
Journal of Thermal Analysis, Vol. 31 (1986) 1343-1350 

R E P R E S E N T A T I O N  T - V - X  D ' U N E  M O N O T E X I E  
DANS LES SYSTEMES BINAIRES A T E N S I O N  
D E  V A P E U R  N O N  N E G L I G E A B L E  

J. C. Rouland, C. Souleau et  R. Ceolin 

LABORATOIRE DE CHIMIE MINI~RALE II, FACULTI~ DE PHARMACIE, 
RUE J. B. CLEMENT, F 92290 CHATENAY-MALABRY, FRANCE 

(Requ le deeembre 2, 1985) 

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 1 ~ L 2 + V, and S + L 1 + V ~-L2, 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 montr6,  dans  une publ ica t ion  r&ente  [1], de quelle mani6re pouvai t  
&re d&ri t  un syst6me binaire fi tension de vapeur  non  n6gligeable, dans  l 'espace 7"- 
V-x. Ce mode  de repr6sentat ion a 6t+ appliqu6 ~ la r&olut ion  du syst~me binaire 

NdAs-As  [2, 3] qui pr6sentait  une eutexie et une p&itexie..  
Dans  le p r&en t  article, nous  abo rdons  le cas d 'une  monotexie  binaire. Cet 

article sera suivi d 'un  second qui, ~ titre d ' i l lustration,  t rai tera de l 'appl icat ion 

exp6rimentale de cette m & h o d e  d '&ude  & la r6solution du syst6me As2S2--As.  

1. Diff~rents cas possibles de dkmixtion liquide-liquide, dans la representation 7"- V-x. 

Dans  une syst6me off l 'un au moins  des const i tuants  poss6de une tension de 

vapeur  non n6gligeable, une d6mixtion binaire liquide-liquide implique la pr6sence 
de quatre  phases ~t l '6quilibre invar iant  : liquide 1 (L t), liquide 2 (L z), solide (S) et 
vapeur  (V),  dont  la combina ison  est r6alisable de 10 mani+res diff6rentes 
repr6sent6es par  les 5 ~quilibres suivants,  que l 'on peut,  th6oriquement ,  envisager 
dans les deux sens quand  la t empera ture  croft : 

S+ L I +L  2~-  V 
6 

S - ~ L I + L 2 + V  
7 
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S+ V~- .L  I + L 2 
8 

L I + S - - - - ~ L 2 + V  
9 

L t  + V+ S ~ - L 2  
10 

Nous notons que dans le cas N ~  l'6quilibre correspond fi un invariant 
triangulaire dont la phase centrale, la vapeur, poss~de un volume massique inf6rieur 

eelui de l'une des trois autres phases au moins ; ee cas est peu vraissemblable. Les 
cas N ~ 2 et 3 s'apparentent, eux, fi une syntexie ; nous les traiterons dans un article 
ult&ieur. Quant aux cas 6/l  10, ils correspondent/t l'existence de phases solides 
stables ~ des temp6ratures sup6rieures it celles des invariants consid6r6s et prenant 
naissanee ~ partir de phases vapeur et/ou liquides. Ces cas de figure sont tr+s 
particuliers ; nous ne les envisagerons pas dans cet article. 

En revanche, les cas 4 et 5 peuvent &re rattach6s ~ l'6quilibre monotectique tel 
qu'il est d6erit dans l'espace T - x ,  lorsque la tension de vapeur est n6glig6e : 

L I + S ~ - L  2 

Ils r6sultent de la lev6e de d6g6n6rescence qui est obtenue lorsque la description des 
6quilibres est donn6e dans l'espace T -  V - x .  

L'6quilibre 

S + L ~ . - ~ - L 2 + V  

implique rexistence d'un plan d'invariance quadrilat6ral. 
L'6quilibre 

S + L I + V . - ~ - - L 2  

correspond/l un plan d'invariance triangulaire. 

2. Representation des ~quilibres L 1 + S ~- L 2 + V e t  S + L ~ + V ~ L 2 

clans l'espace T -  V - x .  

Les deux types de diagramme sont pr6sent6s en projection sur le plan V/m - x, oll 
V/m est le volume massique et x la fraction molaire, sur les figures 1 et 2. Les figures 
3 et 4 montrent des coupes isothermes faites fi une temp6rature sup6rieure/l celle de 
la monotexie et]nf6rieure fi celles des points triples des corps purs. Les figures 5 et 6 
montrent des coupes isothermes faites/t une temp6rature inf6rieure fi celle de la 
monotexie. 
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S~ *V-~------ll $2 * V~L2 

LS2*Lz*V ~--T L 1 
S'2.S'~.v'~-L' ~ { I, -;A . 

T X -'- T 

Fig. I Monotexie triangulaire : projection sur le plan (x - V / m )  
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Fig. 2 Monotexie quadrilat~rale : projection sur le plan ( x -  Vim) 
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Fig. 3 Coupe isotherme ~. teml~rature comprise entre la teml~rature monotectique et les teml~ralures 
des points triples des corps purs. Cas d'une invariance triangulaire 
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Fig. 4 Coupe isotherme fi teml~rature comprise entre la temperature monotectique et les temperatures 
des points triples des corps purs. Cas d'une invariance quadrilat&ale 
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Fig. 5 Coupe isotherme fi temperature inf~rieure ~t la temprrature monotectique. Invariance 
triangulaire 
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Fig. 6 Coupe isotherme 
quadrilat6rale 

E 

LV 

iL ~LV \ 

fi temp6rature inf~rieure ~ la temp6rature monotectique. Invariance 

Dans le cas d'un plan d'invariance quadrilat6ral (figure 2), une d6mixtion liquide- 
liquide, dont le domaine d'existence se situe dans la r6gion des faibles valeurs de 
V/m, s'articule sur run des c6t6s ( L 1 - L  2) du quadrilat6re d'invariance et 
engendre la d6mixtion liquide-liquide-vapeur pr6sente dans le d0maine des fortes 
valeurs de V/m. La zone de d6mixtion liquide-liquide s'6tend de part et d'autre de la 
teml~rature monotectique et s'associe h la vapeur, pour les temp6ratures 
sup6rieures ~ la temp6rature monotectique (figure 4), et h l'un des solides, pour les 
temp6ratures inf6rieures (figure 6). Dans le cas d'un plan d'invariance triangulaire 
(figure 1), la d6mixtion liquide-liquide n'existe qu'aux temp6ratures sup6rieures/t la 
temp6rature monotectique. Elle s'articule sur la ligne L 1 (phase liquide centrale du 
triangle d'invariance) - -  L 2 et engendre une d6mixtion liquide-liquide-vapeur 
identique/~ celle du cas pr~c6dent dans la r6gion des fortes valeurs de V/m. 

Par a~lleurs, on observe sur les figures 3/L 6 que les deux diagrammes obtenus sont 
parfaitement identiques pour les fortes valeurs de V/m (au-del/L de ceUes de L 
et L 2)- 

3. Description d~taill~e de l'dquilibre L 1 + S + V ~ L 2 
( invariance triangulaire ) 

Le cas d'une invariance triangulaire a et6 repr6sent6 en perspective sur lafigure 7. 
La figure 8 reproduit s6p~r6ment q~elques domaines d6crits sur la figure 7. Le sch6ma 
8a repr6sente la projection sur le plan ( x -  V/m) du domaine diphas6 (tiquide + 
vapeur) dont la limite critique c2c'c ~ joint les points ci-itiquesC~ et C2 des 
constituants purs. Le sch6ma 8b repr6sente la projection sur le plan ( x -  V/m) du 
domaine de d6mixtion liquide-liquide 6galement donn6, en perspective, sur le 
sch6ma 8c ; nous supposons, par pure hypoth~se, que ce domaine de d6mixtion se 
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Fig. 7 Repr6sentation, en perspective, de l ' invariance monotectique triangulaire 
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Fig. 8 D&ail des domaines d~cfits sur Ia figure 7 
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referme sur lui m6me au point L 'cvers lequel se dirige la courbe critique L cL 'c. Le 
sch6ma 8d repr6sente le domaine triphas6 liquide-liquide-vapeur surmont6 par le 
domaine diphas6 liquide-vapeur. Enfin, le sch6ma 8e pr6sente, sous une autre 
incidence, ce domaine triphas6 liquide-liquide-vapeur, et les trois surfaces r6gl6es 
qui le d61imitent. 

La figure 9 pr6sente quelques sections polythermiques isochores qui sont d6finies, 
sur la figure 1, par les lettres A, B, C, D, E, F. 

(2 

b 

c 

VE 

3 t 
7 

c-d 

Fig. 9 Sections polythermiques isochores (d~finies sur la figure 1) 

/ j 
11 22 / ] l  

Z lc-p ~ e 

[. V 9. L 1 + S 2 + V  17. L ' + S  z 
2. S'1+ V 10. L a + V  t8. S'2+V 
3. S', + S'2+ V 11. L 19. S'~+L' 
4. S'2+ V 12. L 1 + L 2 + $ 2  20. L ~4-L 2 
5. S'z+L+ V 13. L l + L 2  21. L ~ + L 2 +  V 
6. L z +  V 14. L ~ + S  2 22. L +  V 
7. S ~ + L 2 +  V 15. S'I+L'+S' 2 23. S 2 
8. L 1 + L 2 +  V 16. S'~+ L'+ V' 
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Condumon 

Nous avons vu que les deux cas de figure (invariant triangulaire et invariant 
quadrilat6ral) ne pr6sentaient de diff6rences que dans la r+gion des phases 
condens6es (faibles valeurs de V/m). Or celle-ci est inaccessible si l'on utilise les 
m&hodes habituelles d'exp6rimentation, c'est-~t-dire l'analyse thermique 
diff6rentielle d'6chantillons contenus dans des ampoules de silice/t volume mort 
variable. Dans la r~gion des fortes valeurs de V/m, l 'ordonnancement des phases est 
rigoureusement le m~me darts les deux cas d'invariance, et les coupes isochores que 
l'on peut y tracer sont identiques. Ainsi, les r6sultats exp~rimentaux que nous avons 
obtenus tors de l'&ude du syst6me AszSz--As et que nous pr6senterons dans un 
prochain article ne permettent pas de savoir si l'bquilibre monotectique correspond 
l'un ou ~ l'autre de ces deux cas. 

Le domaine habituellement accessible est celui qui correspond 5. la coupe 
isochore de la figure 9D (volume massique compris entre ceux des liquides et de la 
vapeur monotectiques). Cette coupe pr6sente l'aspect classique de la monotexie 
telle qu'elle est d~crite dans les representations ( T -  x), lorsqu'on y nbglige la phase 
vapeur qui est, en r6alit6, pr6sente dans tousles domaines. Mais il est important de 
noter que [es fractions molaires d6finissant les points g, h e t i  varient avec le volume 
massique. C'est pourquoi une simple description T - x  n'a de sens que si elle est 
consid6r6e comme une coupe isochore du diagramme T -  V - x ,  et ~i la condition 
que soil pr6cis~e la valeur de V/m pour laquelIe elle est donn6e. 
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Zusammenfa~ung - -  Binfire Systeme mit nicht zu vernachl/issigenden Dampfdriicken, in denen ~ich ein 

monotektisches Gleichgewicht einstellt, werden durch T -  V -  X-Diagramme beschrieben. Es k6nnen 

zwei Arten von Gleichgewichten auftreten entsprechend den folgenden Reaktionen: S+  L t ~ L 2 + V 
und S + L ~ + V ~-  L 2 bei ansteigender Temperatur.  Beim ersten Gteichgewicht liegt eine quadrilaterale, 

beim zweilen eine triangulare monotektische Invariante vor. Beide ]nvarianten werden durch T -  V -  x- 

Diagramme beschrieben und diskutiert. 

Pr - -  ~]~BO~lHble CHCTeMhl CO 3HaqblTe21bHhlM JIaB~eHt~eM napoB M B KOTOpblX 14Meet MeCTO 

MOHOTeKTHHeCKOe paBnoBecHe, onHcaabl/IHarpaMMO~ THna T -  V -  c. MoryT pbOHCXOaHTb ~Isa THan 

paBHoBecla~, COOTBeTcTBylonlHx Che~IyiOLlll4M peagun~IM: S +  L 1 ~-  L 2+ V rl S +  L 1 + V,~- L 2, 
npo~cxoamLtHM IIpH nOSblmesHH TeMrlepaTypbi l-[epBag peaKtma 8bi3bmaex aeTblpexyroJlbHyrO 

MOHOTeKTItqecI~yIO BHBapHaHTHOCTb, a BTopaa-Tpeyron~8yvo MOHOTeKTHqecKylo anBapnaHTaOCTh. 

O6a THrm HHBapHarlTHOCTefi orrrlcanbl )~r~arpaMMOfi T -  V - x  rl npose~eHo nx o6cyx~:eHHe. 
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