Chapitre 2 : Solution idéale

1- Variable d’état extensive et intensive

v" Variable d’état extensive (additive)

C'est une fonction qui dépend de la quantité de matiére n du systéeme. Exp : m, v, n, U, F,G, H.

v" Variable d’état intensive

C'est une fonction indépendante de la quantité de matiere n du systéeme. Exp : T, P, X, p, U.
2- Grandeurs molaires partielles

2-1- Grandeur molaire pour un corps pur

Considérons n mole d'un constituant pur est une grandeur extensive Y. La grandeur molaire

Ym correspondante est :

Y
=
Exp : Vm=%etM=%

Pour préciser qu’il s’agit d’un corps pur on ajoute I'exposant (*)

* Y* * *
V=" 2V =0V (1)
- Pour un mélange de corps purs avant dissolution :
k
* * * . . 7 .
Y* = z ni. Yy [Ymi:la grandeur molaire du composé pur i.
i=1

2-2- Grandeur molaire partielle

La grandeur molaire partielle ¥; d’un corps i dans un mélange représente la contribution du
corps i ala grandeur totale du mélange Y. Elle est définie par :

Y, = <6_Y> RS ¢7)

ani T,Pnj*ni

La grandeur Y est reliée aux grandeurs molaires partielle de tous les constituants
du mélange par le théoreme d’Euler :

Y = Zk:nlﬁ TR <))

Y : est une grandeur du mélange ou d’une solution.
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Rq : SiY est conservative la mise en solution ne s’"accompagne pas de variation de Y .
Y = n1.Y01+ no Vo
exp:
mr= m;+ m,
mr = ny.M; + n,. M,
nr.Mr=n,.M; + n,. M,
Mr = x1.M; + x,. M,

En divisant la relation (3) par ny on déduit la grandeur molaire Y,,, du mélange.

k k
n — _
Z— 7 =in.Yi e (B
T

i=1 i=1

3- Fonctions de mélange AY

Une grandeur de mélange AY est la différence entre une grandeur extensive Y mesurée pour
un mélange et celle correspondant a I’'ensemble des constituants purs séparés.

AY =Y -Y~
k k
=;nlYl ;nlY

k
AY = z 1. (T = Y ) oo (5)
i=1

AY: fonction de mélange (variation de fonction de mélange).

En divisant la relation (5) par n: on déduit la fonction molaire de mélange

AY l 1 1. (Y Y‘;‘L,i)

AY,
m an Zni
k
AY,, = z Xi- (Y = Yoi) e v e (6)
i=1
k
le ﬁmel N )
i=1
= mél

Y, : grandeur de mélange molaire partielle
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4- Grandeur molaire apparente d’un soluté

La grandeur molaire apparente d’un soluté, notée ¢, y ou Yzapp (}72"’) et associée a la grandeur
Y en considérant que la mise en solution a affecté les propriétés du soluté mais pas celles du
solvant (solution diluées).

Y == nl.Yl + nz.YZ = Tll.Y;l'l + n2.¢2’y

Pour une solution infiniment diluée, on écrit donc simultanément ¥; — Y, ; pour le solvant
et ¢2,Y —d 7200 == 72 .

La notion de grandeur molaire apparente du soluté peut aussi étre utilisée pour caractériser
le comportement d’une solution non diluée, dans laquelle on adonc ¥; # Y1 pour le solvant.
Dans ce cas, I'application de la définition d’une grandeur molaire partielle donne, pour le

soluté :

= oYy a¢2y
Fe () gt () .
2 2/ 1 pn1 P2 2"\ on, T.pn1 ®

Y - nl.Yl + nz.YZ - nl.Y;l'l + nz.d)z’y

> " —
nl.Yl —_— nl.Ym,1 + n2.¢2’y - nz.Yz

— . n; n; asz,y
Yi=Yn1 +7-¢2,Y_7'(¢2,Y+ nz-( ) )

1 1 6n2 T,Pnl
2
— ny (0¢,y
Y, =Y ——.( . ) ......... 9
1 m,1 ny anz —_— ( )

L'avantage de cette grandeur réside dans le caractére immédiat de son calcul a partir des
données expérimentales et dans le fait qu’on utilise un seul paramétre pour caractériser le
comportement d’une solution binaire au lieu de deux. L’équation (8) indique que la grandeur
molaire apparente differe de la grandeur molaire partielle, sauf a dilution infinie. La figure
suivante, tracée avec une quantité de matiére n; constante, illustre la relation existante entre
les deux grandeurs.
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En thermodynamique le potentiel chimique correspond a la variation d'énergie d'un systéme
thermodynamique liés a la variation de la quantité de matiere (n) de cette espece dans ce
systéme. Le potentiel chimique d’un constitution i peut étre défini par chacune de ces
relations :

Potentiel chimique : p; = ( aU) = ( aF) = (SH) — ( 8G)
o ani V.S aﬂ.i VT aﬂ't' P8 aﬂ'f Py

Le calcul a partir de G est le plus utilisé car la dérivée est effectuée a T et P constante.

Enthalpie libre molaire partielle: it; = G; = | —
PT

Selon le théoreme d'Euler, on peut écrire pour I'enthalpie libre d’'un mélange binaire a T et P
constantes :

G = an_1+ nz.éz

Le potentiel chimique est lié a I'enthalpie libre par la relation :

= oG
a?li P,T,ﬂ:'?{i'

G = ng.fi; + ny iy

Et donc


https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9or%C3%A8me_d%27Euler_(fonctions_de_plusieurs_variables)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Enthalpie_libre

