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Exercice 1 : diagramme des phases du germanium pur
1) A Iéquilibre : 2% = 1> (1)

Enthalpie libre molaire : H 4 ~TxS* =H % -T xS*’@ (2)

H;, =TxA,,,S, (3)

Si on modifie la pression d’équilibre, la température sera modifi¢e, les enthalpies:libres.des deux phases
varient elles aussi, mais elles sont toujours égales lorsque le systéme atteintsson.nouvel état d’équilibre, on
peut écrire : 1% +du;t = 1" +du” (4)

Enthalpie de transformation : A

trans

Tenant compte de la relation (1), la relation (4) devient : du;* =du;” (5)
ST xdT +V, % xdp =S xdT +V, xdp (6)

(3) dans (6) donne :
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dT (V*¢z _V,;(f’l)
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dp AsubI_I
ar ~ rx1r? 7t
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Enthalpie molaire de vaporisation :

Ln pliq,l — Avapl—l 1 1
p° R Te T,

. A H
Ln plng — vap” " m % le _ 1
p R T, Teb 2

Enthalpie molaire de sublimation :

SPANC TS
p R Ty T,

(p:d 2 ] AsubH [ 1 1 ]
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Enthalpie molaire de
fusion :

AL H =A, H*+A.H*

sub
AfMSH —AsubH -A, H

Application numérique :
- 8,314><[0,855 +5,13]

H =
e (1_1)
1300 1600

A, H, =344997,74 J mol™

A

Application numérique :
- 8,314x[4,44+14,5]

H =
sub™ " m L ~ 1
800 1200

A, H, =378918,86 J.mol™

A

Application numérique :
A, H, =33921,12 J.mol™

4)
4-a) Le signe de la pente de la courbe de fusion :
M
v M
Densité : d = PV _ p
peau peau V;}l Xpeau

La densité de Gesq) > densité de Geqigy = V™ <V, =¥ la pente est positive.




vapeur
F=2

Ttus T*.'np € T(I{)
4-b)
Courbe (Cy) : sublimation
Courbe (C») : fusion.
Courbe (C3) vaporisation.

Exercice 2 : Etude de I’équilibre liquide-vapeur de I’eau pure

1) (—d“eglap j _ [dV = ] _yhew _RXT

dp dn®* p

R RxT d

En déduit que : pon” (T,p)—po:™ (T) = j"e * L xdp= RxTxI:—p - RxTan[lej
Pp Pp p

W ()= (1) Rtk 2 |

p

2) L’équilibre entre I’eau liquide et I’eau vapeur impose 1’¢galité des potentiels chimiques :
uon (T.p) = o™ (T.p")

Si la pression totale est €¢gale a P =1 bar, on peut écrire :

uZ(T) = p&™ (T)+RxTxLn (::—@j

3)
La condition d’équilibre précédente peut s’exprimer ainsi :

Ln(p_*];x(uifq <T>—u:;;:vap<T>J

p®) R T

On différencie cette expression a 1’aide de la relation de Gibbs-Helmholtz :

dp* _ 1 % (He,liq _ He,vap ) xdT = 1 ~ (He,liq . He,vap ) % dT = AVapHg wdT
p ) RxT2 U™ " S RxT2 V" " ~ RxT?



4) 11 faut apporter de I’énergie a de 1’eau liquide pour permettre sa vaporisation.dong 1’enthalpie molaire
standard de vaporisation de 1’eau est positive.

Lorsque la température augmente : dT > 0, le produit

<
rzn xdT >0 doncla pressionde vapeur saturante

vap
X
%k

d

P*augmente: P >0

Cette affirmation est confirmée par les données fournies.
5) L’intégration de la loi différentielle obtenue en 3) donne :

AoHS 1
%
Ln(p )= A_Zvapm 2
R T ou A est une constante que 1’on ne déterminera pas;
* 1
On trace donc Ln(p ) =f|——
RxT
On vérifie que la courbe obtenue est une droite.
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On calcule sa pente qui est égale a ’opposé de A, HZ . On obtient : A, _HS =43,4 kJ.mol™!

vap. - m vap' ' m



Exercice 3 : Propriétés thermodynamiques des GPL purs

_ f
1) e/oc = d COl’l’lpOSé evap(°C) Tvap 0]

e—log,, (p*)

Propane -25,43 247,72

2) Le propane est plus volatil que le butane sous la pression 2 bar ¢ar sa température d’€bullition est

inférieure a celle du butane.
3)

L[ 750% P4
10° f
=e—
Ln(10) d+(T—-273,15)

fxLn(0)
d +(T —273,15)

fxLn(10)
d +(T -273,15)

750)}_ /% Ln(10)
(d-273,15)+T

(750>< ]—ean(lO)

10°

(750j+Ln pA =exLn(10)—
(

L = Ln(10)-L
n p) {ex n(10)— n(lOS
. f'
L S -
"(P)=e= g7
e'=exLn(10)—Ln (Z(S)Oj 20,56

f'= £ xLn(10) =1850,84
d'=d-273,15=-26,16

4-a) Pour le propane : 7,( p,) = 20,56 - 1850,84

—26,16+T
A284,03K; p, =648343,95 Pa = 6,48x10° Pa

4-b) VI = RxT

pA
Application numérique :
= 8,314~ 284’503 =3,64x10" m’ .mol™
’ 6,48x10
4-c) L’équation de Clapeyron s’écrit :

dp,  ALH,,
ar  Tx (v, anff)

. * * vap * [ d :
SOlt : Avap}[m,A = T X (Vm:Al - V:nzlAq ) X ﬂ
dT
Nous exprimons la dérivée de ij]f a partir de 1’équation d’Antoine :

LN S—
Py (d+T)

dp’, f! \ 1850, 84

= 7XP4= 2
dT  (d'+T) (—26,16+284,03)
A H, =284, 03><(3, 64x107° —86x10’6)><1,80><104 = 1,82x10* J.mol™

x6,48x10° = 1,80x10* Pa.K™"
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