
Diagrammes binaires d’équilibre de  Chapitre7

SM1, ST4 & ST5Diagrammes binaires liquide-solide binaires d’équilibre de  phases liquide-solide(4 H  de cours + 2 H de TD)Ce  polycopié de cours annule et remplace les versions précédentes. A.U. 2021- 2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Programme officiel…Diagrammes binaires liquide-solide 2204/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Programme officiel…Diagrammes binaires liquide-solide 3304/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



I. Généralités1. Miscibilité des solides2. Particularités des diagrammes binaires solide-liquideII. Miscibilité totale à l’état solide 1. diagrammes monofuseau (sans extremum)2. Diagrammes polyfuseaux (avec extremum)Plan du chapitre…Diagrammes binaires liquide-solide 2. Diagrammes polyfuseaux (avec extremum)III. Miscibilité nulle à l’état solide : point eutectique.IV. Miscibilité partielle à l’état solideV. Formation de composé intermédiaire défini (CD)1. Composé défini à fusion congruente2. Composé défini à fusion non congruente 4404/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



1. Miscibilité des solidesL’étude de la miscibilité des solides, comme pour les liquides, révèle troiséventualités :** une miscibilité totale exemples : Si-Ge,Au-CuCu-NiAu-Ag** une miscibilité nulle I. GénéralitésDiagrammes binaires liquide-solide exemples : Cd-BiLiF-NaF** une miscibilité partielle exemples: Cr-NiSn-PbLa plupart des composés minéraux sont miscibles en toute proportion à l’étatliquide.NB: Dans ce qui suit on se limitera à l'étude des diagrammes solide-liquide dans le cas d'unemiscibilité totale à l'état liquide . 5504/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



2. Particularités des diagrammes binaires solide-liquidePour ce type de diagrammes, les phases présentes étant condensées,l’influence de la pression sur les phases condensées est toujours faible: l’étudesera donc limitée aux diagrammes isobaresLes diagrammes obtenus sont analogues à ceux des équilibres liquide-vapeur,avec cependant quelques particularités dues aux spécificités des solides, quipeuvent être :* les solides ne sont pas aussi miscibles que les liquidesI. GénéralitésDiagrammes binaires liquide-solide * les solides ne sont pas aussi miscibles que les liquides* les solides ne sont pas toujours miscibles que les gaz* un solide peut posséder différentes variétés allotropiques* deux solides peuvent souvent se combiner pour produireun composé intermédiaire défini (composé chimique purqui n’existe qu’à l’état solide) Graphite :Diamant :carbone 6604/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



* des propriétés physiques et chimiques très proches, en particulier desélectronégativités semblables et des valences égales (même type de liaison chimique) .Deux solides cristallins A et B sont complètement miscibles(forment une solution solide de substitution) lorsqu'ils ont:* des structures cristallines identiques avec des paramètres de mailles voisins* des rayons atomiques proches ( Règle des 15% :                          )► on a donc une solution solide unique, qui évolue de manière continue15,0
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II. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Exemples:Au-Ag ; Cu-Ni ;Ge-Si ; Au-Cu► on a donc une solution solide unique, qui évolue de manière continueavec la compositionÉvolution de la structure cristalline selon la composition dans le cas d'éléments à miscibilité totale 7704/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Le diagramme dans ce cas possède la forme d’un fuseau.1. diagramme sans extremum (ou monofuseau)* Courbe de début de fusion,1111111., elle donne latempérature de fusioncommençante (lors du chauffagede la phase solide initiale) et lacomposition de la phase solideen équilibre avec le liquide:Solidusp=1atm Il présente deux courbes :
θ

a. Allure du diagrammeII. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Figure 1 : Diagramme  isobare d’ équilibre de phases liquide –solide du système  binaire Au-AgExemples: Germanium (Ge)- Silicium (Si); Etain (Sn)-Bismuth (Bi) ; Argent (Ag)-or (Au) (figure 1) en équilibre avec le liquide:
θ=f(%wAgsd).* Courbe de début desolidification,11111 , elledonne la température decristallisation commençante(lors du refroidissement duliquide initial) et la compositionde la phase liquide en équilibreavec le solide: θ=f(%wAglq).liquidus%wAg 8804/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



M M’xxApplication � :1/ Tracer et commenter (préciser les phénomènes observés pour chaque accidentthermique) l’allure des courbes d’analyse thermique, (θ=f(temps)), obtenu au cours derefroidissement des systèmes suivant:• l’or liquide pur (point M)• un mélange liquide équimassique (point M’) P=1atmθ

II. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide 2/ Représenter avec des couleursdifférentes les chemins suivi par laphase liquide et la phase solidelors du refroidissement unmélange liquide équimassique de Diagramme  isobare d’équilibre de phases liquide –solide du système  binaire Au-Ag%wAg04/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide mélange liquide équimassique de1060 oC jusqqu’à 920 oC.. 99



Solution :θ (°C) Courbe d’analyse thermique de refroidissement du mélange liquide équimassique, %w(Ag) = 50Apparition des 1erscristaux de la solution solide (Au+Ag) de composition %wAg=321064,2 Courbe d’analyse thermique de refroidissement de l'or liquide purApparition des 1ers cristaux de AuM M’II. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Ax xB1/10001020 composition %wAg=32tempsDisparition de la dernière goutte d’or liquideRefroidissement de l'or solide pur Disparition de la dernière goutte de liquide (Au+Ag) de composition %wAg≈70Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide C x D x 1010



M’x P=1atmII. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Chemin suivi par le point Représentatif de la phase liquideChemin suivi par le pointReprésentatif de la phase solide2/ Diagramme  isobare d’équilibre de phases liquide –solide du système  binaire Au-Ag%wAg04/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 1111



i. Cristallisation fractionnée p=1atmθOn considère le diagrammebinaire de la figure ci-contre etM le point représentatif d’unmélange liquide (composition%wAglq) . MxPar refroidissement, lorsquele point représentatif atteint TS1TS0L1S1 S0 L0b. Applications pour la purificationII. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide le point représentatif atteintLo (température TS0),apparaissent les premierscristaux de la solution solide(Au+Ag) (solide S0).Le solide obtenu, S0, est plusriche en Au que le liquide dedépart M %wAglqRecueillons le solide S0 et chauffons – le; il fond à TS1 > TS0 en donnant le liquideL1 et un nouveau solide S1.L’opération de cristallisation fractionnée peut donc se poursuivre jusqu’à l’obtentionde Au pur. %wAg 1212Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Cette opération est utilisée en travaux pratiques pour purifier un solidecontenant des impuretés: on le dissout par chauffage dans un solvant communet la cristallisation donne un produit enrichi (c’est-à-dire appauvri en impuretés).En général, deux à trois opérations successives sont nécessaires.ii. Méthode de la zone fondue
α. IntroductionLa méthode de la zone fondue (également appelée technique de la zoneII. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide La méthode de la zone fondue (également appelée technique de la zonefondue, fusion de zone ou raffinage par zone fondue) est une techniquepermettant de purifier des composés cristallisés stables à la fusion. Elle a étéinventée dans les années 1950 par William Gardner Pfann. Cette applicationconcerne principalement les métaux, semi-conducteurs, ou autres composésinorganiques (oxydes, intermétalliques, ...). L'avantage de cette technique estqu'elle peut potentiellement permettre d'obtenir de très hauts degrés de pureté(99,999 % massique pour le silicium, par exemple). 131304/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



La technique de purification par fusion de zone utilise les propriétés de défautd’équilibre des mélanges. Elle s’appuie sur le fait que les impuretés sont plussolubles dans l’échantillon fondu que dans le solide et peuvent êtreentrainées par un anneau chauffant déplacé d’un coté à l’autre de l’échantillon àpurifier (figure ci-contre).β. Principe Figure : Dans la technique de fusion de zones, un dispositif chauffant fait fondre une petite zone d’un long échantillon cylindrique du solide impur, et cette II. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide long échantillon cylindrique du solide impur, et cette zone est déplacée d’une extrémité à l’autre. A mesure qu’elle se déplace, elle entraine les impuretés. On effectue une série de passages toujours dans le même sens. Les impuretés s’accumulent au bout du barreau et peuvent être éliminées.En pratique, plusieurs passages d’un train de zones froides et chaudes balaientde façon répétitive l’échantillon d’un bout à l’autre. L’extrémité de l’échantillonrecueille les impuretés et après le passage de l’anneau chauffant, elles serefroidissent et forment un solide sale qui est éliminé. 1414Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



On peut utiliser un diagramme de phasespour étudier la fusion de zones, mais il faut tenircompte du fait que la zone fondue se déplace lelong de l’échantillon et que l’échantillon n’estuniforme ni en température ni en composition.Considérons un liquide (qui représente lazone fondue) sur la ligne verticale au point a1(figure ci-contre) et refroidissement-le sans que latotalité de l’échantillon ne soit en équilibre global.Si la température tombe au niveau de a2, un solideII. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide On continue ainsi jusqu'à ce que la dernière gouttede liquide qui se solidifie est fortement contaminéepar A. On vérifie tous les jours le fait que les liquidesimpurs se solidifient de cette façon. Figure : On peut utiliser un diagramme binaire isobare d’équilibre de phases liquide-solide pour étudier la technique de fusion de zones, comme on le mentionne dans le texte.Référence : Éléments de chimie physiquePar Peter William AtkinsSi la température tombe au niveau de a2, un solidede composition b2 se dépose et le liquide restant(la zone où est passé l’appareil de chauffage) estde composition a’2.En refroidissant ce liquide suivant une ligneverticale passant par a’2 un solide de compositionb3 se dépose et il resterait un liquidecorrespondant à a’3. 1515Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



2. Diagramme avec extremum (ou polyfuseaux)Les solutions présentent un écart de l’idéalité ; le diagramme fait apparaître unextremum commun, en général unun minimumminimum où les deux courbes (le solidus et leliquidus) sont tangentes. Liquide (A+B)Le point de tangence, I, est appelé                                                   point indifférentIl est comparable à l’azéotrope qui peut apparaître dans les diagrammes binaires liquide – vapeur. p=1atm Tfus(B)Tfus(A)II. Miscibilité totale à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide F = 3Solide (A+B)NB : La composition du mélange au pointI et la température de changement d’étatdépendent, bien que très peu, de lapression ; ce qui distingue ce mélangeparticulier du corps pur.Exemples : Au-Cu ; LiCl-NaCl; Ti-V Figure 2: Diagramme  isobare d’équilibre de phases liquide –solide d’un système  A-BChapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Variance: F = C – r – k +2- ϕ F = 4 - ϕOr  C = 2; r=0 et k=0    ⇒ F = 3Variance au point I: F = C – r – k +2- ϕ Or C=2; k=0; r=? ; ϕ=?Au point I, on a deux phases en équilibre: liquide(A+B)+ solide (A+B) ⇒ ϕ=2Au point I, on a une composition particulière: une phase solide ayant la même composition que la phaseliquide : XBliq = XBsd (relation particulière) ⇒ r =1 donc F(au point I)=2-1-0+2-2=1 1616



L’allure du diagramme est semblable à celle du diagramme d’un équilibre liquide-vapeur avec miscibilité nulle à l’état liquide. Liquide (LiF+NaF)Le point E est le point eutectique (oupoint d’eutexie) [« qui fond facilement»en Grec] où apparaissent simultanémentles cristaux de NaF et LiF lors durefroidissement. Le liquide eutectique(ayant pour composition celle du pointeutectique) se solidifie à température θ

III. Miscibilité nulle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Liquide+sd( LiF) Liquide (LiF+NaF)+ sd(NaF)sd(LiF)    + sd( NaF)Pour les points de l’isotherme θ=θE, àl’exception des points I et J, il y aéquilibre contenant une phase liquideformée de NaF et LiF et deux solides nonmiscibles.eutectique) se solidifie à températureconstanteTransformation eutectique: liq (E)             sd( LiF) +sd(NaF)Q<0Q>0 Figure 3: Diagramme  isobare d’équilibre de phases liquide –solide du système  NaF-LiF J θEI 171704/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide IJ: palier EutectiqueNB: En tout point de l'isotherme θ=θE, àl'exception de I et J, la variance est égale à 1.



Remarques :a/ L’observation au microscope d’un mélange eutectique complètement solidifiéfait apparaître deux phases solides différentes (LiF et NaF)►L’eutectique ne correspond donc ni à une solution solide ni à un composé défini intermédiaire. III. Miscibilité nulle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide b/ Lorsqu’on se rapproche de la composition de l’eutectique, la quantité deliquide augmente et sa solidification nécessite un temps plus long.►Le mélange dont la durée de solidification la plus longue est celui qui contient le plus de liquide : le mélange eutectique. 181804/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Premier cas: Le solvus et le solidus  ne  se coupent  pas: C4: Courbe de solubilité de Au dans NiCes diagrammes sont analogue à ceux dans le cas de deux liquides partiellement miscible:Domaine Phase(s)Indexation du diagramme:

C1: Le liquidusC2: Le solidus{C3; C4}: Le solvusC3:  Courbe de solubilité de Ni dans AuIV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Fig. 4 : Diagramme  isobare d’équilibre de phases liquide –solide du système  Au-Niα: solution solide de Ni dans Au
(solution solide riche en Au)
β : solution solide de Au dans Ni
(solution solide riche en Ni)

Domaine Phase(s)(1)(2)(3)(4)(5) liquide (Ni+Au)liquide (Ni+Au) + solide (Ni+Au)solide (α)solide (β)solide (α) +Solide (β) (5) 19 191904/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Liquide (Sn +Pb) P=1atmESd(α) + lq(Pb+Sn)
Sd(β)  + lq(Pb+Sn)Deuxième cas: Le solvus et le solidus  se coupent: 

C1 C2

C1: Le liquidusC2: Le solidusC3: Courbe de solubilité  de Pb dans SnC4: Courbe de solubilité  de Sn dans Pb{C3; C4}: Le solvus θ

IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Sd(α) Sd (α) + sd(β)ESd(α) + lq(Pb+Sn) lq(Pb+Sn)A B
C4C3Fig. 5: Diagramme  isobare d’équilibre de phases liquide –solide du système Sn-Pbα: solution solide de Pb

dans Sn (solution solide
riche en Sn)
β : solution solide de Sn
dans Pb (solution solide
riche en Pb) 202004/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



liq (E, %xPb=38,1)             Q<0Q>0► point E: point eutectique(ou point d’eutexie) Sd(α) Liquide (Sn +Pb)P=1atmEα + lq(Sb+Sn) β + lq(Sb+Sn)A Bθ(oC)Transformation eutectique (à θ=183 oC):IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide sd(α, %xPb=2,5) + sd(β, %xPb=81)Q>0 Sd (α) + sd(β)
� Solubilité maximale de Pb dans Sn: 2,5%
�Solubilité maximale de Sn dans Pb : 100-81= 19%Le point  A représente la solution solide la plus riche en Pb dans SnLe point  B représente la solution solide la plus riche en Sn dans Pb 212104/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Tracer sur le même graphique l’allure des courbes d’analyse thermique derefroidissement des systèmes F et I, en indiquant la nature de(s) phase(s) surchaque brancheApplication �:Liquide(Pb+Sn)P=1atmθ(oC) IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide θ(oC)300 F ICourbes de refroidissement des systèmes F et I α

β

α + βEα + lq(Pb+Sn) β + lq(Pb+Sn) 222204/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Temps 212183
← α+β →← liq(Pb+Sn) →

↑ liq(E)+ α+β ↑← liq(Pb+Sn) +β



Application �: (Extrait du concours T, 2013)On considère le diagramme isobare solide –liquide du binaire Au-Ni (figure ci-contre):1/ Dans quel domaine de température l’or etle nickel sont-ils totalement solubles?2/ Que représentent les point A, B, C et Esur le diagramme?3/ Donner, au point A, les expressions despotentiels chimiques du constituant purIV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide 5/ Tracer l’allure de la courbe d'analyse thermique de refroidissement de 1100 oCjusqu'à 600 oC pour un mélange 42% molaire en Ni.6/ A la température 1100 oC maintenue constante, on ajoute progressivement des quantitéscroissantes du nickel à 0,5 mL d’or pur.a/ Décrire les phénomènes observées.b/ Donner l'expression puis calculer les quantités (en moles) des phases obtenues lorsqu'ona versé 1,33 mL de Ni.Données: M(Au)=197 g.mol-1; M(Ni)=59 g.mol-1 ; ρ (Ni, lq)=7,8 g.cm-3; ρ(Au, lq)=17,31 g.cm-3potentiels chimiques du constituant purdans les deux phases en équilibre.4/ Ecrire la (ou les) relation(s) que doiventvérifier les potentiels chimiques de l’or et dunickel dans le cas du système représentépar le point G sur le diagramme.Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Solution1/ L’or et le nickel sont totalement solublesà θ > 812 oC2/Point A: point de fusion standard de AuPoint B: point indifférentPoint C: point de fusion standard de NiPoint E: point au delà duquel les deux  solides deviennent totalement solubles IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide 4/ Au point G, on a l’équilibre de phases suivant: (Au+Ni)sd = (Au+Ni)liq
µAu, sd (T,P)= µAu, liq (T,P)
µNi, sd (T,P)= µNi, liq (T,P)solubles3/ Au point A, on l’équilibre dechangement d’état suivant:Au(sd) = Au(liq)Pour la phase solide on a:
µ*Au, sd (T, P) = µoAu, sd (T)Pour la phase liquide on a:
µ*Au, liq (T, P) = µoAu, liq (T)Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 2424



5/ 1100θ(oC)942
∼720 liquide (Ni+Au)liquide (Ni+Au)→ solide (Ni+Au)solide (Ni+Au)IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide 6/Au point D: apparition du premier cristal du solide (Au +Ni)Entre D et F: la quantité du solide (Au+Ni) augmente et la quantité du liquide (Au+Ni) diminue.Au point F: disparition de la dernière goutte du liquide (Au+Ni)t(u.a.)solide (α)+solide (β)Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 2525
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IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Conservation du nombre de moles de Ni et Au:
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On obtient:
⇒ nliq = 0,06 mol et nsd= 0,16 mol nliqnsd 262604/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Règle des segments inverses:NiAu



1/ Indexer le diagramme.2/a/Donner le nom de latransformation qu’a lieu à latempérature de 1185oC.b/ Ecrire l'équation chimique deDiagramme présentant un point de péritexie (ou point péritectique)On considère le diagramme isobareliquide-solide du binaire Ag-Pt (figureci-contre): C1
co
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ou

rs
 T,

 20
02

IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide b/ Ecrire l'équation chimique decette transformation .3/ Nommer les courbes C1, C2 etC34/ Une mole du mélange solide decomposition 60% en platineinitialement à 900 oC, est chauffée, àpression constante, jusqu'à 1185 0C.Il apparait alors, 0,05 mole de liquide C2C3a/ Donner les compositions (en fraction molaire en Pt) des phases en équilibre à1185 oC.b/ Déterminer les quantités (en mole) des phases présentes à 1185 oCFig.: diagramme isobare liquide-solide du binaire Ag-PtFigure -concours T, 2727Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



1/ Indexation du diagramme:
20

02

C1Domaine Phase(s)1 Liquide (Pt +Ag)4 Solution solide de Pt dans Ag: α6 Solution solide de Ag dans Pt: βSolution:Point P: point de péritexie (ou pointpéritectique) IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide b/ Equation chimique: :
α (%xPt=40,5)                        Liquide (P, %xPt=20)  + β(%xPt= 77,5)Q>0Q<02/a/ Transformation péritectique Fig

ur
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 T,
 20

02C2C3
Fig.: diagramme isobare liquide-solide du binaire Ag-Pt6 Solution solide de Ag dans Pt: β2 Liquide (Pt +Ag) + β3 Liquide (Pt +Ag) + α5 α Saturée en Pt  + β saturée en Ag 2828Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 04/02/2022
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C1Courbe NomC1 LiquidusC2 Courbe de solubilité de Ag dans PtC3 Courbe de solubilité de Pt dans Ag4/a/A1185 oC, trois phases sont enéquilibre: liquide (P), α et β :Liquide (P): xPt=0,20IV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide Fig
ur

e -
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rs
 T,

 C2C3
Fig.: diagramme isobare liquide-solide du binaire Ag-PtLiquide (P): xPt=0,20

α : xPt=0,405
β: xPt= 0,775b/Nombre de moles des phases enéquilibre à 1185 oC:Nombre de moles totale: nt =1 molnliq = 0,05 molnα =? nβ=?nliq + nα + nβ=nt=1mol
⇒ nα + nβ= 0,95 mol 2929Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 04/02/2022



nPt : nombre de moles de Pt dans le mélange de départnPt = xPt × nt AN: nPt = 0,6 molnPt liq : nombre de moles de Pt dans la phase liquidenPt liq = xPt liq × nliq AN: nPt liq = 0,01molnPt (α+ β) : nombre de moles de Pt dans les phases α et βnPt (α+ β) = nPt - nPtliq AN: nPt (α+ β) = 0,59 molIV. Miscibilité partielle à l’état solide Diagrammes binaires liquide-solide nPt = nPt - nPt AN: nPt = 0,59 molnPt (α+ β) = xPtα nα + xPtβ nβ= 0,59 mol
⇒ 0,405 nα + 0,775 nβ= 0,59
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95,0nn

59,0n775,0n405,0 ⇒ nα = 0,395 mol et nβ= 0,555 mol Il suffit de résoudre le système d’équation: 3030Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 04/02/2022



Il arrive que A et B réagissent pour donner un composé solide intermédiaireAmBn (appelé composé intermédiaire défini ou composé défini C.D.) selon uneréaction chimique d’équation bilan :m  A   +  n    B   =   AmBn(sd)Ce composé défini est un corps pur qui n’existe qu’à l’état solide (il n’existe pas à l’état liquide).Exemples :Systèmes métalliques : Sm-Co, Ca-Mg, Al-LiDiagrammes binaires liquide-solide V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)L’allure du diagramme dépend du comportement du composé défini à la fusion :Systèmes métalliques : Sm-Co, Ca-Mg, Al-LiSystèmes organiques : phénol-anilineSystèmes inorganiques : ammoniac-eau, acide nitrique-eau, NaF-Na2SO4, CaCl2-BaCl2 3131Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 04/02/2022Astuce � : L'existence d'un segment de droite verticale sur le diagrammebinaire liquide-solide indique la présence d'un composé défini.



1.Composé défini à fusion congruente :Exemple : système Mg(A) -Zn (B)La fusion est dite congruente lorsqu’à la fusionle liquide qui se forme et le composé défini ontla même composition en A et B. Cependant,le liquide obtenu par la fusion congruenten’est pas constitué d’entités AmBn mais departicules A et B. P=1atmθ(oC)
θ(oC)V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide Le diagramme fait apparaître le point I appelé point de fusion congruente.Fig. 6: Diagramme isobare liquide-solide du binaire  Mg-Zn3232Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 04/02/2022Astuce � : Comment identifier un composé intermédiaire défini à fusioncongruente sur un diagramme binaire liquide-solide?

Un composé intermédiaire défini est à fusion congruente si le segment de droite
verticale touche le liquidus (la courbe supérieure)



Application �:On donne sur la figure ci-contre le diagrammeisobare d'équilibre de phases solide-liquide dusystème binaire Samarium-cobalt.1/ Déterminer les formules chimiques descomposés définis C1 et C2.2/ Préciser les phases en présence dans lesdomaines numérotés de 1 à 10.3/ Ecrire les équations chimiques destransformations qui se produisent P=1atmTE1 TTI2Tfus(Sm)Tfus(Co) E1 I2I1V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide respectivement à Tfus(Co), TE1, TI1, TE2, TI2, TE3 etTfus(Sn) en précisant chaque fois le domaine decomposition et le nom de la transformation.4/ a/Tracer, sur le même graphique, l'alluredes courbes d'analyse thermique derefroidissement des systèmes liquide tel quexSm=0,75, xSm=0,85 et xSm=1b/ ConclureRemarques:1-Les lignes horizontales sur un diagramme binaire correspondent à des systèmes monovariants(F=1).2- La variance au points I1 et I2: C=2; r=0; q=1 (la composition de la phase liquide est identique à cellesolide); a=2 ; ϕ=2 ⇒ F=C-r-q+a-ϕ=1 0,85TE2 TE3E2 E3 3333Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



P=1atmTE1TE2 TE3TI2Tfus(Sm)Tfus(Co) E1 E2 E3I2I1V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide 1/ � C1≡ CoaSmb avec a et b sont deuxentiers premiers entre eux à déterminer
1

9
)diagramme(

1,0

9,0
)chimiqueformule(

b

a

x

x

Sm

Co ===donc a=9 et b=1 ⇒ C1 ≡ Co9SmC1 est un composé défini à fusioncongruente
� C2 ≡ CouSmv avec u et v sont deux entierspremiers entre eux à déterminerSolution 0,85 343404/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 4

3
75,0

uv

v
xSm ==

+
=donc v=3 et u=1 ⇒ C2 ≡ CoSm3C2 est un composé défini à fusioncongruenteDomaine 1 2 3 4 5Phase(s) liq(Sm+Co) Sd(Co)+liq(Sm+Co) Sd(C1)+liq(Sm+Co) Sd(Co)+Sd(C1) Sd(C1)+liq(Sm+Co)2/ 6 7 8 9 10Sd(Sm)+liq(Sm+Co) Sd(C2)+liq(Sm+Co) Sd(C2)+liq(Sm+Co) Sd(C1)+Sd(C1) Sd(Sm)+ Sd(C2)(Rapport de deux entiers premiers entre eux) 



V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide Température Tfus(Co) TE1 TI1Nom de la transformation Fusion de Co Eutectique Fusion congruente de C1Equation chimique Sd(Co) = liq(Co) Sd(Co)+Sd(C1) = liq(E1) Sd(C1) =  liq(Co+Sm)Domaine de composition XSm=0 0<XSm<0,1 XSm=0,1TE2 TI2 TE3 Tfus(Sn)Eutectique Fusion congruente de C2 Eutectique Fusion de SmSd(C2)+Sd(C1) = liq(E2) Sd(C2) =  liq(Co+Sm) Sd(C2)+Sd(Sm) = liq(E3) Sd(Sm) = liq(Sm)3/ 353504/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 0,1<XSm<0,75 XSm=0,75 0,75<XSm<1 XSm=1 3535



4/a/ V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide TTfus(Sm)TI2 xSm=1 xSm=0,85 xSm=0,75Allure des courbes de refroidissement des systèmes liquide tel que xSm=0,75, xSm=0,85 et xSm=1b/Conclusion: 3636Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Temps TE3TI2Les courbes d’analyses thermiques des composés définis à fusion congruente et desmélanges eutectiques présentent la même allure que celle d’un corps pur.



On s'intéresse dans cet exercice au système binaire aluminium-hafnium (desymbole Hf). On désire construire une partie du diagramme isobare (p=1atm) decristallisation de ce système binaire sachant que les solides sont tous non miscibles entreeux et que le liquide est homogène. Pour cela on étudie les courbes de refroidissement dedifférents mélanges aluminium-hafnium avec une fraction molaire d'aluminiumcomprise entre 0,60 et 0,75. Les différentes courbes sont rassemblées figure ci-après.11// A l'aide de ces courbes, tracer le diagramme binaire isobare θ(x) du système aluminium /hafnium pour une fraction molaire x en aluminium comprise inclusivementApplication �:  Alliage  aluminium – hafniumV. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide hafnium pour une fraction molaire x en aluminium comprise inclusivemententre 0,60 et 0,75 et une température comprise entre 1480 °C et 1720°C. L'échelle serala suivante :* abscisse : 5 cm → 0,05 unité* ordonnée : 2 mm → 5°C.22// Pour chaque domaine du diagramme binaire, donner la nature des phases en présence.Indiquer le ou les composés définis trouvés dans cette partie du diagramme binaire (donnerla formule chimique de chaque composé).33// Pour x = 0,62 et x = 0,72, on observe un point particulier. Comment s'appelle ce point ?Quelle est la propriété physique fondamentale du mélange liquide à cette fractionmolaire ?44// Pour la courbe de refroidissement où x = 0,69, décrire ce qui se passe, et calculer lavariance du système pour chaque branche de cette courbe. 3737Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



θ(oC)x=0,60 x=0,61 x=0,62 x=0,63 x=0,65 x=0,67 x=0,691700 x=0,70 x=0,72 x=0,73 x=0,75166016501640163016201590 V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide NBNB :: Les courbes d’analyses thermiques des composés définis à fusion congruente etdes mélanges eutectiques présentent la même allure que celle d’un corps pur. t(u.a.)1590157015401495 Courbes de refroidissement de quelques mélanges aluminium-hafnium. 3838Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



Solution1/
θ(oC) θ(oC)p=1atmV. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide Fraction molaire en Aluminium 393904/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide 2/ Formules chimiques des composés définis:
� C1 ≡ AluHfv avec u et v sont deuxentiers premiers entre eux à déterminer

5

3
6,0

vu

u
xAl ==

+
=donc u=3 et v=2 ⇒ C1 ≡ Al3Hf2C1 est un composé défini à fusioncongruente (Rapport de deux entiers premiers entre eux) 

� C2 ≡ AlaHfb avec a et b sont deuxentiers premiers entre eux à déterminer
2

67,0
a

x === (Rapport de deux entiers 4040Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 3

2
67,0

ba

a
xAl ==

+
=donc a=2 et b=1 ⇒ C2 ≡ Al2Hf ; C2 est un composé défini à fusion congruente(Rapport de deux entiers premiers entre eux) 

� C3 ≡ AlαHfβ avec α et β sont deux entiers premiers entre eux à déterminer
1

3
)diagramme(

25,0

75,0
)chimiqueformule(

x

x

Hf

Al ==
β
α

=donc α=3 et β=1 ⇒ C3 ≡ Al3Hf ; C3 est un composé défini à fusion congruenteDomaine 1 2 3 4 5Phase(s) liq(Al+Hf) Sd(C1)+liq(Al+Hf) Sd(C2)+liq(Al+Hf) Sd(C1)+Sd(C2) Sd(C2)+liq(Al+Hf)6 7Sd(C2)+ Sd(C3) Sd(C3)+liq(Al+Hf)



V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide 3/ Points E1 et E2  : points eutectiques ou points d’eutexiesUn mélange eutectique est un mélange de deux composés qui fond et sesolidifie à température constante.4/
θ(oC)

←Liq(Al+Hf); F=3

xAl=0,69 � Branche AB: refroidissement du liquide (Al+Hf) A � Point B: Apparition des premiers cristaux du solide(C2)
� Branche BC: refroidissement du liquide (Al+Hf)  et du soilde(C2) 414104/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Temps 16401540

F=2; Sd(C2)+Sd(C3)→

← Liq(Al+Hf)+Sd(C2); F=2

Liq(Al+Hf)= Sd(C2)+Sd(C3); F=1

B C D F liquide (Al+Hf)  et du soilde(C2)
� Point C: Apparition des premiers cristaux du solide(C3)
� Branche CD: Transformation eutectique: liq (Al+Hf)  = sd(C2) +sd (C3)
� Point D: Disparition des dernières gouttes du liquide(Al+Hf)
� Branche DF: refroidissement du solide (C2)  et du soilde(C3)



2. Composé défini à fusion non congruente  (ou incongruente)Exemple : Système CaCl2 - BaCl2Dans le cas de fusion non congruente, le composé défini (C.D.) sedécompose à température constante en donnant une phase liquide et unsolide ayant tous les deux une composition différente de C.D..** La décomposition du composé défini Cs’effectue à la température θp= 630°C,* Le point P est appelé pointpéritectique ( point de péritexie) lq(CaCl + lq(CaCl +BaCl )lq(CaCl2+BaCl2)+ sd(C) p=1atmlq(CaCl2+BaCl2)Diagrammes binaires liquide-solide V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)
θ(oC)•L’équilibre qui s’établit, ainsi que surtout le palier, traduit la décompositiondu composé défini (C):péritectique ( point de péritexie)sd(C)                    lq (P) + sd( BaCl2)Q<0Q>0 lq(CaCl2+BaCl2)+ sd(CaCl2)sd (C) + sd(CaCl2) sd (C) + sd(BaCl2)lq(CaCl2+BaCl2)+ sd(BaCl2)►Transformation péritectiqueFig. 7: Diagramme isobare liquide-solide du binaire  CaCl2-BaCl2Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 660Astuce � : Comment identifier un composé intermédiaire défini à fusion incongruente sur un diagrammebinaire liquide-solide?Un composé intermédiaire défini est à fusion no congruente si le segment de droite verticale ne touchepas le liquidus (la courbe supérieure) 4242



V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide θ(oC)660 ←Liq(CaCl2+BaCl2); F=3

← Liq(CaCl2+BaCl2)+Sd(BaCl2); F=2

800Allure de la courbe de refroidissement du mélange M 434304/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Temps 630
F=2; Liq(CaCl2+BaCl2)+ Sd(C)---------------→

Liq(CaCl2+BaCl2)+Sd(BaCl2) = Sd(C) ; F=1600 Liq(E)= Sd(CaCl2) + Sd(C) ; F=1

Sd(CaCl2) + Sd(C) ; F=2 →



V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide Astuce �: Comment identifier les transformations eutectiques et péritectiquessur un diagramme binaire liquide-solide?Point anguleuxTransformation eutectiqueEE: point eutectique (ou point d’eutexie) 4444Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Transformation eutectiqueTransformations péritectiquesx PP: point péritectique (ou point de péritexie) Composé défini à fusion incongruente x P



L’étude du diagramme isobare (p=1atm) solide-liquide d’un système binaire  A-B, a donnée les résultats suivants :Température de fusion de A : 650°C, celle de B : 200°C ;Formation d’un composé défini C1 à fusion congruente (θ1=800°C) correspondant à une composition xB=0,5 ;Formation d’un composé défini C2 à fusion non congruente à xB=0,66 ;A 600°C, existence d’un équilibre à trois phases : du liquide à xB=0,25, du solide C1 et une solution solide Sα à xB=0,15 ;A 500°C, équilibre à trois phases : liquide à xB=0,70, solide C1 et du solide C2 ;A 150°C, équilibre à trois phases : liquide à xB=0,85, solution solide Sβ à xB=0,95 et du solide C2.
θ

Application 	 :Diagrammes binaires liquide-solide 1/ Tracer l’allure du diagramme isobare θ(x) du système binaire A-B. Echelle :* abscisse : 1cm → 0,1 unité * ordonnée : 1 cm → 100°C.2/ Pour  chaque  domaine du diagramme binaire, donner la nature des phases en présence. 3/ Un mélange formé de 3 moles de A et 4,5 moles de B est chauffé à 900°C puis refroidi jusqu’à 200°C.a/ Représenter avec des couleurs différentes les chemins suivi par la phase liquide et la (les) phase(s) solide.b/ Donner la composition en A et B de chacune des phases constituant le mélange à 200°Cc/ Calculer le nombre de mole total de chacune des phases.4/En partant initialement d’une mole de composé C2 à 300°C, déterminer les masses des phases obtenues à 500°C, lorsque la transformation prend fin, (au moment de la disparition totale de C2). On donne  M(A)=100 g mol-1 et M(B)=50 g mol-1 4545Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



1/Solution:

θ(oC) θ(oC)V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide 464604/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide



2/
θ(oC) V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide Domaine Phase(s)1 Liq(A+B)2 Solution solide de B dans A: Sα3 Sα+ Liq(A+B)4 Liq(A+B) + sd(C1)5 Sα + sd(C1)θ(oC) 474704/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 6 Liq(A+B) + sd(C1)7 sd(C1) + sd(C2)8 Liq(A+B) + sd(C2)9 Solution solide de A dans B: Sβ10 Sβ+ Liq(A+B)11 Sβ + sd(C2)



3/a/
θ(oC)V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide θ(oC)
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+
=Chemin suivi par la phase liquideChemin suivi par la phase sd(C2)Chemin suivi par la phase sd(C1) 484804/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 3/b/A 200 oC, le mélange est biphasé: sd(C1) + sd(C2) 
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V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide On pose:•nsd1 : le nombre de mole de la phase sd(C1) = nombre de moles de A et B dans la phase sd(C1) •nsd2 : le nombre de mole de la phase sd(C2) = nombre de moles de A et B dans la phase sd(C2) Conservation des nombres de moles de A et B:nsd1 + nsd2 = nA + nB= 7,5 molRègle des segments inverses3/c/ 494904/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 6,0
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K                  M        Jx                   x         x0,5               0,6     0,66      fraction molaire en Bnsd2 nsd1



66,0x 2C

B =

4/ Le système de départ correspond à une mole de C2: c’est un système decomposition:La transformation prend fin à θ=(500+ε) oC, à cette température on a deux phases:Liquide (A+B):                        et     Solide C1 :7,0x lq

B = 5,0x 1C

B =1ére Méthode:Conservation de la masse de A et B:  mC1 + mlq= 200g    (masse d’une mole de C2=AB2)Règle des segments inverses:V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide H                  M        P2/ mlq mC1 505004/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide B
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H                  M        Px                   x         x0,5               0,66    0,7     fraction molaire en B?                 ?          ?      fraction massique en BOn doit convertir les fractions molaires en fractions massiquesH                  M        Px                   x         x0,5               0,66     0,7      fraction molaire en Bmlq mC10,333         0,492    0,538    fraction massique en B H x M x500+εmlq mC1



⇒ mlq= 155,16 g mC1 = 44,84 g289,0
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V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide 2e Méthode: 515104/02/2022Chapitre 7:      Diagrammes binaires liquide Soit nsd1 le nombre de moles de A et B dans le solide C1 (AB):    nsd1 =  2 × nC1Conservation des nombres de moles de A et B:nsd1 + nlq=  2 × nC1 + nlq= 3 × nC2      (C2=AB2) AN: nsd1 + nlq= 3 × 1 = 3 molRègle des segments inverses:H                  M        Px                   x         x0,5               0,66    0,7     fraction molaire en Bnlq nsd1 H x M x500+ε
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V. Diagrammes avec composé(s) défini(s)Diagrammes binaires liquide-solide mc1 = nc1 MC1 AN: mc1 =  0,3 x 150= 45g mlq =  m (d’une mole de C2) – mC1 AN: mlq =  200 – 45 = 155 gChapitre 7:      Diagrammes binaires liquide 525204/02/2022


