mé = =M, -n +M,-n, =621
+ >h,  Deplus,m +m m, + m, g1y P g
Qg o5 | oSh ; ~
_ 1 s % ‘\03511 33_15 'fﬂﬂ?ug % Onen déduit:m' = 17getm® = 45 g.
Au bilan : - dans la phase liquide, ily a 17 g de pentan-1-ol;

- dans la phase gazeuse, il ya m®- w;‘ = 27 g de pentan-1-ol et 45 — 27 = 18 g d'ean.

EXERCICE 2 : MELANGE EAU/ETHANOATE D'ETHYLE

1/ Ce diagramme est a homoazéotrope, de sorte qu'a I'état liquide, les deux composés sont totalement miscibles. En
revanche, le mélange n'est pas idéal : ceci était prévisible puisque l'eau et I'éthanoate d'éthyle développent le méme type
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d'interactions de Van der Waals, mais I'eau peut établir en plus des liaisons hydrogéne.

2/ I: phase liquide homogéne (1) [eau + EE] IV : phase gazeuse homogéne (g) [eau + EE]
Il et 111 : phase liquide (I) + phase gazeuse (g)

La courbe supérieure est la courbe de rosée (température pour laquelle, 4 composition donnée de la phase gazeuse, apparait
une premiére goutte de liquide). La courbe inférieure estla courbe d’ébullition (température pour laquelle, & composition
donnée de la phase liquide, apparait une premiére bulle de vapeur).

3/ Ce mélange est 'homoazéotrope 4 la pression atmosphérique, qui bout a -[—;.{9(
3 : * : )
peérature constante et a composition constante et égale des deux phases.

Lors du changement d'état de l'homoazéotrope, il y a : 6 paramétres intensifs de T TY
description (P,T,xic,xi.au,xi‘c,x,:’:au], reliés par 2 relations de fermeture [xLL\ + .:;_2{5 [

xLau=],x§D+x§au=11, 2 relations de Guldberg et Waage a I'équilibre

xB - .xB
(Kyap eelT) = P;EE et KyapeaulT) = PP%] et 2 relations supplémentaires (P =
1,013 baret x¥, = x!,). Le nombre de degrés de liberté estdonc:L =6 —2 — 2 — y
. K - - —
2 = 0,d'oula température fixee lors du changement d’etat. _..ré
4/ Sur la verticale x,, = 40 %, on détermine T, ... = 82 °C et Tg yiipion = | & -nct)
75,5 °C. La courbe de refroidissement isobare s'en déduit. %‘E

5/ A 80°C,on litrespectivement sur les courbes d'ébullition et de rosée, a
I'horizontale : x}, = 23 % et x5 =~ 45 05, v

of

_ Xbp—Xee _ 45-40

n
né xEE—xE[E 40-23

|
D'aprésle théoréme des moments : soit :—g = 0,29.

Or,n' + n® = 10 mol. Donc:n' = 2,2 mol et nf = 7,8 mol. Au bilan :

- phase liquide : n' - x}, = 0,5mol etn'- {1 —x.,) = 1,7 mol d’eau ;
- phase gazeuse : n® - x%, ~ 3,5 mol etn® - (1 - xf:e) = 4,3 mol d’eaun.

6/ En téte de colonne, on récupére (premier fuseau de gauche) le distillat qui est le mélange homoazéotropique de
composition 66 % en EE, a sa température d'ébullition : 72,5 °C. Le résidu de distillation est de l'eau pure.

EXERCICE 3 : MELANGE BINAIRE EAU-CYCLOHEXANE

1/ On a un diagramme a hétéroazéotrope correspondant a un mélange totalement non miscible a I'état liquide.
I: mélange vapeur homogéne {Ba(g) + B1(g)} IV : mélange liquide hétérogéne {Bz(12)} + {B1(l1)}
Il : phase vapeur homogene [B:(g) + Bi(g)} + phase liquide B,(1;)
11 : phase vapeur homogéne {B:(g) + B:(g]} + phase liquide B:(l:)

2/ ll s'agit de la courbe de rosée, lieu des températures d'apparition de la premiére goutte de liquide & partir des mélanges
gazeux correspondants.

3/ H est le point hétéroazéotropique ou hétéroazéotrope. En ce point, deux phases liquides (l; de composition x;’ =0,etl;

de composition xéz = 1) coexistent avec une phase vapeur de composition x) = x,(H). La composition globale des phases
liquides est également x, (H).

. ; . R Iy 1
Parameétres intensifs de description : P, T, x,', x,°, x} (5).
Relations entre ces parametres: deux relations de Guldberg et Waage pour les équilibres liquide-vapeur de B; d'une part, de

B: d'autre part ;Jc;1 =0; xéz =1(4).
Relation supplémentaire : P est fixée (1).

On en déduit que le nombre de degrés de liberté estici L = 0. On retrouve bien que la température et la composition x}
de la phase vapeur en ce point (et en tout point de la courbe d’ébullition) sont fixés.
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4/ Refroidissement isobare de M Refroidissement isobare de M4
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5/ Le systéme contient une phase vapeur dont la composition se lit a 'horizontale sur la courbe de rosée : xJ = 0,55, et d'eau
I
liquide pure (:r;1 = 0). D'apres le théoréme des moments : :-:: JEIZ_L 1,2. Or, n't + n¥ = 11 mol. On en déduit : =

o]

g_z’;.___;‘g,-;w?_‘, ! A _ j_.'_'_- (, k)
| \

5,0 moletn” = 6,0 mol.

Au bilan : - phase liquide {,) : ":311 = 5,0 mol
- phase vapeur {v}: ng, = x; -n' = 1,8 mol ng, =n'—ny, = 4,2 mol

EXERCICES DE REFLEXION

EXERCICE 4 : DISTILLATION FRACTIONNEE D'UN MELANGE BINAIRE

1/ Cf. cours. 2/ -E[rl | (/ﬁ sl | AT

3/ Le liquide A + B dans le bouilleur s'échauffe jusgu'a la température
T, (Xpini) € [ED°C; 120 °C], aucune vapeur n'atteignant la téte de
colonne, ot T; = Typ. Lorsque Ty atteint Tey (xg ) € [ED °C; 120 °C]m’1
la phase vapeur apparait. Dés lors, A pur se retrouve sous la forme

vapeur en téte de colonne (pouvoir séparateur infini) car il est le plus
volatil ; il sy recondense a T, = Ty,,(A), et ceci tant qu'il reste du

composé A liquide dans le bouilleur.

vV

X

o L I 5 = B
VSN 1
= T i G IEY = 6E ' " Au cours de la distillation, le liquide dans le bouilleur
N :i' f __,..——# s'appauvrit donc en A (et s'enrichit en B). La température
T F_J.-“""" | Ty = Tep(xg) suit donc la courbe d'ébullition de xg = xp,; 2
P S = ! L~ xg = 1:il ne reste alors plus de A dans le liquide, et T, =
m- | ool | N )
o ; Jiaid
%EE'JC : i | L A partir de ce moment, B distille seul, et Ty = T; = Ty,,(B).
s
| I 17 L=

EXERCICE 5 : ENTRAINEMENT HETEROAZEQOTROPIQUE

ﬁ&ﬂ‘ﬂ; Al = ¥ = Aoa |
| =

X {Ht) 2 1o DT *_4oa®

A

1

PC - Lycée Baimbridge - Décembre 2017 A MOMIN



el

'a t.f‘ b

i}' t‘fc-U}

Cd

' T
ol = (O]-
=1

b

\oha
=

b Y

o

£

~ a Tﬁﬁ-ﬂégm

Lod
e Pue

-

d -

b

£,
Thy
pur

_ R (e
L L
b

w9 pe

h

£

M'anjmw -

= | 2 |
"P;'I ) X T Xl Of &
-t

L

*.

| = "™
-

[ <.
’-
4\ 1

TR~ | {H Mﬁl-a b
Apec Ca vapeiia | =
N (Ue

)

-

o VA DL

Im L gly

Al badal
LI?

L (2

Ppts

-

U

T 'nvl|'\_, o
flv) (€

(%)

T

I

B | X o aslrmlbed

VI

e
0,1

Fil

L

ehbuope | @

2=

ﬂ.ﬂllp.' 1

I
ci

Leh =

Il

L Amg
T ol Honenl: L7 9] {

'El"

T fi-E.l.Ll' . ﬂ' 12 A

ﬂ .3:4

- edClen £

Lh e

=

-—

f]

tjc:h
b LA | £
|

A

ey

)e 1Oy Lo

ﬂ;\.ic
ochen dol D

e

4]

Tra-n

P . i |

U

(Lot K4 ad! o phause b
=AL | £

Cibre ¢4
JENERa
=

LBy

el
C s

P [ N
2B § .10

il
&S
08N | Ryug

-1"_"

"

Aloc

{
A

!

4 'rr'Lt

A £

n

—

b

) Al
AT
)
r“i
{

O
L]

A MOMIN

@ by |

L 247

LS
-

L

TN

)
)

| !

s (d

1V

el 0N

—

¥

€

AV Bay ()

=

(
7

g

o

fe [Qf 4 £
Py o

“\" qu

j-‘njn "Io}
wAmbuEP]
Akl

=

JAEN

5

e | efc delaik pau ool vapdlal€es Whtedsves

1|‘-
A g

rEHRe—:

[,

=+ Gelg
'\l}

2 Uf

oo

L=
T

|
tuﬁ) =2l ﬁ\'i—"\'
Live i R i
T

=T
‘g

|

pﬂ— ok Y
ﬁ_} D AL
ALY,
‘(_"‘*-

D;

G =

o] WY
H‘:r

TD TSA - Etude des équilibres liquide-vapeur des mélanges binaires

@)
APt
> Vb ¢

ﬁi P

s

R =)

q
[

=0

[ |

PC - Lycée Baimbridge - Décembre 2017

'_f\ﬁ;) |
I AT




TD TSA - Etude des équilibres liquide-vapeur des mélanges binaires 5

EXERCICE 6 : MELANGE BINAIRE EAU-ISOBUTANOL

1/ Ce diagramme montre que le mélange liquide eau-isobutanol n'est pas totalement miscible (et donc pasidéal).

2/

phase (g) homogéne [eau + isobutanol]

phase (11) homogéne [solution d'isobutanol dans I'eau]

phase (12) homogéne [solution d'eau dans I'isobutanol]

liquide hétérogéne : phase (11) + phase (12)

phase (g) + phase (11)

| W | | N o=

phase (g) + phase (12)

3/ La courbe de rosée est 'union des arcs (AG) et (GD) ; la courbe d’ébullition est la réunion des arcs (AB), (BE) et (ED).
Enfin, les courbes de démixtion sont les arcs (BC) d'une part et (EF) d'autre part.

4/ G est le point hétéroazéotropique.

5/ D'une part, I'arc (EF) est quasi-vertical :a saturation, la concentration de I'eau dans l'isobutanol ne dépend pas de T;
autrement dit, la solubilité de I'eau dans l'isobutanol ne dépend quasiment pas de T.

D'autre part, a saturation, x3"* = 1 — x3"" = 0,6 : cette solubilité est trés importante (ce n'est pas le cas de celle de
I'isobutanol dans l'eau !)

6/ Mélange de composition x, = 020

De 110 °C a 94 °C, la vapeur se refroidit ; a4 94 °C, la premiére goutte de liguide (solution d'isobutanol dans 'eau) apparait.
Entre 94 °Cet 89,5 °C, lavapeur se liquéfie progressivement etla température continue a diminuer ; la phase vapeur s'enrichit
en isobutanol. A 89,5 °C, une nouvelle phase liquide apparait (solution d'eau dans l'isobutanol). La vapeur, de composition
hétéroazéotropique, finit de se liguéfier et disparait. Puis les deux phases liquides continuent de refroidir.

Mélange de composition x, = 0,60

De 110 °C a 97,5 °C, la vapeur se refroidit; 4 97,5 °C, la premiére goutte de liquide (solution d'eau dans l'isobutanol) ap parait.
Entre 97,5°Cet90 °C, lavapeur se liquéfie progressivement et la température continue a diminuer ; la phase vapeur s’enrichit
en eauw. A 90 °C, la phase vapeur disparait. Puis la phase liquide continue de refroidir.

7/ A 85 °C, le systéme contient deux phases non miscibles : une solution (11) contenant x}' = 3 % d'isobutanol, et une
L 0,20

solution (12) :::}nte:na.ntJr,l,‘2 = 40 % d'isobutanol. D'apreés le théoréme des moments : = Rt v e e .0r, n't 4+ n'?
ATXA

1,0 mol. On en déduit: »'* = 0,54 mol etr'* = 0,46 mol.

Au bilan :

dans la phase liquide (11) : n}y = x}! -n'" = 0,02 mol et ni}, = (1 —x}')- n'"" = 0,52 mol;
dans la phase liquide (12) : n}? = x? - n'? = 0,18 mol et n%,, = (1 — x}?}- n"? = 0,28 mol.
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EXERCICE 7 : DIAGRAMME BINAIRE ISOTHERME PROPANONE-SULFURE DE CARBONE
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