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128. Relation entre la chaleur de formation et la composition des 
mklanges binaires 

par Ch. G. Boissonnas et R. M. A. Noordtzij. 
(9 IV 54) 

La courbe obtenue en portant la chaleur de formation d’une mole 
d’un melange binaire en fonction de la composition moleculaire, est 
parfois symdtrique par rapport Q la composition dquimoleculaire. C’est 
le cas, par exemple, pour le melange benzbne-bromure d’ethylbne 
(Fig. 1). Baud1) a propose de representer les courbes de ce type par 
1’6quation AH = kN1N2, oh k est une constante caracteristique du 
melange et oh N, et N, sont les fractions molaires de chacun des deux 
composants. Une forme dquivdente, proposee par van L a w ,  revient 
a poser que la chsleur de dilution de l’un des composants purs dans 
la solution est proportionnelle au carrk de la fraction molaire de l’autre 
composant, soit El - HY = k N; et H, - H: = k N:. Le raisonnement 
statistique conduit necessairement A la relation de Baud lorsque les 
deux composants sont distribues ((au hasards,). Toutefois, le plus sou- 
vent, les chaleurs de m6lange n’obkissent pas B 1’6quation de Baud, 
les courbes s’dcartant de la condition de symhtrie. Nous avons cons- 
tat6 ”), en revanche, que 1’6quation 

ou  SH: est la chaleur de dilution d’une mole du composant 1 dans 
une quantite infinie du composant 2 pur, et oh SHO, correspond B la 
dilution du composant 2,  semble &re vBrifide4) pour un grand nombre 
de melanges binaires. Nous allons montrer ici que cette expression 
peut &re justifiee statistiquement au moyen d’une hypothkse simple 
sur l’arrangement des molecules des deux esphces dans le melange. 

Soit une mole d’un melange binaire eontenant N, moles du com- 
posant 1 et N, moles du composant 2. La probabilite pour qu’une 
molecule d’espbce 1 ait un voisin d’espbce 2 est proportionnelle B N,. 
Le nombre de voisinages d’espkce 1-2  est donc proportionnel B 
NAN1”,, o h  NA est le nombre d’avogadro. De m&me, le nombre de 
voisinages 1-1 et 2 -2 sera proportionnel, respectivement, S N:NA et 
NiN,. Soient zll et z,, le nombre moyen de voisins de chaque mold- 
cule dans lea composants purs, z,, le nombre moyen de voisins d’une 

- 

AH = NIN,(N1 SH; + N, SHY) (1) 

l) E. Baud, B1. 17, 329 (1915). 
2, Vok, par exemple, J. Prenkel, Kinetic Theory of Liquids, Oxford 1946, p. 347. 

*) 11 semble que 1’6quation (1) soit obeie pour autant que la valeur absolue de la cliff&- 
rence des chaleurs de dilution des substances pures l’une dans l’autre ne soit pas trop grande. 

Ch. G. Boissonnas, courte note dans Chimia 7, 232 (1953). 
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molecule d’espbce 2 placBe dans le composant 1 pur (solution infini- 
ment diluBe de 2 dans 1)’ et z2, le nombre moyen de voisins d’une 
molecule d’espkce 1 placee dans 2 pur. D’une manibre g6nerale z12 e t  
z , ~  seront diffhrents. 

Nous supposerons que zll et zz2 repr6sentent’ dans le melange, la 
probabilite a priori de formation de voisinages de types 1-1 et 2 -2. 
Nous supposerons d’autre part que la probabilite a priori de formation 
de voisinages de type 1 -2  rBsulte d’une combinaison de z , ~  et z,,, 
telle que celle-ci tende vers zzl (molecule 1 entibrement entouree de 
molecules 2) lorsque N, tend vers zBro, et vers zl, lorsque N, tend vers 
zero. La forme la plus simple que l’on puisse adopter est la combinai- 
son lineaire N,zI2 + N,z,,. Dana ces conditions, le nombre de voisi- 
nages de type 1-2 est Bgal NAN,N,(N1z1, + N,z,,) et les nombres 
de voisinages 1-1 et 2-2 sont, respectivement, ( 1/2)NANfzll et 

DBsignons par - ell et - e2% les Bnergies de formation d’une inter- 
action entre deux molecules dans les substances pures, et par - eI2 
1’6nergie d’interaction entre deux molecules d’espbce differente. On 
trouve alors pour 1’6nergie de formation d’une mole de melange B 
partir des composants purs 

( %)N*N3,2. 

= - NA~NINZ(NlzlZ+NZzZl) “lZ+ (%)N;zllell 

+ (%”22“22 - (%)N,Z11“11- (%)Nzzzz“zzl 
ou, remarquant que N, + N, = 1 et que N,N, = N, - “ 9  = N, - N2 2, 

AH -NaNiNz [(Niziz+Nzzzi) cia- (%)~ii&ii-  (?4)~22~221- ( 2 )  
La chaleur de dilution d’une mole de composant 2 dans une quan- 

tit6 infinie de composant 1 s’obtient en d6rivant AH par rapport a N, 
et faisant tendre N, vers zero, soit 

(3) 
SH: est obtenu de la m&me manibre. Des Bquations (2) et ( 3 )  on tire 
l’equation (1). 

En Btablissant l’equation ( 2 ) ’  nous avons suppos6 implicitewent 
qu’il soit possible de considerer 1’6nergie d’interaction entre une mol6- 
cule et l’ensemble de ses voisins comme la somme des interactions 
entre cette molBcule et chacun de ses voisins. I1 paraft peu probable 
que ce cas limite soit jamais entibrement realis& En particulier, si on 
applique au problbme qui nous intBresse ici l’hypothbse proposBe par 
Gurney l) suivant laquelle la fonction de partition d’une molecule en- 
touree de z voisins de l’autre espBce est &ale a ccz fois la fonction de 
partition de cette molecule lorsqu’elle est entourbe de voisins de m6me 
espbee, on obtient une expression diffhrente de 1’Bquation (2). Cepen- 
dant si les interactions de type 1-2 dBrivent de forces de wan der 
Waals exercBes Bgalement en toutes directions, nous sommes autori- 

(d dH/cWZ)N,-, 0 = -NA [zlZE12- (%)zllEll- (%)zZ2aZ21 = * 

l) R. W .  Gurney, Introduction to Statistical Mechanics, McGraw-Hill, 1949, p. 136. 



1062 H E L V E T I C A  CHIMICA ACTA. 

d s ,  titre provisoire, a supposer que 1’6nergie d’interaction entre deux 
voisins ne dBpende que de la nature de ces voisins. Une telle supposi- 
tion est la base de 1’6valuation de 1’6nergie de formation d’une lacune 
dans un cristal ou des relations entre Bnergie de surface et Bnergie de 
vaporisation. Pour autant que cette condition soit rdaliske, les dissy- 
metries dam les courbes des chaleurs de mklange sont attribuables B 
des diffbrences entre les nombres de coordination z12 et En re- 
vanche, d’autres rbgles devraient &re appliquees aux mBlanges qui 
s’dcartent beaucoup de cette condition cornme, dans un cas extrbme, 
le mBlange eau-6thanol. 

A titre d’exemple nous choisirons les chaleurs de formation des 
melanges de bromure d’dthylkne et de diverses substances, mesurkes 
par Bccadl) et yue nous avons reportees sup la figure 1. Les cercles 
d6signent les valeurs exp6rimentales de Baud. Les courbes en traits 
pleins ont B t B  obtenues par 1’6quation (l), en prenant pour les cha- 
leurs de dilution 6HY et 6Hi des substances pures l’une dans l’autre 

1-50 
1. 
2.  
3. 
4. 
5. 

l)  E .  Baud, B1. 17, 329 

N c ~ H ~ B ~  - 
Fig. 1. 

Benzene -Bromure d’ kthylkne 
Tolukne-Bromure d’kthylhne 
p-Xylkne-Bromure d6thylkne 
M&ityl&ne-Bromure d’kthylitne 
p-Cymkne-Bromure d’kthylkne 

(1915). 
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les valeurs portdes dans la table 1. Les chaleurs absorbees (exprimees 
en calories par mole) sont comptees positivement. Pour les melanges 
1 4, l’interpolation peut &re considerhe comme satisfaisante. En 
revanche, les valeurs experimentales obtenues avec le p-cymbne ne 
correspondent pas Q 1’6quation (1). (Sur la figure, la courbe en traits 
interrompus a BtB, pour ce systhme, tragee au jug&; les chiffres 800 
et zero de la table 1 sont les tangentes aux origines de cette courbe.) 

Table 1. 

1. Benzene - Bromure d’6thylhe . 

3. p-XylAne - Bromure d’6thylhe 

5. p-Cymene - Bromure d‘6thykne 

. 
2. Toluene - Bromure d’6thylbne . . 

4. Mksitylhe - Bromure d‘6thylAne . 
. 
. 

+280 +280 0 
+ 225 - 55 + 280 
+ 200 - 355 + 555 
+ 360 - 245 + 605 

(+800 . 0 + 800 

1 ,OOo 
1,015 
1,030 
1,035 

- )  

Ainsi, suivant la discussion qui prkcbde, les systbmes 1 a 4 peuvent 
&re consideres, en premibre approximation, comme (( thermiquement 
normaux )) c’est-a-dire form& de molecules assez pcu polaires et assez 
symdtriques pour que leur melange obeisse a la rbgle de melange con- 
tenue dans l’equation (2). On peut alors tenter de traduire leur com- 
portement par une difference entre les nombres de coordination z12 et 
z ~ ~ .  Soustrayant l’une de l’autre les deux equations ( 3 )  on a 

6H: - 6Hi = (zI2- zZ1) N A E ~ ~  
Pour le premier melange de la figure 1 cette difference est nulle, 

d’oh z12 = z21. Ce melange a lieu ccau hasardn, du point de vue de la 
configuration. Pour les melanges suivants, cette difference est posi- 
tive et, comme les energies de formation des liaisons sont negatives 
(degagement de chaleur), on a z12 > Divisant maintenant l’une 
par l’autre les deux equations ( 3 ) ,  et remarquant que ( 1/2)z11~11 et 
( 1/2)z22~22 representent les energies de vaporisation d’une molecule de 1 
et de 2 purs (de l’ordre de 9000 calories par mole), on obtient le quotient 
z12/z21 port6 dans la dernihre colonne de la table 1. Ainsi, le nombre 
de voisins d’une molecule de bromure d’ethylbne place dans du mesi- 
tylhne pur serait Bgal au nombre de voisins d’une molecule de m6si- 
t y l h e  place dans du bromure d’ethylhne, multiplie par 1,035. 

RESUMIT 
La chaleur de melange d’une solution binaire peut &re representee 

en fonction de la composition par une expression simple, lorsque les 
composants du melange ne sont ni trhs polaires, ni fortement asyme- 
triques. On montre que cette expression peut &re deduite d’une discus- 
sion relative au nombre de voisins de chaque moldcule dans le mdlange. 

Institut de chimie, Universitd de NeuchMel. 




