CCM 1993 (partiel)

Détermination d’une masse molaire par ébulliométrie

L'ébulliométrie est une technique de détermination des masses molaires basée sur la comparaison des températures d'ébullition d'un solvant pur et d'un mélange binaire de ce solvant contenant le soluté inconnu.

Les fractions molaires seront notées x et on donnera l'indice 1 au solvant et l'indice 2 au soluté. R= 8,314 J.K-1mol-1   0°C =273 K

Dans cette partie, on supposera que le soluté est suffisamment dilué pour que la solution puisse être considérée comme idéale, et que l'on puisse approximer une fonc​tion par son développement limité au premier ordre en x2
1 On considère une solution du soluté 2 dans le solvant 1 en équilibre avec sa phase gaz; on précise que le solvant est beaucoup plus volatile que le soluté, c'est-à-dire que la phase gaz est constituée de 1 pur.

Donner la forme que prend le potentiel chimique de 1 ((1) à l'ébullition:

· dans la phase liquide (indice (l) ) en fonction de x1
· dans la phase gaz (indice (g) ), à la pression P = Po = 1 bar.

Ecrire l'équation en traduisant l'équilibre/vapeur du solvant.

2 A partir de la relation de Van't Hoff: 

,  exprimer 

, on notera h l'enthalpie molaire.

Dériver par rapport à T l'équation obtenue au 1; à quelle grandeur physique est égale la quantité 

 ? Remplacer, puis intégrer en précisant les conditions particulières choisies pour déterminer la constante.

Sachant que la température d'équilibre T = T1 + ( est peu différente de la tempéra​ture T1 d'ébullition du solvant pur, montrer que ( = K1.x2
Exprimer le coefficient de proportionnalité, et en préciser le signe: Y-a-t-il abaissement ou élévation de la température d'équilibre T par rapport à T1 ?

3 Application numérique : C = 12,01  

H = 1,008 
O = 16,00 g.mol-1
3.1 On dissout 1,345 g de soluté inconnu 2 dans 74,1g d'éther (solvant de formuleC2H5-O-C2H5), et on mesure la température normale d'ébullition : on trouve 34,85 °C , contre 34,500C pour l'éther pur. On relève dans la littérature sa chaleur latente d'ébullition : L1 = 26,7 kJ.mol-1.

Calculer K1  . En déduire la masse  molaire M du soluté 2.

3.1.1 Pourquoi a-t-on choisi l'éther comme solvant plutôt qu'un de ses isomères, comme le butan-1-ol (T'1 = l 170C , L'1 = 43,7 kJ.mol-1)?

3.1.2 Si l'écart ( est mesuré à 0,01 °C près, peut-on donner une valeur entière de la masse molaire avec certitude ? Dans le cas contraire, estimer l'intervalle dans lequel elle est comprise (en supposant que cette incertitude expérimentale soit la seule à prendre en compte).

3.1.3 L'analyse élémentaire de 2  a  donné les résultats suivants :

%C = 74,95%
%H  10,78%
%O = 14,27%

(en masse)

Ces résultats sont-ils suffisants pour en établir la formule brute, compte tenu de la détermination de M ci-dessus? Si oui, quelle est-elle?

Correction Détermination d’une masse molaire par ébulliométrie  (CCM 93 partiel)

Prière de signaler les éventuelles erreurs et commentaires à lemasquerier@wanadoo.fr. Merci.

1 Dans la phase liquide :



Dans la phase gazeuse :



L’équilibre liquide vapeur est réalisé lorsqu’il y a égalité des potentiels chimiques :



soit : 

   d’où   


2 Le potentiel chimique s’identifiant à l’enthalpie libre molaire, la relation de Van’t Hoff s’écrit : 


L’équation du 1 s’écrit : 

  

d’où en dérivant par rapport à T et en remplaçant : 




 est la chaleur latente d’ébullition de 1. On note  L1=


En remplaçant on obtient : 


En intégrant au voisinage de T1 de façon à ce que L1 puisse être considérée approximativement constante : 


En particulier, pour x1=1 (c’est à dire 1 pur), on a T=T1  d’où  

et en définitive :




· Lorsque dans le solvant 1 on a un soluté 2 suffisamment dilué, x2 <<1 et T=T1+(  avec ( petit.

La relation précédente s’écrit alors : 


D’autre part, 

d’où 

soit 

avec 


· K1 est positif puisque L1 est positif.  (il faut fournir de l’énergie pour vaporiser 1)

· Le fait de mettre un soluté augmente la température d’ébullition.

3 3.1.  Avec T1=273+34,50=307,50 K  et  L1=26,7.103 J.mol-1, on trouve :



· Le titre du soluté 2 est  


D’où 

  donc  

  soit  

  avec (=0,35 K

Application numérique : M1=74,12 g.mol-1   d’où  


3.2.  Avec T’1=117 °C  et L’1=43,7 kJ.mol-1, on trouve K’1=28,9 K.

On voit que (’<( pour x2 donné. Donc l’éther permet une détermination plus précise.



  Application numérique : 


Conclusion : on ne peut pas donner à M une valeur entière. On sait en revanche que : 


3.3.  Ecrivons le composé sous la forme : 

CxHyOz

Compte tenu de l’analyse élémentaire on a : 




soit



Le composé a pour formule brute (C7H12O)z
Sa masse  molaire est donc : M(z)=112,17z et sachant que 110<M<116, on en déduit z=1

Conclusion :  la formule brute du composé est C7H12O et M=112,17 g.mol-1

1
2
D:\AJML\GENERAL\DOC.99\EXOGENE.DOC

_958303882.unknown

_958304613.unknown

_958304936.unknown

_958305120.unknown

_958305219.unknown

_958305262.unknown

_958305352.unknown

_958305187.unknown

_958305075.unknown

_958304797.unknown

_958304848.unknown

_958304697.unknown

_958304220.unknown

_958304325.unknown

_958304552.unknown

_958304267.unknown

_958304069.unknown

_958304170.unknown

_958303917.unknown

_958303196.unknown

_958303591.unknown

_958303687.unknown

_958303798.unknown

_958303666.unknown

_958303402.unknown

_958303505.unknown

_958303298.unknown

_958302888.unknown

_958303082.unknown

_958303139.unknown

_958303006.unknown

_958301590.unknown

_958301666.unknown

_958301489.unknown

