1° Année

I — 1) Si le gaz est parfait P V/RT = 1. Ici:
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P (har}| T (K) 323

PV /RT
20 1,218 0,908
30 0,767 0,857
40 0,540 0,805

On voit dans le tableau ci-dessus que le gaz n'a pas un comportement parfait.

2)dH = C,dT + (h+V)dP = (h+V)dP puisque Ia transformation est isotherme. dS = (1/T)hdP.

Corrigé

Pour faire le caleul des variations de 20 4 40 bar, il faut connaitre h et h+V & 323K pour P variant de 204 40 bar.
h = - T(dV/dT) , on le calcule & partir des valeurs de V du tableau ainsi que h+V:

P (bar) 2 i 30 40 | Valeur moyenne
h (m*.mol ") -1,647 107 T T L ~[-1,066 107 -1,313 107
h+V (m".mol’)  [-0,429 10~ 0,460 10° 0,526 10° 0472 107 |

Ce qui donne pour la compression de 20 4 40 bar : AH = - 943 Jmol " et AS =- 8,13 JK.mol’'

11 -
25°C, 31,7 mbar

—_— | mole d'eau gaz
AH,,, = 44 kJ.mol"

AS™ o = AL/ T =148 LK .mol
puisqu'on est & un point d'équilibre.
On considére que le liquide
est tréss peu compressible,

1 mole d'eau liquide

_ 1000 117 : B
AH; = 31 7 0+ Viiquide 4P AHE= figgo (0 + V) o, P donc que (b+V)qiss =0
Pour le gaz, s'il est parfait,
ce qu'on peut supposer

puisque P= 1bar : htV=0.

25°C, 1000 mbar
—_—

AH oy =17 kJmol”

1 mole d'cau liquide 1 mole d'cau gar

On aura donc AH; = 0, AH, = 0 et AHP,,, = 44 k¥.mol".

Puisque hy, est trés petit, AS, = 0, et puisque le gaz est parfait, h = -V et A5, = }‘deua—l(d—: =287 LK mol”

Done AS® gy = AS™7 o - AS, = 148 -28.7 = 119 LK .mol
On constate donc que les conditions de pression n'ont pas d'influence sur la variation d'enthalpie mais en onl une sur la
variation d'entropie.

111 —1) Si la solution est idéale et les gaz parfaits, on a la relation : P~ xa(Pa3-Pg) + Pg®

Dans chaque expérience, on lit P,® et Py respectivement pour x, = 1 ef x, = 0, ce qui permet de recalculer P et de
comparer & P expérience. Par exemple, pour T = 25°C, on lit P," = 170 mbar et Py = 50,5 mbar, on calcule pour x, =
0,7, P = 134 mbar, cest-a-dire la méme valeur que celle donnée par I'expérience. Le calcul fait pour toutes les valeurs
montre done que la solution est idéale et les gaz parfaits.

2) On peut établir le tableau suivant et, en supposant que les pressions de vapeur saturante de A et de B suivent
I'équation de Clausius - Clapeyron, faire une régression lindaire entre LnP et 1/T et donc calculer l'enthalpie de

“vaporisation :
T (°C) 25 30 35 40 AHup

33.5 kJ.mol
36.4 kJ.mol” _E

LoP(mbar)= 18,67 — 4036/T(K) ; r — -0,99999
LnP(mbar)= 18,62 - 4379/T(K) ;7 - -0,99999

P, (mbar) |170 212 264 325
Pg'(mbar) [50,5 [643 [816 [102

1) Laréponse i la question se lit sur le diagramme isobare & 150 mbar (T = f{x,)) . A l'aide des équations de Clausius-
Clapeyron précédentes on peut calculer les températures Ty et Ty correspondant & 150 mbar de A pur et de B pur.
On lit les autres valeurs dans le tableau de données des expériences :

[%a 0 0215 |038 |058 (083 |1
T(°C) |486 |40 35 30 25 23




Sur le diagramme isobare tracé, on lit pour x4 =0.5: T=32°Cetoncalcule y, = —

T(°C)
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IV - Les valeurs du texte permettent d'exprimer |"enthalpie libre de la réaction 2 T
AG; = 110650 - 100,65 T (J) =- RT LnkK.

1- On peut dresser le tableau suivant -

CaHs(g) CaHe(g) Ha(g) nbre total gaz
initalement 1 0 0 1
équilibre X X X 1+X
P; E—XP X X 5 P, = I bar
14X 5% 1+ X
PC4Hg PH 2
iy e da e Xeh, Chmtﬁ.ieml’éqmtian:){zJ—K-—.
PC4Hg f=x* 1+K

On peut alors tracer la courbe donnant les variations de X avec T
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= 0,766.

xpPaS +(1-x 2 PR°

2- La température d'inversion de la réaction est la température pour laquelle A,G®; = 0, c'est-a-dire T = 1100 K-
On a donc pour cette température K = | et donc X = 0,71 (calcul ou lecture sur le graphe).



