Chimie Minérale 22/05/98

Diagrammes de phases.

| — Notion de phases.
C'est I'éat sous lequel on trouvera un constituant A ou un mélange de constituants A+B. Pour définir une phase, il faut
s assurer que le systéme est bien homogéene (méme composition chimique et mémes propriétés en tout point).

B Phase gazeuse.

Tous les gaz sont miscibles en toutes proportions. Une phase gazeuse peut avoir un ou plusieurs constituants : air (No, O,
H,0...).

B Phaseliquide.
Certains liquides sont miscibles : eau + acool (1 phase), d autres non : eau + huile (2 phases).

B Phase solide.

En généra les solides sont non miscibles et il y a autant de phases que de constituants sauf dans le cas des solutions
solides (alliages).

Un diagramme de phases représente donc les états sous lesquels on retrouve les constituants dans les différents domaines de
température et de pression.

Il — Variables d’un systeme.
Ce sont des variables intensives.

B Variables de position :

Nombre de constituants indépendants : dans CaCOs; 5oy @ CaO (5o + CO, (4ar) » il Y @3 coOndtituants (i) et une relation (p);
le nombre n de constituants indépendantsest n =i - p =3-1 = 2.

Dans un systéme an constituants indépendants, il y a (n-1) variables de position.

Dansle systeme AB « A+B , il y aN=3-1=2 constituants indépendants; il suffit d'une variable de position pour fixer la
composition: % en mole ou en poids de A ou de B.

B Vaiablesd'action: TetP

Chaeur T (température) s T=Cgte Diagramme isotherme
Travail P (pression du systéme) s P=Cste Diagramme isobare

lIl — Variance d’un systeme.

La variance d'un systéme est le nombre de facteurs que I'on peut faire varier indépendamment les uns des autres sans
provoquer larupture de I'équilibre.

Soit un systéme formé de f phases (a, b, d, e...) . Dans la phase a il y ai congtituants et n® est le nombre de moles du
constituant i danslaphase a .

a

Lafraction molaire du constituant i dans la phase a est définie par x? = oni Pour toutes les phases, on peut écrire :
a

nt
a xi x5 x2
b b b
b x; x3 X;
i i i i
X X3 X

avec x§+x5+.x2 =1
B || faudra connditre (f.i) relations de concentrations (variables de positions) avec une relaion entre les variables;
on af.(i-1) variables de concentration et 2 variables d'action (P et T). Donc :
Nombre de variables = f.(i-1) +2.

B || y ades conditions restrictives:

Le potentiel chimique d'un constituant est le méme a I'équilibre dans toutes les phases : il y adonc i.( f -1) conditions
restrictives. Si p est le nombre de relations entre les congtituants:

v=f.(i-1) +2-i.(f -1)-p=(i-p)+2-f avecn=1i-p (nombre de constituants indépendants).
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On obtient alors I'expression de la variance d'un systéme: v = n+2- f Regle des phases - Loi de Gibbs
Exemples:
v Glace« Eau n=2-1=1; f =2 doncv = n+2- f =1+2-2=1

Equilibre monovariant: il faut fixer soit T soit P.

v H,O« H,+1/2 0, (22000°C) n=3-1=2; f=1 doncv = n+2- f =2+2-1=3
Equilibre trivariant: il faut fixer T, P et une autre variable comme la pression partielle de I'un des gaz.

v Fes0, +4CO « 3Fe0 + 4 CO, n=4-1=3; =3 (2 solides et 1 gazeuse)  doncVv = n+2- f =3+2-3=2
il faut fixer T et P pour définir I'équilibre.

Variancerelative : v=n+1-f (on néglige alors|'action delapression: lapression est constante = 1atm).

IV — Equilibre liquide-solide - (binaires)
B Mode de représentation aP=Cse v=n+1-f =3-f

Ontrace T = f(composition) en % molaire (ou % atomique).
La courbe de liquidus est la courbe au-dessus de laguelle n’ existe que du liquide.

La courbe de solidus est |a courbe au-dessous de laguelle n’ existe que du solide.

» v=0 (point invariant) f =3 Transformation isotherme, domaine triphasé
Exemples: liquide « solide (1) + solide (2) c'est le cas de I'eutectique
solide (3) « solide (1) + solide (2) c'est le cas de I'eutectoide
» v=1 (onfixeT) f =2 Domaine biphasé
> V=2 (onfixeT et lacomposition) f =1 Domaine monophasé

B Reégle des moments chimiques (ou des leviers).

Dans un domaine biphasg, il est intéressant de connaitre la proportion des phases en présence dans le méange pour une
température donnée.
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A latempérature T, le mélange de composition X (point N)
est constitué des phases F 4( liquide) et F, (solide) : 14003
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Si my est lamasse de F ; (composition massique X4, en M)
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Exemple 1

A 1180°C, 100g d'un mélange de Ge-Si a20,5% en masse
de silicium est constitué du mélange d' un solide et d'un liquide tel que:

Si % masse

ﬂ:ﬁ:ﬂ:zelz Si m= m1+m2:1009
m, NM 205+138
m _m-m,

2.612 2612

alorsm, = et m,X2.612+1)=m =100

m, = _m - 27.8g de solide de compositiona 38% massique en Si
3.612

m, =72.2g de liqguide de composition 213.8% massique en Si
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