“Rappels de cours

I- Introduection
Les diagrammes d’équilibre de phases sont des représentations visuelles de 1'état d’un

matériau en fonction de la température, de la pression, ‘et, des concentrations des composants |
constitutifs. L’état d’un matériau de deux composants & une pressic;ﬁ constante peut &tre
présenté 'sous.‘ la forme graphique bien “connue de diagralﬁmes de phase binaires. Ces
‘diagrammes perettent aux scientifiques et technologues de connaitre, & n’importe gi’elle
température et 1’importe qu’elle composition des constituants, les phases existantes dans les

mélanges multiconstitués ainsi que leurs natures,

II- Notion de phases.

C'est I'état-sous lequel on trouvera un constituant A ou un melange de constituants
A+B. '

Pour définir une phase, il faut s'assurer que Je systdme est bien homogéne (méme
composition chimique et mémes propriétés en tout point).

v’ Phase gazeuse.

‘Tous les gaz sont miscibles en toutes proportions. rUne phase gazeuse peut avoir un ou
plusieurs constituants: air (N4, Oy, HoO ....... '. ke

v Phase liquide.

Certains liguides sont miscibles: eau + alcool (1 phase), d'autres non: eau + huile (2phases).

v" Phase solide.

En général les solides sont non miscibles et il v a autant de phases que de constituants sanf

dans e cas des solutions solides (alliages). - .

II- Variables d'un systéme.

Les variables intensives qui définissent un systéme a deux constituants A et B somnt, si
la pression (variable d’action) est fixée une fois pour toute, la .température T (variable

d’action) et les concentrations x4 ou xp (variable de position) dans chacune des phases (i).

II- Variance d'un systéme.
La variance d'un systéme est le nombre de facteurs que l'om peut faire varier

indépendamment les uns des autres sans provoquer la rupture de I'équilibre.
La régle des phases nous donne la variance d*un tel sys@éme :
| V=C+l-9=3-¢
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- TII- Diagrammes de composition
Un diagfamme de composition correspond 2 une figure géométrique telle que chacun
de ses paints soit caractéristique d'une composition définie.
Dans T’ ;iiagramme binaire, le diagramme de composition se traduit par un segment de droite
MN dont les extrémités du segment matérialisent les deux constituants A et B purs. A
En divisant MN en 100 parties égales tout point P, tel que PM = y et PN = X aura une
comi)'oéition de x% en A et de y% en B. Il caractérise ainsi une composition intermédiaire
entre A et B qui s'écrira par la suite par A Bn.
l | : |
M P - N
100% A 100% B

Dans 1a pratique, il faut connaitre 1a composition‘d'un composé, de précisef‘s]é pourcentage
d'un des deux constitnants; il s'agit généralement de l'espéce placée 4 droite dans le
diagramme de composition. ‘
Généralement dans un diagramme solide-liguide les diagrammes de composition sont décrits
en en termes de fraction molaire.

quantité -de-B _ pp hs

= ‘quantité-de-(AtB)  Nr  natns

quantité ~-de-A  _ p4 _ g
quantité -de~-(A+B) ~ Ar  na-ns

Xp =

IV- Analyse thermique
La principale méthode expérimentale relative 2 la détermination, d'un pomt de vue

thermodynamiique, des diagrammes de phases, consiste en l'analyse thermique

IV-1- Définition

e ——L—ana}yse thermique-consiste--a-relever-en-fonction du temps 1, 1"€volution’ W

temperature T d un produit. Le produit, chauffé jusqu’a ["état liquide, se refroidit lentement
sous la pression atmosphérique.

L’étude de I’évolution de Ia température T au cours du temps t, traduit Ia restitution .
partielle de Ienergw themuque qu'il avait emmagasmee |

_La vitesse w(1) de refroidissement d'un corps dépend pour I'essentiel de la d1ffe;encc
AT entre sa t@mpérature réelle T et la température de référence T 2 laqueile il doit &tre

ramene .

(o) =- dT/dt =kAT=k (T-T°) . Ce qui est équivalent 4 : dT/(T-T°) = - kdt
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(T —T°) = -k(t -t} AT = e-k(t-t")

la température décroft exponentiellement au cours du temps

T]L TJL

-

B
»

t t
Sans changement d'état de la matigre avec changement d'état de la matiére

Le coefficient k fait intervenir les capacités calorifiques & pression constahte C, des divers
constituants du systéme Or celle ci différent selon les états de la matiére en étant, & ['état
liquide trés supérieurs a celles des autres états. L'allure des courbes d'analyse thermique est
donc susceptible de varier.

v" §i toutes les phases du systéme sont dans un méme état, k peut étre considéré comme
constant: la vitesse décroit alors au cours du temps par suite de la diminution de AT. La
courbe AT = &™) d'une solution $ présente alors une concavité tournée vers la droite.

¥" Lorsque la solution S est en cours de cristallisation, double phénoméne antagoniste agit sur
le systéme:

@ Transformation liquide-solide toujours accompagnée de la libération de l'émergie de
cristallisation AH®s) <0, ce gui angmente la guantit€ de chaleur a extraire du systéme et
s'oppose donc & son refroidissement. R

@Réduction de la capacité calorifique par remplacement progressif d'une certaine quantité de

hqmde par la méme quantne de solide. AH(T ) &H"(T) + f ACp dT, le systeme avec AC,

< 0 gmmagasine de 1‘energ1e Icrs d’un abalssement de la temperature
La résultante des deux effets apparait sur la figure, la vitesse de refroidissement, d'abord

ralentie en début de cristallisation vis & vis de l'état liquide, s'accélére ensuite dans la mesure
ol AT s'accentue. La concavité de la courbe AT = ™

+

est alors tournée vers la gauche.

L'analyse thermique est basée sglrwi'interprétaﬁon de la courbe donnant, en fonction du
‘ témps, 1a variation de la température d'un systéme en cours de refroidissement. Les
,’i‘changements d'état, les trémsformations allotropiques, les réactions chimiques, qui

) ‘é’accampagnent d'un effet thermique, se manifestent sur la courbe par des points singuliers.
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IV- 2- Courbes d'analyse thermique

L'allure de la courbe de solidification dépend de la composition de I'ensemble.

- -

IV-2-1- Courbe a; solidiﬁcaﬁon 4 température constante.

» Q(OC)

,  Liquide
\\ Liquide — Solide
.\ /‘
S A | Solide
rd
~
0 »
Courbe a

Pendant toute la durée de la solidification, la température reste égale & §; et I'analyse chimique
montre que le solide qui se dépose et le liquide conservent la méme composition.

Trois cas se présentent :

+ S'il s'agit d'un corps pur (100% de M,) ce palier est normal, car un corps pur fond et se
solidifie & température constante. ‘

* Si c’est un corps composé homogene, c'est une combinaison chimiquement définie
(CCD).

= Si ¢’est un corps composé hétérogéne, c'est un mélange particulier appelé: entectigue.

IV- 2- 2- Courbe b: solidification 4 température variable.

4 8(°0)

Liquide
¢
S

B S‘?Iide
» !
0

Courbe b
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Le premier cristal apparait a la température 0; et la derniere poutte de liquide disparait i la
température by,
Pendant cetie solidification, l'analyse chimique montre que les compositions, différentes, du

liquide ef du solide varient : le composé est un mélange.

IV- 2- 3- Courbe c: solidification en deux parties (superposition des courbes a et b).
4 6(°C)
Liquide

Liguide — Solide

91 e
L Solide
N e
AN
» 1

Courbe ¢ '

Gréce a la micrographie, on constate que, de 0, & B;, 1l se dépose un solide homogéne (corps
pur, CCD); 2 la température 0, constante, le solide devient hétérogéne, par formation d'un
eutectique. |

On répéte cette "analyse thermique” pour autant de mélanges différents qu'il est
nécessaire. Quelle que soit la composition du mélange. Grace aux points singuliers observés
sur chaque courbe, on peut construire le diagramme de solidification qui est €galement un
© diagramme d'éguz’lfbfe entre gle's‘ phases etwpei*met, en outre, de déceler la formation de
combinaisons nouvelles et de déterminer lenr constitution. '
Définition:
* Un eutectique est un mélange de deux corps purs qui fond et se solidifie 4 température
constante, contrairement aux mélangcs‘ habituels, Il se comporte en fait comme un corps pur
du point de voe de la fusion |
* Liquidus : Courbe &’équilibre qui sépare un domaine mbnophase" liquide d'un domaine
biphasé comprenant un liquide et un solide. Courbe d’apparition des premiers cristaux lors
d’une cristallisation. ,
* Solidus :_Courbe d’équilibre séparant un domaine biphasé L+S d’un domaine biphasé ou
tous les constituants sont sous forme solide. Limite de température sous laguelle il ne subsiste

que du sohide.



* Un composé défini a fusion congruente est un composé dont le liquide et le solide ont méme
composition.
Lorsque le composé C fond de facon congruente, la courbe de liquidus passe par un maximum
au nivean de ce composé. En ce maximum, qui correspond au point de fusion du composé C,
on a [’équilibre invariant :

Liquide — Cedist)

Le composé défini a une structure cristalline qui ui est propre et se comporte comme un corps

pur.

* Un composé défini 4 fusion non congruente est un composé qui se transforme avant de
fondre.

C(s) =—  Liquide + Berisy )
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(I) Diagramme avec non-miscibilité 4 ’état solide

A - Constituants A et B cristallisent 3 U'dtat pur

-~ »
E
A B
Eutectique simple
EnE (v=0) 8Tg:
liquide g=——2solide A + solide B

B - Existence de composé€s définis entre A et B

» : 3

B

E,

Eutectique simple

Existence de variéié allotropique

1} A
\/P *
E

. Y I%E‘Bm e By U . S

Composé défini & fusion congruente
2 eutectiques E; et Bz
enC:

solide (A B «—=* liguide(A,B.,)

Composé défini a fusion non congruente

1 eutectique E

enC:

solide (ABp,) =2 solide (B) + liquide(P)
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(11) Diagramme avec -miscibilité totale a I’état solide

L
f
'

» ry
- W }
| E

A B

Diagramme avec miscibilité partielle 2 I’état solide

Fy 4
E
A B
A
4& . F 3
B

TN

A;;B m

1} A

» P

Aan An’B m B
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Exercices : DEUXIEME PARTIE
DIAGRAMME BINAIRE



On étudie ic1 le mélange binaire LiCl-KCl. On donne les courbes d’analyse thermique poﬁr

les fractions molaires en KCl indiquées.

TeCA Xka=l 0,2
780 }- ‘
700

600

500
352

temps

1) LiCl et KCl1 sont-ils non miscibles a 1"état solide ? ' »
2) Tracer Pallure du diagramme binaire et préciser la nature des phases présentes dans les
différents domaines.

On donne le tableau des températures du solidus et du liquidus du systéme Ge — Si.

1) Construire le diagramme d’équilibre température — fraction massique de ce systéme et
identifier chaque région.

2) Soit I’alliage obtenu en mélangeant 8,43g de s1hc1um et 14,52 g de germanium

2-g) Calculer Ia fraction massique globale du silicium dans ce mélange.

2-b) Cet alliage est ort€ a 1200"(3 Déterminer la nature et 13 composition massique de
chacune des phases. '

2-¢) Déterminer les masses des phases en présence & 1200°C.

Composition | Température | Température
%m de Si Solidus (°C) | Liquidus (°C)
0 938 938
10 1005 1147
20 1065 1226
30 1123 4. 1278
40 1178 1315
50 1232 1346
60 1282 1367
70 1326 1385
80 1359 1397
90 1390 1408
100 1414 1414
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On donne le diagramme de phase du systéme MoO3; - MgMoO; 2 la pression atmospheérigue.
1) Préciser la formule chimigue du composé défini Y.

120G}

Y

N 785 Vv
SR 7 P
MoO; 20 40 60 * 80 MeMoo,
Mol% 66
2)-Sur le diagramme; faire apparattre ta courbe du liquidus éf cell€ du solidus.

3) Indiquer les phases existant dans les différents domaines..
4) Tracer Vallure de la courbe d’analyse thermique que ["on obtiendrait lors du
refroidissement de 1200°C & 700°C d*un liquide de composmon équimolaire en MoO; et
MgMoO,. Pour cela :
- On précisera la ou les phases en présence au cours du temps. ~
5) Donner la fraction des phases en présence et leurs compositions chimigues 2 827°C puis &
825°C.

‘ F Ak



La figure ci-jointe représente le diagramme de phas s du systéme NasPO; — Mga(POs)z

1) Donner les formules des composés définis que I'on écrira sous la forme Na,Mgy(POy), et
indiquer le type de fusion qu’ils présentent.

2) Indiquer les phases présentes dans chaque domaine (1, j, k, L. m, n, p, g, ret s)

3} Etablir la formule mathématique de la courbe d'analyse thermique et représenter
schématiquement l'allure des courbes d'analyse thermique des compositions (20% et 70% en
Mg3(POy),) lors du refroidissement de 1600°C & 1000°C.

TEC) “

1600

1400

1200

1000

Na,PO, 20 40 50 60 80  Mg(PO,),

Esercice 5+ Biiide dlagramnie bir

L'analyse thermique du systéme Na;MoQs — MoQO; révéle :
Nz;MoO, et MoO; fondent respectivement & 6950°C et 800°C. Quatre vanetés allotropiques de
Na>MoO, sont conpues

420°C » 580°C - 630°C
-8 — y ——

Ce systéme comporte trois autres composés définis : Na;Mo0O7 , Na;Mo3Oyg et NazMosOys.

Na;Mo,07 est un composé a fusion congruente ( Tr = 610°C). Na;Mo3O ;g et Na;Mo4Og3 sont

des composés 2 fusion non congruente. Les températures de décomposition sont 520°C pour

NayMo30y9 et 510°C pour NaMosOys. I v a présence de deux eutectiques E; et Ex (Tg; =
.560°C; Tgz = 500°C)
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1) Dessiner & partir de ces données, le diagramme de phases le plus simple.

2) Indiquer les phases présentes dans chaque domaine. -

3) Tracer et commenter les courbes d'analyse thermique des compositions suivantes :

52% mol Na;MoOs ~ 48% mol MoOs et 48% mol NasMoQO, — 52% mol MoQs, Préciser les

réactions qui se produisent, & chaque palier, lors du refroidissement.
pAgi gt

A et B sont deux oxydes mixtes de masses molaires My = 174,266g et Mp= 136,14g. IIs

fondent respectivement a TAA) = 1011°C et Tf{B) = 1462°C. Le composé A présente une
solution solide. 11 existe deux composés définis C (66% mol en B) et D (75% mol en B) a
fusion non congruente. Les températures de décomposition sont 936°C pour C et 1004°C pour
D. 1l existe un eutectique E;{34mol % en B; 875°C). L'analyse chimique des composés C et D
donne les résultats snivants exprimés en pourcentage massique.

Composé % massique en K | % massiqueenCa | % massique en S
C 17,519 17,958 21,507
D 13,426 20,644 - 21,976

1) Déterminer les formules chimiques les plus simples des composés C et D. En déduire celles
de AetB.
2) Dessiner, a partir de ces données, le diagramme de phases le plus simple et indiquer les
phases présentes dans chague domatine.

' 3) Tracer et commenter la courbe d’analyse thermique du composé C.
Données:
Masse atomique My = 39,1 g/mol ; Mg, = 40,08 g/mol; Ms = 32,00 g/mcl Mo = 16,00 g/mol

Na est K fondent respectivement & 98°C et 65°C. IIs forment un compos€ solide NaK qui se
~ décompose 2 10°C en donnant un solide et un liquide conterrant en moles 60% K. 1l existe un

eutectique & ~12°C.

1) A partir de ces informations, dessiner le diagramme de phases le plus simple.

2) Indiquer les phases présentes dans chaque domaine.

I’étude du systéme binaire A-B révéle l'existence de trois composés définis
intermédiaires AB, AB; et AB4, les points de fusion de A et B sont respectivement 700°C et
800°C. Le composé AB est un composé a fusion congruenie (TT = 360°C). AB; et AB4 sont
des composés & fusion non congruente. Les températures de décomposition sont 450°C pour
ABz et 350°C pour ABy, il y a présance de deux eutectiques E; (25%B, Tg = 300°C) et

E; (80%3B, Tr = 250°C).
1) Dessiner a partir de ces dennées, Ie dlagramme de phase ie plos sxmpic

2) Indiquer les phases présentes dans chaque domaine.
B -+ a



Les composés LiPOj; et KPO; fondent respectivement 3 660°C et 800°C. IIs forment un
compos€ & fusion congruente LiK(POs), qui fond a 554°C. KPO; et LiK(POs), possédent
deux variétés allotropiques { o et B) il existe deux eutectiques (E, et E;) dans le diagramme :

309°C

o KPO; —_— p KPO;
,, G LiK(POy, —3C ,  §Lik®o.),
(o variété basse temapérature); (P variét€ haute température)
E1 (30% mol KPO3, 520°C) E2(65% mol KPO,, 542°C)

1) A partir de ces données tracer le diagramme de phases du systéme LiPO:-KPO3}
2} Quelles sont les phases présentes dans les différentes régions ?

3) Tracer les courbes d’analyse thermique pour ies compositions 50% et 80% mol.KPOs,.
Yoy

Le tableaun ci-dessous donne les températures correspondant aux « cassures » et « paliers » des
courbes de refroidissement relatif au diagramme binaire A-B,

Fraction | T(°C) | T(C) | Longueur Fraction T(C) T(°C) { Longueur
molaire B { Cassure | Palier palier molaire B { Cassure Palier palier
0 - 280 - 0,6 - 400 -
0,1 259 180 9 ' 0,7 384 260 6
0,2 232 180 18 . 0,8 339 260 12
0.3 197 180 27 0,9 280. 1 - 260 18
0,4 274 | 180 24 0,95 280 260 13
0,5 380 180 12 1,0 - 320 -

1) Construire ie diagramme binaire A-B et indiquer la nature des phases.
2) Indiguer la courbe de liquidus et celle du solidus. I
3) Que forment les deux composés A et B ?
4) Préciser les compositions en fraction molaires et en fractions massiques des composés
définis, ainsi que des points caractéristigues.
Données : Masses molaires respectives de A et B : 452 g/mol et 388g/mol.
pAgtds

Le tableau ci-dessous donne les températures correspondant aux " cassures " et " paliers "
dans les courbes de refroidissement relatives au diagramme binaire A-B:
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Température (°C)
% molaire 1¥ cassure 17 palier 2°™ palier
0 . ' 500
10+ 450 400
20 : 400
30 550 400
40 670 400
50 750 700 400,
60 - 850 700 - 400
70 , 940 ' 700 400
80 1000 700
90 1060 700
100 1100

1) A partir de ces données construire le diagramme de phases le plus simple.
2) Donner les coordonnées des différents points caractéristiques.

P gt ¢

1°/ Tracer le diagramme binaire A-B. A partir des courbes d’analyses thermiques, enregistrées
lors d’un refroidissement.
2°/ Donner les coordonnées des différents points caractéristiques.

60% B 90% B
: 70% B '
F 3 T(OC)

Le diagramme dféquilibre du systeme Agl-Rbl est donné ci-dessous.
1) Donner la formule de chaque composé défini que présente ce systéme.
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2) Préciser la nature des phases en présence dans les domaines de (I) a (IX).

3) Un mélange de 10,0g de Agl et 13,6g de Rbl est porté & 600°C puis refroidi dans les
condifions de |’équilibre jusqu’a la température de 30°C.
3-a) Tracer [’allure de la courbe de refroidissement obtenue.

3-b) Donner la nature et la quantité (en gramumes} des phases obtenues & 30°C.

Les masses molaires sont : Agl = 234,77 g.mol’ T Rbl=21 2,37 g.mo:,’"’

700 ¥ $ 700

600 -

500 - 500

Temneratures (]

400 - 400

300 - - 300
200 % - 200
(VD
100 4 + 100
0 : : e 0
0 020 0,40 060 o 080 1,00
Agl 1 Fraction molaires RbI RbI

Pi i g
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SOLUTIONS DES EXERCICES



Ex. 1:

1) Daprés 'allure des courbes des mélanges, LiCl et KCl sont non miscibles a 1’état solide.
Courbe (xgci=0). — Relative & LiCl pur 0% KCl pour 100 % LiCl. La température baisse
régulierement : AB de 780°C a 600°C, la solidification commence et la température reste fixe
Jusqu’ & solidification totale: palier BC, puis la masse de LiCl solide se refroidit :CE -
Courbe (xxc=0,2). — Solution reafermant 20 % KCl pour .8@‘7% :I;iCIf‘Eﬁ B, vers 500°C, des
cristaux de LiCl commencent a appa;rai‘tre”(point de sc:}idiﬁcationv commencante). A partir de
ce moment la pente de la courbe de refroidissement diminue : branche BC. La solidification
de LiCl provoque ["enrichissement de la solution en KCl. Lorsque le titre en KCI atteint 40%
{point C), on observe un dépdt simultané de cristaux de LiCl et de KCIL. Ce dépdt, constitué
par de petits cristaux juxtaposés, porte le nom d’eutectique. Sa compositioft reste constante
jusqu'a la solidification totale qui s’effectue a température constante (palier CD). |
Courbe (xkci=0,4). — Elle se rapporte a la solution ayant la composition de ’eutectique (40%
de KCl. Cette solution se solidifie entiérement 2 352°C (palier CD), comne le ferait un corps
pur et le dépdt de (eutectique) garde la méme composition du commencement a la fin de la
cristallisation.

Courbe (xgc=0,8). — le mélange de titre en KCl (80%) supérieur & celui de Ieutectique. La
solidification commence en B par un dép6t de cristaux de KCl qui se poursuit jusqu’en C. On
a ensuite un palier CD, a 352°C, correspondant au dép6t de I'eutectique jusqu'a solidification
totale.

Courbe (xkci=1). — Relative 2 KCl pur 0% LiCl pour 100 % KCl La température baisse

régulierement : AB de-a.780°C,-la solidification commence et la température reste fixe jusqu’ .-

a solidification totale: palief BC, puis la masse de KCl solide se refroidit : CE

Pendant la période comprise enire ’apparition des premiers cristaux et le dépot de
Ieutectique, on a en présence -une-phase liquide ot une phase solide, comme on opére &
pression constante fa variance du systdmeest: v=2+1-2=1

Le systéme est univariant. Sur le palier eutectique CD, on a un dépdt simultané de fins
cristaux de KCl et de LiCl enchevéirés qui sort en équilibre avec la solution : on a donc trois
phases : v=2+1-3=0. ’

Le systéme devient invariant, ce qui explique que le dépdt de I’eutectique s’effectue toujours
& la méme fempérature.

2) Les réiéulktatse obtenus permettent de tracer le diagramme binaire en portant en abscisse les

titres des solutions et en ordonnée les températures de solidification commencante.
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Le diagramme (liquidus + solidus) a la forme d’un fusecau qui délimite, & Uintérieuar, le
domaine dans lequel coexistent le Liquide et les cristaux mixtes (Solution solide) en toutes
proportions. Donc 1l y a miscibilité totale a 1"état solide.

Les courbes de refroidissement de tous les alliages ont la méme allure, elles ne présentent pas
de palier, mais seulement deux points singuliers correspondant, le premier au début, le second

4 la fin de la solidification.

*

2-a) Calcul de la fraction massique : @, = s - 8,43 =0,367

mg +m,, 8,43+14,52

2-b) A la composition 36,7% en Si et a 1'isotherme T=1200°C, il existe deux phases : la phase

liquide et la solution solide de I'alliage.

&

D'isotherme T=1200°C coupe la courbe du liquidus en H, 8 @y . = 1,832 et la courbe de

solidus en K, & mg; = 4,655.

2-c) les masses des phases en présence a 1200°C

Application de la régle des moments : m,, xOH = Mg x OK

M Ty o OK _ 22,05, 3633736700 _; g1,
OK OH HK HK " (46.55—18,32)
OK (46,55-36,76)
m, = ){—,._—,__—:22’ 7,941
L= " (46.55~18.32) &
OH (36,76-18,32) _ :
=y X = = 22,95% =14,91g
M SR T T 46,55-1832) T
Hededr

Ex. 3:

Ce diagramme de miscibilité totale 2 I’état liquide et non miscibilité 4 I’état solide est

caractérisé par: - la formation d’un composé défini a fusion non congruente pour Xmgmoos =

0,66, soit (M003)a(MgMoOy)s, le composé défini,
b

1
La fraction molaire : Kragrtors = 0,66 = b , 0,66 = - e SOLE 4.

, a=letb=12
- a+ 1+~ b
b

SRR

" D’ot: la formule chimique du composé défini Y = (Mo0,),(MgMo0,), = Mg,Mo,0,,
- Pexistence d’un seul point eutectique : E (19,5%, Te= 745°C)
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2)- la branche de liquidus est le lieu de solidification commencgante.

- la branche de solidus est le lieu de solidification finissante,

Domaine I : Liquide homogéne Domaine IT : Liquide + MoO; (s)
Domaine III : Liquide + MgMoO, Domaine IV : Liguide + MgzMo301; (s)
Domaine V : MgMo3Oy:(s) + MgMoQy(s) Domaine VI : MoOs(s) + Mg:Mo304:(s)

4) I'allure de la courbe d’analyse thermique du mélange équimolaire :

Un mélange équimolaire est un mélange de composition 50% en MoO; et 50% en M gMoO,.

T
IHZGCL -

Refroidissement

4 Premier cristal de .~
gMoQq 1oL S MaMaoyOp + MoOs

Premier cristal de | - _ Premier cristal-da
MgMosOu | -~ a0,




5) La fraction des phases en présence et leurs compositions chimiques pour un mélange
équimolaire: *

2 827°C : 50% MgMoOs et 26% Liquide:

4 825°C 1 16% MgoMos0Oy et 26% Liquide

Ktk
Ex4: "
Ce diagramme est caractérisé par: - la formation de deux composés définis a fusion
congruente,

XMg3(PO4y2 = 0,50, soit [N33P04}a[Mg3(PO4}z]b le composé défini,

. ; b
La fraction molaire : 7,, =0,50 =~ (,530=
C A pig3cpoay a+b

,Soit Ezl, a=1 et b=l
1+4 4 :
b
D’ou Ia formule chimique du composé défini : [Na,PO,}IMg,(PO,).], = Na,Mg,(PO,),
Na;Mgs(PO,)4 e Liquide
XMg3(PO4)2 = 0,80, soit {N33P04}3[Mg3( PO4):)y le composé défini,

La fraction molaire : . 5505, =0,80 = b . 0,80=
a+b

,Spit - i, a=1 et b=4
1+2 b 4 '
b

D’oit Ja formule chimique du composé défini : [Na, PO, },[Mg,(PO,),], = Na,Mg,,(PO,),

Nas;Mg2(PO4)o e —— Liquide

- Pexistence de deux eutectiques ; E; (64%, Tg;= 1100°C)

i B, (90%, Te=1150°C)
2) Domaine i : Liquide homogéne Domaine j : Liquide + SS.a
Domaine k : SS.a Domaine 1 : Liquide + SS.j
Domaine m : Liguide + SS. v - Domaine n : Liquide + NagMg2(PO4)s (s)
Domaine o : Liguide + Mgs(POy4)2(s) Domaine p : SS.p
Domaine g : 88 .p + 5S. v Domainer: SS. y

Domaine s : NasMg;2(POy)o (s) + Mga(POg)a(s)

Avec : SS.a c’est solution solide continue entre NazPO, et NazMgy(POy)s

SS.p c’est solution solide limite de NasMga(PO4)s(s) |

SS.y c’est solution solide limite de NazMg;2(POa)s (5)

3) L’analyse thermique consiste a relever en fonction du temps t, I’évolution de la temperature

T d’un produit. Le produit, chauffé jusqu'a I’état liquide, se refroidit lentement, sous la
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pression atmosphérique. L’étude de I’évolution de la température T au cours du femps t,
traduit ia restitution partielle de 1'énergie thermique qu'il avait emmagasinée.
La vitesse v(t) de refroidissement d'un corps dépend pour l'essentiel de 1a différence AT entre
sa température réelle T et la température de référence T° a laquelle il doit étre ramené:
v(iD)=-dT/dt =k AT =k (T-T% - Ce qui est équivalent a : dT/(T-T°) = - kdt

I(T - T°) = -k(t — t°) AT = X

la température décroft exponentiellement au cours du temps

I¢C)
20% 70%

-
-~

1

i
1600 | i)

1400

e S TR W i e e R e WM Al e

‘m-mu—m-—umm—‘

1200}~

| | k)

1000}~

. , . . Pl 1

Na,PO, 20 40 50 60 80 Mg, POy,
. 0%
Ty Refroidissement S e
Refroidissement

du liguide
' du liguide

288

» L 5 SSa
Premier cristal de ¥

' SSo. , Premier iﬁs%‘:;x de + S__Sf
= i R r':‘ '} S“'f ‘ L
o |Disparifondela NF Disparition de’la Sy + S,Sf
.fitirmére goutte lignide . ‘ dfmiére goutte Hquide % 2
“temps \ temps

134



e fe vy
Le diagramme de phases comporte :
Quatre variétés allotropiques, 8, v, B et o de Na,MoOs
Un composé défini a fusion congrente Na;Mo,0O-
- Na'gMozoq . —~—————  Liguide

Na;Mo,0, = CN&EMOO4)1(M003}1 la composition est x(MoOs) = 50 %
Deux autres coinposés définis a fusion non congruente Na;Mo:0yg et NayMogOgs

NayMo:0yp =~ ~———p Liquide + solide A

Na2Mo40;3 —_— Liquide + solide B
Na;Mo305p = (NaxMoOs)1(MoOs), la composition est ¥(MoOs) = 66,67 % *
Na;Mo40y3 = (NazMoO4),(MoOs)s la composition est y(MoOs) =75 %
1l y a présence de deux eutectiques E, et E; (Tg; = 560°C; Tgp = 500°C)

800 AT°C
1
48% 52%
ot
6004 e
. fk
560°C, L
T 1 320°C
10 K 510°
i + 14 S
420°C o
400+ i 4
i I
+ itz L
n i
il
I !
1 o 4
i ¥
1k
200+ o +
f1 1 .
e
NezMoOs 20 w0 /' sof Mo M0

NaghozOr NaghiosOr;  WaphMogOra
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2) Les phases présentes dans les différents domaines du diagramme :

Domaine 1 : Liquide homogéne Domaine 2 : Liquide + NapyMoOy variété a
Domaine 3 : Liquide + Na;MoOy variété Domaine 4 : Liquide + Na;MoOy variété y
Domaine 5 : Liguide + Na;Mo,O4(s) Domaine 6 : Liquide + NayMo,04(s)
Domaine 7 : Liquide + Na;Mo3011(s) Domaine 8 : Liquide + Na;Mo4O13(s)
Domaine 9 : Liquide + MoOs(s) Domaine 10 : NayMoOy variété v+ Nay;Mo,04(s)

"Domaine 11 : Na,MoQO;, variété 5+ NayMo,0+(s) Domaine 12 : NayzMo;07 + Na;Mo3Oq;(s)
Domaine 13 : Na;Mo3Oy;(s) + NayMogOq3(s) Domaine 14 : NayMo4sOq3(s) + MoQOs(s)

33 Allure des courbes de refroidissement des compositions 48% mol MoO; et 52% mol MoOs:

#*

48%.

529 .
TeeCy4  Refroidissement Refroidissement
liquide liquide
Apparition 1% cristal Apparition 1% cristal-

) NapMoz0s Naphdoay

580°C F-aome O

Nag_l%izo-;
560°C ;..-.'. ............
5200(:}», ...................... et s 2 s s s e o < s e e e e g o
T 1502 WIS PP ’
ik
Ex. 6:

1) Les formules stcechiométriques des composés définis & fusion non congruente C et D ;

17,519C 17,958521,507043,016 13,426C 20,644S 21,9’76043,954

C=K a D=K a

39 40,08 32 16 39 40,08 32 16
C = K0,449Ca 0,448 SG,67202,ﬁ885— ‘D = K0,344C'a 0,515 S0,68602}747
ondivise par le plus petit nombre 0,448 ondivise parle plus petit nombre 0,344 :

C'=KCa§,0,=K,(Ca,5,0, = K,Ca,(50,); D=KCa\§,0,=K,Ca;5,0, = K,Cay(50,),

2 .

- %massiquecn'(j:‘(lOO-%mK-%ch—%ms)
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C=K,Ca,(50,), =K,(50,)~Ca,(S0,), D=K,Ca,(50,), = K,(50,}~Ca,(50,),
La formule steechiométrique la plus simple de A est : KoSO4 de masse molaire de 174 g/mol.
La formule steechiométrique la plus simple de B est = CaSQ, de masse molaire de 136 g/mol
A partir des données on trace le diagramme binaire lefpius simple :
Le diagramme de phases comporte ;
K,SQy présente une solution solide.
Deux composés définis & fusio; non congruente :
C = KoCa(804): = (K504} {CaSO4), la composition est ¥(CaSO4) =66 %
C MLEquide (P2 + solide X
D = K;Ca3(504)s = (K504 (CaSOq); 1a composition est x(CaSO4) =75 %
D ~———Liquide (P;) +solide Y
L’existence de deux péritectiques P; et P,
Il y a présence d’un eutectique E; (y = 34%; Tg, = 875°C) -

ATo0 ' 41°C .
. .

\

d

: i t

¥ H : { %
K50, 20 40 66 + 480

C D
2) Les phases présentes dans les différents domaines du diagramme :
Domaine 1 : Liquide homogeéne Domaine 2 : Liquide + SS de K»>804
Domaine 3 : Liguide + CaSOq(s) ' Domaine 4 : Liquide + K3Cas3(SO4)4(s)
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Domaine 5 : Liquide + K,Cay(SO4)3 (s) Domaine 6 : S8 Hmité de K>S0,

Domaine 7 : SS de K»804 + KzCan(SO4)s ()

Domaine 8 : KpCas(S0,); (5) + KaCas(S04)4(s) Domaine 9 : KoCaz(SO4)a(s) + C’aSOfg(s)
3) La courbe d’analyse thermique du composé C de composition est y(CaSOg4) =66 %

66%% { La variance

T(C) 4 \Refroidissement Ve=c+1 "
liguide
V=2

Apparition 1% mstal
. CaS04

1100°0)

1104°C

536°Cy

temps

e

Ex. 7:
T°fiNa) = 98°C, T°f(K) =>65_ °C
Na et K forment un compose solide NaK, c’est un compos€ définie a fusion non congruente :

La composition de NaK est y(K)=50%

Hl se décompose & 10°C ;
: NaK ~——— Liquide (60 % K} + solide X

H emste un eutectique a ~12°C.

2) Les phases présentes dans les d}ffercnts domaines du diagramme :

Domaine 1 : Liquide homogéne Domaine II : Liquide + Na(s)
- Domaine 11 : Liquide + NaK(s) Domaine IV ; Liguide + K(s)
Domaine V ; Na(s) + NaK (s) Domaine V1 : NaK(s) + K(s)
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VI
} { ] { } ? ; }
Na 20 40 NgE 60 80 K
P g e
Ex. 8
TfA) = 700°C, Tf(B) = 800°C

1l existe trois composés définis intermédiaires AB, AB; et AB, :
p . T°f(AB) = 560°C o
Le composé AB est un composé a fusion congruente : AB(s) ———p AB(liguide)

La composition de ABest »(B) = T% =50%
) =117

Le composé AB: est un compos€ & fusion non congruente ;

AR,y Heomposition “‘fc?ﬁdc + solideX

La composition de ABg est ;g(B) = -13»5 =66%
» +

Le composé AB, est un composé a fusion non congruente :

T°dé L = 35
AB4(s) ecmﬁ fquxdc + solide Y

Ia composition de AByest y(B) = 1—%; =80%

e

Il y a présence de deux eutectiques E; (25%B, Tg1 = 500°C) et E; (30%B, Tg, = 250°C).
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200+ X 25656 1

100+ X1 L
A % 2%(} } 4}{} 6&) % 80 | B
AR AB: AB,
2) Les phases présentes dans les différents domaines du diagramme :
Domaine 1 : Liguide homogéne Domaine IT : Liquide + A(s)
Domaine III : Liquide + AB(s) Domaine IV : Liquide + AB(s)
Domaine V : Liquide + AB»(s) : Domaine VI : Liquide + ABy(s)
Domaine VII : Liquide + B(s) Domaine VIII : A(s) + AB(s)
Domaine IX : AB(s) + ABx(s) Domaine X : ABQ{S) + ABa(s)
Domaine X1 : ABu(s) + B(s)
A Ak
T°fLiPOs) = 660°C,  ~~~ T(KPOs) = 800°C
KPO3 posséde deux variétés allotropiques ( o et B)
@ KPO; ~30C B KPO;

Il existe un comp()se intermédiaire LiK(PO3), & fusion congruente:

LiK(PO3) (5) TT=238"C {iR(POs), (tiquide)

" lLa composi:idri. de LiK(PO,),=(LiPO,), (KPO ), est y(KPO,) = -1-—1~1— =50%
: +

LlK(POfs)z possede deux variétés allotrop:ques (et B)
' o LiK(POs), — —3C ,  pLiK®PO,),
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Il existe deux eutectiques E1 (30% mol KPO;, 520°C) est E2(65% mol KPOs, 542°C) dans le

diagramme.
& TOC 5&% Sq% ﬁTQC
i {
BO0 -+ ¢ i ‘“
I :
700+ ! ; .
i t i
*?' {
8001 ' ! L
NI/I{‘ s4doC
e Sy hed L P S
& :
ook a53%C ol 1
i &
300F VIO 3094C F
200+ g 4
v
100+ 1
e e
LiPOy 20 40 . 60 a0 KPO,
LiK(PQOy), |

2) Les phases présentes dans les différents domaines du diagramme :
Domaine I : Liquide homogéne
Domaine II : Liquide + LiPOs(s)
Domaine III : Liquide + LiK(PO3),(s) variété
Domaine IV : Liquide + LiK(POs)(s) variété p
Domaine V : Liuide + KPOa(s) variété p
Domaine VI : LiPOs(s) + LiIK(PO3)y(s) (s) variété B
Domaine VII : KPOs(s) B + LiIK(POi)(s) (5} B
Domaine VIIII : LiPOs(s) + LiK{PO3)a(s) (s) variété a
Domaine IX : KPOs(s) variété B + LiK(PO1)a(s) (s) variété o
Domaine X : KPOs(s) variété o + LiK(POz)2(s) variéi€ a
3) Allure des courbes d’analyse thermique des compositions 50% et 80% moLKPQ;.
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% -
Refroidissement

Liquide
T 50% " P
¢ Refroidiszement - Apparition 1% cristal
******** ﬁﬁﬁ&'gﬂ“‘—"*"'““—"" K?OSm&té ﬁ
Apparition 1% cristal \_ L + EPOs variété p
o LE{POs) Varicte p ¥
554°C}--m- ] L% LI (POs); veriété B
L= JaYy variété B V.
LE(POs), varidté b LIK%QE‘)Q variété f +EPOs variéie
T Y
4:»)43 ......... e R R e Tl e .. - - “g g
> LR (POs)y variété B 55 MR (PO3); variété o LIKPOs), dagiéte p 5 LI (POs) varitté o
Q; “3 K (POs)s variété o
LN, variéte o EPOs varite p & RO variété o
LE(POs); variété % + KPO; variété o
Y : termps
PR A g
Ex. 10 :

1) La construction du diagramme binaire A-B 2 partir des courbes expérimentales d’analyse
thermique: : ‘

On porte verticalement la durée du palier eutectique sur chaque titre étudié, les points obtenus
appartiennent aux cOtés d’un triangle dont ’abscisse du troisiéme sommet nous donne le titre
de I’eutectique : on construit le triangle de Tamman.

400 +
350 4

300

250 -

2004 °

150 -

100

]
] '
: nmuu—ﬂwﬂ- .

0,0 8.2 - 04 06 08 1,0
A AR, B

Le tracé expérimental du diagramme fait apparaitre deux eutectiques notes E1 et E2,
Pour E1 : x(B) = 0,34 et TE1 = 180°C, Pour E2 : y(B) = 0,93 et TE2 = 260°C

142



Les corps purs A et B forment un composé défini pour x(B) = 0,60, soit ABy, le composé

défini,

La fraction molaire : y, ., =0,60= b , 0,60 = ! soit Z= 2 a=2eb=3
a+b 142 b 3
.+. —_— .
Composé défini : AyBa(s)
Les phases présentes dans les différents domaines du diagramme :
Domaine I: Liquide homogene Domaine I : Liguide + A(s)
Domaine IIT : Liquide + A;Ba(s) Domaine IV : Liquide + A;B3(s)
Domaine V : Liquide + B(s) Domaine VI: A(s) + AsBs(s)
Domaine VII : AsBs(s) + B(s) o
Calcul des fractions massiques correspondantes:
il

;ZS ped nS s Mﬁ 5 or mg = mB s m‘{ mw

ngtng My My m, + 1y XM g

| M, M,

XMy

T M, 4 M,
Application numérique : Pour E1 : ¢(B) = 0,34, w(B)= 0,306,
Pour E2 : %(B) = 0,93, w(B)=0,914,
Pour y(B) = 0,60, le systeme est & |’état solide sous la forme de A;Bi(s)
Iy
=388 4, =0562 w, =0437

Ry+ng My Ty
452 388

g

0,60 =

AR
Ex. 11:

Construction du diagramme binaire A-B & partir des courbes expérimentales d’analyse
thermique:

Le tracé expérimental du diagramme binaire A-B fait apparaiire un entectique E1,

Pour EI : x(B) = 0,20 et TE1 = 400°C,

Les corps purs A et B forment un composé défini 4 fusion non congruente, pour (B) = 0,80,
soit A,By le composé défini, de fraction molaire :

b 080=—1 soit - 2=l 4ot e =4
a+b : -4

 Xnamy =0,80= a
1+—
b

Composé défini : AB4(s)
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Le composé AB, est un composé a fusion non congruente

T°dé ifion =700°
AB4(s) ec{m‘fﬂ Liquide + solide B

1400
1300 -
1200 -
1100 -
1000 -
900 -
800 -
700 -
600 -
500

4001E3223ﬁ~
300 El1 | {C(s) + B(s)
200 - A(s) + C(s) |
100 4

0 ' i T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Liguide

L + C(s)

= o o .
- Lo - o

R ko
Ex. 12:

Le trac€ expérimental du diagramme fait apparaitre deux eutectiques notes E1 et E2,

Pour E1 : %(B) = 0,20 et TE1 = 400°C, Pour E2 : x(B) = 0,80 et TE2 = 600°C

Les corps purs A et B forment un composé défini pour ¥(B) = 0,60, soit A,By le composé
défint,

Lafractionmeiaire:zﬁggé={},60=—-~?~m,0,60m ! , 501t 3%-2-, amZetb:Sh
a+b b 3

Composé défini : ApBi(s)

Les phases présentes dans les différents domaines du diagramme :

Dormaine I : Liquide homogene L+A : Liquide + A(s)
~+ L+C: Liquide + AsBa(s) L +C : Liquide + A;Bs(s)
* L+ B : Liquide + B(s) A+C: A(s)+ AgBs(s)

B +C : ABy(s) + B(s)
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1000 - Liquide

B va C(s)+B(s)
200 - A(S)+Q(S ‘
T v T T y 1
0 20 . - 40 60 80 100
A ' - C ‘ B
i

Ex. 13:
TfAgl) = 550°C, T°fB) = 640°C

1l existe deux composés définis intermédiaires C; et C;:

Le composé C; estun composé défini a fusion non cd:igruente :
: . -
c, by décomposition 52406 L solide X

La composition de Crest: 7., =0,20= b , 0,20= w!-v«-—,soiz 2= i, a=4 et b=1

a+ 1.9 b 1
)

C, = Composé défini : (Agl)(RbI)(s) = Ag&bis(s)

Le composé C; est un composé défini a fusion non congruente :

Cg(s)T deco_“ﬁ_’mp oszrwﬁ inq%g eC+ solide Y

La composition de Caest : y,, =0,67 =~£}-- , 0,67 %—-—L,soir 2= —1—, a=1 e b=2
a+b ‘ b 2

1+2
b

C; = Composé défini : (AgI}RbIa(s) = AgRbols(s)
Les phases présentes dans les différents domaines du diagramme :
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Domaine I : Liquide homogéne : Domaine II : Liquide + Agl(s)

Domaine IT : Agl(s) + AgsRbls(s) Domaine IV : Agl(s) + AgRbsI3(s)
Domaine V : Ligquide + Ag4RbIs(s) Domaine VI : AgsRbls(s) + AgRbyIa(s)
Domaine VII : Liquide + AgRbols(s) . Domaine VIII : AgRbyI:(s} + Rbl(s)

Domaine IX : Liquide + Rbl(s)

3) La composition du mélange de 10,0g de Agl et 13,6g de Rblest:
10 13,6
n, B =———=0,0426 et Mgy = ———— =0,064 ainsi
234,77 M0 212,37
Fppy 0,064 '

At * gy 0,064+0,0426

¥

La courbe de refroidissement de 600°C a 30°C pour une composition de O,Gﬁ

O
400°C

280°C

180°C

70°C

3-b) La quaniité (en grammes) des phases obtenues 2 30°C.
Les phases présentent a 30°C sont Agl(s) et C; = AgRbals(s)

Application de la régle des moments : m,, x OH = M, xOK

Mgt _ Mg Myer T My,

OK OH  HK

b

o OK (0,67 =0,60)
M= X =23,60x =

=2,465¢

-
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Temperatures (°C)

OH {0,60)
M, = x«~..~=.—="3,60><~———-—-—-:21,134
=Tt E (0.67 &

&
700 + 700
0
600 | oo
K |
’ [ 1
| ; - 500
I
|
|
400 oo
I
300 | k 300
l
|
200 1 { 200
=
|
100 i - 100
1
H 1
oL I 0’:'01'5 4 .
0 020 0,40 0,60 0,80 1,00
Agl G Fraction molaires RbI =~ RbI





