INSA — 1¥ Cycle — 2°™ année 9 Novembre 2006

Interrogation écrite Chimie 2
Test N° 1

Durée 1h30

Aucun document n’est autorisé — calculatrice de type TI30 autorisée.
Les trois exercices sont indépendants.

1 Diagramme isobare liquide — vapeur (p =750 Torr) (5,5 points)

Données :

Ta=27315 K R=8314Jmol" K"

Ortho-xyléne (OX) CgHyo :

Orsion normale = ~23>2 °C 3 Oaputivion 1750 Tor = 143,9 °C 3 M =106 g.mol” ; AssH® = 13,6 kl.mol ™ ;

AvpH® = 38,6 kl.mol’!

Para-xyléne (PX) CsHio:
Ofusion normate = 13,3 °C 3 Beputiion /750 Torr = 137,9 °C 3 M =106 gmol”; AusH® =17,1 kl.mol”
Les chaleurs latentes de changement d’état sont indépendantes de la température.

L’ortho-xyléne (OX) et le para-xyléne (PX) sont deux isoméres et forment une solution idéale :

1. Etablir ’expression littérale Inp*ox (Torr) =f(T) donnant la pression de vapeur saturante p* de
I’ortho-xyléne (OX) en fonction de la température en précisant les approximations et hypotheses

utilisées.

2. Afin de compléter le tableau suivant, calculez les pressions de vapeur saturante de I’ortho-xyléne

3 140 °C et 142 °C. On donnera I’expression numérique de Inp*ox (Torr) =f(T).

0 (°C) p*ox (Torr) p*px (Torr)
140 793.9
142 836,9

3. Quelles sont & une température donnée (0) les expressions littérales des fractions molaires xpx et
ypx des phases liquide et vapeur en équilibre, en fonction de la pression totale p et des pressions de

vapeur saturante p*ox et p*px des composés purs OX et PX.
4. Calculer xpx et ypx pour les températures 0 = 140 °C puis 0 = 142 °C.

N

Tracer le diagramme schématique isobare liquide — vapeur en fonction de la fraction molaire de

PX en précisant les coordonnées des points particuliers, les domaines et les noms des courbes.
6. On introduit 10 kg d’un mélange de OX et PX de fraction molaire en OX de 0,43 dans une
installation de distillation fractionnée. En admettant que I’installation de fractionnement est

suffisamment efficace, de quoi seront constitués (nature, masse) :
a. Le résidu de la distillation
b. ledistillat.



1L
éthylique : (12,5 points)

Equilibre solide — liquide du chlorure d’hydrogéne et de D’éther-

Les résultats des courbes d’analyse thermique obtenues par refroidissement des mélanges liquides chlorure
d’hydrogéne HCI (A) et éther éthylique (C,Hs),0 (B) sous la pression atmosphérique sont rassemblés
dans le tableau suivant. Il n’existe pas de solution solide entre A et B dans toute la gamme de composition.

Composition de départ Premiére discontinuité (°C) Palier (°C) Composition des oy
Fraction molaire en B cristaux primaires
Fraction molaire en B
0 -112,5 -112,5 0
0,025 -116 -123,7 0
0,057 -123,7 -123,7 0,057
0,150 -109 -123,7 0,333
0,250 -95 -123,7 0,333
0,333 -87,3 -87,3 0,333
0,450 94 2126.5 0,333
- 0,550 -105 -126,5 0,333
0,680 -126,5 -126,5 0,680
0,850 -120,5 -126,5 1,0
0,95 -118,5 -126,5 1,0
1,0 -117,7 -117,7 1,0
1. Tracer le diagramme isobare d’équilibre solide-liquide des mélanges HCI — (C;Hs),O sur la feuille

de papier millimétré ci-joint.

2. Donner la formule la plus simple du composé défini sous la forme n HCI — m (C;H;),0. Indiquer
sur le diagramme les phases en présence dans les différents domaines du plan.
3. Soit 1 kilogramme de mélange de fraction molaire xg = 0,40. Calculer les nombres de moles

d’HCl et de (C,Hs),0 contenues dans ce kilogramme.
4. On refroidit ce mélange de —80 °C a -130

°C. Tracer la courbe d’analyse thermique

correspondante, en regard du diagramme L-S. Indiquer sur chaque partie la variance du systéme,

en considérant p fixée.
5. Calculer les masses des phases en présence ainsi que le nombre de moles.

a. a-105°C
b. en début de palier
c. a-130°C

6. Cryoscopie :

On dissout 2 grammes d’un composé inconnu (C Hy O,), dans 100 cm’ de (C,Hs),0 liquide.

L’analyse élémentaire du composé donne :
37,5 % massique de C
12,5 % massique de H
50 % massique de O .

La solution obtenue commence a cristalliser 0,35 °C en dessous de la température de solidification

de (C,H5s),0 pur.
a. Calculer la formule brute du composé inconnu.

b. En s’aidant du diagramme HCI- (C; Hs),0 , calculer la constante cryoscopique molale de
(C3Hs),0 liquide. On expliquera d’abord brievement la démarche que I’on va suivre.

c. Calculer la masse molaire et la formule du composé inconnu.

Données :

Masses molaires en g.mol"
H=13;C=12;0=16;Cl=355

masse volumique de (C;Hs),0 liquide = 1 g.cm'3.



L. Equilibre liquide - vapeur de deux liquides totalement non miscibles : 2
points)

Voici la représentation du diagramme isobare (p = 1 atm) d’équilibre liquide — vapeur relatif au mélange
de deux liquides A et B :

1. Quelle est la composition de la premiére bulle de vapeur (en équilibre avec le liquide) formée
a partir d’'un mélange de fraction molaire xz = 0,10, sous 1 atm ?

2. Dans un récipient fermé, mais de volume variable, on chauffe sous 1 atm un mélange de
fraction molaire xz = 0,35.. A partir de quelle température est-il totalement transformé en
vapeur ?

3. Quelles sont les pressions de vapeur p*, et p*s (en Torr) des liquides A et B, a 106 °C ?

150 _
145 - '
140 |-

135 +--
130 1--
125 {--
120 |

115

Température en °C

110 -

il e e M

05 | K

90 -
0 0,2 0,4 0,6

fraction molaire de B

0,65



CHIMIE 2 2005-2006
Corrigé et baréme de 'LE n°1 (9/11/2006)

I- Isohare liquide-vapeur OrthoXvléne-ParaXvléne sous 750 Torr

1) Equation de Clapeyron (vaporisation) : [dp] ﬁmH ﬂ“PH (pour une mole de matitre) -
{(juation i R ot
| : Wlt e Tl TALV
L= o= d A H
Hypothéses © [-Si Ve Viig (—pJ = i
v TV

.y A_H 7
. .. [dp vap .odp AT
2- Si paz = rfait : | — = soit = o
e e {dt Jm TRT  p

3-8i A, Hest indépendant de T :

A, H
Inp,,, = —— - + cons tan te 0,5 (les 3 hypothéses) + 0,5 (I'équation)
. 00 46428 42
2) AN.: Inpgx = . +ote = —————+cte et cte=In750+ W 17.75
' B341.T [ ' 1439+ 27315
’ 4642.8
In pyy = ——T—+ 17,75 0,5
AN. A 140°C P E?S,l-'«t Torr, #142°C py,=712,7 Torr 2%0.25
3) M=poxtpex=Xox ?:)K + X px P;X {loi de Raoult applicable aux solutions liquides idéales)
et Xox + Xpx = 1 avec X = fraction molaire dans la solution liquide
On en déduit : X py =Bt POX 0.25
Pex ~Pox '
De méme (loi de Dalton pour les mélanges de gaz) Ppx = Ypx.pravec y = fraction molaire dans le gaz.
Doit : ypy = XpxPrx Pex [:t 'Pn:c 0.25
P: Pe Pex —Pox

4) A.N. : Avec p,= 750 Torr

Température | xpx (liquide) | yex (vapeur)
140°C 0,630 0,667 4%0,25
142°C 0,300 0,335

5) Diagramme :

b . el

0 o Fuseau simple «symétrique» (car
e i solutions idéales)

: Extrémités : Températures d’ébullition

Ligsvas o sous 750 torr des deux composés OX et

e i PX, soit 137,9 et 143,9 °C
Nom des courbes : ébullition et rosée
o gy [ —— Nom des phases dans les 3 domaines

I (-0.25 par erreur ou oubli)

P 137.0
Liquid E, 4 \ ’
s : J,'lnurbc
i i ébullition
: >
0 030 6335 hEk0 a7 I Ko U0 Yx

OX X



5
6) Le diagramme ne présentant pas de phénoméne d’azéotropie (fuseau simple), si la
cdlonne est suffisamment efficace, on pourra séparer les deux constitnants.

Le résidu sera.de ortho-xyléne (le.moins volatil, température d’ébullition la plus élevée),

Le distillat sera du para-xyléne (le plus volatil, température d’ébullition la plus basse), {0.,5)
Masses : La fraction molaire est de 0,43 en ortho-xyléne donc 0,57 en para-xyléne. Les
masses molaires de 2 isomeéres sont les mémes (formule moléculaire identique : CgH,p), donc
les fractions massigues sont égales aux fractions molaires.

[La masse du résidu sera la masse de I'ortho-xyléne soit 0,43+10 = 4,3 kg
La masse du distillat (para-xyléne) sera de 5,7 kg (0,5)

[1- Diagramme isohare liquide-solide : chlorure d’hydrogéne - diéthyl éther

1) Voir le diagramme (1) Phases (1) (-0,25 par erreur ou manguant)
2) Composé défini D : ngne/Npicr = Xemer Xuct = 0,333/0,667="% d’ot1 ;

D= 2“(;'- I{C;[l_qhﬂ (3,5)
3) HC1=36,5 g.mol” Ether = 74 g.mol™ d’0t1 n ==L i =19,417 mol

M 0,40.74+0,60.36,5
0= 0 d"0it mygey = 0,60 « 19,417 = 11,65 mol  nper =0,40.19417=7,7T mol (0,5

4) Courbe d’analyse thermique et variance
v=N+tn-9=2+2-9p=4-0p. Silapression est fixée v’=3- ¢ (1) 0,25 par erreur)

5) Composition en [raction molaire, donc les applications de la régle des moments chimiques
se feront sur les nombres de moles des phases en présence. Puis le calcul des masses se fera
en utilisant la composition des phases qui permettra de calculer la masse molaire des phases.

A -105°C : 2 phases : D solide ( & xane= 0,333) et liquide L (3 Xether = 0,55)

L | | MS 0.4-0,333
. =19,417 —=19417———"""_=6,0 mol (4,25
0333 040 gss. e LS LT e e
S=D M L my=6.0(0,55.74 +0,45.:36,5) = 342,75 g (0.25)
o= 197142 219317290 %00 130 it skt mp= R e caol
LS 0.55—0,333
ms = 13,42(0333.74 + 0667:36,5) ou 4,474 (74 + 2:36,5) = 6574 g (1) indwisible

A -126.5°C + £ : 2 phases : D solide et liquide Lg(eutectique) 8 Xsne = 0, 680

‘ | L m=19417 M0 104172470333 4 v el (0,29)
0333 040 0,68 LS 0,680,333
) M I, my, = 3,75 (0,68.74 + 0,32.36,5) =232,4 g (0,25)
ng=19,714. M3 _ 19,417 968040 _ o o ol soit mp =287 = 5223 mol
LS 0,68—0333 3

ms = 15,67(0333.74 + 0667.36,5) ou 5,223 (74 + 2:36,5)=767,7g netm (1) indivisible

A -130°C : 2 phases solides : 8§, = D solide et S; = éther solide

| : | ns=19417 022 = 19,417.17%40 _ 15 47 mol (9.5)
0,333 040 1 192 1-07333

SO M g,  ms = 17,47(0,333:74 + 0,667-36,5) = 856 g (0,5)



MS, 0,40-0,333 ;
2 =19,714.—L =19417————==1,95 mol
ns; = 19,714 S, 1-0.333
ms;=195:T4=144 g . netm (1) indivisible

6) a- Formule brute il faut trouver les proportions atomiques). Dans 100g il y a les nombres
d’atomes suivants : ng = 37,5/12=3,125 ny=12,5/1=12,5 ng=>50/16=3,125

Ces nombres deivent étre des entiers. _
Sion prend nc = no =1 (3,125/3,125), on a nyy = 12,5/3,125 = 4 d’ou la formule (CH,0), (6,5)

b- Sur le diagramme, du c6té éther pur, on va assimiler le courbe du liquidus a une droite
verifiant la loi de Raoult relative & la eryoscopic : AT= K| Xoune. En utilisant le point de
fusion de I’éther et le 1*" point du liquidus, on a AT =-117,7 — (-118,5) = 0,8 = K,.0,05.

La constante cryoscopique K; de I'éther est donc voisine de 16 K. (1) {méthode)
| .
T il S . AT s - M, M,
En utilisant la constante cryoscopique molale : AT = kyma=K; ~K, m,
P2 1000 1000
M, M,

si on appelle p; la masse de soluté de masse molaire M; par kg de solvant de masse molaire
M, et mz la molalité en soluté .

M]
' 1000

Dot k = 16*74/1000 = 1,184 K.kg.mol’' () (valeur)
On peut aussi calculer directement a partir du graphe la constant cryoscopique molale en
convertissant la fraction molaire de 0,05 en HCI en molalité. On trouve k = 1,125 K kg.mol™.

La constante cryoscopique molale k; de I’éther est dont égale & K

¢- La masse dissoute correspond 4 20 g par kg d’éther puisque la masse volumique de "éther

estde 1 gem™, Dod AT = 035=1,1 84.-5:]— soit Mz=67,6 g.mol”’ (0,5)
2

La formule CH40 correspond 4 32 gmol™ d’oun =2 la formule est C:Hyz0, {0,5)

L11- Equilibre liquide-vapeur. Liquides non miscibles (760 anr}-

1) La 1% bulle de vapeur apparait 4 106°C. Sa composilion aura la composition

hétéroazéotropique xy = 0,65 (0,5)

2) La transformation en vapeur sera totale pour une température de 127 °C (0,5)

3-) Les liquides étant non miscibles, chacun est, en phase vapeur a I"équilibre avec les phases
liquides, & sa propre pression de vapeur saturante, tant que tous deux sont présents a I'état
liquide.
A 106°C :
On a équilibre entre les 3 phases (les 2 liquides non miscibles et la vapeur), on.a donc :
PA=Ph Ps=Ph et po=pi+ py =760 Tor

La composition de la phase vapeur est donnée par le point I (hétéroazéotrope) de fraction
molaire en B égale 4 0,65. On peut appliquer la loi de Dalton a la phase vapeur : p; = yipy.
d’ot I’on tire :

‘ Pp=Pg=yaepe= 0,65+ 760 =494 Torr

et PA= Po=Ya+pi= 035+ 760 =266 Torr (1)
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