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Troisiéme année LMD = SM/ Corrigé de I'épreuve de rattrapage dumodii e de thermodynaniique a

Exercice 1 (7 pts) : Le comportement thermodynamique d'un gaz pur obéit a I'équation d’état suivante :

. RT ¥ a
T (w=b) v(w+bNWT

P

Oii: Pestenatm, v esten L mol' ; a = 63.8058 12 mol? atm K ; b = 0.0297 L mol’!

v ap
1) Etablir I’expression de I’énergie interne résiduelle AU, s suivante : AUy = f kS [—P +T (;)v] dv

Réponse :
30+
Par définition, I’énergie interne résiduelle est donnée par : Upes = f: (?Tv'ﬁ L dv — f: ('a_v' 3 dv

)

Ol : U représente I’énergie interne du gaz réel et U* celle du gaz parfait.

. Pomlegazparfait,d‘apreslal"loideJoule,U‘=i(T):donc-a—l:"- =0

e Pour le gazréel, ﬁ %)Tost non nullq.
L’expression (1) de I'énergie interne résiduelle, se réduit alors a : EU'" = fi !’%% } dv )

L’énergie interne est donnée par :

Par conséquent :
&), -6, 1,
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Exercice 2 (7 pts)
Les variations de | ‘enthalpie libre molaire totale de mélange, g", en fonction de la composition, du systeme
binaire n hexane (1) + pyridine (2), sont reportées ci-dessous -

1) Compléter le tableay en Justifiant votre réponse.

Réponse :

X1 0:00 [ 005 [ 01 | 0.15 [ 020 030 | 040 | 050 [ 0.60 [ 0.70 [ 0.80 | 0.85 | 0.90 | 0.95 | 1.00

gM/] 0 =132 | -156 | -156 | -148 =130 | -122 [ 125 | -132 | -156 | -170 | -172 | -160 -130 0
mol"!

Les valeurs de la grandeur gM sont nulles pour les valeurs 0 et 1 de Ia fraction molaire x;, car ces compositions
correspondent & celles des deux systémes « corps purs » , respectivement, 1 et 2, séparés.

Représenter graphiquement les variations de gM en fonction de x;, (Emigmﬂm&é[@mj) Indiquer I’échelle.
Réponse : voir graphe sur feuille de papier millimétré

2) Lesysteme présente-t-il une lacune de miscibilité ? Justifiez votre réponse.

La courbe représentative les variations de g™ en foncti
dex;dlﬁ'éreluesetuneparhedc_
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1) Les paramétres a et f, peuvent étre déterminés en utilisant le.s données expérimentales reportées dans le
tableau ci-dessous. Expliquez comment et déterminer leurs valeurs.

Réponse :

o M¢éthode hique :
Melhode graphique :
On reporte graphtquement les variations de la grandeur Y*10° en jbncaon de x;. On obtient une droite, dont

la pente est|a et dont I’ordonnée a I'origine est
® Meéthode analytique :

lavaleur de a est calculée comme suit » o = “mwof:;::g'u“L-I 94*10°

la valeur de B est calculée comme suit B=Y(x1=0.758) — a*0.758 =2.277 *10~3

3.1. En déduire les valeurs des coefficients A et B de I'équation ()

Réponse :
On a posé précédemment : a=(1/B-1/A) et B=(1/A)
Donc: A = I/P= 439 B=1/(a+ p) =3033 ..

3.2. Recalculer I'enthalpie libre molaire totale d’aaé.c, g‘d‘. pour chacune des valeurs de x,. (Compléter le
tableau). Commentez les résultats. '

Réponse : {4 TS et
On injecte les valeurs des constantes A ethanﬂ’ xpression inil
Onobhmlar&ultma-desm T . .} e

xi P 021 88N

&/ J mol! | 90

Fed/TmolT [ 900

ﬂ

“-'
L]

-
g
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USTHB — Faculté de Chimie

Troisiéme année LMD — SM_Module : Thermodynamiqueé des solutions

Epreuve de rattrapage ' @ e orrfaef

EXxercice I :
Le volume résiduel d’un gaz est défini par: AV, =V*—V ou V* est le volume

molaire du gaz parfait et V., celui du gaz réel. Cette grandeur a la partlculartté d’étre finie et

accessible expérimentalement. On se propose alors de déterminer la grandewr résiduelle AH_

en fonction de AV,

@) Montrer que la grandeur résiduelle AH_est donnée parl’ expresszon sutvante' Sl

o= [ (2, st

En déduire que :
- o (22 Jar

b) Montrer que AV, peut se mettre sous la jbrme AV = Sz 1) ot Z est le facteur 5

de compressibilité.
¢) Sile gaz est décrit par ’équation Z = 1+ =02
reste fini quand P tend vers zéro. En déduire l expresswnﬁnale de AH

d) Calculer AH, a T=283K etP = 10Pa.

Données : B(T) = ; +5; a=-2,05103K"’3mr{ "21.21 0‘ m:’mal' I
Exercice2: b s : ;

montrer que le volume résiduel AV~ :
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Troisiéme année LMD — SM Module - Thermodynamique des solutions
Corrigé et baréme de | ’épreuve de ratfrapage

Exercice 1 (8 points)

a) Démonstration de | ‘expression de AH, :
AH_= _f [T (gp - V] dP  (voir cours)

AV, =V*—v ou V=v*-aAy

o 7, = 1{(E), - ()] -v-r(e),

.




Exercice 2 (12 points)
a) Expression de Lnyze:

Ona: i = [xxl'“ﬁ' +le.n§:']

.g' occ'/m)
Ly = ( M2 Jrpm,

dvec: (G¢/RT) = n(gE/RT) etn=n, +m

Dans un premier temps, on peut retrouver la forme courante suivante de Ly :

I-nrzp'=1.n(:—:)+ 1-— 3 (établie en TD)
Cette derniere équation peut se transformer comme suit :




USTHB — Faculté de Chimie
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Lnyzc= Lny,e+ Aqpx2

¢) Calcul de y, :
¥Y2¢c = —0,220 + 0,220 = 0

D’ou Y2c = 1,000

Cette valeur est nettement plus proche du rés'ultat" Xp
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, Troisieme année LMD — SM F @Qﬂ
| il gy — [Epreive finale du module de thermodynamique E prﬁW{ n

Durée 1h30mn
Exercice 1 (8pts) L 'étude expérimentale d’'un gaz réel a T=298,15K a donne les résultats

suivanis :
% P(atm) 0 1 5 100 S{ELS 20 25 30 35
7 1,000 | 0,9924 | 0,9609 | 0,9194 | 0,8748 | 0,8263 | 0,7725 | 0,7111 | 0,6369
’ ou Z est le facteur de compressibilité du gaz étudié.

Or: se propose de déterminer expérimentalement le coefficient de fugacité ¢ de ce gaz
réel.

dP

; : P (Z-1)
1) Montrer que le coefficient de fugacité ¢ est tel que : Lng = fo
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2) OnposeY = 51 Y OQuelle est la signification géométrique de la quantité f Y dP sur
le graphe Y= f(P) 2
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x 4) Déterminer graphzquemem le coefficient de fugacité ¢ a P = 35 atm.
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Exercice 2 (1 2pts): :

On se propose de mode]zset un mélange -binaire tiguide (1) + (2) a1 = 2

A) Modéle des solutions athermiques de Flory:

Dans ce modele, I'enthalpie libre molaire totale d’excés est domée par I’expression
suivante :

-'-E [x;ln + x; ln A
A.1) Etablir Ies expressions Lnye et Lnyx,-

R R Sy

,,,,,,,,,,,
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A.2) Calculer la pression totale de vapeur saturante du mélange x; = 0,5 avec
le modele de Flory.

R
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B.3) Calculer la pression totale de vapeur saturante du mélange a x; = 0,5
avec le modéle de Flory corrigé.
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- Troisiéme année LMD — SM

Lroisteme annee LMD — SM :
Epreuve finale du module de thermodynamique

Correction fype

Exercice 1 (8pts): L étude expérimentale d'un gaz réel a T=298,15K a donné les résultats
suivants : 4

Tableau 1 :

P(atm) 0 1 5 10 15 20 25 30 35

Z 1,000 | 0,9924 | 0,9609 | 0.9194 | 0,8748 | 0.8263 0,7725 | 0,7111 | 0,6369

Y10 =7 550 W7 60m [W7:820 s 06 B s 35 -868 | -910 | -9.63 | -10,37

ou Z est le facteur de compressibilité du gaz éudié.

4) Montrer que le coefficient de fugacité ¢ esi tel que : Lngp = f: {e=t) 2;1) dP

Le potentiel chimique d'un gaz réel a la température T et sous une pression P est :
w(T,P) = p®(T)+ RT Lnf = u*(T,P) + RT Lng

La différentiation a droite et a gauche donne : du(T,P) = du*(T,P) + RT dlng

A une température T constante, on a : dul¥, Py = —SdT + vdP = vdP

On en déduit : vdP = v*dP+ RT dLng et : ding = -(-':T—v)dP

Sachant yue pour un gaz récl Pv =ZRT ¢l pour un gaz parfait Pv* = RT, on obtient la
relation demandée : 4
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Exercice 2 (12pts):
On se propose de modéliser un mélange binaire liquide (1) + (2) at = 25°C.

A) Modéle des solutions athermiques de Flo
Dans ce modéle, l'enthalpie libre molaire totale d’excés est donnée par l’expression
suivante :

g 1
Eri = [xllnf-: - leni—:]. (1)
2 Etablir les expressions Lny,p et Lny,p

(ﬂ)

69) 1
T.P.n,

Les résultats donnent :

Lny,r = Ln—i+1 :: et Lnyz,=Lﬂ§+1—§:'

_ 4.2) Calculer la pression totale de vapeur saturante du mélange x; = 0,5 avec




B.2) Etablir les expressions Ly, et Lny,c

Lnyyc = Layyp + X 12"2 et Lny,e = Lny; + 112’31

B.3) Calculer la pression totale de vapeur saturante du mélange a x; = 0,5
avec le modeéle de Flory corrigé.

De maniére analogue que dans A.2), les calculs donnent :

Ysc. = 1,304 el o 1,288
La pression totale est alors de 280,0 mmHg.

oS deux constii P',"{i.l,f‘(:'é

A
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Troisiéme année LMD — SM

Module : Thermodynamique des solutions ~
Examen final (durée 1H 30) @ Corrigd

Exercice 1 :
Un gaz obéit a I’équation d’état Z = -ﬁ 1+ —ou V est le volume molaire du gaz,

P, sa pression et T, sa température. B est supposé étre indépendam de la température.

1) Etablir I’expression suivante du coeﬁ’iciem de fugacité @ :

Inp= Z[fV—-vyP ()
- ouV‘estIevonnemolmrechcgazparfaxt
2) En déduire la valeur de ¢ a P = 200 atm et T = 300K. Commenter le résultat.
3) L’entropie molaire rkid:elle ASR du gaz est donnée par la relation :

L, e
a) Etablrlamlahon(?) :
b) CalaaaAs.ap—zooame:T-sooK

Données : B= 0,02 L/mol ; R=0,082 L.atm.mol' K~

Exercice 2 : | -
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Troisiéme année LMD —SM
Module : Thermodynamique des solutions
Examen final (durée 1H 30)
Correction type-baréme

Exercice 1 : (8 pts) : i
1) ression du coefficient de fugacité @ :
A température constante, on a :

Pour un gaz parfait : dg*(T,P) = V*dP = RTdLnP (1) 0.5
Pour un gazréel :dg(T.P) = VdP = RTdLnf (2)

Les équations (1) et (2) donnent :
RTdLn (L) = (v - v*)ap

Ce qui donne : Ln(§)=Ln¢=%f:(V—V')dP (&) @

2) I du coefficient de fugacité @ :

Sachant que Z = i—:—.=1+ %,onmdédadtquev= R{--&- B
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oit v est le volume molaire total, ¢, et @, les fractions de volume des constituants )

et (2) et O, et S, leurs paramétres de solubilité.

a) Calculer enthalpie libre molaire totale d’excés gfs dans tout le domaine de

composition. P
b) Les valeurs théoriques sont elles en accord avec celles de I'expérience ?

Conclusion.

) L'expression (1) peut étre modifiée en ajoutant un terme correctif : \
- = g,”;s + 20L,,v6,0,01¢; 2) = Iy
Oii Ly, est un paramétre ajustable sur les données expérimentales de Gexp- -y
Déterminer la valeur de l;, a x, = 0,5. =2
a) Calculer les valeurs de g€ et les comparer a celles de lexpérience. B
(Présenter les résultats sous la forme du tableau ci-dessous). : T
b) Commenter les résultats. 8K
Tableau de résultats ns
0 010 | 025 | 050 | 075 | 09 | 100 ide
00 | -1110 -157,9 | -164,0 | -137,3 -95,1 0,0 nte
1 e de
zl’e
min:
T uler
e 22
2ndre
g2t
) |




USTHB — Faculté de Chimie Année2021 -2022

Exercice 2: (12 pts)

1) Les déviations a | tdealzte peuvent s 'exprimer a travers des grandeurs d’excés, le plus
souvent comme g* ou VE

2) L’application de la formule de Boltzmann développée, donne :

=2

Sidéate = kLnw = kan;*:zl)' = k[Ln((Ny + N)!) — Ln(N,!) — Ln(N,Y)]

En tenant compte de I’approximation de Stirling on obtient :

Sgglule = k[(NI S NZ)Ln(N1 + Nz) = (Nl + Nz) = N1LnN1 + Nl = NanNz I Nz]

Sideate = k[(Ny + N)Ln(N; + N,) — N,LnN; — N,LnN,)
Sideate = k[NiLn(Ny + N,) + N,Ln(N; + N,) — NyLnN; — NyLnN,]

TSN N2l (N,+Nz)]

5 = ﬂ= lz\: —Nl——= i—: 5
Sachant que : R = kN, N 1}7". 2 Ny xletmlmz) X, , on obtient

Smm = —k [Nan

Sigéate = —R [n’ll_.n._, x1 + n,Ln x,] K Lo

1 d" isant les deux membra de cette demiere
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Troisiéme anné,
: e LMD — SM
Module : Thermodynami ue des solutions

Examen final durée 1H 30

Exercice I :

Un gaz obéit a I’équation d a7 = 2 — 1.4 BP ou V est le volume molaire du gaz
» Sa pression et T, sa température, B - o \
€. b esi supposé étre indépendant de la température.

1) Etablir U'expression suivante du coefficient de fugacité ¢ :
Inp= = [((V-Vv)dP ()

Q\.’Q ou V* est le volume molaire du gaz parfait.
2) En déduire la valeur de ¢ & P = 200 atm et T = 300K. Commenter le résultat.

@ 3) L'entropie molaire résiduelle ASy du gaz est donnée par la relation :
' : _ (P[(2 R

a) Etablir la relation (2).

b) Calculer ASy a P=200 atm et T = 300K.

53
N
=%
-
2

e,

Données : B= 0,02 L/mol ; R=0,082 L.atm.mol 'K

s quelles grandeurs thermodynamiques sont exprimées les déviations a
Janis des solutions en phase liquide ? _

tion binaire parfaite (1) + (2) constituée de N; molécules de

de (2). Les molécules de type (1) et (2) ont des tailles

s Q de (N;+N3) molécules dans un réseau est

) e 7 )3
h ’{. ‘ D)

Q par la relation de

Jid

- g

Wi .

.ﬁ?la

;’[a”:

%%
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i, : des constituants (1) sons
ot v est le vohume molaire total, @, et 9, les fractions de volume essip
et (2) et 3, et 5, leurs paramétres de solubilité. AC,,
domaine de
a) Calculer enthalpie libre molaire totale d’excés gEs dans tout le ,:r; )
composition. Pexpéri 2
b) Les valewrs théoriques sont elles en accord avec celles de l'experience P
Conclusion.
5) L’expression (1) peut étre modifiée en ajoutant un terme correctif : e
g6 = Gist 202v5:5,0:192 Nz g
: Oul Ly, est un paraméire ajustable sur les données expérimentales de [rde :
Déterminer lavaleur de 1, a x, =0,5. ]
a) Calculer les valeurs de g¢ et les comparer a celles de l'expérience. m de
(Présenter les résultats sous la forme du tableau ci-dessous). leco
b) Commenter les résultats. ’f(fz
-‘
RT
.'Omp
MmHg
0,10 0,25 0,50 0,75 0,90 1,00 o
115,0 | 1579 | 1640 | -137.3 | 951 | 00 (;)
| - urs
— - o qire
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On se propose d’évaluer l’enthalpie résiduelle AHgp et la chaleur spécifique
résiduelle a pression constante ACy,p. On utilise pour cela une équation d’état donnée par :
B(T)P

RT B
ot B(T) est le second coefficient du viriel donné par la relation: B(T) = + = . Les
coefficients < et B sont des constantes spécifiques a la substance étudiée.

1) Etablir I'expression de AHj.
2) Montrer que AC,g est donnée par la relation : ACyp = [d( R)] et en déduire son

w=USTHB — Faculté de. Chimie

’I | ' Troisiéme année LMD — SM
Module : Thermodynamique des solutions
Examen de rattrapage (durée 1H 30)

Z=1+

expression finale.
3) Calculer AHg et ACyp.

Données : x= 0,04267 l.mol™* ; B = —44391l.mol™*K; P = 10atm; T = 298,15K

Exercice 2 :
On considére un meIange liquide formé de dewx constituants (1) et (2). Les mesures -

d’équilibre liquide — vapeur a T=298, 15K ont donné les résultats suivants - P — 300,0 mmHg,
x;=050et y; =0,35.
1) Etablir I’expression de —=2 yfm =Ln (%) +1-— ¢’ dans la théorie de Flory.

2) Calculer yl(p) etle comparer a la valeur experzmentale

3) Onpose R—;, = (‘g—;;,ﬂ +X12 93). Que signifie le terme ajouté X, @3 ?
4) Calculer y, et le comparer a la valeur experzmentale Conclusion ?
Données : P = 200,0 mmHg ; X2 = 0,2727 ; v = 60 ml/mol ; vz = 120 ml/mol

-(ﬂ—an( )+an( ) ' }

Exercice 3:
A T—-298K les valeurs expérimentales de Penthalpie libre molaire totale d’exces.

réa’uzte = d un systéme binaire liquide, réunies dans le tableau ci-dessous, peuvent étre
E
correlees a l'aide de 'expression empirique : 9—- = X %[A + B(x; — x3)] (1)

oul x représente la fraction molaire x; du constxtuant 1 et A et B sont des constantes ne
dépendant que de la température.

1) Mettre I'expression (1) sous la forme suivante : Y = o + BX.

2) Déterminer graphiquement les paramétres A et B de 1 ‘équation (1).

3) Calculer pour un mélange équimolaire (x;=0,5) la valeur de | ‘enthalpie libre molaire
d’excés g8, a I'aide de Vexpression (1). Comparer la valeur obtenue a la valeur
expérimentale (g°)e,, = 890 cal/mol, pour x;= 0,5. Conclure.

(Prendre R=2 cal. mol'K*’)

X1

0.15

0.35

0.55

0.70

0.90

| (€/RT)

1,55

1,40

1,05

0,35
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Module : Thermodynamique des solutions

Examen de rattrapage (durée 1H 30)
Correction type — baréme
Exercicel : (7)

1) Expression de AHp, :

AHg=H'— H (I
d(AHg) = d(H® — H) dH* — dH
dH = ("’") dr + (7). dP

A température constante, ona : dH = % rdP et dH' =

Avec % =0 (Deuxiéme loi de Joule), on aura :

d(4Hp) = -(a") dP et dHg= =y (37) dP
D’au. trepart,ona dH = TdS+VdP
)

(Relations de Maxwell),




—r
P EIS,

(R
&m )
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Exercice 2 : (6)

i

1) ression J‘&Q -
% & (B(G"'/RT) i
anl T.Pn, G
Loy, = Ln ?) 1

1 Xy

2) Calcul d
— X104
#1 (X171 +x,v,)

Pour x;, = x, = = P Py e 6.0 N
2 2=05, ¢, (1+v;)  (60+120) 0,333

Lnyyey = Ln0,666 +1 — 0,666 = —0,0725

0.5 pt
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Exercice 3 : (7)

1) Linéarisation de | expression de gE/RT -

1) L’expression (1) peut se mettre sous la Jorme

E
e — L
RTx;x,
E
g

RTx1x,

Sous la forme (@:yY= i
RTx:x, ’
Sous la forme ba) : Y =

gB
RTx1x,

x1
gE/RT
(gE/RT)/x1X2
x1-X2

0,15 :

1,000 1,550 | :
7,843 . 6,813
07 03

[4+ B(x; — x,)]
=S[(A=B) +2Bx,]

i—: = X1%[A+ B(x; —x,)] ),

‘Y= a+ BXcomme:

(@

a=A;B=B

;s a=A-B;B=2B

055 07 09
1,400 1,050 0,350
| 5,657 5,000 3,889
01 04 08
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Module : Thermodynamique des solutions
Examen final (durée 1H 30)

Exercice 1 :
Un gaz obéit a I’équation d’état Z = = =1+ 2= ou V est le volume molaire du gaz,

P, sa pression et T, sa température. B est supposé étre mdépendam de la température.
1) Etablir I’expression suivante du coefficient de fugacité ¢ :
1 (P .
Lngp = F-r'fo (Vv — vV*)dP 1)
ou V* est le volume molaire du gaz parfait.

2) Endéduire la valeur de ¢ a P = 200 atm et T = 300K. Commenter le résultat.
3) L’entropie molaire résiduelle ASy du gaz est donnée par la relation :

- @), N @

a) Etablir la relation (2).
b) Calculer ASy a P=200 atm et T = 300K.

Données : B= 0,02 L/mol ; R=0,082 L.atm.mol' K’
Exercice 2 :

1) A travers quelles grandeurs thermodynamiques sont exprimées les déviations a
lidéalité daris des solutions en phase liquide ?

2) On conszdéré une solution binaire parfaite (1) + (2) constituée de N; molécules de
(1) et de N3 molécules de (2). Les molécules de type (1) et (2) ont des tailles
identiques. Le nombre de combinaisons Q de (N;+N3) molécules dans un réseau est

@t

Ny IN,!
L’entropie totale de mélange idéale S}is,,. est liée a Q par la relation de
Boltzmann: Siagaie = kLnQ, on kest la constante de Boltzmann.
Montrer que I’expression de I’enthalpie libre molaire fotale de mélange idéale
M a1e pour une solunon binaire parfaite est donnée par :
ltéate = RT[x;,Lnx; + x;Lnx;]
3) L’étude thermodynamique expérimentale d’un mélange binaire a 25°C, a conduit aux

donné par la relation: =

résultats suivants :
X1 0 0,10 0,25 0,50 0,75 0,90 1,00
g™ cal/mol) 0,0 -111,0 -157,9 -164,0 -137.3 -95,1 00

Ou g* est I'enthalpie libre molaire totale de mélange réelle (expérimentale).

En déduire Ienthalpie libre molaire totale d’excés gE., (expérimentale) & chaque
composition.
4) L’expression de I'enthalpie libre molaire totale d’excés dans la théorie des solutions
réguliéres au sens de Hi ldebrand-Scatchard (HS) est donnée pour un mélange binaire par
la relation suivante : giis = v0102(6: - 8)* (D)

i

a

7
- N

b §

.‘J
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’

les fractions de volume des constituants (1)

oit v est le volume molaire total, @, et @,
et (2) et 5, et &, leurs paramétres de solubilité.

3 ine de
a) Calculer I’enthalpie libre molaire totale d’exceés gE¢ dans tout le domaine

composition. A > 2
b) Les valeurs théoriques sont elles en accord avec celles de I’expérienceé

Conclusion.

L’expression (1) peut étre modifiée en ajoutant un terme correctif :
9¢ = Gis+ 2012v8:5,0,9; 2 -
Ou 1y, est un paramétre ajustable sur les données expérimentales de Jexp-

Déterminer lavaleur de l,; a x, =0,5.
a) Calculer les valeurs de g¢ et les comparer a celles de I'expérience.
(Présenter les résultats sous la forme du tableau ci-dessous).

b) Commenter les résultats.
Tableau de résultats

025 | 050 | 075 | 090 | 1,00
~13730 | o5 T i0.0
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Module : Thermodynamique des solutions

Examen final (durée 1H 30)
Correction type-baréme

Exercice 1 : (8 pts)
1) Expression du coefficient de fugacité @ :

A température constante, on a :

Pour un gaz parfait : dg*(T,P) = V*dP = RTdLnP 1)
Pour un gazréel :dg(T,P) = VdP =RTdLnf )

Les équations (1) et (2) donnent :
RTdLn (f) =V =V*)dP

Ce qui donne : Ln (P) Lnp =— f (V—-v*)dpP 3 10

Calcul du clent de ﬁ_(gg_qégg h

Sachant que Zi=i e T=1+ ——,onendeduthueV= —+ B
equatzon(3)dev1ent

Ln¢=—f° (E+ Bigis: dp = 2 kr
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Exercice 2: (12 pts) -

1) Les déviations a I'idéalité
souvent comme g= ou vE.
2) L'application de la formule de Boltzmann développée, donne -

peuvent s'exprimer a travers des grandeurs d’excés, le plus
1,0
—_—

Sieate = klnw = kin S _ (v 4 vy~ vy Ln(N,1)]

En tenant compte de | ‘approximation de Stirling on obtient :

Sﬁ(é)a;e = k[(Ny + N)Ln(N, + N,) — (N, + N) — NiLnN; + Ny — N,LnN, + N,]

 Sideare = k[(Ny + N)Ln(N, + N,) — N,LnN; — N,LnN,]
Sﬁéale = k[Nan(N1 + Nz) + Nan(Nl + Nz) = N1LnN1 o NanNzl

Mg N N
Stheate = —k [NyLn ey Nl Lo

: R =T e L BN, —"2__ _ x,, on obtient
Sachant que : R = kN, N =My & (2 xlet(NﬁNz) X2,

Sidéate = —RInyLn 2, +nyLin x,]
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Calculs a 298,15K :
(61 — 82)* = 9 cal/ml

g™ (cal/mol) 11,0 | 1579 | -1640 | -1373 | 951
IR0 2 L A I
e | 0082 | 0211 | 0444 0378 | 1

| 00| O 0 | 00
o Gt | 00| 915 | 1752 | 2o | 58| o | 00
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