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|- Etude théorigue des courbe derosée et d’ ébullition

1- Diagrammeisotherme dansle casd’ un mélangeidéal

a- Rappd : Loi de Raoult

Lorsgue le mélange est idéal, chacun des constituants suit la loi de Raoult. La pression

partielle du constituant i, p; est proportionnelle ala fraction molaire du constituant i dans la

liquide .

phase liquide, x;

P =P D(i”q”ide Loi de Raoult

avec p’; pression de vapeur saturante du constituant i

b- Equation dela courbe d’ ébullition commencante

La pression totale de la phase vapeur est la somme des pressions partielles, chacune vérifiant

laloi de Raoult :
P=py +Pg = p’;\ D)(g\quide + pT3 D(Iéquide avec Xlﬁi\quide + Xléquide -1
dol P = gy D(Iléquide + B [(1— Xléquide)
soit P = (g ~ B ) OEM%® + By
La courbe obtenue est une droite.

c- Equation de la courbe derosée

D’apréeslaloi de Dalton :

P = yivap P
et d'apreslaloi de Raoult : pj = p’i* D(iliquide
On en déduit donc :
V
xliquide _ ylapi
i - *
bi
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* *

De P = (pB - pA)D(Iéquide + pfA,ona:

* * \éap |:P *
P= (F’B - pA)Di* + Pa
PB
pfo\ ED*B

soit P =

b - Yo o - Pa)

Il s'agit bien d’un arc d’ hyperbole.

d- Méangenon idéal
Dansle casou le mélange N’ est pasidéal, on aun écart al’idéalité :
B = v O Ox'M% Loi deRaoult
avec p? pression de vapeur saturante du constituant i

et y; coefficient d' activité du constituant i

2- Diagrammeisobare
a- Liquides miscibles : mélangeidéal

Chacun des constituants est en équilibre dans sa phase vapeur et liquide lorsgue les deux

phases sont présentes, chacun des équilibres étant caractérisé par une constante

d’ équilibre:
K’ K;
AGig) < A(vap) & Big) < B(vap)
. Vap p
avec Ki(T):yi.—
xi'qEP"

D’ apréslaloi de Van't Hoff :

dink;(T)) _ BuggHi(T)
dT R O0T2
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dgn
I D I D
g x'9P g 'q _ DygH :(T)

ou
dT T R T2

Noter que cette relation peut s établir a partir des expressions des potentiels chimiques

et par application de larelation de Gibbs-Helmholtz:
lig ligo_ Vap( vap)

|P| - T|P| 1

Ha ET XA ﬁ HA XA @)
. lig liga_ | lig,pur,® ( qu)

t P, = T)+ RO O
o H, ET A E Ha (T) WA

et u}&ap(T,P,xxap) P(T)+ ROT ElnEL/V""p o f
PO

avec ul;\q,purﬁ(-l-) potentiel chimique standard de référence de A liquide pur

suppose indépendant de la pression dans e cas de constituant en phase condensee

et avec p (T) potentiel chimique standard de référence (gaz parfait) de A vapeur
Del’égalité (1) :

ul'l\q'pur'o(T) + RO Eln(xgq) vap, (T)+ROT EInByvap gull}
PO

Y pp B - e

soit In
[l || o [J
axal PP g RDT

avec AvapGZ = pxap'o(T) - uliq,pur,°(.|.)
A
En utilisant laloi de Gibbs-Helmholtz :

H“uch

[
47 H_-hie
dT T2
On obtient par dérivation la relation précédemment établie a partir de larelation de Van't
Hoff :
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dInHy H

Hxad P E_ AvapHa
dT R T2

En supposant que I’enthalpie de vaporisation est indépendante de la température et en

intégrant pour le corps pur a xIIq =1y, VP -1 e T = Teb température d’ ébullition du

constituant i pur, al’ état de melangex“oI yy® et T ona:

| yivap _ AvapHiO(T) 1
T & T

On adonc:

VAT _BvaHaM A1 1

Nliq = o 0

In yB _ B(T)

Ilq eb TH
AVEC :
xu‘q + ng =1
et

On obtient un systéme a 4 équations/dinconnues.La résolution du systeme permet

d’ obtenir les courbes d' ébullition, T = f(x'g;J) et derosée, T = f(y\éap)

b- Mélange azéotropique
Le théoreme de Gibbs-Konovalov permet de démontrer que la composition de la vapeur

est égale a celle du liquide pour un extremum de pression dans un diagramme isotherme

ou un extremum de température isobare.
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Ce théoreme se démontre a partir de larelation de Gibbs-Duheim :

EZn Edulg; =0 ou Ein[duig_ =0

avec x; fraction molaire du constituant i dans le mélange

Danslecasduliquide:

xg)Edpgl) + xg)[dug) =0
soit xgl)Edpgl) + (1— x&l)):dug) =0

De plus, lors du changement d’ état :
drP

dpi(l) = dui(g) =ROTO—L

R

lorsgue le gaz a un comportement de gaz parfait
On en déduit :

RDTED<(I)D—+( x{") oo o
B R P B
Or au maximum de pression :
dP=0=dR + dP,

d'ou x&”DOLP - (1— Xgl))]if =0
2

il
_ xgl) =1 . x(l) xg) 1
30|t—(|—5:— d ou — =L =—
1-x3 P R B P

d’apréslaloi deDalton: R = yi(g) [P

) = y(0)
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