Chimie

Diagramme binaire liquide-solide

Probleme

ProblemelV :
Analyse de quelques opér ations cour antes en travaux pratiques

Le chlorure de sodium est parfois utilisé pour constituer des mélanges réfrigérants glace-sel.
L’ annexe présente un réseau de diagrammes d’ analyse thermique pour des mélanges eau-NaCl de
différentes fractions massiques en sel (masse de NaCl/masse du mélange). Chague courbe est
obtenue en représentant I’ évolution au cours du temps, lors d un refroidissement isobare, de la
température d’ un systeme eau-NaCl, dont la fraction massique en NaCl est indiquée en haut de la

courbe.

Gréce a ce réseau, représenter a droite du réseau fourni en annexe le diagramme de cristallisation
(binaire liquide-solide) isobare T = f (w) (ou w est la fraction massique de NaCl dans le mélange)
pour les mélanges eau-NaCl de fraction massique w comprise entre 0 et 0,25. (Echelle: 5 cm
pour 10 K et 5 cm pour w = 0,1). Une justification trés soigneuse du trace est attendue.

Identifier clairement sur le diagramme précédent les différents domaines limités par les courbes
sachant que I’ eau et le chlorure de sodium forment un hydrate de formule NaCl, 2H,0.

Dans une enceinte supposee adiabatique et maintenue a pression atmosphérique, on introduit 95 g
deglacea0°C et 5 g de NaCl a0°C. On observe une fusion partielle de laglace et ladissolution d
NaCl dans |’ eau. Parmi les fonctions d’ état suivantes: U, H, F, G et S, laguelle reste constante au
cours de lafusion ? Pourquoi ?

En considérant que la capacité thermique a pression constante Cp du systeme est constante et vaut
500 JCK™L, en négligeant |’enthalpie standard de dissolution de NaCl dans I'eau et en
considérant que I’ enthalpie standard de fusion de la glace & 0°C Ag,gonH® vaut 6 kJ Cmol 1,

déterminer lareation littérale existant entre la température atteinte al’ équilibre dans le systéme et
la masse de solution aqueuse obtenue puis la relation numérique T = f(w) existant entre la

température atteinte a I’équilibre et la fraction massique de NaCl dans la phase liquide.
- -1

M HZO 18 g Chol ™.

En superposant le graphe de cette fonction T = f(w) au diagramme de cristallisation

précédemment établi, en déduire la température d’ équilibre Te du systéme, la fraction massique

de NaCl dans la phase liquide et |la masse de glace fondue.
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Correction :
Pour w = O, la courbe d'anayse thermique correspond au refroidissement de I'eau pure.
Initialement I’eau liquide est refroidie, la variance éant de 1 + 2 — 1 (1 constituant + T,P — 1
phase) soit de 2. La pression étant fixée (diagramme isobare), la variance réduite v’ est de 1. La
température peut donc varier de facon arbitraire. La pente de la courbe est inversement
proportionnelle ala capacité a pression constante de |’ eau liquide car :
oQ dir _  «

. dT
& —a=cprulio = it — = >
dt it dt cpeaulia

Lorsque le premier cristal de glace apparait, une seconde phase apparait. La variance est alors de
1 (1 constituant + T,P — 2 phases), la variance réduite, la pression étant fixée, est donc nulle. On
observe un palier a0°C : il S agit delacristallisation del’eau'!

Lorsgue la derniére goutte de liquide disparait, la variance est égale a 2 (on n’a plus qu’ une seule
phase), la pression étant fixée, la variance réduite est de 1, la température peut a nouveau varier
de fagon arbitraire. La pente de la courbe est inversement proportionnelle a la capacité a pression

constante de |’ eau solide.

Pour w # 0 et w # 0,23, on observe le refroidissement d’un mélange initialement liquide, la

variance étant de 3 (2 constituants + T,P — 1 phase), la variance réduite de 2. La température peut

varier de fagon arbitraire.

Lorsgue le premier cristal apparait (eau solide), la variance est de 2 (2 constituants + T,P — 2

phases), la variance réduite de 1. La température peut encore varier de fagon arbitraire. On

observe une rupture de pente car la cristallisation est un processus exothermique (la fusion étant

endothermique), la diminution de température étant alors moins importante tant que I'eau

cristallise,

Lorsgue le premier cristal de NaCl apparait a son tour, on est en présence de 3 phases :

e unephaseliquide;

e 2 phases solides distinctes car |'eau et le chlorure de sodium ne sont pas miscibles a |’ état
solide;

La variance est alors de 1 (2 constituants + T,P — 3 phases), la pression étant fixée, la variance

réduite est nulle. La température est aors fixée tant que les 3 phases coexistent, on observe alors

un pallier. Latempérature est celle de I’ eutectique : -21,2°C.
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Lorsque la phase liquide a disparu, il y a alors refroidissement de 2 phases solides non miscibles,
la variance étant de 2 (2 constituants + T,P — 2), la variance réduite de 1, la température varie a

nouveau de fagon arbitraire.

Pour w = 0,23, il s'agit de la composition massique de I’ eutectique car le pallier est observé a
—21,2°C. Lacourbe d analyse thermique est similaire a celle du corps pur, car la présence des 3

phasesa T =-21,2°C entraine que la variance réduite est nulle.

2- Lacourbe de liquidus sépare la phase liquide de la phase présentant un solide en équilibre avec le
liquide. 1l S'agit également de la courbe représentant les températures de début de cristallisation
ou de fin de liquéfaction. La courbe de solidus est 1a courbe délimitant la phase ou tout est solide
du reste. Il s'agit également de la courbe représentant les températures de fin de cristallisation ou

de début de liquéfaction. On identifie les différents domaines sur le diagramme trace.
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3- Latransformation est adiabatique et isobare. Elle est donc isoenthalpique. H reste constante au
coursdelafusion.
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4- On considere le cycle thermochimique suivant, seul I'eau solide apparaissant d'apres le

diagramme binaire solide-liquide eau/NaCl :

Etat final
Etat initial Te
T =0°C A,H: 95-x g de glace
95 g de glace et 5 g de NaCl 5 g de NaCl,q
x g d'eau liquide

Etat intermédiaire
T=0°C
- 95-x g de glace 5 |
x g d'eau liquide
AHl et 5 g de NaCly, AH2
Onadonc:
AH = AH; + AH, = 0 car transformation adiabatique
avec AH, = X (AN H°
1 18 fusion
et AH, = Cp AT = C, ({Tg - 0)
SUHl-w
W = S0it X = M
5+ X w
501 - w)
0=—W  As,5onH® + Cp I,
18 fusion p-—"F
501 -w)
— W A gonH®
fusion 5 x 6000 10 10 1
soit Tp = - 18 - Mm--g==—m--4
CIO 18x500 OO wO 3 0O wU

10 1
5 L’intersection de lafonction Tg = — EEL - —@et de la courbe de liquidus T = f(w ) permet
3 w

d’en déduire latempérature d' équilibre T, :
Toe=-15°C ;w=019etx =229
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