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SM1, ST4 & ST5) 4

Cette partie est un prolongement de la partie
thermodynamique traitée en premiére année. A
travers le contenu et les capacités exigees, sont
développees des compeétences qui pourront
étre par la suite valorisées, consolidées ou
reinvesties, I'étudiant doit :

 Differencier un systeme idéal d'un systeme
reel et utiliser les relations thermodynamiques
correspondantes a un systeme ideal.

 Etudier les diagrammes unaires et binaires.
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Chapitre 5)
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Diagrammes
de phases
de corps purs

(3 H de cours + 1 H de TD)
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Chapitre 5:

Ce polycopié de cours annule et

remplace les versions précédentes.



Programme officiel...

Chapitre 5 : Diagrammes de phase de corps purs

Approche Doc. 4 : Fluides supercrifigues’.

S
=
(o
3 Contenu Capacités exigibles Commentaires
- 1. Equilibre physique d'un corps pur % Se limiter au diagramme (p. T}).
(@) sous deux phases : Relation de » Etablir la relation de Clapeyron - % La relation de Clapeyron sera démontrée en
(&) Clapeyron P A utilisant les potentiels chimiques.
I a1 m
) dT  Tx(Vo2 V")
© S
n 2. Construction d'un diagramme unaire
q) 2.1. Approche théorique
(7)) Courbe de vaporisation # Definir la pression de vapeur saturante. # Donner les approximations (gaz parfait, AwH
(4] Focrbe dé siiblimation = Justifier le signe d_E.].'l pe:nh:- et etahl‘ul' les équations indépendante de la température... ). et déduire la
N - gsi-s courbes d’équilibre a partir de I'équation de relation de Clausius-Clapeyron
apeyron .
% peyTo ﬂ_‘i--'--w-H-HF
di RxT*
© Courbe de fusion = Justifier le signe de la pente et établir I"éguation de
»n la courbe a partir de |"équation de Clapeyron
Q 2.2. Approche expérimentale 4 L’approche expénmentale est limitée a
E I"exploitation des courbes d'analyses thermigues.
E 3. Allure d'un diagramme de phases d'un % Se limiter a préesenter des exemples de
(0] COrps pur avec variétés cristallines diagrammes.
o % Notion d"allotropie ne fera pas 1"objet
% d’applications

3 Cetle apyrocite pewf & réperionee en oo parfiey © f-fntdre? ef importamee des flivides spercrifigues dans ame gramse varicie d appedioations (amicme de défivrames ae micaioom ety oowiniles, fa prdvemiion o (o
poliutimg e 'aseminsremens, lev mélvodes de pulverisotion de paafures o revelements. Miosepanniion, eic, ). 2-fmportance de fa varmiior de fa sehnbililé en forciion dr fr pression, dens fes processs e
supercritigie, fnrspe e solvend et un fudde apercritigore. Cect permet ie /éalismtion de pomehrear procddd quil sennemnd aafressen? (i difficile @ réaliver
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Plan du chapitre... )

I. Rappels
1. Les transformations de phases d’un corps pur
2. Potentiel chimique d’un corps pur
3. Evolution d’un systeme physico-chimique
4. Variance d’un systeme physico-chimique - Regle des
phases
ll. Equilibre physique d’un corps pur sous deux phases: Relation
de Clapeyron
lll. Construction d’un diagramme unaire
1. Courbe de fusion
2. Courbes de vaporisation et de sublimation
3. Allure du diagramme d’état simplifié d’un corps pur
IV. Allure d’un diagramme de phases d’un corps pur avec variétés
allotropiques
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| Rappels)

1. Les transformations de phases d’un corps pur

SOLIDE (P) Diamant :
e 115> B8
N N e |
Transition| | allotropique aOrOPfque 2| 2| Graphite:
du solide 8
SOLIDE (o)

Remarque:
Le graphite est la variété
allotropique stable du
carbone dans les conditions
standard a 298 K. Par
chauffage et sous forte
pression, le graphite se
L, . transforme en diamant. La
quuefaCtlon transformation se fait vers
GAZ < Vaporisation LIQUIDE 2000 .K, sous 1500 ba.rs. Elle
fournit les diamants

industriels.
18/11/2021 =
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__________ ____|.Rappels)

2. Potentiel chimique d’un corps pur

* Le potentiel chimique d'un corps pur est défini comme étant son enthalpie
libre molaire

nw(T,p) = G ou w=G,=H,-TS",
n

avec H",: enthalpie molaire du corps pur
S".: entropie molaire du corps pur

* Pour une variation élémentaire, le potentiel chimique d'un corps pur peut
s'écrire sous la forme: du (T,p)=dG =V dp-S  dT
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*Potentiel chimique d'un gaz parfait pur:

%

0

uw (T,p) =p’(T)+RT ln(p J Avec : p®= lbar = 10° Pa (pression de référence)

*

% = a=I" : activité chimique relative du gaz

u2(T) : Potentiel chimique standard
18/11/2021 7
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|. Rappels )

* Potentiel chimigue d’'un constituant condenseé idéal:

W (T,p) = p’(T)+ [V, (T, p)dp

» Dans le cas d’'une phase condénsée le volume molaire V*, dépend peu de la température
(phase peu dilatable) et pratiquement pas d'influence de la pression (phase incompressible):

Terme négligeable pour
les phases condensées

(exemple : dans les CNTP, e volume d'une mole de Hyl, 4, =18 mL=I8 1031,
le volume d'une mole de H,0 . = 24 1)

gazeux
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3. Evolution d’un corps pur

a. Facteurs d’équilibre

Ce sont les facteurs dont la variation entraine I'évolution du systeme.

L'état d’un corps pur est défini par les parametres du milieu (facteurs physiques
d’équilibre ): T et p.

Chapitre 5:

18/11/2021 8




| Rappels)

b. Transfert de phases

Considérons un corps pur A réparti entre deux phases (1) et (2) a température
et pression constantes: An)=Ap)

Pour une évolution infinitésimale, dG s’écrit sous la forme:
*]1 1 *2 2
dG=p, dn, +p, dn;
Dans le cas d’un systeme fermé, dni — _dnk = dn

donc dG =(uy —p,)dn
Deux cas peuvent se présenter :

dG=0 donc u.=p,
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Evolution spontané : dG <0 ?
SETHSTI doncdn<0et d7, <Oalors 777 décroit ceci montre
que le systeme évolue de I'état (2) vers I'état (1).

. *9 *1] 2 2 A .
SI Py <Hu doncdn>0etdn, >O0alorsm; croit ceci montre

qgue le systeme évolue de |'état (1) vers I'état (2).
18/11/2021 0
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_________|.Rappels)

Conclusion
) 4 o *2 —_— *1
* A l'équilibre: Ha = Hu

* Hors équilibre: le systeme évolue spontanément dans le sens ou se
forme la phase du plus faible potentiel chimique (c’est
la phase thermodynamiquement la plus stable)

4. Variance d’un systeme physico-chimique - Regle des phases
a. Définition de la variance |F

La variance, F, d’'un systeme physico-chimique, est le nombre de
parametres intensifs indépendants (T, p, x,,...) qui peuvent étre
fixés arbitrairement par I'expérimentateur pour que |'état du
systeme soit completement défini a I'équilibre
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La variance peut étre calculée en utilisant la regle des phases.

Chapitre 5:
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| Rappels)

b. Regle des phases F=C+2-¢-k-r

avec C: le nombre de constituant(s) chimique(s) du systéme étudié

k : nombre d’équation(s) chimique(s) indépendante(s) (nombre de
relations imposées par loi d’action de masse, peut étre noté encore

r(LAM))
r : nombre de relation(s) imposée(s) (entre parameétres intensifs )
par I'expérimentateur

2 : le nombre des parametres d’état T et p
¢ : le nombre de phase(s)

c. Expression de la variance d’un corps pur en fonction du nombre
de phases ¢
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F=C+2-¢-k-r

C=1 r=0 k = 0 (aucune réaction chimique)
F=1-0-0+2-¢0=3-¢ douF=3-¢>0
18/11/2021 11
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Il. Equilibre physique d’un corps pur sous deux phases: Relation de Clapeyron

Considérons I'équilibre d’'une mole d’un corps pur A entre deux phases (1) et (2):
Ay = Ay aTetp
A I'équilibre W, (T, p) =’ (T, p) or W=H_-TS"

m
Il vientque  (H" -TS" ), = (H —-TS" ),

donc H’ - H*m,l =T (S*m,Z_S*m, 1)

m, 2

! A H
d’ou A1_>28 1—; m
Pour une variation élémentaire de (T, p) a (T+dT, p+dp) tout en maintenant I'équilibre, On

aura:

Emile Clapeyron

du*;=du*, Or du’ =V’ dp-S° . dT

donc V', ,dp-S" ,dT=V" ,dp-S . ,dT

% *

dp Sm2 Sml _ A S

m,2 m,2
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d’OU 152
L.D. dT V Vm,l A\/vm,1—>2
_g done dp B AL H la relation de Clapeyron permet de
'S dT CTAV q o Prevoir la variation de T en fonction de p
b =2 m =2 et inversement d'un systéme physico-
O Relation de Clapeyron chimique donné.

18/11/2021 12




lll. Construction d’'un diagramme unaire

1. Courbe de fusion

Considérons I'équilibre suivant:

A = Ay aTetp

(@j —_ AfusH*m
dT Jus TAV,

avec :

»Enthalpie molaire de fusion : A, H",, > 0

> Signe de la variation du volume molaire lors de la fusion AV*
deux cas possible

m, fus*
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*AV *m, fus— V*m,l - V*m,s >0 = V*m,l > V*m,s = P < Ps
(p: masse volumique, p=M/V_. )

Chapitre 5:

* * _ % % % *
AV m,fus_Vm,I_Vm,s<O — Vm,I<Vm,s = P> Ps
18/11/2021 13




lll. Construction d’'un diagramme unaire

> AV’

mius= Vm =V msest trésfaible= || en résulte que la pente de la courbe de fusion a T:
%
dp _ AH,
dT T AV
fus m,fus

— |la branche d'équilibre de fusion-solidification est donc un segment de ﬁ.
droite pratiquement verticale dont la pente peut étre positive ou

négative.

Vérification:

est tres grande

¢Considérons deux états d'équilibre dont un état de référence connu, caractérisés par
les couples de parameétres: état 1 de référence (pf, T¢f); état 2 quelconque (p, T).
Intégrons la relation de Clapeyron entre ces deux états d'équilibre:
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+0On suppose que A H", et AV"‘,mcus sont indépendantes de la température dans le
domaine considéré.

0 P T *

- d _ AfusHm dT AfusH dT

S Prlav. T @ j dp = T

.a pRef TRef m,qu Ref AVm qu TRef T

©

N

@

18/11/2021 14




lll. Construction d’'un diagramme unaire

AH. (T T
donc p_pRef fUS*hlL j — p= AfusHm ln( J+ pRef

Avm,fus TRef AVm o TRef
) __mRef A\/vm, fus Ref * .
d’ou T=T" exp W(p -p ) A H >0 exp(x)x1+xsix -0
fus™ " m

T_Trés faibles

aux basses pressions
%k

AV
llvientque T =TRf |14 —2fb (p-p*)
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AfusHm
__ Ref AfusH T 1
= p_p * Ref
A\/m,fus T
La courbe d'équilibre de fusion — solidification p(T) est presque linéaire et

pratiguement verticale aux basses pressions, a cause de la faible valeur de la variation
de volume constatée pour les phases condensées, de pente:

( dp Apj _ ALH,
dT fus AT fus TRef A\/rﬂ]:l,fus

Remarque: ce résultat demeure valable dans le cas plus général d’'un changement d’état
entre deux phases condenseées ( solide-solide, solide-liquide et liquide-liquide) 15

Chapitre 5:




lll. Construction d’'un diagramme unaire

L
2
8 Courbe de fusion (ou de solidification): cas de AV*m, fus>0
B p A Courbe de fusion
O Soilde = liquide
Q
O ¢ =2
) =
& F=1
% |
e Solide
5
© F=2
)
Q
= Point triple
g T ¢ =3
5 F=0
S
0o >
T
s La courbe de fusion (ou de solidification) posséde une limite inferieure appelée
() point triple, T
W
= _ . s = 1
M AupointT, ilya équilibre de trois phases: N I
= g
o

18/11/2021 ArysH m = AgupH i - A yapH 16
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Chapitre 5

lll. Construction d’

un diagramme unaire )

Température et pression de diverses substances au paoint triple

La pression au
point triple peut
étre superieure ou
inférieure a la
pression standard

Substance Formule Tor K Frs, kPa

Acétyléne C.H. 1924 120

Ammoniac MNH; 195,40 6,076

Argon A 83,81 68,9

Azote N 63,18 12,6

Carbone (graphite) C 3900 10 100

Chlorure d'hydrogéne  HCI 158,96 13,9

Deutérium D= 18,63 17,1

Dioxyde de carbone CO; 216,65 517

Dioxyde de soufre 80, 197,69 1,67

Eau H.0 273,16 0,61

Ethane C:Hg 89,89 8= 10-¢

Ethyléne C:Hg4 104.0 0,12

Hélium 4 (A point) Ha 2,19 2.1

Hexafluorure d'uramium UF; 337.17 151.7

Hydrogéne Ha 13,84 7,04

Mercure Hi 234.2 1.65 = 107

Méthane CHy 90.68 11,7

Monoxyde de carbone  CO 68.10 15.37

Méon MNe 24.57 43.2

Oxyde nitreux M0 182,34 87.85

Oxyde nitrique NO 109.50 21,92

Oxygéne 0, 54,36 0,152

Palladium Pd 1825 3,5 = 10

Platine Pt 2045 20 = 10+

Titana Ti 1941 53 x 10-3

Xénon Xe 1613 81,5

Zing In 692,65 0,065
18/11/2021 Pression standard : p°=100kPa=1bar
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Chapitre 5:

lll. Construction d’'un diagramme unaire
Application ® (Extrait du concours MP 2004, modifié)

'analyse du diagramme température-pression (T, p) du bismuth montre une diminution de
la température de fusion de 3,5 103K pour une augmentation de pression de 1 atm.

1/ Quel est le signe de AV", ¢, pour le bismuth ?

2/ Calculer la variation du volume de fusion AV 1,s (en L mol?) au cours de la fusion du
bismuth.

3/0n admettra que cette variation est indépendante de la pression. En déduire la

température de fusion du bismuth sous la pression de 100 atm.

Données :
R=8,314 J mol1 K1=0,082 L atm mol* K1
T %s (Bi) =271 °C; Ag, H 9Bi)=11,3 kJ mol!

Corrigé:

d A H
1/ (_pj — fus _ m
dT fus T A\/vm,fus

La branche d'équilibre de fusion est un segment de droite pratiquement vertical sur l'intervalle de
température AT, on peut donc écrire:

(@j z(gj = — ! 3 atm K_l <0
dr ). AT ).~ 3510

comme AgH',>0 Ilvientque AV =V

* *

-V <0

m.| m,s

18/11/2021 18



lll. Construction d’'un diagramme unaire

* 0
Au point de fusion standard: (E) _ ApH,,
ot Ths AVp

2/

. _ 11300 3,5 10~ 0,082

AV, . = =-0,717 10~ L mol™
’ 544 1 8314
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T AV, -3
3/ [d_Tj _TAVaw _ Tx0717 107 x8314 _ (0o
dp ). A.H, 11300 x 0,082
Till?so Pioo
dT _
“— =643 10 6[ dp
T T Pi

InT.,” —1In Tf?ls =-6,43 10_6(p100 -py)

fus

T =T exp(-6,43 10°(p,e, —,))

AN:  TI =543 65K
18/11/2021 19
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lll. Construction d’'un diagramme unaire

2. Courbes de vaporisation et de sublimation
Considérons une mole d’un corps pur A en équilibre entre une phase condensée(solide
ou liguide) et sa vapeur, deux cas possible :

%

_ d AL Hy
all = Ag AVapH m >0 Relation de Clapeyron : (d—};j T Ad;;g
A(s) = A(g) ASubH 0 >0 cd—g m,cd—g

Pour intégrer la relation de Clapeyron, on doit utiliser les hypothéses suivantes:

1" hypothese: on néglige le volume molaire de la phase condensée devant celui
de la phase gazeuse:
AV g = Vi =V V'
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m, cd—g m,cd = m,g
. * RT RT
2¢ hypothese on assimile la vapeur a un gaz parfait :Vm,g ? donc AV medog
d_P Acd—)gH* “ @ _ Acdﬁngn b rglation de
dT ). s T A Vm . dT e R T2 Clausius-Clapeyron

d A, H,, dT . (d(n A H
d,OL‘l (_pj _ d—g - 3oit ( ( p) _ d—)g2
wdorg R T dT edrg RT
Considérons deux états d'équilibre: état 1 de référence » d T A H 4T
f of . A , p _ Cd—)g
(p"®', T®) connu; état 2 quelconque (p, T). Intégrons la — = j ;
relation de Clapeyron entre ces deux états d'équilibre: pret P pler R T

Chapitre 5:
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lll. Construction d’'un diagramme unaire

-
>
ol 3¢ hypothese: on suppose que A, H" et Ag, H', sont indépendantes de la température
8 dans le domaine de T considéré
| . % *
8 ])‘ dp _ Acioetn i dT nl P |= _M(l_ 1 )
o J p - R s T2 > pRef R T TRef
o) p A H*
2 —__cog m |l vient que: P B
3 » In(p) 5 +cte q log, (p) = ——t2eim L e p 4 B
. N e 2723 RT

_‘g Courbe de vaporisation (ou de liguéfaction)» ’
% P A >
9 * o c
7 AHn 11 WY o
Q - (=) ) Liquide = gaz
= Ref R T T <~

p =p ¢ ¢ =2
£ F=1
E %'31'
(@) Allure de la courbe de Q//'\/
O vaporisation (ou de T <</;L
- liguéfaction)

>T

La courbe de vaporisation (courbe de variation de la pression de vapeur saturante du
liguide) possede deux limites :

La limite inferieure est le point triple T, la limite supérieure le point critique C.

«Point critique: c'est le point de la courbe de vaporisation au dela duquel on ne peut plus faire la différence entre
'état liguide et I'état gazeux on parle donc d'un fluide supercritique. @ =2 = F=1
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lll. Construction d’'un diagramme unaire

Courbe de sublimation (ou de condensation)p»

Allure de la courbe de
sublimation (ou de
condensation)
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[N
.ae

s°\\6 o =
& T Solide = gaz

<<//’)’ ) =2

F=1

2
%Q//'\/
&Y
T

La courbe de sublimation (courbe de variation de la pression de vapeur saturante du
solide) posséde une limite supérieure :

le point triple T

Remarque: La connaissance da la pression du point triple d’'un corps pur suffit
pour prévoir s'il se sublime ou non sous la pression atmosphérique (p=1atm=p°)

Chapitre 5:

18/11/2021

Définition: La pression de vapeur saturante d’'une substance (ou tension de vapeur)
est la pression a laquelle la phase gazeuse de cette substance est en équilibre avec sa
phase liquide ou solide. Sa valeur dépend essentiellement de la température.

22



lll. Construction d’'un diagramme unaire

3. Allure du diagramme d’état simplifié d’un corps pur

A H,
En utilisant la relation de Clapeyron: d_p =—>2 7, onpeut:
dT . T AVm’1 ,
, A H, T Ref
@ Etablir L'équation de la courbe de fusion: P = =~ 1n rer | TP )
AV s T

La courbe d'équilibre de fusion — solidification est presque linéaire aux basses
pressions et pratiqguement verticale a cause de la faible valeur de la variation de
volume constatée pour les phases condensées. Le signe de la pente dépend de celui

de AV;,:
dT Jue \AT )y TN AV,

@ Etablir Les équations des courbes de vaporisation et de sublimation:
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p=p ¢
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lll. Construction d’'un diagramme unaire

@Comparer les pentes des courbes de sublimation, de vaporisation et de fusion au
point triple:

Au point triple: Aq,H (= AguH

vap

Comme A H >0, on en déduit que:

ASUbH*m >AvapH*m soit (V* V* ) (%‘) >T (V;Lg_v;l) (@j
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sub dT
Or Vo, >V et Vo >>>V
- dp dp Au point triple la pente de la courbe de
Il vient que: T | 5 sublimation est supérieure a celle pour la
dT sub dT vap

vaporisation .

Conclusion: Au point triple les pentes des courbes d'équilibres de phases vérifient:

dp

o lar) (@)
dT fus dT sub dT vap 24
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Diagrammes de phases de corps pur

Chapitre 5:

lll. Construction d’

un diagramme unaire )

Courbe de fusion (ou de solidification): cas de AVy,s>0

Courbe de vaporisation (ou de liquéfaction)

A

Soilde = liquid 21 3¢
Qilde = liguice -
| [ (_;):2 \:}Chﬁ\{’% C
F=1 & A Liquide = gaz

8 ¢ 0=2
Solide ' | Lliguide + F-1
:f:l ¢ =1 %31- -

= I F= ..l:,.-
' T Q A
J Point triple <
T ©=3 >T
F=0
+ - )|
A

Courbe de sublimation (ou de solidification)

.2
N
EGQ,_; T Solide = gaz
';:";!’ £ (_P.zz
F=1
T
%';'}3
"
T

T 25




lll. Construction d’'un diagramme unaire

Exemple: diagramme d’état du dioxyde de carbone

Platm)

72.8

511

>

1
0 O

| .
-
Q
/)
o
| .
(@)
o
QO
©
n
QO
7))
®
i -
Q
QO
©
7]
()
= § :
£ -185 566
©
o
(@)
S
o

Allure du diagramme d’état de CO»

A pression atmosphérique, CO, se sublime a -78,5 °C, mais ne fond pas.

La phase liquide ne peut exister qu'a une pression minimale de 5,11 atm, et dans
un intervalle de température allant de —56,6 °C (point triple) a 31 °C au maximum
a 72,8 atm (point critique).

Chapitre 5:
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lll. Construction d’'un diagramme unaire

Cas particuliers:

Dans le cas de I'eau, le bismuth, I'étain, le Titane, le germanium, |'antimoine...,

AV’

V' -V 'ns< 0 donc la pente de la courbe de fusion (ou de solidification) :(@j <0

m, fus™

dT
®
DIAGRAMME DE PHASES DE 'EAU
Pression4 : FLUIDE
i SUPERCRITIQUE

LIQUIDE

Point Critique

218barf=  cqjidification

Liquéfacti
Fusion i e

vaparization
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SOLIDE
0*C

thard— s s = P e

GAZ
0,006 bar |-

Point Triple

Condensation

Sublirmation

Chapitre 5:
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lll. Construction d’'un diagramme unaire

Application @: a.i. Tracer la courbe d’analyse thermique de refroidissement isobare
(p = 1bar) du systeme représenté par le point M sur le diagramme ci-apres, en indiquant
la nature de(s) phase(s) sur chaque branche.

P
p =1bar
4 4
M
Vapeur
liquide
Vapeur=Liquide
Teb ------ A B
p=1bar Liquide
: : Liquide=Solide
- T
i E fus - . -C—
i vapeur i Solide
| : >
>
Thus Tep T temps

Réf: Barbara Delattre, Chimie, PC*

18/11/2021 Lycée Pasteur, Neuilly/Seine. 2 8



lll. Construction d’'un diagramme unaire

li. Préciser pour chaque rupture (ou changement) de pente le phénomene observé

Point A: apparition des premiéres gouttes (ou de la premiére goutte) de liquide
Point B: disparition des derniéres bulles (ou de la derniére bulle) de vapeur
Point C: apparition des premiers cristaux (ou du premier cristal) du solide

Point D: disparition des derniéres gouttes (ou de la derniére goutte) de liquide

b. On réalise la compression isotherme du méme systeme, tracer l'allure de la courbe de
variation de la pression en fonction du volume, en précisant les différentes phases présentes
sur chaque branche.

A e
p(bar) I=1xn
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Chapitre 5:

lll. Construction d’un diagramme unaire

Application ®

La pression de vapeur saturante de I'anhydride sulfureux (SO,) solide, en fonction de la
température (en K), est donnée par la relation:

1871,2

log,,(p/ mmHg) = - +10,59

Celle de I'anhydride sulfureux liquide, par la relation:

1425,7

log,,(p/mmHg) = - + 8,32

1. Calculer la température et la pression du point triple de SO,

2. Calculer, a la température du point triple, les enthalpies de sublimation, de vaporisation et
de fusion de SO,

3. Calculer la température d'ébullition normale (standard) de SO,

4. Sachant que la variation de volume molaire au cours de la fusion est de 2 cm3 mol-,
calculer la pente de la courbe de fusion (en atm K-1) a la température du point triple. En
déduire la température de fusion normale de SO,. (On calculera AT, =T%-T,)

5. Représenter le diagramme de Clapeyron, p=f(T), de SO, en reportant les résultats
précédents.

On donne: R=8,314 J K- m0|'1=0,082 L atm K-* mol! Thermochimie: Exercices corrigés

18/11/2021 Par Christian Plcago



lll. Construction d’'un diagramme unaire

Corrigé
1. Au point triple,

1871, 2 oo 14257
i + 10,59 = T + 8,42

donne Ty = 196,26 K, valeur qui, reportée dans 'une ou 'autre des 2
expressions, donne Py = 11,363 mmHg,

2. La relation de Clapeyvron appliquée a I'éguilibre liguide = vapeur, est :

AP DpapH
dr TV - v
- dP/dT est la pente de la courbe de vaporisation a T,
- ApapHest 'enthalpie de vaporisation molaire a la temperature T,
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- VY et VI osont respectivement les volumes molaires de la
vapeur et du liquide a T,
En utilisant les hvpothéses habituelles on ob-
tient facilement :

e dP Apapf! din P Apapl

o _ Swap , n _ Buvap

S = rr OO T T TR

S 0

r
< 1425, 7
O InFP=Inlb{ - + &, 32
18/11/2021 r 31
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lll. Construction d’'un diagramme unaire

entralne

dln P 1425, 7
= In lﬂ( 72 )
En identifiant les 2 relations, Qygp = 27 920 J mol
De méme, A, H= 35 820 J mol ™!

On en déduit = Ap, H= A nH- Dppp =T 900 ] mol !

3. Tiqp. température normale d’ébullition, est obtenue pour P = 760 munHg,

log1pT60 = ———— 4+ 8,32 soit 7172, =262,12K
Tap !

(dl”) . &fu.liH
dT J o T(Vi-Ve)

sO1t,
P 7900 0,082 .
— = _ : = |98, 5 atm K™
(dT)P,‘. 196,26(2 10-9) 8,314 ot
AT | AP =~ dT'/dP = 1/198,5, soit,
AT = L ULIGIT60) o3k

198, 5 32



lll. Construction d’'un diagramme unaire

-

-

o 5. Le diagramme de Clapevron de Vanhydride sulfureux est schématisé ci-
2] i
4 apres :

’5 P/
3 kg
QO

T

n 7e0
()

2]

©

i

Q.

Q

©

2]

o

S

% 11,363
o

(@)

8

o

186,26 T /K 262,12
9 N.B. L'expression de
Q
L & il IH
.'g- InF = — }_5,} + comst,
© .
c zans terme supplémentaire en T implique ApqpH constant dans intervalle
@ de température considérd.
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IV. Allure d’un diagramme de phases d’un corps pur avec variétés allotropiques )

NB: la notion d’allotropie ne fera pas I'objet d’applications

Polymorphisme : c'est I'aptitude d'une espece chimique a exister a |'état solide suivant
diverses structures cristallines, conduisant au méme état thermodynamique a |'état fondu
ou a |'état gazeux. A une température donnée T, la forme la plus stable est celle qui
possede le potentiel chimique le plus faible.

Exemple 1: cas du soufre :

A  Pressimn
(échelle log)
Dans le triangle BCF : F (151 °C; 1288 atm)
S (métastable) - S _ (stable) Soufre B,
P . , rhombigque
Surle segmentBF: S; = S, cestune Liquide
transformation dans les deux sens ou Soufre &
monoclinigque

énantiotrope.
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llya 3 points triples:

L.O. Gaz
. A

g C(g, |, SOL) ’ F(I/ Sou SB) et B(gl SOL' S[}) Température

Q. Point D: point critique Allure du diagramme d’état du

<

@)

soufre*

18/11/2021 *Ref.:http://www.uqac.ca/chimie _ens/Thermochimie/Chap ht
8/11/20 m/CHAP_6.html (consulté le 29/08/2016), modifié




IV. Allure d’un diagramme de phases d’un corps pur avec variétés allotropiques

Exemple 2: c3s du carbone

Ce diagramme présente deux points

triples: Diamant
1

7, (Diamant, graphite, liquide)

et 1, (vapeur, graphite, liquide) % K

004 ; Vapeur

Point D: point critique
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0.00001 - e ————
001 2 3 45 678 91
THODD K
Allure du diagramme d’état du
carbone

Chapitre 5:
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Potentiel chimique )

I

Annexe:
Expression
generale du
potentiel
chimique dans la phase ¢ : "1
e

W =p(T)+RxTxLn(a,)

e 1 "(T) : estle potentiel standard du constituant 1

pur sous p°.

. est |"activite relative de "1" dans la phase o.

L'activité chimique relative d'une

substance est une grandeur sans

dimension, notee a,dont la valeur
dépend de I'état physique de la
substance "i" et de I'échelle de

a;, =¥, %1,
O ¢ désigne le coefficient d’activité.
o Dans le cas d’un melange 1deal y =1.

o Dans le cas d’un melange non 1deal :
v, #1( (Hors programme)
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composition. U r designe une grandeur dependant de la
nature du constituant « 1 ».
1 S
3 | % Activité: a= e
- P
.. g e p: désigne la pression du gaz parfait pur. ]
'-8 © e p°: pression de référence p° =1bar=10° Pa. Un corps condensé pur:
o | . e o
b= N < Potentiel chimique : & Achivitd: a=T=]
% o W (T, p)=p™*(T)+ Rxf‘x.-tn[%] % Potentiel chimique : p™ = (T)
L P
o
18/11/2021 36



Annexe 1 (suite): Potentiel chimique

% Activite : a= l‘=£c}

J2
e p.:désigne la pressiol partielle du constituant (i)
e p”: pression de référence p* =1bar =10 Pa.

.

<+ Potentiel chimique :

wE(T,p)=p%(T)+Rx TKLH[%]
A

Cas d'un
constituant «i»
dans un mélange de
gaz parfaits

ey e . | L] 1
Activité : a, =T, = x; Cas d'un constituant

«i» appartenant a un
mélange liquide ou
solide idéal

e “estla fraction molaire du constituant "1" dans le
melange (liquide ou solide).

Potentiel chimique : p =p'(T)+ RxT x Ln(x")

- C
% Activité : a, =T, =C_i‘
e (g : designe la concentration molaire de "B".

Cas partiCUIier d’un e (°est la concentration standard ou concentration de

référence C° =1mol. L' = 1000 mol.m™ .
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soluté R e .

o0 . “* Potentiel chimique : p, =p; " (T)+ RxT x Ln[ﬁ]
ﬁ (B) dans une solution o c*

. . . . , & uo (T - - 3 .
s infiniment diluée et My '[ ) :est 1? !mtent{el stancfan:l deB;il ci.}nes;:}nd a
= Lo ) un etat hypothetique ot B est a la concentration C° = |
% ideale d’un solvant A mol.L"', dans une solution du solvant A, considérée
N - ideale et infiniment (=) dilue¢e, sous la pression standard
O (°).
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Annexe 2: Unité de la pression )

Unite 51 - pascal (Pa) 1Pa=1kgmisi=1Nm?
1bar=1.10"Pa
Unités conventionnefles 1atm=10132510"Pa

1 atm = 101325 bar

Ilmm Hg= 1 torr= 133,322 Pa
1 psi =6894,757 Pa

1 atm = 760 torr = 760 mm Hg
1 atm = 14,7 psi

Autres unités de pression
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