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The simultaneous estimation of  chemical potentials of  mixing and the latent heat  of 
fusion of the  pure constituents from liquid-solid equilibrium data of binary mixing is rather 
difficult. Since the activity coefficients change before the considered molar fraction and the 
temperature. Moreover chemical reaction may occur in the binary mixing therefore  the ap- 
plication of the Gibbs-Duhem relation becomes impossible. 

The activity, the la tent  heat  of fusion in the pure state and the AC e of fusion of NaI from 
the  experimental data of the diagram of fusion of N a I - N a I O 3  were calculated. The applica- 
tion of the results obtained near the eutectic point allowed the determinat ion of the latent 
hea t  of  fusion of  the pure  NaIO3.  When the  expression of the activity becomes complicated, 
the experimental data of heat  of mixing in addition to the data obtained from the equi- 
librium of  fusion were applied. 

Ecstimation simultan6c des cxprcssions des potcnticls chimiqucs ct des 
chalcurs latcntcs dc fusion des constituants d'un m61angc ~ partir des 
6quilibrcs do phases est un prob16me tr6s int6ressant mais impossible 
r6soudrc dans la majorit6 des cas. 

Supposons un m61ange binaire dormant des courbcs d'6quilibre liquide- 
solidc avec cutcctiquc sans miscibilit6 ~ l'6tat solide; l'exp6ricncc nous per- 
met d'avoir unc approche dc la rclation L(x, T) rcpr6sentant l'6quation du 
liquidus cn fonction du titrc et de la temp6raturc d'6quilibre, si nous con- 
naissons par aillcurs l'cxpression math6matique cxacte L(x, T) ct 
1'estimation corrccte de cos diff6rents paxam6tres; les points cxp6rimcntaux 
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1026 AIT-KACI et al.: ESTIMATION DES POTENTIELS 

seront tr~s proches de la courbe ainsi calcul6e; certains param~tres ayant 
une influence minime, une grande incertitude sur les valeurs n'aura prati- 
quement pas de eons6quenee. 

Inversement, une relation L(x, T) d6termin6e ~t partir des seules valeurs 
exp6rimentales rendra tr~s rarement compte des propri6t6s du m61ange, 
m~me au voisinage du liquidus. Dans ee eas x et T ne  sont pas ind6pendants 
et il existe de nombreuses relations Li(x, T) rendant eompte de l '6quation 
du liquidus, mSme si les points exp6rimentaux sont suffisamment nombreux 
et d6termin6s avee une grande pr6cision. 

La solution r6eUe L(x, T) 6tant compatible avee les lois des solutions, en 
partieulier avec la relation de Gibbs-Duhem, si l '6quation trouv6e permet 
d'interpr6ter correetement l'autre branche du liquidus nous pourrons 
l 'admettre eomme acceptable, ceci ne sera r6alisable dans la pratique que si 
nous supposons une forme analytique correete de L(x, T) avec peu de 
param~tres. En effet l 'applieation de la relation de Gibbs-Duhem entraine 
que des param~tres ayant une contribution n6gligeable (done tr~s real 
estim6s) pour une branche du liqUidus, deviennent importants pour le ealcul 
de l 'autre branche. 

Equation g6n6rale du liquidus: 

La courbe de l'6quilibre: 

i solid pur i liquid mixte 

est donn6e par: 

a In ai _ AItfl (1) 
O T R T  2 

Apr~s int6gration, nous obtenons l'6quation de Schrtider Van Laar: 

lna• AHf~ 1 1 C~,RC~ITI_~ ~ T__~fT] 
a--i~ = R [7" 7~] + [ In--+ I -  (2) 

AHfz; Ti ~ sont l 'enthalpie et la temp6rature de fusion du compos6 i pour une 

aetivit6 6gale ~t at 9. 

Z Thermal AnaL, 37, 1991 
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ai est l'activit6 du compos6 i ~ la temp6rature d'6quilibre de fusion T. 
C~i, C;i sont les capacit6s calorifiques molaires A pression constante de i 

liquide et i solide. 

Expression de ai: 

ai = y i x i  

avec yi qui tend vers 1 quand xi tend vers 1. 
I2expression du coefficient d'activit6 yi 6tant donn6e par l'6nergie libre 

partielle molaire d'exeSs du compos6 i darts le m61ange: 

R T  In yi = a (xi, T) (1-xi) 2 

Pour un m61ange binaire l'6quation (1) s'6crit: 

Oa dX:l ~ +  (c~,-c;,) (~-~)--~ [~(~)x,-"] +"~ (~) 

+~(~)x~ (~)~- (~) 

et l '6quation (2) devient dans le cas d'6quilibre avec les corps purs (a~ = 1; 

T~ est la temp6rature de fusion de 1 pur): 

-ax~=SJ-l~ [1--T~ ] + ( C~,-C;,) [TlnT+ T-  T~] + RTlnxl(4) 

Les relations (3) et (4) seront selon le cas facile ~ r6soudre ou non. 

Si a est inddpendant de x et de T 

nous avons: 

R T  2 dxl L rx2 + 2T dxl ~,p, + ~,, [~- ~] - -~  (~)  -=~ (~ ) ]  

et 

Z Thermal AnaL, 37, 1991 



1028 AIT-KACI et al.: ~ T I O N  DES POTENTIELS 

La d6termination simultan6e des 3 param~tres AHfl, ACpl e t a  ne pose 
pas de difficult6s si les points exp6rimentaux sont nombreux, pr6eis et suf- 
fisamment dispers6s. 

De plus l'applieation de la relation de Gibbs-Duhem nous permet de cal- 
euler AHf2 puisque nous avons: 

RTlny2 = ax~ 

I1 vient dans ee cas, au point euteetique: 

xl [ 2T dxl ( ' ~ )  2 "I" X1 ] 
z~r-/.f z _- 

R T  2 dxl 

('d-'T) 1; ( d x l  d-~ ) 2 6tant les valeurs absolues des pentes des liquidus 1 et 2 au 

T( ~ -ff)x=  

point eutectique. 

Cas des solutions atherrniques: 

II vient, si a est ind6pendant de x: 

R T  2 dxl dxl + Ac , ( r -  

et au point euteetique nous avons la mSme relation que pour les solutions 
parfaites [1]. 

dr1 
x ,  

.i. Tho'mal Anal., 37, 1991 
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Si a est ddpendant de T et de x, 

nous ne pourrons d6terminer a que si nous eonnaissons par exemple les 
param~tres du d6veloppement de a ~t T donn6, ces param~tres pouvant 8tre 
d6termin6s ~t partir de la eonnaissanee de renthalpie de m61ange en fone- 
tion de x h T donn6. 

De plus, l 'applieation de la relation de Gibbs-Duhem peut s'av6rer 
d61icate. 

Exemple: Posons 

al = Ao(T) +A1 (73x2 + A2 (73x~. + A3 (73x~ + A4 (73x~ + ..... 

avec:  A i  (73 = A i  -- fli T 

I1 vient: 

m 

a 2 = ~  Bj ( T ) xi  
j=O 

i i + 2  avec Bj = ( - 1 )J ~. Cj ~-~'Ai 
i=j 

so i t  

3 
Bo (73 = Ao (73 + ~a, (73 + Z~2 (73 + A3 (73 + an4 (73 + ... 

BI(T)=- [AI(T)+8A2(T)+SA3(T)+8/14(T)+...] 

B2(73 =A2(73 +-~A3(73 +9A4(~ 

24 
Ba(73 = - [A3 (73 +-fA4 (73 + ... ] 

B4(73 =A4(73 + . . .  

une erreure sur A4(T) entraine une erreur appr6eiable sur les coefficients 
Bi(73. 

Z Thermal ,AnaL, 37, 1991 
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Si  nous  c o n n a i s s o n s  l ' e n t h a l p i e  de  m61ange en  d 6 v e l o p p e m e n t  d e  R e d l i c h  

K i s t e r  

n 

AHE= [ __~ ai(x l - -X2) i]XlX2 
i o 

n o u s  p o u v o n s  d 6 t e r m i n e r  l e s A i  et  les  Bi  en  6 c r i v a n t  q u e  

II  v icnt :  

n i 

h'~= E ai 2 
i=O r=O 

h!  E = - T 2 = A H  ~" - x 2 -  
O T ~ 2  

soi t :  

A n  E - xl h~ 
h ~ =  

X2 

C] [ ( -  2)'(r + 1)x~-(-2)'rx:~-l]x~ 

n 

t----O 
n n 

avec Ai = ( - 2 ) i ( i + l ) ! x= l Cl aj + 2 = l + lCl + l aj ] 

soi t :  

A i = ( - 2 ) ' ~  C / ( 2 j  + 1 -  i )  aj  
/ = 1  

N o u s  avons  f i n a l c m c n t :  

A o  = ao  + 3 a l  + 5a2 + 7a3 + 9a4 

A1  = - [4a l  + 16a2 + 36a3 + 64a4] 

A 2  = 12a2 + 60a3 + 168a4 

Z Thermal AnaL, 37, 1991 
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et 

En posant 

A3 = - [32a3 + 192a4] 

A 4  = 80a4 

Bo = a o -  3al + 5 a 2 -  7a3 + 9a4 

B1 = 4al - 16a2 + 36a3 - 64a4 

B2 = 1 2 a 2 -  60a3 + 168a4 

B3 = 32a3 - 192a4 

B4 = 80a4 

d~l 

] 

La relation (3) s'6erit: 
3 5 +...] an~,=A(x,r)+Acp,(rfo-r) [~o + ~1x1+ ~ x ~  + ~p3x~ Br 

Les coefficients fl peuvent ~tre th6oriquement calcul6s, nous remarquons 
cependant l ' incertitude sur A(x~T) d'une part et lorsque B varie peu, 
l ' interaetion entre flo et ACp. Les coefficients ainsi d6termin6s peuvent 
rendre compte globalement des variations de l'enthalpie fibre d'exc6s du 
compos6 eonsid6r6, dans le liquide, mais non de eelle de l'autre constituant; 
l 'application de la relation de Gibbs-Duhem ayant toutes les chances de 
conduire h des coefficients erronn6s, il faut d6s lors traiter 
ind6pendamment les deux branches du liquidus. 

J. Thermal Anal., 37, 1991 
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Application au syst~me Nal-NalO3 [2] 

Le diagramme de fusion du syst6me NaI-NaIO3 a 6t6 d6termin6 
exp6rimentalement par J. C. Remy [3, 4], les donn6es sont regroup6es darts 
le tableau suivant; nous y notons le titre molaire de NaI, la temp6rature T1 

de solidification commer~ante et la temp6rature TE de l 'euteetique. 

x T1 TE x T1 TE 

NaI ~ ~ NaI ~ ~ 

0.029 420 309 0.494 402 320 

0.106 414 316 0.601 478 318 

0.122 412 312 0.623 491 317 

0.203 395 320 0.660 506 315 

0.291 372 320 0.695 530 312 

0.355 346 318 0.730 544 311 

0.410 329 320 0.876 611 306 

0.422 343 320 0.893 614 308 

0.423 346 318 0.923 626 314 

0.488 396 320 0.940 636 304 

0.493 398 320 0.990 650 312 

La temp6rature de fusion de NaI pur 6tant de 653 ~ celle de NalO3, ob- 
tenue par extrapolation, est de 422 ~ 

Du fait de la d6composition de NalO3, la courbe du liquidus de l 'iodate 
tend ~t ~tre horizontale au voisinage du corps pur, il est impossible d'estimer 
sa chaleur latente de fusion par cryom6trie, par contre au voisinage du point 
eutectique, si la d6eomposition de NaIO3 est n6gligeable, nous pouvons, ~t 
condition de connaitre l'activit6 de l'iodate, effectuer un calcul d'estimation. 

Pour cela nous allons montrer qu'il est possible de trouver une forme 
simple de l 'enthalpie libre d'exc~s de NaI, valable au voisinage du point 
euteetique. 

Posons pour NaI: 

In y2 - ao  + b o T  ~ ( 1  - x2) 2 

ACp2 = a + b T 

Z Thermal Anal, 37, 1991 
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Eanalyse  des points exp6r imentaax  nous donnent:  

T(K) = 56.48 + 1818.94x2 - 1208.01x~ - 201.24x~ + 840.96x~ - 371.82x~ 

La  re la t ion  (3) s'6crit: 

b ( T ~ o - T 2 ) + R T 2 ( ' - ~ )  = ( T o- T) + 

Soit pour  les valeurs de  x2 ~gales ~: 

0.4; 0.45; 0.5; 0.55; 0.6 

a = - 1 .07cal .K-l .mo1-1,  

b = 2.04 10 -3 cal.K-2.mo1-1, 

ao -- 4012.7cal-mol -x, 

bo = 3.564cal. K -1. tool - t ,  

AH[z ~ =4990~5000 cal.  moV 1 

La  l i t t f ra tu re  [5] donne  5300 cal .tool - t .  

Nous  aceep tons  donc  ce r f su l ta t  et nous l ' appl iquerons/~  l '6tude du li- 
quidus cot6 NaIO3. 

Nous avons 

T ( K )  = - 609.41+ 3749.981Xl - 2739.91~ 

- 2010.58r~ + 3753.86x~ - 1448.89x~ 

il vient 

En posant: 

ACp1 = a~ + biT 

ao + boT 
In 71 - (1 - x2) 2 

RT 

/. ~ .~aL, 37, 1991 
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2x2T dxl dxl --ao ('-d-'T) +x~]-2box2T2("~) 
Soi t  

_~ bl  T 2 A/-/~ - a l  T10 - T~0 = C1 = - a l T -  --~ + A T  

P o u r  Xl = 0.6; 0.625; 0.650; 0.675; 0.7 

n o u s  t r o u v o n s  

a l  = - 193 c a l . K - l - m o 1 - 1  

bl = 0.352 c a l - K  -2 .  tool -2  

L e  ca lcu l  de  AHfl se fa i t  ~ p a r t i r  de  l ' d q u a t i o n  (4) en  p o s a n t  T10 et  xl0 

c o m m e  inconnues .  

E T_ r ,o+ 

b [TIo-T]2-RTIn~Io +~ 

soi t  en  c o m b i n a n t  

AHfl + ( a o  + boT10 ) 

7"10 

( 
1 - xlo + R lnxlo  - a l  In 1"1o - b l T l o  = C2 

A T  
C2 = - T  + R lnx l  - a l  In T - b i T  + 

E n  p o s a n t x l 0  = 1 nous  en d 6 d u i s o n s :  

ao + b o T  2 

T10 = 707 K (au  l ieu de  695 K) ;  

AHfi ~ 8200 cal-mo1-1. 

J. Thermal AnaL, 37, 1991 
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Ce qui correspond /i la mesure exp6rimentale de J. C. Remy. Remar- 

quons que du fait de l ' incertitude sur al  et bl, l 'erreur sur AH~ est trop 

grande pour caleuler avec pr6cision 7"10 etxl0. 
En posant 7"10 = 695 K: 

AH~ ~- 7500 cal" mo1-1 et Xl0 --0.91 

Les valeurs tr6s fortes de al et bl (incompatibles avec un ACp de fusion) 
viennent du fait que le milieu est le si~ge de plusieurs r6actions ehimiques. 

Si nous n'avions que l'6quilibre: 

NaIO3 (sol) ~ NaI (liq. mixte) + 3/2 02 

PO2 6tant fix6, le syst6me serait invariant darts le domaine d'existence de eet 
6quilibre, mais nous avons ici, du fait de la pr6sence de vapeur d'eau, forma- 
tion de soude et d'iode, ce qui fait que nous sommes ramen6s au syst6me 
N a - I 2 - - 0 2  complet, syst6me monovariant ~t PO2 fix6. Les valeurs fortes de 
al  et bl peuvent traduire le fait que nous avons r6action chimique mais aussi 
que dans le calcul de l 'enthalpie libre d'exc6s de NalO3 nous n'avons tenu 
compte que de la pr6sence de NaI. 

Application aux syst~mes binaires a-picoline + alcanes + cyclohexane: (figs 1, 2, 
3) 

A. Ait-Kaci  [6, 7] a 6tudi6 les 6quilibres liquide-solide et les enthalpies 
de m61ange de nombreux syst6mes a-picol ine + hydrocarbures. Eallure de 
certaines des eourbes obtenues, lui fair supposer une d6mixtion dans le li- 
quide surfondu. Nous proposons de montrer que l'estimation des enthalpies 
libres d'exc6s de ces m61anges est en accord avec cette hypoth6se. 

Les enthalpies de m61ange trouv6es exp6rimentalement peuvent se met- 
tre sous la forme: 

'fiJtE= [ao +al  (xl --X2 ) + a2 (xl --x2 ) Z] XlX2. 

12indice 1 6taut chaque fois r6serv6 au solvant commun a-picoline. 
Si nous posons: 

= ( A o -  + + 
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( o-aoor) 
Nous avons: 

+ + 

A2 = B 2  = 12a2 

A1 = - 4 ( a l  + 4a2); B1 = 4(al  + 4a2). 

Ao = ao + 3al + 5a2; Bo = ao - 3 a l  + 5a2.. 

Et  l '6quation du liquidus s'6crit: 

( T/To - 1) 

al  = ~ x~ 
Soit: 

RTlnxl ACpl T l n - - ~ )  x~ x~ (T-To+ 

( R l n x l A o + A l x 2 + A 2 x ~ . )  A H ~ ( 1  ) 
a~176 ~--~2 + T - x~ ~oo - 1  

En n6gligeant le terme ACp (les 6carts de temp6rature  6tant faibles), ls 

vient finalement: 

2 
aoo + Ctl lX2 + a22x2 = A  + B A/-/]~. 

Notre but  6tant purement  d6monstratif ,  nous n 'avons pas fait des ealculs 
statistiques pour  d6terminer  les param~tres,  nous avons pris des points 

exp6rimentaux et nous avons v6rifi6 qu'avec ces derniers  la valeur de AHJ~ 

calcul6e variait peu le long du liquidus. 
Nous n'avons pas utilis6 l '6quation (3) car il est diffieile de trouver une 

6quation x(T) rendant  compte de l 'allure de la courbe d'6quilibre. 

Etude du systdme a-picoline-nC6." (fig. 1) 

Nous avons en J.mol-*: 

Soit: 

ao = 4862.8 
al  = - 507.9 
a2 = 911.8 

Ao = 7898.1 
A1 = - 12557.2 
A2 = 10941.6 

Z Thermal AnaL, 37, 1991 
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Les points exp6rimentaux du diagramme de fusion sont: 

xl T, K xl T, K 

1 206.3 0.238 197.6 

0.9 202.81 0.122 191.16 

0.863 201.93 0.586 199.5 

0.287 198.64 0.141 193 

Nous avons consid6r6 les points:  

Xl = 0.9; 0.863; 0.586; 0.238; 0.122. 

Consid6r6s comme exacts. Le calcul donne: 

a o o  = 16.5 J ' K - l . m o 1 - 1  ; 

a l  I = - 46.12 J . K - l . m o l - 1 ;  

a22 = 42.57 J ' K - l . m o l  -~. 

Et  A/-/~I =8000 J -mo1-1 .  

La  chaleur  latente de fusion de l 'a-picoline,  d6termin6e par cryom6trie  

6tant 6gale h 2079 eal.mo1-1 [6] soit 8700 J.mo1-1. 

Calcul du point critique supErieur de ddmixtion: 

En ce point  nous avons: 

0 In a l  0 z In al  

O x2 O x~ 

Ce qui donne  le syst6me d '6quat ions  T et x: 

T~ = 

Tc = 

2,'1o + 6A1x2 + 12.A2x~: 
R 

2a22x2 x~ 2 + 2tXoo + 6~11X 2 + 1 2 

2.40 + 3A1x2 + 4A2x~ 
R 

Xl x2 
- -  + 2aoo + 3r 1X2 + 4a22X~ 

J. Thermal AnaL, 37, 1991 
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-7.'. 

-83 

E 
~ - 9 3  - 

X 2 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
I I I 1 I I I I I 

x2:0.1 �9 m A ~ 

�9 Pgints experimentaux du ~ 
a~agramme 

: T.D.S. estim~ e ~ 
T. D.S. colcul~e ,, 

-I 
Fig. I Diagramme de solubilitd du syst6me a-picoline 1 +n- hexane 2 

-5J 0.1 
I 

-58 ~ 

-6: 
[ �9 Points experimentoux du 

f diagramme 
] �9 T.D.S. 
l 

7 : " : :  _ 
o# 
~- -64 
D 

E 

X 2 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
I I I I I I I I 

Fig. 2 Diagramme de solubilit6 du syst6me a-pieoline 1 +n--octane 2 

/2application au syst~me 
coordonn6es du point critique: 

a-picol ine-n-hexane 

xl = 0.508 

n o u s  donne  pour 

/./henna/Anat, 3Z 1991 
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Tc = 199.31K o u - 7 3 . 8 5  ~ 
C'es t  h dire p ra t iquement  sur le l iquidus (fig. 1). 

Etude du syst~me a-picoline-n-octane: (fig. 2). 

A H  E 
( e n  J .mo1-1)  = [ 5 6 3 2 -  324.5(Xl - x 2 )  + 985.4(Xl - x 2 ) 2 ]  

X1 x2 

xl T, K 

0 216.37 

0.025 215.91 

0.180 214.69 

0.710 212.49 

0.810 211.19 

Nous trouvons,  en n6gligeant la contr ibut ion des ACp: 

a2 = (11532.5 - 19 .28T) -  (17064.4 - 29.93T)xl 

+ (11824 .8  - 2 0 . 1 2 / ~  en  J . m o 1 - 1  

et pour  coordonn6es  du point  cri t ique de d6mixtion: 

Xl = 0.318 
T = 204.8 K 

A T = 213 K, le calcul de l 'activit6 de l 'octane dans l 'a-picoline nous 

x2 a2 

0.8 0.908 

0.7 0.898 

0.6 0.889 

0.5 0.875 

0.4 0.853 

d o n n e  : 

Z Thermal Anal., 37, 1991 
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Nous remarquons  que a2 varie peu quand x2 varie de 0.8 ~ 0.5, ce qui est 
en accord avec l 'allure du liquidus. 

La  chaleur latente de fusion du n-octane  trouv6e est 6gale 

4715 cal. tool -1, en boa  accord avec la valeur de 4957 cal-tool -~ signal6e dans 
la l i t t6rature [8]. 

Etude du systdme a-picoline-cyclohexane: (fig. 3) 

A n  E 

Xl x2 
( en J ' m o l - !  ) = 5023.68- 1087.91(Xl - x 2  ) + 693.81(Xl - x 2  )z 

x2 T, K 

0.937 265.67 

0.886 257.81 

0.716 239,90 

0.480 226.96 

0.273 210.66 

1 279.47 

En  consid6rant les points exp6rimentaux: 
Nous trouvons, en n6gligeant l ' influence de ACp: 

a2 = (8325 .7 -  16.5"s + (37501.3-  209.ST)x1 

+ (11756.5-  42T)x~ en J'mo1-1 

La  chaleur la tente de fusion du cyclohexane trouv6e est 6gale 

2.4 K . J  .tool -1, ce qui est en bon accord avec les donn6es de la l i t t6rature [9] 

2.63 K.J-mo1-1. 
Les  coordonn6es du point critique de d6mixtion sont: 

Xl = 0.48 
T = 219.6 K 

Soit ne t tement  en dessous du liquidus (fig. (3)). 
Des essais d 'applicat ion de la m6thode de ealcul aux donn6es des 

syst~mes a -p ico l ine- i sooc tane  et a - p i c o l i n e - n - h e p t a n e  n 'ont  pas donn6 les 
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Fig. 3 D i a g r a m m e  de  solubil i td d u  sys t~me G-picoline 1 +eye lohexane  2 

r6sultats souhait6s du fait de l'impr6cision des donn6es exp6rimentales (le 
syst~me a-picoline-isooctane donne un liquidus pratiquement horizontal si 
bien que les points expr exploitables sont peu nombreux). Une 
autre approche du probl~me pourra peut ~tre le r6soudre; en formulant les 
enthalpies d'exc~s ~ partir de consid6rations plus th6oriques, nous pouvons 
esp6rer diminuer le nombre de param~tres h d6terminer. 

Conclusion 

I1 s'av6re, h la suite de cette 6tude, que le calcul des grandeurs ther- 
modynamiques h partir des diagrammes de phases liquide-solide, peut Ctre 
men6 faeilement, avee des chances de suec6s lorsque l'expression des coeffi- 
cients d'activit6 est simple, c'est h dire lorsque leur calcul n6cessite peu de 
param~tres. I1 est alors possible d'estimer les enthalpies de fusion des corps 
puts en 6tudiant les eourbes d'6quilibre au voisinage du point eutectique. 
Lorsque l'estimation de l'enthalpie libre d'exeCs n6eessite la connaissance 
simultan6e des param~tres d6pendant de la fraetion molaire et de la 
temp6rature, des donn6es exp6rimentales suppl6mentaires sont indispen- 
sables. 
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E u t i l i s a t i o n  s i m u l t a n 6 e  d e s  d o n n 6 e s  s u r  les  e n t h a l p i e s  d e  m ~ l a n g e  e t  su r  

l e s  c o u r b e s  d ' 6 q u i l i b r e  l i q u i d e - s o l i d e ,  p e r m e t t e n t  d a n s  c e r t a i n s  cas  d e  

r r  le  p r o b l ~ m e  e t  d e  p r 6 v o i r  l ' e x i s t e n c e  d e  l a c u n e s  d e  m i s s i b i l i t 6  dar ts  

le  l i q u i d e  s u r f o n d u  en  u t i l i s a n t  d e s  d 6 v e l o p p e m e n t s  t y p e  R e d l i c h - K i s t e r  

p o u r  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  p a r t i e l l e s  d ' exe~s .  L e s  sys t~mes  b i n a i r e s  n o n  

r 6 s o l u s  d o i v e n t  ~ t r e  t r a i t e s  en  u t i l i s an t  d e s  d o n n 6 e s  s u p p l 6 m e n t a i r e s  su r  les  

v o l u m e s  d ' e x c ~ s  p a r  e x e m p l e  et  s u r t o u t  e n  f a i s a n t  u n e  a p p r o c h e  p l u s  

t h 6 o r i q u e  d e s  s o l u t i o n s  r6e l l e s  ( a p p r o x i m a t i o n  z6 ro  e t  a p p r o x i m a t i o n  q u a s i -  

c h i m i q u e ) ,  ce  t r a v a i l  a y a n t  6tr m e n 6  p a r a l l ~ l e m e n t  p a r  A .  A i t - K a c i  e t  H .  V. 

K e h i a i a n  [9]. 
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Zusammenfassung - -  Eine simultane Schiitzung der chemischen Potentiale von 
Mischvorg~ingen und der Schmelzw~irme der reinen Komponenten aus Liquid-Solid-Gleich- 
gewichtsdaten yon biniiren Mischvorg~ingen ist recht schwer, da sich eher die 
Aktivitiitskoeffizienten tindern als die betrachteten Molenbriiche und die Temperatur. 
AuBerdem k6nnen sich bei den biniiren Mischvorg~ingen chemische Reaktionen abspielen, 
wodurch die Anwendung der Gibbs-Duhemschen Gleichung unm6glich wird. Es wurde die 
Aktivitiit, die Schmelzw~irme im reinen Zustand und aus den experimentellen Daten des' 
Schmelzdiagrammes yon NaI - NaIO3 Cp ffir das Schmelzen yon NaI berechnet. Die Anwen- 
dung der erhaltenen Ergebnisse in der Niihe des Eutektikums erm6glichte die Bestimmung 
der Schmelzwtirme yon reinem NaIO3. 

Wird der Ausdruck fiir die Aktivitiit kompliziert, werden zusiitzlich zu den aus dem 
Schmelzgleichgewicht ermittelten Daten die experimentellen Daten ffir die Mischungsw~irme 
verwendet. 
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