,mexer0|@eve®l+demh@|u|de

;;3 1.3 Enoncé du probléme (1996) =

Le diagramme solide-liquide du systéme A-B est représenté
. par la figure ci-dessous.

y
000 - P~ | atm aeer,

600

500

(ij '

150 | - (” |
100 ~ - ) \
| L, 1 T —
e
0 ] 100

50 66.7 70
_ L
A pourcentage molatre (Yxp) b

diagramme d’équilibre solide-liquide du systéme A-B

"1. Combien A et B peuvent-ils donner de cormposts defi- ¢
nis? donnez leurs formules chimiques.

2. Quelles sont, les phases en présence dans chacun des do-
maines numérotés de (1) a (4) ?

3. Ecrire les équilibres invariants dans les paliers de Lem-

© pérature 600°C, 500°C et 150°C.

‘4. On refroidit un mélange constitué de 10 mol de B ot 4,28
mol de A de 800°C & 100°C. Tracez la courbe d’anal-

yse thermique et expliquez les différents phénomenes
observés au cours de ce refroidissement.

5. On refroidit un m(‘lange liquide refermant. 2,25 mol de
B et 1,5 mol de A jusqu'a la températlure de 400°C.

o (a) Quelles sont les phd<.0<; en présence a cotle tun-'
[ pérature?

» e
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“{b) Quel est lc pourcentage molaire de B dans chacunc

/

d’elles?

{¢) Déterminez le nombre de moles de chacune des

phases.

(¢}) Déterminez le nombre de moles de B dans chaque

3.1.4

phiasee,

(){)rrigé du probléme (1996)

1. Les composés A et B donne deux composés définis :

composition formule chimique
50% A et 50% B AB
33,30% A ct 66,7% B AB.

* Domaine (1) : une phase solide : (Sg : A en solution
solide dans B).

* Domaine (2) : deux phases : une phase solide : (S, : B
en solution solide dans A) el une phase liquide.

* Domainc (3) : deux phases solides : AB(sq) €t ABy(a).

* Dormaine (4) : deux phases solides : Sg et ABjy(sq)

3. Les équ

ilibres invariants :

[ température palier ¢quilibre -
600°C eutectique |  liquide (I51) = Sa + AB(sq)
500°C péritcctiqur__: _li_q_u.i_dc_a (P) + AB(say = ABy(sa)
150°C eutectique liquide (E,) = Sg + ABy(sq)

4. Commencons par calculer le pourcentage molaire en B :

%.’En =

ny

— x 100

np - na

o ——— ———— - ——— W ——— — g

. ————

i —— ¢ — ————n

i
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Application numérique :

10
Y%rg = ————— » 100 = 70,03%
"B = J0+4,08 .

D’oi la courbe d'analyse thermigue :

arC)
i F=1atm or0)

%xy=70,03%

/.' .\\‘ (l)

it Bl el @

SR (R ISR Y 7T T B

i it & 3)

b = e F L -_\_(6)
100}- d—— - -&- L)t - = = = —— — — — — — — — T
\
o § . e e
. <0 667 7003 100 temps (u.a.)
& 1}
pourcentage molare 2oxy courbe de relrordissement

A 0 = 600°C, : apparition des premiers cristaux Al
* A = 500"C' : apparition des premiers cristaix AB,.

*

A 0 = 150°C' : apparition de la solution solide de A dans

3.

5. Calcul du pourcentage molaire en B :

_ B w100
np +' 'ILA

Uhrpy =
Application numeérique °

or
|y, — ____,2_:_%1-—— w 100 = 60%)
0T = 595 4+ 1,5
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Y AY

- ] oin 1O
0 (°C) }
S
300 ST
\\
600 | —
S0 |- ™ |y
NI«)————?——ED 2
|
I
I
|
150 | |
100 |- '
I
}- :
0 N ' -
30060 667 100
A
B

pourcentage molaire *xy

(1) Le point M de coordonnée (Yoxn = 60%,0 = 400°C)
appartient a un domaine diphasé, (la phase solide A3
notée sd,; et la phase .olide A3, notée sdy).

Le pourcentage molajre en 13 an pomnt M -

Uz,
(,AJ'EU)M = Yoz
3, S 1L - . ) =
(l’) Dapres Ia igure cl-dessus, Pisotherme ) = 400°C coupe

les deux axes verticalos awx dewx points Ny eb N d'ab-
SCISSES respective -

Oy, S(l’] . sl o sdo . =
(/6-1:13 )Nl = ‘ZJLC-K/[[[ — 50(%) e, ((Z"’EU()-)N.Z — %)xNQ — 66,1 0.

RS U i 3 Y Y o
Avex, A“'“r{\’fll' el Yot ? desygnent respectivernent, le pout
(T4 v . " ' ‘I’V"’ " K P S ” ~ - M v
cenlago molaire 3w point. N, dans la phase solide

cn 13

l. { ) . ) I i y b ‘1.1“5 ];L
- s PONTCen |y molaire en 13 au point Ny d
Phase soljq 2

((") Liess quand,if ¢ aly gy chodn deuxicme solide

XM ;-;ul'l(lt: '

.“"‘Hl'; = ] . Dl
= Nay, satislont & o rogle ¢

les segments INVErses : |
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vn'sd,
ﬁ Gy - o) (60-66.7)
nidy T~ g =
(/f)m’;\'," : ‘n:l:m) (50 - 60) i
. A
I‘K“‘ Ty . n‘“‘" = '5 7H mol ]
A Tég ‘
” n.od, ‘\Oi“tmn de ¢e gystéme fonrnit
23 | (d) ' | D ™Mol ol ""“’2 ol 2‘ Z\J 777’,)[.
La phaca . 1. m ,
}; ‘Dha\c,e Solide | ¢'egt-a-dire AB titrant 50% molaire en
(ymsd,) | 11;’3‘11 . i ((7 Iwh);v, O ed
A Ny = ;;j; x 100 d’ou ny ' = 100 X T
Pph((,)atmn nunérique :

8(‘1 —
nB - 1()0 X 1:5 = 0 75 mol.

* La phase solide 2 ¢'est-a-dire AB, titrant 66,7% molairce

-
e et S

—

en B :
! nvdg (y)g sdo |
| (%J:Sd’)N =2 x 100 d’on n;’;"’- = ( )Nz X nd2
‘r 2 n3d.2 100
Appheatxon numérique :
66,7
g Sda .
| Ny’ = — X 2,25 =1,5 mol.
B 100
R EANUNT A
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3.1.7 Enoncé du probléme (2001)

On considére le diagramme d’équilibre liquide-vapeur cain-
ammoniac représenlé par la figure ci-dessous.

0 (°C) P=1bar | 0(cC
¥ £ i
100} ‘ i
J o ‘ /
80} .ol € /
rd :I l/
¢ //
soL .
/ 7
40 ) [} \ /
fl &
2()._ 'I' /:,
|/ s
0 v o
40l 1 - TR G I ]' [ —
. 0 25 35 50 75 100
NI -0

pourcentage massique %W

cntl

diagramme d’¢quilibre liquide-vapeur NIy -, O.

On chauffe une solutlom formée par le mélange de 75 cm®
d’cau et de 130 cm® d’une solution d’ammoniac & 40% en

masse d ammoniac.

Déterrmner :

(a) Le pourcentage massique en cau de la solution ini-
hale.

(b) La température d’apparition de la premicre bulle
de vapeur ¢l sa composition.

(c) La température de fin de vaporisation. Quelle est.
la composition de la derniére goutte de liquide?

. oo g A Py 8 Sy (Y » ()" ,
9 Le mélange initinl est porté a la température de 80°C.
Déterminer A cetle température
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(a) La variance du systeme ct préciser la mgﬁﬁmm
de la valeur trouvée. -
(b) La composition de chacune des phases en présence.
(c) La masse de chacune des phases.
(d) La masse d’eau dans chacune des phases.
Donnces :

Masse volurnique de Ueau : p,=1,00 g.cm™3.

Masse uolumiquv d’une solulion d’ammoniac ¢ J0% en
; - .
masse d’ammoniac : p,=0,962 g.cm™".

3.1.8 Corrigé du probleme (2001)
1.

(a) Par définition, le pourcentage masssique en eau :
Tn'f'n.'“.

YWy = = 00 (1)

LY e, 5 7A”“NH;;

Cherchons la masse de 'ean : Ian

Nous avons d’une part 75 mL d’c.w
(Mot = py X Vi = 1 x T5 =75 g

D’antre part 'eau qui provienl e la solution aqueuse
d’ammoniac : |

Dans 130 mL de solution de mas- e -

Msolution = f, = V = 0,962 =« 130 = 120 06 q

4( .
Ly 125,06 « —“_ltJ](] = 50,024 ¢ de Nl et le reste ¢’est de
l'ean.

1Don
("”'wm)g = Mhsotution = NI
. r O ) \
= 125,06 — 50,024 = 75,036 g d'can

La masse totale de Poan

bpeae (’”uln) (”'um)
= o lo.().i() - 150,036 g
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Il vient, alors,

" ‘)
Myt = Meau -+ NI ()

Application numéricque :
Des relations (1) et (2) on tire le pourcentage massiqne

£ S cau:

mrer = 150,036 + 50,024 = 200, 060g

. 150, 036 : 150, 036 o i
' % 100 == 757

‘] T V"Veau= s 100 = .
- 0Weau = 750,036 + 50, 024 200, 06
(b) La température d’apparition de la premiére bull
est. 38°C (d'apres le diagramme). La composition de la
. , .. . . A
phase vapeur est 7% en 120 (d’aprés le diagramme).
(c) La température de fin de vaporisation est 96°C ( (l’apr(’-:s le
diagramme). La composition de la phase liquide environ
08% en cau (d’apres le dingramme).

¢ de vapeur

A R
(a) D’aprés la régle des phases : @ = C+2—p—k-—-r1
" Ou C, ¢, k el r désignent respectivement le nombre de
constituants, Je nombre de phases; le nombre de relations -
posées par les équilibres chimiques et le nombre de relations
imposées par l'expérimentateur.
 Application numérique :
w=24+2-2-0-0=2
Jie .«
; w = 2, la pression étant constante on a un scul degré de

i liberté.

. ’, \l ' ' -7 g . .
(b) D’aprés le diagrarmme, deux phases : une phase hquide
11 - )0, : 2 ‘
titrant 93% en eau et une phasc vapeur titrant 35% en

eau.

IR Bar-sarot =1



———
—

0 () o¢t
Pt b 0o,

10| Vapew:V

80

S0

40

20 |

0 '

I

1

i

.20 !

]

\

-40 Ll
0 25 35 50 75 93 100
NH? HzO

pourcentage massiquc %W eau

Le point M (%Wy = 76%,0 = 80°C) appartient & un
domaine diphasé, (une phase liquide notée L et une phase
vapeur notée V).

I.¢ pourcentage massique en H;0 au point M

(%w/mm)/\,f = %VVM-

D’aprés le diagramme isotherme 0 = 80°C coupe les
courbes de rosée et d’ébullition aux deux points N, et Ny
d’abscisses respectives : (%ch‘;u) Ny = %VV,:,’, = 35% ct

(( ()[/{/;Z{;u)N? = %)"V’-{,’Q = 93%

Avec, %['V,:,'l et %W ,{,‘2 désignent respectivernent, le pour-
centage massique en cau an point Ny dans la phase vapeur
¢l le pourcentage massique en cau au point Ny dans la phase
licpaide,

Les masses du liquide m’ et de vapeur m" satisfont i la

regle des segients imverses
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———

ml %V

TJ.L résolution de ¢

(d) D’apres 2.

chavy’

—_ ”()""/;J")) — 7

my _ (W T 22 (35
- W ‘) S

Y

«_93) _ 0,45

75)

’ I
W = 62,099 ot M !
| : ] aCf, €1 call
(b), la phast Jiquide t.lt.rfmi 3%
L I}
Tﬂﬂx100«9w%

u r L, =
(AJM/mu)N'z - 'NLL

D'on,

La phasc &

-z titrant 35%

;> 03 < m
Meaqu — 100

l

7r](u.1l
— / /

((%J“‘/“ ) -
J caw) Ny T?
1

/

35 X m!

V=
M = 00

cn call.

_ 128,314

(d’apxcﬁ»l Jiagrarni e)

< 100 = 3570

\/Z?%\rflgfIN‘
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2.5 Enoncé du probleme (2003)

| dinggrauanme: binaire isotherme liquide-vapeur de la propanone
r A)et du sulfure de carbone (symbolisé par B) &
450(} esl, représenté par la figure ci-dessous.

(: 1:\."')\! of ‘]i-"‘(: 1),‘

la temporaturc de

penndig) 0=35°C P(mmHg)
) A

b

550

" 0.2 05 086 1 XeOU Yy

{raction molaire xp

Ia composition est exprimée cn fraction molaire du cem-
3. Soit, xp; la fraction molaire de 13 dans la phasc liquide

. fraction molaire dans la phasc gaz.
e de carbone est-1l

posé |
ol SO“. B 1
1. Le mélange de propanone et de sulfur
un mélange idéal”?
9. Indiquer la nature

I et IV.
3. (a) Comment appelle-t-o1
xp = 0,66 dans ce sysicme
(b) Citer deux propriélés 1npo

- rrs e . .

4. (a) Tracer en fonction du temps la courbe de comnproes-

< ) ‘
sion d'un mélange gazeux de A et de I3 dont la
fraction molaire en I3 est yp = 0, 2. Indiquer sur
chaque portion de la courbe ln valeur de ln vari-

ance et la nature des phases en présence.

des phases dans les domaines I, II,

) le mélange dc composition
?

rtantes de ce mélange.




' b . ¢ . . .
L72 Chapitre 3 Diagrammes binares

(b) Interpréter les differents changements de pente ob-
servés sur la courbe de compression.

Un mélange lignide formé de A et de B cormnmence a
bowllir sous la pression de 530 mmHg a la température
de 35°C. Déterminer ¢

(a) La fraction molaire du composé I3 (x;) au moment
de I'ébullition.

( § R . . . ’ « ] ‘
(h) Ta fraction molaire du composé¢ B (yp) dans la
prermcre bulle de vapeur. ‘

6. Un mélange liquide formé de 7 mol de A et de 3 mol
de B est détendu jusqu’a la pression de 550 mmllg a Jau
température de 35°C'.

(a) Déterminer les quantités de maticre de la phase
liquide et de la phase vapeur A cette Pression.

(b) Déterminer la quantité de matiere du compose 13
dans la phase gaz dans le systemne & Péquilibre sous

cette pression.

3.2.6 Corrigé du probléme (2003)

1. Non, le mélange de propanone et de sullurc de (:arbone

n'est pas idéal.

2.
domaine phase
I vapeur
11 liquide -+ vapenr
I1I liquide -+ vapeur
vV liquide
3. () le mélange de composition xp = 0,66, est un

mélange azéotropique.
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(b) T mélange az 2ol roplque ;
*+ Boul. & pression constante,
* ,a fraction molaire de 'azéotrope varie avec un
changement de pression.
* [a vapeur émise a P'équilibre a la méme compo-
sition que le liquide : |

A~
A

(yn)™ = (=5)

4.

(a) La courbe de compression d'un mélange gazeux de A et
de B dont la [raction molaire en B : y1=0,2.

P{mmilg) - Pmmllg) l’fmmllg) ya=02
! o 1 :
I

liquide

=3

550

1)

)
e " 0,2 05 0,66 [ Xa0Uy temps (u.
B courbe de compression

A . .
fraction molaire
25

o dernitre bulle de vapeur et

(b) An point (! disparition de |
¢ goutle du liquide

au pont D, apparition de la premicr
(figure ci-dessus).

(a) La fraction molaire du composé B au moment de

Pebullition @z, = 0,2

H.

(b) La fraction molaire du compost B dans la premicre

; et =S
bulle de vapeur @ 4y = 0,0

K\ (N, W ——— Sl



6. L
) ’ \ l‘{ ) l‘( i : :
mol : \ide est, formé de nay = 1moletny = J

LC). f ( l [ §] ‘. ‘
ra 2\ : 1

Ny

., rp = T
’ . Ny -+ Ny
,‘ Applmatum numdérigue ;
, : :‘CB S eme——

~ 37 0
P(mmtig)
+ e T

g0 550

-y o e e e — — =

= 1

[ —

02 03 05 066 1 ;;0" Ys

A
fraction molaire B

- (a) Le point M (zy = 0,3, P = 550 mmHg) appartient a
un domaine diphasé, (une phase liquide et une phase
vapeur ).
La fraction molaire en B au point M :
(zp)py = TM-
g D’apres le diagramme isobare P = 550 mmHg coupe
f’;i'  les courbes d’¢bullition et de rosée aux deux points Ny ot N,
' d’abscisses respectives :
(zp)n, = TM = 0,2 et (yn)y, = Uny = 0,5.
Avee, TN, L YN, designent I"‘-‘"I""""V‘“.“‘"‘”u In frention mo-
laire en B au point N, dans la phasc hquide et la fraction
molairc en B au point No dans la phase vapeur.
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liquide n* ot de vapeur nV

Les quantités de maticre du
inverses

font, & I réple des segments

snlis

f W am e 0,802 1
al Yy — :rM 0,56—-0,3 2 | |
] nV - ait = 10 mol ' r’ :

1.a resolution de ce systeme fournit. :

nY = 3,34 mol el nt = 6,66 mol
(b) La quantité de mati¢re de B dans la phase vapeur :

T
np=Yp XN

Application numérique :
ng = 0,5 % 3,34 = 1,67 mol
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3.1.11 Enoncé du probléme (2003)
O‘n considére le diagramme lignide-solide simplifi¢ or-antimoine
(Au-Sb) a pression constante représenté par la figure ci-dessons.

Les pourcenlages alomiques en anbimoine sont. porlés ¢n ab-
SCISSC.

0(°C) Cae0)
i, P= bar

,S/ 460
60 -
: ! -
0 60 67 30 100
Au Sb

pourcentage atomique

diagramme d’équilibre ligquide-sohide du systeme Au-5h.

1. Les mélanges or-antimoine forment-ils un composé défini 7.
Dans Pallirmative préciser sa. formule.

9. Reproduire le diagramme sur la copie de 'examen et
indiquer dans chaque domaine la nature des phases et

]’état physique correspondant.

3. (a) Donner Pallure de la courbe de refroidissement d'un

mélange titrant R0% en pourcentage atomique en
antimoine.

(b) Préciser pour chaque portion de la courbe de re-
[roidissement, :

1. La nature des phases en présence.
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ii. La transformation qui a len.

(¢) Clinguante moles de ce mélange A '¢tat liquide sont
refroidies jusqu’a une température égale & :

i (460 1#)"Cavee € tres inféricure & 1. Déter-
miner la quanlité de matiére d’antimoine dans
chacunc des denx phases en ¢quilibre 4 cette
température.

1. (160 - €)°C avec € lrcs inféricure & 1. Déter-
miner la quantité de matiére du composé défini
A cette température. ‘

3.1.12 Corrigé du probléme (2003)

1. Owi. les mélanges Au-Sb forment un composé défini & fu-
sion non congruente de formule A, 5o,

D apres le diagramme %z, = 67% d’ot zg, = 0,67
On sait que :

(8

Lgy =
w4+

(w+v) X Ts =0
d’on

(s Lsp

" (l - j;.‘)'/))

Application numérique :
W (), 67 2

w I—O,G7 S

I vient alors, v = 2 el u = 1 d’'ont la formule du compose

deéfind est @ AuSb,y.

el
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0(°C) a(°C)
o : 4
i Liquide : L
)
Sbgg + I
Ly 460
AuSb, .,
+ L
360 AuSh
+Sb(sd)
X AuSby g + A,
0 60 67 80 100
Au AuSb, Sbh
pourccntage atomique
30 \
(a) Allure de la courbe de refroidissement :
8(°C) : 8(°C) i Yxs=RO%h
§ P= 1 bar .
\
| ()
Al——10a _ _ ] _\
. \A
\(\2)
B . B
it |7 1460“'-————_._\—.___._\
260 (3)
\(4)
i N
Bl 0 0 67 0 10
A i AuSh temps (u. a.)
{ ' £ . us 3 Sh

. oourhe de 1 idinne
pourcentage atomique clioidinacment
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b) i
portion de Ia courbe | nature des phases en présence
(1 liquide
(2) liquide et Sbaay
3 liquide (60% Sb),
c)/
W Sbsa) €t AuSba(sa)
(\4) Sb(sd) et AUSbg(sd)
il.

portion de la courbe transformation qui a Hen
(1) | pas de transformation
| (2) liquide = Sb(sa)
B (3) | liquide (60% Sb) + Sbd) = AuSba(sa)
(4) B pas de transformation

(c) i.

Le point M (%%
un domainc diphasé, (
phase solide 50 notée sdy).

Lec pourcentage molaire en Sb au point M’

(%be)M: - %zﬂf"
[Yapres le diagramme Iisotherme 0y = (460 +¢€)°C coupe
. ] ! . 2
les courbes aux deux points Ny et Ny d’abscisses respectives :
Ill j
((Z):LSIJ> N-l, - %:Ei;” S 67%) Ct'
1
07 n5dy Sd '
(Yor'gy )N; = Yoz’ = 100%.
g 2
. V) r-IJ l ] 2 ¢
Avee, Fo n O %:::’,’\‘,4’ désignent, respectivement, lec pour-
cenbage molaire en § ' ' qul
N lnire en Sh an point. N, dans la phase liquide et le
pourcentage molaire on 91 " ! \
s en Sh oan point Ny dans lu phase solide.

. = 80%, 0, = (460 +¢€)°C) appartient &
une phase liquide notée I, ¢l une
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A P=1 bar \
\ |

1 —1 460
In N2
]
360 |- 1
|
|
= i -
0 60 67 30 100
Au AuSh, Sb

pourccnlage atomique

<, S ) g . o
Les quantités de matiére du liquide n” et du solide n'"
satisfont & la régle des segments inverses :

(7’ e ( L
0T gt — 0T
nS¢ M 0N 80 — 60
IJ o ( -S'fl ( - — -
T Zﬂ;N,l — T g 100 — 80

2
n*% L nl = 50 mol

La résolution de ce systéme fournmt. :

nsh = 95 mol o n¥ = 25 mol

Les quantités de matiere de Sb dans les deux phases sont
obtenues en utilisant les relations sulvantes :

Oy, ad) s, L
ad A)J:Sb / [ A)Ja‘("b
| = X n° et ng, = X n

B
5100 100
Application numérique :

100)

= X 25 = 25 mol.,
. 60

1= — 5 = ) mol.

"5 = 100

sdy
n S5b
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— ¢)°(’) appartient 3

i T point. M (% = 807, 0y = (46-30 . s})ms'c) solide Aug.,
un domaine diphasé, (une premere 1")1 Sb notée ‘ﬂl) A
notée sd, et une denxiéme phase sohde . )

- int M
l aire o] }) atl {)0"\‘4 i
Le pourcentage molaire en S

((-,/;'I.’;h) W = Yoz M-

eI - ~ 9y — ‘160 - Q
I’apres le diagramime Pisother mb\(;z ( ('\] . ? C coupe
i : 1 s | el s a
les denx verticales aux deux points Ny 2 SCisses re-

—7
, Sdl = W Sdl _— 7Y,
spectives - (%.’I:S,, )N| = A""N.

o (ha), <t =005
Avec, "/n:):,s\,‘f"2 cl. ”/():E‘Z"-ﬁl désignent. ch—:bp(‘.(‘.l.lvcmcnt., lc ponr-
centage molaire en Shoan point Ny dans la phase sdi et le
ponrcentage molaire en S an point. Ny dang ] bhase solide
sy,
Les quantités de maticre du solide n*h

et du deuxicme
solide iz salisfont. & la rogle des segme

nts inversey -

07 5ty
ns«h ‘/lf();ﬁ:\[ - ﬂ'""n\"z 80 = 10() i 54
—_— = i e rat— B W
sdy 7. Sd - 67 — 80 ’
n Z)J;Nl — /0 \ -
”’m!, I- n-\'d'z - E

=00 1nol

La résolution de ce systeme [ournit. -
S

= 30,31 mol o i — 19,69 mol.
L composé intermédinire AwS)

2(sy 01t Ebre triité comme
m mélange de deny constituants de base -

Au 4+ 2.5h = ;4?15'1)2 '

D*apres cotteo ¢quation on peut éerire -

NaAy = Naus bo

y ud sl . @
Or e _ N+ n'yt = 30,31 mol.
nidy Sdy ' sd,
P =1 Ny,
sedy

nSt — a9y a1 L ed,
n:'.,\”. == -J(),:;l ”‘S’h

(Vousr) ..
100
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n pumeérique :

3¢ i ‘ [
b 30,31 X g5 = 2031 met

Applicatio

sy
)’on,

1 = 30,31 - 20,31 — 10 ol

“Au

= 10 mol

4.

11 vient alors T AuSbs



