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Liste des symboles

La plupart des symboles utilisés dans ce manuscrit sont présentés dans ce paragraphe.

Alphabet latin

Symbole Signi�cation Unité

A Energie deHelmholtz totale J
a Energie deHelmholtz molaire totale J � mol � 1

aE Energie deHelmholtz molaire totale d'excès J � mol � 1

ai Paramètre a d'une équation d'état cubique du
corps pur i

kg � m5 � s� 2 � mol � 2

a�
i Energie deHelmholtz molaire du constituant

i pur
J � mol � 1

Ak` Paramètre d'interaction entre groupes de la mé-
thode PPR78

J � m� 3

am Paramètre a d'une équation d'état cubique des
mélanges

kg � m5 � s� 2 � mol � 2

aM Energie de Helmholtz molaire totale de mé-
lange

J � mol � 1

AC Azéotrope critique �
ACPR Azéotrope critique à point de rebroussement �
AP Azéotrope corps pur �
AS Azéotrope point de selle �
Az Lieu des azéotropes homogènes �
Az0 Biazéotrope (ou azéotrope bigène) �
B Point de Bancroft �
Bk` Paramètre d'interaction entre groupes de la mé-

thode PPR78
J � m� 3

Suite du tableau page suivante.
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LISTE DES SYMBOLES

Symbole Signi�cation U nité

bi Covolume du corps puri m3 � mol � 1

bm Covolume d'un mélange m3 � mol � 1

cP Capacité calori�que molaire à pression constante J � mol � 1 � K � 1

cv Capacité calori�que molaire à volume constant J � mol � 1 � K � 1

E Fonction d'excès des règles de mélange à compa-
cité constante

J � mol � 1

ELLV Equilibre liquide-liquide-vapeur �
ELV Equilibre liquide-vapeur �
f i Fugacité du constituant i dans un mélange Pa
f �

i Fugacité du constituant i pur Pa
G Energie deGibbs totale J
g Energie deGibbs molaire totale J � mol � 1

g�
i Energie deGibbs molaire du constituant i pur J � mol � 1

g�
i Energie deGibbs molaire du constituant i gaz

parfait
J � mol � 1

�gi Potentiel chimique du constituant i dans un mé-
lange

J � mol � 1

GE Energie deGibbs totale d'excès J
gE Energie deGibbs molaire totale d'excès J � mol � 1

gE
1 Energie de Gibbs molaire totale d'excès sous

pression in�nie
J � mol � 1

gE
0 Energie de Gibbs molaire totale d'excès sous

pression nulle
J � mol � 1

GM Energie deGibbs totale de mélange J
gM Energie deGibbs molaire totale de mélange J � mol � 1

H Enthalpie J
K i Coe�cient de partage du constituant i : K i =

yi =xi

�

kij Coe�cient d'interactions binaires entre les mo-
léculesi et j

�

L � Phase liquide� �
L �

� Phase liquide � en équilibre liquide-liquide-
vapeur

�

L � Phase liquide� �
L �

� Phase liquide � en équilibre liquide-liquide-
vapeur

�

LP C Lieu des points critiques �
m Paramètre de l'équation d'état de Soave-

Redlich-Kwong ou de Peng-Robinson qui
tient compte de la taille de la molécule

�

Na Nombre d'Avogadro mol � 1

n i Quantité de matière du constituant i dans un
mélange

mol

nc Nombre de constituants dans un mélange �
P Pression d'un �uide Pa
P3C Point tricritique �
Pc Pression critique Pa

Suite du tableau page suivante.
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LISTE DES SYMBOLES

Symbole Signi�cation U nité

PCT I Point critique terminal inférieur �
PCT S Point critique terminal supérieur �
PHC Point hypercritique �
PRC Point de rebroussement critique �
PRCD Point de rebroussement critique double �
P s

i Pression de vapeur saturante du constituanti Pa
Q Chaleur J
R Constante des gaz parfaits J � mol � 1 � K � 1

S Entropie J � K � 1

SC Entropie créée J � K � 1

t Translation volumique dans une équation d'état
cubique

m3 � mol � 1

T Température d'un �uide K
Tc Température critique K
Téb;i Température d'ébullition du constituant i K
U Energie interne J
v Volume molaire m3 � mol � 1

V Phase vapeur �
V Volume total m3

V � Phase vapeur en équilibre liquide-liquide-vapeur �
vc Volume molaire critique m3 � mol � 1

vE Volume molaire total d'excès m3 � mol � 1

v�
i Volume molaire d'un constituant i pur m3 � mol � 1

W Travail J
x Vecteur des fractions molaires des constituants

d'un mélange
�

x i Fraction molaire globale du constituant i ou frac-
tion molaire du constituant i dans la phase li-
quide

�

x i;az Fraction molaire azéotropique du constituant i �
x �

i;� Fraction molaire du constituant i dans la phase
liquide � en équilibre liquide-liquide-vapeur

�

x �
i;� Fraction molaire du constituant i dans la phase

liquide � en équilibre liquide-liquide-vapeur
�

x i;c Fraction molaire critique du constituant i �
yi Fraction molaire du constituant i dans une phase

vapeur
�

y�
i Fraction molaire du constituant i dans la phase

vapeur en équilibre liquide-liquide-vapeur
�

z Facteur de compressibilité molaire
�

z =
P � v
R � T

�
�

zc Facteur de compressibilité molaire critique �
zRA Facteur de compressibilité molaire deRackett �
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LISTE DES SYMBOLES

Alphabet grec
Symbole Signi�cation Unité

� Fonction de la température dans le paramètrea
d'une équation d'état cubique

�

 i Coe�cient d'activité du constituant i �
� Distance au plan tangent J � mol � 1

� i Paramètre de solubilité de l'équation d'état :
� i =

p
ai =bi

J 1=2 � m� 3=2

� vapH Enthalpie molaire de vaporisation J � mol � 1

� Compacité �
� 0 Compacité liquide sous pression nulle �
� c Compacité critique �
� T Coe�cient de compressibilité isotherme Pa� 1

� i Potentiel chimique du constituant i J � mol � 1

' �
i Coe�cient de fugacité d'un corps pur i �

' i Coe�cient de fugacité du constituant i dans un
mélange

�

! i Facteur acentrique du constituant i �

 a Constante intervenant dans le paramètrea d'une

équation d'état cubique
�


 b Constante intervenant dans le paramètrebd'une
équation d'état cubique

�

Indices et exposants
Symbole Signi�cation

� Gaz parfait
� Fluide pur
ath Athermique
c Critique
E Grandeur d'excès
éc Grandeur d'écart au gaz parfait de même température

et même volume molaire que la grandeur réelle
F Phase �uide
FF Fluide-�uide
G Phase vapeur
L Phase liquide
LL Liquide-liquide
LLV Liquide-liquide-vapeur
LV Liquide-vapeur
M Grandeur de mélange (à température et pression

constantes)
M;V Grandeur de mélange (à température et volume

constants)
rés Résiduel (écart à l'athermicité)
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Introduction

L'étude e�ectuée au cours de ce travail de thèse a pour but ultime la conception d'un mo-
dèle thermodynamique puissant, permettant de prédire avec la plus grande précision possible les
comportements de mélanges extrêmement complexes : les �uides pétroliers.
Pour y parvenir, il est nécessaire de mener de nombreuses études annexes telles que la détermina-
tion de l'expression théorique du modèle , la collecte du plus grand nombre possible de données
expérimentales relatives au comportement thermodynamique des �uides concernés par l'étude
principale, le calcul précis des équilibres de phases à l'aide d'algorithmes performants et rapides,
la mise en ÷uvre de procédures mathématiques e�caces de régression des paramètres du modèle,
etc.
Toutefois, au-delà de ces considérations, rien n'est possible sans une parfaite compréhension des
comportements que l'on cherche à modéliser. Il est donc nécessaire, pour mener à bien ce travail,
de s'intéresser en premier lieu aux bases théoriques de l'étude du comportement des mélanges
thermodynamiques �uides.

Les équilibres thermodynamiques entre phases sont donc au centre de la problématique. Il
existe principalement trois di�érentes sortes d'équilibres observés expérimentalement avec les
systèmes multiconstituants :

� les équilibres liquide - vapeur :
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où P désigne la pression des deux phases,T, la température des deux phases,x i est la
fraction molaire du constituant i dans la phase liquide etyi est la fraction molaire du
constituant i dans la phase vapeur.

� les équilibres liquide - liquide :

avec x �
i , la fraction molaire du constituant i dans la phase liquide� et x �

i , la fraction
molaire du constituant i dans la phase liquide� .

� les équilibres liquide - liquide -vapeur :

Pour qu'un système fermé polyphasique soit en équilibre, il est nécessaire :
� qu'il n'y ait pas d'échange de chaleur au sein du système. Ceci implique que la température,

qui est la force motrice du transfert de chaleur, soit uniforme dans tout le système.
� qu'il n'y ait pas d'échange de travail volumique entre les phases, ou autrement dit, que la

pression (la force motrice du transfert de travail volumique) soit uniforme dans le système.
� qu'il n'y ait pas d'échange de matière entre les phases. Par conséquent, les potentiels chi-

miques � i (aussi noté �gi ) des constituants i (force motrice du transfert de matière) doivent
être uniformes dans tout le système polyphasique.

En résumé, les conditions d'équilibre entre les phases� 1, � 2, ..., � n , de compositions respec-
tives z1, z2, ..., zn s'écrivent pour chaque constituanti :

� i; � 1 (T;P;z1) = � i; � 2 (T;P;z2) = ::: = � i; � n (T;P;zn ) (1)
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Cette condition nécessaire (mais non su�sante) d'équilibreest à la base de la compréhension
des diagrammes de phases. Elle explique par exemple pourquoi dans un diagramme de phases
isotherme d'un système binaire, un équilibre diphasique est représenté par une ligne d'équilibre
tandis que dans le plan(P; T), le même équilibre sera représenté par un unique point.
L'un des aspects non négligeables de mon travail de thèse a donc consisté à étudier en grand
détail, les nombreuses illustrations de l'équilibre multiphasique sur des systèmes binaires soumis
à des conditions de température et de pression très variées. Toujours dans le but de comprendre
les phénomènes physiques et les procédures de calcul de ces phénomènes à partir d'un modèle
thermodynamique, l'étude approfondie de la stabilité des phases, étroitement liée à la notion
d'équilibre, fut entreprise. La condition d'uniformité des potentiels chimiques étant satisfaite, il
faut alors s'assurer que les phases en présence soient stables pour dé�nir un état d'équilibre.

Une fois ce travail préliminaire e�ectué, il fut alors possible d'entamer le développement du
modèle de contributions de groupes PPR78 en ajoutant quatre nouveaux groupes à la méthode,
groupes permettant, en association avec les précédents, de représenter tous les �uides pétroliers
(ou presque).
Voici donc le plan de l'étude qui suit :

� le premier chapitre intitulé � La classi�cation de Van Konynenburg et Scott � pré-
sente la méthodologie utilisée pour étudier le comportement thermodynamique global des
systèmes binaires. La classi�cation quasi-exhaustive de ces comportements est présentée en
détail.

� dans un second chapitre, � De l'équation d'état deVan der Waals au modèle PPR78 �,
l'état de l'art des équations d'état cubiques est discuté, de l'équation originelle, celle deVan
der Waals , jusqu'aux modèles sophistiqués récemment mis au point. Les bases théoriques
du modèle PPR78 sont posées, en particulier l'établissement des règles de mélanges choisies.

� le modèle étant explicité, le comportement des systèmes binaires et l'évolution des dia-
grammes de phases ayant été présentés, on peut alors exposer dans le troisième chapitre,
nommé � Calcul des diagrammes d'équilibre de phases �, les procédures de calcul utilisées
pour construire les di�érents diagrammes de phases et e�ectuer les calculs d'équilibre au
sens large, à partir du modèle PPR78. La première partie de ce chapitre est consacrée à
l'étude de la stabilité thermodynamique qui tient une place primordiale dans le calcul des
diagrammes.

� le quatrième chapitre, � Extension du modèle PPR78 par ajout des groupes dioxyde de
carbone, azote, sulfure d'hydrogène et sulfhydryle � présente la procédure mise en ÷uvre
pour développer le modèle de contributions de groupes PPR78. Celle-ci se base sur l'étude
des équilibres entre phases des systèmes binaires. Cette extension passe par l'ajout de
quatre groupes supplémentaires qui viennent compléter les groupes déjà présents dans la
méthode et ainsi permettre l'étude des �uides pétroliers.

� en�n, le modèle PPR78 est utilisé de manière purement prédictive pour représenter les
mélanges multiconstituants de type �uide pétrolier. Un large aperçu des capacités prédic-
tives du modèle est proposé dans un cinquième chapitre intitulé � Modélisation des �uides
pétroliers à partir du modèle PPR78 �.
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CHAPITREI

La classi�cation de Van
Konynenburg et Scott

Introduction

En 1968, Peter Henryvan Konynenburg , sous la direction de Robert L.Scott , présente
dans son manuscrit de thèse [1] une étude des équilibres entre phases �uides des mélanges binaires
à partir de l'équation d'état de Van der Waals . Pour chacun des systèmes étudiés, il porte une
attention toute particulière au lieu des points critiques binaires ainsi qu'aux lignes triphasiques
et azéotropiques.
A partir de ses observations, il tente de classer les mélanges binaires suivant leur comportement
en traçant dans le plan (Pression, Température) les lignes critiques, azéotropiques et triphasiques.
Cette étude lui permet de distinguer principalement cinq catégories de mélanges binaires qu'il
appelle : type I, type II, type III, type IV et type V.
Bien que la plupart de ces types aient déjà été expérimentalement identi�és dans le passé
(voir l'historique des chapitres 6 et 7 de [2]), l'originalité du travail de Van Konynenburg
et Scott [1, 3, 4] est de proposer pour la première fois une classi�cation à peu près exhaustive
des mélanges binaires à partir de certains phénomènes censés les caractériser.
L'équation de Van der Waals utilisée pour calculer les di�érents types n'a pas été choisie
par hasard. R. L. Scott explique [3] que cette équation présente deux gros avantages : d'une
part, elle est qualitativement très intéressante puisqu'elle permet de représenter presque tous les
phénomènes d'équilibre de phases possibles, d'autre part, son formalisme relativement simple
permet une résolution analytique des équations. Son inconvénient majeur reste bien entendu sa
faible capacité à bien représenter quantitativement ces mêmes phénomènes.
Il est à noter que les diagrammes qui seront déclarés de type VI par la suite, bien que déjà connus
en 1968, n'apparaissent pas dans la classi�cation. Ceci vient du fait que l'équation deVan der
Waals ne permet pas de les représenter [3,4].
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CHAPITRE I. LA CLASSIFICATION DE VAN KONYNENBURG ET SCOTT

A la suite de ce travail, la classi�cation de Van Konynenburg et Scott a été universel-
lement adoptée par la communauté des thermodynamiciens des �uides [5], [6, chap. 12]. Par
ailleurs, certaines tentatives de modi�cation de la classi�cation originale, par l'IUPAC (Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry ) notamment [7], n'ont jamais vraiment abouti.
Le but de ce chapitre est de donner un aperçu exhaustif de cette classi�cation et d'expliquer les
principes généraux utiles à la compréhension du comportement thermodynamique des systèmes
binaires. Toutes les �gures représentées ont été calculées à partir de programmes mis au point
au cours de cette thèse.

I.1 Cartes d'identité des mélanges binaires

A�n de comprendre la manière suivant laquelleVan Konynenburg et Scott ont classi�é les
mélanges binaires, il convient tout d'abord d'e�ectuer quelques rappels sur la règle des phases
de Gibbs .

I.1.1 La règle des phases de Gibbs

La variance d'un système thermodynamique peut être dé�nie de la sorte :

Dé�nition : Variance

La variance� , aussi appelée nombre de degrés de liberté, est le nombre de variables
intensives propres à l'une des phasesa, qu'il est nécessaire de �xer pour dé�nir l'état
intensif de chacune des phases, c'est-à-dire pour que toutes les autres variables intensives
de chacune des phases en équilibre prennent une valeur dé�nie (généralement unique, mais
pas toujours).
La variance est une grandeur positive ou nulle.

a. ce qui exclut les variables intensives globales si le système est polyphasique.

Corrolaire : La variance est la di�érence entre le nombre de variablesnv caractérisant l'état
intensif de chacune des phases, et le nombre de relations mathématiquesnr liant ces variables :

� = nv � nr (I.1)

A�n de comprendre le sens physique de la variance, on considère un système binaire à l'équilibre
liquide-vapeur :

Phase vapeur :
Pression et température :P et T.

Fractions molaires :y1, y2 = 1 � y1.
Enthalpie molaire : hG .
Entropie molaire : sG.

Energie deGibbs molaire : gG, etc.
Phase liquide :

Pression et température :P et T.
Fractions molaires :x1, x2 = 1 � x1.

Enthalpie molaire : hL .
Entropie molaire : sL .

Energie deGibbs molaire : gL , etc.
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I.1. CARTES D'IDENTITÉ DES MÉLANGES BINAIRES

Ce système peut être décrit à partir denv = 4 variables intensives des phases, par exempleP,
T, x1, la fraction molaire du premier constituant dans la phase liquide,y1, la fraction molaire
du premier constituant dans la phase gaz. Toutes les autres grandeurs peuvent s'exprimer en
fonction de ces quantités : les fractions molaires du second constituant dans les phases liquide et
vapeur : x2 = 1 � x1, y2 = 1 � y1, l'enthalpie molaire de la phase liquide :hL (T;P;x1), l'entropie
molaire de la phase gazsG(T;P;y1), etc.
L'équilibre entre les deux phases est traduit par deux équations et s'écrit en terme de potentiel
chimique :

� 1;L = � 1;G et � 2;L = � 2;G

Le potentiel chimique de chaque constituant peut s'exprimer comme une fonction deT, P et de
la composition. Les deux relations écrites ci-dessus sont donc des relations entre les variablesT,
P, x1 et y1. Ces 4 variables sont donc soumises ànr = 2 relations.
La variance du système vaut �nalement : � = nv � nr = 2 . On doit donc �xer deux variables
intensives parmi T, P, x1, y1, sL , sG, hL , hG , etc. pour caractériser l'état intensif du système
binaire diphasique liquide-vapeur.

Application au cas des systèmes multiconstituants polyphasiques

� Considérons un système den constituants au sein duquel� phases sont en équilibre.
L'état intensif d'un tel système peut être représenté parnv = 2 + � (n � 1) variables : la pression
P, la température T et (n � 1) fractions molaires1 pour chacune des� phases.
� Par ailleurs, la condition d'équilibre entre phases impose l'uniformité des potentiels chimiques
� i;K des constituants i (pour i 2 J1;nK) dans les phasesK (pour K 2 J1; � K) :

� i; 1 = � i; 2 = ::: = � i;� , pour i 2 J1;nK (I.2)

soit un total de n(� � 1) relations. Les potentiels chimiques étant exprimables en fonction des
nv variables intensives des phases précédemment mentionnées, cesn(� � 1) relations lient donc
cesnv variables.
On note r , le nombre de relations supplémentaires auxquelles lesnv variables sont susceptibles
d'être soumises (relations liées à une éventuelle azéotropie, à un état critique, etc.).
Le nombre de relations mathématiques liant les variables intensives des phases est donc :

nr = ( � � 1)n + r

� En vertu de l'équation (I.1), la variance d'un système multiconstituant et polyphasique vaut :

� = 2 + n � � � r (I.3)

L'équation (I.3) constitue la règle des phases de Gibbs .

Exemple :
Considérons un système binaire (n = 2 ) critique. Au niveau d'un point critique, deux phases
en équilibre ont fusionné de sorte qu'il n'en reste plus qu'une (� = 1 ) ; le point critique impose
également l'existence de deux relations supplémentaires entre les variables intensivesTc (tem-
pérature critique), Pc (pression critique) et x1;c (fraction molaire critique du constituant 1) à
travers l'annulation des dérivées seconde et troisième de l'énergie deGibbs molaire par rapport

1. On rappelle que : xn ;K = 1 �
n � 1X

i =1

x i;K , avec x i;K , la fraction molaire en constituant i dans la phaseK .
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à la composition :
�

@2g
@x21

�

T;P
= 0 et

�
@3g
@x31

�

T;P
= 0 donc r = 2 .

La variance d'un tel système est donc� = 1 .

Corrolaire n�1 : Variance maximale d'un système.
La variance sera maximale si le nombre de relations supplémentairesr est minimal, c'est-à-dire
nul et si le nombre de phases� du système est minimal, c'est-à-dire égal à 1. Par conséquent :

� max = n + 1 (I.4)

Cette équation renseigne sur la dimension de l'espace nécessaire à la représentation du diagramme
de phases complet d'un système renfermantn constituants.
Ainsi, pour un corps pur, n = 1 et � max = 2 , l'intégralité du diagramme de phases devra être
représentée dans un espace à deux dimensions, par exemple(P; T) ; pour un système binaire,
n = 2 et � max = 3 , le diagramme de phases global devra être représenté dans un espace à trois
dimensions, par exemple(P; T; x1) (où x1 désigne la fraction molaire du constituant 1 dans l'une
des phases) etc.

Corrolaire n�2 : N ombre maximal possible de phases d'un système.
De l'équation (I.3), on déduit que le nombre de phases en présence sera maximal lorsque la va-
riance � sera minimale c'est-à-dire égale à zéro et lorsque le nombre de relations supplémentaires
r sera minimal, c'est-à-dire nul. Par conséquent :

� max = n + 2 (I.5)

Cette relation nous apprend donc qu'un corps pur (n = 1 ) peut au maximum donner naissance
à un équilibre triphasique ; un système binaire (n = 2 ) peut au maximum engendrer un équilibre
tétraphasique, etc.

Le tableau I.1 ci-après décompose le calcul de la variance pour di�érentes solutions unaires et
binaires (i.e. à un et à deux constituants).

Remarque importante :
La variance peut être vue comme le nombre de variables intensives à �xer pour complètement
dé�nir l'état intensif d'une solution. Autrement dit, la variance indique la nature du lieu sur
lequel se situe le point représentatif de la solution dans l'espace(T; P; x1; :::; xn� 1).

Pour illustrer cette remarque, prenons l'exemple d'une solution binaire diphasique liquide-
vapeur. Celle-ci possède une variance égale à 2 (n = 2 , � = 2 , r = 0 ). Cela signi�e qu'il faut �xer
deux variables intensives des phases pour caractériser complètement l'état intensif de la solution
liquide-vapeur.
Comme expliqué précédemment, la solution peut être représentée par 4 variables intensives des
phases, par exemple :P, T, x1 et y1 liées par deux relations entre les potentiels chimiques des
constituants dans chacune des deux phases. Deux variables parmi ces quatre doivent donc être
�xées. La valeur des deux autres dépend alors de celle des deux premières. Autrement dit, sur
ces quatre variables, deux d'entre elles peuvent être exprimées en fonction des deux autres ; par
exemple :x1(P; T) et y1(P; T).
Par conséquent, le lieu de toutes les solutions diphasiques liquide-vapeur d'un système binaire

� 22 �



I.1. CARTES D'IDENTITÉ DES MÉLANGES BINAIRES

peut être représenté par des surfaces (ou nappes) d'équations x1(P; T) et y1(P; T).
La �gure I.1 ci-après montre les nappesx1(P; T) (en rouge) et y1(P; T) (en vert) dans l'espace
(P; T; x1) d'un système binaire donné. Ces nappes représentent les états intensifs de la phase
liquide en équilibre avec la phase vapeur pour le binaire considéré. Elles délimitent le domaine
diphasique qui est compris entre ces deux nappes.

30
32

34
36

38
40

42
44

46
48

50

0
0.1

0.2
0.3

0.4
0.5

0.6
0.7

0.8
0.9

1

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

T/K
x

1

P
/b

ar

Figure I.1 � Surfacesx1(P; T) (en rouge) ety1(P; T) (en vert) représentatives des états intensifs
des phases liquide et vapeur en équilibre d'un système binaire.

Remarque :
La variance est donc la dimension des lieux représentant les états intensifs des phases dans
l'espace(P; T; x1; :::; xn� 1).
Il faut cependant rester prudent sur la signi�cation de la variance. Par exemple, dans le cas d'un
équilibre diphasique, elle n'indique en aucun cas la dimension du lieu représentant toutes les
solutions diphasiques (qui sur la �gure I.1 correspond au volume compris entre les deux nappes).
Prenons un autre exemple : celui du corps pur (n = 1 ) en équilibre liquide-vapeur (� = 2 ).
L'intégralité du diagramme de phases du corps pur peut être représentée dans un espace de
dimension � max = 2 . La variance d'un constituant pur en équilibre diphasique est� = 1 . Ceci
paraît évident lorsque l'on observe la courbe de pression de vapeur dans le plan(P; T). En
revanche, dans le plan(P; v) (v = volume molaire), le domaine diphasique est une surface
comprise entre une courbe de bulle et une courbe de rosée. La variance indique que le lieu des
états intensifs du liquide en équilibre avec la vapeur est de dimension 1. Autrement dit, la variance
renseigne sur la dimension du lieu des points de bulle et des points de rosée qui forment deux
courbes dans le plan(P; v) ce qui correspond bien à une variance égale à 1. Cette di�érence entre
les représentations dans les plans(P; T) et (P; v) vient du fait que P et T sont des grandeurs
intensives communes aux deux phases, contrairement àv.
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Conséquence: les lieux caractéristiques des solutions de variance 3 sontdes volumes, ceux des
solutions de variance 2 sont des sufaces. Une solution de variance 1 est représentée sur une ou
plusieurs courbes et une solution de variance nulle est représentée par un ou plusieurs points.

On désigne parx1, la composition du constituant 1 dans une phase.

Nature de � r Variance � Type de représentation Exemple(s)
la solution dans l'espace (P; T; x1)

Corps purs : n = 1

Solution 1 0 2 Surface S / L / V
monophasique

Solution 2 0 1 Courbe P(T) LV , SV ,
diphasique SL
Solution 2 1 0 Point -

de Bancroft 2

Solution 1 2 0 Point L = V
critique
Solution 3 0 0 Point SLV
triple 3

Systèmes binaires : n = 2

Solution 1 0 3 Volume S / L / V
monophasique

Solution 2 0 2 Surface LV ,
diphasique x1;� (P; T), x1;� (P; T) LL
Solution 3 0 1 3 courbes :x1;� [P(T)], LLV ,

t riphasique x1;� [P(T)], x1; [P(T)] SLV
Solution 4 0 0 4 points à mêmesT et P SLLV

tétraphasique
Solution 1 2 1 Courbe x1;c[P(T)] L � = L � ,
critique L = V
Solution 2 1 1 Courbe x1;az[P(T)] -

azéotropique
Solution

azéotropique 1 3 0 1 seul point -
critique
Solution L � L � = V ,
critique 3 1 0 2 points à mêmesT et P L � = L � V

terminale4

Table I.1 � Variances de diverses solutions

2. solution associée à un point deBancroft .
3. solution associée à un point triple.
4. solution associée à un point critique terminal.
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I.1.2 Représentation du comportement global des systèmes bi naires

Dans son manuscrit de thèse [1], P.H.van Konynenburg prouve qu'une excellente représen-
tation des binaires peut être obtenue dans un espace à deux dimensions bien que la règle des
phases deGibbs impose en toute rigueur, une représentation dans un espace à trois dimensions
pour ce type de systèmes. C'est la naissance de diagrammes synthétiques permettant une re-
présentation globale du comportement des systèmes binaires. Nous les appellerons par la suite
diagrammes d'équilibre de phases globaux 5 (ou D.E.P.G. en abrégé).

L'idée de Van Konynenburg est d'utiliser le plan (Pression, Température)6 et de n'y re-
présenter que les lieux de variances 0 et 1, qui témoignent de l'ensemble des caractéristiques du
système binaire et qui permettent, comme nous le verrons par la suite, de se faire une idée très
précise de son comportement. C'est en particulier grâce à ce type de représentation queVan
Konynenburg et Scott parviennent à élaborer leur classi�cation [1,3,4].
C'est pourquoi, de tels diagrammes s'apparentent à de véritablescartes d'identité des systèmes
binaires.

Remarque importante n�1 :
Bien queVan Konynenburg et Scott [1] aient initialement choisi de représenter les D.E.P.G.
dans le plan (Pression, Température), il est à noter que ce type de diagrammes peut être repré-
senté dans n'importe quel autre plan dont l'abscisse et l'ordonnée sont des variables intensives
représentatives des phases.
On peut par exemple choisir l'un des plans suivants pour représenter les diagrammes d'équilibre
de phases globaux : (Température, Composition) ; (Pression, Composition) ; (Volume molaire,
Composition), (Pression, Volume molaire), etc.

Remarque importante n�2 :
Bien que l'on se contente souvent de représentations dans le plan (Pression, Température) pour
les diagrammes d'équilibre de phases globaux, il est en toute rigueur nécessaire, comme l'indique
la règle des phases deGibbs , d'utiliser deux diagrammes pour accéder à la totalité de l'infor-
mation : on peut par exemple utiliser conjointement le plan (Pression, Température) et le plan
(Température, Composition). Ces deux plans réunis sont équivalents à l'utilisation de l'espace
de représentation (Pression, Température, Composition) pour remonter au comportement du
système binaire.

Éléments principaux représentés sur les D.E.P.G.

Les éléments qui doivent impérativement être représentés (s'ils existent) sur ces diagrammes sont
les suivants :

� lieu(x) des points critiques binaires (liquide-liquide, liquide-vapeur, etc.),

� points critiques des corps purs,

� lignes triphasiques (liquide-liquide-vapeur, solide-liquide-vapeur, etc.),

� ligne azéotropique,

� point critique terminal,

� azéotrope critique,

5. M. Cismondi et M.L. Michelsen parlent de Global Phase Equilibrium Diagrams dans [8]
6. Bien qu'en réalité, Johannes Petrus Kuenen , de l'école Hollandaise, ait déjà initié cette pratique dès 1894.
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� courbes de pression de vapeur saturante [pour les D.E.P.G. dans les plans (Pression, Tem-
pérature), (Pression, volume molaire), etc.],

� point de Bancroft.

Les enveloppes de phases à composition donnée7 qui représentent le lieu des points de bulle
et de rosée de composition donnée, peuvent également être incluses sur les D.E.P.G.8.

I.2 Représentation des diagrammes de phases globaux

A titre d'exemple, un D.E.P.G. est représenté ci-après dans l'espace (PressionP, Température
T, Composition x1).

P s
2 (T)

3'
3'

3'

Az

P s
1 (T)

LP CLV

LP CLL

C1 C2

PCT

Figure I.2 � Représentation d'un diagramme de phases global dans l'espace(P; T; x1). C1 et C2 :
points critiques des corps purs 1 et 2.P s

1 (T) et P s
2 (T) : courbes de pression de vapeur saturante

des constituants purs 1 et 2.Az : ligne azéotropique du mélange binairef 1 � 2g. LP CLV et
LP CLL : lieux des points critiques liquide-vapeur et liquide-liquide du mélange binairef 1 � 2g.
PCT : point critique terminal des lignes triphasiques.3' : lignes triphasiques liquide-liquide-
vapeur.

L'utilisation d'un espace à trois dimensions pour représenter les D.E.P.G. est peu courante car
peu pratique. On lui préfère généralement l'utilisation de projections dans deux plans de l'espace,
dont la lecture est bien plus facile et qui permettent de conserver la totalité de l'information du
graphe en trois dimensions.
Par exemple, le diagramme de la �gure I.2 dans l'espace (PressionP, Température T, Compo-
sition x1) peut être troqué contre une projection dans le plan (PressionP, Température T) et
une projection dans le plan (TempératureT, Composition x1) comme illustré par la �gure I.3.

7. appelées égalementisopleths en anglais
8. La variance de ces systèmes est� = 1 [avec � = 2 (2 phases) et r = 1 (composition constante)]
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Ainsi, par lecture des deux projections(P; T) et (T; x1) de la �gure I.3, on peut retrouver toute
l'information (P; T; x1) contenue dans la �gure I.2.

Figure I.3 � Projections d'un D.E.P.G. dans les plans (P; T) et (T; x1). C1 et C2 : points
critiques des corps purs 1 et 2.P s

1 (T) et P s
2 (T) : courbes de pression de vapeur saturante des

constituants purs 1 et 2.Az : ligne azéotropique du mélange binairef 1� 2g. LP CLV et LP CLL :
lieux des points critiques liquide-vapeur et liquide-liquide du mélange binairef 1 � 2g. PCT :
point critique terminal. 3' : ligne triphasique liquide-liquide-vapeur.

Sur ces diagrammes, seuls les équilibres monovariants (� = 1 ) et non-variants (� = 0 ) sont
reportés car ils représentent les principales caractéristiques du système binaire. Par conséquent,
les détails concernant les équilibres diphasiques ne peuvent pas y être lus. Pour y accéder, on peut
par exemple e�ectuer des coupes isothermes ou isobares et tracer pour celles-ci les diagrammes
de phases complets.

Figure I.4 � Représentation d'une coupe isotherme àT = T0 sur un D.E.P.G.(a) et du dia-
gramme de phases isotherme correspondant (b).P s

1 (T) et P s
2 (T) : courbes de pression de vapeur

saturante des constituants purs 1 et 2.Az : ligne azéotropique du mélange binairef 1 � 2g. B :
point de Bancroft du mélange binairef 1 � 2g.

C'est ce qu'illustre la �gure I.4. La sous-�gure I.4(a) représente une partie du D.E.P.G. dans
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le plan (P; T) de la �gure I.3(a). Sur la sous-�gure I.4(b), le diagramme de phases complet est
représenté. On constate que seules certaines caractéristiques de ce diagramme peuvent être dé-
duites du D.E.P.G. ; en l'occurrence, l'azéotrope et les points d'attache des corps purs enx1 = 0
et x1 = 1 .

Les courbes de pression de vapeur saturante sont associées aux constituants purs et corres-
pondent à des compositions égales à 0 ou 1. Leurs représentations dans le plan(T; x1) sont donc
des droites verticales d'équationsx1 = 0 pour le constituant 2 et x1 = 1 pour le constituant 1.
Pour cette raison, les courbes de pression de vapeur saturante ne �gurent que dans le plan(P; T)
des D.E.P.G.
Pour des raisons similaires, les points deBancroft qui, on le rappelle, matérialisent l'inter-
section entre deux courbes de pression de vapeur saturante dans le plan(P; T) ne sont pas
représentés dans le plan(T; x1).
L'équilibre triphasique quant à lui, est représenté par trois courbes dans l'espace(P; T; x1)
(chaque courbe représente l'une des trois phases en équilibre). Pour une température donnée, les
trois phases en équilibre ont trois compositions di�érentes (dans le cas général) mais obligatoi-
rement la même pression. C'est pour cela qu'on le représente par une seule courbe dans le plan
(P; T) tandis que dans le plan(T; x1), on le représente par trois courbes.
Sur la �gure I.5 ci-après, on illustre le fait qu'à un point LLV de la ligne triphasique dans le
plan (P; T) correspondent trois pointsV , L � et L � dans le plan(T; x1; y1).

Figure I.5 � (a) extrait du D.E.P.G. de la �gure I.3 au niveau de la ligne triphasique et coupe
isobare àP = P0. (b) Diagramme de phases isobare àP = P0. P s

1 (T) et P s
2 (T) : courbes de

pression de vapeur saturante des constituants purs 1 et 2.LP CLL : lieu des points critiques
liquide-liquide du mélange binairef 1� 2g. PCT : point critique terminal des lignes triphasiques
liquide-liquide. 3' : ligne triphasique liquide-liquide-vapeur.

Les lieux des points critiques et les lignes azéotropiques sont tous deux représentés par une
seule courbe dans chacun des plans possibles pour le D.E.P.G.
A titre d'exemple, on peut regarder la �gure I.6(b) qui montre un point critique dans un dia-
gramme de phases isotherme(P; x1; y1). Sa représentation sur le D.E.P.G. dans le plan(P; T) est
montrée sur la �gure I.6(a). Pour obtenir un D.E.P.G. dans le plan (P; x1), il su�t de reporter
le point critique de la sous-�gure (b) ainsi que tous les autes points critiques(x1;c; Pc) existant.

Les points critiques terminaux (PCT) qui sont représentés par un seul point dans le plan
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Figure I.6 � (a) extrait du D.E.P.G. de la �gure I.3 au niveau du lieu des points critiques
liquide-vapeur et coupe isotherme àT = T0. (b) Diagramme de phases isotherme àT = T0.
P s

1 (T) et P s
2 (T) : courbes de pression de vapeur saturante des constituants purs 1 et 2.LP CLV :

lieu des points critiques liquide-vapeur du mélange binairef 1 � 2g. L = V : point critique à
T = T0 du mélange binairef 1 � 2g.

(P; T) sont représentés par un seul point dans le plan(T; x1) : un point critique résultant de la
fusion entre deux phases LL ou LV. Ce point critique est associé à un point représentatif de la
seconde phase en équilibre avec la phase critique.
Ceci peut être vu sur la �gure I.7 ci-après. Le Diagramme de phases isobare à la pression du
PCT a été représenté sur le volet (b) de la �gure. Il montre la phase critique (L � = L � ) en
équilibre avec une phase vapeur (V ).

Figure I.7 � (a) extrait du D.E.P.G. de la �gure I.3 au niveau du PCT de la ligne triphasique
et coupe isobare àP = PP CT . (b) Diagramme de phases isobare àP = PP CT . P s

1 (T) et P s
2 (T) :

courbes de pression de vapeur saturante des constituants purs 1 et 2.LP CLL : lieu des points
critiques liquide-liquide du mélange binairef 1 � 2g. PCT : point critique terminal des lignes
triphasiques liquide-liquide. 3' : ligne triphasique liquide-liquide-vapeur.

En�n, on notera que les points critiques des corps purs se situent sur les verticales d'équations
x1 = 0 et x1 = 1 dans les plans dont l'abscisse estx1 [(T; x1), (P; x1), etc.].
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I.3 Diagrammes de type I

Les systèmes binaires possédant un comportement de type I véri�ent les critères suivants
[1,3,5] :

� il n'existe qu'une seule ligne critique liquide-vapeur sur les D.E.P.G. de type I,

� le lieu des points critiques binaires est continu et est attaché aux points critiques des deux
corps purs,

� une ligne azéotropique peut également survenir sur ces diagrammes.

Les formes du lieu des points critiques (LP C ) peuvent être très variées. Dans le plan(P; T), on
le trouve parfois monotone (croissant ou décroissant), il admet parfois un extremum en pression
(souvent un maximum, plus rarement un minimum), il peut également admettre un extremum
en température (souvent un minimum, très rarement un maximum). En�n, dans certains cas,
moins courants, il peut combiner plusieurs de ces caractéristiques (par exemple, le D.E.P.G. dans
le plan (P; T) peut posséder à la fois un maximum et un minimum en pression).

I.3.1 Lieu des points critiques monotone entre les points critiques des corps
purs dans le plan ( P,T )

Plusieurs con�gurations sont envisageables suivant la position relative des courbes de vapeur
saturante (type A, B ou C) (voir annexe I.12). Comme le montre la �gure I.8, le lieu des points
critiques liquide-vapeur peut être croissant ou décroissant dans le plan(P; T).

Figure I.8 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV monotone
entre le point critique C2 du corps pur 2 et le point critique C1 du corps pur 1 dans le plan
(P; T). P s

i (T) représente la courbe de pression de vapeur du corps puri . Positions relatives des
courbes de pression de vapeur saturante : type B à gauche et type C à droite.

L'exemple fourni par la �gure I.9 ci-après montre un lieu des points critiques (LP C ) du binaire
f 1� 2g croissant entre les points critiquesC2 et C1 des corps purs. La position relative des courbes
de pression de vapeur saturante est de type A (le plus rare).
C'est par ce système que sera explicité par la suite, le comportement des systèmes binaires de
type I avec LP C monotone.

A�n d'illustrer le comportement de ce type de systèmes, on e�ectue des coupes isothermes à
des températures subcritiques et supercritiques, comme illustré par la �gure I.10.
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Figure I.9 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV croissant
entre le point critique C2 du corps pur 2 et le point critique C1 du corps pur 1 dans le plan
(P; T). P s

i (T) représente la courbe de pression de vapeur du corps puri .

Figure I.10 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV croissant
dans le plan(P; T) : représentation de coupes isothermes.

Les Diagrammes de phases isothermes associés aux coupes de la �gure I.10 sont donnés sur la
�gure I.11.

Pour une températureT1 subcritique, c'est-à-dire inférieure à la température critique du corps
pur 2, l'équilibre isotherme liquide-vapeur du mélange binairef 1 � 2g est représenté dans le
plan Pxy par un fuseau assez classique, attaché enx1 = 0 à un point représentatif de l'équilibre
liquide-vapeur du corps pur 2 - en ce point, la pression du système estP s

2 (T1) - et attaché en
x1 = 1 à un point représentatif de l'équilibre liquide-vapeur du corps pur 1 - en ce point, la
pression du système estP s

1 (T1).
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Figure I.11 � Diagrammes de phases isothermes à des températures subcritiques et supercri-
tiques dans le cas d'un D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeur croissant
dans le plan(P; T). La ligne pointillée représente le lieu des points critiques.

On rappelle que dans les conventions adoptées, le constituant 1 est le plus volatil et donc
P s

1 (T1) > P s
2 (T1). Lorsque la température T2 est exactement égale à la température critique

du corps pur 2, Tc;2, le fuseau isotherme est le dernier fuseau qui reste attaché à l'axex1 = 0 .
Dans ce cas particulier, la pression du système enx1 = 0 vaut Pc;2. On peut remarquer que lorsque
l'un des deux constituants purs est critique, les courbes de bulle et de rosée sur le diagramme de
phases du système binaire possèdent une tangente commune (enx1 = 0 si le constituant 2 pur
est critique ou enx1 = 1 si c'est le constituant 1). Pour pouvoir adopter un tangente commune,
les courbes de bulle et de rosée doivent généralement posséder un point d'in�exion au voisinage
de ce point critique.
Pour toute température supérieure àTc;2 et inférieure àTc;1, il existe un minimum sur chaque fu-
seau isotherme qui matérialise un point critique du mélange binaire. Ce minimum est également
le point d'intersection des courbes de bulle et de rosée du fuseau. On notera que ces fuseaux sont
attachés à l'axex1 = 1 . Les points d'attache ont une pressionP s

1 (T).
Plus la température augmente et plus le fuseau rétrécit. LorsqueT7 = Tc;1, il se réduit alors à
un unique point, de pressionPc;1 et de compositionx1 = 1 .
Pour toute température supérieure àTc;1, il n'y a plus présence d'équilibre diphasique. Le sys-
tème est alors monophasique supercritique.

Une description similaire du systèmef 1 � 2g peut être faite en considérant à présent des coupes
isobares (cf. �gure I.12).

La pressionP1 est inférieure à la pression critique du corps pur 2. Soumis à cette pression sub-
critique, le système binairef 1� 2g est représenté par un fuseau classique dans le plan (T; x1; y1)
(voir �gure I.13). Il est attaché aux axes x1 = 1 et x1 = 0 . Les températures de ces points d'at-
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Figure I.12 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV croissant
dans le plan(P; T) : représentation de coupes isobares.

tache sont resp.Teb;1(P1) et Teb;2(P1), les températures d'ébullition des constituants 1 et 2 purs.
Similairement aux représentations isothermes, pour des pressions comprises entrePc;2 et Pc;1, les
diagrammes isobares possèdent un extremum, un maximum en l'occurrence, qui matérialise un
point critique du système binaire.

Figure I.13 � Diagrammes de phases isobares à des pressions subcritiques et supercritiques dans
le cas d'un D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeur croissant dans le plan
(P; T). La ligne pointillée représente le lieu des points critiques.

Plus la pression se rapproche dePc;1 et plus les fuseaux se rétrécissent. EnP7 = Pc;1, la zone
diphasique du système se limite à un point. Au delà, le système est monophasique supercritique.
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I.3.2 Lieu des points critiques présentant un extremum en tem pérature dans
le plan ( T , x 1)

La plupart du temps, par abus de langage, on parle d'extremum en température sur le lieu des
points critiques sans préciser le plan dans lequel on observe cet extremum. En réalité, celui-ci
existe dans n'importe quel plan du D.E.P.G. dont l'ordonnée est la température et l'abscisse,
une variable intensive d'une phase (v, P, x1, etc.).
A�n d'illustrer ce cas, on s'intéresse dans ce paragraphe auxLP C présentant un minimum en
température9. Dans de nombreux livres et articles de thermodynamique [2, page 101], il est écrit
à tort que si le lieu des points critiques d'un mélange binaire possède un minimum en tempéra-
ture, alors le système binaire possède un comportement azéotropique.
L'exemple ci-après est un parfait contre-exemple de cette règle qui, il faut le reconnaître, est
pourtant très souvent véri�ée dans la pratique10.

Figure I.14 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV présentant
un minimum en température. P s

i (T) représente la courbe de pression de vapeur du corps puri .
Ci , point critique du corps pur i .

Comme précédemment, a�n de comprendre le comportement de ce système, on commence par
représenter des diagrammes de phases isothermes comme illustré par les �gures I.15 et I.16.

On note Tmin , la température du minimum en température du lieu des points critiques (N.B. :
la température T2 est très voisine deTmin ).
Lorsque T < T min , le diagramme de phases isotherme est un fuseau d'équilibre liquide-vapeur
relativement classique attaché aux axesx1 = 0 et x1 = 1 dans le planPxy. Entre Tmin et Tc;1, la
plus petite des températures critiques des corps purs, il existe deux points critiques sur chaque
diagramme isotherme ce qui est assez inhabituel. Ainsi, lorsqueT = Tmin , le diagramme de
phases possède un unique point critique qui scinde le fuseau en deux parties.

9. Par minimum, on entend un minimum sur le LP C dans le plan (T; P ) véri�ant dTc=dPc = 0 .
10. Cette règle est toutefois véri�ée dans 100 % des cas si l'on précise que leLP C vient couper dans le plan

(P; T ) la courbe de pression de vapeur saturante de l'un des corps purs.
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Figure I.15 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV présentant
un minimum en température : représentation de coupes isothermes.

Figure I.16 � Diagrammes de phases isothermes à des températures subcritiques et supercri-
tiques dans le cas d'un D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeur présentant
un minimum en température. La ligne pointillée représente le lieu des points critiques liquide-
vapeur.
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Ce point critique commun aux deux parties est appelépoint critique à minimum de température.
Il est représenté sur la �gure I.17 ci-après.

Figure I.17 � Diagramme de phases isotherme à la températureTmin , tracé au voisinage de la
composition du point critique hyperbolique à minimum de température.

Remarque sur le point critique à minimum de température :
Il existe deux types de points critiques à minimum de température (PCMT ), comme illustré par
la �gure I.18. On distingue le cas où le domaine diphasique se trouve à droite de ce point (i.e.
à l'intérieur de la concavité) dans le plan(P; T) et le domaine monophasique à gauche et le cas
inverse avec le domaine monophasique à droite (i.e. à l'intérieur de la concavité) et le diphasique
à gauche.
Dans le cas où le domaine diphasique se trouve à l'intérieur de la concavité (cas 1), une coupe
isotherme à T0 > T min fera apparaître un domaine diphasique ayant la forme d'une bulle ou
d'une ellipse.
En revanche, dans le cas où le domaine diphasique se trouve à l'extérieur de la concavité (cas
2), une coupe isotherme àT0 > T min fera apparaître deux domaines diphasiques ayant chacun
la forme d'une hyperbole.
Pour di�érencier les deux types de points critiques à minimum de température représentés sur
la �gure I.18, on leur rajoute [7] donc l'adjectif elliptique dans le cas 1 ethyperbolique dans le
cas 2.
A titre d'exemple, le D.E.P.G. de la �gure I.14 possède unpoint critique hyperbolique à minimum
de température.
Ce type de nomenclature est utilisable pour tout autre type d'extremum sur le LPC
dans le plan (P; T ) ou le plan (T; P ) , qu'il s'agisse de minimum ou de maximum,
en température ou pression.

Pour une température T2 légèrement supérieure àTmin , le diagramme de phases est constitué
de deux fuseaux raquettes attachés aux points représentatifs des corps purs (enx1 = 0 et x1 = 1).
Chaque fuseau possède alors son propre point critique. Le point critique qui est un minimum
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Figure I.18 � Point critique à minimum de température : elliptique à gauche (cas 1), hyperbo-
lique à droite (cas 2)

commun des courbes de bulle et de rosée est dit supérieur. Le point critique qui est un maximum
commun des courbes de bulle et de rosée est dit inférieur (les adjectifsinférieur et supérieur
renvoient à l'ordre dans lequel sont rangées les pressions des points critiques dans le planPxy).
Lorsque la température augmente et atteint la température du point critique du corps pur 1
(Tc;1), le fuseau supérieur, attaché à l'axex1 = 1 , se rétrécit jusqu'à devenir un simple point de
pressionPc;1 (voir diagramme à T3).
Pour toute température supérieure comprise entreTc;1 et Tc;2, il n'existe plus qu'un seul fuseau,
attaché à l'axe x1 = 0 qui se rétrécit à son tour pour devenir enT6 = Tc;2 un simple point de
pressionPc;2.
Pour toute température supérieure àTc;2, le système binaire est monophasique.

L'évolution du comportement du système à travers des coupes isobares est présentée sur les
�gures I.19 et I.20.

Ces représentations s'apparentent de près aux représentations isobares des diagrammes de type
I avec LP C monotone.
Aux pressions subcritiques, le diagramme de phases isobare du système binaire est constitué de
fuseaux classiques attachés au niveau des axes des corps purs (x1 = 0 et x1 = 1). A partir du
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Figure I.19 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV présentant
un minimum en température dans le plan(P; T) : représentation de coupes isobares.

Figure I.20 � Diagrammes de phases isobares à des pressions subcritiques et supercritiques
dans le cas d'un D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeur présentant un
minimum en température dans le plan(P; T). La ligne pointillée représente le lieu des points
critiques liquide-vapeur.
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moment où la pression atteint la pression critique du corps pur 2, Pc;2, le diagramme de phases
se transforme en un fuseau raquette. Plus la pression augmente et plus ce fuseau raquette va se
rétrécir en s'éloignant de l'axex1 = 0 .
On notera que le minimum en température se manifeste sur les diagrammes de phases isobares
par le fait que la température critique diminue puis augmente entrePc;1 et Pc;2. En P6 = Pc;1, le
fuseau isobare n'est plus qu'un point de températureTc;1. Au-delà de cette pression, le système
est totalement monophasique.

I.3.3 Lieu des points critiques présentant un extremum en pression dans le
plan ( P,T )

Bien qu'il soit physiquement possible d'observer des diagrammes de type I dont leLP C possède
un minimum en pression, ces cas sont extrêmement rares. En revanche, il est très fréquent
d'observer sur lesLP C expérimentaux, un maximum en pression. C'est ce cas qu'illustre la
�gure I.21 ci-après.

Figure I.21 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV possédant
un maximum en pression dans le plan(P; T). P s

i (T) représente la courbe de pression de vapeur
du corps pur i . Ci , point critique du corps pur i .

L'évolution des diagrammes de phases isothermes - voir �gures I.22 et I.23 - apparaît assez
semblable à celle des diagrammes de type I avecLP C monotone.
Pour T < T c;1, on observe des fuseaux isothermes assez classiques attachés aux axesx1 = 0 et
x1 = 1 . On notera toutefois que leur forme presque triangulaire vient de la grande dissymétrie
entre les deux constituants du mélange (il existe un rapport d'environ 2 entre les températures
critiques et entre les pressions critiques des deux constituants).
Pour T > T c;1, les diagrammes de phases isothermes sont des fuseaux raquettes. Le maximum
en pression sur leLP C se traduit sur ces fuseaux par une augmentation de la pression critique
au fur et à mesure que l'on s'éloigne du point représentatif du corps pur 1 (x1 décroissant).
Lorsque la pression critique a atteint la pression maximale (coupeT4), celle-ci diminue tandis
que la température augmente jusqu'à atteindre la pressionPc;2 en T7 = Tc;2.
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Figure I.22 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV présentant
un maximum en pression dans le plan(P; T) : représentation de coupes isothermes.

Figure I.23 � Diagrammes de phases isothermes à des températures subcritiques et supercri-
tiques dans le cas d'un D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeur présentant
un maximum en pression dans le plan(P; T). La ligne pointillée représente le lieu des points
critiques liquide-vapeur.
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Figure I.24 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV présentant
un maximum en pression dans le plan(P; T) : représentation de coupes isobares.

Figure I.25 � Diagrammes de phases isobares à des pressions subcritiques et supercritiques
dans le cas d'un D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeur présentant un
maximum en pression dans le plan(P; T). La ligne pointillée représente le lieu des points critiques
liquide-vapeur.
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Les coupes isobares et les diagrammes de phases correspondants sont donnés sur les �gures
I.24 et I.25. On note Pmax , la pression maximale atteinte par le LPC. On notera qu'en ce point,
dPc=dTc = 0 .
Pour des pressions inférieures aux pressions critiques des deux corps purs, on observe un fuseau
isobare classique attaché aux axesx1 = 0 et x1 = 1 dans le planT xy.
Pour des pressions comprises entre les pressions critiques des corps purs,Pc;2 < P < P c;1, le
diagramme de phases isobare possède un point critique dit supérieur (maximum commun des
courbes de bulle et de rosée).
Lorsque la pression atteint et dépassePc;1, un second point critique, inférieur cette fois (minimum
commun des courbes de bulle et de rosée), fait son apparition.
Au fur et à mesure que la pression augmente, ces deux extrema se rapprochent. Lorsque la
pression maximale,P7 = Pmax , du LP C est atteinte, les deux extrema ont fusionné en un unique
point. Ce point particulier est appelé [7] point critique elliptique à maximum en pression11.

I.3.4 Azéotropie dans les diagrammes de type I

Lorsqu'un diagramme de type I possède un comportement azéotropique, il existe plusieurs
con�gurations possibles, indépendantes du signe de l'azéotrope :

� Si la ligne azéotropique débute et se termine sur les courbes de pression de vapeur saturante
des constituants purs, on parle d'azéotropie bornée .

� Si la ligne azéotropique est présente quelle que soit la température et se termine sur le
LPC, on parle d'azéotropie permanente .

� Si la ligne azéotropique démarre sur une courbe de pression de vapeur saturante et se
termine sur le LPC, on parle d'azéotropie bornée limitée par valeur inférieure .

� Si la ligne azéotropique est présente aux faibles températures et se termine sur une des
courbes de pression de vapeur saturante, on parle d'azéotropie bornée limitée par
valeur supérieure .

En�n, on rappelle les dé�nitions suivantes :

Dé�nition : Azéotrope critique

On appelleazéotrope critique , noté AC , le point de rencontre dans le plan(P; T) du
lieu des azéotropes et du lieu des points critiques.

Dé�nition : Azéotrope pur

On appelleazéotrope pur, noté AP , le point de rencontre dans le plan(P; T) du lieu des
azéotropes et d'une courbe de pression de vapeur saturante.

11. Suivant la remarque de la page 37, le point critique à maximum en pression peut être quali�é d'elliptique
ou d'hyperbolique suivant la position relative des domaines monophasique et diphasique au voisinage de ce point.
Toutefois, par souci de simplicité, il est tout à fait possible de ne pas mentionner ces adjectifs et de simplement
parler de point critique à maximum en pression.
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Les phénomènes décrits par la suite ne sont pas spéci�ques auxdiagrammes de type I et sont
susceptibles de pouvoir être retrouvés sur les diagrammes de type II, III, IV, V, VI, etc.

I.3.5 Azéotropes critiques

L'azéotropie critique fut découverte par Johannes PetrusKuenen en 1895 alors qu'il étudiait
le système éthane/N2O.
Expérimentalement, il est prouvé qu'au niveau de l'azéotrope critique, le lieu des azéotropes et
le LP C possèdent une tangente commune, comme illustré par la �gure I.26

Figure I.26 � Azéotrope critique AC. Tangente commune au lieu des points critiques liquide-
vapeur LP CLV et au lieu des azéotropesAz. P s

i (T) représente la courbe de pression de vapeur
du corps pur i . Ci , point critique du corps pur i .

Remarque :
Bien que non observés expérimentalement, il est possible (à partir des équations d'état cubiques
de type Van der Waals par exemple) de calculer des azéotropes critiques particuliers pour
lesquels il n'existe pas de tangente commune entre leLP C et le lieu des azéotropes au niveau de
leur intersection. On observe dans ce cas, un point de rebroussement sur leLP C au niveau de
l'azéotrope critique (voir �gure I.27). Pour cette raison, on choisit d'appeler ces points particu-
liers azéotropes critiques à point de rebroussement(ACPR).
D'un point de vue anecdotique, lorsqueVan Konynenburg écrivit sa thèse [1], les seuls azéo-
tropes critiques qu'il montra dans son manuscrit furent des azéotropes critiques à point de re-
broussement. Par la suite, lorsqu'il publia avecScott , un article sur les résultats de sa thèse [3],
il expliqua qu'il s'était involontairement placé dans un cas particulier pour e�ectuer ses calculs,
le conduisant alors systématiquement aux azéotropes critiques à point de rebroussement.

� 43 �



CHAPITRE I. LA CLASSIFICATION DE VAN KONYNENBURG ET SCOTT

Figure I.27 � Azéotrope critique à point de rebroussement ACPR.LP CLV , lieu des points
critiques liquide-vapeur. Az, lieu des azéotropes.P s

i (T) représente la courbe de pression de
vapeur du corps pur i . Ci , point critique du corps pur i .

I.3.6 Azéotropie permanente

Azéotropie positive

Un azéotrope positif est un maximum commun aux courbes de bulle et de rosée sur un dia-
gramme de phases isotherme. Le signe d'un azéotrope a été dé�ni par MauriceLecat pour la
première fois en 1926 [9]. Dans le cas de la simple azéotropie (le cas des doubles azéotropes sera
détaillé ultérieurement), le lieu des azéotropes positifs se situe au-dessus des courbes de pression
de vapeur saturante des corps purs sur le D.E.P.G. dans le plan(P; T).
Pour illustrer ce cas de �gure, on considère le cas assez fréquent d'unLP C possédant un mi-
nimum en température et un comportement azéotropique (voir �gure I.28). A la température
subcritique T1 (voir �gures I.29 et I.30), les courbes de bulle et de rosée possèdent un maximum
commun qui est l'azéotrope positif homogène. Lorsque la températureTmin est atteinte, le dia-
gramme de phases isotherme possède un point critique hyperbolique à minimum de température
(voir �gure I.31). Ce phénomène est identique à celui observé sur les D.E.P.G. non azéotropiques
pour lesquels leLP C possède un point critique à minimum de température (décrit au para-
graphe I.3.2). Entre Tmin et et Tc;1, le diagramme de phases isotherme est constitué de deux
fuseaux possédant chacun un point critique, l'un inférieur, l'autre supérieur. De plus, jusqu'à
la température T3 = TAC , le fuseau rattaché au point représentatif du corps pur 1 possède un
azéotrope positif. EnT3 = TAC , l'azéotrope devient critique. Pour toute température supérieure,
il a dé�nitivement disparu bien que son souvenir reste présent lorsque l'on regarde l'orientation
des deux fuseaux constituant le diagramme de phases isotherme.

On montre sur les �gures I.32 et I.33, l'évolution du même système à travers des coupes
isobares. Dans ce cas, l'azéotrope positif se manifeste par un minimum commun aux courbes de
bulle et de rosée. On notera que l'azéotrope persiste jusqu'à la pressionP4 en laquelle il devient
critique.
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Figure I.28 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV possédant
un minimum en température dans le plan(P; T) ainsi qu'un comportement azéotropique positif.
P s

i (T) représente la courbe de pression de vapeur du corps puri . Az représente le lieu des
azéotropes.Ci , point critique du corps pur i . AC , azéotrope critique.

Figure I.29 � D.E.P.G. de type I avec lieu des points critiques liquide-vapeurLP CLV présentant
un minimum en température dans le plan(P; T) ainsi qu'un comportement azéotropique positif :
représentation de coupes isothermes. (� ) azéotrope critique.
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