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TRANSITIONS DE PHASES DES CORPS PURS

On appelle « phase » un milieu dans lequel lespatras intensifs varient de maniére continue.

Nous nous intéresserons cette année a des phamesgdnes (les parametres intensifs y seront
uniformes) caractérisées par certaines propridtgsigochimiques.

Le terme transition de phase (ou changement d’éstgmployé pour décrire un changement abrupt et
soudain de I'un des parametres décrivant I'étatydieme. Par exemple dans la transition de phdisie so

- gaz, la masse volumique du systéme augmente évabldment.

Nous nous limiterons dans ce chapitre aux phadearsitions de phases suivantes :

état solide > état liquide

<

état gazeux

——> changement d’état nécessitant de I'énergie

——> changement d’état libérant de I'énergie

- ETUDE DESCRIPTIVE D'UNE TRANSITION DE PHASE
[-1- Systeme monophasé

Nous avons jusqu’ici essentiellement étudié degpscquur (systéemes contenant une seule espéce
chimique, que ce soient des atomes ou des mol¢@des une seule phase (gaz, liquide ou solide).

Les systemes étudiés étant de plus fermés, laitudetmatiere du systeme n’est pas une variaétatl’
mais une constante.

Dans ces conditions, la pression P du corps estifonde son volume V et de sa température T. En, ef
ces trois parametres sont liés par I'équation tigecorps étudié.

L’état d’un systeme monophasé est alors défindeax variables indépendantes, par exemple P et T

I-2- Systéme diphasé P4
T fixée =
a- Exemple de la vaporisation de I'eau a la
température ambiante constante :
7 |
| : > t
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» Pourt<t, I'eau est liquide : le systtme est monophasé
On observe que la pression diminue au cours dudeatgps que la température reste constante (T =
Tambiantg : €S parametres d’état P et T sont indépendants

» Pourt>t, on observe I'eau en ébullition (des bulles decuapl’eau se forment dans I'eau liquide).
Le systeme est diphaseé : il y a coexistence de peases : liquide et gaz.
On observe que la température, comme la pres&stgnt constantes au cours du temps.

Sous une température constante, le changement d'étecorps pur a lieu a pression constante. \

b- Effet de la pression sur la vaporisation de I'eau

On peut de plus remarquer que la température &llagqroexistent les deux phases dépend de la pressi
En effet :
Per(100°C) = 1bar et 20°C) = ...... bar

La pression du systéme diphasé dépend donc denparature.

Une seule variable (P ou T) suffit pour décrirédtéd’'un systéme diphasé.

I-3- Variance

C’est le nombre de parametres intensifs nécesstimdfisants pour décrire I'état du systeme.
C’est donc le nombre de parametres intensifs inu#g#s.

La variance, notée v, représente le nombre de garesintensifs que I'opérateur peut fixer de manie
indépendante.

On adonc:

Pour un systeme monophasé : T et P indépendamt: v
Pour un systeme diphasé : la pression du systependéle sa température donc v = 1.

I-4- Diagramme d’équilibre des phases

Diagramme (P,T) caractéristique du corps pur pdemetde savoir quelle phase est stable dans des
conditions de température et de pression données.

a- Domaines d’existence

Lorsque le systeme est diphasé : P est une fondédn= les systemes diphasés sont représentés par des
courbes en diagramme (P,T).

Lorsque le systeme est monophasé: P et T sonpendants (& une méme valeur de T peuvent
correspondrent plusieurs valeurs de P et inversgmenes systémes diphasés sont représentés par des
surfaces en diagramme (P,T).
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» Diagramme correspondant a la majorité des corps:pur

prassion
A

liquide

gaz
(vapeur)

= temperature
('C)

Remarque la pression de coexistence des phases liquidgaatuse est appelée pression de vapeur
saturante. Cette pression dépend bien entendutdmfserature.

> Diagramme de 'eau

pression
L

colide | liquide
(glace Ih) |

1 atm

7

gaz
(vapeur)!

. . = fempératura
0 100 ('C)

» Exemple d'utilisation d’'un diagrammevvw.canalu.fr. expérience de Toricelli)

On introduit de I'éther liquide dans une encethiermostatée de températurgifiitialement vide : point
Ao.

Le point Ay est dans le domaine de stabilité du gaz : la galiéther liquide est donc hors équilibre. Elle

va se vaporiser a la températurge CE qui aura pour conséquence l'augmentation dedasion dans
I'enceinte.
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Deux états finaux sont envisageables :
» Tout I'éther liquide se vaporise : le systéeme fiestl completement gazeux (poinf) A

| La vapeur est dite séche @t<PPapsa(To). |

* Il reste du liquide coexistant avec la vapeur dgétlhe systeme final est diphasé (poiaj A

\ La vapeur est dite saturante etERRapsaf To) ‘

Si on augmente alors la température, on se déplada courbe d’équilibre L/G de,A As.

b- Points particuliers

» POINT TRIPLE :

Coexistence des trois phases solide, liquide epgaz un couple (P,T) unique v = 0. \

* Observation du point triple de I'azote+ ¥-210.1 °C et P= 0.1253 bar jww.canalu.f}

» Les points triples servent de référence pour I'éeHégale de température. Leur obtention est en
effet reproductible, les trois phases d’'un corpsraucoexistant que pour une température unique.

Remarque Le choix T = 273,16 K pour le point triple dedu permet de définir une échelle Celsius par
simple translation par rapport a I'échelle Kelvin.

» POINT CRITIQUE :

Limite supérieure de la courbe L/G

Au-dela du point critique (T >det P > R), on ne peut plus faire de distinction entre leexdphases
fluides liquide et gazeuse. Il n'y a plus de séfianaentre les phases solide et liquide. Le fluedé dit
supercritique.

Si on réalise le changement d’état-GL (A — B) en passant au dessus du point critique, |edlsie
transformera continuellement pour arriver a un deatse sans qu'’il y ait eu de changements brusques
dans ses propriétés physiques. Cela signifie glyiaura jamais d’interface entre liquide et gaispu'il

n'y a tout le temps qu’une seule phase.

Si on chauffe un systéme diphasé L/G jusqu’'a umepéeature supérieure ac,Ton observe que le
meénisque séparant les phases liquide et vapeuardispll y a apparition d’un brouillard dense fa@rbes
gouttelettes des deux phases. Il en résulte ufigsdih importante de la lumiére qui ne traverses péu
systeme. C’est le phénoméne d’opalescence critique

Au refroidissement, le systeme subit la transforomainverse. Il y a réapparition du brouillard fa¥rde
gouttelettes liquide et gazeuse. Ensuit les gaitesd d’'une méme phases coalescent et les plgses |
et vapeur se séparent nettement avec réapparitiomtnisque au milieu du systéme.

Lampe R / R
Ql / écran

Cellule chauffée avec de la vapeur
d’eau conteant du C&l  _4/10-
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Remarque 2 Il n’y a pas de point critique sur la courbeglidibre liquide/solide. Un systeme solide est
caractérisé par I'existence d’'un réseau géométsguéequel les molécules sont régulierement disgms
Un systéme ne peut donc pas étre a la fois sotidigjuiede pour des molécules au méme endroit de
I'espace. Il y a nécessairement une séparation @gigue entre les régions solide et liquide.

- ETUDE THERMODYNAMIQUE D’'UNE TRANSITION DE PHASE

Un changement d’état est une transformation réversi

Etat d’équilibre initial Etat d’équilibre final
Systéme monophase Systéme monophas
phase 1 Systéeme diphasé phase 2

3
>

[N

A

[I-1- Enthalpie de changement d’état

a- Définition

L’enthalpie de changement d’état d’'un corps pw teimpérature T est \BARIATION d’enthalpie de
ce corps pur lors de son changement d’état a I|péeature T.

b- Expression

Pendant le changement d’état, le systeme est diphaspression du systeme est une fonction de sa
température. Si la température est constantegksjum I'est aussi, tant que les deux phases ¢enkis

Un changement d’état isotherme est donc aussingoba premier principe s’écrit alorsAH = Q

La chaleur recue (algébriquement) par le systemsedio changement d’état est appelée chaleur latente
changement d’état notée L.

Lors d'un changement d'état & la températureAH{T) = H, (T) -H,(T) =L(T)

Remarque la chaleur latente est une grandeur extensive.p@ut donc définir une chaleur latente
molaire : L (T)=nL,,(T) et une chaleur latente massique(T)=m¢(T)

c- Remarques

* Les chaleurs latentes de vaporisation, de sublimadi de fusion sont positives car il faut fournir
de I'énergie pour rompre les liaisons permettarpateser d’'un état a un autre plus désordonné.

¢ Lvaporisation(T) =H G(T) -H L(T) =-L quuéfactior(T)

 Les changements d’état sont mis a profit dans leshimes thermiques car les transferts
thermiques mis en jeu lors de ces transformatiams ®ien plus importants que lors de
I’échauffement ou du refroidissement d’'un systenomophasé.
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[I-1- Entropie de changement d’état

a- Définition

L’entropie de changement d’état d’un corps pur @mapérature T est MARIATION d’entropie de ce
corps pur lors de son changement d’état a la teatyoér T.

b- Expression

La variation d’entropie d’'un systeme lors d'un chament réversible a température constante est donné
par le second principeAS = §,, + S
- la transformation étant réversiblees= 0

5Q _3Q _Q
Sext T T
- au cours d’un changement d'état isotherm@(.T) = L(T) =AH

- la transformation étant de plus isothern®; =/

Lors d’'un changement d’état a la températurm'B( T) :AHT(T) = L S_T)

Remarque la chaleur latente est une grandeur extensive.p@ut donc définir une chaleur latente
molaire : L (T)=nL,,(T) et une chaleur latente massique(T)=m¢(T)

c- Remarque

AS et L sont de méme signe.
En effet, par exemple, pour rompre des liaisonmptant de passer d’'un état a un autre plus désoédo
il faut fournir de I'énergie donc L > 0 &S > 0 également car le désordre augmente.

[l- ETUDE DE L’EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR
[1I-1- Vaporisation, évaporation et ébullition

La vaporisation est le nom donné au changemeratd’ét. G.
Ce changement d’état peut se faire par évaporatigrar ébullition.

Nous allons approfondir ces deux notions sur I'epdende la vaporisation de I'eau.

Rappel: (cf. 1-4-)
Lorsque de l'eau liquide et de la vapeur d’eau iert a la température T, suivant la pression P du
systéme, il y aura vaporisation ou ron

* Si P =RapsaT) : I'équilibre L/G est possible. Il n’y a pas daporisation.

* Si P < RapsaT) : le systeme est hors équilibre. L'eau liqusgevaporise et la pression augmente. S'il
y a suffisamment de liquide, la pression augmemggquy’'a P = Rapsat A Cette pression, le liquide et la
vapeur peuvent coexister : le changement d’étateces
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Nous nous intéressons maintenant a de I'eau ligconagistant avec un mélange de gaz a la température
T. Suivant la valeur de la pression partielle epevs d’eau o dans le mélange de gaz, il y aura
vaporisation ou non.

Remarque la pression partielle d'un gaz dans un mélarmgegx est la pression qui régnerait dans ce
gaz s’il occupait seul le volume total du mélangeegix.

RT N, RT n
et P === doncp,; =120 pJ HQOF
n

tot

n
— ""H20
= szo -

*  Si P20 = RapsalT) : I'équilibre L/G est possible. Il n’y a pas daporisation.

* Si pi2o < RapsaT) : le systéme est hors équilibre. L'eau liqugke vaporise et sa pression partielle
dans le mélange de gaz augmente. S'il y a suffisamirde liquide, elle augmente jusqu’af =
Puapsat A cette pression, le liquide et la vapeur peuveeixister : le changement d’état cesse.

» Evaporation

Il s’agit d’'une vaporisation en atmosphére illimite&vaporation se produit tant quexp(T) < Riapsa(T)

Exemples
Si lair est sec alors o(T) < RapsaT):

I'évaporation a pour conséquence l'augmentation de
la quantité de vapeur d'eau dans l'atmosphere.
Cependant, I'atmosphére étant illimitée, la prassio
partielle en vapeur d'eau reste inférieure a sa
pression de vapeur saturante. La vaporisation
continue donc tant qu’il y a du liquide.

= le linge séche, les flagques d’eau s’évaporent, la
transpiration est évacuée......

Si l'air est humide, on peut avoiry(T) =
Puapsaf T) : la vaporisation cesse. Cette situation peut
se produire dans une piece fermée, non ventilée ou
dans certains pays asiatiques lors de la mousson.

= le linge ne séche pas, les flaques deau ne
s’évaporent pas et ..... la transpiration n’est plus
évacuée......

» Ebullition :

L’ébullition correspond a la formation de bullesgbz au sein du liquide.
Lorsque ces bulles se forment, il y a coexistereckadiide et de gaz donGqeT) = RiapsaT).

Nous avons vu sur le diagramme de phases que la
pression de vapeur saturante d’'un corps pur était u
fonction croissante de sa température.

Si on cuit des aliments a la vapeur sous la prassio
atmosphérique de 1lbar, ils seront cuits a 100°C,
température de la vapeur tant qu’il reste de l'eau
dans la casserole.
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Dans un autocuiseur, on peut obtenir des pressions
plus élevées que la pression atmosphérique. Dans
ces conditions, I'eau bout a une température plus
élevée. La température de la vapeur étant plus
élevée, la cuisson des aliments sera accéléree.

[11-2- Isothermes en diagramme de Clapeyron

Pour tracer les isothermes d’'un corps pur en dmiagra de
Clapeyron, on introduit le corps pur dans une épetia. Elle
est fixée sur une chambre de pression contenambhetaure.
On comprime ou on détend le fluide en tournant olarnt qui
agit sur un piston faisant monter ou descendreolanne de
mercure a la base du fluide.

L’éprouvette est entourée d’'une cuve transparenigermet
de recevoir de l'eau issue d'un thermostat poumteair le
fluide a une température donnée.

Eau a la température

&— souhaitée

Fluide étudié

e

Mercure

On mesure les couples (P,V) au cours d'une comipress
isotherme. Pour que la transformation soit isotleerih faut
opérer de facon suffisamment lente pour que I'dupeil
thermique entre le fluide et I'eau ait le tempssdeéaliser.

- ‘
Piston actionné par un
volant

On part du corps pur a I'état gazeux et on le camgpre facon isotherme :

pression
A
P a
I
solide liquide
.--"'f’-,
T
.-f"f-'
gaz
(vapeur)
0 — = température

("C)
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Si on modifie le température du bain, on peut trdoat un réseau d’isothermes appelées isothermes
d’Andrews :

|
Fluide Courbe d’ébullition
:C Courbe de rosée
!
ﬁ L}
&
-l ,>T.
Liquide-gaz Ce> T,
Pigl—- T, < T,
! L M Gi 4
| [}
! 1 1 -
0 (V] v Yg v

Diagramme de Clapeyron massique

Si on relie tous les points d’apparition de la pea goutte de liquide, on obtient la courbe déeos
Si on relie tous les points d’apparition de |la perbulle de vapeur, on obtient la courbe d’ébatii
L’ensemble de ces deux courbes est appelé courbatgiation

On observe qu’a une température donnée, le voluassioue du liquide est plus faible que celui du:gaz
il y a une_discontinuité de volume lors du changeinokétat

On observe de plus que lorsque la température aatgme palier de changement d’état est de plus en
plus court. Cela signifie que le volume massiqudiguide se rapproche du volume massique du gaz.
Liquide et gaz se ressemblent de plus en plusdaace rapproche de la température critique.

[11-3- Titre massique en vapeur
a- Définition
On consideéere un systeme constitué d’'une masseauargds pur diphasé : m =ym my

- m : masse de corps pur liquide
- my : masse de corps pur gazeuse

: : e m
Le titre massique en vapeur est donc défini pay = —-
m

b- Détermination graphigue en diagramme de Clapeyron

Le corps pur étant diphasé, il est représenté ldadimgramme de Clapeyron par un point M situé $aus
courbe de saturation.
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Plus la fraction massique en vapeur est élevés,lplpoint M caractéristique du corps pur est pecdin

domaine gazeux donc du point G.

LM

On obtient la regle des moments,; = ——

LG

c- Remarques

» |l existe des diagrammes de Clapeyron molairess@ancas, on utilise le titre molaire en vapeur qui
satisfait lui aussi a la régle des moments.

* Le raisonnement précédent, effectué sur le volumsydtéme, est valable pour toutes les grandeurs
extensives caractéristigues du systeme comme #@ii¢hou I'entropie. La régle des moments est
donc applicable sur les diagrammes entropiques) (Tr&s utilisés pour I'étude des machines
thermiques ou les diagrammes de Mollier (H,s).

[1I-4- Fonctions d’état caractéristiques d’un corpspur diphasé liquide-gaz

a- Enthalpie massique

D’aprés la régle des moments,; = hy =N _h —h dou :
hG 'hL Evap
b- Entropie massique
e _SuTS ST e = a
De méme x,, = = soit:s, =S +X —
v S -5 @ v - TX 1
T

h, =h +x/

vap




