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Les structures métalliques, les toles ou les pieces d'assemblage utilisées dans 1'automobile,
'aéronautique, I'¢lectroménager,... sont généralement constitué¢es d'alliages association de
deux ou plusieurs métaux (voir de non métaux). Les propriétés thermiques et mécaniques de
ces alliages dépendent de leur composition.

L'addition de chlorure de sodium solide NaCl (s) a de la glace pilée abaisse nettement sa
température de fusion, d'ou l'emploi de mélanges réfrigérants glace-sel et le salage des
chaussées pour faire fondre le verglas.

L'alumine Al,O3 fondant a 2050°C, son ¢lectrolyse industrielle a cette température serait
irréaliste ; I'ajout de cryolithe Na;AlFs permet d'obtenir un mélange fondant a 960°C qu'il est
alors possible d'¢lectrolyser et pour obtenir de l'aluminium.

La soudure de nombreux métaux est réalisée par adjonction de constituants qui entrainent
un abaissement de température de fusion.

La purification des substances est souvent réalisée par une succession de fusion et de
recristallisation.

L'étude des caractéristiques des équilibres solides liquides dans le cas de mélanges
binaires va donc permet d'interpréter ou de justifier ces diverses observations et applications.

I. Cadre de I’étude et données expérimentales
1. Cadre de I’étude

Le systéeme physico-chimique étudié est constitué de deux constituants chimiques, notés
B, et B,. Nous envisagerons qu'il peut y avoir dans le systéeme une phase liquide, une ou deux
phases solides ou une phase liquide en €équilibre avec une ou deux phases solides.

Les variables physiques ayant une influence sur ces diagrammes binaires sont a priori la
pression et la température. Le systéme considéré, ne comportant que des phases condensées,
est peu influencé par la pression. C'est pourquoi nous étudierons uniquement les diagrammes
isobare. Par ailleurs ces diagrammes isobares seront a peu pres les mémes quelle que soit la
pression considérée.

Les variables de composition utilisées seront :

* dans une phase :

* la fraction molaire du constituant B; dans la phase o est :

¢
n.
x| =—"

P e, e

n + n,
* la fraction massique du constituant dans la phase  est :
m‘P

w! = !

P ®
m! +m§
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* dans 'ensemble des phases du systéme :

En toute rigueur, les fractions molaires et massiques ne sont définies que dans une phase.
Mais il est commode de pouvoir donner la composition globale du systeme par une fraction
molaire ou une fraction massique toutes phases confondues :

X i
1
n +n,
w "
1
m, +m,

2. Données expérimentales

Les diagrammes binaires peuvent étre obtenus expérimentalement en faisant des analyses
thermiques. L'analyse thermique consiste a suivre 1'évolution de la température en fonction du
temps lors du refroidissement de mélanges liquides fondus. Lors de la solidification,
phénoméne exothermique, la diminution de température devient moins rapide. On observe
donc une rupture de pente lors de 'apparition des premiers cristaux puis une autre rupture de
pente lorsque les derniers cristaux se sont formés.

Le schéma suivant donne l'allure des courbes de refroidissements isobare a partir d'un
liquide contenant du cuivre constituant B; et du nickel constituant en B, pour différents
mélanges cuivre-nickel ainsi que la correspondance entre ses courbes d'analyse thermique et
le diagramme binaire expérimental obtenu.

a) AT b) AT(C
1 fes s p = 1,00 bar /
Ay
oy Ay C, liquide Gl
7% \ , 2 4 T%=1450
P N WO
;W e, G ., S, S
(‘. 777777777777777777777777777777777777777777
T C; .
7% | i . (. SR I
Al
lcmps’r \'_»
(refroidissement) Cu X; X Ni
B ' B>
a) courbe d’analyse thermique b) diagramme binaire isobare solide-liquide

Dans le diagramme des courbes d'analyse thermique, la courbe 1 correspond a du cuivre
pur et présente donc un palier horizontal pour le changement d'état. Il en est de méme pour la
courbe 2 correspondant a du nickel pur. Les autres courbes i et j correspondent a des
refroidissements de mélanges liquides cuivre-nickel et présente des changement de rupture de
pente au moment du début de cristallisation et de disparition de la derniére goutte de liquide.

En reportant ces points de rupture sur le diagramme binaire isobare situé¢ a droite on
obtient les deux courbes de changement d'état : celles du liquidus correspondant au passage
du liquide au mélange liquide solide est celle du solidus correspondant au passage du solide
au mélange liquide solide.

Ces deux courbes délimitent donc les domaines dans lesquels il n'y a que du liquide
(température élevée), que du solide (température basse) ou le mélange liquide solide.
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3. Interprétation de ces courbes
a) Courbe d’analyse thermique

Si le composé est allure la variance au moment du changement d'état vaut v=n -r+2 -
@ =1, d'ou a pression fixe une température de changement d'état constante. Par contre, si une
seule phase est présente la variance vaut alors de I'est la température peut donc changer a
pression constante.

Lors du changement d'état d'un mélange binaire, la variance vaut de l'est donc la
température peut changer au cours du changement d'état.

Dans tous les cas, on observe une rupture de pente lors du début ou de la fin de
changement d'état.

b) Diagramme binaire isobare

Dans le diagramme binaire solide liquide isobare, présenté précédemment, on observe
trois domaines :

* le domaine du liquide, pour les températures €levées, séparé du domaine de
coexistence du liquide et du solide par la courbe dénommée liquidus. Celle-ci
correspond a I'évolution de la température en fonction de la fraction molaire dans
le liquide lors d'un changement d'état.

* le domaine de coexistence du liquide et du solide qui se trouve entre le liquidus
et le solidus.

* Le domaine du solide, pour les températures faibles, séparé¢ du domaine de
coexistence du liquide et du solide par la courbe dénommée solidus. Celle-ci
correspond a I'évolution de la température en fonction de la fraction molaire dans
le solide lors d'un changement d'état.
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I1. Miscibilité totale a 1'état liquide et a 1'état solide
1. Cas des solutions solides

Les solutions solides ou alliages sont obtenues lorsque I'on mélange deux solidex de
propriétés physiques trés voisines, comme dans le cas de l'alliage or argent. On obtient alors
une solution solide dite de substitution car les deux métaux peuvent avoir des roles
interchangeables dans le réseau cristallin (miscibilité) sans interaction mutuelle nouvelle
(idéalité).

En effet I'or et I'argent cristallisent dans un méme systeme (cubique a faces centrées),
présente une aréte de maille identique (408 pm) et un rayon métallique quasi identique
(140 pm).

Dans ce cas on obtient dans le diagramme binaire un fuseau sans extremum :

Ce type de diagramme ressemblant a celui obtenu lors de 1'étude du diagramme binaire
liquide vapeur dans le cas idéal, on peut considérer que ce type de solution solide s'approche
de l'idéalité.

On peut donc, dans ce cadre essayer, de trouver les €équations implicites des courbes de
liquidus et de solidus en utilisant les expressions des potentiels chimiques dans le cas idéal :

A 1'¢quilibre lors du changement d'état, il y a égalité des potentiels chimiques donc :

W=
we+RTInx' =w'°+RTInx

so ° so__ gylo _ so__ qlo
X we-we H°-H, T(s:°-5°)

In-t=
X’ RT RT
A H o T A/im]_[io
lnx_"l_ _AfusHio'I-TAfusSio _ e ’ ];*
X RT RT
lnx—"[= AfusHio L*_l
xR \T' T

* , Ny ] \ . s 14
T; est la température de changement d’état du composé i pur a la pression considérée.

1-5311-CT-PA-01-07 - 448 5



Les équations implicites du liquidus (T=f(xil)) et du solidus (T=f(x;")) sont solution du
systéme suivant :

1nx_é=Af“S—H20 11
x; R \1, T
lnl_xé =A_fusH10 1 _l
1-x R |\ T

D'autres alliages comme les mélanges étain-bismuth ou germanium-silicium présentent le
méme type de fuseau, correspondant a un systéme proche de 1’1déalité.

2. Diagramme binaire isobare a extremum

Lorsque le mélange s'éloigne de 1'idéalité, le diagramme binaire peut alors présenter un
extremum, généralement un minimum, faisant la liaison entre deux fuseaux. C'est le cas par
exemple des mélanges cuivre-or, arsenic-antimoine, chlorure de lithium-chlorure de sodium et
naphtaléne-naphtylamine.

Ci-dessous sont donnés en exemple les diagrammes binaires des mélanges cuivre-or en
fonction de la fraction molaire et de la fraction massique en or :

T A p = 1,00 bar TA p = 1,00 bar \

- 880 ----

X(Au) w(Au)

0 0,56 I 0 080 |
Cu Au Cu Au

A pression constante, le mélange correspondant a l'extremum change d’état physique a
température constante. Le liquide et le solide ont alors la méme composition. Le point
correspondant, noté I, est appelé point indifférent. C'est 'analogue du point azéotropique des
diagrammes binaires isobare liquide vapeur.

La composition de ce mélange / et la température de son changement d'état dépendent,
bien que tres peu, de la pression. Cette propriété permet de distinguer ce mélange particulier
du corps pur.

Pour le calcul de la variance correspondant au point indifférent, il est nécessaire de tenir

compte d'une relation particuliere correspondant a 1'égalité des fractions molaires ou
massiques des deux phases en présence. On obtient donc pour la variance :

v=2-0+2-2-1=1

Le systeme I est alors monovariant et on en déduit qu’a pression constante la température
est fixée.
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3. Théorémes des moments chimiques ou des segments inverses

Pour un diagramme binaire liquide solide, avec miscibilité totale a I'état liquide et a 1'état
solide, 1l s'agit de déterminer la composition des phases liquide et solide pour une
composition moyenne connue et une température choisie.

Dans ce but, on utilise le théoréeme de 1'horizontale qui nous permet de déterminer les

compositions des phases liquide et solide a température connue puis le théoréme des moments
chimiques que nous allons démontrer maintenant.

p =Cte

liquide
solide
+

liquide

0

L e
L R AT e DR SR e
{
B, W3 Wh w3 B, W2
I 2 2 “Wo

Un mélange de composition moyenne massique w», obtenu par mélange des masses m; et
mp, est port¢ a une température T permettant d'obtenir un mélange liquide solide.
Le diagramme binaire correspondant a ce probléme est représenté ci-dessus. On veut alors
déterminer les masses de liquide et de solide en présence puis les masses des composés 1 et 2
dans chaque phase.

Le théoreme de 1'horizontale nous permet de lire sur ce diagramme les fractions massiques
de 2 dans chaque phase, par lecture des intersections entre la droite horizontale passant par M
et les courbes du liquidus et du solidus : w»’ et wa.

On obtient le théoréme des moments chimiques en faisant un bilan massique sur le
composé 2 :

! s
m2 = m2 + mz
_ ! ! s s
m.W2 =m 'WZ +m 'WZ
! s ! ! s s
(m +m ).W2 =m .W2 +m .W2

! ! K s
m (WZ—W2)=m (WZ_WZ)

m' LM = m*MS

On connait par ailleurs la masse totale du systéme correspondant a la somme des masses
de solide et de liquide. On résout alors le systtme de deux équations a deux inconnues
permettant d'obtenir les masses des phases liquide et solide en présence. Enfin grace au
théoréeme de 1'horizontale, on obtient les masses des composés 1 et 2 dans chaque phase.
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Le théoreme des segments inverses est simplement une autre fagon d'écrire le théoréme
des moments chimiques :

m' LM = m*MS
m' B MS
m' LM

Remarque : Le méme type de calcul peut étre réalisé a partir d'un diagramme binaire
liquide solide en fraction molaire :

p =Cte

liquide
solide

liquide

On démontre alors le théoréme des moments chimiques ou le théoréme des segments
inverses suivant :

n'LM = n*MS
n' MS
n LM

Remarque : Le théoréme des moments chimiques s'applique a tous les types de
diagramme binaire liquide solide et pas uniquement a ceux correspondant a une miscibilité
totale en phase liquide et en phase solide.

4. Méthodes de purification

Par analogie avec la distillation fractionnée, on peut séparer totalement deux constituants
1 et 2 (dont le diagramme isobare est sans extremum) en cristallisant partiellement leur
mélange liquide puis en recueillant le solide formé par filtration. En répétant plusieurs fois la
succession d'opérations cristallisation partielle, filtration on obtient des fractions solides de
plus en plus riches en composés a température de fusion la plus basse. Cette succession
d'opération s'appelle la cristallisation fractionnée.

L'existence d'un point indifférent I peut nous empécher d'obtenir un solide pur.

La purification par fusion de zone est une technique fine pour éliminer les derniéres
impuretés d'un solide que I'on veut extrémement pure. Par exemple, on peut obtenir par cette
technique du silicium pour I'électronique présentant une pureté entre 10 et 107'° prés. Cette
technique est aussi applicable pour les métaux et a permis d'obtenir par exemple de
l'aluminium pur a 99,9999 %.
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On part d'un barreau cylindrique du compos¢ a purifier, que I'on chauffe par des courants
hautes fréquences HF sur une petite zone, nommé zone fondue (schéma ci-dessous). La spire,
créant les courants hautes fréquences, est déplacé lentement d'un bout a l'autre du barreau
cylindrique, provoquant le déplacement de la zone fondue. D'apres la forme du diagramme
binaire liquide solide, les cristaux formés a l'arriere de la zone fondue sont plus riches en
compos€s a température de fusion la plus basse. En supposant que les impuretés ont une
température de fusion plus €levée que le composé a purifier, on n'en déduit que celles-ci sont
entrainées par la zone fondue vers une des extrémités de la part. Afin d'obtenir un composé
suffisamment pur, on réalise de nombreux passages successifs de la spire, puis l'extrémité du
barreau, chargée d'impuretés est coupée puis éliminge.

e
p— vr o
7 \ \ :

/ f
partie — d ~H.F.
du barreau
‘ : o purifice zone fondue sens de déplacement
> de la bobine et
X3 X de la zone fondue

II1. Miscibilité totale a 1'état liquide et nulle a 1'état solide

L’immiscibilité totale a 1'état solide est le cas le plus fréquent. Cela correspond au cas de
deux solides aux caractéristiques physiques assez différentes.

1. Lecture du diagramme isobare or thallium
L’or Au (noté 1), cristallise dans un systéme cubique centré et présente une température
de fusion T;* = 1064°C. Le thallium Th (noté 2) cristallisent dans un systéme quadratique

dont la température de fusion est T,* = 303, 5°C. Le diagramme binaire isobare de ce systeme
est le suivant :

A
I W I)d: m

Dans ce type de diagramme le solidus est constitué de la partie horizontale et des parties
verticales.
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Le point particulier E est appelé point d’eutexie et correspond au mélange eutectique.
Ce point est un point triple dans le diagramme binaire liquide solide puisqu'il correspond a la
coexistence de trois phases : la phase liquide et les deux phases solides indépendantes or et
thallium. Le calcul de la variance par la formule de Gibbs indique un systéme monovariant
pour lequel tout est fixé puisque la pression est imposée. Si on réalise une cristallisation du
mélange eutectique, il apparait alors simultanément les deux solides et la cristallisation a lieu
a température fixe (celle du point d’eutexie). La courbe d'analyse thermique d'un tel mélange,
lors du refroidissement du mélange liquide, présente un palier horizontal comme pour un
compos¢ pur. Il est a priori possible de distinguer le mélange eutectique du composé pur en
travaillant a une autre pression, pour laquelle les caractéristiques du point E sont différentes.

Si on s'intéresse a un mélange liquide de composition initiale différente de 1’eutectique, il
est possible dans un premier temps d'obtenir soit I'or pur soit le thallium pur. En effet si la
fraction massique initiale en thallium est inférieure a la fraction massique du point E, par
lecture du diagramme on obtient la courbe d'analyse thermique suivante :

AT T
‘ I3 - Ty
il i ‘ = Liquide (p = 1)

””””””” o] e Dépot de A; (¢ =2)

Dépotde E (p = 3)

1] VR -o e

L 1E E
L Solides ! \ ’ Solides A + As
e e ] ety S >

- )
0 W2 W2 I wa temps 1 p=2)

En partant du mélange correspondant a M, par refroidissement, on obtient au point N
l'apparition du premier cristal d’or. En effet l'intersection entre 1'horizontale passant par N et
le solidus indique une fraction massique en thallium dans la phase solide nulle. A partir de N,
par refroidissement, on cristallise donc de I'or pur tandis que la phase liquide s'enrichit en
thallium pour atteindre la composition du point eutectique. Durant cette période le systeme est
diphasé et la température peut donc évoluer de Ty & Tg (v = 2). A la température de
l'eutectique la phase liquide atteint la composition de I'eutectique et on commence alors a
cristalliser le mélange eutectique a température fixe (v =1).

On peut appliquer le théoreme des moments au point G, sachant que la phase solide ne
contient que de I’or. On peut donc écrire les équations suivantes pour tout déterminer :

my, =0
m’, .SG =m' GL

s i
mAu+m =m,
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2. Applications : abaissement des températures de fusion, recristallisation

La température de fusion du mélange eutectique est toujours inférieure aux températures

de fusion des deux composés purs. De nombreuses applications correspondent a cette
remarque.

On peut obtenir des mélanges réfrigérants en mélangeant du sel (chlorure de sodium
NaCl) a de la glace. Le mélange optimal associé¢ correspond au mélange eutectique et permet
d'aller jusqu'a -21, 6°C grace a un mélange a 75 % en masse de glace broyée (point E du
diagramme ci-dessous).

L'¢limination du verglas sur les routes correspond a un ajout de sel a de la glace dans des
conditions isothermes. Sur le diagramme binaire suivant, on peut comprendre qu'un ajout
suffisant de sel (dépassement de J a T, ou dépassement de H a T;) permet d'obtenir la
disparition de la phase solide (¢limination du verglas) :

21,6 °C——n—¥

0 Xy 0,085  x (NaCl)

Pour les mémes raisons, le glycol est utilis¢é comme antigel en mélange dans I’eau.

L'ajout de cryolithe Na3AlFs a de l'alumine Al,O; ou d'un fondant un l'air permet
d'abaisser la température de fusion du mélange et de traiter I'alumine ou le fer, sous forme

liquide, a une température inférieure a celle du produit pur, ce qui permet d'économiser
I'énergie et de travailler dans des conditions plus facilement réalisables.

La recristallisation est une technique de purification d'un composé organique A solide,
obtenu brut, apres une étape de synthese organique. Il faut tout d'abord choisir un solvant de
recristallisation S non miscible a 1'état solide au composé A a purifier, mais miscible a 1'état
liquide et dans lequel les impuretés X présentes sont solubles. Apres un léger chauffage pour
dissoudre le composé A et les impuretés, on laisse la température diminuer lentement et il
apparait les cristaux de A purs. On peut espérer que les impuretés X, a priori présentes en
quantité infime, ne cristallisent pas puisque le systeme sera alors en dessous du seuil de
saturation. Afin de perdre le moins possible de produit organique A, il est nécessaire de
travailler avec la quantit¢ minimale de solvant. Si par hasard les impuretés solides n'étaient
pas solubles a chaud, il faudrait alors filtrer a chaud avant de provoquer la recristallisation.
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IV. Existence de composés définis
1. Définition d’un composé défini

Il arrive parfois que deux corps purs a 1'état solide, non miscibles, donnent lieu a une
véritable réaction chimique pour conduire a un nouveau compos¢, de stoechiométrie
parfaitement déterminée, se comportant comme un nouveau corps pur, non miscible avec les
deux solides de départ.

C'est le cas par exemple du mélange magnésium zinc donnant la réaction suivante :
Mg (s) + 2Zn(s) = MgZn; (s)

MgZn; (s) est un composé défini : comme un corps pur, ce solide fond a température

constante a pression donnée, mais a la différence d'un corps pur il ne donne pas MgZn,
liquide mais du magnésium liquide et du zinc liquide.

2. Diagramme isobare du binaire magnésium-zinc

Ce diagramme binaire est en fait la superposition de deux diagrammes binaires a
eutectique.
T(°C)
£+ MgZns(s)

t+7Zn(s) g
'+ MgZns(s) |

[ MgZno(s)
1 vl +Zn(s)
MgZny(s)
! X (Zn)
E—— —t —>
0 0,30 0,50 0,67 0,92 1
Mg MgZn, Zn

Le point du liquidus correspondant a un maximum (composition x=0,67) est appelés point
de fusion congruent. Lors de la fusion d'un mélange correspondant a cette composition le
liquide et le solide ont la méme composition ; la fusion est alors dite congruente et le
composé¢ défini et dit a fusion congruente.

La courbe d'analyse thermique correspondant a la composition du composé défini est
donnée ci-dessous et présente les caractéristiques d'un corps pur :

b) T (K)

Mg(€)

1 /+Zn(l)

P
liquide
Mg(()

+Zn({)
et dépot de
MgZn,(s)
I

A=

V= /
MgZns(s)

===
14
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La courbe d'analyse thermique du refroidissement d'un mélange 1/1 magnésium / zinc a
les caractéristiques d'un diagramme binaire a eutectique présentant dans ce cas tout d'abord
'apparition du composé défini puis la cristallisation du mélange eutectique a température
fixe :

N dépot de MgZn(s)
____________ =2+ liquide
B
gt [ ~— Mg(s)
| + MgZn,(s)

r v=2

liquide + Mg(s)
+ MgZns(s)

e N

14

CONCLUSION :

Comme nous l'avons vu a travers de nombreux exemples, 1'étude des diagrammes binaires
liquides solide permet de comprendre un grand nombre d'applications pratiques ou de
techniques utilisées dans 1'industrie.

Le cas le plus fréquent pour ce type de diagramme binaire correspond a 1I’immiscibilité
totale a I'état solide, mais dans certains cas, il peut y avoir une miscibilité partielle
correspondant a un domaine de composition bien précise :

—>

AT
) p = Cte

L liquide

E| —/ 1)
o(s) + B(s) L)

> B
B, 7.

Dans ce diagramme particulier, il existe deux solutions solides correspondant aux phases
a et B. La phase a est une solution solide contenant majoritairement le composé B1 ; la phase
[ est une solution solide contenant majoritairement le composé B,. L’eutectique correspond a
un mélange dans des proportions précises de ces deux solutions solides saturées. On peut
remarquer que, suivant la température de 1'équilibre, la composition de ces solutions solides
varie (lecture sur les parties inclinées du solidus).

Par ailleurs, il est important de noter que l'existence de composés définis, la présence de
solides immiscibles et celle de solutions solides peuvent aussi étre confirmées par des études
microscopiques telles que la micrographie ou la diffraction de rayons X.
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