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Note  

Application d'une mdthode de calcul des diagrammes de phase 
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Fat:. FiL Ciin., Let. de Ribeirffo Preto -USP, 14100- Ribeirdo Preto-  SP (Brasii) 

(R.ec~ved 9 May 1977) 

L't tude des diagrammes de phase binaires isobariques, temptrature-composi- 
tion, est b,'L~'e sur ia dt termination des conditions d'tgal.;t6 des potentiels chimiques 
des deux eomposants dam,; l~s deux phases en t~quilibre*" 2. Une 6tude complete doit 
s¢ fain:, darts les cas 0,', los substances n¢ forment pas dc solutions idtales, ~ partir des 
t[nergies libres de Gibbs en tenant eompte des grandeurs d'exct~s: 

g = ( t  - x X h  t -- T s t )  + x ( h  2 - Ts,) + R T [ ( I  -- x) I n ( l  -- x ) +  x l n x ]  + 

+ h E _ "Is c 

off, pour I'une quelconque des phases, g est i ' tnergie molaire totale iibre de Gibbs, hl 
et s~ l'enthaJpie et l 'entropie molaires du eompo,=ant i, x la fraction molaire du compo- 

sant 2 et o/t l'indice E indique qu'il s'agit d 'une grandeur d'exc~s. 
En suivant la mtthode de Oonk 3- 5 on peut calculer les diaga'ammes de phase 

en ddterminant d'abord la courbe oh les dnergies libres sont dgales dans les deux 
phases, ce qui dt~finit une temperature T tac  qui ddpend de la fraction molaire: 

TEoC_ (1 -- x ) T t A s  t + T z A s  z + A h  r" 

( !  - -  x ) A s  t + x A s  z + A s  E 

O) 

of t  T~Asi  est l 'enthalpie de fusion du composant i e t ,  Ah ~: =: h~t~.quid c v. -- hsoud ¢ et A s  E 

6tar,.t ddfini de la mtme mank~re. 
Une expression 6quivalente /t 6:In ( ! )  est obtenue darts le cas des solutions 

rtgulitres o/! s E = 0. Les ma.ndeurs Ah E et As ~ (ou Ag E) sont caleult~s .~ partir du 
diagramme de phase et de l ' tqn (!). 

Toujours suivant Oonk s, cos donn6es pcuvcnt 6tr¢ utiles pour compl~tcr los 
lignes de transition liquide--solide puisque i 'addition, aux 6nergies libres des deux 
phases, d'une fonetion lintaire de la composition n'alt~re pas les v'&leurs numtriques 
calcultes des fractions molaires des phases en 6.quilibre. Ceci permet une grande 
simplication des expressions des 6nergies iibres ~ utiliscr: 
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( !  - -  x)Ah,(T-  7"1) xz h2(T- 72) 
= T ,  + 7". 

+ RTI'(I  - x) In (t  - x) + x In x] + 

- A h  E + T A s  E (2) 

g;iq = R T [ ( I  - x)  in (1 - x )  + x In x ]  (3) 

ofJ g~,, et  oO~iq sont les nouvelles expre.~sions des ~nergi~ libres qui permettent le caleui 
des fractions molaires dans les deux phases en ~quilibre. 

Cette d6termination peut ~tre faJte graphiquemcnt gr',$ce .", 6qn (2) et (3) ou 
bien par le calcul, si les diff6rences entre les grandeurs d'excO.s sont exprim6es, par 
cxcmple, par un d6vcloppement en s6rie. Les deux m6thodes ont 6t6 appliqu6es aux 
diagrammes de phase naphtal~ne-benzoph~none, benzoph~none-anthrac~ne et 
~mphtal~ne-camphre, d 'une part graphiquement et d'autre part pour i 'enthalpie et 
pour l 'entropie d'exc~s en adjustant les coefficients du d~veloppement a sin (,-rx) ~- b 
sin (2,'rx) -!- c sin (3rex) -.'- d sin (4~rx) dont  les w, dcurs num6riques sont r6unies darts 
[c T a b l e a u  I. 

I t s  diagr'ammes recalcul~s par la m6thode graphique, Fig. !-3, reproduisent 
plus ou moins bien les diagrammes expdrimentaux surtout quand les solutions 
s'approchent de i'id6al: dans ce cas ies 6carts sont de i 'ordre de 2 ou 3~0 (Fi~  i). 
Les autres diagrammes ne sont p~_s bien reproduits (Fig. 2 et 3). Quand on utilise les 
d~veloppements en s~rie, les r6sultats sont diffdrents (Fig. ! 3) de ceux obtenus pax la 
m6thode graphique et g~n~mlement les erreurs sont plus glandes. 

En conclusion, on peut dire, d 'une part, que la m6thode de Oonk permet de 
reproduire et de compldter, plus ou moins ex,'u:tement, des diagrammes de phase 
binaires seulement quand les solutions s'dloignent peu de l'id6al et, d 'autre part, que 

TABLEAU ! 

LS')rsteme Coeljicients de As" ( ca l  nml -z K - I )  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

a b e 

Benzoph£-none--anthrac/me 
Napht hal~rte-benzophc~one 
NaphtaK-ne-camphre 

--6,002 2,981 -- 1,819 
-- 7,060 ! .906 0,773 
--8,496 0,228 0,850 

d 

-0,089 
o,158 
0,349 

S ~ t i m e  Coeffwient$ de A h  ~ (cM n..M -z) 

a b c d 

~ t h ~  
Naph~l~n¢- bcnzoph~h,.onc 
Naphtal~e,-campla'e 

--2672,4 
- 2477.3 
--3190,'/ 

1448,1 
542,7 
91,5 

--844,0 
239.1 
193,0 

4,7 
68,5 
I~.,5 
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Fig. 1. DL~.gramn~ de phase benzoph~none-anthrac~e. Lign~ continue: diagramme exp&rimental, 
light di~f~ntinuc: courb¢: T ~ c .  ~ ,  points obtcnus pax la d~termin~tion ggaphiqug; ©t O, points 
obtcm~ tm utilizant !¢~ d~'~lopl~t$ ~ s~t'ie. 

Fig. ~ Diagr-amn~ de pha.~ naphtal~ne-benznph~o¢~ (lees con~tion.~; sont idenliques A cd~s  da 
va F ~  O- 
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Fig. 3. Diagrammc de phase napht:,t,x,m-camphrv (ks  con~nt ioos  sont ideutiqucs ~, c~ll~ clc la 
F~g. !). 

les r~sultats d~pcndent du p r o c ~  d'applicafion, c¢ qui d~montre une certaine 
faiblesse de la m~thode. Ces ~:arts sont dfis au fait que les grandeurs d ' ~  ne sont 
pas des foncdons lim~aircs de la composition et que la courbc TEo c e s t  e s t i m ~  plus 
OU moLns exactement Dora: la rn~thod~ de Oonk ne doit pas ~tre appliqu~e direc- 
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tement sans une d6termination pr&..alable des propri~t~z thermodynamiques d 'exc~ 
dans les deux phases. Cependant cette m~thode p e m c t  un calcui simple et rapide de la 
difference entre les grandeurs d'exc~s dans les deux phases en ~luilibre en fonction 
de la composition ce qui, grfice ~, la connaissance de ces grandeurs dans l 'une quel- 
conque des deux phases, permet aussi i t  calcul dans l'autre. 
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