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Corrigé du TD T5B
Etude des équilibres liquide-solide des mélanges binaires

QCM DE COURS
1/ Faux: il faut pour cela que la pression soit constante. 2/ Vrai.
3/ Faux: c'est le cas de tous les points correspondant a des mélanges a la température de I'eutectique.
4/ Vrai 5/ Faux: elle indique la présence d'un composé défini.
6/ Faux: il se décompose en fondant (certes a température constante sila pression est fixée) 7/ Vrai

EXERCICES DE COMPETENCES

EXERCICE 1 : ETUDE DE DIVERS MELANGES METALLIQUES

la/ I : une phase liquide (1) (mélange Cu + Ni) I1I : une solution solide (s) (mélange Cu + Ni)
11 : phase liquide (1) + phase solide (s)

1.b/ Pour ce mélange M, le théoréme de I'horizontale fournit la fraction massique de la phase liquide en Ni: wl.l,“ =w, =33%

5
1 ] - . m -
et celle de la phase solide : wy, = wg = 52%. D'aprés le théoréme des moments : —= — = NN = —
Ll i

1,0 kg. Avec ces deux équations, on trouve finalement : m*® = 0,37 kg etm! = 0,63 kg.

- dans la phase solide, on trouve done m*xwy; = 0,19 kg de nickel et 0,18 kg de cuivre ;

- dans la phase liquide, on trouve :-1'1l><|;1.*[l‘,-L = 0,21 kg de nickel et 0,42 kg de cuivre. Hs:

1.c/ A aucun moment ne coexistent trois phases, de sorte qu'il n'y a aucun palier de température |
lors durefroidissement du mélange. Voici la courbe d'analyse thermique (en fonction du temps) : —

2a/ I : une phase liquide (1) (mélange Pb + As) IV : deux phases solides (s:) (Pb pur) et (sz) (As pur)

II: phase liquide (1) + phase solide (s;) Il : phase liquide (1) + phase solide (s:)
2b/ On a des mélanges liquides homogénes, mais des mélanges hétérogenes al'état solide. | e | .
2.c/ Ce mélange dit eutectique fond en produisant un liquide de méme composition que le i | ' il Ir—
solide hétérogene initial, et ce a température constante, si la pression est fixée. _ﬁ@" =
La courbe d'analyse thermique correspondante est présentée ci-contre. Le changement L ' \ I

de degrés de liberté estde 0.

d'état se fait a température constante comme le montre un calcul de variance : le nombre ._ﬁ);m S !

Nombre de paramétres intensifs de description: 6 (P, T, Wéb,W}\;,wﬁﬁ, wis

Relations a I'équilibre liquide /solide : 5 (wh, + wi, = 1,wi, = 1,wi2 = 1 et deux IENEN ,

relations de Guldberg et Waage pour les équilibres de phase Pb(s,} = Pb(l) et et L || _,__\__ 2/

Asts,) = As(D) TP

Relation supplémentaire : 1 (P = 1 bar). 1 == T
3a/ I : une phase liquide (1) (mélange Sn + Ph) IV : solution solide (s1) (Sn dans Pb)

V : solution solide (s;) (Pb dans 5n) 11 : phase liquide (1) + solution solide (s.)

III : phase liquide (1) + solution solide (sz) V1 : solution solide (s1) + solution solide (sz)

Ces deux solides ne sont donc que partiellement miscibles.

3.b/ A150 °C,le mélange eutectique de fraction massique en étain wg, = 60% se trouve sous la forme d'un solide hétérogéne
avec deux phases (si) et (sz), de compositions respectives ws, = 19% et wi. = 94%. D'apreés le théoréme des moments :
ms:l.

52
e L:f,;‘ = 0,83. On en déduit qu'il y a environ 45 % de solution solide (s;) et 55 % de solution solide (s2).
1 WEn~=Wgn
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3.c/ Le mélange eutectique est le mélange solide qui fond a la plus basse température, ici a 185 °C. En pratique, ce mélange

précis sert pour la soudure des métaux au fer a souder !

ExERcICE 2 : CONSTRUCTION DU DIAGRAMME BINAIRE D'UN OLEUM

44T o

1/ Ces mélanges présentent deux uniques changements de
pente, délimitant un palier de changement d'état isobare :
la transition liquide/solide se fait a température hﬁ' '
constante. 1

Pour w = 0,19 et w= 0,60, on retrouve ce palier de
changement 4 basse température lors du refroidissement
des autres melanges de composition voisine : c'est un
palier eutectique. Les mélanges désignés sont donc des
mélanges eutectiques. ]

Pour w = 0,45, le palier se fait a « haute température » et
n'est observé pour aucun autre mélange. On a donc a faire
2 un composé défini.

2/ Calcul du nombre de degrés de liberté pour le composé oy
défini C = 50,}.(H.S0.Y,. en cours de cristallisation : =

Le composé défini est en équilibre avec S05(1) et H;S0,4(1).

Nombre de parametres intensifs de description
(PID) : 5 (P, T, x x50, Xi1,50,)-
Nombre de relations a I'équilibre entre PID : 3

(¥e=1, xéoz +;\r,li2501 = 1, relation de Guldberg
et Waage pour [I'équilibre de fusion

(503),(H,50,),(s) = a SO; () + b H,S0,(1))
Nombre de relations particuliéres: 2 (P = 1 bar et

Le nombre de degrés de liberté est L =5 — 3 — 2 = 0. Ainsi, le composé défini change d'état a température constante, ce qui

est bien ohservé.

3/ xgp, =——i = M50, /MS0, - Ws0/Msay = 0500. Le composé défini est donc
3 ngoytRHys04  MS03/Ms0;tMHz50,/MHa50,  Ws0g/Msost(1-Wso: ) Mugso,
(503),(H,50,},{s).
4 / voir ci-dessus.
EXERCICE 3 : LES ALLIAGES NICKEL-BORE
1/ Les composés définis ont pour formule brute Zn,As, tel que % = 1:‘“.
5
il 0,60 3 .
Pour xy, = x; = 0,40,;: - ;donc ila pour formule Znz As,.
Pour x,. = x, = 0,67, E = %ﬁ: %donc il apour formule ZnAs,.
2/():Zn + As (s1) : ZngAs, (52) : ZnAs, (s3) : As (s4) : Zn
Domaine 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Phases M (M+(sa) | (D+(sa) | M)+0s2) | (D+(s2) | (D+(s3) | (s1)+(s4) | (51)+(s2) | (s2)+(s3)

3/ Pour C: composé défini Zn,As; en changement d'état. Le composé défini est en équilibre avec Zn(l) et As(l).

Nombre de paramétres intensifs de description (PID) : 5 (P, T, X3, _as,s X, X s )-

Nombre de relations a I'équilibre entre PID : 3 (1‘5353,1;2 = 1,x}, + x4, = 1, relation de Guldberg et Waage pour

I'équilibre de fusion : ZnaAs, (5,3 = 3 Zn() + 2 As(D))
1

. . .y 3
Nombre de relations particuliéres : 2 (P = 1 bar et%zl—“ = 2—].
As
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Le nombre de degrésdelibertéest L=5-3 -2=0.

Pour E : ZnAs,(s) et Zn; As, {s) sont en équilibre avec Zn(1) et As(l).

Nombre de paramétres intensifs de description (PID) : 6 (P, T, Xz3 as,s X7nas, X2ns Xas)-

Nombre de relations a I'équilibre entre PID : 5 (x-ﬁ},s,\sz = l,x-_?;ﬁmz = l,x:'“, +x,l\s = 1, relations de Guldberg et
Waage pour les équilibres de fusion : ZnzAs;{s) = 3 Zn{l) + 2 As(l) et ZnAs; (s) = Znf]) + 2 As(1))
Nombre de relations particuliéres : 1 (P = 1 bar).

Le nombre de degrésdelibertéest L=6—-5-1=0.

nAs masiM s
fagtign  Mag/Magtmgn/Mzy

3/ Calculons d'abord la fraction molaire en arsenic correspondant 3 wy, = 0,87 : x5, =

Was/MAs "
Was/Mas+{l-Was)/ Mzn 0. 85:
Teo @)
NY (lEMSs&EFk]
e
u3 b (3-)Chs3
eo T @) +163) 0P ot
Ty As]
Lo T

= ¥
4/ Le composé défini solide s’échauffe jusqu'a la température de fusion, voisine de 1010 °C: il y a alors deux phases en

présence (phase solide du composé défini et phase liquide mélange de As et Zn). Le changement d'état se fait a cette
température avant que le liquide qui en résulte se réchauffe.

EXERCICE 4 : LES ALLIAGES TITANE-VANADIUM

1/ A: phase liquide homogéne (1) (mélange Ti+ V) B et C: (1) + solution solide (s) (mélange Ti+ V)
2/ Une solution solide est un mélange de deux solides miscibles qui forment une unique phase homogeéne.

3/ Ce mélange est dit « indifférent ». Il fond a température constante sous pression fixée, et & composition des phases solide
etliquide égales et constantes.

4/ Pour le mélange indifférent en changement d’'état:

- Nombre de parameétres intensifs de description : 6 i S : = . ‘\ —t— -
(P. T, w5, wh, wi, wi) Iind WP TP *gtﬁ*?ﬁ*i:_\ifﬁwef

- Nombre de relations indépendantes a l'équilibre : 4 (wj +

W = 1wy + w.}l = 1, relations de Guldberg et Waage pour d . f ‘flm i \{ A \
les équilibres de phase V{s) = V(1) et Ti(s) = Ti(1)) & "l"\' |
- Relations supplémentaires : 2 (P est fixée a 1 bar et w§ = wy, %’ﬂu""—' R g i b %k =
R Ao r 1 =1
lors du changement d'état).

Cela donne un nombre de degrés de liberté nul : la : =
température est forcément fixée lors du changement d'état. _—

5/ Latempérature d'apparition du premier cristal se lit sur le liquidus : 1620 °C environ. A l'horizontale sur le solidus, on lit
la composition du premier cristal quiapparait : wii(1620 °C) = 0,04.
100

100+900
solide de composition lue a l'horizontale sur le solidus : wyi (1600 °C) = 0,06, et d'un liquide de composition lue a I'horizontale

surle liquidus : wb(lﬁl]l) °C) = 0,16.

6/ Le mélange étudié a pour fraction massique en vanadium : wy = = 0,100. A 1600 °C, on se trouve en présence d'un

] _aapl
D'apres le théoréme des moments chimiques : %: E‘% = 0,67. De plus, m' + m* = 1000 kg. En combinant ces deux
VoW

équations, on trouve :m' = 4,0x10% kg et m* = 6,0x10? kg. Avec les fractions massiques dans les deux phases, on en déduit :

my = whxm' =~ 64 kg mb; =m' —m}, =~ 3,4x10% kg m§ = wixm® = 36 kg m$; = m* —m§ =~ 5,6x10% kg
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EXERCICES DE REFLEXION

EXERCICE 5 : ETUDE DU DIAGRAMME DE PHASE EAU-IODURE DE POTASSIUM
4
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