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Ebulliométrie

1 Effets de la dissolution d’un soluté dans un solvant

La dissolution d’un soluté dans un solvant influe sur les températures de fusion, d’¢bullition et
la pression de vapeur saturante du solvant.
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Lorsque 1’on considére un solvant (S) contenant un soluté (o) la température d’ébullition du
mélange est plus haute que la température du solvant seul.

L’¢lévation de la température d’ébullition est proportionnelle a la fraction molaire du soluté.
C’est la loi d’ébulliométrie qui se modélise suivant la température d’¢ébullition égale a la
température de vaporisation du solvant comme :

ATVap = Kgp X Xg
Avec :

ATyqp Elévation de tempeérature d’€bullition en K.
Ke Constante ébullioscopique du solvant en K.
Xo Fraction molaire du soluté par rapport au solvant en mol mol™'.
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La constante ébullioscopique ne dépent que des propriétés du solvant.
_ R X Tj,
Kep = m
Avec :

R Constante des gaz parfaits égale a 8,314 J-mol™'-K™.
Tvap  Température d’ébullition du solvant en K sous 1013,25 kPa.
Aygqp H Enthalpie de vaporisation du solvant a Tvapen J mol!.

A pression constante la température d’€bullition Tvap du solvant passe a T= Tvap + ATy4, €n

présence d’un soluté.

L’enthalpie de vaporisation étant une grandeur positive la constante ébullioscopique est
positive.

L’ajout d’un soluté fait donc augmenter, a pression constante, la température d’¢bullition d’un
solvant.

Exemple de la concentration d’une solution de saccharose et d’eau.
Msolute est de 342,3 g mol™!.  Msolvant est de 18 g mol™.

Sous 101,325 kPa la température d’ébullition de 1’eau est de 100°C.
A cette température 1’enthalpie d’évaporation est de 2257 J g,
AHyap = 40626 J/mol.

R=28,314 mol ' K!

(- Bx T? 8314 x (100 + 273,15)? _
P AppH T 40626 B

28,50

ATvap = Kep X Xmot
Xmo €St le rapport molaire du soluté sur la totalité du mélange

Pour 10% en saccharose nous avons :

Nb moles de soluté

*mol = N moles de soluté + Nb moles de solvant

~ 10 x 3423
Xmol = 110 x 342,3) + (90 x 18)

= 0,679
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2 Aspect thermodynamique de I’ébulliométrie

La présence du soluté¢ diminue le potentiel chimique du solvant liquide, ce qui augmente sa
température d'ébullition et diminue sa température de fusion (congélation).

p(solvant) = p(lig. pur) + RT.Ln(x)
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Evolution du potentiel chimique du solvant en fonction de la température.

Pour un solvant pur au point d'ébullition, on a 1'égalité des potentiels chimiques entre les
phases gaz et liquide :

.ugO (TVap) = w° (TVap)
Avec :
ygo le potentiel chimique en phase gaz pur;
w,° le potentiel chimique en phase liquide pur.
Pour un soluté (A) dans un solvant (B) nous avons a I’ébullition :

BLiq <> Bvap aTgetP?

A T’équilibre :.

#g_uq (Tg) = Hg_Vap (Tg)
L’addition de petites quantités du soluté (A) provoque 1’ébullition a Tk~ et :

HUB Lig (Tgy) = UB vap (Tg4)
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Si le solvant suit la loi de Raoult :

MB_Liq (Tgy) = ﬂg_Liq (Tg4+) + R X Tpy XInxp

La vapeur se comportant comme un gaz parfait nous pouvons écrire :

B
tg vap (Tg+) = U3 vap(Tes) + R X Tgy X lnﬁ

up 1ig(Tes) + R X Tpy XInxg = pp ya,(Tpy)
R X Tgy XInxg = pp _Vap (Tg4) — Ilg_Liq (Tg+)
Dot : R X Tgy XInxg = AgyGO(Tgy)

Et par dérivation par rapport a Tk :

dnz) 1 d AepG°(Tgs) Ao HO(To )

nx ;

7B # = — Eb—2E+ — relation de Gibbs — Helmoltz
dTg, R dTg, R XTg,

Par intégration :

XB Te+ A, HO(T )
f d(Inxg) = —f % dTe.
1 Tg E+

Tapez une équation ici.

AepHO(Tg) 1 1 ] AepH(Tgy)  [Tee — TE]

Inxg = - —————= X |[—— = — X

R Ty Ty, R Ty X Tg
En posant : ATs,(B) = Tgy, —Tpet Tgy XTp = TZ

Inxg =In(1—x,) = —x, carx, — 0

Et on obtient :
X Tg . e
ATs,(B) = Tl X x4, — Loide Raoult pour l'ébulliométrie
éb
! ! nA 7 nA
ATéb(B):KébXXA:KébX nA-l-nBzKébe carng >>> ny
my M,
/ MA 1
AT¢p(B) = K'¢p X g = K ¢p X 1000
Mg
ny , Mpg
ATeb(B) = ebm_B X 1000 avec Keb K ép X 1000

;—A X 1000 Quantité de mole de soluté (A) pour un kilogramme de solvant (B) est la molalité.
B

Et K¢, est la constante molale d’¢élévation du point d’ébullition ou constante ébulliométrique.
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3 Les ébulliometres

Les ¢ébulliométres sont des appareils fonctionnant d’une fagon isobare et
isotherme.

Il permettent de mesurer la température d’ébullition d’un corps pur ou d’un
mélange monophasique.

< A Condenseur réfrigérant.

B Séparateur vapeur liquide.

C Prise de température.

D Liquide a ébullition.

E Bouilleur.

v F Vidange.

Schéma de principe d’un ébulliométre

4 Détermination de la masse molaire d’un soluté.

L’¢ébulliométrie est une technique permettant de déterminer la masse molaire moléculaire d’un
soluté.

On introduit une masse ma de soluté dans une masse mg de solvant et on mesure a 1’aide d’un
¢bulliometre 1’augmentation ATvap de la température d’ébullition du solvant.

La masse molaire du soluté (A) Ma en g mol™! est obtenu selon :.

!
K'¢p XmA

Vap mpg

M, = 1000 x

Cette relation n’étant valable que pour des quantités de soluté négligeables devant le solvant.

my <<< mg
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Dissolvons par exemple 11,7 g de sucre dans 325g d’éthanol.
La température d’ébullition de 1’éthanol passe de 78,5 °C a 78,74 °C.

La constante ébullioscopique de 1’éthanol étant de 1,22 °C kg mol™! nous pouvons évaluer la
masse molaire du sucre.

ATy, (B) = 78,74 — 78,51 = 0,24

122 11,7
Mgyere = 1000 X === x

- -1
024 X325 183 g mol

Le sucre peut donc étre du fructuose ou du glucose de masse molaire égale a 180 g mol™.

5 Solutions concentrées des solutés

Lorsque I’on ajoute du chlorure de sodium a I’eau jusqu’a saturation la température d’ébullition
est de 109°C.

Pour déterminer la température d’évaporation d’une solution concentrée de soluté on utilise le
diagramme de Diiring comme le figure représentée cis dessous.
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Diagramme de Diiring pour le chlorure de sodium dans l'eau
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