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Binary systems with non-negligible vapour pressure in which a monotectic equilibrium takes
place are described in a T-V-x diagram. Two kinds of equilibrium may occur, which correspond to
the following reactions: S+L,=L,+V,and S+L,+V=L,, when the temperature rises.
The first generates a quadrilateral monotectic invariant. The second generates a triangular
monotectic invariant. These two invariants are described in the 7-V-x diagram and discussed.

Nous avons montré, dans une publication récente [1], de quelle maniére pouvait
étre décrit un systéme binaire a tension de vapeur non négligeable, dans I'espace T-
V-x. Ce mode de représentation a été appliqué a la résolution du systéme binaire
NdAs-As [2, 3] qui présentait une eutexie et une péritexie..

Dans le présent article, nous abordons le cas d’une monotexie binaire. Cet
article sera suivi d’un second qui, a titre d’illustration, traitera de I’application
expérimentale de cette méthode d’étude a la résolution du systéme As,S,—As.

1. Différents cas possibles de démixtion liquide-liquide, dans la représentation T-V-x.

Dans une systéme ol I'un au moins des constituants posséde une tension de
vapeur non négligeable, une démixtion binaire liquide-liquide implique la présence
de quatre phases a ’équilibre invariant : liquide 1 (L ), liquide 2 (L ,), solide (§) et
vapeur (V), dont la combinaison est réalisable de 10 maniéres différentes
représentées par les S équilibres suivants, que I’'on peut, théoriquement, envisager
dans les deux sens quand la température croit :

StL, +L, =V

6
SAL +L,+V
7
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S+VEL,+L,
8

L+SXL,+v
9

L,+V+S é L,
10

Nous notons que dans le cas N°1 I’équilibre correspond a un invariant
triangulaire dont la phase centrale, la vapeur, posséde un volume massique inférieur
a celui de I'une des trois autres phases au moins ; ce cas est peu vraissemblable. Les
cas N 2 et 3 s’apparentent, eux, a une syntexie ; nous les traiterons dans un article
ultérieur. Quant aux cas 6 a 10, ils correspondent a P'existence de phases solides
stables a des températures supérieures a celles des invariants considérés et prenant
naissance a partir de phases vapeur et/ou liquides. Ces cas de figure sont trés
particuliers ; nous ne les envisagerons pas dans cet article.

En revanche, les cas 4 et 5 peuvent étre rattachés a ’équilibre monotectique tel
qu’il est décrit dans I’espace T— x, lorsque la tension de vapeur est négligée :

L, +S=L,

Ils résultent de la levée de dégénérescence qui est obtenue lorsque la description des
équilibres est donnée dans espace T— V—x.
L’équilibre
S+L,=L,+V

implique l’existenoé d’un plan d’invariance quadrilatéral.
L’équilibre
S+L,+tV=L,

correspond 4 un plan d’invariance triangulaire.

2. Représentation des équilibres L (+S=L ,+Ve S+L,+V=L,
dans l'espace T—V—x. ‘

Les deux types de diagramme sont présentés en projection sur le plan V/m—x, ou
¥V /mest le volume massique et x la fraction molaire, sur les figures 1 et 2. Les figures
3 et 4 montrent des coupes isothermes faites a une température supérieure a celle de
la monotexie et inférieure a celles des points triples des corps purs. Les figures Set 6
montrent des coupes isothermes faites a une température inférieure a celle de la
monotexie.
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Fig. 2 Monotexie quadrilatérale : projection sur le plan (x— ¥/m)
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Fig. 3 Coupe isotherme 4 température comprise entre la température monotectique et les températures
des points triples des corps purs. Cas d’une invariance triangulaire
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Fig. 4 Coupe isotherme a température comprise entre la température monotectique et les températures
des points triples des corps purs. Cas d’une invariance quadrilatérale

Fig. § Coupe isotherme & température inférieure a la température monotectique. Invariance
triangulaire
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Fig. 6 Coupe isotherme a température inférieure & la température monotectique. Invariance
quadrilatérale

Dans le cas d’un plan d’invariance quadrilatéral (figure 2), une démixtion liquide-
liquide, dont le domaine d’existence se situe dans la région des faibles valeurs de
Vim, sarticule sur I'un des cotés (L ,—L,) du quadrilatére d’invariance et
engendre la démixtion liqixide-liquide—vapeur présente dans le domaine des fortes
valeurs de V'/m. La zone de démixtion liquide-liquide s’étend de part et d’autre de la
température monotectique et s’associe 4 la vapeur, pour les températures
supérieures 2 la température monotectique (figure 4), et a 'un des solides, pour les
températures inférieures (figure 6). Dans le cas d’un plan d’invariance triangulaire
(figure 1), la démixtion liquide-liquide n’existe qu'aux températures supérieures i la
température monotectique. Elle s’articule sur la ligne L , (phase liquide centrale du
triangle d’invariance) — L, et engendre une démixtion liquide-liquide-vapeur
identique & celle du cas précédent dans la région des fortes valeurs de V/m.

Par ailleurs, on observe sur les figures 3 & 6 que les deux diagrammes obtenus sont
parfaitement identiques pour les fortes valeurs de ¥/m (au-dela de celles de L ,
et L,).

3. Description détaillée de I'équilibre L | +S+ V=1L,
(invariance triangulaire)

Le cas d’une invariance triangulaire a été représenté en perspective sur la figure 7.
La figure 8 reproduit séparément quielques domaines décrits sur la figure 7. Le schéma
8a represente la projection sur le plan {x— V'/m) du domaine diphasé (liquide+
vapeur) dont la limite critique c,c’c; joint les points c'ritiques#CI et C, des
constituants purs. Le schéma 8b représente la projection sur le plan (x— ¥/m) du
domaine de démixtion liquide-liquide également donné, en perspective, sur le
schéma 8c ; nous supposons, par pure hypothése, que ce domaine de démixtion se
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Vim

Fig. 7 Représentation, en perspective, de 'invariance monotectique triangulaire
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Fig. 8 Détail des domaines décrits sur la figure 7
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referme sur lui méme au point L | vers lequel se dirige la courbe critique L .L . Le
schéma 8d représente le domaine triphasé liquide-liquide-vapeur surmonté par le
domaine diphasé liquide-vapeur. Enfin, le schéma 8e présente, sous une autre
incidence, ce domaine triphasé liquide-liquide-vapeur, et les trois surfaces réglées
qui le délimitent.

La figure 9 présente quelques sections polythermiques isochores qui sont définies,
sur la figure 1, par les lettres A, B, C, D, E, F.

Fig. 9 Sections polythermiques isochores {définies sur la figure 1}

Lv 9. L, +5,+V 1.1+ 8,
2.8,+V 10.L,+v 18. §,+V

3.8 +8,+V 1L L 19. S, + L

4. 5,+V 12.L,+L,+S, 20.L,+L,
5.8, L+V 13.L,+L, 2L, +L,+V
6. L,+V 14. L, +5, 2. L+V

7S, L,V 15. S, + L'+ 5, 23. 8,

8. L, +L,+V 16. S,+ L'+ V'
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Conclusion

Nous avons vu que les deux cas de figure (invariant triangulaire et invariant
quadrilatéral) ne présentaient de différences que dans la région des phases
condensées (faibles valeurs de ¥'/m). Or celle-ci est inaccessible si 'on utilise les
méthodes habituelles d’expérimentation, c¢’est-d-dire Danalyse thermique
différentielle d’échantillons contenus dans des ampoules de silice & volume mort
variable. Dans la région des fortes valeurs de V' /m, 'ordonnancement des phases est
rigoureusement le méme dans les deux cas d’invariance, et les coupes isochores que
’on peut y tracer sont identiques. Ainsi, les résultats expérimentaux que nous avons
obtenus lors de Iétude du systéme As,S,—As et que nous présenterons dans un
prochain article ne permettent pas de savoir si I’équilibre monotectique correspond a
I'un ou a I'autre de ces deux cas.

Le domaine habituellement accessible est celui qui correspond a la coupe
isochore de la figure 9D (volume massique compris entre ceux des liquides et de la
vapeur monotectiques). Cette coupe présente I'aspect classique de la monotexie
telle qu’elle est décrite dans les représentations (7 — x), lorsqu’on y néglige la phase
vapeur qui est, en réalité, présente dans tous les domaines. Mais il est important de
noter que les fractions molaires définissant les points g, 4 et i varient avec le volume
massique. C’est pourquoi une simple description 7— x n’a de sens que si elle est
considérée comme une coupe isochore du diagramme 7— V' —x, et 4 la condition
que soit précisée la valeur de V/m pour laquelle elie est donnee.
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Zusammenfassung — Binire Systeme mit nicht zu vernachlissigenden Dampfdriicken. in denen sich ein
monotektisches Gleichgewicht einstelit, werden durch 7— V' — X-Diagramme beschrieben. Es konnen
zwei Arten von Gleichgewichten auftreten éntsprechend den folgenden Reaktionen: S+ L =L ,+V
und S+ L [+ V= L, beiansteigender Temperatur. Beim ersten Gleichgewicht liegt eine guadrilaterale,
beim zweiten eine triangulare monotektische Invariante vor. Beide Invarianten werden durch 77— V' — x-
Diagramme beschrieben und diskutiert.

Pestome — JIBOMHBIE CHCTEMBI CO 3HAYUTEAHLHLIM [aBIEHMEM HAPOB U B KOTOPHIX MMEET MECTO
MOHOTEKTHYECKOE PABHOBECHE, ONHCAHBI 1HarpaMmoii Tuna 7— V' — c. MoryT proucxomuTs a8a THNA
PaBHOBECHI, COOTBETCTBYIOWIMX cieaylouM peakumsam: S+L,=L,+V u S+L,+V=L,,
IPOMCXOAUIMM TIPH HOBBILICHHM TemnepaTyphl. IlepBaf pEakuus BBI3BLIBACT UYCTHLIPEXYTOJIbHYIO
MOHOTEKTHYECKYIO HHBAPHAHTHOCTb, & BTOPAS-TPEYrOJLHYIO MOHOTEKTHYECKYIO MHBAPHAHTHOCTb.
O6a TuTa HHBAPHAHTHOCTEH OUHCaHbl AHarpaMmoil 7~ V' —x 1 NposeneHo ux obcyxaeHye.
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