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2. Potentiel thermodynamique
Enthalpie libre d'un systéme.

3. Identités thermodynamiques pour un
systéme monophasé de composition variable

| IransTormation crimique.

[ Justifier que l'enthalpie libre G est le potentiel

thermodynamique adapté a l'étude des
transformations  isothermes,  isobares et
spontanées.

Exprimer l'entropie créée en fonction de la
| variation d'enthalpie libre.

Identités thermodynamiques.
Potentiel chimique.

4. Changement d'état du corps pur

Citer les expressions des différentielles de U, H, G.
Distinguer les caractéres intensif ou extensif des
variables utilisées

“Potentiel chimique du corps pur.

Conditions  d'équilibre d'un corps pur
plusieurs phases.

sous

Variance.

Evolution d'un systéme sous plusieurs phases.

5. Mélanges
Potentiel chimique d'un constituant dans un
mélange ; enthalpie libre d'un systéme chimique.

Identifier le potentiel chimique d’un corps pur a son
enthalpie libre molaire.

Etablir I'égalité des potentiels chimiques pour un
corps pur en équilibre sous plusieurs phases. En
déduire I'existence d'une courbe d'équilibre sur un
diagramme (P,T).

Définir et déterminer la variance d'un systéme
polyphasé en équilibre.

Prévoir le sens de l'évolution d'un corps pur
| diphasé hors d'équilibre.
|
| Citer l'expression (admise) du potentiel chimique
d'un constituant en fonction de son activité.

Exprimer I'enthalpie libre d'un systéme en fonction
| des potentiels chimiques.

( euto g'&hl hes PC ool av b it ).

App! : a partir de

sur la pression discuter de I'infi

de la pression sur le potentiel chimique et
d'applications au laboratoire, dans l'industrie, ou
dans la vie courante.

6. Changement d'état des alliages métalliques

- Diagrammes isobares d'équilibre solide-liquide :

- avec miscibilité totale des solides ;

- avec miscibilité nulle des solides, avec ou sans
composé défini a fusion congruente.

Théoréme des moments chimiques.

Exploiter les diagrammes isobares d'équilibre entre
deux phases pour, a composition en fraction
massique donnée :

- décrire le comportement d'un mélange binaire
lors d'une variation de température en tragant
I'allure de la courbe d'analyse thermique-

- déterminer les températures de début et de fin de
changement d'état ;

- donner la composition des phases en présence a
une température fixée ainsi que les masses dans
chaque phase ;

-identifier les compositions relatives aux

i i et aux

composeés définis et leur intérét dans I'utilisation

des alliages métalliques.
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En-dessous de la ligne triphasique on a deux phases solides de composé pur, au-dessus du liquidus on a un mélange
liquide monophasé et entre les deux on a un mélange de deux phases : une phase liquide et une phase solide de
composé pur. On remarque alors la présence d'un point particulier, commun a la ligne triphasique et le liquidus :
c’est l'eutectique. Il est défini par ses coordonnées (zg,Tg). Lorsqu'un mélange liquide refroidit, il cristallise un des
composés purs de maniére a ce que la composition du liquide restant se rapproche de la composition eutectique
(montrer le trajet). Une fois arrivé a cette composition, les deux composés cristallisent simultanément a température

constante Tk jusqu’a épuisement du liquide. Ainsi, dans tous les cas on observera un palier horizontal sur les courbes
de refroidissement.

ngmv‘/i 3 Mzz e @uts.

A —10°C, I'eau est sous forme solide, il peut alors apparaitre des plaques de verglas sur les
routes. Pour améliorer 'adhérence des véhicules sur la route, il faut faire fondre la glace.
En ajoutant du sel, on obtient un mélange binaire. D’aprés le diagramme, H,O et NaCl
forment un mélange binaire avec miscibilité nulle des solides. L’eutectique est obtenu pour
une fraction massique de wg = 23% en NaCl et une température de Tp = —21,2°C. A
cette composition wp précise, et au-dessus de cette température T le mélange est liquide.
Ty est la température limite au-dessus de laquelle le salage des routes est encore possible a
condition d’obtenir la bonne fraction massique. . .

0
o
3 -0 ;
& (H.0(,) + NaCIQ : !
_30 ! 1 WNaCl
0 0.1 0.14 0.2 026 0.3 0.4

@ S(s) n'est pas du NaCl solide pur mais une forme dihydratée NaCl(H20),. Cette

connaissance n'est pas nécessaire pour expliquer l'intérét du salage des routes.
Pour éviter la formation de plaques glissantes, il faut empécher I'existence des formes solides

S(s) ou HyO(y). D’aprés le diagramme, pour avoir le mélange sous forme liquide, a —10°C,
il faut que la fraction massique de NaCl soit comprise entre 14 % et 26 %

Ealait do Nébaee biaious

edibion Elhiper -



OAM%: Draéofag /M&N.P'

Estérifications E2 et E3

On peut faire ici le méme traitement qu'a la section précédente et obtenir une
valeur de K. qui sera identique ou trés proche a celle déterminée pour E1.
On montre ainsi que la constante d’équilibre est indépendante de la quantité
initiale de réactifs (ce sont 'avancement et le rendement qui changeront).

Hydrolyse H

En dressant un bilan similairc ici on peut obtenir la constante d’équilibre pour
I'hydrolyse Kuo, qui sera Iinverse de Kauwe . Le rendement de 'hydrolyse sera
aussi complémentaire a celui de estérification.

Remarques

e L’éthanol absolu (pour limiter la quantité d’cau apportée) contient
quelques ppm de benzene et il donc doit étre manipulé avec des gants.

®  On suppose correcte la concentration de la soude ; on pourrait la doser
avec une solution d'acide oxaliqy précisément par pesée.

PE
e Afin de s'assurer que I'équilibre est atteint, on peut remettre le mélange

réactionnel a chauffer a reflux pendant 30 minutes puis en doser a
nouveau 5 mL; le volume équivalent devrait demeurer inchangé.

®  Le chauffage a reflux se justific ici par le caractére presque athermique
de l'estérification (enthalpic de réaction quasi nulle : la constante de
réaction ne dépend pas de la tempé en premiére approximati
La température joucra sur la vitesse mais pas la position de Péquilibre.

).

®  En réalité, ici, I'acide sulfurique peut s’associer avec I'eau et donc la

quantité d’acide i Juite va avoir une infl sur la position de
I'équilibre (ce qui ne devrait pas étre le cas pour un catalyseur). 11 faut d’analyse
donc veiller a toujours i Juire rig la méme qp 5 él

Etude du binaire duréne/phénanthréne

les et thé

Capacités expéri en jeu :

Relever une courbe d'analyse thermique 4 Paide du logiciel LatisPro
Tracer un diagramme binaire solide/liquide a partir de relevés expérimentaux

Référence

« Binary Solid-Liquid Phase Diagrams of Selected Organic Compounds — A
Complete Listing of 15 Binary Phase Diagrams », ]. Gallus et al., Journal of
Chemical Education, 2001, Vol. 78 No. 7, p 961.

Principe de Pexpérience

Dans cette ipulation on va chercher a tracer expéri ! un

P
diagramme binaire solide/liquide pour un mélange de deux composés
organiques non miscibles a état solide et parfaitement miscibles a 'état

N

liquide, le duréne et le phénanthréne (ref és ci-d ).
Phénantréne Duréne

‘OO

Grice 2 un thermocouple et au logiciel d’acquisition LatisPro, la courbe
hermique en refroidi du mélange binaire (a partir d'un

d'acide sulfurique dans les différentes expériences pour s'affranchir de
cet cffet et aboutir au méme équilibre a chaque fois.

ge liquide 4 chaud) pourra étre suivie pour différentes fractions molaires
de duréne et permettra de positionner différents points sur une verticale du
diagramme comme illustré ci-contre.

g

8388

’L.

La premiére rupture de pente dans le refroidissement correspond au passage
d'une des portions du liquidus, puis la seconde conduit au palier cutectique et
enfin la troisiéme ¢ pond i un idi global des solides.

00 02 04 06 08 1.0
Xaurene

Produits et matériel nécessaires

CPRESneEe (CAS RS M= TR 2 Sl T 1OTICY)
(matéricl de physique P70.20) et d'un

Manipulation

Calculer ct peser précisément des masses de duréne et de phénanthréne de
sorte 4 avoir une quantité totale de solide d’environ 2 g pour chaque
expérience pour chacune des fractions molaires en duréne suivantes :

Xauioe = {0,1;0,3;0,45; 0,55 ;0,65 ; 0,8}

Les transvaser dans un tube a essai puis le plonger dans un bain d’cau chauffé
au voisinage de I'ébullition a I'aide d’un thermocouple rétroactif.

Une fois les solides fondus, plonger un thermocouple de type K dans le
mélange et le laisser équilibrer sa température quelques instants. Démarrer
LatisPro et le th ple a I'adap puis au canal 1 de la carte
d’acquisition.

Aprés quelques minutes et si le liquide est bien homogéne, paramétrer une
acquisition de température de 10 minutes sur LatisPro. Lancer 'acquisition ct
lever le tube hors de I'ecau de plusicurs centimétres pour le refroidir.

§'il reste du temps, on pourra s'intéresser aux fractions molaires extrémes du
diagramme (Xauene = 0 ct 1), mais le point a zéro risque d’étre difficile 2 obtenir
vu que I'on utilise un bain d’cau et non d’huile.

Exploitation

Tracer le diagramme en plagant les points en température correspondant aux
différentes valeurs de ruptures de pentes observées sur chaque verticale
associée a unc fraction molaire en duréne.

Comparer les coordonnées de I'cutectique  leur valeur dans la littérature
(Xautne = 0,54 ; T, = 55°C).

Rappel : La fraction massique en 7 notée u; s'obtient i partir de la fraction
molaire x; correspondante d’aprés la formule :
Mix;
W= a0
e Micxy
avee LWy = 1et Xpx, = 1. Dou:
Waur. =

M, 1
phen 3
L Maur (xdur R




