Thermodynamique et diagramme d’équilibre

I-PROPRIETES DU FER. ELEMENT DE BASE
I-1 Structure cristallines et points de transformation du fer.
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Figure 1 : Points de transformation du fer. Courbe T°C = f(temps)

Les points de transformation liés au changement de structure pourront être étudiés par analyse thermique ou par dilatométrie (figure1).

La figure 1 montre les différents points de transformation par analyse thermique.

Mise à part la fusion, le fer présente deux changements de phases importantes à l’état solide, correspondant à des changements de structure cristalline qui sont des transformations isothermes par germination et croissance. Les températures correspondantes sont désignées par Ae3 et Ae4 :
Ae3 (912°C)             Fe( 
         Fe(          (H=+16 K j. Kg-1
Ae4 (1394°C)            Fe( 
                     Fe(            (H=+15 K j. Kg-1
A  898°C  on a une hystérésis  (passage à l’état ferromagnétique à l’état paramagnétique) (point de curie).
I-2 : Propriétés du fer.
Les propriétés moyennes du fer polycristallin sont données ci-dessous.
( : Masse (20°C) : 7870 kg .m-3
C : capacité thermique massique :

                    Fe( (entre 20 et 700°C) de 0.45 à 0.95 kJ . kg -1. K-1
Fe( (entre 900 et 1400°C) de 0.51 à 0.72 kJ . kg -1. K-1
( : Conductivité thermique :

                                Entre  0 et 800 °C  de 75 à 30 W. m-1.  K-1
( : Coefficient de dilatation linéique :

                    Fe( (entre 100 et 600 °C) de 12.6 à 16 10-6K-1
                     Fe( (entre 900 et 1100 °C) 23.4 10-6 K-1.

Les caractéristiques mécaniques à part le module de Young dépendent de la pureté du métal et de la grosseur du grain, ce qui explique les fourchettes indiquées :

Rm : 180 – 290 MPa ; Re : 100  -  170 MPa.

A% : 40 – 50% Z : 80  - 95 %

Dureté : 45 – 55 HB ;  E = 210 000PMa

I-3 : Alliages ferreux : éléments (-gènes et (-gènes :
Le fer forme des alliages avec un grand nombre  d’éléments. La mise en solution solide d’éléments  d’alliage dans le fer modifie la position de points A3 et A4.

On appelle alpha gène tout élément qui stabilise la phase CC. lI élève la température du point  A3 et abaisse celle du point A4.
On appelle gamma gène tout élément qui stabilise la phase CFC. Il abaisse la température du point A3 et élève celle du point A4.
La figure 2 montre schématiquement ces deux types de comportement.
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Figure 2 : éléments alpha gène et gamma gène.
Il est à noter que :
· Les solutions solides dans le fer  (Fe() sont appelés austénites.

· Les solutions solides dans Fe( ou Fe( sont appelées ferrites.

II – LE SYSTEME BINAIRE FE-C
Le carbone est un élément fortement gamma gène. Il joue une rôle particulier dans alliages ferreux. Il est toujours présent à cause du mode d’élaboration.
II-1-Les phases : l’ensemble des alliages binaires fer-carbone présentent les phases suivantes :
· Ferrite (: solution solide d’insertion de carbone dans le fer ( (solubilité maximale 0.02% en masse à 727 °C. la ferrite ( est CC.
· Ferrite ( : solution solide d’insertion de carbone dans le fer( (solubilité maximale 0.1 en masse à 1487 °C).la ferrite ( est CC.
· Austénite ( : solution solide d’insertion de carbone dans le fer(. L’austénite est CFC.
· Cémentite  ou carbure de fer Fe3C : sa composition correspond à une teneur de 6.67% en masse de carbone.
La cémentite est un carbure métastable, qui a tendance a se décomposer en ferrite (ou austénite) et graphite :

Fe3C
3Fe + Cgr    (H= -23 kJ. Mol-1
Cette transformation ne s’effectue qu’à haute température.
· Carbone pur (graphite) Cgr :
ALLIAGES BINAIRES
1) Les phases  et les diagrammes d’équilibre : 
-un système est dit en état d’équilibre lorsque toutes les réactions chimiques sont complètement achevées. Si on varie la température du système, on provoque un changement d’équilibre .dans ce cas, la température est une variable inde+pendante et l’on désigne , de façon générale, par variance toute variable indépendante , c'est-à-dire tout facteur qui peut varier isolement.

On désigné par phase une substance homogène ayant une composition chimique déterminée.

Une phase peut être solide, liquide ou gazeuse.

2) Lois de l’équilibre chimique :
Soit un alliage composé de n métaux et soit ( le nombre de phases à pression constante et en particulier, à la pression atmosphérique, la variance V, c'est-à-dire le nombre de variables indépendantes caractérisant le système est donnée par le relation : 

V= n +1 -(
Ou n est le nombre de constituants.

Exp. : n= 4 ;     (= 3     ( V =2.
D’après la définition  de la variance, on peut avoir les cas suivants :

a) V (0  il n’ya pas d’équilibre possible.

b) V=0   l’équilibre ne peut exister qu’à une seule temperature.
c) V=1   il ya un équilibre pour chaque temperature

d) V=2  il faut pour définir l’équilibre, adjoint à la temperature une autre variable.
Cas : du métal pur :

n= 1   V= 2-( ( (max=2 (il ne peut   exister au maximum que deux phases en équilibre) de plus, deux phases ne peuvent exister qu’à une seule température puisque V=0 lorsque (=2. C’est le cas de la solidification d’un métal pur ou, pour chaque métal, la température de fusion ou de solidification est parfaitement déterminée.
Cas d’un alliage de deux métaux  (n=2)

Tout d’abord, remarquons  que pour que V soit (0, il ne peut y avoir plus de trois phases en équilibre.
(=3 phases (V=0) l’équilibre ne peut exister qu’à une seule température.

(=2 phases (V=1) la température est variable indépendante.

L’état d’équilibre est complètement déterminé et la composition des phases est fixée. Il en résulte qu’au cours de la solidification d’un alliage de deux métaux, la composition du mélange «  liquide-solide » est fixée et parfaitement déterminée  en fonction de la température.

Tracé du diagramme d’équilibre :
Lorsque pour un système en équilibre, on modifie un des facteurs par exemple la temperature, il y a évolution vers un seul nouvel équilibre et le sens de la modification est donnée par la loi due à Van t’Hoff.

Lorsqu’un système est en équilibre  chimique, toute augmentation de temperature conduit à une modification correspondant à une absorption de chaleur et réciproquement.

DIAGRAMME FER-CARBONE
A l’état solide le fer à différentes structures cristallines. Chaque structure est stable à une température déterminée.
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( : Structure cristalline cubique centrée (CC).

Analyse thermique .

I) Métal pur :
a) Sans transformation allotropique
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- Courbe AB : elle  représente le refroidissement du métal liquide. Le système cède de la chaleur au milieu extérieur en diminuant la température. la phase liquide est stable.

-Segment BC : il représente la transformation de l’état liquide à l’état solide 

(L(S). Cette transformation se fait à température constante durant cet intervalle  de temps. 
-Segment CD : le système passe l’état solide. Il cède de la chaleur au milieu extérieur par diminution de la température . la phase solide est stable dans cet intervalle de temps.

b)  avec transformation allotropique :
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ce diagramme thermique par rapport au précédent présente des transformations allotropiques à l’état solide  c’est une transformation dans laquelle il y a modification de la structure cristalline du métal et comme le changement de phase, cette transformation s’effectue à température constante.
Exp. Le fer quand on le refroidit à 906 oC il subit la transformation allotropique suivante : Fe( (CFC)                     Fe( (CC)





Fe(
Fe(
Analyse du diagramme :
-courbe AB : refroidissement du métal liquide. Phase liquide stable.

-segment BC : représente le changement de phase (L
S).dans cette zone coexiste la phase liquide et la phase solide(, cette dernière a une structure cristalline bien définie.
-courbe CD : représente la phase solide ( stable.

- segment DE : apparition d’une nouvelle phase(. Il y a coexistence de deux phases ( et ( cette transformation  (              ( se fait à température constante.

-courbe EF : représente la phase ( stable. Disparition de la phase(.

-segment FG : apparition d’une nouvelle phase ( qui coexiste avec la phase précédente(. La transformation  (               ( se fait à température constante.

-courbe GH : représente la phase solide ( stable.

Conclusion :

On peut conclure alors que l’étude du refroidissement (ou chauffage) d’un élément pur peut présenter deux cas :
1) éléments qui ne présentent pas de transformation allotropique et dont leur diagramme d’équilibre T=f(t) ne présente qu’un seul palier iso thermique qui correspond au changement de l’état d’agrégation.

2) élément qui présente des transformations allotropiques et dont le diagramme T=(t) présente  des paliers caractérisant le changement d’état d’agrégation et des transformations allotropiques à l’état solide dues au changement de structure cristalline.

II) Système de deux composantes : 
II-1) solution solide :

Quand les deux composantes d’un système se mélange de façon homogène à l’état solide, on dit qu’il se forme une solution solide.  Du point vue atomique, on a deux types de solution ou état solide.
II-1-1) solution solide substitutionnelle :
Ce phénomène se produit quand les atomes du soluté (espèce atomique moins abondantes) dans la maille cristalline de ce dernier :
Exp.  : Cu-Ni




II-1-2) solution solide interstitielle :
Dans ce cas les atomes du soluté occupent des interstices dans la maille du solvant et non comme dans le cas des solutions par substitution dont l’atome du soluté déplace l’atome du solvant de position normale.
Exp. : Fe-C                





III) Systèmes binaires homogènes :
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Analyse des différentes courbes T=f(t) :
· Courbe A : elle correspond au refroidissement du composé A pur avec un palier correspondant au changement d’état.
· Courbe I : elle correspond au refroidissement du système composé de 75( de A et 25( de B.
T1I : température de commencement de la solidification du mélange (apparition du premier cristal de phase solide)
T2I : température de fin de solidification du mélange  (disparition de la dernière goutte de liquide).
Pour T( T1I : le système est dans la phase liquide.
Pour  T( T2I : le système est dans la phase solide.

Pour T1I(T( T2I le système est  présent dans les deux phases en même temps.

Conclusion : si la courbe de refroidissement de l’état solide  ne présente pas de discontinuité, le système se trouve sous forme de mélange homogène ou solution solide.
-Courbe II : correspond au refroidissement du système avec une relation de composition de 50(A et 50(B. l’analyse de cette courbe est similaire à celle de la courbe I.
T1II : température du début de solidification du mélange II.

T2II : température de fin de solidification du mélange II.

Entre T1II  et T2II coexistent  les deux phases en même temps. Pas de discontinuité dans la courbe (solution solide).

-Courbe III : correspond au refroidissement du système avec une relation de  composition de 25(A et 75(B. l’analyse de cette courbe est similaire à celle de la courbe I. 
T1III : température du début de solidification du mélange III.

T2III : température de fin de solidification du mélange III.

Dans l’intervalle T1III- T2III coexiste nt la phase solide et liquide  il n’y a pas de discontinuité dans la courbe (phase solide) ( on a une solution solide.

· Courbe B : elle correspond au refroidissement du composé B pur avec un palier correspondant au changement d’état.  elle est similaire de la courbe A.TB température de solidification du composé B. 
Avec ces différentes courbes de refroidissement on peut tracer le diagramme d’équilibre du système AB en suivant les étapes ci-dessous :

a) Si on trace les différents points correspondants aux températures du début de solidification en fonction de leur concentration soient les points LA, LI, LII, LIII, LB  (LA, LB  points de solidification de A et B) on obtient une courbe appelée liquidus.
b) Même chose pour les points correspondant aux températures de fin  de solidification  en fonction des concentrations.
c) Les points SA, SI, SII, SIII, SB (SA-LA, SB-LB). on obtient une courbe appelée solidus.
Avec l’union  des deux courbes liquidus, solidus on obtient le diagramme d’équilibre  du système A-B. dans ce diagramme on a alors trois zones :

Zone I : phase liquidus

Zone II : zone biphasique (coexistent la phase liquide et solide)

Zone II : phase solide.

Etude du diagramme d’équilibre :  

Pour que deux éléments constituent un système avec un diagramme d’équilibre de solubilité totale dans l’état liquide et solide il faut que :

· Les deux composantes doivent avoir la même structure cristalline.

· Une similitude chimique des deux composantes du système.

Maintenant prenant un point x (système 70(A et 30(B ) et analysons le refroidissement à parti de l’état liquide à l’état solide lentement en maintenant les conditions d’équilibre.

Etat 1 : si on trace l’isotherme (T1) jusqu’à l’état 1, nous observons que le système est stable dans la phase liquide (composition de phase 70(A et 30(B).
Etat 2 : prenant maintenant un point dans la zone biphasée et traçant l’isotherme correspondant jusqu’à couper la ligne liquidus et solidus.

La composition moyenne du mélange  est  70(A et 30(B mais dans la zone biphasée nous intéressant à connaitre la composition de la phase liquide et celle de la phase solide.

La composition de la phase liquide restera déterminée dans le point M ou l’isotherme coupe la ligne liquidus.

La même chose, la composition de la phase solide restera déterminée du point N qui est le point d’intersection solidus et l’isotherme T2 . on peut lire alors sur le diagramme les valeurs suivantes :                                                                                
( Phase liquidus 
87(A                                       ( Phase solidus      35(A

13(B                                                                       65(B
Etat 3 : à la temperature  T3 le système est stable dans la phase solide ( la composition de cette phase est 70(A et 30(B.
On peut faire la même analyse pour différents points du diagramme d’équilibre mais ce qui est intéressant à connaitre c’est quelle est la quantité de phase présente dans la zone de coexistence.

Règle de la balance :
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A T0 le système est stable et la composition de chaque phase est la suivante :

Phase liquide (point M) 
60(A       phase solide ( (point N)
25(A

                                             40(B         
75(B

Supposant le poids du mélange est de 100g cependant on a 40g de A et 60g de B (mélange 40(A et 60( B).

Si nous appelons x le poids de la phase solide(, (100-x) sera le poids de la phase liquide. 

La quantité du composant A dans la phase solide sera égale au poids de cette phase  par le ( de A soit :

Le poids de A dans la phase solide est égale 0.25x. la même chose pour le poids de A dans la phase liquide est égal à 0.60 (100-x).
Le poids total de A dans l’alliage sera égal à la somme des poids dans la phase liquide plus solide soit :

1)40=0.25+0.60 (100-x)

2)60-40=x (0.60-0.25)

3)x=  (60-40)/(0.60-0.25)= 20/0.35=57.14g

La quantité de la phase solide est 57.14g, en ( on a x=57( sur le diagramme on a :

4) x/100= (60-40)/(60-25)=57.14  = MZ/MN=ms (masse de la phase solide)

Pour la phase liquide on a :

5) (1-x/100)=1-(60-40)/(60-25)= (60-25-60+40)/(60-25)=(40-25)/(60-25)=ZN/MN=ml (masse de la phase liq)

De 4) et 5) on a 

ms= MZ/MN ml=ZN/MN ;   MN= MZ/ms =ZN/ml



               Règle de la balance
Conclusion
La quantité de la phase solide  = QS
La quantité de la phase liquide = QL
QS = (comp  phase liq-comp moy)/ (comp phase liq-comp phase sol).

QL = (comp  moy- comp phase sol)/ (comp phase liq-comp phase sol).

Exp : composition de l’alliage 70(A ; 30(B

Sur le diagramme on a 87(A phase liquide et 35(A phase solide.

QS= MZ/MN = (87-70)/(87-35)= 17/52= 0.3269

QL= NZ/MN  = (70-35)/(87-35)=35/52=0.6731
    


       ml. MZ = ms. ZN                           
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