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L'étude des diagrammes de phase binaires isobariques, température-composi-
tion, est basée sur la détermination des conditions d"égalit¢ des potenticls chimiques
des deux composants dans les deux phases en équilibre*- 2. Une étude compléte doit
se faire, dans les cas ol es substances ne forment pas de solutions idéales, 3 partir des
énergies libres de Gibbs en tenant compte des grandeurs d'excés:

g=( —x¥hy —T5)) + x(h; ~ T53) + RT[{(1 — x)In{t —x)+ xInx] +
+ h® — Tst

ou, pour I'une quelconque des phases, g est I'énergie molaire totale libre de Gibbs, A,
et s; 'enthalpie et I'entropie molaires du composant i, x Ia fraction molaire du compo-
sant 2 et oa 'indice E indique qu’il s'agit d’une grandeur d’exces.

En suivant la méthode de Oonk?®~ 2, on peut calculer les diagrammes de phase
¢n déterminant d'abord Iz courbe ou les énergies libres sont égales dans les deux
phases, ce qui déhnit une température 7Tp;c qui dépend de [a fraction molaire;

(I — x)T4s, + T,As; + AR" )
Teoe = °- ~ £
(I — x)ds; + xds; + 4s

ol T;ds; est 'enthalpie de fusion du composant i et, 4h* = A ... — A, ot As®
étart défini de la méme maniére.

Une expression équivalente 2 éqn (1) est obtenue dans fe cas des solutions
réguliéres ot s* = 0. Les grandeurs 4AE et 45% (ou AgF) sont calculées 3 partir du
diagramme de phase et de I'éqn (1).

Toujours suivant Qonk>, ces données peuvent étre utiles pour compléter ies
lignes de transition liquide-solide puisque Faddition, aux énergies libres des deux
phases, d’une foncticn linéaire de l2 composition n’altére pas les valeurs numériques
calculées des fractions molaires des phases en équilibre. Ceci permet une grande
simplication des expressions des énergies iibres 2 utiliser:
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_ (L= x4h(T— T)  xdhy(T— T;)

Gt = 3 77 + RT{(1l —x)In(l — x) + xInx] +
— ARF + TASE (2)
gig = RTH(l — x)In(l — x) + xInx] {3)

ol go et g sont les nouvelles expressions des énergies libres qui permettent le calcul
des fractions molaires dans les deux phases en €quilibre.

Cette détermination peut étre faite graphiquement grice 2 égqn (2) ct (3) ou
bien par le calcul, si les dificrences entre les grandeurs d’excéds sont exprimées, par
exemple, par un développement en série. Les deux méthodes ont €t¢ appliquées aux
diagrammes de phase naphtaléne-benzophénone, benzophénone-anthracéne et
naphtaléne -camphre, d'une part graphiquement et d’autre part pour I'enthalpie et
pour I'entropie d’exceés en adjustant les coefficients du développement & sin (xx) =- b
sin (2;tx) - ¢ sin (37x) -+ d sin (4nx) dont les valecurs numériques sont réunies dans
le Tablcau 1.

Les diagrammes recalculés par la méthode graphique, Fig. 1-3, reproduisent
plus ou moins bien les diagrammes expérimentanx surtout quand les solutions
s’approchent de I'idéal: dans ce cas les écarts sont de I'ordre de 2 ou 3% (Fig. 1).
Les autres diagrammes ne sont pas bien reproduits (Fig. 2 et 3). Quand on utilise les
développements en série, les résultats sent différents (Fig. 1 3) de ceux obtenues par la
méthode graphique et généralement les erreurs sont plus grandes.

En conclusion, on peut dire, d'une part, que la méthode de Oonk permet de
reproduire et de compléter, plus ou moins exactement, des diagrammes dc phasc
binaires seulement quand les solutions s’¢loignent peu de I'idéal et, d’autre part, que

TABLEAU |
Sysréme Cocfjicients de As® (cal mol-* K1)

; cee . -._.I.’_ R — _t - - = -
Benzophénone—anihracene —6,002 2,981 —1,819 -—0,089
Naphihaléne-benzophénone —7,060 1,906 0,773 0,158
Naphtaléne-camphre —8,496 0,228 0,850 0,349
Systéme Coelficients de ARE (cal mal-1)}

a b c d
Benzophénone-anthracéne —2672.4 14438.1 —8440 4,7
Naphtalene-benzophénone —2477.3 5427 239,1 68,5

Naphtaiene~-camphore T —3190,7 91,5 193.0 134,5




388

2100
1701
o
- 80
w
'5'-3-0 v
- ~—
= u 60
w =)
a -
b3 <
[l ﬁ
. 0. 40
X
W
ol L
v 2°t- ] ] ]
) Q25 0SS0 075 4 0 a2s 0.50 075 10
Anthrac Molar Freclion Benzophenone Molor Fraclion

Fig 1. Diagramme de¢ phase benzophénone—anthractne. Ligne continue: diagramme expérimental,

ligne discontinuc: courbe Tgec. @, points obtenus par la détermination graphique; et O, points
obtenus cn utilizant Ies développements en série.

Fig 2 Diagromme de phase naphtaléine-benzophénope (l=s conventions sont identiques 2 cciles de
laFig 1).
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Fig 3. Dizgramme de phase naphtaléne-camphre (les conventions sont identiques  celles de la
Fig_ 1).

les résultats dépendent du procédé d’application, ce qui démontre une certaine
faibiesse de I2 méthode. Ces écarts sont diis au fait que les grandeurs d’excés ne sont
Pas des fonctions linéaires de Ja composition et que [a courbe T est estimée plus
ou moins exactement. Donc 1a méthode de Qonk ne doit pas étre appliquée direc-
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tement sans une détermination préalable des propriétés thermodynamiques d’excas
dans les deux phases. Cependant cetie méthode permet un calcul simple et rapide de la
difiérence entre les grandeurs d’excés dans les deux phases en équilibre en fonction
de la composition ce qui, grice a ]2 connaissance de ces grandeurs dans I'une quel-
conque des deux phases, permet aussi le calcul dans I"autre.
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