6.1. Définition

Un mélange est une phase (gaz, liquide ou solide) qui contient plus
d'une substance : toutes les substances sont considérées de la

méme facon.

Une solution est une phase (liquide ou solide) qui contient plus d'une
substance : I'une des substances, en quantité importantes devant

toute les autres, est appelée solvant (1), les autres substances
sont appelées solutés (2).
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6.2. Définition d’une solution idéale

Considérons 1 mélange binaire de 2 composés notés j etj. La théorie
montre que |'existence d'1 mélange idéal (parfait) exige deux conditions :
4+ Lorsque les deux molécules J, et j sont de formule chimique voisine et il
n'y a pas de variation de volume lors du melange des 2 constituants :
V(mélange idéal) =n,V; +n, V5
%+ Les interactions a distance entre les différentes molécules j, et j,de la
solution sont de méme ordre de grandeur :
les interactions j; — j1, j1 — j2, j2 — j1 €t jo» — jpsont tres voisines

Exemples: Quelques exemples de solutions idéales

Composeé 1 Composeé 2
O Benzene (CgHe) Toluene (C,HsCH5) @
e~ | Hexane (CgHy4) Heptane (C,Hy¢) He NN e,
j Iodure de méthyle chlorure de méthyle g
HOH|(CHsI) (CH,CI) fci
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6.4. Proprietés des solutions idéales

On appelle solution idéale, toute solution dont le potentiel chimique des
constituants /,tjc-d obéit a une loi analogue a celle du potentiel chimique des

gaz parfaits:

P;
Gaz parfaits “P(T,P) = u*" (T, P°) + RT I"F

Solution idéale | uf*(T,P) = u)“*(T,P) + RT In x;

Avec

x;: Fraction molaire du constituant j dans la solution ideale, liquide ou
solide.

TP Potentlel chimique du constituant j a I'état standard & la T

= 1bar, il est indépendant de x;
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6.5. Equilibre liquide-vapeur dans une solution
idéale : Loi de Raoult

j : phase liquide (Solution idéale) J : phase liquide (Solution ideale)

Raoult a montré que la pression partielle du gaz P; est donnée en

fonction de sa fraction molaire x]'.i""ide dans la phase liquide et la
pression de vapeur saturante P (T) du constituant j pur a la température

. __ liquide p«
T : P; = x; P; (T)
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Déemonstration : la loi de Raoult

Considérons 1e solution idéale en équilibre avec 1e phase vapeur contenant
les mémes constituants (j).

On supposera que cette phase vapeur est 1 mélange de GP.

Le constituant (j) est donc existe dans la phase vapeur et dans la phase

liquide: j (solution idéale) = j(vapeur)
“j:phase vapeur (gaz parfait) .
L pm VAR p
Le potentiel chimique du constituant j dans la phase B TR el AN SIS
cevap e vap0o gy b R
vapeur . :3:3.-'1'3:3:i:T-':Hj:3:3:3:3:7.'7:18??:1“:@3:3:3
— —— e 00 L RT
Le potentiel chimique du constituant j dans la phase o=k nXx;
vapeur : _ SaT :
j: phase liquide (Solution
idéale)
A I'équilibre, on a I'égalité de potentiel chimique dans la phase liquide et
Vapeur. liquide _  vapeur
F — 1
= oM L RTInx" = )" + RT lnﬁ
K i T H po
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Démonstration : la loi de Raoult

0,liq 0,vap
W, — . P.
J L =InZ —Inx? = In—L= = f(T)

RT PO J x;P

Lorsque le corps (j) est pur:

le constituant (j) liquide pur) la pression de vapeur saturante

du (j) est €gale la pression du
( /) dans la phase vapeur

0,liq 0,vap *
Donc i B f(T) = lnﬂ
4 RT x]-PO PO
. . ligquid *
D’ou, on trouve la loi de Raoult : P; = lequl °P; (T
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6.6. Exemple de la présentation graphique de la

loi de Raoult

Prenons le mélange toluene (1)- benzene (2) a 20 °C.
v’ Le benzene (2) est le plus volatil que le toluene (1) (car a T donnée, plus
P est grande, plus le liquide (j) est volatil:

P5(20°C) = 0,10 bar > P7(20°C) = 0,03 bar

La loi de Raoult pour le toluene (1): | p, = x/7 P} = (1 — xJ9)P;

La loi de Raoult pour le benzene (2):

li
P, =x,1P;

La pression totale est : P = xl" P; + ’Zi" P;

Soit

P=(1- xllq )P] + xllq P,

15/04/2019 A. RICH 8



Présentation graphique de la loi de Raoult pour le mélange idéal
toluene (1)- benzene (2) a T=293,15 K

On obtient la représentation graphique de : P, = f (x’zi") ,Pi=f (x’zi") et
_ liq
P=f(x;")

o |Penbar T=293,15K Beniae e
0,10 0,10 Pz
0,08 0,08
0,06 0,06
0,04 0,04
s

' 0,02 0,02

0,00 0,00
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6.7. Diagramme d’équilibre liquide-vapeur pour

un mélange idéal a T=cte

On considere le méme meélange idéal toluene (1)-benzene (2) en équilibre
liquide-vapeur. On détermine les équations suivantes:

p— f( llqulde) ot p— f( vapeur)

La loi de Raoult s'applique pour les corps (1) et (2) :

P, =(1-x,9)P; P, = x, P}

La pression totale: P=(1-x,")P; +x,7P;
* l
P=P;+ zlq(Pz P3)

Donc la courbe P = f (x ( “"“‘de) est une équation d’une droite
' appelée la courbe d’ébullition.

15/04/2019 A. RICH 10



Pour obtenir la seconde relation P = f

( vapeur

), on utilise la relation

des gaz parfaits et on cherche une relation entre x; 7'“¢ et y,P°*"
Appliquons la loi de Dalton:| P, = y“’P
Utilisons la loi de Raoult: | p, = xz‘l P;
Nous obtenons donc: xbpy=yrp | | x)? = yi® II: ;
La pression totale donne : | P=Pi+y, " pr (P2—P3
2
vap P, — (P, P’i)y;ap .
=|pl1-22(py—P) | =pP;|= ( p: =P
Z
3 P3P,
Py —(Py - Py,

La courbe P = f(y, ") est une équation de courbe d'une hyperbole
appelée la courbe de rosée ou lascourbe de liquéfaction. 11



Diagramme d’equilibre liquide-vapeur pour le

meélange idéal toluene (1)- benzene (2) a
T=293,15 K

A T=cte, l'allure des courbes P = f (xlzi") et P = f(y, ) estdonné

sur la figure ci-dessous:

012 7 p enbar T=293,15K Penbar [ %12
Lo - 0,10 P,
Liquide ;
0,08 - - 0,08
0,06 - L 0,06
0,04 - v L 0,04
P
0,02 - L 0,02
Vapeur
0,00 0,00

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X2
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6.8. Diagramme d’équilibre liquide-vapeur pour un

mélange idéal a P=Cte

Le diagramme précédent peut se transformer en un diagramme isobare.

A P=cte, on obtient les courbes : un diagramme sous forme d'un fuseau, mais pour
le tracer il faut trouver les 2 équations correspondantes a la courbe d’ébullition et Ia
courbe du roseée.

= |T= g( “") est appelée courbe d’ébullition (Courbe inférieure)

g | T =g(y, ") est appelée courbe de I|quefact|on ou de rosée (Courbe supérieure)

| Penbar T=293,15K Penbar [ P=1atm

Vapeur

vIp_
0,10 - - 0,10 P, AR vt L L
Liquide ; =
n‘h CQU

-008| le benzéne R de.f" Sde
Liquide + Vapeur "~~~ 4

s (2) etle plus
L 006 | volatil que le

0,06
. ! toluéne (1):

0081 7 e 3 Lopa| P2 > Pj

“ Tvap < Tvap
P 2 1 FITT =80T
e L ‘ Liquide

i Vapeur L
0,00 . T . . T T . . T 0,00 0 01 02 03 04 05 06 07 08 083 1

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 Xy

X7

Diagramme d’équilibre liquide-vapeur pour le mélange idéal toluéne (1)- benzéne (2)
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6.8. Diagramme d’équilibre liquide-vapeur pour un

mélange idéal a P=Cte

Point A (refroidissement un mélange vapeur): le mélange a |'état vapeur, en
diminuant la T, la premiere goutte de liquide apparait a T; (point B) et leurs
composition: x = 0,17 et x = 0,83. Le liquide est riche en toluene (1)

T P=1atm

Point M: le mélange a I'état =110 | Vapeur
d’équilibre liquide-vapeur.

A Ty, les 2 phases en équilibre ont
la composition :

- "'n..urbe ﬂﬁr
“acl0gs

Liquide + Vapeur a

Dans la phase va va
Vam = 0,86 |y;w = 0,14
vapeur :

Dans la phase

liq liq : :
o xi9 = 0,28 xi9 =0,72 |
. ) ) . H
Iqu|de . T T 5 T T T T ——
0 0.1r 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.8 5 |
%, =0,17 ¥yt =098
ilg iog2s %2 Yo ¥, =086 im_ g0,
% =0.83 fiy Fap _ Y, =W
X =T ¥ =0.14

Point D (chauffage un mélange liquide): le mélange a l'état liquide, en
augmentant la T, la premiere bulle de vapeur apparaissent a T, (point C) et leurs
composition: y = 0,98ety = 0,02.La vapeur est riche en composé le plus

voiatii’(ie benzene (2). A. RICH 14




6.9. Théeoreme des moments

Au point M, nous avons un équilibre liquide-vapeur. A Ty, il y a dans le mélange:

: nombre de moles dans la phase liquide

" nombre de moles dans la phase vapeur

’: nombres de moles totale dans les phases liquide et vapeur

n
Nrot = n +n

q vap
14 - - =\ \ +
L'equation de bilan de matiere de l'espece (2) : Xy = Xp =
Nrot
liq vap _ _lia_liq vap_ vap ! P=1 atm
Nror X2 =N, + n, =n x, +n Yo (1)T1'ﬂp Vapeur
= 7 ----h-.""'-.._
li va li va - e C
Nroe X2= (M +0 Dxy=n x,+n x5 |(2) Sou 5 e
l.iquide+\!apeur ~Je
li li va li va hhh\\ Mvar
(1) et(2) | n qleq +n Pylziap —n a X, +n pxz T . Ti
lig [j liq P P va iof-fr.b d’ébuﬂ;r, E \\
i i va va | 0 |
n X, —n xz=m xz—m Yy, | " e .
1 | Z
i Liquide i
lig liq ) WP vap . . L . . . . N .
n (x — X X 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
2 2 ( 2 2 ) xlziq X5 x, y127ap
liq vap
n'_ (-y") o
Donc - (xliq . ) Théoreme des moments
2 2
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6.10. Grandeurs thermodynamiques de mélanges

des solutions ideales

Rappel: la grandeur de mélange molaire (AZ,,¢;) est la différence entre la
grandeur réelle du mélange (Z) et sa valeur, si I'additivité (Z*) s'appliquait:

AZ ¢ = Z(reel) — Z" (corps purs)
AZime = (X121 + x2Z3) — (X127 + x3Z3)
AZpma = x1(Zy — Z1) + x2(Z3 — Z3)
AZmél = X1 AZl + X2 AZZ

Avec:| AZ, .« = Z(réel) — Z*(corps pur): la grandeur de mélange molaire

AZ, = Z, — Z3: la grandeur de constituant (1) pur

AZ, = Z, — Z5: la grandeur de constituant (2) pur
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6.10.1. Enthalpie libre de meélange idéale

L'enthalpie libre de la solution idéale dans un mélange binaire :

AG e = G(réel) — G™(corps purs)
AGmsr = (%1 Gy + x2G3) — (1G] + x,G3)
AGpg = %1 (G1 — G1) + %2 (G2 — G3)
AGmél = X1 AG]_ + X2 AGZ

AGps = x1 Apy + x5 Aty

liq o xliq liq

Donc, | AG,,s = RT (x1 In xlliq + x5 In xlziq) <0

Cas général :
L'enthalpie libre de mélange idéal de plusieurs constituants est donné par:

AGp= RT (Z x; In x]l.iq> <0

J
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6.10.2. Entropie de mélange idéal

i |ls. =—(—2
On sait que:| 9 (aT)P
N
S: = — i( sl L RT In xliq) — _Rinx'
Donc, | 2j a1 \Mi j j
I’ﬂQj
: o
et |5 =~ (ﬁ) =0
Pn

ASmer =S — 5" = (x181 + x_zgz) — (1851 + x253)
ASier = X1 (S1 —87) + x2(S2 — S532)

ASmél = X1 A§1 + X2 A§2

AS:1 = —R (x1 In xlliq + x; In xlziq) >0

Cas général :

L’entropie de mélange idéal de plusieurs constituants est donné par:

15/04/2019

ASmer = —R (

Exj n

J

liq
Xj

>>0
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6.10.3. Enthalpie de mélange idéal

On sait que : |AGma = AH g — TAS g
AH 61 = AGper + TAS e

AH,,s; = RT (Z x; In x]l.iq> — T(R Z x; In x]l.iq> =0

J J

6.10.4. Volume de mélange pour un mélange

ideéal

0AG .4
P -

On sait que : | AVipa= (

Y

_ 0 ; ;
AV a1= (5 (RT (x1 In xlllq +x, In xlzlq))> =0
Tn

Y
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