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Caracteérisation de la matiere

e masse + volume

e 3 états :
* solide:
e forme, V dépend peudepet T
* liquide
» forme = f(récipient), V dépend peude pet T
e gazeux
e forme et volume du récipient, V=£(P,T)
= compressibles

T D
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Changements d’états
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Changements de phases = f(T) a P=cste

T (°C) Exemple : HHOaP =1 atm
Gaz
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Changements de phases si P change

T (°C) Exemple : H,O

Influence de variation de P

Tg,>100°C Gaz T, = ion)
.................................................................... = = ression
100 . Eb Y
Liquide ~ p
25
0 /

Soliy
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Chapitre 3: la tension de vapeur

Changements d’états
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Tensions de vapeur des corps purs - p;
Température d "ébullition - Ty,
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Tensions de vapeur des corps purs - p;

P%(atm)
p . .
E p"(mmTHg) Eau
§ 05 /
5 23,8
be—r 17,5
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température 9’2 < //
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Conversions d’'unités de pression

* Rappel - unités

1 atm=0,101 MPa =101.325 Pa =760 mm Hg
o Exemples de conversion:

500 mmHg = By atm = 0,658 atm
760

500 mmHg = %X101.325 Pa =66.661Pa

=0,0667 MPa
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Pression d’une colonne de liquide i

S

N S

k
m;; = Sxhxp (m’ meg%) (kg)

1 v\

h, F=m; xg (kgxg) (N)

(Sxh;xp,)xg

= _ kg m
}%\S - pngXhi (E X ST X m) (Pa)

\ —> |P=p,xgxh, avec g= 9,81 m/s?

Hg

H,0

Py =13,6 g/em? = 13.600 kg/m?  pyy,,=1,00 g/cm? = 1000 kg/m?

* hy, =760 mm Hg = 0,76 m
P, =13.600 X9,81X hy,

* hy,o =10 mm H,0 =0,010 m
P, =1.000 x9,81x h,,

P, =13.600 x9,81x0,76=101.396 Pa| P_, =1.000 x9,81x0,01= 98,1 Pa
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Pression d’une colonne d’eau

P atm
° Pext: Patm
p Au niveau N:
col eau h P .
atm . _
cau *enA:P=P, +P_,
N v
A P o1 = Puao X€¥hypno

Prro=1,00 g/cm3 = 1000 kg/m3

Si h,,, = 100 mm = 0,1m

P, = p;xgxh; = 1000x9,81x0,1= 981 Pa et P,,,=1 atm

EnA:P=P, +P. =101.325 + 981= 102.306 Pa

i
U r4 i‘j Les changements d'états

Réalisation: C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 12




Pression partielle d'un gaz (H,) recolté

dans une cuoe a
H, l
atm g4z
heau
0
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eau

Gaz: H,+ H,O

caz — PH2 + PH2o= Patm - Pcol eau

__ O
avee Pyro= P w20

_ o
Patm_ pH2+ p H20+ Pcol eau

— — O —
pHZ - Patm p H20 Pcol eau
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Diagramme de phases d’un corps pur

P (atm)

B

Courbe de

SOLIDE

LIQUIDE

GAZ

point triple

Courbe de gublimation

e tension de vapeur

i
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C point critique
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Diagramme de phases de corps purs
exemples : H,O et CO,

Pl(atm) ‘ P

218 ....................................................

72,9
S
5,11
1 atm
1)
0’01 ................. : 298K
273,15 647T (K) 216,6 304 T(K)
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Diagramme de phases: ajout soluté

P (atm
1 atm /
AT, |[= 0 ATy,
L pHZO/
S
T G
0°C 100°C T (°C)
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Ebullioscopie - cryoscopie (1)

Ebullioscopie Cryoscopie

ATy, = Kgp,-m, AT¢= K¢,

ky, : caractéristique du solvant k., : caractéristique du solvant

m;: molalité du soluté i

Solvant k¢, (°C.kg/mol) | kg, (°C.kg/mol)
H,O0 1,86 0,512

éthanol 1,99 1,22
chloroforme 4,68 3,63
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Cryoscopie - ébullioscopie (2)

Solution = solvant + soluté (corps dissous)
* solutions moléculaires (soluté non dissocié)
1 CH;0H;) —» 1 CH;0H ,,, —> 1 particule
* solutions ioniques (soluté dissocié)
1 NaCl, — 1Na*,, + 1Cl7,,y ) 2 particules

1 CaCly, — 1Ca**, +2Cl-

Nombre de van "t Hoff i :
i : nombre de particules en solution par molécule dissoute

AT,= iK¢,.m, ATy, = i.Kgy.m,

g L 3 particules

avec ki, et kg, fonction de la nature du solvant

T D
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Ebullioscopie: application

Masse molaire d’un corps en solution:

Données: * solution de 12g de sucre dans 100g|d’eau
bout 2 100,34°C 2 1,00 atm. !

Tip o= 100,00°C
* kg, = 0,512 °C.kg/mol

* Le sucre ne se dissocie pas = i=1

AT, =100,34-100,00=0.34°C

AT, 034

ATgy = iKkgp; (=) mg,.,. = Y 0,67 mol/kg,,,
Dans |1 kg|d’eau, on a:
M, =2 120 199 0/mol
sucre_ 0 67 mOI sucre_ 120g sucre ; 0 67 — g/mo
J r4 1) Les changements d'états Réalisation: C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 20
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Cryoscopie: applications (1)

Dissociation d’un corps dissous en solution

Données: * 3,24g de nitrate de mercure Il dans 1 kg d’eau
congele a -0,0558°C.

TF eau— O’OOOOC
* Hg(NO;), M=324 g/mol —) |] Hg**

* k¢, = 1,86 °C.kg/mol 2 (NOy)~

3,24
n [Hg(NO;),] =304 =0,01 mol —) m,; = 0.01 mol/kg

AT, =0,000-(-0,0558)=0,0558°C # = [i=3
AT
AT;=ike.m; |C m =—- = 00558 _ 0,03 mol/kg
K, 1,86
U r4 ;j Les changements d'états Réalisation: C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 21

Cryoscopie: applications (2)

Dissociation d’un corps dissous en solution

Données: » 10,84g de chlorure de mercure II dans 1 kgf d’eau
congele a -0,0744°C.

Tp o= 0,000°C
* HgCl, M=271 g/mol —> |1 HgCl,
* k.= 1,86 °C.kg/mol
10,84
271
AT; =0,000 - (— 0,0744)= 0,0744°C = |i=1
_AT, 0,0744
kCr 1,86
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n (HgCl,) = =0,04 mol —) m;=0.04 mol/kg

ATi=iKke.m; (= m, = 0,04 mol/kg
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Chapitre 3: Lois de Raoult

Changements d’états

Tension de vapeur
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Diagramme de phases : ajout soluté

P (atm) H,0 + (CH,0),

r

C
1 atm /
AT, 0 ATy,
pHZO/
L
Apy,="?
S 7 :
T G

10

H,0

/

0°C 100°C T (°C)
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Equilibre liquide -gaz (lois de Raoult)

Tension de vapeur
»

Mélange liquide de p,(atm)

A et‘?i_ Pression partiele P’
Gaz| Pa~ PB P=Dy £
M .
Liquide| ;: ,I?B A PA=x,.Dy/” Pg=Xy.P§
X, et X,
Fractions molaires
dans la phase liquide A B
A une T donnée d)) X, — B C(?
U L, ;r-j Les changements d'états Réalisation: C.Gisgle Jung-zig]%n:@{flﬁafbel 25

Lois de Raoult: expression de P

. . pd . pd 0
Si on ajoute B caractérisé€ par xgzet Py

X oy 0 A
a A caractérisé par x, et Pa AT constant

0
=X
B —_—
. Pa = XaPa
0 _ _ 0 0
Pa Ds Py [P=P,+Ps=x,ps +x5Pp
0 0
= (I_XB)pA+XBpB
A B

" P=p’+x,p%-p)
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Composition du gaz <> liquide

) ) G
Fraction molaire de B en phase gazeuse Xp

en fct de fraction molaire de B en phase liquide Xg

) 0
Dalt :>xG——pB x6=Pe _ Xp Py
alton B — B
P . P P
pO
_ 0 G|_[, Ps
Raoult = Pg = X; Ps —) | Xg | =|Xp b
/
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Comparaison composition des

phases liquide et gazeuse
A T constant

| p(])S 0
P. s Xg = XB p_B
0 h P
p p
* Pa ?
Lo
Comme}p_B>1:> XG> X
A B ‘P B B
0 — X 1

Lors de I’ébullition d’une solution liquide, ox 0
le gaz s’enrichit en composant le plus volatil B car Pg )p A

TEF T
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Application: composition d'un mélange

A+B en phase liquide et gazeuse
Données: Solution d’un mélange A+B

Mélange (A + B) bout a 100°C = P=p,+ pg =760 mmHg
p% =354 mmHg et pj =1836 mmHg

e P=pix, +py avec X, +x,=1

760 = 354 x,+ 1836 x5 R34 x,, + 1836 (1-x,) = x,= 0,726
® Py =PuXx = 354%0,726 = 287,0mmHg
6 D 257.,0 XX,
® Xa="2- Xy =———=0,338
P 760

T T
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Comparaison composition des phases
liquide et gazeuse: application

t  A100°C |p}
1836 mmHg p0
G A
D, A A p
354 m p 0
0 A
Pa Comme pA<1:> XG< X
P AP A
T

Lors de I’ébullition d’une solution liquide, 0 o
le gaz s’enrichit en composant le plus volatil B car P, <pB

i
U r4 i‘j Les changements d'états
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P‘ (atm)

; B
Diagramme de phases
Tensions
de vapeur P, =1atm
P2l P
5§ / PR
pA é 05
A ‘ B
° 0 0 40 60 0 XR 1
température (°C)
Y Xg
S~ G|
0 N~ | ]
G — pB A v N
P \)\
L
G
comme X g > X g B
c ll , I.l  » ) 0 XB XB 1
j 4/ ) Les changements d'états Réalisation: C.GiseleTung - cgjung @ulb.ac.be 31
o ] o ] yd
Distillation fractionnée
“‘ml‘"“““” Tt B plus volatil que A
TN Xp1 G
i B2
-. T
Calorifu- XB2 X B3
[ peage
b 22 A | | Séparation physico-chimique de A et B
il A A1 B
0 1

i
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Lois de Raoult: déviations a idéalité (1)
p (atm) | Deviation <0 Azéotrope maximum
-~ A T A
ttract Eb
attractions | Pé)
Tk, (azéotrope
Py <Py o e
P
Py
Ty, azéotrope > Ty, de A et B
AL B R 5
0 — X 1 0 —_— Xy 1
1 X, — 0
y U N Ex: ethanol/eau ' .
4/ T1) Les changements d'états Réalisation: C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 33

ILois de Raoult: déviations a idéalite (2)

p (atm) | Déviation >0 Azéotrope minimum
répulsions p;gEb ‘
Pep > P
o
Py 1 Donc T, N
Tg,(azéotrope)

T,, azéotrope <T, de A et B

A Y B A |B
0 I Xp 1 0 —— Xp 1
1 XA — 0
ULR /
4 [1) Les changements d'états Réalisation: C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 34
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Diagrammes solide-liquide
C,

T A

e S LRI

C,~>C, refroidissement L

En C, précipitation Bg pur

C,2>D refroidissement L
eprécipitation Bg pur
L s’enrichit en A

D—->E: refroidissement L...

En E: 3 phases (2Set1L)
S: As+ Bg E->F: refroidissement S
A Xy B 2 phases/(%S) X
N 1 Solide hétérogene
\IIJD r4 ;j Les changements d'états ® Réalisation: C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 35

Diagra
T 3

mme liquide-liquide (1)

1 phase
C %{E_%/; D
n m
2 phases
A XM XN B
0 —_— xy 1

i
U r4 i‘j Les changements d'états

C—-> M: L s’enrichiten B

En M: apparition du liquide
Ly de composition Xy

M-> N
ede + en + de L (xy)
ede - en - de L, (xy)

En P:
* m: proportion de L, (X,
* n: proportion de Ly (xy)

N->D: L s’enrichit en B

Réalisation: C.Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be
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A

Diagramme liquide-liquide (2)
T
L 1 phase
C>M L
N
Bg D [M>P
n m LM
N —
2 phases P> N Ly
Ly,
Ly + Ly '
Xm X B|N=>D
0 —_— XBN 1 L

T T
U r4 ) Les changements d'états
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Osmose

Solvant pur

A

Piston
| T
B T =C.R.T
: « C( mol/dm?)
! « R= 0,082 I atm/mol. K
Solvant + soluté] T (K)
: B

i
U r4 i‘j Les changements d'états
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Osmose: application

Pression osmotique provoquée par une solution

Données:
» C= 0,1 mol/dm?’ (soluté i non-dissocié)
o T=25°C (298K)

T=C.R.T =0,1x0,082 %298 =2,4 atm

T D
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