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AVERTISSEMENT

@ La thermodynamique est une chose éetrange:

a@ La premiere fois que vous I'abordez vous ne comprenez
absolument rien.

a La seconde fois, vous |la comprenez, a part quelgues
petits details.

@ La troisieme fois, vous étes conscient de ne pas
comprendre, mais vous etes maintenant assez fiamilies
du sujet pour que ca ne veus Inguiete plus;
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OBJET et OUTILS

@ Systeme

@ Enthalpie libre G

@ Activite

@ Etats de reference
@ Variance —



Systeme

Volume V
Temperature (uniforme) T

Contenu: ni (nombre de mole de chaque constituant i)

Etat du systeme défini par les variables:

P T n
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Enthalpie libre
« Systeme isobare, isothierme, ferrI\é
'

dG=VdP - SdT + 2pidni
fonction d’état

G=V.P - T.S + U (non calculable)

» G caracterise la stabilité du systeme
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Grandeur molaire

Dans un systéme la matiére se distribue entre des « phases ».
A chacune correspond une enthalpie libre molaire.

GCP(T! Xia (p)

*

La quantité a disparu au profit de la composition.
La nature de la phase fait son apparition.
La notation G n’a pas changé!

G = IN®.GO(T, X2, @)

SELF Aussois juin 2008
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Grandeur partielle

« Enthalpie libre partielle d’'un constituant i =
dérivée partielle par rapport a ni

G =2n.G,
G molaire I
de la phase o Gm0|(p — ZXI'GI ol
G
composition

Xi=1 Xi
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Activité d’'un constituant |

» Par définition:
G, = G®° + RT Ina,
a,= 1 dans I'etat de reféerence

*

* — ['activité est un terme de comparaison
adimensionnel (P, %, molalité)

*

RTIN[C/(C°=1)] devient RTInC par commodité
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Equilibre

 Transformation conservant la matiere:
aA+bB —-cC+dD
*

« Variation d’enthalpie libre a la transformation
AG=cG°. +dG°;—aG°,-B G°, +RTIn(a.a,%a_3/a,P)

*

* A l'équilibre la variation de G est nulle
(état d’'avancement de la transformation conduisant a un
minimum de G du systeme)

SELF Aussois juin 2008 10



Etats de Référence

« AG° d’'une transformation = différence des G°
qui servent a définir les activités

 Etat de réféerence des activités

Etat de référence pour les transformations

SELF Aussois juin 2008 11



Transformations

* On ne peut pas connaitre le G d’'un etat donné
mais on peut connaitre le AG associé a une

transformation.
 Solide — Liquide fusion
* Liquide — Vapeur vaporisation

 Corps pur — Corps dissous mélange

SELF Aussois juin 2008
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Variance

Nombre de variables d’état definissant un equilibre.
V=C+2-0

C = nombre de constituants indéependants
2 = variables d’'état (P, T) valeurs non imposees
® = nombre de phases

SELF Aussois juin 2008
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Systeme unaire

cV=1+2-0

Liquide

SELF Aussois juin 2008
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Systeme binaire

e V=2+2-0

Me¢élange liquide

B solide + liquide

A solide + liquide

Solides purs

Composition
A pur B pur
SELF Aussois juin 2008
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Systeme ternaire

cV=3+2-0

SELF Aussois juin 2008
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Potentiel electrochimique

* L’énergie d'un ion dépend du potentiel auquel il
est porte.

Gi=Gi+zFE

Gi est I'enthalpie libre partielle de I'ion i a potentiel nul
mais tenant compte du milieu dans lequel il se trouve

SELF Aussois juin 2008 18



Tension d’électrode

M — Ee
Equilibre interfacial
L] MEE M < Mt +ne
Es GM™ +nGe -GM =0
Gi=Gi+zFE

GM"™+nGe-GM+nFEs—nFEe=0

SELF Aussois juin 2008 19



Tension de pile

SELF Aussois juin 2008
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Seule la tension de pile est calculable

 Ee-Es=(G,,, + nG, - Gy,)/nF

o différence entre les tensions de deux électrodes:
Ei—E, = (G, - Gy)ingF = (Gy, - Gy)/nyF

n, M,"2* + n, M, & n, M,"™* + n, M, par électron échangé

ou
n, M,Cl , + n, M; & n, M,Cl_, + n, M,

SELF Aussois juin 2008 21



MELANGES

@ Diagrammes de stabilite binaires
@ Abaissement cryoscopique
aCoefflc:lents d’ act|V|te




Diagrammes de stabilite des
melanges a deux constituants

* Diagramme de phases binaire

000 : S : 3
Lignes d’equilibre monovariant

900

800

7Conodes

700

i 1
0 20 36 60 80 100
LiF Mol. % NaF 23



Liquidus pres du corps pur

« Comportement idéal du solvant

Température A

fusion

e/x = RTf2/ AHf

Développement limité au
voisinage du corps pur

Quantité de soluté

SELF Aussois juin 2008
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Equilibre liquide solide

* A pur solide < A en solution liquide

e AG = GA sol lig — C':'OA pur sol =0

+  =G°Al+RTIna,-G°As=0
= AG°ji0n + RTINA, =0

SELF Aussois juin 2008
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Developpement limite
+ RTIna, = RTInx, = RTIn(1-x) = - RTf X

« AG® = AH% . —T AS®

fusion fus fus

* Au point de fusion du corps pur:
AG® = AH®% . —TfAS® . =0

fus

fusion fus

* Au voisinage de TT:
AGO — AHOfUS _T AHOfUS

SELF Aussois juin 2008
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Developpement limite au voisinage
du point de fusion du corps pur

AG® .., ¥ RTIna,=0

devient:
AH® ( (Tf-T)/Tf - RTfx= 0
AH°. . € = RTf x

fus

e/x = RTf | AHf

SELF Aussois juin 2008 27



Evolution des activités

1

Tendance a
l’association
entre
constituants

Activité des
constituants

A Composition B

SELF Aussois juin 2008
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Enthalpie integrale de melange

Terme complémentaire, d’exces

AG mélange Positif (déstabilisant)
0 i J A

N
Terme d’exces
négatif
RT(xInx + (1-x)In(1-x)) (stabilisant)
A . B
Terme idéal

SELF Aussois juin 2008 29



Forme du liquidus

 Activité du solide toujours la méme

Temperature

Tf

A

M¢élange liquide peu stable

/ e Liquidus solution idéale
M¢lange liquide stabilisé

Concentration en soluté
® >

Solvant pur SELF Aussois juin 2008
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Association (ordre courte distance)

« Stabilité prononcee d’'une composition de liquide

A+B < AB

SELF Aussois juin 2008 32



Equilibre entre especes
A+B— AB
Equilibre quasi chimique

SELF Aussois juin 2008
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Associations

» Equilibre quasi chimique a deux associations

ﬂu AH

mélange A

SELF Aussois juin 2008



REFERENCES

@ Exigez des references de la part des
grandeurs thermodynamiques -1

@ Utilisez des ensemble:
Iogmelstban UE [ dont



Expression de l'activite

o Définition de l'activité:
Gi=G° + RTInai eéetatde réference

| |

Indépendant de Effet de la
la composition composition

« Dans |'état de référence ai = 1

SELF Aussois juin 2008
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Définition du coefficient d’activité

e al = Vyi.xi variable de composition

v—1 Xi—corps pur, si ref corps pur

y—Cste xi—0, tte réf

SELF Aussois juin 2008 37



a = 1 dans lI'etat de référence

A Composition B

SELF Aussois juin 2008

Ref B pur
a=yx

Ref Sol « diluée
extrap corps pur
a=x

38



a = 1 état référence + sol diluées

Activité /
de |
e
1
C=
Fraction molaire
» % pondéral
0 Teneur en soluté i
Solvant Mole / litre

SELF Aussois juin 2008 39



Changement d’etat de reference

Fraction molaire — corps pur / solution diluée

* Gl(en solution) =G (i pur,mé état) + RTlnalp

* Giien soiution) = G “(aii»gsjy T RTINAly  (aiq = xi)

*

¢ RTInalp - RTInald = Goioo (i dil « dS]) = Goi (i pur,m état)

| pur — i sol.edil. ds | AG® jccolution

SELF Aussois juin 2008 40



Changement d’etat de reference

* Fraction molaire/pourcentage ponderal
Solutions diluées

Activité s’exprimant en % Gi = G°1%) + RTln(%I)

Activité s’exprimant en fraction molaire GI — Goooi + RTInxi

G°wj - G°1%i = RT In(100Mi/M;)

SELF Aussois juin 2008 41



Electrodes de réference
Electrode Ag / AgCl / ClI-

Ag —Ag* + e
GAg*+ Ge--GAg+FEs—-FEe=0

|

G°Ag* + RTIna,,

SELF Aussois juin 2008
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Stabilisation de I'électrode

AgCl — Ag* + CI-

solide

dpq. Stable si a¢. stable mais pont ionique

SELF Aussois juin 2008
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Electrode de réference
* Ni + O -oNiO+2e€
+ 2(Ge—-2F Ee)+ GNiO-GNi—(GO2--2FEs)=0
+ Ee — Es = (2 Ge + GNiO — GNi - GO?)/2F

stable si a,,_ stable

SELF Aussois juin 2008 44



Electrode a gaz
20% <0, + 4 e-
+ 4(Ge—-FEe)+ Gy, -2 (Gg,. -2 FEs) =0
« Ee-Es=(4 Ge + Gy, - 2 Gy, )/4F

o = Cste + RT/4F InP02 — RT/2F Inaoz_

SELF Aussois juin 2008
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Presentation des calculs d’Equilibre

@ Diagrammes de coefficients de partage a
I'equilibre




Coefficients de partage
+ 3UF, + 4Al — 4AIF, + 3U

« AG®°+3RTInau +4RTInaAlF,-3RTInauF,— 4RTInaAl =0

* On exprime les activités en fraction molaire (par
exemple) et on prend pour état de référence:
les solutions «~ diluées pour U et UF4,
les solutions voisines pour Al et AlIF3

* 3InXU + 4InXAIF, -3InXUF, — 4InXAl = Cste

SELF Aussois juin 2008 47



Equilibre
* 3InXU + 4InXAIF, -3InXUF, — 4InXAl = Cste
« D,=xU/xUF, et D, = xAl/XxAIF,

* Droite: 3InD, - 4InD, =Cste

SELF Aussois juin 2008
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Log D,

Potentiel tamponné

Droite InDU = 4/3 InDAI + Cste

»
»

logD
Les fortes concentrations de Al et AIF3 tamponnent I'équilibre

SELF Aussois juin 2008
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Coefficient de séparation

50



Diagramme d’equilibre des phases

* Diagrammes potentiel-potentiel de stabillite

de phases.
log,Pc;
MCI2
M

MOCI2

MO

SELF Aussois juin 2008
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Ternaire M-O,-Cl,

e Onfixe TetP

¢« V=3-0 1 phase = surface
2 phases = ligne
3 phases = point

* En potentiel les relations d’equilibre sont
linéaires

SELF Aussois juin 2008
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Diagramme de prédominance
d’'especes en solution

log4oPcp2

Convention nécessaire sur les

activités des especes en solution
MCI2
MOCI2
M N Solutions
MO liquides
log,,Po;

SELF Aussois juin 2008 53



Solublilité du Pt dans un magma

Gaz tampon P,

Meélange d'oxydes liquide
Nacelle de Pt (basicité variable)

1430°C
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Log(ppbPt)

Solubilité du Pt dans
Ca0-Al,0,-SiO, liquide a 1430°C

Pt°

Pt solide + O, — PtO, dissous

Pt solide + O, — Pt* + 2 O~

Platine en solution a

P4+

o Log(Py,)
SELF Aussois juin 2008 55



logPt(ppb)

Resultats experimentaux

Pt-C10
A R 4 N
A A A N At “ AAA * * “‘
N A AL A
ANA A
A:A‘ 1 A
-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2
logPO2

SELF Aussois juin 2008
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Interpretation

SELF Aussois juin 2008

Pt-C10
V=2 (Pt+O) - @
5
o
&
Ag‘ <Pt> <PtO> <PtO2>
2
3 |
. oz 4+
5 | Pt Pt
pt>
1 I I I I I
-14 -12 -10 -8 -6 2 0
logPO2
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Diagramme tension potentiel

* Electrode de Ni dans un bain NaOH-KOH

E volt

NiO,

NiO,>
NiO
Ni

SELF Aussois juin 2008

pO*



Tension éelectrode - bain de sel
+ Ni2* + 202 & NiO, + 2 e
. 2 Ge" + GNiO, -2 GO? - GNi?* = 0
+ 2 Ge + GNiO, — 2 GO% — GNi2* = 2 F (Ee-Es)

« GNi2* = G°Ni2* + RTlog (Ni2*) — concentration

standard
. GOZ = G°02 + RTlog(02) = G°02% — RTpO2

SELF Aussois juin 2008
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Ni2* + 202 <> NiO, + 2 &

« 2 F (Ee-Es) = AG° - RTlog (Ni**) + 2RTpO?*

E volt

SELF Aussois juin 2008 pO*
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Approche CALPHAD

@ Calculs de diagrammes de phases.
CALculation of PHAse Diagrams

@ Representation polynomiale des
grandeurs de melange.

@ Constitution de banques de dennees
coherentes.

SELFE Aussois juin 2008 >
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Représentation polynomiale des
AG d’exces de melange

« AG* = x(1-x)P(x) binaire
« AG* = x(1-x)A solutions « regulieres »

« AG* = x(1-x)Polynomes de Redlich-Kister

SELF Aussois juin 2008 62



Minimisation de G du systeme

G molaire intégral !
_ B sol pur
A lig pur G
B lig pur
D
A sol pur ¢
Equilibre entre une solution
A solide et un mélange liquide B

SELF Aussois juin 2008 63



Phases meétastables

_ J B sol pur
Aliqpur ¢ e
B lig pur
)
O
A sol pur ¢
Equilibres avec un composé
solide stoechiométrique
A stable B

SELF Aussois juin 2008
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Representation et estimation

 Effet prédominant des interactions binaires

« Effet predominant des enthalpies de
melange

SELF Aussois juin 2008 65



TERNAIRES

@ Regle du barycentre
@ Interchange
@ Predominance en solution



Représentation d'une composition

A pur

67



B pur

Xg = fractp.xp + fracty.xq

A pur

SELF Aussois juin 2008 C pur
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Deécoupage en sous ternaires a
basses temperatures

BeF2

NoF - LiF - 3BeF,

274° 380°
2NaF -LiF-2BeF,
2LiF-BeF, £ . ., 2 NaF - BeF,

460°




Quel découpage?

BeF,

LiF.BeF, NaF.BeF,

2LiF.BeF, 2NaF.BeF,

LiF NaF

SELF Aussois juin 2008 70




Interchange

 LiF + 2 NaF.BeF, — 2 NaF + LiF.BeF,
transformation a composition constante

* Une phase doit disparaitre

SELF Aussois juin 2008
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BeF2

NaF - LiF-

LiF -BeF,

274"

2LiF-BeF, £
460°

2NaF - LiF -2 BeF,

3Be Fa

, NaF - BeF,
380°

LiF

M'Dll ufﬂ

NaF

/2



Interchange des especes liquides

» LiBeF; + NaF <> NaBeF; + LiF
éequilibre fortement deplace vers la droite

 Activités de NaBeF; et LiF fortes

* Activités de LiBeF; et NaF faibles

SELF Aussois juin 2008
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Activités le long des sections binaires

BeF,

LiF.BeF, NaF.BeF,

2LiF.BeF, 2NaF.BeF,

LiF NaF

SELF Aussois juin 2008 74




Activités dans les sections binaires

NaBeF3

i LiBeF3

SELF Aussois juin 2008
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Diagrammes de phase binaires

Activités fortes Activités faibles

Solides plus stables que le liquide Liquide plus stable que les solides
SELF Aussois juin 2008 76



274°

2LiF-BeF, £
460°

BeF2

N
L'EF'BEFE ) /

2NaF -LiF-2BeF,
¥ 355:I 3]5° 34
45

F- BeFol—
240° 2489

aF - LiF - 3BeF,
'---..____H
—

L]

MNaF
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Classement en stabilité
ou fluo acido basicité

* Acide commun: BeF2
 Comparaison de deux bases: LiF et NaF

* Especes les plus stables en solution:
celles avec NaF —
NaF plus basique que LiF

SELF Aussois juin 2008
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Classement en stabilité
ou fluo acido basicité

« Une base commune: NaF

« Comparons deux acides: ThF4 et ZrF4

SELF Aussois juin 2008
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ThF4

NoF - ThF

3NGF- 2ThF,

2NaF - ThF4

\
ZrF4

80



Solubllité

* Modification graduelle de l'interchange:
que devient la solubilité du solide commun?

Solide

/SELF Aussois juin 2008
Solvant binaire
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LiF

Liquid

N //

v" /
|

o

Yy
//Z///////////f I

—

mole fraction

SELF Aussois juin 2008
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MESURES

@ Electrochimiques
@ Pression de vapeur
@ Equilibre entre phases



Piles de concentration d’électrode
Alliages metalliques

« Caractérisation d’'un alliage meétallique
pour I'étude des equilibres metal-sel

+ -

Z/I dissous o M pur ou alliage
ans un meta de référence
solvant

SELF Aussois juin 2008 84



Tension de la pile
M —- M"™ + ne
E...—Es = AG"/nF

E — Es = AG®/nF — RTlna,/nF

alliage
Eal — Ep = - RTlnay,/nF >0

SELF Aussois juin 2008
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Conditions

* Le métal M est plus oxydable que son
solvant metallique.

* Le métal M est moins oxydable que les
élements ayant forme le sel.

* La concentration en M"™* doit étre
suffisante pour tamponner la tension vis-a-
vis d'impuretes.

SELF Aussois juin 2008 86



Piles avec deux électrolytes

* Mesure de l'activitée de M (Reference?)

Métal fixant
le couple
|\/|/|\/|”p+ AN

Jonction
jonique

Sel étudie

SELF Aussois juin 2008

Electrode de
reférence
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Mesure des pressions de vapeur

 Mesure de la pression de vapeur en equilibre
avec une phase condensee.

- C - C G°g + RT InP — G®s —RTlna; =0

solution gaz

- C — C G°g+ RT InP°-G°s =0

pur (référence) gaz

* RT Ina; = RT InP/P®

* P° = pression de vapeur du corps pur (ref.)

SELF Aussois juin 2008



Mesure de la pression
d’'un gaz condensable

Pas de manometre a haute tempeérature.

Transmission de |la pression par membrane
= corrosion + etancheité?

Pas de manometres « basse pression »
<1 mB (100 hPa)

SELF Aussois juin 2008 89



1hPa < Pressions < 1MPa
T<500°C

Mesure de force

Soufflet a :
ondes soudées Vanne pour

mise sous vide
| +—
OU Sous gaz

neutre a froid

SELF Aussois juin 2008 90



Methode de transport

Balayage lent
par gaz neutre

Condensat a peser et analyser

v A/Zone froide

“%%%M%.ﬁ

Zone chaude

v

SELF Aussois juin 2008
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Principe du transport

Prelevement d'un gaz en équilibre avec le
sel et analyse du gaz.

Prelevement = hors equilibre
Extrapolation a debit nul

Manip rustique mais lourde

SELF Aussois juin 2008 92



Applications du transport

» Rareté des matériaux adaptes, pas
d’'assemblage possible: tres hautes
températures, liquides tres corrosifs

* Facilite du dosage: matieres radioactives

« Gamme: 0.1 Pa—-100 Pa

SELF Aussois juin 2008
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Spectrometrie de masse

* Tres large gamme de pressions partielles:
1019 a 102 « atmosphéres »

e Mesures simultanées de nombreuses
especes gazeuses

SELF Aussois juin 2008 94



Cellule d'effusion (Knudsen)

: ; Cone d’émission d’un faisceau
> < moléculaire de vapeurs

Molécules émises par la
phase étudiée

mAY
| 3

Molécules émises par les
parois

SELF Aussois juin 2008



Equilibre des flux de gaz

 Liquide: S effusion = 1/100 surface liquide
@ orifice = 1/10 @ cellule

o Solides: S effusion = 1/1000 surface solide
car difficultés d’adsorption-désorption

SELF Aussois juin 2008 96



Principe de mesure de densite
de flux moléculaire
« Pas de chocs entre lI'intéri

et le detecteur (écoulement moléculaire —
libre parcours = 10cm)

Emission
cellule
effusion

lonisation

Ecoulement
moléculaire

eur de la cellule

Séparation

BE Accélération , .
électrostatique eélectrique

*| magnétique ou

Détection: faraday, multiplicateur

SELF Aussois juin 2008
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Signal proportionnel a P equilibre

« [.T= P.S

e Activite=1/1I° s1i méme sensibilitée S
méthode différentielle

« Etalonnage sur gaz connu par rapport sections

efficace d’1onisation:
li/lj= o1Pi/ ojPj

SELF Aussois juin 2008
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Applications

Systemes complexes (plusieurs especes
gazeuses)

Chlorures: 400° - 1000°C
Fluorures: 800° - 1400°C
Oxydes: 1400° - 2000°C

SELF Aussois juin 2008
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Difficultés

Conteneur inerte (non soluble): Ta, Mo,
BN, C

Cellules identiques (position, T°)
en différentiel

Systeme de reference

|dentification des gaz

SELF Aussois juin 2008 100



Equilibre entre phases condensees

« Reéaliser un equilibre: liquide-liquide,
liguide-solide.

« Séparer les phases pour analyse

* Exploiter les relations thermodynamiques
pour extrapolation.

SELF Aussois juin 2008 101



Realisation d'equilibres

Trempe

/

Prise d’échantillons

Trempe — | L succion

Prélevements

Analyse chimique

v

SELF Aussois juin 2008
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Séparation sel fondu - solide

Solide massif Solides dispersés

/ \ ‘| Filtration
@ —q—.—DtF'El-rm—-:l— =2 o2 T
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Exploitation

« Solutions infiniment diluées (D)

« Cartographie des equilibres: trace de
lignes d’isoconcentration a I'equilibre
passant par les points experimentaux

SELF Aussois juin 2008 104



Affinage du Si metallurgique

| Si02 - AI203 - Ca0

<«

Si-Ca-Al (- )

» Oxydation par O, tamponné par:

» Si+1/2 O, « SIO gaz

SELF Aussois juin 2008 105



Equilibre

2 Al +38Si0 ,, « ALO, +3 S

Ca + SiO 4, « Ca0 + Si

Activités de CaO et Al203 fixées par la
composition du laitier.

Activite du Si tamponneée par le metal.
Psio = pression atmospherique

SELF Aussois juin 2008 106



Lignes d’iso activite

2 Al +3 SiO ,, < AlL,O; + 3 Si
Ca + SiO 4, « Ca0 + Si

Isoconcentration Al = isoactivité Al203
Isoaconcentration Ca = isoactivité CaO

SELF Aussois juin 2008 107



Représentation cartographiée

SiO,

Ligne liquidus 3 1450°C

O : Paints expérimentaux

100 ————— Ligne d'isoconcentration en aluminium (ppm) 10

50 == — — Ligne d'isoconcentration en calcium (ppm)

] ! 1 | 1 i 1

Ca0 20 30 10 50 60 70 80 o ALO,

SELF Aussois juin 2008 108
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