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Connaissance des Diagrammes de Phases

= représentation geometrique des conditions d’équilibre des
différentes phases d’un systeme (constitu¢ d’une ou plusieurs
substances chimiques) en fonction de x, p, T

|

PROCEDE
COMPREHENSION MISE AU POINT OPTIMISATION
Procede preparatif Procede séparatif
» metallurgie * extraction
* synthese inorganique e purification
* solide organique » cristallisation sélective
e croissance cristalline e s¢éparation d’énantiomeres
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I - REPRESENTATION DES
SYSTEMES MULTICONSTITUES




REPRESENTATION DES COMPOSITIONS

= Expression des compositions : les variables normalis¢es

Fraction massique 7N

1=c

Fraction molaire B

" [’espace des compositions : repére barycentrique. Le point

mélange M est considéré comme le barycentre des points A, B, C :

— — — — C
M= vy A+ vg B+ v C °

Ou encore en coordonnées cartésiennes :
AM = vg AB+ v AC
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REPRESENTATION DES SYSTEMES

Systeme unaire V. _ . = Représentation
C=1 T 2=1=2 2D
P = f(I)
P 4
i

Diagramme complet




REPRESENTATION DES SYSTEMES

Systeme binaire V. _ = Représentation
&= 2+2-1=3 3D
PTx
ba T/P|
>
T

Diagramme complet
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Section isobare ou isotherme
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REPRESENTATION DES SYSTEMES

Systeme ternaire Vo = Représentation
C=3 3+2_1=4 4D
PTx,x,

2777

Diagramme complet
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REPRESENTATION DES SYSTEMES TERNAIRES

Xy

Section 1sobare ou 1sotherme

xJ

Sections isobare-isotherme
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SECTION ISOPLETHE = EGALE ABONDANCE (1)

= 1¢r cas : isoplethe passant par un sommet
ex : Addition d’un élément C a ’alliage M =A + B

C Coordonnées cartésiennes :

Isoplethe MC: T |

w, / wg = cte

A M B

Coordonnées barycentriques :

(m + :)ﬁz nM+ :C
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SECTION ISOPLETHE (2)

= 2éme cas : isopléethe paralléle a un axe
ex : Influence des éléments B et C sur propriétés métal A

C Coordonnées cartésiennes :

T
Isopléthe MN :

w, = cte

A M B

Coordonnées barycentriques :

(m + 1)13: nM+ 1N
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SECTION ISOPLETHE (3)

" systemes d’ordre élevé

D) E
Zp
J
A C
A
B I (B+C)

Systeme quaternaire ABCD Systéme quinaire ABCDE
Section AID B Section AILJ

Systéme quaternaire Janécke
Section AID
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IT1 - EQUILIBRES SOLIDE-FLUIDE
DANS SYSTEME UNAIRE




Glace VI
= Diagramme de phase de
Glace V I’eau

B Glace 11
B Glace 111 Liquide
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II1I - EQUILIBRES SOLIDE-FLUIDE
DANS SYSTEME BINAIRE




CAS DES SOLUTIONS SOLIDES

7/°C |

1400'y

F'y

1 000 o
.’__ = ‘ Vel sl 7 \./’\@ e
600-
substitution progressive
200 d’ atomes Cu par des atomes |
w0 w0 s
Cu 2% Ni

1000 |

800|

T/°C

Liquide

Cu

20

40

60 80
Atome% Au

Université Claude Bernard || ) Lyon 1



LES EQUILIBRES A TROIS PHASES
TYPE EUTECTIQUE
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EXEMPLE 1 : SYSTEME H,0O-NaCl

NaCl + Vap -q

Péritectique

Eutectique
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EXEMPLE 2 : SYSTEME CO, - H,O (6.9 bars)

gas + hydvate

lig CO, + hyorate

solid CO,+ hydrate

- Ty - v ey

TR T Y
¥ _ 4 o a1 a3 ol T [ ]

T H,0
mol fraction H,0 CO,-5.75H,0
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Liq -az + Ice

Gaz + Ice -ydr.

(@F:V/ -q + Hydr.
Eutectique

Selon J. Longhi



EXEMPLE 2 : SYSTEME CO, - H,O (1 bar)

Selon J. Longhi
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EXEMPLE 2 : SYSTEME CO, - H,0 (200 bars)

P = 200 bars

Selon J. Longhi
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EXEMPLE 3 : SYSTEME H,O - CH,

V-Liy  Previous hydrate line
by Kobayashi and Katz
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Vapor

¥ Liquid water
. Hydrate

. Solid methane
. Liquid methane

Ice

CH,? H,0

Concentration
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Lw + Vap -ydr.

Vap [lllydr. + L,
Eutectique

Selon Z. Huo




NOMENCLATURE DES EQUILIBRES 3 PHASES

Type Reaction Name Example Reference S+Li=L: Monotectic Bi-Zn [1990 Mas]
I S +S:=L Eutectic Ag—Cu  [1990 Mas] 1 Li+L;=S§ *x
I  S;+L=5; Catatectic/Metatectic  Ca—Li [1990 Mas] - Li=S+L; Paratectic KI-SO;  [1966 Ric]l
I L=5+5 = S=L;+L, Syntectic K-Zn [1990 Mas]
I S =5+L Peritectic Ag-DPt [1990 Mas] Y Futectoid T [1990 Mas]
CO;—-HO  [2006Lon] S1+S1= Sy Monotectoid Al-Zn  [1990 Mas]
]
]

S1+5:=2G Euatmotic o )
VsSi—VsSis  [1987 Mye] S1+8: =8 Isoeutectoid Fe-Cr  [1990 Mas

S1+G =85, Catatmotic §1=28:+5; Peritectoid Au-Cu [1990 Mas
—a o
G=5+%5 S:=287+5;

Paratectoid

S1=25+G Periatmotic C0O,-H-0 [2006 Lon] Sy= 8,48y Syntectoid C-U [1992 Bak]
L:+L.=2G Heteroazeotropic H.,O-CsHg [2012DDB]

L,+G =L Catazeotropic

S+L=G Zeoatmotic C0;-H,0 [2006 Lon]

S+G=L Hygrotectic CO,-H0 [2006 Lon]
— W
G=L;+L, . ==

L+G=58
Li=L,+G Perizeotropic CO;-H-0 [2006 Lon]

G=5+L E
S+Li=1L; Monotectic Bi—Zn [1990 Mas] _

L=5+G Cryozeotropic H;O-NaCl  [1974 Ceo]
Li+L;=8 ==

=L+ ; : - 55
L=5-1, Paratectic KI-SO;  [1966 Ric]l S=L+G Atmotectic As-Sb [1933 Zer]

Selon B. Legendre
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IV — EQUILIBRES SOLIDE-FLUIDE
DANS SYSTEME TERNAIRE




LES EQUILIBRES A QUATRE PHASES

Dans le quadrilatere concave, la Dans le quadrilatére convexe, la
transformation est de type eutectique transformation est transitoire :

ou ﬁéritectiﬁle.: . - .

B
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Evolution de la transformation eutectique lors du refroidissement
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Evolution de la transformation transitoire lors du refroidissement




EXEMPLE REALISATION (1)

Contexte : développement d'une cartouche génératrice d’hydrogene pour

applications mobiles

H

H, u fuel
cartridge cell

Contribution de I'équipe : stabilité des
solutions de borohydrure de sodium lors de la
génération d'hydrogene par hydrolyse

NGBH4 + (2+X)Hzo -> NGBOZ.XHzo + 2H2

Réalisation : Délimitation du domaine
monophasé liquide de la solution dans la
gamme de température (-10 < T < 70 °C)
et de  composition durant e
fonctionnement de la cartouche
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mobile applications

« Points mélanges
e Limite de solubilité
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Liquide Liquide Liquide
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