SOLUTIONS IDEALES

Distribution aléatoire de N, molécules de A et Ny molécules de B sur (N, + Np)
sites d'un "réseau".

Equation de Boltzmann: S= klnQ
‘ k = const. de Boltzmann
Q = la multiplicité

Ny +Np)!
S solution — kln (I\EAWE—')—
Sapuw= 0 Sepu= 0

AS = Ssolution -0-0
Approximation de Stirling: In N! ~ N In N — N (si N est grand)

AS =-k [ (NA +NB)IH(NA +NB)*NA h’lNA '—NB h’lNB +(NA +NB)_NA _NB ]
N
NA'?NB

=—k[NAln

Mettons: (NA + NB) = NAvogadro

AS=—-R(XA lnXA +XB1nXB )

(Ol‘ll k (NA + NB) =k NAvogadro = R)

Comme: As = X, Asp + Xp Asp

Donc: Asp=-RIn X, et Asg =-R In Xp

anoter: Ah, = Ahg = Ah = 0 pour une solution idéale
Donc: Aga = Ahp,—TAs, = 0+RTIn Xy,

Mais: Aga = RTlInay

Donc: an = X, pour une solution idéale (loi de Raoult)



'A 8" Jimol-K
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Integral Quantities for Liquid Alloys at 1000°K#*

(1-x) Al(l) 4 x Mgu) = All—x ng(l)
XS XS
M AF AH AS AFT. AS
0.1 - 800 -300 0.5 ~150 -0. 15
0.2 -1250 -600 0. 65 ~250 -0.35
0.3 -1550 -750 0.8 -350 -0.4
0.4 -1700 -850 0. 85 -400 -0. 45}
0.5 -1800 -900 0.9 400 -0.5
0.6 -1700 -850 0. 85 -400 -0. 45
0.7 -1550 =750 0.8 -350 -0.4
0.8 -1250 -600 0. 65 ~250 -0. 35
0.9 - 800 -300 0.5 -150 -0. 15
TABLE 2
Partial Molar Quantities for Liquid Alloys at 1000°K*
= Al{in all ; = Mg(i
Alw Al{in alloy) ) Mgm Mg(in alloy)u)
= =Xs AT = X8
Mg | Par | Tan | AP | AFa ) tmg | Tmg | AFmg | SFmg
6.0 1. 00 1.00 0 0 0.00 | 0.45 | - e -1600
0.1 0. 88 0.89 | - 230 - 20 0,05 | 0.52 | -5800 -1300
0.2 0.178 0.97 | - 500 - 60 0.12 | 0.60 | -4200 -1000
0.3 0,65 0.93 | - 850 - 150 0.20 | 0.68 | -3200 - 800
0.4 0.53 0.88 | -1300 - 250 0.30 | 0.95 | -2400 - 600
0.5 0.41 .82 | -1800 - 400 0.41 | 0.82 | -1800 .} - 400
0.6 0. 30 0.75 | -2400 - 600 0.53 | 0.88 | -1300 - 250
0.7 0. 20 0.68 | -3200 --.800-} 0.65 ] 0.93 | - 850 | - 150
0.8 0.12 0.60 | -4200 -1000 0.78 | 0.97 | - 500 - 60
10.9 0.05 0.52 | -5800 -1300 0.85 ) 0.89 | - 230 - 20
1,0 0.00 0.45 | - ~1600 1.00 1 1.00 0 0
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Solutions réegulieres

Lorsque 11, moles de A se mélangent a 77, moles de B pour
former une solution, on a:

nA(A)+nB(B)=(nA +nB)soluti0n AG™ ,AH"
AH™ = nsolutionH solution — nAH A nBH B

AH™ AH™
AR = = = hsolution - XAhfZl - XBhg
nA +7’lB

Rsolution

| /7 et h sont connues car elles concernent les espéces pures A
et B. Pour évaluer Ay ON utilise la réaction quasichimique
suivante (paires au lieu des espéces pures):

[4-4] .. +[B-B] .. = 2[4-B] A€ 4p

paire paire paire

A& p =264 €44~ BB ,
~, Energie d’une paire
d’espece

Si Ag,zest indépendant de la temperature :

N 4,2
Asotution = 5 A (X & + X 44E 4 +XBBgBB)



Solutions réegulieres

AH™ AH™
m _ — -
AR™ = - - hsolution
}’lA + nB

~ X iy~ Xghy

solution

N 4,2
Botution = —— 5 (x ABgAB +X 44644+ X p€pp)

N 4,2

N 4 .z ‘ N, 7
AR = 5 A= (X 4pEap + X 4u€ 44 + XpEps)— X u -

- X g
€44 32 BB

AR = NAVZ

(X 45845 +(X s = X 4)6 44 + (X pp — X 5 )ep)

En supposant un mélange aléatoire des espéces :

(QXAXBgAB +(Xﬁ —XA)SAA +(X129 "XB)SBB‘)

N4, Z
2

AR =

(2X X peyp+X (X —Degq+ Xp(Xp —eps) |

N 4,7

AR™ = [2X 4 Xpe 5~ X 4 X pE4y— X 4X 53]




‘Solutions regulieres

N Z

AW™ [QXAXBEAB—XAXBEAA “XAXBEBB]

A" = X (X 5N 1y Zle 5~ 244 = o]

[A - A] + [B - B]paire <2 [A - B]paz're AgAB

paire

Aeyp=26,5—644—Epp

Ahm - XAXBNAVZAEAB

On définit le paramétre “régulier” : @ ,p =N 4, ZA€ 4p

A" = X X po 4 = h*

As™ = As'% = _R(X ;InX ;+ XpInX3)

Car on a supposé¢ un mélange aléatoire de A et de B



Solutions "Strictement Réguli¢re"

Donc: gE—_‘Ah—TSE = Ah = X XgaB
ou: ; OAB # f(T)

Solutions "réguliéres’ mais pas ""strictement réguliéres"

E . P . . . T < 12 .
On suppose que s soit donné par une équation parabolique similaire a I'équation
pour Ah.

c.a d. gE = XAXBCOAB

oti: ®a = CQ-ClT

Donc: gf= Ah - Ts"* = X, Xg(Co- C,T)
= XAXBCO
SE XAXBCI

&
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Solutions régulieres
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Solutions réegulieres

Activité des especes :

| OAG™
RTlnaA=gA"831=A8A=( 5 ]
4 T,P.n
oL It R

AG™ = (1 +np )| AR ~TAS™ |
=(nA +nB)[RT(XA lnXA +XA IIIXA)"‘l‘XAXBCOAB]

RTlnaA _—'RTlnXA +a)ABX]23
=RTIny X, N
'—'RTIHXA +RT1H}’A

0,
In = 4B y2
VA RT B

Si w,z> 0, alors y, > 1 et on a un écart positif a ’'idéalité (y, =1)

Si w5 <0, alors y, <1 eton aun écart négatif a I’idéalité (y, =1)



Solutions régulieres

Activité des espéces : Energie de Gibbs en excés partielle

Ag,=RTna,
RTIna,=RTInX,+w,,X,
=RT'Iny X,
=RTInX,+RTIny,
Ag,=RTInX,+g}

Q
g,=RThny, = (*,)%XE

gy =hy —Ts,

j\: :A}\A: (aXBl

5/5 = C,X32

(-G T)s



Solutions régulieres

gt =h. -Ts, =RTlny,
si st —0
gh=h =RTny,
T —— S S— S —
[ HF, (J/mol) '
. HF =-4000X,X; J/mol
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