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Il s'agit d’'une solution homogene contenant des constituants sans réaction chimique. La

Chapitre 3. Solutions réelles

. Définition d’une solution réelle ou non idéale

solution réelle pour un binaire 1-2 est caractérisée par les propriétés suivantes :

v
v
v

Presque tous les mélanges binaires (1)-(2) ont un comportement plus ou moins imparfait, en
particulier lors de mélange de composés aux structures chimiques différentes, impliquant donc
des interactions différenciées entre chaque constituant. Dans une transformation isotherme,

nous distinguons deux types de solutions réelles selon leur comportement vis-a-vis la loi de

La fabrication du mélange s'accompagne d’un transfert thermique : 4,,:H = 0.

Le mélange s'accompagne d’une variation de volume AVme = 0

Les interactions entre molécules différentes 1-2 peuvent avoir des valeurs tres éloignées

des interactions entre molécules identiques 1-1 et 2-2 donc : 1-1 #2-2 #1-2.

La pression de vapeur au-dessus de la solution est différente de la pression donnée par

la relation de Raoult :

Raoult :

v Si la pression Pyle €st supérieure a celle prévue par la loi de Raoult : on parle alors de
déviation positive par rapport a la loi de Raoult : Ce type d’écart est observé pour un mélange
de deux constituants (1) et (2) tels que les interactions entre molécules (1) et (2) sont plus

faibles que les interactions entre méme constituants (interactions (1)-(1) et (2)-(2)) :
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Par ailleurs, lors de ce mélange on constate expérimentalement que le volume total est
(Iégérement) supérieur a celui qui serait observé si le mélange était idéal. Le mélange est

endothermique AH>0

Exp :
Ethanol pur : présence de liaisons hydrogene fortes entre les molécules.

Mélange éthanol-chloroforme : les molécules du chloroforme empéchent la formation de

liaisons hydrogene entre les molécules d'éthanol.

Si la pression P est inférieure a celle prévue par la loi de Raoult: on parle alors de déviation

négative par rapport a la loi de Raoult : Dans ce cas, les interactions entre molécules (1) et (2)
sont plus favorables qu’entre molécules identiques ((1)-(1) et (2)-(2)) : L'ajout de molécules
(2) au liquide (1) pur augmente les forces d‘attraction auxquelles sont soumises les molécules
(1) et elles deviennent moins volatiles : la pression totale de la vapeur en équilibre au-dessus
de la solution liquide est inférieure a celle calculée par application de la loi de Raoult.
Expérimentalement, on constate que le volume total est (Iégerement) inférieur a celui qui serait

observé si le mélange était idéal AVma < 0. Le mélange est exothermique.

T=Constante




Exp : Quand on mélange le chloroforme et I'acétone il y a formation de liaison hydrogene.

cl
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Chloroforme - Acetone : (I—li—H === Q=c_
CH;
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On remarque pour les melanges voisins de chacun des corps purs :
v Lorsque x, — 1 (le constituant (2) presque pur) : P, est peu différente de la

pression donnée par la loi de Raoult : P, ~ P,(Raoult) = x}? P;

v' Lorsque x, — 0 (le constituant (1) presque pure), P, est peu différente de la

pression donnée par la loi de Raoult : P, ~ P,(Raoult) = x,"? P})

Lorsque I'un des deux composés est presque pur (il suit a peu pres la loi de Raoult) 'autre

composé est trés dilué (sa fraction molaire est voisine de zéro), il suit la loi de de Henry.

P,(Henry) = kEx!% et P, (Henry) = k#x'@

2. Expressions du potentiel chimique

2.1. Les systemes en phase gazeuse (Gaz réel)

(En systeme hétérogéne, on attribue « x » aux fractions molaires des éléments
condensés et « y » aux moins condenseés : liquide-gaz (x - y)).

a. Notion de fugacité d’un gaz

On dit que le gaz réel présente un écart a 1’idéalité : ce phénoméne peut étre décrit par la notion de
fugacité fi.

La fugacité f d’un corps pur gazeux (ou du corps dans un mélange gazeux) remplace la pression réelle
pour exprimer la différence de comportement du gaz ou du mélange gazeux par rapport au gaz parfait.

On écrit alors, par analogie formelle avec I’expression :



w;(T,P, g réel) = i (T, g) + RTL-n.%
b. Coefficient de fugacité

On appelle coefficient de fugacité, le rapport suivant :

(Iji_(T:P: },.1) — filT.P.yi)

Pj
q)i'Pi =fl

i P

Po

W = W; + RTIn
On peut alors réécrire I’expression précédente :

u;(T,P, g réel) = \pf’ (T,g) + RTL'n.i + RTLny!j + RTLn®; (TP, yi)

f
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Le dernier terme de cette expression traduit ’écart a I’idéalité, par rapport a un g. p. en mélange idéal.

Le facteur de fugacité d’un gaz parfait vaut 1 : FI) gp=1.

2.2. Constituant dans un mélange liquide ou solide (Mélange non-idéal)

Il existe une différence de comportement par rapport aux mélanges idéal. En définit alors

I'activité a; qui est la fraction molaire qui réagit réellement.

On introduit la notion d’activité a;, définie comme suit :
rui ::TJ PJ cd xi:) = .u': ::TJ P, Cd:] + RTI‘nai

On obtient finalement, en négligeant ’influence de la pression :
u; (T,P,cd x;) ~ (T, ed) + RTLna

c. Ceefficient d activité

11 est défini de la facon suivante : y; = ? Pour un mélange idéal, y;= 1.
1

Comportement limite : lim1 ¥i=1

xXj—

Le coefficient d'activité décrit I'écart qui existe entre le potentiel d'une solution réelle et ce
qu’il serait si la solution était idéale.



3. Systeme de référence

On définit deux systémes de référence pour les solutions réelles. L’idéalité étant atteinte dans
les deux cas limites, on pourra se placer soit dans le systéme de référence symétrique (celui
du constituant pur) soit dans le systeme de référence dissymétrique (celui de constituant
infiniment dilue ).

Le systeme de référence symétrigue consideére tous les composés de la méme maniere sans

distinguer ni solvant ni soluté (mélange). Dans la référence symétrique, chaque constituant

est considéré a I’état pur (reférence corps pur). Pour cette référence,
* reféerence au corps pur : P; = a; .Pi* ( loi de Raoult corrigee )

vi—1 quand xi—1
w;(solution réelle) = u; + RTIn a;

La loi de Raoult pour la solution réelle : A(réelle) = pixi%a P=y P(ide ale)

Le systéeme de référence dissymétrigue

Il est utilisé quand on veut traiter un constituant de la solution (le solvant A) différemment
de ’autre constituant (le soluté B). L’état standard du solvant A est le liquide Apura T et P
de la solution.

Pour le soluté B, prend comme état standard la solution infiniment diluée :

* référence au soluté : P; = a;" = Ky; ( loi de Henry corrigée )

v'i—1 quand xi—0
w;(solution réelle) = ;' + RTIn a;

I; : potentiel chimique standard du soluté i
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Détermination graphique des coefficients d’'activité selon la convention choisie

4. Grandeurs d’exces des solutions réelles

Pour décrire une solution réelle en choisit le méme niveau de référence a savoir la solution
idéale. L'écart évolué entre la solution réelle et la solution idéale est caractérise par des
grandeurs d'exces.

AYexcés:AYréelle_AYidéale

k k

AVE = x (=) = ) i (4= %)

i=1 i=1
k

AYE =) x (R -F)

i=1

On définit la grandeur molaire partielle d’exces du constituant i :

¥F = 7, —7id
Donc AYE =YK x; .VE
. o dAYE
On obtient aussi : Y = AYE + x,
dx1
E _ dAYE
Y = AYE + x;



4.1. L'enthalpie libre d’excés de mélange pour un systéme binaire (1) et (2)

L'enthalpie libre d'excés pour un systéme binaire (1) et (2) donné:
AG = Az

excés réel ﬂGI‘déﬂl

On a:
AG g = BT (x; Inyyx;, + 2 Inyax,)
AGigea = RT (x; Inxy + 2 Inx;)
AG yeas = RT (xy Iny, + x5 Iny,)

Dans le cas général, on a donc : AG s = RT ij- iy

4.2. Entropie d’exces

a5 - (22)

dln dIn
AS,peis = =R (xy Inyy + 2, Inyy)- RT[x, lyl+,rr2 alT)’z]

s & dn dlny;
Dans le cas général, BSercis = =R Z*’; Iny; - RTZ";

4.3, Enthalpie d’exces

A partirde : AG_, .. = AH

EXCEE

— TAS,

eXCBes
AHE = AGF + TASE

L . o d 111 ;|r'I diny,
On deduit pour le systeme binaire : AH, cas = —RT? [ + x5 3T
P

dl
—RT? Z'rﬁ ( [;;ﬁ')
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Dans le cas général, on a donc : AH pess

4 4. Le volume d'exces AV,,...
Le volume d'exceés AV,,.,, est égal au dérivé de I'enthalpie libre d'exceés AG,, ;. par rapport

a la pression P :

OAG xcs )

L\‘/rxcés = ( P T.n,

. diny, diny,
Pour un systéme binaire, on adonc:  AVexcss = RTx; (W)r + X, (?)r

.n’ ,nl



6. Détermination des grandeurs molaires partielles d’excés limites

SE
On définit grandeur molaires partielles d’excés limites comme : Yl-‘i,o =1lim Yi
xi—>0
La grandeur molaire partielle d’excés limite est obtenue en menant la tangente a la courbe
pourxi — 0




