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ABSTRACT 

In this paper, we study the representation of enthalpies of binary mixtures from the partial 
molar enthalpy of one of the constituents in terms of their molar ratio. The formula presented 
in this study leads to two aualytical relations capable of representing the thermodynamic 
functions of binary systems. A smoothing study using literature data has been carried out 
only for the second of these relations. 

RESUME 

Dans cet article nous Ctudions la representation des enthalpies de melange binaire B partir 
de l’enthalpie molaire partielle de l’un des constituants en fonction de leur rapport molaire. 
La formulation presentee conduit a deux relations analytiques susceptibles de rep&enter les 
fonctions thermodynamiques des systemes binaires. Seule la seconde de ces relations fait ici 
l’objet d’une etude de lissage a partir de valeurs puisees dans la litterature. 

INTRODUCTION 

Le prksent article expose une methode de representation des enthalpies de 
melange des systemes binaires a partir des courbes d’enthalpie partielle de 
melange A HT en fonction du rapport molaire. Dans ces conditions, ces 
courbes correspondent aux fonctions obtenues par injection lineaire en 
calorimetric de flux. Les considerations qui vont suivre permettent de 
determiner des relations analytiques exprimees en fonction des rapports 
molaires. Ces relations ont CtC essuite converties dans la representation de 
Gibbs (x,, x2, AN”). 
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FORMULES DE CONVERSION 

Wous avons montrj: dans les articles precedents [ 1.21 comment les courbes 
d’injection. en calorimetric de flux pouvaient Ctre transformees en courbes 
d’enthalpie de melange binaire. Soit D le nombre de moles PI? du -1iquide 2 
inject& dans n, moles de 1 par unite de temps et @ le flux thermique 
enregis trC 

au bout d’un temps t, l’enthalpie molaire de mklange AHM est 

Soit X, le rapport du nombre de moles injectees n, au nombre de moles n, et 
x2 la fraction molaire de la soiution en constituant 2 

x/:9 x2= =- 
n 2 

- 
x2 

n, + n, - 1 +X2 (2) 

Si nous appelons f,( Xr) la fonction qui reprksente AH? sur le diagramme 
enregistk au cows de l’injection, nous voyons que l’on a dans le cas du 
binaire 1, 2 

relation qu’il est facile d’exprimer en fonction de la fraction molaire x1. 

DEFINITION DE LA “PARITE” 

Si nous avons pour representation de la chaleur d’injection de 2 dans 1 
une fonction f2( X,), il est aisi: de determiner la fonction fr( X,) representant 
I’injection de 1 dans 2 en appliquant la relation 

AH” = x,q +x2 AH7 (4 

si nous rempla$ons les valeurs de A HM par leurs valeurs exprimees en 
fonction de Xz la relation devient 

I x2f2( X2) d X2 
0 

-x,f,(x,) =“j$) =f,W 
2 

avec XI = l/X,. 
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ParitP 

Nous appellerons “paritk” le cas ou, a une fonction f, ( X2) d’injcction de 
2 dans 1 correspond une fonction f ,( X, ) qui a la mCme ecriture algtbrique 
que f,( X,), ne differant de la precedente que par la valeur de ses coeffi- 
cients. Cette notion de parite est equivalente & la symetrie entre x, et x, dans 
la representation en fonction des fractions molaires. 

Pratiquement pour vkrifier si une relation analytique 
pour rendre compte d’un melange repond a cette notion de 
facile d’utiliser la relation (5) sous sa forme differentielle 

f,( X2) proposCe 
parite, il est plus 

X&(xz)=f; + =f;(x,) 
i 1 z 

(6) 

Dans la suite de I’exposC, nous appellerons “courbe paritaire” toute fonction 
f,( X,) qui vkrifie la notion de parite definie ci-dessus et “fonction quel- 
conque” celle qui ne la verifie pas. 

ECRITURE DE QUELQUES RELATIONS ANALYTIQUES DE MELANGE DANS LA 
REPRESENTATION f(X) 

Nous transposons ici quelques relations d’enthalpie molaire de mklange 
dans la representation que nous venons d’exposer. 

Cas de la solution rPguli&e 

La reprksentation en fonction des fractions molaires s’ecrit 

ANM = a.x,xz =ax(l -x) (7) 

en utilisant la relation (3), on peut determiner la fonction f(X) qui s’tcrit 
dans ce cas 

(8) 

Cas de la relation de Van Laar 

Si nous faisons une reduction d’abscisse de rapport b sur la relation (8), on 
obtient une nouvelle fonction de la variable X qui s’tcrit 

f(X) = 
(1+1x)’ 

(9) 

Cette relation kite en fonction des fractions molaires Q l’aide de la relation 
(3) prend la forme 
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On obtient ainsi la relation de Van Laar [3]. 

La transformation precedente peut s’appliquer a de nombreuses relations 
analytiques d’enthalpie de melange. Ainsi la relation de Margules [4] 

JHHf = s,s,( ““, + c’..I-~ ) 

devient aprb transformation dans la representation en fonction de X 

f( X) = 
211X-tc-cx 

(1 + x)” 

Line reduction d’abscisse de rapport h donne la nouvelle relation 

f( X) = 
2 abX -I- c - bcX 

(1 +/?xy 
Aprks transformation dans la representation en fonction des fractions 
molairrs. I’Cquation prend la forme 

AH%” = 

(_I-( + b.Y2 j2 
dans cette relation les parametres P et Q sont dependants des parambtres 
initiaux (I. b et c. Seul le coefficient b se conserve sans transformation. Des 
Etudes de lissage de courbes ont ete faites sur des valeurs de la Iitterature. 
mais les resultats ne nous ont pas paru aussi interessants que ceux obtenus & 
I-aide de la relation que nous allons proposer_ 

SOMME PARITAIRE DE FONCTIONS QUELCONQUES 

Supposons que I’on represente le debut d’une courbe d’injection du 
corps 2 dans le corps I par une fonction quelconque f,( X2). Si cette fonction 
ne vkrifie pas la relation (6). elle n’est pas paritaire et la fonction f,( X, ) [Cqn. 
(5)J representant I’injection de 1 dans 2 aura une forme analytique differente 
de f7( X2). Toutefois, si I’on adopte pour representation de I’enthalpie 
molaire partielle de melange AH.M une expression analytique du type FJ X,) 
= fl( X1) + f,( X,), on obtient une fonetion paritaire. En effet les rbles de 
fl( X2) et f,( X,) seront permutes dans la transformation de la courbe par la 
relation (5). Cette nouvelle fonction verifie Cgalement la relation (6) et nous 
I’appellerons F,( XI). On peut etablir des relations de ce type avec un grand 
nombre de fonctions algebriques quelconques. 

Dans l’etude qui va suivre, nous nous sommes attache au cas oh f,( X,) est 
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une fonction exponentielle. En effet, diverses observations de dia- 
grammes d’injection ont montre que l’on pouvait rep&enter le debut de 
cette courbe par la fonction 

fl(X,) =a,exp(-&X,)+c (12) 

La courbe fl( X,) determike en appliquant 1’Cqn. (5) s’ecrit 

f,(X,) =F-F exp - 
2 2 

( 2) -$ exp( -2) (13) 

Pour ecrire la somme paritaire Fz( X,), il suffit d’ajouter 5 la fonction f,( X,) 
[Cqn. (12)], une expression analytique semblable a celle dorm&e par T’eqn. 
(13). En tenant compte des conditions aux limites [F,( X2) = 0 pour X, + w], 
on obtient 

F,(X,) =alexp(-&X,) +2-2 
i 

b, 

1 I exp -x 2 
) -2 exp( -2) (14) 

La relation (14) constitue une representation possible et paritaire pour un 
diagramme d’injection. L’integration de cette formule a I’aide de la formule 
(3) de notre expose conduit a la relation exprimte en fonction des fractions 
molaires suivante 

De meme, il est aise de determiner la fonction qui represente I’enthalpie 
partielle de melange en remplacant X, et l/X, par leurs valeurs exprimees en 
fonction de x, et x2 dans la relation (14), on peut alors kcrire 

AfliV =a,exp 

DISCUSSION 

La relation (15) reprksente la somme de deux fonctions d’exponentielle et 
nous l’avons represent&e graphiquement sur la Fig. 1. Les deux courbes I et 
II reprksentent ces deux fonctions et leur somme algebrique III represente 
I’enthalpie integrale de melange. Comme nous le verrons ci-apres, il existe 
des cas oh l’un des parametres a, ou a, est nul; dans ces conditions la 
representation du binaire se rkduit a une seule fonction d’exponentielle et la 
courbe peut se rep&enter avec seulement deux coefficients. 

Comme nous l’avons dtt precedemment, il existe une infinite de fonctions 
susceptibles de donner une somme paritaire. Pratiquement. toute fonction de 
X qui a une valeur finie pour X = 0 et dont l’integrale entre zero et l’infini a 
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Fig. 1. Dkomposition d’une courbe 
ponentielle. 

d’enthalpie de melange en deux fonctions d’ex- 

Cgalement une valeur finie peut convenir. Dans ie cas choisi ici, ce sont 
respectivement a,/h, et ur /b, qui correspondent a ces valeurs integrales, 
valeurs representees respectivement par les ordonnees du point A et du point 
C sur la Fig. 1. 

RESULTATS 

La relation (15) a ete lissee sur des valeurs experimentales en utilisant la 
mkthode des moindres car&s ponder&. Les calcuk ont CtC effect& a I’aide 
du programme de regression non lineaire du Centre de Calcul de Wniversite 
de Provence, programme exposC en detail dans le memoire cite en ref. 5. Les 
valeurs experimentales sont toutes extraites de refs. 6-17. 

Nous donnons dans le Tableau 1 des resultats obtenus avec les valeurs des 
differents parametres et l’ecart type sur les residus. La colonne qui suit 
I’Ccart type ae indique I’ecart type 9 correspondant au lissage par la relation 
de RedZch-Kister. Enfin l’avant derniere colonne du Tableau 1 indique le 
nombre de paramktres utilises avec cette relation et la derniere colonne 
renvoie a la reference bibliographique. 
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CONCLUSION 

Les rksultats du lissage consign& dans le Tablcau 1 semblent intkressants. 
Ii est ai& de constater que les &carts type sur les residus sont du mCme ordre 
de grandeur que ceux obtenus B l’aide de la relation de Redlich-Kister [6] 
habituellement utiliste. Be plus. bien qu’elle paraisse d’un maniement moins 
commode que la relation prkcitee. l’approche des diffkrents paramittres est 
plus aisle et peut se faire par une methode graphique B partir des dia- 
grammes d’enthalpie de mklange. Une ktude plus approfondie qui n’a pas CtC 
exposke dans cet article montre que seuls ies systemes trks associCs comme 
les alcools normaux avec l’eau donnent des rksultats inexacts aux deux 
extrkmites du diagramme -c’est le cas par exemple du jz-propanol dans 
l‘eau. Toutefois une relation plus compkte utilisant quatre fonctions d’ex- 
ponentielle. soit huit coefficients, peut permettre de rep&enter les diffken- 
ces qui se manifestent aux extrkmitks de ces diagrammes binaires. 
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