Exercice 1 : Diagramme NiO / MgO e I A
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TD Chimie n°8 — Changement d’état solide-liquide d’un mélange binaire - Correction

1.

w

b. Voir cours :

Phase liquide et phase solide : v =3 = DDL = 2
Domaine biphasique et sur les courbes : v =2 = DDL =1
trus(Ni™) = 1960°C

trus(B) = 2170°C

Phases présentes pour x; = 0,30 : liquide + solide

Théoréme des moments : n;, = 1y, X I;'—SS i Mg = Nygor X IZ’—SL =
s = ML | ecture graphique : =S = 213 _ 26

ny, MS ny, 0,05

a. ty (D) = 2640°C

Composition de la phase solide : x; (E) = 0,85

b. ty(F) = 2470°C

Composition de la phase liquide : x;(G) = 0,47

c¢. Composition du solide obtenu a 2 400°C : x, (H) = 0,70

Exercice 2 : Du sel sur les routes en hiver
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Fraction massique en sel : w = —Ne€L_ — 0 05 =|e systéme binaire se situe dans le domaine liquide + H20s)
MNaCltMH,0
Graphiquement, d’apres le théoreme de 1’horizontale, en reportant sur le liquidus, on lit a -4,5°C : w,’;zo = 0,07
D’aprées le théoréme des moments : m; = mqpor % =100 % % =71g

On en déduit : m,ﬁ,zo = szo x m;, = 5,0 g, ce qui correspond a la masse de glace fondue
A Détat final, on a donc: mp,, = 5,0 g mi,o = 90,0 g mk.c. =509



Exercice 3 : Equilibre liquide-solide du binaire eau-urée
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Fraction massique en urée

Diagramme avec point eutectique : I’'urée et I’eau sont non miscibles a 1’état solide.
Courbe 1 : liquidus - Courbe 2 : solidus

I:L; 1 HO + L 1 urée) + L 1V H2Og) + uréeg

point A = point eutectique : H2O) + uréeg) + L

Wyrée = 0,70

Domaine Il : urées) + L
X T, P, XH20()eq, Xuree(ea: Xurée(s)eq
Y I Xn20()eq + Xurée(heq = 1 Xurée(seq = 1 uréeqy 2 uréeg) : KO(T) =

v=X-Y=3 P=cste =DDL=v-1=2

1

Xurée(l).€4

Ligne eutectique (en P) :
X T, P, Xr20()eqs Xurée(yeqs Xurée(s)eqs XH20(s)eq

Y. XH20(l)eq t Xurée(l)eq = 1 Xurée(s)eq = 1 XHZO(s)eq=1 Urée(l) pd urée(s) . KO(T) = m
uree ’
Hz0() 2 H20¢ : K'°(T) = ———
200 @ H:0 - K7(T) = 2
v=X-Y= P=cste =DDL=v—-1=0
Théoreme des moments : mg = mpor X % =100 x % =509 = Mypse(s)

On en déduit : Mypgey = Myree — Murses) = 20 g

Par ailleurs, m;, = mpor —mg =50 g = Mypp0) = My — Mypeey = 30 g
0,36 < Wypge < 1: uréee) + L Wi = 0,36

0,16 < wy,e <0,36: L Whce = Wyrée

0 < Wypge < 0,16 H2O) + uréeg Wi = 0,16

1
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Exercice 4 : Etude du mélange eau-ammoniac

1. Diagramme binaire solide-liquide du mélange eau-ammoniac :

T (K)

300 —

280

260

240

220

200

| \
160 =

i

N\
‘ '
140 *]‘1
CD + HzO(s)
120
100 ! — 1 - wf,0/%i0
0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 08 0,85 09 0,95 1
2. CD: (H,0),(NH3),
(v7;s)
a _ Mpyo _ My, _ Myy, % My,0 _ Myy, My,o _ Myy, Wy,0 X Mror _ Myy, WH,0
b NNH, (%) My,o MmMyp, My,o Mror —Mp,o  Mp,o Mpor — W0 X Mpor - Mp,o 1- WH,0
NH;
AN :%= 0,98 =a=b=1 Le composé défini a pour formule : (H,0)(NHs)
3. Coordonnées de I’eutectique : wy,o = 0,7 T =148K
Ligne eutectique :
X: T, P, XH20()eq, XNH3(1)eqs XCD(s)eqs XH20(s)eq
Y: XH20(eq + Xurée(eq = 1 XcD(s)eq = 1 XH20(s)eq=1

1

H20() + NHsg) 2 CDg) : K°(T) =

XH20(1),eq*XNH3(l),eq

H20q 2 H0 : K'°(T) = !

XH20(1),eq
v=X-Y=1 P=cste
4. PointM: wy,o =0,80etT = 168 K

S ML
Théoreme des moments : ms = mror X = =10 X

On peut ainsi calculer :

=DDL=v-1=0

= palier de température

Nature des phases : H2O) + L

0,8-0,75

1-0,75 =20kg

= m; =8,0kg

M0 = Wh,o XMy, = 0,75 % 8 = 6,0 kg

sT L _
My,0 = My,0 — Mp,o = 2,0 kg

Mgy, = 2,0 kg

5. Point M’ : wy,, = 0,80 et T = 140 K

Nature des phases : H2O(s) + CDg)
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Exercice 5 : Construction du diagramme binaire d’un oleum

1.
2.

Wso, = 0,19 ; wgo, = 0,45 ; wso, = 0,60 : points eutectiques a DDL=0 (v=1 a P cste).
Wso, = 0,45 : composé défini de formule (S05),(H,S0,) (voir Q3)

X: T, P, Xso3()eq, XH2504(l)eqs XCD(s)eq
Y: Xs03()eq + XH2s04(l)eq = 1 XcD(s)eq = 1
1
SOs(y + H2SO4 ) 2 CDg) : KO(T) =
Xs03(1),eq*XH2S04(),eq
x§o, = 0,50 (voir Q3)
v=X-Y=1 P=cste = DDL=v—1=0 = palier de température
mso3 mso,
Xgo, = ns03 = Msos _ mror - _ Wso3 - _ Ws03 -
3 T ngo.+nm,so S03 MH3S04 MS03 MH,504 503 503 _ SO3
3 zora Mso3+MH2504 mror’ mroT XMH2504 WSO3+WHZSO4XMH2504 wsoy+(1 WSO3)XMH2504
0,45
———— =(,50
0,45+(1-0,45)x80/98
a n x x 0,50
CD: (S03)4(H,S00), =~ 593 0= S = 2o a=1leth=1
H2504  XHS04  1—Xsoz  1-050

CD : (505)(H,S0,)

0,52(K) < wsp, <0,60 (J): L
Wso, = 0,52 : 1 grain de CDy

0,45(P) < wgo, < 0,52(K) : L + CDg)
Wso, = 0,45 (P) : CDg) pur, derniére goutte puis premiére goutte de L
0,33(0) < WSO3 < O,45(P) . L + CD(s)
Wso, = 0,33(R) : dernier grain de CDg)

Wso, < 0,33(R) : L
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Exercice 6 : Formation de feldspaths-plagioclases

1. Le mélange albite-anorthite est entiérement miscible a 1’état solide (diagramme a un fuseau).

2. Domainel:L v =3 = DDL =2 (P cste) Voir cours
Domaine 2 : L+S v=2= DDL =1 (P cste)
Domaine 3: S v =3 = DDL =2 (P cste) 3
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A 6 =1300°C < 0y, le mélange est solide : x4, = 0,65, et x,;, = 0,35

5. Les derniers grains qui cristallisent sont constitués d’albite pure quelle que soit la composition du liquide considéré

initialement.



6. Les cristaux formés sont de plus en plus riches en albite au cours du temps :
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7.  Correction températures : il faut lire 1450°C et 1350°C (et non 1480°C et 1380°C)
Compositionen L :

Théoreme des moments en My i n; = 1.y, X M5 0,55 x 08370065 0,23 mol

L1S1 0,83-0,52
Dans Ly : n;% = x,% xn,, = 0,52 % 0,23 =0,12mol et n = xh xn,, = 0,48 X 0,23 = 0,11 mol
Compositionen L, :
Théoreme des moments en Mz : n;, = n'yo, X % o0 Nn'por = 0y, = 0,23 mol AN :n, = 0,23 X 2687952 _ 1,097 mol

L3S, 1 2 0,68-0,30
Dans Lz : n;% = x,2 X n,, = 0,30 X 0,097 = 0,029 mol et n2 =x2 xn,, = 0,70 X 0,097 = 0,068 mol
Composition du solide obtenu en S; qui est la méme gue celle du liquide en L :
n3 = 0,029 mol = m} = 8,06 g n3} = 0,097 mol = m}} = 25,4 g
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