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Programme officiel...

Chapitre 7 : Diagrammes binaires d’équilibre isobare de phase solide-liquide

Contenu Capacités exigibles Commentaires

1. Miscibilité totale a I'état solide < On se limitera a I'é¢tude des diagrammes solide-

1.1. Allure du diagramme liquide dans le cas d'une miscibilité totale a I'état
liquide.
Les diagrammes de phases qui présentent des
transitions polvmorphiques sont hors programme.
Présenter les allures des diagrammes : a un et a deux
fuseau(x).
Indexer, lire et exploiter un diagramme d’équilibre de
phase des systémes binaires.
Déterminer la composition d’un systéme en équilibre.
Tracer les courbes d'analyse thermique a partir d’un
diagramme d’équilibre de phases isobare d'un
systéme binaire.
Appliquer la régle des segments inverses.
Déterminer le chemin suivi par le point représentatif
d’une phase.

1.2. Lecture et utilisation du diagramme

P P & &

LB

1.3. Applications pour la purification
- Méthode de la zone fondue
- Technique de la cristallisation fractionnée
2. Miscibilité partielle a I'état solide < On se limitera aux cas des diagrammes presentant
une eutexie ou une prétexie (l'eutectoide et le
péritectoide sont hors programme).

< Indexer, lire et exploiter un diagramme d’équilibre
de phase des systémes binaires.

< Déterminer la composition d’un systéme en
équilibre.

<+ Tracer les courbes d’analyse thermique a partir d'un

diagramme d’équilibre de phases isobare d'un

systéme binaire.

Appliquer la régle des segments inverses.

* Déterminer le chemin suivi par le point

représentatif d’une phase.
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Programme officiel...

Contenu Capacités exigibles Commentaires

3. Miscibilité nulle a I'état solide % Indexer, lire et exploiter un diagramme d’équilibre
de phase des systémes binaires.

< Déterminer la composition d"un systéme en
équilibre.

% Tracer les courbes d'analyse thermique a partir d"un
diagramme d’équilibre de phases isobare d'un
systéme binaire.

< Appliquer la régle des segments inverses.

* Déterminer le chemin suivi par le point
représentatif d'une phase.

4. Composés intermédiaires définis a fusion «» Ne pas traiter le cas des composés intermédiaires

congruente et a fusion non congruente. non définis.

Approche Doc. 5: l'usage des diagrammes d’équilibre liguide-solide pour I'élaboration des métaux et alliages.
TP 4 : Diagrammes d'équilibre isobare de phases liquide-solide d’un systéme binaire’
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* construction expérimentale moyennant des courbes d’analyses thermiques

ramme de chimie PC2-MP2-T2, Aoat 2016 Page 19
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Plan du chapitre... )

I. Généralités
1. Miscibilité des solides
2. Particularités des diagrammes binaires solide-liquide
Il. Miscibilité totale a I'état solide
1. diagrammes monofuseau (sans extremum)
2. Diagrammes polyfuseaux (avec extremum)
l1l. Miscibilité nulle a I'état solide : point eutectique.
IV. Miscibilité partielle a I'état solide
V. Formation de composé intermédiaire défini (CD)
1. Composé défini a fusion congruente
2. Composé défini a fusion non congruente
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. Généralités ) Z

1. Miscibilité des solides

L'étude de la miscibilité des solides, comme pour les liquides, réveéle trois
éventualités :
* une miscibilité totale
exemples : Si-Ge,
Au-Cu
Cu-Ni

Au-A
* une miscibilité nulle’ 9

exemples : Cd-Bi
LiF-NaF
* une miscibilité partielle

exemples: Cr-Ni
Sn-Pb
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La plupart des composés minéraux sont miscibles en toute proportion a I'état
liquide.

NB: Dans ce qui suit on se limitera a I'étude des diagrammes solide-liquide dans le cas d'une
miscibilité totale a I'état liquide .

Chapitre 7:
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. Généralités ) Z

2. Particularités des diagrammes binaires liquide-solide

Pour ce type de diagrammes, les phases présentes étant condensées,
I'influence de la pression sur les phases condensées est toujours faible: I'étude
sera donc limitée aux diagrammes isobares

Les diagrammes obtenus sont analogues a ceux des éequilibres liquide-vapeur,
avec cependant quelques particularités dues aux spécificités des solides, qui
peuvent étre :

* les solides ne sont pas aussi miscibles que les liquides

* les solides ne sont pas toujours miscibles que les gaz
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* un solide peut posséder différentes variétés allotropiques

carbone

* deux solides peuvent souvent se combiner pour produire

un composé intermédiaire défini (composé chimique pur

qui n’existe qu’a I'état solide)

Chapitre 7:
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ll. Miscibilité totale a I’état solide )

Deux solides cristallins A et B sont complétement miscibles

(forment une solution solide de substitution) lorsqu'ils ont:
* des structures cristallines identiques avec des parametres de mailles voisins

Z\rA—'"B\

* des rayons atomiques proches ( Regle des 15% : <015 )

Fq +1pg
* des propriétés physiques et chimiques tres proches, en particulier des
¢électronégativités semblables et des valences égales (méme type de liaison chimique) .

» on a donc une solution solide unique, qui évolue de maniéere continue
avec la composition

Exemples:
Au-Ag ; Cu-Nr1 ;

A A A A A
YA YR e YA YA .
;' v.“ 'r.* v.* Y‘A \ GC-SI ; AU—CU.

fsesee
X XX XX
N A N A A

A A A A A

90000
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alliage

solution de B dans A solution de A dans B
Evolution de la structure cristalline selon la composition dans le cas d'éléments
10/05/2023 a miscibilité totale 7
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ll. Miscibilité totale a I’état solide )

1. diagramme sans extremum (ou monofuseau)

a. Allure du diagramme
Le diagramme dans ce cas posséde la forme d’un fuseau. |l présente deux courbes :

()

O

0

P

QO

O

- 1 0 FO) Ag (&%) T(K) i .

K2 |: 080 — PP 4 0 6 70 9 9 * Courbe de début de fusion,

0[RS petatp 14 Solidus , elle donne la
1‘.‘4 r [l

it \\\\\ %%M, 113d température de fusion

‘© | \\ ) commencante (lors du chauffage

< 1300 . T
._g 1020 Qﬂ“’w Ui de la phase solide initiale) et la
o I ONY, 11281 composition de la phase solide
c£'s (4 , - . .
o) ?Q‘?\ |, €N équilibre avec le liquide:
980 Offry —f(0 sd

g SO//?'@ /OUS "‘\\\%12“ e f( A)WAg )

o K& 54',( 9618 *

o o |12 * Courbe de début de

| | solidification, liquidus  gjie

ol | donne la température de

11189 cristallisation commencante

900
- . ° ** ° Y . (lors du refroidissement du
N 0WAg . . . g e

Q Figure 1 : Diagramme isobare d’ équilibre de phases |IC{UIde Imtlal)_ et. la Com’pOS.I.tIOH
b liquide —solide du systeme binaire Au-Ag de la phase |IC]UIde en eqU|I|bre
5= ida: Q=Ff(° |

(el Exemples: Germanium (Ge)- Silicium (Si); avec le solide: O—f( A)WAg q)-

g Etain (Sn)-Bismuth (Bi) ; Argent (Ag)-or (Au) (figure 1)

(@I 10/05/2023 8



ll. Miscibilité totale a I’état solide )

Application @ :

1/ Tracer et commenter (préciser les phénomenes observés pour chaque accident
thermique) I'allure des courbes d’analyse thermique, (8=f(temps)), obtenu au cours de
refroidissement des systémes suivant:

» lor liquide pur (point M)

* un mélange liquide équimassique (point M’)
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0o Ag (at%) T(K)
2/ Représenter avec des couleurs ‘™% T ¥ 3:*, R
différentes les chemins suivi par la 106'},”&;‘;5 ‘ p= L3
phase liquide et la phase solide \\\.\\ i
lors du refroidissement un ' AN
mélange liquide équimassique de | ey 13
1060 °C jusqqu’a 920 °C.. N ] [

1000

gl
- \}\Q 41260
% 124¢
960 9618°

-4 122
940

411200
920

1180

0 20 30 40 S0 60 70 8 90 100
Au %W g M

Diagramme isobare d'equilibre de phases liguide -solide
10/05/2023 du systeme binaire Au-Ag 9

900
0

Chapitre 7:




ll. Miscibilite totale a I’état solide )

Solution :

1/ Courbe d’analyse thermique de
refroidissement de I'or liquide pur

Courbe d’analyse thermique de
Y refroidissement du mélange liquide
6 (°C) X équimassique, %w(Ag) =50

Apparition des
1ers cristaux de P
Au

Apparition des 1¢rs
cristaux de la solution
solide (Au+Ag) de
omposition %wAg=3

1064,2|----- A—)i

Disparition de la
derniere goutte
d’or liquide
1020 |- C-
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Disparition de la
derniére goutte
de liquide
(Aut+Ag) de

1000 | -ocommm o ] D- composition
%WAgz70

Refroidissement de I'or
solide pur

Chapitre 7:
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m ° ° egeg » * 9, ~ °
o ll. Miscibilité totale a I’état solide )
e
P
N 2/
© Oro) Ag (a%) T(K)
= oa ] 10 20 3:\* 0 5060 70 80 90
o 1064,2°C 4 {134¢
— 1000"‘%\ =1at b
8 - NG TS 41320
b ~N
6 —> Chemin suivi par le point \ i 113
c représentatif de la phase liquide TN | -
'_a 1000 \
. — Chemin suivi par le point \\ 11260
Q representatif de la phase solide 980 7 “—\\\
E b\§ 124¢
960 N7 9618 °C

S {122
E 940 v
% - ¥ 1200
- 41180
O 9000 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Au %wAg Aq

Diagramme isobare d'équilibre de phases liquide -solide
du systeme binaire Au-Ag,

X
Q
l
=
Q
©
A=
@
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ll. Miscibilité totale a I’état solide )

b. Applications pour la purification
i. Cristallisation fractionnée

Q
=
[e)
P
Q
.-g [ 61C) 10 20 N (;;R) 40 50 60 70 80 JU(K]
« s . 1080 T . T 1 1 T T
k@l On considere le diagramme T  p=tatm -
g binaire de la figure ci-contre et | RS 77
© M le point représentatif d'un | g \\\ “(44,,‘19) Mx e
—8l mélange liquide (composition R [ 1 1304
g %ow, ) 1020 \O »
cam g . - - 4
O o veo0 S, '\!\ 1280 TS,
Pl Par refroidissement, lorsque ?\nt _ ‘h) 11asd TS,
g le point repr’ésentatif atteint - Sor, ¥ ‘ﬁ\\kmt
= L, (température TS,), |0 NZ A 0618 -8
<@l apparaissent les premiers n o) 1 1226
87 cristaux de la solution solide | 11200
Aol (Au+Ag) (solide S;). =
=B Le solide obtenu, S,, est plus | s 1415
i . i 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
riche en Au que le liquide de fu 0 ‘g
. /°WA9 ) Iq
départ M /oW g

Recueillons le solide S, et chauffons — le; il fond a TS, > TS, en donnant le liquide
L, et un nouveau solide S,.

L'opération de cristallisation fractionnée peut donc se poursuivre jusqu’a I'obtention
de Au pur. 12
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ll. Miscibilité totale a I’eétat solide )

Cette opération est utilisée en travaux pratiques pour purifier un solide

contenant des impuretés: on le dissout par chauffage dans un solvant commun
et la cristallisation donne un produit enrichi (c’est-a-dire appauvri en impuretés).

En général, deux a trois opérations successives sont nécessaires.

ii. Méthode de la zone fondue

a. Introduction

La méthode de la zone fondue (également appelée technique de la zone
fondue, fusion de zone ou raffinage par zone fondue) est une technique
permettant de purifier des composés cristallisés stables a la fusion. Elle a été

inventée dans les années 1950 par William Gardner Pfann. Cette application
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concerne principalement les métaux, semi-conducteurs, ou autres composes
inorganiques (oxydes, intermétalliques, ...). L'avantage de cette technique est
qu'elle peut potentiellement permettre d'obtenir de tres hauts degrés de pureté

(99,999 % massique pour le silicium, par exemple).
10/05/2023 13
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ll. Miscibilité totale a I’état solide )

B. Principe

La technique de purification par fusion de zone utilise les propriétés de défaut
d’équilibre des mélanges. Elle s’appuie sur le fait que les impuretés sont plus
solubles dans [I’échantillon fondu que dans le solide et peuvent étre
entrainées par un anneau chauffant déplacé d’un coté a l'autre de I'échantillon a
purifier (figure ci-contre).

e O Figure : Dans la technique de fusion de zones, un
balaie les impuretés dispositif chauffant fait fondre une petite zone d’'un
long échantillon cylindrique du solide impur, et cette
zone est déplacée d’'une extrémité a l'autre. A
mesure qu’elle se déplace, elle entraine les
impuretés. On effectue une série de passages
toujours dans le méme sens. Les impuretés
s’accumulent au bout du barreau et peuvent étre
eliminées.

Solide impur
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En pratique, plusieurs passages d’un train de zones froides et chaudes balaient
de facon répétitive I'échantillon d’'un bout a l'autre. L'extrémité de I'échantillon
recueille les impuretés et aprés le passage de l'anneau chauffant, elles se
refroidissent et forment un solide sale qui est éliminé. 14
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On peut utiliser un diagramme de phases
pour étudier la fusion de zones, mais il faut tenir
compte du fait que la zone fondue se déplace le
long de [I'échantillon et que [I'échantillon n’est
uniforme ni en température ni en composition.

Considérons un liquide (qui représente la
zone fondue) sur la ligne verticale au point a1
(figure ci-contre) et refroidissement-le sans que la
totalité de I'échantillon ne soit en équilibre global.

Si la température tombe au niveau de a2, un solide
de composition b2 se dépose et le liquide restant
(la zone ou est passé l'appareil de chauffage) est
de composition a’2.

En refroidissant ce liquide suivant une ligne
verticale passant par a’2 un solide de composition
b3 se dépose et il resterait un liquide
correspondant a a’3.

On continue ainsi jusqu'a ce que la derniere goutte
de liquide qui se solidifie est fortement contaminée
par A. On vérifie tous les jours le fait que les liquides
impurs se solidifient de cette facon.

o
e,
©
P
Q
e,
S
g
n
Q
=
©
k=
S
n
Q
£
=
©
.
o
S
o

Chapitre 7:

Il. Miscibilité totale a I’état solide )

0 Composition, x, 1

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 : Eléments de chimie physique
Par Peter William Atkins

15



liquidus) sont tangentes.

liquide — vapeur.

Il. Miscibilite totale a I’état solide )

2. Diagramme avec extremum (ou polyfuseaux)

Les solutions présentent un écart de l'idéalité ; le diagramme fait apparaitre un
extremum commun, en général un minimum ou les deux courbes (le solidus et le

Le point de tangence, |, est appelé point indifferent

|l est comparable a I'azéotrope qui peut T4 p=1atm i
apparaitre dans les diagrammes binaires Tss(A)[x

F=3
Liquide (A+B)

Le « mélange indifférent » est celui associé a 'abscisse
du « point indifférent».

Propriétés:

- Ce mélange change d’état a température constante si la
pression est maintenue constante,

- Pendant le changement d’état, les deux phases (solide
et liquide) ont la méme composition.

- Sa composition dépend, bien que trés peu, de la
pression ; ce qui lui distingue du corps pur.
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Tfus(B)

......

Solide (A+B)

»
A B3

Figure 2: Diagramme isobare d'équilibre de phases

Exemples : Au-Cu ; LiCI-NaCl; Ti-V

liquide -solide d'un systeme A-B

Variance: F=C+2-r—k-¢ Or C=2;r=0etk=0 = F=4'(P|

Variance au point l: F=C +2-r—-k-¢ Or C=2; k=0; r=?; ¢=?
Au point |, on a deux phases en équilibre: liquide(A+B)+ solide (A+B) = ¢=2
Au point |, on a une composition particuliére: une phase solide ayant la méme composition que la phase

Chapitre 7:
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L’allure du diagramme est semblable a celle du diagramme d’un équilibre liquide-vapeur

avec miscibilité nulle a I'état liquide.

Le point E est le point eutectique (ou
point d’eutexie) [« qui fond facilement»
en Grec] ou apparaissent simultanément
les cristaux de NaF et LiF lors du
refroidissement. Le liquide eutectique
(ayant pour composition celle du point
eutectique) se solidifie a température
constante.

Pour les points de lisotherme 0=0g, a
'exception des points | et J, il y a
equilibre contenant une phase liquide
formée de NaF et LiF et deux solides non
miscibles.

00

1000

800

Figure 3: Diagramme isobare d'équilibre de

3

P=] bar

Liquide
(LiIF+NaF)

ll. Miscibilité nulle a I’état solide ) Z

_ _ka d“('i?F) Liquide (LiF+NaF)
+ sd(NaF) 6
Lif sd(LiF) %+ sd(NaF) NaF :
0 40 80 100

% en moles

phases liquide -solide du systeme NaF-LifF

|J: palier Eutectique
NB: En tout point de lisotherme 0=0g,
I'exception de | et J, la variance est égale a 1.

a

Q<0
e

Transformation eutectique: liq (E)
10/05/2023

sd( LiF) +sd(NaF)

PE—
Q>0

Chapitre 7:
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ll. Miscibilité nulle a I’état solide ) Z

Remarques :

1.al A quelle température fond un mélange de 2 solides non miscibles ? Quelle
est la composition de la 1ere goutte de liquide ?

La fusion de tout mélange hétérogene de deux solides se produit a la
température de l'eutectique.

Cette température est inférieure aux températures de fusion des deux solides
purs.

» La composition du liquide obtenu par fusion du mélange hétérogéne est
indépendante de la composition du mélange initial : elle a toujours la composition
du mélange eutectique tant que les deux solides coexistent.

1.b/ Donner des exemples dutilisation de cefte propriété d’abaissement de
température de fusion.

» Salage des routes : L'eutectique le plus connu est I'eutectique eau+sel ; on sale les
routes en hiver afin que la glace forme un eutectique avec le sel, eutectique qui est liquide

a des températures négatives modéreées.
T

Eau salée,

0°C

-21°C

Glace et sel solide

0% NaCl 2%  wiNaG) e s 18
100% H,0



1l. Miscibilité nulle a I’état solide ) Z

» Utilisation d’alliages eutectiques plomb-étain pour les soudures : Le mélange eutectique
présente I'avantage de fondre a une température plus basse que les métaux purs. Ainsi, souder requiert
un chauffage moins fort.

6o
400 —

B/o——1

300 i

250

1
- . -
1
(25,, 83°C | 38J%
150
100
50
% 10 20 30 0 S0 60 70 80 90 100

%% mola:re en Pb
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2/ L'observation au microscope d’'un mélange eutectiqgue complétement solidifié fait apparaitre deux
phases solides différentes,

» L’eutectique ne correspond donc ni a une solution solide ni a un composé intermédiaire défini.

3/ Lorsqu'on se rapproche de la composition de l'eutectique, la quantité de liquide 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
meélange eutectique.

10/05/2023 19
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IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

Ces diagrammes sont analogue a ceux diagrammes liquide-vapeur dans le cas de deux liquides partiellement miscible:

Premier cas: Le solvus et le solidus ne se coupent pas:

()
9
0
P
=
=8 Cl:Leliquidus 6 (°C) 1600 pe=1bar
g C2: Le solidus T C
78  {C3; Ca}: Le solvus N /7
o . r
—C3: Courbe de solubilité de Ni dans Au 1200 [ 1 | |
§=0C4: Courbe de solubilité de Au dans Ni P ———— |
=G | | |~
ﬁ Indexation du diagramme: 1000 Q&'@_z%ﬁ i
g Domaine | Phase(s) so] | 1 | E 1 1
(71%,812°C) —~C4
= | (1) liquide (Ni+Au) 3\‘\4’
o | (2) liquide (Ni+Au) + 600
% solide (Ni+Au)
a (3) solide (o) -
(4) solide (B) saa ll
N | (5) solide (o) +Salide (B) F
Z o: solution solide de Ni dans Au 0
F=3 (solution solide riche en Au) f 20 40 0 80 100
o y . Ni
% B : solution solide de Au dans Ni ! pourcentage molaire '
Rl (solution solide riche en Ni) Fig. 4 : Diagramme isobare d'équilibre de phases liguide -
(@) 10/05/2023 solide du systeme Au-Ni 20




IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

Deuxiéme cas: Le solvus et le solidus se coupent:
C1: Le liquidus 0 ()

)
O
o)
7
()
.-g C2: le solidus e | | }-.-.

C3: Courbe de solubilité . P=1at j
=3 Liquide (Sn +Pb |
— de Pb dans Sn - lquide (Sn ) 1327 o
8 C4: Courbe de solubilité '
g de Sn dans Pb e BRL TI
= {C3; C4}: lesolvus : : /m/ﬂ 4
e 20 310C | G |
% — L sdp) + i
= 2001 Sd(a)+lq(Ph+Sln)"“*~\“"(/ : Iq(Pb+Sn)
= — 25 % 183°C | 38.1% :
= Sd(aL P I —
O) ' ' B
© 100 {B3 : ' 4
- o.: solution sul!de de .Ph : : Sd (a) + sd(B) '

dans Sn (solution solide s _

NGl riche en Sn) !
g B : solution solide de Sn % 1o 20 30 a0 s0 e 70 8 90 1o
'S d.ans Pb (solution solide T
_‘:" riche en Fb) Fig. 5: Diagramme isobare d'équilibre de phases liquide -saolide du
@M 10/05/2023 systeme Sn-Pb, 21
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IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

°% molaire en Pb

Q
2
3 . - . . _
7> point E: point eutectique P=1atm
A°8 (ou point d’eutexie) *" Liquide (Sn +Pb)
E s00 S
g S
o Sd(a) V| 2319°¢ 1
7 _ .
o i i A 200 V\\ _E /4 lg(Sb
i—Transformation eutectique (a 6=183 °C): ) _eTasbisn S =~ |
© A/(z_sgg 183°C 38.1% ;
= Q<0 150 i :
ol liq (E, %xPb=38,1) . ;
w ]
g Q>0 ;
= | +
W sd(a, %xPb=2,5) + sd(B, %xPb=81) S? (0? sd(p)
E % 0 20 30 4 S0 60 70 8 90 100
(@)
Be
(]

Le point A représente la solution solide la plus riche en Pb dans Sn

- Solubilité maximale de Pb dans Sn: 2,5%

Le point B représente la solution solide la plus riche en Sn dans Pb
- Solubilité maximale de Sn dans Pb : 100-81= 19%

X
Q
t

=
Q
©

A=

@

10/05/2023 22




IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

Application @:

Tracer sur le méme graphique l'allure des courbes d’analyse thermique de

refroidissement des systemes F et |, en indiquant la nature de(s) phase(s) sur
chaque branche

o
e,
©
P
Q
e,
S
g
n
Q
=
©
k=
S
n
Q
£
=
©
.
o
S
o

0(°C) |
I
400— _ _ 5(°C)4
| | P=Tatm 4
/O L . : i
Liquide(Pb+Sn) j
300 *F i g0, |F ]
it )
: \ \
] A\ | §
3013319°¢C 1 ' 4 ' < lia(Pb+Sn) —>\
P ! / ” M\' ¥ L A I“
\ 4 yi D1 Cm\ 4
200 “lo+ 1 (FD*W‘B# f 3 \ R iq(Pb+Sn) +f
5% 183°C | 38.1% \ . A\
: \ lig(E)y+a+p 1\
150 \ — \
: \ \
= ; \ \
. \ \
X | — [ N
& — otp —>
N ‘ = | | \‘
A |
el 0 10 20 30 0 S0 60 70 80 90 100
) 5 T S|
oo ®% mola:re en Pb = ‘9
o - -
-C:U Courbes de refroidissement des

10/05/2023 systemes F et I. 23
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g IV. Miscibilité partielle a I’état solide )
B o p° =1 bar

7B Application ®: (Extrait du concours T, 2013) © €€ 109 |

8 1400 | [ | |o]

'S On considére le diagramme isobare solide — _—

el liquide du binaire Au-Ni (figure ci-contre): 1200 i ‘{

= A - ' ' B4

8 1/ Dans quel domaine de température 'or et 1000 x\\‘“‘“‘c.%:-::}/

k- le nickel sont-ils totalement solubles? - | “rr E |

'8 2/ Que représentent les point A, B, C et E R S T
c o d . G . |

=g sur le diagramme? | 600 | _ AN
. 3/ Donner, au point A, les expressions des @

oM potentiels chimiques du constituant pur 400 / |

=8 dans les deux phases en équilibre. 7 f

=8 4/ Ecrire la (ou les) relation(s) que doivent 290 :

E vérifier les potentiels chimiques de l'or et du " |

g nickel dqns le cas dg systeme représenté 0 0 40 60 30 100
5 par le point G sur le diagramme. Au T Ni

5/ Tracer lallure de la courbe d'analyse thermique de refroidissement de 1400 °C
jusqu'a 200 °C pour un mélange 42% molaire en Ni.

6/ A la température 1100 °C maintenue constante, on ajoute progressivement des quantités
croissantes du nickel a 0,5 mL d’or pur.

a/ Décrire les phénoménes observées.

b/ Donner I'expression puis calculer les quantités (en moles) des phases obtenues lorsqu'on
a versé 1,33 mL de Ni.

Données: M(Au)=197 g.mol'; M(Ni)=59 g.mol'; p (Ni, Iq)=7,8 g.cm3; p(Au, 1q)=17,31 g.cm-3
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IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

p° =1 bar

Solution 8 (°C) 1600

) e
1/ L'or et le nickel sont totalement solubles s —1— | | | ﬂ
a 6>812°C

1200 §

2/Point A: point de fusion standard de Au 10£
Point B: point indifférent

Point C: point de fusion standard de Ni 3| e s o T
Point E: point au dela duquel les 600 | - /}/ — A\
deux solides deviennent totalement
solubles 0o / "
200 /
3/ Au point A, on [leéquilibre de
changement d’'état suivant: ©
_ 0 20 40 60 80 100
AUy = Algig) Au i

pourcentage molaire

o
e,
©

P

Q
e,

S
g

%

Q
=

©
k=
S

%

Q

£

£
©

.

o
S
o

Pour la phase solide on a: p*,, o4 (T, P) = psy sq (T)
Pour la phase liquide on a: p”y, jiq (T, P) = oy, iig (T)

4/ Au point G, on a I'équilibre de phases suivant: (Au+Ni)s; = (Au+Ni);,
Hau, sd (T’F))= Hau, liq (T’P)
i sa (T,P)= ki iig (T5P) 25
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p° =1 bar

IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

/ G(OC) 6 (°C) 1600

1400 |

LD |

liquide (Ni+Au) 1200 |

1100 4
liquide (Ni+Au)— solide (Ni+Au) 1000

042 |- \—auce LAYz solde (rAw) 2T

olide (Ni+Au) 800 |

O 71 e et e

(71%,8123

solide (a)+50lide (B)

200 /

7z

0

t(u.a.) o
Au

o
e,
©
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S
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liquide (Au+Ni) diminue.

Chapitre 7:

20 40 60

pourcentage molaire

Au point F: disparition de la derniére goutte du liquide (Au+Ni)

80 100
Ni

Remarque: La transformation qui se produit au point A est endothermique puisqu'elle nécessite de
I'énergie pour réduire les forces d’interactions existant entre les atomes dans la phase solide (Au+Ni). Les
particules se sépareront alors en deux phases solide(a)+solide(p)

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

26



IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

liq liq liq liq
b/ i _mAu _nAuXMAu liq _pAuXV

liq Au R i«
T e Ty =>n,, = M AN:n,! =0,044 mol
Au Au Au
liq liq M liq Vliq
liqg _ My _ Dy X Vg liq _ Pni X YNi . lig _
Pni = vie ~ oy n, = Y AN:n, =0,176 mol
Ni Ni Ni
n..
Xy =—DN — AN:x, =08
1/lNi + nAu

Conservation du nombre de moles de Ni et Au:

liq sd __ __liq lig _
n"'+n" =n, +ny =0,22 mol

Régle des segments inverses: D M F
64 80 86

&
ke,
Ie
P
Q
S
S
g
2]
Q
=
©
k=
S
2]
Q
=
£
©
.
o
8
()

n" FM 86-380

T DM 8064 "

n —
NG On obtient:
8 ( i
= —=0,375 '
o I n* | — n'a = 0,06 mol et nsd= 0,16 mol
PR (" +n* =nj +ny =0,22
@)
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S IV. Miscibilité partielle a I’état solide ) g

g Diagramme présentant un point de péritexie (ou point péritectique)

- . . . i } 0(C)

=# On considere le diagramme isobare _— p=1bar

{=@ liquide-solide du binaire Ag-Pt (figure o e 1769

P ci-contre): (1)

O 1600 - !

=8 1/ Indexer le diagramme. 1500

8 2/a/Donner le nom de |la 1400 i

fofl transformation qua lieu a |la 1300 |42 3,

78 tempeérature de 1185°C. 1200 [P heshe—| E

OE’ b/ Ecrire ['équation chimique de oot~y A e

= cette transformation . 09— E - X (©) 5

Wl 3/ Nommer les courbes C1, C2 et 900}—+—egf 2y a5 &

«N C3 800} : . : 4 5

g 4/ Une mole du mélange solide de -4 Y L =
composition 60% en platine A2 10 30 7 50 70" 90 Pt F

initialement a 900 °C, est chauffée, a pourcentage molaire %xp
pression constante, jusqu'a 1185 °C.  Fig.: diagramme isobare liquide-solide du binaire Ag-Pt.
[l apparait alors, 0,05 mole de liquide

al Donner les compositions (en fraction molaire en Pt) des phases en équilibre a
1185 °C.
b/ Déterminer les quantités (en mole) des phases présentes a 1185 °C 28
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Solution:

Point P: point de péritexie (ou point g ¢c)

Q
2
o)
P
Q
2 0 (°C
g. péritectique) Ty v JR A P A :
P 1/ Indexation du diagramme: 1700 Y | T
8 Domaine | Phase(s) 1600
8 1 Liquide (Pt +Ag) :jgn
cam 400
-8 4 Solution solide de Pt dans Ag: o | 300 iy
g 6 Solution solide de Ag dans Pt: 3 185 be E
= | 2 Liquide (Pt +Ag) + - :\ 6 'E
Sl AR W) B 5
o |3 Liquide (Pt +Ag) + a [(5)] : . E
o , , | 1 1C2 | 8
el | 5 o Saturée en Pt + [ saturée en -] .
o A ! £
8 77,5 =
™ 50 70" 90 Pt ;=
2/al Transformation péritectique s Sl e
b/ Equation chimique: : Fig.: diagramme isobare liquide-solide du binaire Ag-Pt

Q>0
a (%xp=40,5) <« Liquide (P, %xp=20) + B(%Xp= 77,5)
10/05/2023 Q<0 29

Chapitre 7:




b/
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Courbe Nom
C1 Liquidus
C2 Courbe de solubilité de Ag dans Pt
C3 Courbe de solubilité de Pt dans Ag
4/a/
A1185 ©°C, trois phases sont en

équilibre: liquide (P), o et B :
Liquide (P): x5=0,20

a: Xp=0,405
B: Xp= 0,775

Nombre de moles des phases en

equilibre a 1185 °C:

Chapitre 7:

Nombre de moles totale: n,=1 mol
N = 0,05 mol

n, =? ng=?

N, +n, +ng=n=1mol

= n, + nz= 0,95 mol

A 9(°0)

1769

1300 >,
=
ill85 pE ; o~

n— e

i\ ©] E

. | i =

(5) : a

+ + + B i (=

) | C2 a

1 5

E 7

50 70" 9o Pt 2

pourcentage molaire %xp,

Fig.: diagramme isobare liguide-solide du binaire Ag-Pt.

30



IV. Miscibilité partielle a I’état solide )

Np; : nombre de moles de Pt dans le mélange de deépart
Npy = Xpy X N AN: np; = 0,6 mol

np."9 : nombre de moles de Pt dans la phase liquide

Np "9 = Xp "9 % Nyq AN: np,'a = 0,01mol
Npe ** B) - nombre de moles de Pt dans les phases o et 3
Npe @ B) = ng, - np/id AN: ng, (**B) = 0,59 mol

= 0,405 n, + 0,775 ny= 0,99
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Il suffit de résoudre le systeme d’équation:

{0,405 n,+0,7751, =059 1y =0,395 mol et n,= 0,555 mol

n,+ ng =095

Chapitre 7:
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Chapitre 7:

V. Diagrammes avec composé(s) défini(s) Y 4

Une spécificité des diagrammes de phases solide-liquide est de faire apparaitre, dans
certains cas, des segments verticaux. La situation n'a pas d’équivalent dans les diagrammes
liquide-vapeur.

Il arrive que A et B réagissent pour donner un composé solide intermédiaire AB, (appelé
composé intermédiaire défini ou composé défini C.D.) selon une réaction chimique d’équation

bilan : _
m A(s) + n B(S) - AmBn(s)

Ce composé défini est un corps pur qui n'existe qu’'a I'état solide (il_n’existe pas a I'état
liquide).

Exemples :

Systémes métalliques : Sm-Co, Ca-Mg, Al-Li

Systémes organiques : phénol-aniline

Systémes inorganiques : ammoniac-eau, acide nitrique-eau, NaF-Na,SO,, CaCl,-BaCl,

Astuce § : L'existence d'un segment de droite verticale sur le diagramme binaire
liquide-solide indique la présence d'un composé défini.

Résumé:

Un compose défini est une entité solide formee a partir de deux constituants solides non miscibles A et B ).
» Sa formule chimique est de la forme A, B, ). (m et n sont deux entiers premiers entre eux)

» Le composeé défini n'est pas miscible avec les constituants solides purs A(s) et B(s).

» Le composeé défini n'existe qu’a I'état solide (il n’existe plus a partir de sa fusion).

L’allure du diagramme dépend du comportement du composé défini a la fusion :

10/05/2023 32



V. Diagrammes avec composé(s) défini(s) Y 4

1.Composé défini a fusion congruente : o) P=1atm

A 6(°C)
La fusion est dite congruente lorsqua la | ™

1
fusion le liquide qui se forme et le compose gy "
défini ont la méme composition en A et B.
Cependant, le liquide obtenu par la fusion

congruente n’est pas constitué d’entités
A, B, mais de particules A et B:

E>

300 - Ex

AnBhs) — lig(m A+ n B) €

%% melaire

Le diagramme fait apparaitre le point |

appelé point de fusion congruente. Fig. B: Diagramme isobare liguide-solide du binaire Mg-Zn.

Exemple : systéme Mg(A) -Zn (B)
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Astuce 6 : Comment identifier un composé intermédiaire défini a fusion
congruente sur un diagramme binaire liquide-solide?

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

Chapitre 7:

10/05/2023 33




m [ J I 4 I 4 [ J [ J

© V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

o) L

7 Application @:

% On donne sur la figure ci-contre le diagramme

= isobare d'équilibre de phases solide-liquide du AT

K28 systeme binaire Samarium-cobalt.

; 1/ Déterminer les formules chimiques des

(OB composés définis C1 et C2.

= T

o— s . , fus(sm)

‘Wi 2/ Préciser les phases en présence dans les

E=8 domaines numérotés de 1 3 10.

'g 3/ Ecrire les équations chimiques des © |1

Q transformations qui se produisent &

=3 respectivement a Trgcop Ters Tias Teo Tips Tez €1 Tes

=8 Trus(sn) €N Précisant chaque fois le domaine de

E composition et le nom de la transformation. (9) o (10)

(®)B 4/ a/Tracer, sur le méme graphique, l'allure ¢l

B des courbes d'analyse thermique de

® N ofroidissement des systemes liquide tel que 0 0,10 _ _ o %% 1
X5m=0'7 5, X5m=0' 85 et X5m=1 Fraction molaire en samarium

b/ Conclure

Remarques:
1-Les lignes horizontales sur un diagramme binaire correspondent a des systemes monovariants(F=1).
2- La variance au points |, et I,: C=2; r=0; g=1 (la composition de la phase liquide est identique a celle
solide) ; p=2 =>F=C+2-r—-k-¢ =1

34
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Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

V.

Solution
T;,s(Co) AT AT

1/ > C1= Co,Sm,, avec a et b sont deux
entiers premiers entre eux a déterminer

X _2 (formule chimique) = 99 (diagramme) = —
Xg, D 0,1

donc a=9 etb=1 = C1=CoeSm

C1 est un composé défini a fusion
congruente

» C2 = Co,Sm, avec u et v sont deux entiers
premiers entre eux a déterminer

9)
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X. = \ —0.75= i - (Rapport de deux entiers €1 C2
Smov+u ’ 4 premiers entre eux)
doncv=3 etu=1 = C2=CoSm, 0 010 o5 9885
C2 est un com pOSé défini a fusion Fraction molaire en samarium
congruente
2/| Domaine 1 2 3 4 5
,: Phase(s) liq(Sm+Co) Sd(Co)+lig(Sm+Co) Sd(C1)+lig(Sm+Co) | Sd(Co)+Sd(C1) Sd(C1)+lig(Sm+Co)
Q
= 6 7 8 9 10
o Sd(Sm)+liq(Sm+Co) Sd(C2)+liq(Sm+Co) | Sd(C2)+liq(Sm+Co) | Sd(C1)+Sd(C1) Sd(Sm)+ Sd(C2)
i -
(@I 10/05/2023 35



V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

Q

=

e

/0] Tembérat

Cb empérature Trus(co) Ty Ty

kB | Equation chimique Sd(Co) = lig(Co) | Sd(Co)+Sd(C1) =liq(E1)| Sd(C1) = lig(Co+Sm)
8 Domaine de composition X, =0 0<Xg,,<0,1 Xsm=0,1

i

4V Te, T Tes Tfus(Sn)

-

e Eutectique Fusion congruente de C2 Eutectique Fusion de Sm

4 | Sd(C2)+Sd(C1) = liq(E2) Sd(C2) = liq(Co+Sm) | SAHC2*SAEm) =14ES) | Sq(sm) = lig(Sm)
g 0,1<Xg,<0,75 Xy =0,75 0,75<Xg,,<1 Xgm=1

©

-

o)

=

(@]

Tlustsm}
K (6) Ta
Qo Tes
.
t (9) (10)
S ; .
<
(@l 10/05/2023 0 010 075 085

Fraction molaire en samarium 3 6



Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

T\ [Xem™

| Xg,,=0,85 X5, =0,75
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i >
Temps

Allure des courbes de refroidissement des systémes liquide tel que xg,,=0,75, x5,,=0,85 et xg,,=1

b/ Conclusion:

Les courbes d’analyses thermiques des composés définis a fusion congruente et des
meélanges eutectiques présentent la méme allure que celle d’'un corps pur. 37
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V. Diagrammes avec composé(s) défini(s) > g

Application ©: Alliage aluminium — hafnium

On s'intéresse dans cet exercice au systeme binaire aluminium-hafnium (de
symbole Hf). On désire construire une partie du diagramme isobare (p=latm) de

cristallisation de ce systeme binaire sachant que les solides sont tous non miscibles entre
eux et que le liquide est homogene. Pour cela on étudie les courbes de refroidissement de
différents mélanges aluminium-hafnium avec une fraction molaire d'aluminium
comprise entre 0,60 et 0,75. Les différentes courbes sont rassemblées figure ci-apzres.

1/ A Taide de ces courbes, tracer le diagramme binaire isobare 0(x) du systeme aluminium /
hafnium pour une fraction molaire x en aluminium comprise inclusivement
entre 0,60 et 0,75 ct une température comprise entre 1480 °C et 1720°C. L'échelle sera
la sutvante :

* abscisse : 5 cm — 0,05 unité

* ordonnée : 2 mm — 5°C.
2/ Pour chaque domaine du diagramme binaire, donner la nature des phases en présence.
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Indiquer le ou les composés définis trouvés dans cette partie du diagramme binaire (donner
la formule chimique de chaque composé).

3/ 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 a cette fraction
molaire ?

4/ Pour la courbe de refroidissement ou x = 0,69, décrire ce qui se passe, et calculer la

Chapitre 7:

variance du systéme pour chaque branche de cette courbe. 38




V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

0(°C) x=0,60 x=0,61 x=0!,62 x=0,63 x=0,65 x=0,67 x=0,69 x=0,70 x=0,72 x=0,73 x=0,75

| 1 | A .

1700 ~

1660 -

1650
1640
1630
1620

1590 -

1570~

1540

o
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14951

l t(u.a.) »

Courbes de refroidissement de quelques mélanges aluminium-hafnium.

NB : * Les courbes d’analyses thermiques des composés définis a fusion congruente et des
mélanges eutectiques présentent la méme allure que celle d’un corps pur.

*La température de fusion d'un mélange eutectique est inférieure a celle des deux composés le
constituant.
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Solution

Ayto
Cao’c-'.

10/05/2023

D
—~
[e}
@)
~

4660 .

Abuo .

Ab3o .
4630

4590 |

1590 |

ASY40 -

A4q< .

p=latm

L ——

V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

Y

1 6(°C)

153

GIES C i ¥ oﬁ"’

Fraction molaire en Aluminium
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donc a=3 etp=1 = C3 =Al;Hf ; C3 est un composé défini a fusion congruente

Domaine 1 2 3 4 5

Phase(s) liq(Al+Hf) Sd(C1)+lig(Al+Hf) Sd(C2)+lig(Al+Hf) Sd(C1)+Sd(C2) Sd(C2)+lig(Al+Hf)
6 7
Sd(C2)+ Sd(C3) Sd(C3)+lig(Al+Hf)

41
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© V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )
8 2/ Formules chimiques des composés définis: s : A60)
At p=latm
@ > C1 = Al Hf, avec u et v sont deux g T
% entiers premiers entre eux a déterminer @)
3 X = u 0.6 = E (Rapport de deux entiers "EI‘?": e
(o) AL v premiers entre eux) yTE% &
= e ,
73 doncu=3 etv=2 = C1=AlHf, ad = © =
'« C1 est un composé défini a fusion / |® /@
Il congruente r S===s==scwan
c , . " ©
ol > C2 = ALHf, avec a et b sont deux ik glimn Y =5 R
o entiers premiers entre eux a déterminer &, 2 flx o7t ok
z Fraction molaire en Aluminium
v X = a_ _ 0.67 = 3 (Rapport de deux entiers
E Al a4+ b ’ 3 premiers entre eux)
% donca=2 etb=1 = C2=AlLHf ; C2 estun composé défini a fusion congruente
a » C3 = Al Hf; avec a et B sont deux entiers premiers entre eux & déterminer
Be
ol 2 - % (formule chimique) = > (diagramme) = =
X e 0,25 1



V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

3/ Points E1 et E2 : points eutectiques ou points d’eutexies

Un mélange eutectique est un mélange de deux composés qui fond et se
solidifie a température constante.

4/ 4 Branche AB: refroidissement du
et ! 5 liquide (Al+Hf)
19(°C)f A Xa=0,69 i i 4 Point B: Apparition des premiers

il

cristaux du solide(C2)

Liq(Al+Hf); F=3
«Lig(Al+Hf) 5 ¢ Branche BC: refroidissement du

| liquide (Al+Hf) et du soilde(C2)
1640 |

i’ 4 Point C: Apparition des premiers
cristaux du solide(C3)

| | 4 Branche CD:
Litﬁﬂf)= Sd(C2)+3d(C3); F=I Transformation eutectique:

\ < Lig(Al+Hf)+Sd(C2); F=2

&
e,
e
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O
ie.
S
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=
©
k=
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Q
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©
.
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S
o

1540 C D lig (Al+Hf) = sd(C2) +sd (C3)
. | ¢ Point D: Disparition des derniéres
F=z; Sd(C.2)+3d(E3) > \ 4 gouttes du liquide(Al+Hf)
! N
F Temps & Branche DF: refroidissement du

solide (C2) et du soilde(C3)
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2. Composé défini a fusion non congruente (ou incongruente)

Dans le cas de fusion non congruente, le composé défini (C.D.) se
décompose a température constante en donnant une phase liquide et un
solide ayant tous les deux une composition différente de C.D..

Q
2
[e)
P
Q
2
S
13
P Exemple : Systeme CaCl, - BaCl, 9(°C_); o=1atm o
.g * La decomposition du compose defini € sc /
g s'effectue a la température 0,= 630°C, Iq(CaCl,+BaCl,)
e =1 _ lg(CaCl,*BaCl;) M
P * Le point P est appelé point : + sd(C) :
B péritectique ( point de péritexie) 00 - / Iq(CaCl,+BaCl,)
E éBaC|2) P/iC +Sd(BaC|2)
& 1 +sd(CaCly) \ 7
ea:rc 2 E
o -L'équilibre qui s'établit, ainsi que sur ] sd©)+ = | sd(©)+
(o)) . : p i : sd(CaCl,) : sd(BaCl,)
= tout le palier, traduit la décomposition . P ) T
et , s . 0 10 0 ) 40 S0 é0 70 a0 90 100
‘el du compose defini (C): 4l C Pl Bt

Fig. 7: Diagramme isobare liquide-solide du binaire CaCl,-BaCl,

sd(C) ™ lg (P) + sd( BaCl,) P Transformation péritectique
Q<0

Astuce § : Comment identifier un composé intermédiaire défini a fusion incongruente sur un diagramme
binaire liquide-solide?

Un composeé intermédiaire défini est a fusion non congruente si le segment de droite verticale ne touche
pas le liquidus (la courbe supérieure) 4

X
Q
t

=
Q
©

A=

@




—
I O

@)
T

<—L|q([:aEI2+BaEI2) F 3

660

<—qu(EaEI2+BaEI2)+Sd(BaEIz) F=2 |
e P qu([:a[:lz+BaEI2)+Sd(BaEI2) Sd(0):F=1
Fz L'“(EHE'2+BHF'2)* i"(()[g """"""" - Lig(E)= Sd(Call,) + SA(C) :F=1

o
e,
©
P
Q
e,
S
g
n
Q
=
©
k=
S
n
Q
£
=
©
.
o
S
o

Temps(u.a.)

©OSCaCl) +SAC):F2> N

Allure de la courbe de refroidissement du mélange M.
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© V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )
8 Astuce & : Comment identifier les transformations eutectiques et péritectiques
o) " sur un diagramme binaire liquide-solide?
S - .-
3 :'3 ~\ ‘\6/’ | 1010
(o} 9 \\ N e ”14?0‘;\/
= B S 4 ~ o
o K4 ¥ . v
o IE v )
OJ 9 % L (&)
s I ~E .
c IB: Point anguleux E ”
= O . . , , :
g8l | 2 E: point eutectique (ou point d’eutexie) . °
n E - . 011 ' a:‘a Ci o:a .;Cz 0140';”5 uia ‘ t';.e
m NaF Fraction molaire en AlF,
g 2 U
>
© — N 2 0 ('C)
a B \\/QQ/ 1769 \\ 6
(5} \ Oé \ <.
C BE= s AR
P~ O \ \ %
N o \ \
» x P \
L N - X.P
S N . E 2 S
o QI \ - 259 S
E qug’ ‘ Ag jo %0 30405 5 ‘:{}‘”'s oo Pt g © é \
Q : pourcentage mols o
- . point péritectique (ou point de péritexie
= = P: point péritect td t
o 45
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Application ® :

I’étude du diagramme isobare (p=1atm) solide-liquide d’un systeme 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 a fusion congruente (0,=800°C) correspondant a une
composition x5=0,5 ;
Formation d’un composé défini C2 a fusion non congruente a x;=0,60 ;
A 600°C, existence d’un équilibre a trois phases : du liquide a x3=0,25, du solide C1 et une
solution solide S, a x3=0,15 ;
A 500°C, équilibre a trois phases : liquide a x3=0,70, solide C1 et du solide C2 ;
A 150°C, équilibre a trois phases : liquide a x3=0,85, solution solide SB a x5=0,95 et du solide C2.
1/ Tracer lallure du diagramme isobare 0(x) du systeme binaire A-B. Echelle :

* abscisse : lecm — 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 a 900°C puis refroidi
jusqu’a 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 fraction molaire) en A et B de chacune des phases constituant
le mélange a 200°C
¢/ Calculer le nombre de mole total de chacune des phases.
4/En partant initialement d’une mole de composé C2 a 300°C, déterminer les masses des
phases obtenues a 500°C, lorsque la transformation prend fin, (au moment de la disparition

totale de C2). On donne M(A)=100 g.mol"! et M(B)=50 g.mol" 46



= V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )
$ Solution:
Q
2 Y 0eC) . A0¢0)
13
; Aoero |
Q
k=
©
k= G|
0 Za
@ i%.[
= fostoey |
g Sx / % 4 LS
(S F ] smmn: B i
o
S I
a
2o L =
oo a3 15¢
N ] E, \ﬂ'
o J 3
= F S > S =
§- A Yrachio mfoine” 8
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= V. Diagrammes avec composé(s) défini(s) )
4 2/
. .
% 0(°C) N iy WE Agec) | Pemaine | Phase(s)
= 1 Liq(A+B)
O . .
= Aowo 2 Solution solide de
2] :
o BdansA:S,
h .
© oo @ 3 S+ Liq(A+B)
'_% //’ 4 Liq(A+B) + sd(C,)
8 oo "\‘@7,\.\/_ & 5 S, +sd(C,)
& Siif & © p " 6 Liq(A+B) + sd(C,)
= © A 7 sd(C,) + sd(C))
S Ho 4 @ .

% - @ 8 Lig(A+B) + sd(C,)
=) H ® 9 Solution solide de
e i X :

y | B 15 A dans B: Sg
N~ | Fa 10 Sp+ Liq(A+B)

¢ | @ \

o v - s +— |1 Sg + sd(C,)
alud 3
= A VST DR T3 M £
©
i -
(@Il 10/05/2023 48




V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

0(°C) £ A0(°C)
A ?- 4 Ct.lw‘ -
. = n, 45
B — - Y A
ng+n, 45+3 o
—> Chemin suivi par la phase liquide S @

—> Chemin suivi par la phase sd(C2)
—> Chemin suivi par la phase sd(C1)

Si/ &

3/bl &
A 200 °C, le mélange est = ®
biphasé (point M sur le H.
diagramme) : sd(C,) + sd(C,) 24 | '
Phase sd(C,): 4 =
x4 =05 et x=0,5 ¢ & |

o
e,
©

P

Q
e,

S
g

n

Q
=

©
k=
S

n

Q

£

=
©

.
o
S
o

Phase sd(C,):
x4 20,66 et x\\'© =0,34
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V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

3/cl/
On pose:
Ny :le nombre de mole de la phase sd(C,) = nombre de moles de A et B dans
Ia phase sd(C,)
*Nyy, : le nombre de mole de la phase sd(C,) = nombre de moles de A et B dans
la phase sd(C,)

Conservation des nombres de moles de A et B:
Ngg1 + Nggp = Ny + Ng= 7,5 Mol

Régle des segments inverses
‘K nsd2 Mnsd1 J
N\

0,5 0,6 0,66 fraction molaire en B

n, Ml 0,66-0,60
n, MK 0,60-0,50

{nsdl + nsd2 - 795

&
ke,
Ie
P
Q
S
S
g
2]
Q
=
©
k=
S
2]
Q
=
£
©
.
o
8
()

=0,6

ng =0,6n,

Ny = 4,69 mol = n_y, = 2,81 mol
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V. Diagrammes avec composé(s) défini(s) > g

4/ Le systeme de départ correspond a une mole de C2: c’est un systéme de
composition:  x; = 0,66

La transformation prend fin a 6=(500+¢) °C, a cette température on a deux phases:
Liquide (A+B): x\¥ =0,7 et Solide C1: xS =0,5

1¢re Méthode:
Conservation de la masse de A et B: mg, + m;= 200g (masse d'une mole de C2=AB,)

Regle des segments inverses: -
oo A
H my Mmg, P
X X x—> } 7485
: H S h\‘*"‘h\ </
0,5 0,66 0,7 fraction molaire en B ER PR ®
. . 1 P
? ? ?  fraction massique en B 500+z| * Hx—Mx
On doit convertir les fractions molaires en fractions massiques |~ T
o my L vt 1 | N4 ®
* my+m, e My o x My dexp) M ) ®
m, n M, Xz My X, My B
H mlq M mC1 I? C, ! @
N\ N\ N\ > T v -OS" =y
. . Q 7
0,5 0.66—0,7—fraction molaire en B A TR Y i

0,333 0,492 0,538 fraction massique en B
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= V. Diagrammes avec composé(s) défini(s) )
[e)
n MP  0,538-0,492
iy e - TR 089
e m,, HM 0,492-0,333
3
o (m, +m, =200
A |m =0289m,
g = m;= 155,16 g m¢, =44,84 ¢
Q0
8 2¢ Méthode: oo )
=8 Soit nyy,le nombre de moles de A et B dans la phase 5 /
=l solide C1 (AB): ngy = 2 xng, - Tl & =
Wl Conservation des nombres de moles de A et B: 500+¢ | f“ s Hd o
() &
© Ngg1 + NiE= 2 x Ny +N=3 xng, (C2=AB,) =1 G) = )I
= AN: N +ng= 3 x 1=3 mol <
» Hsd1 Iq ®

Bl Reégle des segments inverses: i
N~ I |

H n MNgg1 P ¢ | @
g - Iq . sd1 . S | =B .;W c. i &
Q 0,5 0,66 0,7 fraction molaire en B A Yrachin mRoure”
©
£
(@Il 10/05/2023 52




V. Diagrammes avec composeé(s) defini(s) )

ng _2n,, MP _0,7-0,66 1
HM 0,66-0,5 4

n, N,
Ny +1,, =3
ngy =4 n,,

Ngg1 = 0,6 mol = ngy=n,y, /2= 0,3 mol n,=2,4 mol

Mg = N4 Mg, AN: m_, = 0,3 x 150= 45¢g

m,, = m (d’'une mole de C2) — m,; AN: m,= 200-45=1559
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