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Dans ce chapitre, il sagit d éudier dans une enceinte fermée (pas d échange de matiére avec
I’ extérieur) les équilibres liquide-vapeur, lorsgque le liquide et la vapeur sont constitués de deux
composeés chimiques A et B (binaire). On considere que seul |’ équilibre de changement de phase
liquide-vapeur a lieu, aucun équilibre chimique ne se déroule dans I'enceinte: les deux
constituants sont donc inertes chimiquement.

On supposeraque :

» laphase gazeuse est supposée parfaite ;

* la phase liquide est constituée de deux constituants pouvant étre parfaitement miscible,
solution homogéne, non miscible, solution hétérogene ou encore partiellement miscible,
miscibilité partielle de A dans B ou I’ inverse.

Lavariance du systeme est d’ apres e théoreme de Gibbs :

V=N+2-0=4-0¢
avec N = 2 constituants, car il N’y apas d’ équilibre chimique
2 pour T et P lapression ayant une influence peu marquée sur les phases condensées
mais importante sur la phase vapeur
On étudie donc deux types de diagramme :
» lesdiagrammesisothermes ou la température est maintenue constante ;

» lesdiagrammesisobare ou la pression est maintenue constante.

L’ éude des diagrammes binaires liquide-vapeur est ensuite appliquée al’ éude des différents type

dedistillation :

» digtillation simple pour éliminer d'un milieu un compose trés volatil tel qu un solvant
organique, par rapport aux autres constituants du milieu, cette distillation pouvant avoir lieu a
pression atmosphérigue ou réduite (cas de I’ évaporateur rotatif) ;

« distillation fractionnée pour séparer différents constituants d'un mélange tel que I’air pour
obtenir le diazote pur (entrant dans la synthése de I’ammoniac NH3), le pétrole afin d’ obtenir
différentes coupes d hydrocarbures (raffinage du pétrole), obtention de zinc pur par

pyrométallurgie et distillation fractionnée ...
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|- Construction expéimentale

1- Parametresde composition

Les diagrammes binaires liquide-vapeur peuvent utiliser différentes parametres de composition.
Les plus courants sont :

» lafraction molaire dans la phase vapeur Xi(vap)’ et la phase liquide xi(”q), pouvant étre notée

respectivement pour simplifier, Xi(vap) =y; e xi(”q) = Xj avec:

(a)

n.
Xi(a)_ a I a
Ny’ +n
avec ni(a) nombre de moles du constituant i dans la phase a vapeur ou liquide

« lafraction molaire globale du constituant i, notée xi(gI obal) .

X_(g|0ba|) _ ni(C() + nI(B)
| ng?'Obd) + n(Bglobal)

(global)

avec n; nombre de moles total du constituant i

» lafraction massique dans laphase o, notée Wi(a) :

WO N

i I~ (a a
mA(j+mgj

avec mi(a) masse du constituant i dansla phase a

(global) .
| ;

mi(o‘) + mi(B)
ml(Ag\;IobaI) + m(Bglobal)

» lafraction massique globale du constituant i, notée w

Wi(global) _

global)

avec mi( masse totale du constituant i
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2- Courbed analysethermique
a- Principedel’analyse
Les diagrammes binaires ligquide-vapeur isobare sont construits point par point a partir des
courbes d'analyse thermique. Le principe est le suivant :
» I'analyse thermique consiste a suivre I’évolution de température en fonction du temps, en
notant visuellement ou a I’aide de spectroscopie I.R., U.V, réfractometrie, |’ apparition ou la
disparition de phase ;

» un dispositif de refroidissement ou d’ échauffement du mélange est réalisé de telle sorte a avoir

un transfert thermique dQ & vitesse constante R cst,
ot

b- Courbe d’'analyse thermique : casdu corps pur
Lorsgue le milieu ne contient qu’une seule phase et un seul constituant (cas du corps pur), la
varianceV estdoncde2 (V =1+ 2- @=3- 1), lapression éant fixé, lavariance réduite est de 1,
latempérature T peut varier de fagon arbiraire.

Si on suppose la capacité calorifique du constituant a pression constante, Cp, indépendante de la

température, on aalors:

@ = CP—[dT = CSt
St 3t
ar c&
dou — =— =C3€
& Cp

On obtient ainsi un segment de droite.

Lorsgu’il apparait une nouvelle phase pour le corps pur, lavariance est dorsde1 (V =1+2-¢=
3 - 2), la pression étant fixée, la variance réduite est de 0, le systéme est alors monovariant, la
température T est alors fixée tant que les deux phases coexistent.

On obtient un palier : pallier de vaporisation ou de liquéfaction.

L’ allure des courbes d' analyse de refroidissement ou d’ échauffement est donc la suivante :
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‘T
refroidissement d'un corps pur
en phase gazeuse
V=2
disparition de la
présence des deux phases derniére bulle de vapeur
liguide-vapeur
N V=1 . o '
Eb = refroidissement d'un corps pur
apparition de la / o pha\?lelqwde
premiére goutte de liquide -
= temps
T
J
échauffement d'un corps pur
en phase gazeuse
apparition i
de la premiére | Presence Qes deux phases
bulle de vapeur liquide-vapeur

] disparition de la
o T derniére goutte de liquide
0

échauffement d'un corps pur
en phase liquide

temps

c- Courbed analysethermique : cas du mélange de deux liquides parfaitement miscibles

Lorsgue le mélange est binaire sous une seule phase, lavariance V est doncde3 (V =2+ 2 -
¢©=4-1), lapresson étant fixée, la variance réduite est de 2, la température T et la
composition peuvent varier de fagon arbitraire. On a donc tout un domaine d’ existence de
cette phase, la courbe d’ analyse thermique étant un segment de droite.

Lorsgue le mélange binaire est sous deux phases, lavarianceV estdoncde2 (V =2+ 2- @=
4 - 1), lapression étant fixée, la variance réduite est de 1, latempérature T peut encore varier
de fagon arbitraire mais la composition est lier alatempérature. On a donc une relation entre

latempérature et lacomposition qui se traduit par I’ existence d’ une courbe. On adonc :
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