FAUT-IL REVOIR LA REGLE DES PHASES ?
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1. Position du problème

La règle des phases a été établie pour la première fois par Gibbs en 1875-76 [1]. Dans cette démarche les variables considérées sont la température, la pression et les potentiels chimiques des constituants dans les phases. Plus tard, ces derniers ont été remplacés par les fractions molaires et la relation a été étendue aux systèmes réactifs et aux systèmes dont les variables intensives obéissent à (s) relations particulières ou contraintes, tels que les systèmes ioniques. D’autres paramètres doivent être pris en considération pour calculer la variance des systèmes soumis à un champ magnétique ou électrique, et des systèmes divisés et colloïdaux [2].

Pour établir la relation de Gibbs, on considère le cas supposé général, qui correspond à la présence de tous les constituants dans toutes les phases, et ces dernières ont des compositions variables et différentes les unes des autres. Il est donc légitime de penser que la relation généralisée est valable dans tous les cas de figure. Il suffisait simplement de bien choisir les relations particulières entre les variables ; ce qui n’a pas été toujours le cas. 

En effet, l’introduction du facteur (s) donna lieu parfois à certains raisonnements ambigus. Par exemple, pour retrouver la valeur nulle de la variance au point critique d’un système unaire, Battino [3] suppose l’existence de deux phases qui ont la même…. densité. En ce même point, Morrison [4] admet que le système peut être considéré comme étant formé d’une seule phase dont les variables intensives obéissent à deux relations particulières découlant de l’annulation des dérivées première et seconde de la pression par rapport au volume molaire. Ces deux auteurs ont ainsi fait appel à des relations particulières impliquant le volume molaire, qui n’est pas, comme chacun sait, une variable de variance. 

Mais même si l’on ne tient compte que des relations impliquant les variables de variance, un autre problème se pose, il concerne la nature des relations particulières : faut-il prendre en considération toutes ces relations, y compris celles qui sont imposées par le système lui-même, ou bien se limiter à celles qui découlent des conditions particulières de manipulation du système ? Exemple : quand l’une des variables de composition est maintenue constante par le système lui-même lorsque les autres variables changent de valeur, la variance se calcule-t-elle en tenant compte de cette contrainte ? autre exemple : dans le cas d’un mélange azéotrope, l’égalité des fractions molaires des constituants dans les phases - égalité qui découle du théorème de Gibbs Konovalov - doit-elle être prise en considération dans le calcul de la variance des mélanges de même nature ?

Nous avons montré que lorsqu’ une variable de composition est une constante imposée par le système, la variance se calcule par la relation de Gibbs sans contrainte (s = 0). Il en est de même lorsque plusieurs variables de composition sont constantes [5]. Il y a donc tout lieu de penser que les contraintes imposées par le système lui-même ne doivent pas être prises en considération dans le calcul de la variance. Dans ces conditions, peut-on considérer, comme l’a fait Oonk [6], que le mélange azéotrope peut être traité comme un cas particulier pour lequel le calcul de la variance se fait par application de la relation de Gibbs en faisant «geler l’un des degrés de liberté, comme pour le système isotherme ou isobare» ?

Nous avons également montré que pour des systèmes où toutes les phases ont des compositions constantes et égales entre elles, la relation de Gibbs conduit, pour des raisons mathématiques, à une valeur de la variance plus élevée que la valeur réelle [5]. On peut donc conclure qu’en plus du problème posé par la nature des contraintes, la relation de Gibbs admet des exceptions et ceci malgré le caractère général des hypothèses qui ont été à la base de sa démonstration,

2. Autre formulation.

Il est donc nécessaire de rechercher des conditions plus générales. Pour ce faire on considère un système à p constituants distribués entre  phases à compositions variables, parmi lesquelles ‘ ont des composition identiques, soit x’i ces grandeurs (avec i = 1, 2, . . .,p). Un tel système possède au total : 

n = p + 2 + p (-‘) variables intensives 

où p est le nombre des x’i , p(-‘) celui des fractions molaires des constituants dans les (-‘) phases à composition différente, et 2 pour la température et la pression.  

Pour ce système les relations d’équilibre sont de deux types : i/ d’une part les égalités de potentiels chimiques, au nombre de p(-1), et ii/ d’autre part les relations de définition de fractions molaires dans les phases, au nombre de (-‘+1), dont 1 pour les fractions molaires communes aux ‘ phases, et le reste pour les (-‘) phases restantes. Le nombre de degrés de liberté de ce système est donc :


v = p + 2 -  - (p-1)(‘-1)
(1)
(1)
Cette relation peut être  écrite sous la forme 

v = vG - (p-1)(‘-1)

(2)

où vG est la variance de Gibbs.

On voit que la relation de Gibbs correspond à un cas particulier de la relation ci-dessus, pour lequel ‘ = 1. On peut aisément vérifier que lorsque le nombre de phases à compositions identiques est réduit à l’unité, on se trouve en présence d’un système à  phases à compositions différentes et variables; ce qui correspond à l’hypothèse de l’établissement de la relation de Gibbs. 

La relation 1 permet de retrouver la valeur 1 pour la variance à l’azéotrope binaire, sans faire appel à des contraintes. Il suffirait de faire  p = 2 et ‘ =  = 2. 

On voit que pour le mélange azéotrope, le calcul de la variance ne doit pas se faire par la relation de Gibbs. 

Par ailleurs, en faisant ‘ =  , on obtient  v = p (2-) + 1. Sachant que p est au minimum égal à 1, on voit que la variance devient négative dès que le nombre de phases dépasse 3. Ce qui revient à dire que les systèmes formés de phases à composition identique ne peuvent pas contenir à l’équilibre plus que 3 phases. Les azéotropes triphasés sont invariants quel que soit le nombre de constituants. Il serait intéressant de le vérifier expérimentalement.

En faisant dans l’expression (1) ’ = 2 cela conduit à v = 3 - . Dans un tel système le nombre maximal de phases est de 3, dont 2 ont la même composition : deux phases de composition identique ne peuvent pas exister à l’équilibre en présence de plus qu’une troisième, et ceci quel que soit le nombre de constituants.
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