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Diagramme d’équilibre (P,T) d’un corps pur
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Systeme binaire = Mélange de deux corps purs A et B
Description des systemes binaires dans différents états physique:

Cas de deux liquides miscibles :

Gaz A+ GazB

Liquide A
+ Liquide B 5
Etat liquide: Systeme diphase: Etat gazeux:
Une phase liquide homogéne Une phase liquide homogene et Une phase gazeuse homogéne

une phase gazeuse homogene
Systéme fermé = N, N, et ng sont fixées et donc x, et xz=1-x, sont fixées

Dans le systéme diphasé = x} # xf + x4 €t X5 # xg * Xp
Les compositions sont différentes dans la phase liquide et la phase vapeur, elles dépendent
de la pression et de la température.
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Systeme binaire = Mélange de deux corps purs A et B
Description des systemes binaires dans différents états physique:

Cas de deux liquides non miscibles :

Gaz A+ GazB
Liquide A
Liquide B
Etat liquide: Deux ét.ats.physique: ‘ Etat gazeux:
Deux phases liquides homogenes ~ Deux phases liquides homogenes Une phase gazeuse homogene

et une phase gazeuse homogene
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Changement d’état d’'un systeme binaire : diagramme binaire

Les diagrammes binaires permettent d’étudier le changement d’état (c’est-
a-dire le passage de I'état liquide a I'état gazeux) d’un systéme binaire.

Ce changement d’état dépend des parametres suivants :

- Latempérature T

- La pression P

- La proportion relative de A et de B dans le mélange caractérisée par la
fraction molaire (ou fraction massique) de A ou B dans le mélange.

Lorsque la pression est fixée :
» Diagramme binaire isobare : I'état du systéme est étudié en fonction de la
température et de la proportion de A ou B dans le mélange.

Lorsque la température est fixée :
» Diagramme binaire isotherme : I'état du systéeme binaire est étudié en
fonction de la pression et de la proportion de A ou B dans le mélange.



Obtention des diagrammes binaires isobares : courbe d’analyse thermique

Courbe d’analyse thermique = Relevé de la température en fonction du temps.

T Digramme binaire isobare
sous pression P,

T(t) Courbe d’analyse thermique
a Xg, et sous pression P,

Courpe d’ébullition

|
1
|
|
:
1 TB*

Deuxieme rupture de pente : :
1) température de rosée :
|
1
Premiére rupture de pente : !
température d’ébullition !

: |-

> 1 g

1 XB

Chaque rupture de pentes donne un point dans le diagramme binaire.

Ce qui permet d’obtenir la courbe d’ébullition et la courbe de rosée.
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Exemple : obtention des courbes de rosée et d’ébullition pour le mélange

styrene (1) - éthylbenzéne (2) sous P=50 mmHg.

Styréne pur

x2:0

ATic

66 +

64 +

62 +

60 +

S8+ Ay
A; B,

56
Courbe d’analyse thermique pour Courbe d’analyse thermique pour un
I’éthylbenzene pur : le changement mélange contenant 60% de styrene: le

d’état se fait a température constante. ~ changement d’état se fait entre T; et T
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Lecture du diagramme isobare : les différentes zones du digramme

La lecture du diagramme permet de connaitre |'état et la composition du systeme en fonction de
la température:

» En dessous de la courbe d’ébullition le systéme est monophasé liquide.
» Au dessus de la courbe de rosée le systeme est monophasé a I'état gazeux.

» Entre la courbe de rosée et la courbe d’ébullition le systéme comporte deux phases.

Vapeurs

Courbe d’ébwljtion

L+V

Liquides \
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Lecture du diagramme isobare : composition du systeme diphasé

»
»

X
xﬁ xg xg B

Composition globale du mélange binaire : x3. A la température T, ce mélange est biphasé.
» La composition de la phase liquide est donnée par l'intersection avec la courbe d’ébullition : x,§< xg

» La composition de la phase gazeuse est donnée par l'intersection avec la courbe de rosée : xg > xg
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Théoreme des moments chimiques : composition du systeme diphasé

Le théoreme des moments chimiques permet de déterminer les quantités de matiere contenues dans
les phases liquide et gazeuse : n, et n, a partir des fractions molaires des phases liquide xf; et gazeuse

xg et de la quantité de matiere totale dans le systeme n.

A A T
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Lecture du diagramme isotherme : les différentes zones du digramme

P varie

A,
»p / bar T=20°C « Isotherme

pression élevée
=liquide

courbe d’ébullition

34 /1911,'0,6%

2

1 kh
Vapeul ™ =——— . X
0 1 ¥a
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Comparaison des digrammes isotherme et isobare pour le mélange

NH,/H,0
Isobare
'/ isotherme
h 7/°C p=1,013 bar
A
100 - @ 100 p /bar T=20°C
80 i
g |
6(}-" — 2 e . —
courb¢ d’ebulljtion
5
20 L+V i
0- L 3\
, L+V
~20- Y 2 4
= b | — —+ b = b X2
0,03 10,10 0,50 0.75 | 100 >
0,95

0,075
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Evolution d’'un mélange binaire a température constante

P4 p
10 .

B
P, 1 !
P, : ‘ -
P . : 3 ! I
3 1
P L— ! i i i
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Xg' 4 XBI,2: Xgo Xg?5 Xg?} Xp
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Diagrammes isothermes a un seul fuseau

AT , La courbe d’ébullition n’est pas une
La courbe d’ébullition est une droite

droite
A p/bar
P A P
8 - i
Pg* - -
Courbe d’ébullition N N
5 _
Pl i |
Pa* 1= : : 3] 7
| | 2 | |
| | dy v :
E : > olor " 05
Xg' Xg! Xg ¥,
NH, H,0

Modele d’un mélange binaire idéal
Modele d’'un mélange binaire réel,

Proche de l'idéalité
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Mélange binaire avec un fort écart au modele idéal : diagrammes binaire avec
plusieurs fuseaux.

P-I!:!LEEIT. L P-I!:!LEEIT. +
1;I;|' PEEEII
< |
W Point azéo/1 rope
£ %
- -
U¢ L ponar) 1 (B pur) Of & gmr) 1 (B pur)

Dans les digrammes a plusieurs fuseaux, les courbes de rosée et d’ébullition se rejoignent
pour une valeur de x; différentes de O ou 1.

Propriété : Ce point d’intersection correspond a un extremum commun de la courbe
de rosée et de la courbe d’ébullition (les dérivées sannulent au méme point).

Les courbes de rosée et d’ébullition sont donc tangentes (tangente horizontale) au
niveau de lI'extremum commun.

Le point d’intersection est appelé point azéotrope.
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Point Azéotrope = caractéristique de la nature des interactions entre les deux
corps purs du mélange binaire.

r
Pp*™
Y
X
- > ™
0( & pur) TEBEpw g s pu) 1 (B pur)
Diagrammes binaires isothermes
Diagramme a minimum Diagramme a maximum
Le passage de I'état liquide a I'état gazeux est Le passage de I'état liquide a I'état gazeux est
plus difficile pour le mélange binaire que plus facile pour le mélange binaire que pour
pour les corps purs A et B. les corps purs A et B.

Interactions (liaisons) plus faibles entre A et B

Interactions (liaisons) plus importantes entre A et N
qu'entre A et Aou B et B.

B gu’entre A et A ou B et B.
mmmm) |nteractions positives —) Interactions négatives
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Point Azéotrope = caractéristique de la nature des interactions entre les deux
corps purs du mélange binaire.

Diagramme isobare avec azéotrope pour le mélange eau/butan-1-ol

7/°C A p=1,013 bar A
117.5
Coordonnées de I'azéotrope :
pour P atmosphérique
T,=92,3°C
Xy = 29%
liquide (fraction molaire)
80 rgiasi) ; : -
Xa, ¥
0207040 060 080 1 272
C, C,
eau (C,) —butan-1-ol (C,) : azéotrope a minimum
—) Interactions négatives
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Point Azéotrope = caractéristique de la nature des interactions entre les deux
corps purs du mélange binaire.

Diagramme isobare avec azéotrope pour le mélange eau/ acide nitrique

T7°C A p atmosphérique i
vapeur Coordonnées de I'azéotrope :
A pour P atmosphérique
120 | A T, =120 °C
W, = 68%
100 - -
(fraction massique)
20 ||C|U|de | 78.5 °C
60 : - : I B Wg
02 04 06 08 1 w)

eau (C,) — acide nitrique (C,) :azéotrope a maximum
‘ Interactions positives
MP 2011-2012
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Spécificité du changement d’état pour le mélange azéotropique

T/°C A p atmosphérique i

. 2__/

Mélange des deux gaz

100 Changement d’état:
- atempérature fixée
- avec deux phases de
Bl 1 0 __\_ méme composition
60 , ; , ,
0.2 04  0.6% 0.8 1 Mélange des deux liquides
C Cs

Le changement d’état pour un mélange azéotropique se fait comme pour un corps pur, a une
température fixée, et lors du changement d’état xz*= x9.
Courbe d’analyse thermique avec un palier horizontal.

Propriété : les coordonnées du point azéotrope dépendent de la pression P fixée.

Chimie#3: Equilibre physique MP 2011-2012



Systeme binaire = Mélange de deux corps purs A et B
Description des systemes binaires dans différents états physique

Cas de deux liquides non miscibles :

Gaz A+ GazB
Liquide A
Liquide B
Etat liquide: Deux ét.ats.physique: ‘ Etat gazeux:
Deux phases liquides homogenes ~ Deux phases liquides homogenes Une phase gazeuse homogene

Pas de fraction molaire pour la et une phase gazeuse homogene

phase liquide a introduire.
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Liquides non miscibles : allure du diagramme binaire isobare

T A
T, Vapeurs
Liquide A
+Vapeurs Liquide B
+Vapeurs
T, H

Courbe d’ébullitid

Liquide A + Liquide B

XH'

v

Les différents états physiques du systéeme binaire

Point d’intersection entre la courbe de rosée et la coure d’ébullition
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Liquides non miscibles : description du changement d’état (x<x,)

T A AT
Ta* i
4)
(3)----------- Courbe d’ébullition
Ty % E |
; —
(2); -
(1) |
' x; :XH Ag ]

X<Xy,
(1): Deux phases liquides

(2): Apparition de la premiere bulle de vapeur qui a la composition x,, de ’hétéroazéotrope, le
systéme reste a la température de I’hétéroazéotrope T, jusqu’a disparition de la phase B liquide.

(3): Une seule phase liquide de A. Composition de la phase gazeuse donnée par l'intersection
avec la courbe de rosée : x;<x,, plus riche en A que I'azéotrope.

(4) : Disparition de la derniere goutte de A.
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Liquides non miscibles : description du changement d’état (x=x,)
Coordonnées de I'azéotrope

T & Pression P, T 4 Pression P,#P,

AT AT
T, T,
TB* TB*
THl | H
Courbe d’ébullition i Courbe d’ébullition
TH2
X1 Xg Xp12 Xg

Les coordonnées du point hétéroazéotrope dépendent de la pression fixée:
XpFXyy et Ty # Ty

Le changement d’état du mélange hétéroazéotropique se fait a température fixée et la
composition de la phase gazeuse est fixée.
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