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~Année universitaire : 2018 /2019 Section : MP2/PT2/PC2 . .

P ..
e

Série 11 : DIAGRAMME BINAIRE ?

Exercice 1 /\/

On considére le diagramme binaire liquide vapeur du systéme Nz-Oz, température en fonction de la

fraction molaire xo, 3 pression constante (P=1,013 bar) donné sur figure 1.

1) Quel est le corps le plus volatil ?
2) On refroidit de I'air sous la pression atmosphérique. L'air est un mélange binaire de dioxyde et de

diazote tel que x0,=0,21.

a) Quelle est la température de liquéfaction commengante de I'air ?
b) Quelle est la fraction molaire en dioxygéne de la premiére goutte de liquide ?
c) A quelle température I'air est-il totalement liquéfié?

Quelles sont alors les compositions du liquide et de la vapeur ?

d) On part de 1000 moles d’air. Quelle est la composition du systéme a 80 K ?mole de

i) Déterminer le nombre de mo chaque phase.
ii) déterminer le nombre de mole de Oz dans chaque phase.

3) On procéde a une distillation fractionnée d’un mélange liquide 0>-N2 a 15% molaire en O.

Qu’obtient-on comme résidu et comme distillat ? Justifier.
S L p=1,013 bar T

, g 90 . R ‘90 ) : 3

g ol /’f / el

fre - . t = s iliaiig
A ) S 7] . :

-~ o
P o

e
78,4 |- :

77 i )
J__L 1 1 YI 'I | s 1 1 1
/10,0651 0,21 7038 049 1 X,
o 014

Figure 1 : Diagramme binaire liquide vapeur du systéeme N>O;
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Exeri:ice 2 /

Donnée:
Masse molaires atomique ( g/mol): C=12, H=1

Donnés :

e Température de vaporisation du butane sous p=2 bar : Tvap {butane) = 292,03K
e Pression de vapeur saturante du propane a 260,03K : p*= 3,1bar

e Pressions de vapeur saturantes du butane

T(K) P*(bar)
284,03 1,53
260,03 0,61

Conversions :
p=1bar = 10° Pa = 750mmHg
T(K) =& °C)+ 273,15 logso{X) = Ln{X) /Ln (10)

Diagramme du corps pur

les pressions de vapeurs saturantes du propane (noté A) et du butane (noté B), liquides suivent la loi

d'Antoine:

Y — .__fi
logio (P*) = e Y

Dans cette relation le logarithme est a base 10, la pression est en mmHg et 6 en °C.

e oE——
repére formule Composé ei fi di
A CaHs Propane 6,804 803,810 246,990
B CiHio butane 6,808 935,770 238,789

1) Calculer la température de vaporisation du propane (en kelvin ) sous la pression p=2 bar.

2) Comparer les volatilités de ces deux composés sous la pression de 2 bars. justifier la réponse.

3) Afin de pouvoir appliquer la relation de clapeyron plus facilement, nous proposons de convertir

I'équation d'Antoine en unités (S.1) et d'utiliser les logarithmes népériens :
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dans cette relation le logarithme est népérien, la pression estenPaetTe

: i saturante
Montrer que, dans le cas du propane pur, la nouvelle expression de la pression de vapeur

s'écrit comme suit :

185084 '
Ln (Pi*)=20,56 - 5 oy

4) On se propose d'étudier les propriétés du propane (A) pur a la tempér atqre 284'03K',

a) Calculer la pression de vapeur saturante (en Pa) du propane a cette température..

b) Si on assimile la phase gazeuse 3 un gaz parfait, calculer , a 284,03K, le volume molaire du propane
(A) pur dans la phase gazeuse saturée.

c) Donner I'expression puis calculer a 284,03K, I'enthalpie molaire de vaporisation du propane AvapgH*ma

; sachant que le volume molaire du propane (A) pur dans la phase liquide saturée est égal a Vm*a= 86

cm3/mol

Diagramme binaire
, A
Le gaz de pétrole liquéfiés carburant (GPL-C) sont constitués d'un mélange de propane C3Hz et de

butane C4Hyo . lIs servent de combustibles et sont stockés et manipulés sous la forme de liquides sous

pression . ils sont incolores et leurs vapeurs sont plus denses que l'air.

Partie A

Dans cette partie on se propose de tracer le diagramme binaire isobare liquide -vapeur du

systéme propane {A)- butane (B).

Les résultats des modélisations effectuées sous la pression de 2 bar , sont regroupés dans le tableau

suivant:
T(K) 292,03 284,03 275,03 260,03 251,03 7
XA 0,00 ? 0,23 0,56 0,86 1,00
va 0,00 0,31 057 | 0 0,97 1,00

A I'équilibre on définit la constante "Ki" appelée coéficient d'équilibre , comme étant le rapport des

fractions molaires en phase vapeur et liquide:
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1) Montrer que dans le cas d'une solution idéale en équilibre avec un mélange de gaz parfaits ce

coefficient s'ecrit sous ld forme:

2) Calculer sous la pression p = 2 bar, les valeurs des coefficients d'équilibre Ka pour le propane A et Ks

pour le butane B aux températures de 284,03 K et 260,03K.

T(K) Ka Ks
284,03 K
260,03K

3) Etablir I'expression donnant la composition de la phase liquide xA 3 I'équilibre en fonction de Ka et Ks.

4) Compléter les valeurs manquantes du tableau suivant.

T(K) 292,03 284,03 275,03 260,03 251,03 2
XA 0,00 ? 0,23 0,56 0,86 1,00
ya 0,00 0,31 0,57 ? 0.97 1,00

5) Placer tous les points qui manquent dans le diagramme ci-dessous et tracer ensuite les courbes

d'équilibre liquide - vapeur du systéme propane A - butane B.
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Partie B

6) Nommer les courbes obtenues et indiquer la nature de chacune des phases présentes dans les
différents domaines .

7) Considérons un mélange liquide de fraction massique WA = 0.82

a) A quelle température commence la vaporisation de ce mélange si I'on chauffe a pression
constante égale a 2 bar.

b) Quelle est la composition de la premiére bulle de gaz formée a cette température.

8) une phase gazeuse de fraction molaire yA = 0,57 et un liquide de fraction molaire xA = 0.2 peuvent-il

exister en équilibre sous la pression de 2 bar. Si oui a quelle température.

9) Sous la pression 2 bar, un mélange gazeux de composition 60% molaire en butane contenant 5 moles

de butanes et propane est refroidi a pression constante.

-a) Déterminer la température a laquelle 50% du mélange initial est condensé.
b) Déterminer le nombre de moles de propane liquide a cette température.

c) Combien reste-t-il de moles de butane dans la phase gazeuse.
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Exercice N3 \/

on se propose d’étudier I'équilibre liquide-vapeur du mélange eau (Hz O)-peroxyde de

dihydrogéne (Hz Oz ) appelé aussi eau oxygénée. Les diagrammes isobare et isotherme sont donnes ci-

dessous

1) Indiquer sur les deux diagrammes la nature des phases en présence dans chaque domaine.
2) Nommer les courbes (1), (2), (3) et (4).

3) 3-a) Quelle est la température d’ébullition standard de H.0; pur?

3-b) Quel est le liquide le plus volatil ? Justifier la réponse.

3-c) Le mélange liquide eau-eau oxygénée est-il idéal ? Justifier la réponse.

4) A pression constante (p = 1 bar), on chauffe 103 mol d’un mélange (eau + eau oxygénée) liquide noté

mm wm WO VW VM VY R B W

e

liquide Ly, émet de la vapeur de composition Y(H,02)emis - Le liquide noté L, de méme composition que

o ——

L1, de fraction molaire initiale (Xuz02)int - Lorsqu’on atteint la te mpérature de début de I’ ébullition, le I

cette vapeur a une température d’ébullition standard égale a 117°C.

e ___ad e
s

4-a) Quelle est la composition du liquide L, ?
4-b) En déduire la composition du liquide Ly : (Xu202)init

5) A température constante égale 4 25°C, on fait diminuer la pression d’

oxygénée) de composition Xu20=0,8.

un mélange liquide (eau + eau
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5-a) A quelle pression p1 observe-t-on I'apparition de la premiére bulle de vapeur {
5-b) Quelle est la composition de cette vapeur en H0; ?

: - & i 5 mai ualatem érature de
5-c) Déterminer la fraction molaire globale Xuzozglob du systéme diphase mainten 3 S
25°C et sous la pression p1 , sachant que la quantité de matiére (nombre de mole) totale est égalea 10

mol et celle de la vapeur est égale 3 2,5 10* mol.
ExerciceN4 /

Etude du systeme HF-UFg

Données numeériques :

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 ). K* . mol*

© Masses molaires atomiques en (g . mol?) : UFg=352,02 ; F=19 ;H=1

Conversion : 1bar = 10° Pa = 760 mmHg et 1 cmHg = 10 mmHg
A0 \aan

On supposera que les gaz ont un 'comportement parfait et que les enthalpies molaires de changement

d’état sont indépendantes de la température dans les domaines considéres et que I'effet de la pression

est négligeable sur les équilibres entre phases considérées.

’plagramme des phases de hexafluorure d’uranium UFs bu'_r_,]

Equilibre liquide - vapeur }quilibre solide - vapeur
Systéme Vapeur Vapeur
| ure uﬂ—,i
a) phénomene
b) Fraction molaire en phase xUF6=
liquide
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Fraction molaire en phase Wre

vapeur

d)

Expression du potentiel =

chimique en phase Vapeu

- sd _
Expression du potentiel “upeﬁq - % s
chimique en phase quuid%

ou solide

Condition d’équilibre

- 1511 _ _ 2559
Tension de vapeur logwo(p)= 7,538- ™ logio (p) = 10,646 - — = ©

mmHg

"R

1/ Compléter le tableau suivant :
2/ Calculer la température de sublimation standard de UFe. : ‘ l
3/ Déterminer les conditions ( p et T) pour que UFs coexiste sous les trois phases liquide, vapeur et =

solide.

B

4/ Etablir les expressions puis calculer a la température du point triple :

4-a) I'enthalpie de vaporisation de UFe.

4-b) I'enthalpie de fusion de UFs sachant que I'enthalpie de sublimation est de 48,99Kj.mol .

- EE— a0

5) En un point de coordonnées 8= 50°C et p=533,43 mmHg appartenant 3 la[Eolirbe de sublimation

les volumes molaires de UF6 dans les deux phases sont : ‘

v L ure=7,132x105m3.molt et VP yrs=1,81x102m3.mol?

- ra y = ” . ) -
Considérons une mole d’UFs placée dans un systéme fermé de volume V=0,1 litre maintenu a 0=

50°C et p=533,43 mmHg. Déterminer le volume de la phase solide V=yrs. Et celui de la phase vapeur
V2Pt

I- Sur la figure ci dessous, on donne en fonction de Ia température (en °C), les pressions de

ggggpgsaturante (en mmHg) de I'eau liquide et du fluorure d'hydrogéne liquide™
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1200 1-

1080 4 1]

960 1-

810 +

720 {

pression (mmHg)

2D L]

180 4

température (°C)

1) Déterminer graphiquement les températures d'ébullition de H20 et de HF sous 1,013 bar.
2) quel est le composé le plus volatil? justifier?

3) Quel est I'effet d'une diminution de la pression sur les points d'ébullition d'eau et de fluorure

d'hydrogene?

4) Dans quelle phase I'eau est stable a (81=110°C, P1 = 1120mmHg) et (62= 105°C, P2 = 840mmHg)

Diagramme binaire (Q”é\’

Le diagramme binaire liquide-vapeur du systéme HF-UF¢ a la température de 110°C est représente

ci-dessous. (En abscisse est porté le pourcentage en molaire UFg et en ordonnée la pression en

mmHg).
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F |

: . UF,
HF poucentage molaire 1

6-a) Préciser les phases présentes dans les différents domaines du diagramme, numérotés de(1) a (3).

6-b) Indiquer le nom des courbes frontiéres.

Courbe 1:

Courbe 2 :

6-c) Quelles sont les différences entre un mélange azéotropique tel que le point « A » et un corps

pur, | 1

&

6-d) On procéde 3 une distillation fractionnée d’un mélange liquide UFe-HF 3 15% molaire en UF |
0 en 6- a

L

Qu’obtient-on comme résidu et comme distillat ? Justifier.

7)Représenter I'allure d g
e [a courbe d’analyse de Pression obtenue lors de [g compression prog
ressive

de la vapeur de composition %y UFg= 80%, entre 4000 mmHg et 14000 mmH
8.
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] X . joute
8) En maintenant la pression constante égale 8000 mmHg et & la température de 110°C, on ajou

€ ¢ i i uler la
ame considére de 1g de HF pur. Donner | expressyon puis calc

progressivement d’UFs a un syst

masse minimale d’UFg qu’il faut ajouter pour obtenir un systéme biphasé.

9) On augmente Ia’ pression sur un mélange gazeux de composition molaire en HF= 20% de 2000

jusqu’a 14000 mmHg.

9-a) Représenter sur le diagramme le chemin suivi par le point représentatif de la phase liquide

au cours de cette compression.
(a effectuer sur le diagramme précédent)
ala ferhpérafure 110°C. Déterminer :

9-b) Une mole de ce mélange est portée a 8000 mmHg,

i) les quantités de matiére des phases en équilibre sous cette pression.

i) la quantité de matiére de HF contenue dans chacune des phases
I ——
\;:F_E‘)N(‘e._l'jCICEN‘S’En
A- ATOMISTIQUE
1) Donner la structure électronique de 'atome d'argent dans son état fondamental.
2) En déduire, la position de I'élément dans le tableau périodique .
3) L'argent donne naissance a I'ion Ag+. |

4) Le cuivre est situé au dessus de I'argaent dans la classification périodique . en déduire son numéro

atomique et donner sa structure électronique a I'état fondamental.

Cu
Pd g T
747

B- Cristallographie

En présence du dioxygéne , l'argent s'oxyde pour donner I'oxyde argenteux Ag20 . Dans cet oxyde les
anions 02- occupent une maille cubique centrée. Les coordonnées réduites des cations Ag+ sont : (1/4,

3/4,1/4) ;(3/4,1/4,1/4) ; (1/4,1/4,3/4) ;(3/4,3/4,3/a)
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5) Donner une représentation en perspective de la maille et de son contenu.

' 6) En se limitant 3 une seule maille , représenter la trace des ions sur le plan de la famille

le plus proche de celui passant par I'origine.

7) Déterminer le nombre de groupements formulaires par maille.

8) Donner l'expression puis calculer la masse volumique de cet oxyde ( en g/fcm3)

C- Diagramme Binaire

Ondonne :

Constante d’Avogadro N = 6,02 10 mol™.

Masses molaires en (gmol-1) Ag=108 , O =16, Cu=63.5
Paramétre de la maille cubique de Ag,0: a =472pm.

I- Mélange Idéal

L'argent(noté A) et le cuivre noté B sont deux composés miscibles en phase liquide et ayant un

comportement idéal. En phase gazeuse, le mélange est considéré comme un gaz parfait.

1) Sachant que la phase gazeuse est en équilibre avec le mélange liquide.
T N~

a) Etablir I'expression partielles pa de A en fonction de la fraction molaire dans la phase liquide Xs.

I o

b) Donner I'expression de la pression partielle de B en fonction de XB.

c) Déduire I'expression de la courbe d'ébullition isotherme.

| o

2) Représenter sur la figure ci-dessous, les courbes pa = f(Xs) et ps = f(Xs)

(™ eemacEnl

3) Quel est le composé le plus volatil? Justifier la réponse.
1I- Mélange Réel

Le mélange réel s'éloigne ce pendant de lidéalité précédente et on obtient un diagramme |

binaire liquide vapeur isotherme a un seul fuseau mais déformé

A l'aide des mesures expérimentales effectuées a 1150°C on a pu construire les courbes donnant les

variations des pressions de vapeur P, et Pg en fonction de la fraction molaire en phase liquide X
uldae As.
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4) Le mélange cuivre argent se fait-il avec absorption ou dégagement de chaleur? justifier?
5) Déterminer les constantes d'henry deAetdeb 31150°C.

6) Une solution diluée d'argent A dans le cuivre B de fraction massique Wa = 0,005 est mise e}i équilibre

avec sa vapeur a 1150°C.

a) Donner ['expression puis calculer les fractions molaires XA et XB dans la phase liquide.

b) Déterminer les fractions molaires Xa et Xs dans la phase vapeur si on considére qu'a cette composion

I'argent A suit la loi d'Henry.
7) Est il possible de séparer I'argent et le cuivre a 1150°C. Justifier la réponse.

8/ On se propose d’étudier I'équilibre liquide —vapeur d’un constituant ‘i’ dans un mélange binaire.

8-a- Rappeler I'expression du potentiel chimique p#? de ce constituant en fonction de son

potentiel chimique standard a la température T, en supposant que la phase gazeuse est parfaite.

8-b- Rappeler aussi la relation entre le potentiel chimique w™ de ce constituant et son

coefficient d’activité yi (référence corps pur) dans le cas oli le mélange est supposé non idéal
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8-c-Déduire la relation entre yi et pi.

9/ Calculer les coefficient d’activité y1 et y2 I'éthanol (1) et du Benzéne(2) pour une composition %1

=0.55.

Exercice N 6 \/

Masse molaire en g/mol : Argent Ag=107.9 ; Paladium Pd = 106.42

On donne le binaire liquide-solide du systéme Argent (Ag) — Palladium (Pd) sous la pression de

1bar.

i p=1bar
1600 1 : ‘ : : 1600
1Y I | 3 1555
| , | ! | |
: ! |
| 1500 L s At s ; 1500
| * | l !
1 | |
1400 f 3: /h | 1400
0 | | | 1
2 ’. +— 1300
2 [ 'r
= i 4 ;
é l bt 1 1200
z { ‘. i '
= | 1 | | z
/] | IR
| i ! g : f 1100
i ’ 5 ; | | { .[ ' 1
! ! R DN | SIS ARG adsancy I bt e 1000
' ' !- l ‘ 1
! ‘, ' | ‘ i
" % : f 1
40 50 60 70 80 90 100900
pourcentage molaire Pd

wewiWE NEBW

T B B

1) indiquer sur le diagramme la nature des phases en présence dans chaque domaine
2 s -mglia 8
) On considére 10 moles d’alliage a 70% (pourcentage molaire) du paladium

, a——
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2-b) On choisit une température égale 3 1400°C . Donner , a Iéquilibre les quantités de matiére du
présentes respectivement dans la phase solide et dans la phase liquide .

3) A partir du diagramme binaire, déterminer les températures de fusion sous 1 bar de I'argent pur

Bfus(Ag) et du paladium pur 6fus(Pd) .

4) Dans ce qui suit on considére que la solution solide argent-paladium se comporte comme une

solution Idéale: On note Xag™ la fraction molaire de I'argent dans cette solution liquide .

4-a) Donner I'expression du potentiel chimique pag™ de I'argent liquide de la solution en fonction

de Xag" , T et u*ag" . On rappelle que p*a" désigne le potentiel chimique de I'argent liquide pur 3 la
température T.

4-b) la fraction massique de I'argent dans cette solution est notée Wag™

Montrer que le potentiel chimique pag™ s’écrit sous la forme :

Ea =T%a(T,P) - R xT Ln(1 LW
Rag™ = -) X n( +k_xWT:)

i) Déduire I'expression de k en fonction des masses molaires Mag et Mpg.
iii) Identifier la fonction M-

4

Exercice N 7

On donne les diagrammes d'équilibre liquide- solide et liquide - vapeur des mélanges argent- cuivre

sous la pression de 1bar.

75

Scanné avec CamScanner



<
‘; o
S 4
o 3
L N
(‘\ L - -
o W°7
V74 S
.
7
Q\
o
Q\'

Fevirfrrrv b erer b eol

[
i
L=
<

température (°C) pour le diag. liquide-vapeur

rrrrbreerbreeerd
1 1

s o

e e e s i e

et

{
|

S Aarrr {‘

e

72

e fraction molaire
M “= g

06 07 0.8 0.9

1) Indiquer la nature des phases présentes dans les domaines numérotés de (1) a (4).

Domaine (1) :

Domaine (2) :

Domaine (3) :

Domaine (4) :

2) Un mélange formé de 1,7 g d'argent et de 1g de cuivre pris initialement a 2400 °C est chauffé.

2-a) Dans quel état physique se trouve le mélange considéré a la température 2400°C.

2-b) A quelle température apparaissent les premiéres bulles de vapeur?

2-c) Donner les expressions puis calculer les quantités de matiére de la vapeur et du liquide en équilibre

a 2600°C?

2-d) Quelle est la composition de la derniére goutte de liquide, si on continue a chauffer ce mélange?

Scanné avec CamScanner

—om

température (°C) pour le diag. solide-liquide

| e FEEERE R ®
e e e e e e RS T . (N ( . . R Ee

-

Gt s pmm— T



2-e) On porte le systéme précédent a la température de 2900°C, puis on ajoute 0,127 mol de cuivre en

phase vapeur. le systéme ainsi obtenu et ensuite refroidi jusqu'a 600°C;

i) Donner I'allure de la courbe d'analyse thermique de ce refroidissement . i

ii) Représenter sur le diagramme ci-dessous par trois couleurs différentes les chemins suivis par les

points représentatifs solide(s), liquide et vapaur au cours du refroidissement.

= p* =1 bar

=

& 2900 e e s

= 2800 - g

= :

g !

s 2700

3

= 2600

= |

2 2500 é

3 2400 1100

=t

= 1000

= ;

E 900 j
{

800

700

600

température (°C) pour le ding. sulide-liquide

500

0,4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
fraction molaire Cu

3) Ecrire I'équation de I'équilibre obtenu su le palier invariant a 779°C tout en précisant le nom de la

transformation. :

4) Une des solutions solides Cu-Ag cristallise dans une structure cubique a faces centrées

Les atomes d'argent sont de coordonnées réduites (0, 0, 0) ; et les atomes de cuivre occupent les

centres des faces du cube.
4-a) Représenter en perspective la maille et sont contenue.

4-b) En se limitant a une seule maille, représenter la trace de (s) atome(s) sur le plan de la famille (0 2 0)

le plus proche de celui passant par l'origine?

4-c) Donner I'expression puis calculer :
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i) Le parametre "a * de la maille, sachant que les atomes de natures différentes sont tangents.

i) La masse volumique en g.cm™
Exercice N8
Masse molaire en g/mol : or Au=197 ;Cr=52

On considére le diagramme isobare solide liquide du binaire Au-Cr.

1 (’\.l B =2 S— R PR——— s n——————, !l‘\ﬂ

3
()]

JOOO |

S0

0 0 1d (1K) 08

\u fractinn molaire

) i ) PN "

1) Indiquer sur le diagramme la nature des phases en présence dans chaque domaine

2) Que représentent les points A et B sur le diagramme ?

3) Nommer les courbes C1 et C2 sur le diagramme.

4) calculer la masse du chrome qu’il faut ajouter a 1 g d’or pour obtenir un mélange de fraction \‘l
molaire X¢= 0,4.

5) Tracer lallure de la courbe d’analyse thermique de refroidissiment de 2000 jusqu’a 1000K d’un l]
mélange de 40% en Cr.

6) Ecrire et nommer I’'équation qui a eu lieu a 1490K. |
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- - initi 3 chauffé,
7) Une mole du mélange solide de wmposm@wma]eme“t a 500, st

a pression constante, jusqu’a 1490K. Il apparait alors 0,05 mol de liquide.
globale en Cr du mélange initial.

gxpresson de la fraction molairg

7-b) Donner les compositions des phases en équilibre a 1490K.

ro¥
B 5 a 1490K.
ﬂ\.D (P 7-c) Donner la nouvelle expression de la fraction molaire globale en Cr du mélange a

“ AN
7-d) Déterminer les quantités en moles des phases présentes a 1490K.
Exercice N9

L’allure approximative du diagramme binaire isobare (p=1bar) ;g‘ﬂki\l%:!iqu‘de u systéme CaFz -

Ca3(P0Os)2 est donnée (figure 3)

1. Que représentent les axes verticaux situés aux pourcentages massiques 0 et 100 % sur le diagramme.

2. Donner au point B la relation entre les potentiels chimiques de Ca3(POs)2 o Nonida,
LSRNy
3. Indiquer la nature des phases présentes dans les domaines I, Il et Il \\l
LG\ A
f4.d Sachant que le composé défini « C » est la fluoroapatite de formule Cas(POs)sF. a\ :ng\n‘ Q,'b Y+

-a- Donner I'expression puis la valeur du pourcentage massique en Caz(PQas); correspondant a la

verticale sur le diagramme de la figure 3.
-b- Quelle est la nature de sa fusion.

5. Préciser les températures pour lesquelles on a le maximum de phases en équilibre. Ecrire I'équation

de chaque équilibre obtenu et donner le nom de la transformation correspondante.

6 .Tracer I'allure des courbes d'analyse thermique par refroidissement lent jusqu’a 1000°C , des

systémes représentés par les points A;, Az, As et A4 sur le diagramme de la figure ci dessous.

7. On refroidit Ientemendu mélange représenté par le point A, jusqu’a (1200+ €)°C ; £ étant trés
faible

7-a- Déterminer la température de début de solidification de ce mélange
7-b- Déterminer la nature et les masses des phases présentes 3 (1200+ €)°C.

7-c- Représenter sur le diagramme le chemin suivie par les points représentatifs de la ou des

phase(s) solide(s) au cours de ce refroidissement.
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Données :
Masses molaires atomiques en g/mol : Molybdéne Mo= 95,94 et phosphore P = 30,97

On se propose de compléter le diagramme d'équilibre de phases solide - liquide du binaire

Molybdéne (Mo)-phosphore (P), sous une pression constante (p=1bar).

On donne ci-dessous les courbes d’analyses thermiques de refroidissement de sept mélanges,

initialement liquides pour des fractions molaires en phosphore comprises entre 0 et 0,4.

3900 -
3700
3500
3300
3100
2900
2700
2500
2300
2100
1900
1700
1500
1300
1100
900
700
500
300

0% | %92 | yq3 L

Temps

1) Compléter le diagramme ci-dessous.
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Température (K)
2800 gt ,
R
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2300 AR -
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N | A Y aX
1800 - i Jt\ \s\
TN Y ™
LAY \
N /d( F ?
1300 / i | N
/ i oo ) 2 | |7
4 [y ! v
_ # \Q\/ =NE “4 \ a
800 j a ’ BE) \ ‘5
4 L’) B ™ .
‘ A\ Q\ |
,r\(‘} ~4 . C 1 ‘ z %
300 : : : : . IS : , S
(] 0,1 o 0.2 0.3 04 0,5 0,6 07 0,8 0,9 1
P
Mo Fraction molaire

Indexer le diagramme
2) Que peut-on dire de la solubilité a I'état solide du phosphore dans le molybdéne ? justifier.
3) Quelle est la température pour la quelle on obtient le mélange solide Mo-P le plus riche en P ?
Préciser sa composition ?
4) a) Préciser la formule chimique du composé défini C.
b ) Indiquer la nature de sa fusion.
5) Ecrire les équations des équilibres obtenus sur les paliers horizontaux en précisant a chaque fois
le température et le nom de la transformation.
6) On refroidit 10 g d'un mélange M de composition @3% massiqﬁé en phosphore de 2800 K
jusqu’a 500K. | f

a) Donner I'expression de la fraction molaire du phosphore au point M.

b) Calculer sa valeur ? c

c) Représenter sur le diagramme, le trajet suivi par le point représentatif de la phase liquide au
cours du refroidissement.

I

1 \
- b I . Iy ! IF s ¢ l
= = = 'z s MWW W B
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d) Calculer la masse de chacune des phases présentes lorsque la température atteint 1300K.

e) A quelle température doit-on opérer pour récupérer le maximum de C solide ? justifier ?

Exercice N 11 3(‘ 7
Le diagramme binaire liquide — solide du mélange ZnF2- NaF, sous la pression p= 1bar, est représenté

sur la figure ci-dessous.

3 ! }

0 10 20 30 40 50 60 70 80 50 100
InF, pourcentage molaire NaF
- b
\-)J =)

1) Déterminer la formule du composé intermédiaire apparaissant dans ce diagramme et préciser
son comportement a la fusion.
2) Donner la nature des phases dans les domaines numérotés de (1) a (4) sur le diagramme.
Domaine (1) :
Domaine (2) :
Domaine (3) :
Domaine (4) :
3) Il apparait sude diagramme un point E1.
a) Quel est le nom de ce point ?
b) Donner Iallure de la courbe d’analyse thermique lors du refroidissement de 820°C 3 620°C,
du mélange liquide représenté par le point M. Préciser les phénoménes observés sur chaque

tragon.
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4) Soit un mélange solide constitué par 7,39g de ZnF2 et 2g de NaF. Ce mélange est porté a la fusion
- puis refroidi a 0 = 720°C.
a) Préciser la nature des phases en équilibre a cette température.
b) Déterminer la composition et la quantité de matiére de chacune des phases en équilibre a
720°C.
'5) a) Peut on obtenir du fluorure de zinc a partir d'un mélange ZnF2- NaF titrant 20% en mole NaF. Si oui
décrire brievement et clairement le mode opératoire a suivre.
b) A quelle température doit on procéder pour obteni@de ZnF; pur.

6) La branche dyTiguidusirelative a I'équilibre entre u liquide (ZnF+NaF) et le solide ZnF; pur

est décrite par la relation :

Afus*ZnF2 ( 1
R T*fu(ZnF2)

1

s Ln (Xznr2) = 3 ;:)

Ou X zmr2 désigne la fraction molaire de ZnF» dans le mélange liquide et AssH® zne2 I'enthalpie
standard de fusion de ZnF2 a la température de fusion standard de ZnF2 pur T fus znf2.

a) Montrer que pour des solutions trés diluées de NaF dans ZnF, on peut établir la relation :

— AfisZnF2 T, 2 5 . =
Nalf = = x(T_fm ZnFa): U AT = Trusznr2— T o T est la température d’apparition des

cristaux de ZnF2 pur lors du refroidissement du mélange (ZnF2 + NaF) de fraction molaire

xNaF-

b) Montrer que , lorsqu’il s’agit d'une solution diluée de NaF dans ZnF,,|la molalité /de NaF

(mnar) s’écrit en fonction de la fraction molaire Xwar.

XNaF x1000

MNaF = ZnF2

c) Donner I'expression puis calculer la valeur de la constante cryoscopique Kcr du solvant ZnF;
‘ définie par AT = Kcr x mnar.
Exercice N 12 {& T :

Sur la figure 5 est présenté le diagramme d’équilibre solide — liquide du systeme vanadium « V»

-zirconium « Zr» a pressio

1. Donner la signification des températures T1 = 2183K, T2 = 2128K et T3 = 1136K.
2. Quelle est la nature de la miscibilité solide — solide ? justifier.

3.Que représentent les points Cet D .

I‘
i

{ Polsrsidl { " i | s | ‘.- ll- ‘E- ‘ ‘ ‘
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Diagramme binaire solide-liquide vanadium (V)-zirconium (Zr)
s = Uy

4. Quel est le type de fusion du composé intermédiaire -stoechiométrique C1? Donner les

caractéristiques de ce composé.
5. Trouver sa formule.
6. Indexer les domaines numérotésde 13 4.

7. Quel est le nom de la courbe représentée en trait discontinu ?

8. Nommer et écrire les équilibres qui se produisent a 1573K et ESSK. )

)

— T

9. Etablir les expressions puis calculer les masses de vanadium (mv) et de zirconium (mz) a mélanger
pour avoir(m = 100g de'mélange de composition \ Xz=0,4. - 1

10. Ce mélange est porté a L1800K puis refroidi a 1200

a) Tracer I'allure de la courbe d’analyse thermique qui accompagne ce refroidissement .

7

%?)?{ndiquer la valeur de la variance , les phases en présence et I'évolution de la composition de

ces phases sur chaque branche de la courbe. //“\’

c) Interpréter les différents,aangement de penteide la courbe d'analyse thermique G/ (ICCLIO\OAJ‘
enm \‘\JJQ_

d) Justifier I'allure de chaque portion de la courbe en se basant uniquement sur la valeur de la

variance.
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Exercice N 13 ,\/ /

N}
0°fus (Na20) = 1132°C 39

0°fus (Nb205) = 1512°C

On se propose de tracer le diagramme d'équilibre {solide-liquideétempérature en fonction du

pourcentage molaire en ﬁg&d'un systéme binaire oxyde de disodium - pentoxyde de diniobium
v

(Na20- Nb,Os) sous la pression P* =1 bar.

on dispose des indications suivantes: o> WNe
e =
. . O x'» 2
e Présence de deux composés définis NasNbO; et NaNbQ;. | V> “€. \ ¥
— A0y K7D
Cy o i
> &/s)‘
Composé défini Type de fusion Température de  fusion
standard(°C)
NasNbOs i Congruente 992
NaNbO; Congruente 1412
L ]

Existence de trois paliers invariants définis par les équilibres :

o AB820°C: liquide (%X Nb20s)=8%) <>

o A1230°C: liquide (%X NbyOs) =70%) <> NaNbOz(sq)

1) Quelles seraient les positions des composés définis dans le diagramme binaire étudié? justifier

la réponse.

Construction du diagramme

NaOpg)+  NaaNbO4 (sq)
o A975°C: liquide (%X Nb2Os)=30%) <« NaNbOs(q)

+  NasNbOs ()

+ Nb2Os (sq)

1. Tracerl'allure du diagramme 6(°C) = f {{%X Nb20s) sur la figure ci-dessous.

Indiquer sur le diagramme les phases présentes dans chacun des domaines.

et 1500°C du mélange de composition 8% molaire en Nb,0s.

fusion compléte puis refroidi lentement. X -0, U

—_—

3/# Quelles sont les phase? obtenues a 800°C? Déterminer leurs quantités de matiére.

e

\\’ .

Tracer sans commenter I'allure de la courbe d'analyse thermique du chauffage entre 700

Un mélange constitué de 4 moles c ngpggg(sd) et 6 moles de Na;O(sd) est chauffé jusqu'a

e wE W WM Y VB VYN BB

[[—— e | I
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Exercice 14 4

On se propose de tracer le diagramme d'équilibre solide-liquide température en fonction du

pourcentage atomique en B 0 =f (%Xs) d'un systéme binaire A- B sous la pression P° = 1 bar.
on dispose des indications suivantes:

e Température de fusion de A =700°C
e Température de fusion de B = 500°C

e Présence de deux composés définis AB et AB;

Composé défini observations température (°C)
AB Fusion Congruente 900
AB; Fusion non Congruente 400
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la composition de la phase liquide est %X = 30%. La partie solide du mélange renferme AB pur et '

A600°C: onaun eutectique :

une solution solide de B dans A dont la composition en B est %Xs = 10%.

A 400°C on signale la présence d'un point péritectique ol la composition en phase liquide est -
égale  %Xs=75%

e A 200°C on note I'existence d'un équilibre a trois phases : une phase liquide de composition %Xs ’l
= 85% et deux solides AB: et B purs. "
e la solubilité de B dans A a 300°C est %Xs = 5%
1) Tracer I'allure du diagramme 0 =f (%Xs) sur la figure ci-dessous. !
1000 !
900 -
800 -
700
600 =
o i
Wl L] !
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 ‘

Pourcentage molaire en B

2/ Un mélange contenant 10 moles de ces corps ol %Xa= 72,5% est chauffé a 800°Cpuis refroidi jusqu'a
une température trés légérement inférieure 3 400°C.

a) Indiquer sur le diagramme le point représentatif des phases enmoles. présence.
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b) Déterminer a cette température et pour chacune des phases :

i) la composition en B.

ii) le nombre total de

- 95
Exercice 15 @[7 201U v U |
On se propose de tracer la partie du diagramme d'équilibré solide-liquide température en
fonction du pourcentage atomique en oxygéne 9=f(%)_(gj)d'un systeme binaire Nb - O sous la pression

. V7 %
on dispose des indications suivantes: g K Y X ﬁé”
( h‘o 6)(‘)( \Jb % &Qf - W
v

. Qv p
¢ Température de fusion de Nb = 2468"% AR ~\/’ A\
® Présence de trois composés définis NbO, NbO; et Nb2Os. i #-O
Eomposé défini observations | température (°C) _
NbO Fusion Congruente 615 A9 ubH
NbO, Fusion Congruente 1915 Z= _
Nb,Os 7 Fusion non Congruente = PQJ\M(\\ 1512
e Existence de trois pahersymvanapts définis par les equ:hbres " /:2, 5 A 0ok ) )195

o A1915°C: liquide (%W 0)=10,5%) <> “solution solide riche en Nb {%X0 =4%) + NbO(sq)

o  A1810°C: liquide (%X0)=60,7%) <>  NbOsy + NbO: (s

o  AI512°C: liquide (%X0)=73%) +NbO(sd) >  NbOsta [¥ni Feckoue 15 7.
ﬁl 7 1D

o s
1) Quelles seraien itions des composés définis dans le diagramme binaire étudié? justlﬁer la

réponse. A Jl«_pw_&g Ao %%—QJ/M Q( \(a o @ti 5 Aro
coms Nb  yanve Sa. ‘ » Ao
2) Conversion XSW\J‘& WY o \STC

2-a Donner la formule de conversion de I'échelle des pourcentages massiques (%WO) a I'échelle des
"o = U5 gty e

T TR T T

pourcentages atomiques (%X0).
\H;) i *-.Isi\o b

2-b Application: Déterminer le pourcer}tage atom|que en oxygene du liquide correspondant au palier 3
N ) LT -4 g
1915°C. /\(O = e I uD

208

3) Tracer I'allure du diagramme 0 =f (%Xo) sur la figure ci-dessous.

/' 4) On refroidit un mélange liquide renfermant 2,25 moles de O et 1,5 moles de Nb jusqu'a la

température 1600°C. Quelles sont les phases obtenues a 1600°C? Déterminer leurs quantités de

matiere.
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Température (°C)

2600

- 250
3000
2300
2200
2100
2000
1900
1800
1700
1600
1500
1400
1300
1200

5
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Pourcentage atomiqueen O :% X o
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EVALUATION ¢

quilibre Wdu systeme RbBr-CeBrs.

La figure ci-des sous représente le diagramme d'€

e st _ﬁﬂ_...w._____l,__———l..“_ﬁ_i —F 16<0
1050 1~FT~“ p | 1bar 1

B A {10
1000 ‘
L 920
050 +N\ -t
Z 1 900
£ 900 43} )
u
-1
=
& } At 850
E 850 1 8 = B ‘
(] ¢ ‘
X et 00
00 i (nef o  —— .
: i . ,..0_24__* =
750 +-—¢d-t- . +g ‘
!l—-dL 700
700 S + L~ + :
o o1 025088 04 o5 06 C'“%’ 08 09 C o, = ‘8
H:QBE\/‘ Cy I'r%":llon molaire en CeBry e 2 -

A= ¥
1/ Déterminer la formule de chacun des composés intermédiaires définis présents dans le diagramme.

2/ Indiquer la nature de fusion de chacun des composés définis.
3/ Quelles sont les phases présentes dans les domaines I, 11, Il

4/ Ecrire les équations des équilibres invariants a 858K et 811K en précisant la nature dela

transformation.

5/ On part d'un mélange liquide contenant 79 g de RbBr et 20,2g de CeBrs. On redroidit ce mélange de
1000K jusqu a la température 800K.

a/ Placer le point représentatif M1 du mélange initial sur le diagramme.

b/ Représenter sur le diagramme les chemins suivis par les points représentatifs des phases liquide et
solides au cours de ce refroidissement.

c/Donner I'allure de la courbe de refroidissement relative a ce mélange (de 1000K jusqu'a 800K).
d/ Calculer la quantité de matiére dans chaque phase a la température 800K.

6/ aJ Comment peut on procéder pour obtenir du CeBrs solide pur a 750K, a partir du mélange solide de
composition Xcesrs = 0,8.pur?

b/ A quelle température doit-on procéder pour obtenir la quantité de matiére maximale de CeBr3 solide
? justifier la réponse?
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1/ Compléter le tableau suivant :

2D Xo,g)f] = A06L4b ¢

0
e

Tel-

2469

10,646 Loy T 60

Equilibre liquide - vapeur kquilihre solide - vapeur
Systéme Vapeur ' Vapeur
|~ Urs UF6
a) phénomeéne \fo\?O’\.’LSMCﬁ %W edx /9
b) Fraction molaire en phas¢ A
liquide
c) Fraction molaire en phase ) Ax
vapeur
2 A JJ
d) Expression du potentiel LI AA LY Vap O
g ue € Hurs uf —\-ﬁTZJ“ f——-‘ Hues ":./0 ’ !’IC.KTZJH F;
chimique en phase Vapeu b P Afg P
z
e) Expression du potentiel | |, . 0,84 | W 50,59
imi i 2% /,)aF g A |
chimique en phase liquidg S 6 |
ou solide
f) Condition d'équilibre /)—&i/’_ /d\ﬁp /u sk /«.7 Vep
: 1511
Tension de vapeur | logyo (p) = 7,538- 72 loguo (p) = 10,646 - 22
mmHg
2.554.

2,9.9,5 Cht

PA
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Diagramme binaire liquide vapeur du systeme NrO;

4) Quel est Ie corps le plus volatil ?

‘—T:b KOt) -90 K
"r?gb\Nt) =z %k/ /\)2 23

T2 LT (0)
% 'T)“- Vo()a\':ee

2) On refroidit de I'air sous la pression atmosphérique. L’air est un mélange binaire de

dioxyde et de diazote tel que xo, = 0,21.

&) Quelle est la température de liquéfaction commengante de I’ajr ?

-3y

b) Quelle est la fraction molaire en dioxygeéne de Ia premicre goutte de liqui
e liqui
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3) A quelle température I’air est-il totalement liquéfié?

Quelles sont alors les compositions du liquide et de la vapeur ?

_—T': q%,)_\
Q‘\ s 08

\ Xo““*’ P

M On part de 1000 moles d’air. Quelle est la composition du systeme a 80 K ?

a) Déterminer la composmon des phases présentes a 80 K ?

O,\IL} “\‘Dw ) 2 O)’B\Q

3__,_—}-—~-.~-‘;

N

I

- @ 2\ ‘&\ - Q‘FJ(?)

b) Calculer la quantité (e

n moles) de la phase vapeur et de la phase liquide.

Q’\'\ \\"__ m Q\\‘% = 0,07 => g = O lillm VAP

B !

ﬂ‘(, m\i°\f') Oﬂ‘js'
" D“q-lr w2 00 => ”‘ng =2%,% o
_ . mNED (}m(‘jl') m P

¢) Le nombre de mole de N2 dans chaque phase

K00, 062 = e
'M&\q h

Xy = 0,86=1-01k = mNNar
wNap

¥ ~O RSN e -7 Sl
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4 Quelle est Ja nature du melange . \( ﬁ

< .
—IJQQQ Con -Pf_iu'b{'a"‘“ .
orum ehaa v

I

6) . d tituant *i" dan ;
" : _vapeur d’un consti S un mélange
etudier I’équilibre liquide e ¥ |
On se propose d’étudier ‘
binaire. i

6.a- Rappeler I'expression du potentiel chimique pi* de ce constituant en fonction de |
a- Rappe -

iel chimi : srature T, en supposant que la_phase gazeuse est
son potentiel chimique standard a la tempera ppo se gazeuse ¢

_parfaite.,

MO0 P00 RT L (_'5;5\

6-b- Rappeler aussi la relation entre le potentiel chimique ;™ de ce constituant.

/Ai‘t\c\: MO;'Q\c\““ R“\’-F"\sn }{}P\q

vl

§-c-Déduire la relation entre P*i et Pi.

R R
M e A +€%‘LM_?F4? ;/U/ai}r ol
R Al IR A PP

G = P°

/M;O"Ja%—k AT LM

X)L"{‘ﬂ: ‘* K:‘ ?k = {P‘k)’(}-
Pi=P T 757—

MO,Q\‘%: Mu'aua—bp—r"mz%—‘; CPJ\ - ?kXL
| (‘Ro\ouQ"'
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; 1

10,065 | 0,21 0,38 049
0 0,14

3. un mélange commence a bouillir a T= 85°C. En déduire -

a) La composition du mélange liquide et celle de la premiére bulle de vapeur qui

apparait.

: BTy
//<O<;> 0“(\ = =

RN ”
\QFD?, D = 'U;L‘{

b) La composition de la demniére goutte de liquide qui disparait.

XGL\MOS O,

XO-LQ“' -o9t
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