ESIP 1 Corrigé du contrile de Thermodynamique du 4 février 2004

I— 13 On lit sur le diagramme d'état P-T les températures
d'ébullition sous 1013 mbar de A : 80.6°C et de B :
6d 3°C.

Les hypothéses solution idéale et paz parfait pour um
équilibre liquide-gaz d'un melange binaire donnent les
fractions molaires de A respectivement dans la phase
liquide et la phase gazeuse :
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températures comprises entre 64.3°C et 80.6°C, on reléve
sur le diagramme P-T les valeurs de Pi ::tPﬁ . on peut

alors établir le tableau suivant et tracer le diagramme idéal
du mélange A-B.
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2)On reporte les valeurs réelles sur le méme graphe et on
constate que le mélange n'a pas un comportement idéal et
présente un azéotrope :  sous 1013 mbar, x, = ¥4 = 04,
T = 54°C.
3)Le mélange composé de § moles de A et 2 moles de B
sous 1013 mbar et 70°C est représenté sur le diagramme
par le point figuratif du systéme M. Le systéme se met 4
I'équilibre en se séparant en 2 phases : 1 phase liquide
représentée par le point L (x, = 0,86) et une phase gazeuse
représentée par le point G (yy = 0.76). Le théoréme des
moments (ou la régle des segments inverses) applique au
nombre de moles dans la phase liguide, n; et au nombre de
ira; - - ni = E
moles dans la phase gazeuse, n; donne S De
plus, n; + ng = 10. Donc oy, = 3,81 et ng = 6,19, Cest-a-
dire oy = 3.28 et np. = 0,53 ; nag = 4,70 et np; = 1,42
4)La distillation du mélange représenté par le point M,
sous 1013 mbar, conduit aux phases vapeurs successives
représentées par les points Py, P;... pour aboutir au point
P, (x4 = ya = 0,4, x5 = yp = 0,6) ol phases gazeuse et
liquide ont méme composition,

I -1)Lutilisation des tables de  données
thermodynamiques permet de calculer pour chaque
réaction A H 2o, A5y, o AG" 000 = AH 20y - 1020
A,5% 05k ., puis la constante d'équilibre

k= cXp {—Q.TGU ll.'IEﬂK-"l] 020 R) :

Reaction | AH s K | AS%wmx JK' [AG o kI |K |
(1) 172.5 175.8 6.816 223
(2) 16,6 14,1 +2.218 0,77 |

Diagramme isobare : 1013 mbar
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D'autre part, la stoechiométrie des réactions permet d'éerire
les constantes d'équilibre en fonction des pressions
partielles des gaz présents a I'équilibre dans le réacteur
Pz P
Kil= co K(2)= CO ot donc de calculer ces
Pco, Pco,
pressions :
PC[) - K{”-Ir l{g, =290 bar : Peoe= P{_‘,ﬂ.l" :Kﬂ"=3,?ﬁ bar

2YCO et CO, étant les seuls gaz présents dans le réacteur et
en négligeant le volume occupé par les solides présents a

PeoV
I'équilibre, on peut calculer ngp :—-F:W et
P o v
neg, = LR:;'_ =1{,889

3)On calcule le nombre de moles de Cgraphite présent i
I'équilibre en écrivant la conservation de ['élément C entre
les conditions initiales et les nombres de moles a
I'équilibre - 1 + 1.3 =n¢ + ngp + Ny doll ne = 0,727.

4)Si la température demeure égale a 1020k, les valeurs de
K ainsi que les valeurs des pressions de CO et CO,
calculées précédemment restent les mémes. On cherche V
pour que nc 2 I'équilibre soit égal & 0, c'est-a-dire :

1 + 1,3 =nc+ngg + Ngge 0U

W
2..,3 =0gp T Nege ™ ﬁ {.P':O + PL\GE]
donc V=293 L.



