Année universitaire : 2019 /2020 Section

Série 10 : DIAGRAMME DU CORPS PUR

Brercice N1\

Les pressions de vapeur saturantes de I'argent liquides suivent la relation :

La température est exprimé en (K) et les pressions en pascal (Pa).
L'enthalpie molaire de fusion de I'argent au point de fusion 962°C est de 11,3 Kj /mol.
1) Donner l'expression puis calculer :

a) La pression de vapeur de 'argent a 962°C.

b) Le point d'ébullition de I'argent. \'koman (d)

¢) L'enthalpie molaire de vaporisation de I'argent.

d) L'enthalpie molaire de sublimation de I'argent.

Exercicen2:

On donne :
R= 8,314 J.mol*.K* = 0,082 L.atm. mol’.K?
&fus (TiB) =1670°C

: MP2/PT2/PC2

‘I

— — [ § [\ ' - -

La variation de la pression de vapeur du titane solide dans la phase B, en fonction de la

tempeérature , est donnée par la relation :

24275

logio (p) = 10,2 - Valable de 1150 K a 2005

Celle du titane liquide , par la relation :

logio(p)=  9,12- 2222

Valable du point triple au point d’ébullition standard.

Dans les expressions ci-dessus, les températures sont exprimees en Kelvin et les pressions en mmHg.
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On supposera que :

¥ Les enthalpies molaires de changement d’état sont indépendantes de la température dans les
domaines considéreés.
¥ Le volume molaire du gaz est trés supérieur au volume molaire de la phase condensée.
¥ Le gaz se comporte comme un goz parfait.
1) Déterminer sous quelle pression et a quelle température, le titane liquide, gaz et solide sont en
équilibre ?
2) Calculer a la température du point triple, les enthalpies de sublimation , de vaporisation et de
fusion ?
3) Calculer la température d’ébullition standard du titane ?
4) Tracer le diagramme de phase du titane . On prendra une échelle logarithmique « log10 » pour la
pression.
a) Indexer tous les domaines et les branches des courbes.
b) Dapres ce diagramme, le liquide est il plus dense ou moins dense que la forme P ? Justifier

votre réponse.

( . 5) Considérons la transformation Ti# prifia
| -

i ”’ fi-liﬂ’rlﬁ'.-ﬁ; ELEEETGH choisir a la fois la température et la pression pour cet équilibre.En comparant les

masses volumiques, prévoir comment se déplace I'équilibre si on augmente la pression a a

F ;’
température constante.

Exercice N 4

Partie A

On considére le changement d’état du corps pur A représenté par :

AZ = AP

<

a et B représentent deux phases quelconques
A-1/ Etablir la relation générale de Clapeyron pour ce changement d’état.

A-2/ Déduire I'expression qui donne la variation de la tension de vapeur pour I'équilibre liquide-

vapeur dans les deux cas suivants :

a- L'enthalpie de vaporisation AvpH (T) est indépendante de la température.
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AvapH (T)=a+bx -

C la tension de vapeur exprimé en bar du -
r

b- Uenthalpie de vaporisation varie avec la température selon la loi :

T: a et b deux constantes indépendantes de la temperature.
ume molaire du gaz est trés supérieur au

¥ On admettra dans les deux cas que le vol
e comporte comme un gaz parfait.

volume molaire de la phase liquide et que le gaz s

Partie B

Dans un domaine de température compris entre -20°C et 100

méthanol liquide CH30H est donnée par I'expression :

logio (p/p°)= 5,80— 1957,4/ T

Déterminer pour le méthanol :

B-1 - la température normale (standard ) d’ébulition T ¢éb -

B-2 — I'enthalpie de vaporisation AwpH’(T) dans le domaine de température considere.

Partie C

Représenter dans le plan (T,P) I'allure du diagramme unaire du méthanol sachant que la masse

volumique de CH3OH solide est supérieure a celle de CH3OH liquide.

C-1- Donner la nature des phases dans chaque domaine du diagramme propose.

C-2- Indiquer le nom de chaque courbe d’équilibre.

C-3- Préciser les points particuliers et donner leur signification.

C-4- Calculer : ‘

(a) Lavariance des systémes dont les points représentatifs sont situés sur chacune des courbes.

(b) La variance des systémes aux points particuliers.

C-5-Calculer la pression critique sachant que la température critique Tc du méthanol est égale a 512,6 K.
Partie D

La valeur expérimentale de |a pression critique du méthanol est de 81 bar.

D-1- Comment pouvez-vous expliquer I'écart entre la valeur calculée et la valeur expérimentale ?

D-2- Quelle est la valeur AypH*(Tc) a Ia température Te.
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Partie A :

La pression de vapeur saturante d’une substance liquide s’exprime en fonction de la température par la

relation :

Logio(p) = 23,6- 2400 -5,45 x log1o(T)

Ou la température T est exprimée en K et les tensions de vapeur en mmHg.

A-1. Donner I'expression de I'enthalpie de vaporisation AvapH*(T) en fonction de la température.

Déterminer sa valeur 3 25°C.

A-2. Calculer la pression de vapeur saturante de ce liquide a 25°C.

A-3. Proposer une méthode de détermination de la température normale d’ébullition de ce liquide (le

calcul de la valeur de cette température n’est pas demandé).

Partie B :

On dispose des renseignements suivants concernant le point triple(Y) et le point critique (C) pour les

composes HC et CO; :
HCI C0o2
Pression critique pc(bar) i 92,1 729
Température critique 0 ¢(°C) 51,4 31
Pression au point triple py (bar) - 511
Température au point triple 6 (°C) -114,8 -56,6

B-1. Représenter dans le plan (T,p) I'allure du diagramme unaire du dioxyde de carbone sachant que la
masse volumique de CO; solide est supérieure a calle de CO; liquide.

B-2. Donner la nature des phases dans chaque domaine du diagramme proposé

B-3. Indiquer le nom de chacune des courbes du diagramme.

B-4. Préciser le type d’équilibre obtenu dans chaque domaine du diagramme

B-5. Calculer :

(a) la variance des systemes dont les points représentatifs sont situés sur chacune des courbes.
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(b) la variance des systémes aux points particuliers.

carbone 3 20°C et sous une pression del

1 L

B-6. On considére un systéme (S1) contenant du dioxyde de
bar.

(a) Préciser I'état physique du dioxyde de carbone.

& ¢ iati ela
(b) On réalise la compression isotherme de ce systeme. Tracer I'allure de la courbe de variation d

pression en fonction du volume. Commenter.

Le diagramme d'état d’'un composé chimique « A» est donnée par_la ﬁgurei cl-dessn'us. :E
composé de masse molaire Ma= 100g/mol posséde deux variétés allotropiques solides notees Aa

(variété stable a haute température) et AB (variété stable a basse température) .

Leurs densités respectives sont da=12,2 et dp= 14,4.

Sous la pression standard P° =1 bar, la transition de la variété allotropique B a la variete a se fait a

la température avec une variation d’enthalpie Ag __g H".

P(bar)

P°=1bar 1

0 ! ! D,

500 Do 1000 1500.), 2000 Dl 2500 e

Fig_'] : diagramme:"d’état de A
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1. Reproduire sur le diagramme ci-dessus sur votre copie..
(3) Indiquer sur le diagramme, les noms des différentes courbes ( de C1 a C4) et des différents
domaines (de | a IV).

(b) Qu'appelle —t -on les points 1; et 12

™~

Etablir la relation de Clapeyron relative a I'équilibre AB +___!_“1-

o

Montrer que la transition Ap < e A, est endothermique.

4. On procéde a un chauffage isobare (P=P°=1 bar) d’'une quantité de solide « A » de 813 62.

(a) Déterminer les températures de fusion standard 0°fus , d’ébullition 0°éb et de transition 0°p.
(b) Tracer et commenter l'allure de la courbe d'analyse thermique (ﬁ 0 en fonction du tem ff
obtenue au cours de ce chauffage. 3 ah
Ex ” "1 1\‘ |
ercice N 7 \g, ?%7/
température de fusion normale du bismuth : Tfus = 271°C hoo —T

température d'ébullition normale du bismuth : Teb = 1560°C i I?’ A "i.,. ,70
enthalpie normale de fusion du bismuth : AfusH® (Bi) = 11,3 Kj/mol 1*, | 1\ |
Pression au point triple P= 6,25 10*° atm h .~ i,

Température critique Tc = 4347°C I .

L'analyse du ti?_zgg‘_mmme température , pression (T, P) du bismuth montre une diminution de la

i e

température de fusion de 3,5 10 K pour une augmentation de pression de 1 atm. ! \A j

1) Quel est le signe du volume de fusion 'ﬂfusv_ﬁuur le bismuth?
2) Calculer la variation du volume ArnsV au cours de la fusion du bismuth. On admettra que cette
variation est indépendante de la pression.

3) En déduire la température de fusion du bismuth sous la pression de 100atm?

4) a) Représenter l'allure du diagramme de phases unaire du bismuth dans le plan (T, P) en
précisant les points particuliers . le tracé a I'échelle n'est pas exigé.

b) Indexer le diagramme en précisant I'état physique dans chaque domaine et sur chaque courbe
d'quilibre?

5) On refroidit sous pression constante égale a 1 atm du bismuth de 2000°C jusqu'a la température
ambiante?

a) Représenter dans le plan température, temps l'allure de la courbe de refroidissement.

b) Préciser sur chaque branche de la courbe de refroidissement les phénomeénes observés .

e e e T = e

|
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Exercice N 8

Température de fusion standard de I'or =1337K

Température d'ébullition standard de I'or = 3129K
Enthalpie molaire de vaporisation standard de I'or : AvapH®au =324 KJ mol™.

Enthalpie molaire de fusion standard de I'or : AwgH"au 12,55 KJ mol™.

A3

Masse volumique de l'or:

liquide pa, "™ =17,31g/cm?

e solide pas " =19,3g/cmA 298K :

La vapeur de I'or est assimilée a un gaz parfait .

Les enthalpies de changements d'état sont supposés indépendantes de la température .

Dans le tableau ci-dessous on donne les valeurs des logarithmes népériens des pressions de vapeur (en
bar) de I'or liquide et solide :

————

T(K) 1200 1500
Liquide P -20,02 - 13,53
Ln—
P &
SOLIDE g -9,08 -2,33

\ ;}@‘ﬂ
S
B D}Q

1) Montrer que les expressions de vapeur de I'or liquide et solide peuvent s'exprimer en fonction de la
température sous la forme:

p
r

B

L‘ﬂ—.=ﬂ——

' §

2) Donner les expressions puis calculer les températures d'ébullition et de sublimation standard de Au.

3) Déterminer alors A et B dans chaque cas?

4) déterminer la température de fusion de I'or sous la pression de 200bars?
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