7. EQUILIBRES BINAIRES SOLIDE-LIQUIDE "=sens

3.2 Obtention du diagramme binaire

2.1. Courbes d’analyse thermique
3.2.1.

3.2.1.
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. de Cadmium, cons

I. Description
20a donne I'allure des courbes de refroidissement isobare, a

tituant B (courbe @) ;

muth, constituant By (courbe @) ;

. de bis :
3: rbnélanges cadmium-bismuth (courbes @ a ®).
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Doc. 20. a) Courbe d’analyse thermique. b) Diagramme binaire isobare solide-liquide.

® Lors du refroidissement du mélange liquide de fraction massique w(Bi) = 0,25,
(courbe @) :

* en A3, apparaissent les premiers cristaux de cadmium ; de A3 a C3, il y a for-
mation de cadmium solide 4 température variable ;

* de C3 2 E3, a température constante, il y a formation simultanée de cris-
taux de cadmium et de bismuth ; le liquide en équilibre a alors la composi-
tion du point E ;

* au-dela de E3, il n’y a plus de liquide et les solides formés se refroidissent.
® Lors du refroidissement du mélange liquide de fraction massique w(Bi) =0,70
(courbe ®), les phénomenes sont semblables aux précédents :

* en As, apparaissent les premiers cristaux de bismuth ; de A5 a Cs, il y a for-

mation de bismuth solide 2 température variable ; ) .
*de Cs 4 Es, 4 température constante, se forment simultanément des cris-
taux de cadmium et de bismuth ; Ie liquide en équilibre a alors la composi-
tion du point E ; ' ) .

* au-dela de Es, il n’y a plus de liquide ; les solides formés se refroidissent.
Lors du refroidissement du mélange liquide de fraction massique particu-
liere, ici w(Bi) = 0,45 , (courbe ®) : . -
* en A4 (point confondu avec le point C4 corresponda.nt), apparal\ssem simul-
tanément les premiers cristaux de bismuth et de’cadmlu-m ;de Cqd Ey, a tem;
pérature constante, il y a formation simultanée de cristaux de cadmium e
de bismuth ; o . )

» au-dela de E4, il n°y a plus de liquide ; il y 2 refroidissement des solides f(_)rmes.
Les courbes d’analyse thermique peuvent gtre parcourues en sens contraire par

chauffage des solides ainsi obtenus.
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2.5. Applications

2.5.1. Purification par cristallisation. Cristallisation fractionnée

ont le diagramme ne présente qu'un seul
| liquide de fraction molaire xp (. Par
a température Ty,, dont la frac-

B Considérons un mélange binaire d. .
fuseau (doc. 14). Soit un mélange im-tla
refroidissement, des cristaux a;wpara}ssent al
tion molaire x2 ] €st |’abscisse du point Sj. |
Ces cristaux sont plus riches que le liquide inilrtll en consuu‘nantfz , d,“"p la
température de fusion est la plus élevée. Sices c.rlslaux sont séparés, 'p_m‘.s on-
dus, le refroidissement de ce liquide donne‘des cnsluu?( de f |~ac:1fm lzutla(li rc‘xz’.g .
En répétant plusieurs fois cette opération, il sera possible de récupérer des cris-

taux de B> pur.

W Par extraction réguliére des cristaux formés et abaissement progrcssif‘ de la
température, le liquide s'enrichit en le consti.tu.am de temp'érature de fumf)n la
plus basse (le plus « facilement fusible »), 1cl B.l' Le point représentauf du
liquide se déplace surle liquidus de Ag jusqu’au point K, représentatif de By pur.

. 0 . . ; "
B Les constituants d’un mélange binaire, dont le diagramme est constltlfé d’un
fuseau unique, peuvent ainsi étre séparés. Il convient cependant de traiter les
fractions intermédiaires pour récupérer le maximum de By et B;.

B Lorsque le diagramme présente un extremum, la séparation ne peut étre com-
plete, comme le suggere le diagramme du document 15.

d’un mélange binaire dont le diagramme
est constitué de deux fuseaux avec un
extremum. Les opérations sont les
_______ ' mémes que celles décrites pour un dia-
gramme en un fuseau (doc. 14).
Pour un mélange de fraction molaire
inférieure a celle du point indifférent,
1, I’élimination progressive des premiers
] _ cristaux conduit & un liquide de com-
0 X2,0 x', X0 | Xy POSill'(.)n maximale en By égale a celle
B, B, du point .

supérieure a celle du point indiffé IP(;ur et e 0
: , différent I, I’enrichisseme iqui
peut dépasser la composition dy point | eSS

TA l p=Cte A 9« Doc. 15. Séparation des constituants

2.5.2. Purif i r &t
uritication Pa la me hode de la fUSiOI’l de ¥ 4
. Oone
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gueur (zone fondue) gra
de haute fréquence (doc. 16b), plate alimentge €n couran
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Doc. 26. Partie di diagramme binaire
eau-chlorure de sodium.



Tableau 4.1. Constantes ¢bulliometriques et cryométriques.

solvant

K. (K.kg.mol™ 1)

K, (K.kg. mol ™ 1)

eau

benzene

acide ethanoigque
tetrachlorure de carbone

0,51
2,53
3,07
4,95

1,86
5,09
3,62
29,8
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d’état physique 2 tem[.)er'
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monophasé (ou de |’état gazeux a
cette température évolue entre les tem
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2.2.1.2. Interprétation de la courbe d’analyse thermique

L interprétation des courbes d’analyse thermique &st similaire a celle, des courbes
d’analyse de pression effectuée au paragraphe 2.1.1.2. (la tempé€rature rem-
placant la pression) ; le document 10 rassemble les résultats obtenus.

2.2.2. Diagramme binaire isobare

2.2.2.1. Obtention

Le diagramme binaire liquide-vapeur est le diagramme donnant la température
en fonction de la fraction molaire globale construit & partir de I’ensemble des
points A; et C;, comme le montre le document 11.

Dans le cas du mélange binaire eau-méthanol, il est constitué d’un fuseau simple.
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Doc. 11. Obtention du

diagra . A
] | Py mme b . . x
binaire eau-méthanol. tnaire isobgre 4 partir d 2k
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Doc. 10. Interprétation des courbes
d’analyse thermique :
a) corps pur ; b) mélange binaire.
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Chap. 4. — Equilibres entre phases des systémes binaires 97

A, jusqu’a atteindre la composition de I'azéotro
définition du mélange azéotropique, la vapeur qui s’¢leve dans la colonne garde

rigoureusement la composition z,. L'¢bullition peut donc se poursuivre, mais
sans modification ultérieure de la composition.

pe. A partir de cet instant, par

En conclusion, on ne peut, au micux, que récupérer une partie du constituant
A, avec le distillat, et isoler le mélange azcotropique dans le ballon.

Si le diagramme fait apparaitre un azéotrope a minimum, le distillat recueilli
est le mélange azé€otropique, et il reste dans le ballon 'un des constituants 4

Thermometre

A, g
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Fig. 4.8. Principe de la distillation fractionnée.
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Fig. 49. Distillation d’'un mélange avec azéotrope & maximum.
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8. EQUILIBRES BINAIRES LIQUIDE-VAPEUR =94

ﬂ T (°C) p = 1,013 bar %
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Doc. 30. Diagramme binaire isobare liquide-vapeur obtenu a partir des courbes d’analyse thermique : exemple du
mélange binaire toluéne (B)-eau(B).
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