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TD 2  : Changements d’états isobares d’un mélange binaire


Exercice 1 : Diagramme binaire HCl/H2O  
[image: ]

Pour ajuster le pH d’une eau trop basique, on peut ajouter de l’acide chlorhydrique, solution aqueuse de chlorure d’hydrogène. Le diagramme binaire liquide vapeur du mélange H2O/HCl sous une pression de 1 bar est représenté ci-dessus. (En abscisse est porté le pourcentage en masse en chlorure d’hydrogène, en ordonnée la température en °C).

1)Préciser la nature des domaines A, B, C, D. Indiquer le nom des 
courbes frontières entre D, B et A ; entre D, B et C. Quelle est la particularité du point E ?

2) Déterminer à 25 °C sous une pression de 1 bar, la composition de la phase liquide, en équilibre avec la phase vapeur. En déduire la solubilité du chlorure d’hydrogène, en litres pour 1 kg d’eau.

3) La solution commerciale a un titre massique en HCl égal à 33 %.
a) Déterminer la température de début d’ébullition de cette solution.
b) Un kilogramme de cette solution commerciale est portée à 90 °C, sous une pression de 1 bar. Déterminer :
· la masse de la phase liquide ;
· la masse de la phase vapeur ;
· la masse de chlorure d’hydrogène contenu dans la phase vapeur ;
· la masse de chlorure d’hydrogène contenu dans la phase liquide.
Données :Masse molaire atomique du chlore : 35,5.10-3 kg.mol-1
                 Masse molaire atomique de l’hydrogène : 1,0.10-3 kg.mol-1


Exercice 2 :
 
Document : Les courbes  d’analyse thermiques sont obtenues en refroidissant sous 1 bar différents mélanges gazeux eau-benzène. Selon la composition du mélange, on observe sur ces courbes une ou plusieurs ruptures de pente, pouvant correspondre éventuellement à des paliers. Dans le tableau ci-dessous, on indique la fraction molaire d'eau dans le mélange initial gazeux ainsi que les températures de rupture de pente traduisant l'apparition d'une phase liquide. On a souligné les températures correspondant à l'existence d'un palier.
On notera x1 la fraction molaire d'eau dans le liquide et y1 la fraction molaire d'eau dans la vapeur.
	Point
	A1
	A2
	A3
	A4
	A5
	A6
	A7
	A8
	A9

	Fraction molaire d'eau dans le
mélange initial
	0
	0,10
	0,20
	0,26
	0,30
	0,50
	0,70
	0,90
	

	Première température de rupture
de pente (K)
	353,0
	348,7
	344,0
	340,8
	343,8
	355,6
	363,9
	370,2
	373,0

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Deuxième température de rupture
de pente (K)
	
	340,8
	340,8
	
	340,8
	340,8
	340,8
	340,8
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	




1. Tracer l'allure du diagramme binaire du mélange eau-benzène en faisant apparaître la courbe de rosée et la courbe d'ébullition dans deux couleurs différentes.
D'après le diagramme, les deux liquides présentent-ils une miscibilité nulle ou totale ? Justifier ce résultat en comparant les propriétés de ces deux solvants.

2.On chauffe un mélange liquide équimolaire eau – benzène sous 1 bar.
 A quelle température l'ébullition commence-t-elle ? Quelle est alors la composition de la phase vapeur ?
La vapeur est éliminée au fur et à mesure de sa formation. Indiquer quel liquide disparaît en premier. Quelle est la valeur de la température lorsque la dernière goutte de ce liquide disparaît ? Quelle est alors la composition de la phase vapeur ?

3.On introduit à 25 °C, dans un récipient fermé et maintenu à la pression P° = 1 bar, un mélange constitué de 1,4 moles d'eau et 0,6 mole de benzène. Indiquer la composition exacte du système à l'équilibre (nature des phases et quantité de matière de chaque constituant dans chaque phase) pour  T =  :
a) T=330,0K
b) T=355,6K
c) T=370,2K


Exercice 3 : 
L’argent et l’or cristallisent en formant un alliage de substitution Au(1-x)Agx appelé « or pâle ou or vert » par les orfèvres. On admettra que ce mélange est idéal et se fait avec conservation des volumes.

1) Hiéron , roi de Syracuse, fit faire une couronne par son orfèvre ; la densité de cette couronne , mesurée par Archimède, était de 17,1 et sa masse de 4180 g. Quelle était la composition massique ? Quelle en était la composition molaire et la formule   ?

2) l’argent et l’or sont miscibles en toutes proportions à l’état solide et forment un alliage de substitution dont le diagramme binaire est donné ci-dessous. En abscisse est portée la fraction molaire en argent xAg. 
On chauffe à la pression atmosphérique un alliage de masse totale égale à 1000g dont la fraction molaire en argent est 0,25
A quelle température apparaît la première goutte de liquide et quelle est sa composition en fractions molaires ?
Déterminer la composition molaire et massique des différentes phases en présence à 1045 °C.
A partir de quelle température le système est-il complétement liquide ? Quelle est alors la composition massique du liquide ?

Masses molaires ( en gmol-1)              Ag : 108              Au : 197 
Densités                                               Ag : 10.5            Au : 19.5

[image: ]Diagramme binaire argent-or


Exercice 4 : Alliages métalliques avec le ruthénium
Le ruthénium peut être utilisé en alliage avec différents métaux.

1- Le ruthénium (Ru) et l’osmium (Os) sont miscibles à l’état solide (avec un très faible écart à l’idéalité) et à l’état liquide. Quelles sont les propriétés physico-chimiques qui doivent être proches pour justifier cette observation ? Est-ce cohérent avec les positions respectives de Ru et Os dans le tableau périodique ?

2- Proposer une allure pour le diagramme binaire isobare solide-liquide Ru-Os.

Le diagramme binaire Ru-Al est quant à lui bien plus complexe que le précédent. On présente ci-dessous une version simplifiée de ce diagramme (P = P°).

[image: ]        [image: ]
3- Indiquer, en justifiant brièvement, la nature des phases présentes dans les domaines A, B, C et D sur le diagramme précédent.

4- La structure microscopique à une température de 298 K d’un alliage de fraction molaire x(Ru) = 0,53 est schématisée ci-dessus à droite . A quoi correspondent les différentes zones (claires et foncées) ? Déterminer le rapport des quantités de matière de chaque phase présente à l'aide du diagramme binaire. Ce résultat semble-t-il cohérent avec la structure microscopique ? Expliquer brièvement.


Exercice  5 :  Un matériau silylé , la Mullite
La silice est présente dans la nature sous de nombreuses formes. Parmi les différents minéraux rencontrés, on retrouve un composé formé avec l'alumine : la mullite. On donne le diagramme binaire du mélange silice-alumine ci-dessous.
1. Comment un tel diagramme est-il obtenu? Identifier et nommer les courbes remarquables de ce diagramme binaire.

2. Définir ce que sont un composé chimiquement défini et une solution solide. Quelle est la différence entre ces composés ?

3. Qu'est ce que la mullite ? Quelle est sa composition ? Expliciter votre raisonnement.

4. À quoi correspond le point à la température de 1595°C et à une composition de 10% d'alumine environ ?

5.On ajoute à 1kg de mullite ccd  fondue à 2000°C 10 moles de silice. On note ce mélange M.
Quelle est la composition massique du mélange M?
Quels sont les constituants (chimiques et physiques) du mélange M à 1700°C? Donner leurs proportions.

6.Représenter l'allure de la courbe de refroidissement du mélange M en fonction du temps en précisant les différentes parties.

Masses molaires atomiques en gmol-1     Al : 27    Si : 28   O :  16 
[image: ]
image3.emf



!100	
  x	
  frac)on	
  molaire	
  en	
  Ru	
  



te
m
pé



ra
tu
re
	
  /°
C	
  











image4.png




image5.emf

image1.png
ity HCL
(en masse) |

i
€O ol 4

1
20

a0
at

2

40





image2.png
1080 -

I 060

1020

1 000

980

960

1
3
: I
T
1
¥
1
T
i1
o
1
s
e
3
1 t
T +
1
s

940

20 40 60 80 100





