Cours Ecole d’été Thermo SELFondus

Thermodynamique de mélange.
Principe des cours : rappel des fondements, application orientée sels, pas d’exercices
d’assimilation. Nécessite une connaissance préalable minimale de la thermo appliquée.

Prédominance et diagrammes de phase : mini 1h30 - maxi 2h30
L’observation des diagrammes de phase permet de se faire une idée des interactions majeures
dans les liquides et de la stabilité des mélanges. De cette stabilité découle la solubilité et la
faculté d’extraire tel ou tel élément par voie électrochimique ou pyrochimique. Pour
comprendre il faut revoir certaines notions dans le cadre large de la thermodynamique de
mélange et ne pas se laisser emprisonner par les notions simples mais parfois restrictives
utilisées en enseignement.

Pour arriver a notre but on va réviser quelques bases, avec une vue orientée par notre sujet.

Stabilité et entropie (effet de la température).

Rappel des bases : I’équilibre thermodynamique, I’activité, I’entropie de mélange.
Ce qui importe quand on cherche des effets forts : I’enthalpie de mélange.
L’entropie de mélange et I’abaissement des points de fusion (spéciation)

Liquidus binaire.

Activités, I’interchange et les solutions associées (a ordre local).

La formulation des transformations en thermodynamique chimique est arbitraire. L usage a
les apparences d’une chimie de coordination. Exemple d’interchange entre composés définis
solides et extension de la formulation aux solutions liquides.

Valeurs des activités des constituants purs. Relation entre activité, stabilité et diagrammes de
phases binaires : eutectiques, lacunes de miscibilité, découpage en sous binaires.

Diagrammes de phases ternaires.

Représentation des compositions dans un diagramme ternaire.

Stabilités des composés définis et découpage des ternaires en sous diagrammes selon les
stabilités a basse température.

Relation entre interactions et morphologie des diagrammes : eutectiques, composés solides,
lacunes de miscibilité (stabilités relatives).

Diagrammes de prédominance (Diagrammes potentiel-potentiel).
Exemple sur la solubilité des métaux dans les oxydes.
Exemple pO,-pF;

Meéthodes de mesures thermochimiques : mini 45” — maxi 1h15
Diagrammes de phase :
- Analyse thermique directe ou différentielle (binaires)
- Séparation isotherme de phases (ternaires ou +)
Enthalpies de mélange ou de formation :
- Calorimétrie de dissolution
- Calorimétrie de réaction
Activités :
- Piles de concentration
- Pressions de vapeur




