Equilibres entre phases d’un corps pur

|. Rappels des grandeurs et fonctions thermodynamiques

1) Différents types de systémes
ouvert fermé isolé

énergie matiére énergie

-

environnement

systéme

2) Corps pur:

Un corps pur est constitué¢ d'une entité chimique unique. O O O O
Corps pur élémentaire : constitué¢ d’atomes d'une seule sorte, mais non associés en

molécules. O O O O

Exemple : cuivre : Cu.

Corps pur simple : constitué¢ d'atomes d'une seule sorte, associés en molécules. O O O O
Exemple : dihydrogene : H>.
Corps pur composé : Corps constitué de molécules formées a partir d'atomes de O O O O

plusieurs sortes.
Exemple : eau : H>O.

3) De I’enthalpie libre au potentiel chimique :

3-1) Enthalpie libre
L’enthalpie libre G (ou fonction de Gibbs), est une fonction d’état,
définie par : G=H-TxS (définition) R, S
* * * w\“ 1 \
e Pouruncorpspur: G =H —-TxS (I’exposant * signifie corps pur%3 \ Qj\\

O

3-2) Enthalpie libre molaire

Enthalpie libre molaire est une grandeur intensive : G, = S : (definiti



Ce qui revient a écrire mathématiquement G, =——-Tx—

n n
Il'vientalors: G, =H_—-TxS_

e Pouruncorpspur: G, =H_ —TxS, :c’estle potentiel chimique du constituant pur.
e Le potentiel chimique d'un constituant pur dans une phase est défini comme 1'enthalpie libre molaire
: o . [G
de ce constituant, c'est-a-dire : p =G, = [—j
n
3-3) Relation entre I'enthalpie libre et le potentiel chimique d’un corps pur
L'enthalpie libre d'un systéme a un seul constituant : G =nxG_ =nxp’

4) Expressions différentielles de I'enthalpie libre :

dG*’(p dG:;‘p
Un systeme ferme . 0G™® 0G™?
contenant un scul dG* = ( _ép xdp+ 3T xdT

constituant dans

une seule phase @ du™® = V' xdp—S"? xdT

G™*(T,p) dG™ = V" xdp-S"*xdT
Un systeme ouvert . oG 0G™® 0G™®
contenant un scul dG ™ = { ap JX dp +[ aT xdT+ n® xdn”

constituant dans
une seule phase @

G™*(T,p,n?) [ dG™=V""xdp—S""xdT+u""xdn du™® =V xdp—S* xdT

Application : Condition d'équilibre entre deux phases d’un corps pur
Pour un systéme fermé contenant un seul constituant dans deux phases a et 3 en équilibre :
Chaque phase est considérée comme ouverte a l'autre puisqu'il y a transfert de la matiére.

d(nB xG:;ﬁ) = —(nB ><S::;B)><dT+(n‘3 er:’B)xdp+ u? xdn?

L4

BT t

:

E Phase p [ - E

z L 2

L * * * *
. d(n“xGn’f‘):—(n“xS@“)xdT+(n“xVﬂ;°‘)xdp+p’“xdn“

B £

k: ® &

Pe,e” © ¢ Lenthalpie libre du systéme : G* = G +G P

E S o e » “, £ L'enthalpie libre du systeme : = +

= > z

dG™ = dG™ +dG""(Maths)
d(nxG;) = d(n" ><G:]°‘)+d(r1‘3 XG;B)
d(nfon)=—(n><S:n)><dT+(n><V;)><dp+u*’°‘><dnOl +uP xdn”
Le systéme est fermé :
d(nxG;)=—(nxS;)xdT+(nxV;)><dp
W xdn*+p P xdn® =0
dn® = —dn”

D'ou la condition d'équilibre | pu** =p™ p.2




5) Différentes expressions du potentiel chimique

5-1) Rappel maths : Propriétés des différentielles : Critére de dérivation croisée
Soit une fonction a plusieurs variables : F(x,y,z)

OF oF OF

La différentielle : dF = (—j xdx+| — | xdy+ (—j xdz
ox ), o )., 0z ),

dF=Axdx+Bxdy+Cxdz estla différentielle totale de F(x,y,z) si et seulement si :

6_Bj (oA
ox )y, Loy ),
8_B] _(ec
oz )., \oy),

a), (5
oz )., \o0x),,

Ce type de relation peut toujours étre écrite avec les différentielles de fonctions d'état (dU, dH, dG et dS).

5-2) Expressions des potentiels chimiques
Dans le cas d'un corps pur : dG™® =—S" xdT + V" xdp +pn"® xdn°®
Critére de dérivation croisée :

o __ 0S™° __go
oT ) on® "

¢ ¢
Gu _ oV _ V”’:(p > d}l*’q) — an(p % dp (T — Cte)
o ), on’

Cas d’un gaz parfait (idéal)

du¢ =V ¢ xdp (T = Cte)

Cherchons I’expression du potentiel chimique d’un gaz parfait pur sachant qu’on dispose d’une
RxT

p

équation d’état sous la forme ¥, =

[l =Rxrs [ L

wE = (T)+R><T><Ln[p%j

Cas d’une phase condensée cd :(liquide ou solide) idéal

du™ =V’ xdp (T =Cte)

J‘ “edd du*,cd _ J‘; V’:l‘,cd dp

n
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6) Expressions des pressions d’équilibre liquide-vapeur
Condition d’équilibre entre deux phases ovet p: u* = 1

*
,V

Equilibre liquide idéal-vapeur idéal : 4™ = u “

©

p
L:exp(ﬁw)—mmj £y L
p° RxT \ ; f,/é

i) (1) -
p=eXp[ﬂ X;l JXpe=p"(T)

w®'(T)= lue’v(T)+RxT><Ln(Lj - -

Pression de vapeur saturante!
Il. Equilibres entre phases d’un corps pur

1) Les états physiques de la matiére

La matiére est constituée d’atomes, de molécules ou d’ions, maintenus par des interactions de cohésion (forces
d'attraction entre les molécules, ions ou atomes).

Ces entités, constituant la matiére, sont soumises en permanence a une agitation thermique qui se manifeste
par la température. Dans un gaz par exemple, la température est directement liée a la vitesse moyenne des
molécules (énergies cinétiques : Ec).

La température est la manifestation macroscopique de I’agitation thermique microscopique.

C’est I’'importance relative de ces deux facteurs (interaction et agitation) qui permet aux entités de se regrouper
(phases condensées liquides et solides) ou de rester isolées (gaz).

Les états physiques de la matiere résultent d’un bras de fer entre agitation thermique et forces de cohésion.

b

» Si les forces de cohésion sont trés importantes par rapport a 1’agitation thermique, les entités /| |
s’immobilisent et se structurent en réseaux solides. / .

+ Sila cohésion est un peu moins forte, les entités restent en contact mais se meuvent les unes par =
rapport aux autres : la matiére est a 1’état liquide. St
T

» Si la cohésion est tres faible, 1’agitation maintient les entités a distance : la maticre est a 1’état |
gazeux. -9
o

/ \

\
® .
L)

\

Al

2) Courbes d’analyses thermiques

A I’état solide, les molécules sont réguliérement disposées dans 1’espace 6t¥ibrent autour de leurs positions
moyenne.

Lorsqu'on fournit de 1’énergie thermique ou chaleur au solide, celle=cifest transformééien €énergie cinétique,
’agitation des molécules croit, la température s’¢leve et les forces intermoléculaires.s’affaiblit.

Lorsque la température de fusion est atteinte, toute 1’énergie thermique fournie est utilisée pour yaincre les
forces intermoléculaires, 1’agitation thermique n’augmente plus €t la teémpérature réste constante.

!'L’exposant o signifie saturation

p-4



Une fois le solide se transforme entierement en liquide 1’agitation des molécules augmente et la température
s’éleve. Les forces intermoléculaires sont de moins au moins nombreuses.

Lorsque la température d’ébullition est atteinte, toute 1’énergie thermique fournie est utilisée pour rompre les
dernieres forces intermoléculaires, 1’agitation thermique n’augmente plus et la température reste constante ....
A D’état vapeur, les molécules de diiode n’interagissent plus, 1’énergie thermique recue est entiérement
transformée en énergie cinétique. L’ agitation des molécules croit et la température s’¢éleve

g ™\
Température (*C) Température (°C)

Vapeur

3) Approche expérimentale -construction des diagrammes p=Ff(T)
Les diagrammes des phases sont construits point par point a partir des courbes d’analyses thermiques. Le
principe est le suivant :

e [’analyse thermique consiste a suivre I’évolution de température en fonction du temps, en notant
visuellement 1’apparition ou la disparition de phase.

e Un dispositif de refroidissement ou d’échauffement du constituant est réalisé de telle sorte a avoir un
transfert thermique a vitesse constante.

!' Température (unité) l Pression (unité) l' Température (unité) F Pression (unité)
|| A une pression p3= cte | | A une pression ps= cte
I az Te ;______-____Iilquide-l-gaz P4 1 A ’I- ________ 'I
171 . | I i i
- & R TR AEREE N}
]
i H ' | solide+liquide, H H
| solide+liquid 1 H L e g g
Tap-- | 1 ' '
|- 1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 [ 1 1
1 1 1 1
1 (] 1 1
] ] ] ]
1 ] ] 11 I 1 1
] 1 1 1
I Ty T o [ I Ts} LCHI
Temps {unité arbitraire) Température (unité) Temps (unité arbitraire) Température (unité)
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1-a) Allure des Courbe p=f(T)

1-b) Point critique
La courbe de vaporisation est limitée par un point appelé point critique : C’est le point a partir duquel on ne
peut plus distinguer entre la phase liquide et la phase vapeur (fluide supercritique : une seule phase).

(

T < T, - Deux phases

f Pression (unité)

LIQUIDE

| SOLIDE

Température (unité)

Augmentation de la température

Fluide

T > T, — Une phase

super-
critique

4) Approche Théorique: Etude Thermodynamique des équilibres entre
phases d’un corps pur

4-a) Equation de Clapeyron

en phase vapeur

Différents Equilibre liquide-vapeur Equilibre solide-vapeur Equilibre solide-
équilibres liﬂuide
T T
vapeur vapeur liquide
Systeme -
e fo
liquide solide
[ X
Phénoméne Vaporisation Sublimation Fusion
Fraction molaire
en phase liquide x5 =1
ou solide
Fraction molaire
Ya= 1

Expression du
potentiel
chimique en
phase liquide ou
solide.

ﬂ;,liq ~ ’uAe,liq (T)

i = (1)

’Ll;,liq ~ ﬂ?,h’q (T)
i = (1)

Expression du
potentiel
chimique en
phase vapeur.

ﬂ;,vap _ IuAe,vap (T) +RxTxLn [%J

p

/j;,vap :/lAG,Vap (T)+R><T><Ln[

<

p

*)
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Equilibre liquide-vapeur

Equilibre solide-vapeur

Equilibre solide-liquide

Condition d’équilibre

1 (T, p% )= (T, %)

1P (T, p7 )= 1 (T, p°)

* lig * sd

Hyw = Hy

Enthalpie libre molaire

H* Jig TXS* Jdig H ,vap TXS ,vap

*sd *sd _ *vap *,vap
H>-TxS™=H, xS,

* i * 1 *,sd *,sd
H:M —T xS = {7 _Tx 8"

Enthalpie de
transformation

A H,=TxA,S.

vap™~'m

A, H =TxA_S

sub sub

A H,=TxA,S.

Sus™~m

Relation entre les
enthalpies molaires de
trans

Cf. remarque 1

AH, =A H, +A, H,

sub

Conséquence de la _Sliq,(s % dT + Vliq,cs % dp — _Ssd,cs % dT + Vsd,c % dp — _S;,liq % dT + V;’liq X dp —
condition d’équilibre " " " " sl sl
Cf. remarque 2 =S xdT +V)*° xdp =S xdT +V)*"° xdp =S, xdT+V * xdp
dp°® _ AvapSm dp°® _ AsubS d_p _ AquSm
dT (V”\l)apcs_V”llzqo) dT (Vw\:apc _Vvdcs) dT (V;hq _Vm sd)
Relation de Clapeyron . .
ALH, B AsubH AH,
= TX(Vvapc Vlzqc) TX(V”\:apc_Vrjd,c) - TX(V;’ZW —V,:’Sd)
vap,c iq,c vap,c R X T vap,c sd ,c vap,c R X T -
Hypotheses (Vm oy ) V0 =— (Vm 4 ) =V, =—
p p
© A H o 2
Clausius-Clapeyron dp x p° dp A‘“”Hz x p°
dT RxT2 dT  RxT

p.7



4-b) Courbes p = f(T)
Equilibre liquide-vapeur Equilibre solide-vapeur Equilibre solide-liquide
—( D
pola s
A, Hj; r dT
Jye o=y e T
b _ Bl gy AnH, o dT
prooRxE I ap = *’lq V*“’)XLE?T
A H
G _ Tvap™Tm
d[Ln(p ):|— RXTZ XdT o Aﬁstm T
Intégrati * (p—p ): *lig 1/ *sd xLn| —=
nsiilsolsc;rlllten J.Ln(pG)d[Ln(pc ]:MJT L)(dT (Vm _Vm ) Tfus
Ln(p®) R 7T A, H AT +T2
A H pc A bH 1 1 (p_pe)z Jus™tm % Ln fus
trans pc Ava H 1 1 Ln = X V*,liq V*,sd ©
indépendante de T Ln| —|= ;2 X P p° R Iﬁ T (m S ) Jus
p eb *
A usHm AT
(P=p®) =ty Ln| - +1
* (Vm’ ! _I/m’ ) Tﬁts
= p® xex AV"”H'"X 11 A H 1 1 Cf. remarque 3 |
oo ] Lot ) =
sub o)\ _ Jus™tm
(p_p )_ (V*,liq __V*,sd)x(T;}]
A o, AT
fus” " m ©
e ; " X +
P (V”’:,qu . va,sd ) (Tfues J p

4-c) Allure des Courbe p=f(T)

¥ Pression (unité)

SOLIDE

GAZ

Température (unité)

p.8



Remarque 1 : enthalpies de changements d’état

|
]
A I
;—.c. e
absorption dégagement
m de chaleur de chaleur
-2 / \
=¥ . . =
- liquide | £ ¢ =
= = : g o 5
- _ = g = o S B £
=] O = o F 1 g s z
= = 2] % i A E a4 |£%=
T E| <4 ¢ o W° T i
= 7 85 < =5
i ] - - ; L]
R’.ﬂ a LDﬁ EA = E %:!115 v '?—
4 € ! | R
solide

Remarque 2 : Conséquence de la condition d’équilibre
A équilibre : 2% = " (1) p(bar)

Si on modifie la pression d’équilibre, la température sera
modifiée, les enthalpies libres des deux phases varient
elles aussi, mais elles sont toujours égales lorsque le
systéme atteint son nouvel état d’équilibre, on peut écrire :
WS =g i @)

Tenant compte de la relation (1), la relation (2) devient :

Cl’,LlA’(/ﬁ1 = d,uA"ﬁz p+dp

D’ou,
S xdT +V " xdp=-S " xdT +V, * xdp

Remarque 3:

(K

A

Wl sdut =t du?

-

AT+

Jus

25
]}its

2

AT
—= <l

Jus

|

|

|

|

|

|

|

|

|
T T+HdT TEK)

Jan(m):g

#



Remarque 4 :
Pour représenter I’évolution de la pression de vapeur saturante ou « la tension de vapeur » avec la
température, on écrira :

Ln(p")=A+? ou bien loglo(p"):A'Jr%

Conversion logarithme népérien en logarithme décimal :

Ln(X)=log,,(X)xLn(10)

Sachant que I’équation de Clausius Clapeyron s’écrit pour la vaporisation et la sublimation :

Ln p — AtranSHm X 1 _l
p° R Tos T

Ln(p“): A’”””H’:’ x[ ! —lJ+Ln(Pe)

R \To T
(AMH . J
Ln (p" ) = —IAQ’Z”}Z’” +Ln (pe ) - —?

Par identification on obtient :

5) Calcul de variance dans le cas d'un corps pur
Dans le cas général d'un corpspur : F=3 - -r
Corps pur sous une seule phase :

F=3-¢0=3-1-0=2

Pour placer un point sur la surface (domaine monophasique), il faut avoir les coordonnées (T,p)=» Systéme
présentant deux degrés de libertés

Corps pur sous deux phases :
F=3-0=3-2-0=1
11 suffit de fixer T pour avoir p en utilisant p = f(T) et vice versa =» Si on fixe T owp»Systéme présente un

degré de liberté = 0.

Le changement d’état d’un corps pur se produit sous une pression et teinpérature constantes (le choixde T

fixe p°).
Corps pur sous trois phases :

F=3-¢=3-3=0=> Systéme invariant
Un tel équilibre ne peut avoir lieu que dans des conditions prédéterminées, |’ opérateur n’ayant le,choix
d’aucun parametre.

10



Cas particulier du point critique : F=3 - ¢ -r=3-1-2=0 ici r=2 car deux

relations entre les parametres intensifs

ov | lav:)
Remarque : nAe mATe
Isothermes de Clapeyron

Le comportement réel des corps purs peut étre représenté sous la forme d’isothermes de Clapeyron (p en
fonction de V_ a température constante).

éthane

p (MPa)

5,5
| \ T
45 X

\\\\\ (apJ _(asz 0
s—a1e76 b _ A T=298,15K B —_— = —F =
p*=4,1876 Rk S oV, T oV .

4

Ces courbes montrent I’existence d’une température
critique, en dessous de laquelle les isothermes
présentent un palier correspondant au changement
de phase liquide-vapeur.

Le point critique se traduit par un point d’inflexion
a tangente parallele a 1’axe des volumes en
coordonnées de Clapeyron

——

|

\ N \
| |

| T=293,15K | \\\\

1 T \
Iy | \
35 | | \ \
w
0 {é\g)ﬂ 200 3300 400 Vo (cm®mol)

6) Différents types de diagrammes unaires : Existence de variétés cristallines

P(bar)l

P (bar) T°C
Carbone
diamant
: : [ %7 Iy e gy s g gy e sy i
4T Carbone liquide Fer hqlllde
Fer gaz
G C 1538 °C
. S(c) solide
graphite B Fe? 1394 °C S liquide
i
21 K / Fe 910°C
VAN
|
Carbone gaz Ly
Fe* 610% L /
|
0 » T 1 | S gaz
r T(K)
0 1 L
4000 6000 o bk 0 P o
P (atm)
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