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Correction du Devoir 2 - 6 Octobre

Exercice 1 (Agro Veto 2007)

En premier lieu il est nécessaire de détermindratzion massique en HF du mélange :

W=

Mye - Nye M e

mHF + rneau nHF M HF + neauM eau

On en déduit

w = 0,72

Le point de coordonnées (w = 0,72 , T = 86,6 S€Jrouve dans le domaine Il : il a coexistenca glease
liquide et d’'une phase vapeur .
La composition de la phase vapeur est lue sur beade rosée ( cf tableau) ¢ w 0,973

La composition de la phase liquide est lue suplatee d’ébullition ( cf tableau) : v 0,607

Soit m la masse totale du systenme = 15*18 + 35*20==270 + 700= 970 g

En utilisant le théoréme des segments inverseobbtent

m _ 0973- 0722 _
m  0973- 0607

0686

[m' = 665,429 et donc f1= 970 — 665,42 = 304,58 g

Phase liquid Phase vape total

HF | m=w m = m=wd m? = m = 403,9+296,35=700,25¢
0,607*665,42=403,90¢ 0,973*304,58=296,35¢ n= 20,2+14,885
n=m/Mur= 403,9/20=20,2 n=m/Mue= 296,35/20-14,8

HO | m=(1-w )m' = m=(1-wfy md = m = 261,51 + 8,22 =269,73

(1-0,607)*665,42=261,51

n:m/MeaL: 261,51/18:14,5

(1-0,973)*304,58=8,22 g

n=m/Mur= 8,22/18=0,45

n=145 + 0,45 15

Exercice 2 : Centrale , MP , 2017
l11. Par lecture du diagramme de phases , latéaaiétropique la plus stable esephite .

[12. L’équilibre entre le diamant et le graphite égabli pour les température et pression coordesidés
points sur la courbe séparant leurs domaines .
Par exemple , pour T = 1000K , le diamant ne peister que pour une pression de 'ordre d& Fa .

Ces pressions extremement élevées peuvent étrevébsdors des éruptions volcaniques , au fond des
océans ..
Une pression de I'ordre de 500 GPa a été obtetia&la d’'une cellule a enclumes de diamant :
https://planet-terre.ens-lyon.fr/ressource/cellimant.xml

[13. Représentation de la maille diamant :
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P s s . ., Volume occupé
14.Par définition , la compacité s’exprime seldfompacité = —————-—"P"
Volume of fert

On se place dans une maille et on assimile lesegt@® C a des sphéres dures et indéformablesa , on

alors :
3
BSR4 (f) _ ™3

compacité = =8x-m : — ; |C0mpacité = 0,3|4

a3 3

Cette valeur de compacité est nettement plus faiéecelle des structures compactes égale a @aldur(a
connaitre)

I15. En considérant comme échantillon une mailemasse volumique s’exprime selon :
masse d'une maille n M,

Hai t = — =
famant — polume d'une maille Nja3

Avec n=8*%+6*%+4 =8

Dot |a = *|—2Me et |d= 2R, =22
HdiamantNa 4

A.N. a =356 pm d =154 pm
Cette valeur s’identifie a la valeur moyenne dimtgyueur d’une liaison simple C-C dans les composés
organiques

Structure cristallographique et comparaison
[I-6.Nombre d’atomes par malille : les atomes sitgsdes sommets comptent pour 1/8 , ceux siuekes
arétes pour ¥ , ceux situés sur les faces supémdinférieure pour %% :

nC)=8*L+2+Trartig=g
8~ 2 4

[I-7Densité : la seule difficulté est le calcul dnlume de la maille et d’établir la correspondaecte les
feuillets et la maille a base losange représentée .

Il s’agit d’'unemaille a base losangele losange pouvant étr
décomposé en deux triangles équilatéraux de cttéque

Za‘—\/é =141pm soit a‘—\/é =141pm a= 244 pm = llpm

3 2 . 3 —  maille losange
Volume de la maille = surface de la base losange *

Avec surface du Iosang?f-,*%a1 (a, gj = a,zg

i ; A Q - 2/ 3 hauteur du triangl
Volume de la maille/ = aizc73 = aizd\/é si d désigne la auteur du triangle

distance entre deux feuillets (c = 2d)

. . , . _ 4M,
Ainsi la masse volumique s’exprime selop = ———-+
N, & d+/3

Pour p=2,09 .18 kg m® , ontrouve: d =369 pm etpopr=2,23.18kg m® d =346 pm

[346pm < d < 369 pih
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Ainsi dc.c graphite dans un feuillet = 141 pm g¢ldiamant =154 pm : la liaison carbone —carbonglest
forte dans le graphite . ( distance du méme ordrgrdndeur que celle observée pour le benzene , a
caractere partiellement double)

dc-c graphite entre deux feuillets = d > 154 pm : ompeet pas envisager des liaisons covalentes entre
atomes de feuillets consécutifs

Exercice 3 Centrale, PC , 2012
[111)Allure des diagrammes
Diagramme de type conglomérabn n’observe qu’un eutectique

T 4 Domaine | Nombre de phased\Nature des
. 4 phase:
T 1 2 phases solide | (Eq) et (E)
2 1 phase solide (B)
T 2 3 1 phase liquid: (Eda,E1)
R 3 1 phase solide | (Eq)
1 phase liquid: (Ed,E)
1 4 1 phase liquids (Edq,E)
0 0,5 14X

Diagramme de type racémigue vraon a un composé deéfini . On suppose qu'’il s’dgih composé défini
a fusion congruente

Domaine | Nombre de phasedNature des
A phases
T 1 2 phases solides JE
T* (Edl)
2 2 phases solides dE
7 (Ea)
Tr 3 1 phase solide (B)
1 phase liquid: (Ed,E)
4eth 1 phase solide | (Eal)
3 4 5 6 1 phase liquid: (Ed,E)
Te 6 1 phase solide (Ed)
1 phase liguid (E4,E)
1 > 7 1 phase liquid (Ed,E)

Remargu¢: on peut avoir r > T*

v

0 a 0,5 1-a I X

[112) Cas du conglomérat

a) Le liquidus est la courbe représentant les tiaria de T avec une fraction molaire en phasedigui
Ainsi, on cherche ici une relation entre T gt X

lere méthode : On peut utiliser la modélisatiamajue de la fusionet considérer la réaction&= Ed ()
, on a alors
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T avecAH® = AnsH® et Ko(T*) =1

RT?2

K°®=xd4 et lintégration de la relation de Van't Hofr‘i—ii’;’{° =
pour E pur

2°"méthode : La coexistence de §ous deux états physique conduit & la conditiéguilibre pd = pd®
A I'état solide ,'énantiomére &£est pur . Sil'influence de la pression est néglige :
Md® = Ha™*(T,P) = pa>"°(T)
A I'état liquide , I'’énantiomeére Ese trouve en mélange avec I'énantiomérel&mélange étant supposeée
idéal , le potentiel chimique de I'énantioméresexprime , par définition , selon
Hd =pd (T,P) + RT Ln (x)
Si l'influence de la pression est négligger’: = pd' ™ °(T)+ RT Ln ( Xd)
L'égalité des potentiels conduit alors @:°°(T) -ud " °(T) = RT Ln (%)
Soit encore - AusG° (T) = RT Ln(Xd)
Or d’apres la relation de Gibbs-Heltmota [ fus j:_AfusH°
ar\ T T2
Par intégration 2wG°(T) Ast ) _TIT_MdT AH (1 1 j
T AT T
D’autre part si on se place a T =T*, I'équilibre (Solide)= Eq(liquide ) est réalisé , saliusG(T*) =0 et
DrusG (T*) = AsG°(T*) + RT Ln Q avec Qr= activité (Ed liquide pur) /activité (@ide pur) =1

Finalement #wsG°(T*)=0 Et Afusflf(T)_AmH (T Tl*j

On en deduit |- Rin(x,) =4, H ('I%_Tl*)

Tr est la température d’intersection des deux brandhdiquidus , c'est-a-dire la température poguddle
Xd = 0,5 . R vérifie donc

~RLN(05)=A 1_1) oy [F=c-
n()fusﬁ; T, T A

2a- Conformément a la relation précédente et lutadu diagramme, dans le cas du conglomératdpan
avoirTr < T* ;ceci n'est observé que pOlI““aCide orthochloromandélique

2b- Pour le mélange liquide considéré , la fractimiaire en énantiomeére Est x = ( 0,85/ 0,85+0,15) =
0,85.

Ce mélange se trouve a droite de I'eutectique .

Par refroidissement du mélange liquide , il estsafmssible d’isoler de I'énantiomére fiir a I'état solide :

T a @ Pour T = T le premier cristal apparait et il
T n'est constitué que deyE
Td ®Pour R<T<Tqg; I'énantiomére Econtinue
a cristalliser pur .
TR @L’énantiomere E ne commence a cristallisef
que pour T=k
0 0,5 14X

La guantité maximale de E solide pur que I'on peut isoler est la guantité reueillie jusqu'a T = Tr
On a alors en phase liquidey,=x0,5 etcette phase liguide contient la totalité de I'én&nmhére E , c'est-a-
dire 0,15 mole ; on en déduit la quantité d’énangéce & présent en phase liquide : 0,15 mole .Par
conséquent , en phase solide , on a

0,85 — 0,15 = 0,7 mole desfpur]
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[113) Cas du racémique vrai
a) En se référant a I'allure générale du diagrardamnée ci-dessus , on doit avoirTE < Tr et TE<T*.
Ces deux conditions ne sont vérifiées que pagide parachloromandéliqué

On envisage le refroidissement du mélange liqualeainposition x= 0,85 : la encore I'énantiomeérg &st
le premier a cristalliser pur , on peut I'isolec@ndition de ne pas refroidir a une températuirigure ou
égale a E=383K.
La quantité maximale de solidq pur est obtenue pour T % T; on a alors pour le liquide présent en
équilibre x=x=1-0,19=0,81
|

b ornl =015 , dotn,' = =
n, +n, (1-08) 019
Etenfin |nes= 0,85 — 0,64 = 0,21 mdle
La quantité d’énantiomere pur solide est dans sehss faible .
b) Pour le troisieme acide , on a un eutectigue=al- 0,05 = 0,95
Le diagramme binaire est alors

0In _ 0BL*045 _ oag- o

D'ou 081=

T A
390
« | /T\]
360
),055 015 4,85 50,951 Xd

Dans ce cas le premier solide a cristalliser estdange racémique .1l ne sera alors pas posséneidun
énantiomere pur

[114) Synthese des résultats

Acide ortho Acide para Acide

chloromandéliqut chloromandéliqu orthofluoromandéliqu
Type de diagramn Conglomérat Racémique vrai Racémique vrai
Enantiomére iso Ed Ed Aucun
Quantité maximale 0,7 0,21
isolée
Rendement 0,7/0,85 0,21/0,85

82 % 24,7 %
Cas le plus favorable




