CHAPITRE IV :
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| — LE CONCEPT DE SOLUTION IDEALE

# Solutions liguides ou solides : le calcul de fugacité
a partir de la definition et des volumes molaires
partiels est malaise.

®» Cf. chapitre 3 ou on a effectué ce calcul en partant
de I'état gaz parfait pour un melange ...

®» Solution idéale : x/xR¢" < Solution réelle : a,
ecart <«  coefficients d'activite v,

» Gaz parfait: p, <«  Gazréel:f
écart <«  coefficients de fugacite @,
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1 — CARACTERISTIQUES PHYSIQUES
D’UNE SOLUTION IDEALE

= Les molécules conservent leurs propriétés d’origine
et ne s’influencent pas mutuellement.

=®» Pour gu’un meélange de constituants soit qualifie
d’'ideal, il faut :

[ pas d’associations ou de combinaisons chimigues
entre les molécules,

] toutes les molécules ont des dimensions voisines,

 les interactions "propres" et "mutuelles" entre
molécules ont une intensité identigue ou voisine.
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2 — DEFINITION THERMODYNAMIQUE
D’UNE SOLUTION IDEALE

» Mélange de gaz parfaits

®» Etats de référence pour chacun des | composes
purs (x; = 1) a T et P du systeme

fRE=f'=P a=p/P=x/l f=(x/1)f

# ol de Lewis et Randall, applicable a tout milieu
idéal (gaz, liguide, solide)

Solutionidéalea T, P < fld=(x/1) f" < a =x/1
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3 — PROPRIETES D'UNE SOLUTION IDEALE

=» VVolume molaire de melange =0
AmV:RTZ:Xi aLnXi} =0
=1 | aP T .X

®» Enthalpie molaire de mélange =0

A.h =-RT? Zx{@"” Xi} =0
i=1 oT P,x

®» Pas de modification des interactions entre
molécules lors de la mise en solution
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PROPRIETES D'UNE SOLUTION IDEALE
=» Enthalpie libre molaire de mélange <0

A,g=RT > xLnx; <0
=1

®» Entropie molaire de melange >0

A,s=-R > x;Lnx -RTZx{aLn X‘} >0
=1 =1 aT P x

» e mélange est une opération irréversible
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Il — SOLUTIONS BINAIRES REELLES
NON ELECTROLYTIQUES

W Cas idéal : il est rare!

» Mélange réel : les diverses grandeurs de mélange
(A,V, A h, A0, A, S) S’écartent (en plus ou en
moins) du comportement attendu dans le cas idéal

®» Etude du comportement d’un binaire. Résultat
genéralisable a n constituants
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1 — SOLUTIONS REELLES
ET ECART A L'IDEALITE

t Fugacité (Pa)

Réel

------- Lewis et Randall

Cyclo (2) Fraction molaire x, du benzene Benz (1)
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2 — LE CAS DES SOLUTIONS DILUEES

® Constituant majoritaire = solvant
®» Constituant minoritaire = soluté h

Cas du solvant

#» Propriétées du solvant tres peu modifiees car tres
peu de solute - solution idéale

» Etat de référence solvant pur (x,Réf=1)aTetP

Lim (f,/x,) = (f*/ x,R¢" quand x, — 1

® f,(x,) tangente la droite f;, = (x,/1) f;" quand x;, —> 1
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ETUDE DU COMPORTEMENT DU SOLUTE

®» Relation de Gibbs Duhem (voir 11-3-4 et T9)

Xp Arp My + X, Arp i, =0
RT(X, Ay p LN, + X, dy p LN F,) = 0

®» Soluté/solvant : x, > 0etx, > 1etf, - x,/1f

drpLnfy > dyp LN X
drpLnf, > dyp LN X,
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LA LOI DE HENRY

++ 1 Fugacité (Pa t

< -— . —- Henry

Cyclo (2) Fraction molaire x, du benzene Benz (1)
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DEFINITION DE LA LOI DE HENRY
»f, > H, X,
®Lim(f,/X,)=H,quand x, > 0
= H, : constante de Henry

®» H, est définie dans le cas limite d'un solute a
dilution infinie et a PvaP du solvant.

®» H, n'est mesurable que dans les conditions de
I'’équilibre L S V, donc a Pv& du solvant
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3 — EXTENSION DU CONCEPT DE
SOLUTION IDEALEA TETP

® Lol de Lewis et Randall

» Référence : composé pur (xR =1) = fRef = f

® Solution < fid = (x/1) ;< 0= 0 xReN fRéf

® | 0l de Henry = relation analogue !

» Solution = 9= x H, = [OEIKIBEETREL

» Référence : propriétés du composeé infiniment
dilué, extrapolé a xRef = 1 = fRef = H. x.Ref
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ETAT DE REFERENCE POUR
LA LOI DE LEWIS ET RANDALL

®» Utilisé pour le solvant, stable dans tout le
domaine

=» Constituant pur a T et P, état réel !
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ETAT DE REFERENCE POUR
LA LOI DE HENRY

®» Utilisé pour les solutés, qui ne peuvent pas
exister sous la forme pure dans I'etat physique
de la solution (gaz ou sels dissous...)

=» Comportement a dilution infinie, extrapolé a
x, =1, etat hypothetique

Ref
Lim [L)Zfi =H avec x*' =1

X;: >0 Ref
| Xi Xi
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ILLUSTRATION

Gaz diss. (2) Fraction molaire x, de I'eau Eau (1)
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ETAT DE REFERENCE DERIVE DE LA LOI
DE HENRY — EMPLOI DE LA MOLALITE

®» Solution binaire diluée = la molalité du soluté
est proportionnelle a sa fraction molaire

X, = m, M,/1000 (M, en g/mol)

» Comportement a dilution infinie, extrapolé a
m,R¢" = 1 mol/1000 g solvant, état hypothétique

m, -0 ]

Lim f, :fEéf',m _HyxM, mRel — 1 mol
m,) m¥ 1000 °  1000g solvant
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ETAT DE REFERENCE DERIVE DE LA LOI
DE HENRY — EMPLOI DE LA MOLARITE

®» Solution binaire diluée = la molarité du soluté
est proportionnelle a sa fraction molaire

X, ~ C, My/p (p eng/L)

» Comportement a dilution infinie, extrapole a
c,”°' = 1 mol/L, etat hypothétique

i (f_zj_fféf'c _H My rer g oL

c,—0 L Réf
C, C, P
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Fugacité (Pa
H, Xges 6\.9 (Pa)
\~
\~
\.
\~
~N
H, xM, gre [ '
2p 1 CI;Qef ................ \.\.
L 2l e Y o
e T
I .T..,—...:..----'="L' |-"=-—--.:.
H2 X Ml mRéf ........................ : : \.\
1000 * |7 b o
O, diss. (2) C;eéf =1mol/L m;eéf _1Eau (1)
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DE REFERENCE DERIVES
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ACTIVITES ASSOCIEES

= |a fugacité est unigue, mais l'activité dépend
de I'état de référence (chap. 3—-T17) !

L _f an__ . fx1000
- 1:i* ! H|m X m?éf Hi X |\/Isolvant mRef
' 1:i Rl fi f X p solvant
a = - a = —
| Hi X X:?ef | H X CRef H X I\/Isolvant R g
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Il — NOTION DE COEFFICIENT D’ACTIVITE

®» Solutionidéalea T, P
®» | ol de Lewis et Randall ou loi de Henry
fid=(x/1) f* oux; H < a =x/l

®» Solutionréellea T, P
o=y x/1f — a =y, X/ XRéf
fi E y’i Xi Hi N a’i — 'Y’i Xi/XiRéf
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1 - LES GRANDEURS D’EXCES

= Enthalpie libre molaire : mélange réel (page 11-3-15)

AG & e
A g=2m2 Ny (1 RT Y'x.Lna
e Sn, le (- ) = Z

=» Enthalpie libre molaire : mélange idéal (page 11-4-3)

Ang = X (- ) = RTZX Lnx, <O
=1 '

= Difféerence : grandeur d’exces (positif ou négatif !)

AEg = Amg - Amgid
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B T

EXEMPLE EAU
ACIDE
ACETIQUE

GRANDEURS
D’EXCES
AeQ
Ach

T AES I___ =] | |
O 0.25 0,50 0.75 |

X

|

EXCESS FUNCTION, J mol™

Figure 6-8 Excess functions for the acetic acid (1)/water (2) system at 25°C (R.
Haase et al., 1973, Z. Naturforschung, 28a: 1740).
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2 — DEFINITION DU COEFFICIENT D’ACTIVITE

=» Enthalpie libre molaire d’exces

AEg:Zn:Xi (u, 'H:d):RTZn:Xi Ln%:RTZn:Xi Ln vy,
=1 = | =1

B Coefficient d’activité traduit I'écart de
comportement entre solution réelle et idéale,
c'est-a-dire la grandeur d’'exces

Yi _i < RT LnYi:(Hi'H:d)

o f.id
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3 — EXPRESSION DES COEFFICIENTS D’ACTIVITE

Importance de |'état de reféerence choisi !

= Constituant pur (Lewis et Randall)
f_ af  _a-x®

= avec x ' =1
R Y T
®» Valeur limite quand x; — 1 (— ideal)
i ] Réf
Lim y, = Lim Eef ~ 2 xLim &
X;—1 (X /X ) fi Xi
X;—1 B X;—1
X
N
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VALEUR LIMITE DANS LE CAS
DES SOLUTIONS DILUEES

®» Comportement o dilue extrapole a x=1 (Henry)

f a'x™®'H a'x"
fi'd =f IH B avec Xx ' =1
| X, H, X.

Yi =

®» Valeur limite quand x; — O (— i1deal)

Lim y,' =" =Lim| —— :ixLim Ll =1
X;—0 _Xi Hi_ Hi X,
X;—0 X;—0
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TABLEAU RECAPITULATIF

Variable de | Fraction molaire | Fraction molaire
composition X X:
Lol de base |Lewis et Randall Henry
ez Pur réel Dilution oo extrapolé
Référence (xRéf=1) 3 pur (xRéf=1)
fiRéf fl* XiRéf Hi
f vi (%/1) £/ vi X H
a vi (X; 1 X;ReT) i (X [ XReN
vy ouy — 1 quand Xi— 1 Xi — 0
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EXEMPLE EAU-METHANOL ET EAU-NaCl

T T TTTI T T T TT 110 T T T LTI T T T 7T T T T T TITT]

1.8 TMEﬂ'IEnDI in Water
1.6 [

1.4 |

2k

YI‘:EC| in Water
PR B it

Activity Coefficient

0.8 il

L PR W T | 1 T | 1 g aaaairl o sy aearl 1 s 1 gl L I
10 10" 10° 10° 10 1
Mole Fraction Solute

Figure 6-2 Symmetric and unsymmetric activity coefficient conventions. Experimen-
tal data at 25°C for the activity coefficients of methanol in water and sodium chloride ii
water (Ragal et al., 1994). Solid lines are smooth data and dashed lines are extrapola

tions.
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RELATION ENTRE LES
COEFFICIENTS D’ACTIVITE

®» | a fugacité est unique (chap. 3 -T17) !

B Référence Lewis Randall X
i — Yi Ref |
XI

(XRef 1)

®» Reférence Henry (composition : x;) f=y'x H

=» Conséquence :
' fi* ef - fi*
W e (W=D bty +Ln£Hi x?éfj
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TABLEAU RECAPITULATIF (SUITE) <
Variable de Molalité Molarité
composition | m; (mol/1000 g) C: (mol/L)

Lol de base Henry Henry
Yoz Dilution oo extrapolé|Dilution « extrapolé
Reference m:R¢’=1 mol/1000 g c.Réf=1 mol/L
fRéf IHIm m:?éf:Hi I\/IA m:?éf HIC C:?éf: Hi MA Cli?éf
| 1000 pSoI
f v m; H vi© G H
ai yim (ml / miRéf) yIC (Cl / CIRef)
vy’ — 1 quand m — 0 c,—0
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EXPRESSION DE LA FRACTION
MOLAIRE X, POUR UN BINAIRE

®» Molalite m,

m2 m2 Ml
X2 — —
(1000 ] (1000 +m, M, )
+ M,
Ml
= Molarité c,
C2 C2 Ml

ot ] b b0
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RELATION ENTRE LES COEFFICIENTS
D’ACTIVITE « HENRY » POUR UN BINAIRE

= Fraction molaire x, f,=v, X, H
2 — 2 N2 V1o

®» Molalité m2 € _amo um_om Hle
o = Yo Iy My =7, 21000

= Molarité c,
f, = V; C, H;: Vg C, Hssl\l/ll

® Relations

o 1000 o Oey
2772 | 1000 +m, M, e o e, (M —M,)
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IV — DETERMINATION DE
COEFFICIENTS D'ACTIVITE

®» |es coefficients d’activité sont liés entre eux !

®» Relation de Gibbs - Duhem (voir 11-4-4 et T10)

X, rpLnf +x,d; LT, =0
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1 - RELATION DE GIBBS — DUHEM
ET COEFFICIENTS D'ACTIVITE

®» Détermination expérimentale

= Déduire |la variation d’'un coefficient de celle d’'un
autre, determinée par I'expérience

X
drpln vy, =——d;p LNy,

X2

= Intégration depuis état (y, = 1) jusqu’a état cherché
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EXEMPLE : INTEGRATION GRAPHIQUE

Base Lewis Randall pour soluté (2)

Y1 Xl

Y1(X5 =1) X2

P XiXo Lny, = —I d:,Lny,

1>.__

=1 ---

-= 2 pur — X,

-- 1 pur = Xy

wl—
)
;<
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EXEMPLE : INTEGRATION GRAPHIQUE

Base Henry pour soluté (2)

4 X /X Vo yll Xl
Rl A o

drpLn v,

1 et
7

\
IN | Asymptote
>T< F verticale :

difficulte !

= S5 \ _J
o 2
N . i
; ol W
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COE
=» Que

®» Quel modele de representation ?

=» Enthalpie libre molaire d’exces

= Derivation par rapport a n,

Lny, = (“1 i “ild) _ 1 _a(AE%: Zni)_

2 — MODELISATION SIMPLE D'UN

FFICIENT

ques va

" D’ACTIVITE (LEWIS RANDALL)

eurs experimentales disponibles
»y. — 1 quand x; — 1 (Lewis Randall)

Ag =RT (x,Lny, +x,Lnvy,)

22/12/2008
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MODELE SIMPLE DE MARGULES

» Modele de Margules (choisi car il est simple
et satisfait les conditions aux limites)

AgQ _ _ 2 _ 2

R—ET—A(T) Xp Xp B Lny, =Am X{ LNy =Am) X5

=» Modele symétrique qui marche pour des
molécules de structure "proche" et seulement

a faible pression

Y1 =Y2 =Limy; =Limy, = exp(A(T))

X,—0 X, —0
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EXEMPLES : ARGON - OXYGENE
ET BENZENE - CYCLOHEXANE

T | [ |
75 1 300
ARGON / OXYGEN
s 901 83.8 K "_E 200
i 83.6K |
w L
(=i
251 alhs 100
BENZENE /CYCLOHEXANE
- | | | | 0 1 | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

MOLE FRACTION MOLE FRACTION

Figure 6-3 Applicability of two-suffix Margules equation to simple binary mixtures.
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3 — CONSISTANCE DES DONNEES

Méthode differentielle

= Vérifier la cohérence de données disponibles
(méme variable de composition : x;)

® Relation de Gibbs Duhem réécrite :

Xl(dT,PLn Y1] _ _(1_ Xl)KdT’PLn sz

dx, dx,

®» Porter Ln vy, et Ln y, en fonction de x, et
Mesurer les pentes pour divers X,

=» Méthode imprécise
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METHODE PAR INTEGRATION

®» Définition du coefficient d’activité
Acg=RT (x, Lny, + X%, Lny,)

= Dérivation puis identification (Gibbs Duhem)
jAEg(XlZl) dTP(AEgj =0= s (Lnﬁj Xm
Ag9(X1=0) ' RT X1=0 Yo

®» | 'aire globale doit étre nulle (partie positive
compense la partie négative)
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ILLUSTRATION

Ln (y4/7,)

\
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EXEMPLE : ETHANOL - METHYLCYCLOHEXANE

1.5 I 1 4 T

1.0 =

-1.0 I I I |
0 0.2 0.4 0.6 c8 1.0

Figure 6-7 Activity-coefficient ratio for a highly complex mixture. Experimental data
for ethanol (1)/methylcyclohexane (2) in the region 30-35°C.
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V — CARACTERISATION D’UN
EQUILIBRE ENTRE PHASES

Cas d’un systeme solvant(s) / solutée(s)
=» Solvant(s) : reférence Lewis Randall
= Soluté(s) : reference Henry

Vapeur yq, Y,, ...
mEqulLSVarT,P bttt ittt

Liquide X, X5, ...
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EQUILIBRE ENTRE PHASES
POUR UN SOLVANT (LEWIS-RANDALL)

®» Fugacite en phase vapeur =Y. ®1py-P
=» Fugacité en phase liquide

X a P V!_
fiL il Y.(Tpx) D (1) Ps('t) exp“ de

1 J \\ P
Y

fugacite corps effetde P
pur a P>a  sur la fugacit

=» Egalité des fugacités : equilibre

i (TPy)" P /Y.TPx I:)S(at) FP
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EQUILIBRE ENTRE PHASES
POUR UN SOLUTE (HENRY)

®» Fugacité en phase vapeur "=y, ®p,P
=» Fugacité en phase liquide
L . P Vg
fJ — XJ y] (T,P,X) HJ eXp [.[Psat RT dpj
= N Y
H; définie a

PSat du solvant

=» Egalité des fugacités : equilibre

yj . D P = Xj ’YJ (T,P,x)'Hj' FPJ

j(TPy)"
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EQUILIBRE ENTRE PHASES
EQUATION DE LEWIS POUR LES 2 PHASES

®» Equation de LEWIS PXV =2 (1pcomp)*R*T
®» Fugacité en phase vapeur £ =y, ®Yrpy) P
®» Fugacité en phase liquide fi =X @f(rpx)-P

=» Egalité des fugacités : equilibre

yJ '(D\j(T,P,y) .P — XJ - (I)IJ_(T,P,X) .P
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