
Chapitre  5 :  Diagrammes de phases de corps purs 

Chapitre 6 : Diagrammes binaires d’équilibre de phases liquide-liquide et liquide-vapeur 

Chapitre 7 : Diagrammes binaires isobare d’équilibre de phases solide-liquide
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Découpage horaire….

A.U. 2022- 2023

2
è

 P
a

rt
ie

:  
   

 E
q

u
ili

b
re

s 
d

e
 p

h
a

se
s

©	Mahdy Studies, 2023. Tous droits réservés.																														2																																													mahdystudies.tn



Cette partie est un prolongement de la partie
thermodynamique traitée en première année. À
travers le contenu et les capacités exigées, sont
développées des compétences qui pourront
être par la suite valorisées, consolidées ou
réinvesties, l’étudiant doit :
• Différencier un système idéal d’un système
réel et utiliser les relations thermodynamiques
correspondantes à un système idéal.
• Etudier les diagrammes de phases unaires et
binaires.
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Diagrammes 
de  phases 

de corps purs 

Chapitre

(3 H  de cours + 1 H de TD)
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I. Rappels
1. Les transformations de phases d’un corps pur
2. Potentiel chimique d’un corps pur
3. Evolution d’un système physico-chimique
4. Variance d’un système physico-chimique - Règle des

phases
II. Equilibre physique d’un corps pur sous deux phases: Relation
de Clapeyron
III. 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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SOLIDE (a)

LIQUIDEGAZ
Liquéfaction (liqH<0)

Vaporisation (vapH>0)

SOLIDE (b)

Transition     allotropique

Deux formes 
allotropique

du solide
Graphite :

Diamant :
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1. Les transformations de phases d’un corps pur
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7

Remarque:
Le graphite est la variété allotropique
stable du carbone dans les conditions
standard à 298 K. Par chauffage et sous
forte pression, le graphite se transforme en
diamant. La transformation se fait vers
2000 K, sous 1500 bars. Elle fournit les
diamants industriels.

Définitions:
Un changement d’état est dit exothermique si de l’énergie thermique est cédée au milieu extérieur (H<0).
Un changement d’état est dit endothermique si de l’énergie thermique est reçue par le corps qui change
d’état (H>0).

Définition : Une phase est une partie d’un
système pour laquelle les paramètres
intensifs ont la même valeur en tout point.
Une phase est donc homogène et isotrope
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2. Potentiel chimique d’un corps pur

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

* = G*
m = H*

m – T S*
m

avec H*
m: enthalpie molaire du corps pur

S*
m: entropie molaire du corps pur

n

G
)p,T(

*
* 

* Pour une variation élémentaire, le potentiel chimique d’un corps pur peut 
s’écrire sous la forme : d* (T,p) = dG*

m= V*
m  dp - S*

m  dT











0

*
0*

p

p
lnRT)T()p,T(

*Potentiel chimique d’un gaz parfait pur:

Avec :  p0= 1bar = 105 Pa (pression de référence) 

= a= : activité chimique relative du gaz

0(T) : Potentiel chimique standard

0

*

p

p
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3. Evolution d’un corps pur

a. Facteurs d’équilibre
Ce sont les facteurs dont la variation entraîne l’évolution du système.

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

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

)pp(V)T()p,T( 0*
m

0* 


p

p

*
m

0*

0

dp)p,T(V)T()p,T(

Terme négligeable pour
les phases condensées

* Potentiel chimique d’un constituant condensé idéal:

(exemple : dans les CNTP, le volume d’une mole de H2Oliquide =18 mL=18 10-3 L,           
le volume  d’une mole de H2Ogazeux = 24 L)
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Considérons un corps pur A réparti entre deux phases (1) et (2) à température
et pression constantes: A(1) = A(2)

Pour une évolution infinitésimale, dG s’écrit sous la forme:

Dans le cas d’un système fermé,

Deux cas peuvent se présenter :
*  le système est en équilibre

dG = 0 donc

dn)( 1*,
A

2*,
A donc dG

1*,
A

2*,
A 

2
A

2*,
A

1
A

1*,
A dndndG 

dndndn 1
A

2
A 

b. Transfert de phases

* le système n’est pas en équilibre
Évolution spontané : dG < 0

donc dn <0 et              <0 alors         décroît ceci montre 
que le système évolue de l’état (2) vers l’état (1).

donc dn > 0 et              > 0 alors         croît ceci montre 
que le système évolue de l’état (1) vers l’état (2).

1*,
A

2*,
Asi 

1*,
A

2*,
Asi 
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Conclusion

* A l’équilibre: 

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

4. Variance d’un système physico-chimique - Règle des phases

a. Définition de la variance ,F

La variance, F, d’un système physico-chimique, est le nombre de
paramètres intensifs indépendants (T, p, xi,…) qui peuvent être
fixés arbitrairement par l’expérimentateur pour que l’état du
système soit complètement défini à l’équilibre

La variance peut être calculée en utilisant la règle des phases.

1*,
A

2*,
A 
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F  = C +2 -  - k - r

avec 

2 : le nombre des paramètres d’état T et p

C :  le nombre de constituant(s) chimique(s) du système étudié
k : nombre d’équation(s) chimique(s) indépendante(s) (nombre de
relations imposées par loi d’action de masse, peut être noté encore
r(LAM))
r : nombre de relation(s) imposée(s) (entre paramètres intensifs )
par l'expérimentateur

 : le nombre de phase(s)

b. Expression de la variance: Règle des phases (ou règle  de Gibbs 
ou règle des phases de Gibbs)

Exemple: Expression de la variance d’un corps pur  en fonction du nombre de phases 

C = 1 r = 0 k = 0 (aucune réaction chimique)

F = 1 - 0 - 0 + 2 -  = 3 -  d’ou F = 3 -   0

F = C +2 -  - k - r
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nDL = F - nc
nc est le nombre de contraintes (ou le nombre de facteurs physiques d’équilibre) imposées :
l'expérimentateur décide de fixer la pression de travail ( par exemple on travaille sous la pression
atmosphérique) , ou la température du milieu ( par exemple dans un bain thermostaté ) , ou les 2
à la fois (par exemple dans un bain thermostaté sous pression atmosphérique)

Le nombre de degrés de liberté nDL du système est égal au nombre de paramètres
intensifs indépendants que l'expérimentateur reste libre de fixer pour atteindre le ou les
états d'équilibre envisagés, compte tenu de la réalité expérimentale.

c. Nombre de degrés de liberté nDL
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Exemple : Refroidissement isobare d’un corps pur
nDL = − = − : Au changement d’état,
(deux phases en équilibre), il n’y a aucun degré
de liberté et la température de ce changement
est donc constante.

13

F=1
nDL =0

F=1
nDL =0

La variance est donc bien le nombre de degrés de
liberté du système lorsque aucune contrainte n'est
imposé au système. La variance est le nombre
MAXIMAL de degrés de liberté du système. Le
nombre de degrés de liberté réel nDL est inférieur ou
égal à la variance F.
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Considérons l’équilibre d’une mole d’un corps pur A entre deux phases (1) et (2):
A(1) = A(2)  à T et p

A l’équilibre        *
1 (T, p) = *

2 (T, p)

(H*
m – T S*

m) 1 =  (H*
m – T S*

m) 2

H*
m, 2 – H*

m, 1 = T (S*
m, 2 – S*

m, 1)

Pour une variation élémentaire de  (T, p) à (T+dT, p+dp) tout en maintenant l'équilibre, On 
aura:

d*
1 =  d * 

2 Or   dμ * = V*
m dp – S*

m dT

donc V*
m,1 dp – S*

m,1 dT = V*
m,2 dp - S*

m,2 dT

*
21,m

*
m21

*
1,m

*
2,m

*
1,m

*
2,m

V

S

VV

SS

dT

dp












d’ou:

*
21,m

*
m21

21 VT

H

dT

dp





 








donc

Relation de Clapeyron

*
m21

*
m21 STH  

donc

La relation de Clapeyron permet de
prévoir la variation de T en fonction de p
et inversement d’un système physico-
chimique donné.

or   * = H*
m – T S*

m

Il vient que 

d’où
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II. Equilibre physique d’un corps pur sous deux phases: Relation de Clapeyron

Émile Clapeyron
T

H
S

*
m21*

m21






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Considérons l’équilibre suivant:

A(s) = A(l)  à  T et p

*V *
m, fus = V*

m,l – V*
m,s <0     V*

m,l < V*
m,s  l >  s

avec :

>  0Enthalpie molaire de fusion : fusH*
m

Signe de la variation du volume molaire  lors de la fusion V*
m, fus:

deux cas possible

*V *m, fus= V*
m,l – V*

m,s >0     V*
m,l > V*

m,s  l <  s
(: masse volumique, =M/Vm )

*
fus,m

*
mfus

fus VT

H

dT

dp












1. Courbe de fusion
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III. Construction d’un diagramme unaire
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 V*
m,fus= V*

m,l – V*
m,s est très faible 

est très grande

 la branche d'équilibre  de fusion-solidification est donc un segment de 
droite pratiquement verticale dont la pente  peut être positive ou 

négative. 

Vérification:

 



T

T

*
fus,m

*
mfus

p

p fRefRe T

dT

V

H
dp

 



T

T

*
fus,m

*
mfus

p

p fRefRe T

dT

V

H
dp



*
fus,m

*
mfus

fus VT

H

dT

dp












Il en résulte que la pente de la courbe de fusion à T:

On suppose que fusH*
m et V*

m,fus sont  indépendantes de la température dans le 
domaine considéré.

Considérons deux états d'équilibre dont un état de référence connu, caractérisés par
les couples de paramètres: état 1 de référence (pref, Tref); état 2 quelconque (p, T).
Intégrons la relation de Clapeyron entre ces deux états d'équilibre:
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III. Construction d’un diagramme unaire
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La courbe d'équilibre de fusion – solidification p(T) est presque linéaire et
pratiquement verticale aux basses pressions , à cause de la faible valeur de la variation
de volume constatée pour les phases condensées, de pente:
















fRe*

fus,m

*
mfusfRe

T

T
ln

V

H
ppdonc fRe

fRe*
fus,m

*
mfus p

T

T
ln

V

H
p 































 )pp(

H

V
expTT fRe

*
mfus

*
fus,mfRe
















 )pp(

H

V
1TT fRe

*
mfus

*
fus,mfReIl vient que
















 1
T

T

V

H
pp

fRe*
fus,m

*
mfusfRe



*
fus,m

fRe

*
mfus

fusfus VT

H

T

p

dT

dp






















_Très faibles
aux basses pressions  0



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

d’ou 0H*
mfus  exp(x) 1+x si x  0
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III. Construction d’un diagramme unaire
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La courbe de fusion (ou de solidification) possède une limite inferieure appelée 
point triple,  T

Au point T, il y a équilibre de trois phases:

Soilde = liquide
 =2
F=1

Point 
triple
 =3
F=0

T

p

T

Courbe de fusion (ou de solidification): cas de V*
m, fus>0

fusH*
m = subH*

m -  vapH*
m

g

ls 
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III. Construction d’un diagramme unaire

Courbe de fusion 

Verticalité de la courbe de
fusion:
Le fait que la courbe de
fusion soit presque verticale
traduit le fait que la
température de fusion du
corps pur dépend peu de la
pression.

fusH*
m
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Pression standard : p0=100kPa=1bar

La pression au 
point triple peut 

être supérieure ou 
inférieure à la 

pression standard
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III. Construction d’un diagramme unaire
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L’analyse du diagramme température-pression (T, p) du bismuth montre une diminution de
la température de fusion de 3,5 10-3K pour une augmentation de pression de 1 atm.
1/ Quel est le signe de V*

m, fus pour le bismuth ?
2/ Calculer la variation du volume de fusion V*

m, fus (en L mol-1) au cours de la fusion du
bismuth.
3/On 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.mol-1.K-1 = 0,082 L.atm.mol-1.K-1

T°fus (Bi) =271°C ; fusH°(Bi)=11,3 kJ mol-1

Corrigé: 

Application (Extrait du concours MP 2004, modifié)

*
fus,m

*
mfus

fus VT

H

dT

dp










1/

comme   fusH*
m>0

0Katm
105,3

1

T

p

dT

dp 1
3

fusfus

















 



Il vient que V*
m, fus=V*

m.l - V*
m,s <0

La branche d'équilibre de fusion est un segment de droite pratiquement vertical sur l'intervalle de
température T, on peut donc écrire:
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2/

dp

dT

T

H
V

0
fus

0*
mfus*

fus,m




13
3

*
fus,m mol.L10717,0

314,8

082,0

1

105,3

544

11300
V 





3/ T1043,6
082,0x11300

314,8x10717,0xT

H

VT

dp

dT 6
3

*
mfus

*
fus,m

fus


















)pp(1043,6TlnTln 1100
60

fus
100
fus  

K65,543T100
fus 

dp1043,6
T

dT 100

1

100
fus

0
fus

p

p

6
T

T
 

( ))pp(1043,6expTT 1100
60

fus
100
fus  

AN:

*
fus,m

0
fus

0*
mfus

)p,T( VT

H

dT

dp

00
fus










Au point de fusion standard:


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III. Construction d’un diagramme unaire

Remarque: Pour l’application 
numérique, on multiplie par R
exprimé en L.atm.mol-1.K-1

et on divise  par R exprimé  
J.mol-1.K-1  pour que V*

m,fus

soit exprimé en L.mol-1

314,8

082,0

1

105,3

544

11300
V

3
*

fus,m





J.mol-1

K

K

atm

L.atm.mol-1.K-1

J.mol-1.K-1 

13 mol.L10717,0 

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

A(l) = A (g) VapH*
m >0

A(s) = A(g) SubH*
m >0

Relation de Clapeyron :

1ere hypothèse: On néglige le volume molaire de la phase condensée devant celui 
de la phase gazeuse:

V*
m,g

2e hypothèse on assimile la vapeur à un gaz parfait :

2

*
mgcd

gcd
T

dT

R

H

p

dp 














Considérons deux états d'équilibre: état 1 de référence
(pref, Tref) connu; état 2 quelconque (p, T). Intégrons la
relation de Clapeyron entre ces deux états d'équilibre:

 


T

T

2

*
mgcd

p

p fRefRe T

dT

R

H

p

dp



















*

gcd,m

*
mgcd

gcd VT

H

dT

dp

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

2

*
mgcd

gcd RT

H

dT

)p(lnd
soit 













V*
m, cdg = V*

m,g – V*
m,cd 

*
gcd,m

*
mgcd

gcd VT

H

dT

dp





 











p

RT
V*

g,m 
p

RT
V*

gcd,m  donc

p
TR

H

dT

dp
2

*
mgcd

gcd















d’où

relation de
Clausius-Clapeyron
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La courbe de vaporisation (courbe de variation de la pression de vapeur saturante du 
liquide) possède deux limites :

La limite inferieure est le point triple T,

 =2    F=1

le point critique C.

•Point critique: c’est le point de la courbe de vaporisation au delà duquel on ne peut plus faire la différence entre 
l’état liquide et l’état gazeux on parle donc d’un fluide supercritique. 

la limite supérieure 

T

B
Acte

TR3,2

H
)p(log ,

*
mgcd

10 


 

Courbe de vaporisation (ou de liquéfaction)►

T

C

p

T

Allure de la courbe de 
vaporisation (ou de 

liquéfaction)

Liquide = gaz
 =2
F=1

► )
T

1

T

1
(

R

H

p

p
ln

fRe

*
mgcd

fRe











 

►

3e hypothèse: on suppose que vapH*
m et SubH*

m sont indépendantes de la température 
dans le domaine de T considéré

 


T

T

2

*
mgcd

p

p fRefRe T

dT

R

H

p

dp

cte
TR

H
)pln(

*
mgcd 


  Il vient que:




















)

T

1

T

1
(

R

H

fRe
fRe

*
mvap

epp

C
h

a
p

it
re

 5
:  

   
 D

ia
g

ra
m

m
e

s 
d

e
 p

h
a

se
s 

d
e

 c
o

rp
s 

p
u

r III. Construction d’un diagramme unaire

©	Mahdy Studies, 2023. Tous droits réservés.																														23																																													mahdystudies.tn



La courbe de sublimation (courbe de variation de la pression de vapeur  saturante du 
solide) possède une limite supérieure : le point triple T

Courbe de sublimation (ou de condensation)►

T

p

T

Allure de la courbe de 
sublimation (ou de 

condensation)

Solide = gaz
 =2
F=1

















)

T

1

T

1
(

R

H

fRe
fRe

*
msub

epp

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=p0)

Définition: La pression de vapeur saturante d’une substance i (ou tension de
vapeur) est la pression à laquelle la phase gazeuse de cette substance est en équilibre
avec sa phase liquide ou solide. Sa valeur dépend essentiellement de la température.
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3. Allure du diagramme d’état simplifié d’un corps pur

 Établir Les équations des courbes de vaporisation et de sublimation: 

En utilisant la relation de Clapeyron:
*

,m

*
m

21

21

21
VT

H

dT

dp
















 , on peut:

fRe
fRe*

fus,m

*
mfus p

T

T
ln

V

H
p 














 Établir L'équation de la courbe de fusion:

La courbe d'équilibre de fusion – solidification est presque linéaire aux basses
pressions et pratiquement verticale à cause de la faible valeur de la variation de
volume constatée pour les phases condensées. Le signe de la pente dépend de celui
de Vfus:

*
fus,m

fRe

*
mfus

fusfus VT

H

T

p

dT

dp






































fRe

*
m

T

1

T

1
(

R

H

fRe eppC
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Comme fusH*
m>0, on en déduit que:  

subH*
m > vapH*

m soit
vap

*
l,m

*
g,m

sub

*
s,m

*
g,m dT

dp
)VV(T

dT

dp
)VV(T 















Or 

Il vient que:
vapsub dT

dp

dT

dp













 Au point triple la pente de la courbe de

sublimation est supérieure à celle pour la
vaporisation .

*
l,m

*
g,m

*
s,m

*
g,m VVetVV 

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

0
dT

dp

dT

dp

dT

dp

vapsubfus
















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














dT

dp
VTH

VT

H

dT

dp *
m

*
m*

m

*
m

Au point triple: fusH*
m= subH*

m - vapH*
m
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Courbe de sublimation (ou de solidification)

Courbe de vaporisation (ou de liquéfaction)

=

+

+
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À pression atmosphérique, CO2 se sublime à −78,5 °C, mais ne fond pas.
La phase liquide ne peut exister qu'à une pression minimale de 5,11 atm, et dans
un intervalle de température allant de −56,6 °C (point triple) à 31 °C au maximum
à 72,8 atm (point critique).

Exemple: diagramme d’état du dioxyde de carbone


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Cas particuliers:

Dans le cas de l’eau, le bismuth, l’étain, le Titane, le germanium, l'antimoine…,                   

V*
m, fus=V*

m,l -V*
m,s< 0 donc la pente de la courbe de fusion (ou de solidification) :

DIAGRAMME DE PHASES DE L’EAU 

0
dT

dp

fus








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p

T

C
Solide

liquide

vapeur

T

Tsd=Tfus

T

tempsTliq=Teb

Tliq

Tsd

Vapeur

Liquide

Solide

Vapeur=Liquide

Liquide=Solide

p = 1 bar

p = 1 bar
M

M

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

Réf:  Barbara Delattre, Chimie, PC*
Lycée Pasteur, Neuilly/Seine.

A B

C
D

III. Construction d’un diagramme unaire
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ii. Préciser pour chaque rupture (ou changement) de pente le phénomène observé 

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

Point A: apparition des premières gouttes (ou de la première goutte) de liquide

Point B: disparition des dernières bulles (ou de la dernière bulle) de vapeur

Point C: apparition des premiers cristaux (ou du premier cristal) du solide

Point D: disparition des dernières gouttes (ou de la dernière goutte) de liquide
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Application 

Thermochimie: Exercices corrigés
Par Christian Picard

La pression de vapeur saturante de l’anhydride sulfureux (SO2) solide, en fonction de la 
température (en K), est donnée par la relation:

Celle de l’anhydride sulfureux liquide, par la relation:

1. Calculer la température et la pression du point triple de SO2
2. Calculer, à la température du point triple, les enthalpies de sublimation, de vaporisation et 
de fusion de SO2

3. Calculer la température d'ébullition normale (standard) de SO2

4. Sachant que la variation de volume molaire au cours de la fusion est de 2 cm3 mol-1, 
calculer la pente de la courbe de fusion (en atm K-1) à la température du point triple. En 
déduire la température de fusion normale de SO2. (On calculera Tfus=T0

fus-Tpt)
5. Représenter le diagramme de Clapeyron, p=f(T), de SO2 en reportant les résultats 
précédents.
On donne: R=8,314 J K-1 mol-1=0,082 L atm K-1 mol-1

59,10
T

2,1871
)mmHg/p(log10 

32,8
T

7,1425
)mmHg/p(log10 
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Corrigé
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Allure du diagramme d’état du 
soufre*

Dans le triangle BCF : 
S b (métastable)  → S a (stable)
Sur le segment BF:   S b = S a c’est une 
transformation dans les deux sens ou 
énantiotrope.

Il y a points triples:3

C(g, l, S a) ; F(l, Sa, Sb) et  B(g, Sa, Sb)

Exemple 1: cas du soufre :

Point D:  point critique

Polymorphisme : c'est l'aptitude d'une espèce chimique à exister à l'état solide suivant
diverses structures cristallines, conduisant au même état thermodynamique à l'état fondu
ou à l'état gazeux. A une température donnée T, la forme la plus stable est celle qui
possède le potentiel chimique le plus faible.

*Ref.:http://www.uqac.ca/chimie_ens/Thermochimie/Chap_ht
m/CHAP_6.html (consulté le 29/08/2016), modifié 

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

x
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Allure du diagramme d’état du 
carbone

Exemple 2: cas du carbone

liquide

Vapeur

Diamant

graphite
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Ce diagramme présente deux points 
triples: 

1 (Diamant, graphite, liquide)
et 2 (vapeur, graphite, liquide)

Point D:  point critique

xD

IV. Allure d’un diagramme de phases d’un corps pur avec variétés allotropiques
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L'activité chimique relative d'une 
substance est une grandeur sans 
dimension, notée ai dont la valeur 
dépend de l'état physique de la 
substance "i" et de l’échelle de 

composition.
(Hors programme)

G
az

 p
ar

fa
it

 p
u
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Un corps condensé idéal pur
(si on néglige l’influence de la pression sur
la variation du potentiel chimique )

Expression 
générale du
potentiel 
chimique
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Cas d'un 
constituant «i»  

dans un mélange de 
gaz parfaits

Cas d'un constituant 
«i»  appartenant à un 
mélange liquide ou 

solide idéal

Cas particulier d’un 
soluté

(B) dans une solution 
infiniment diluée 

(idéale) d’un solvant A

i

i

i
partielle du constituant (i)
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Exemple no1:   Synthèse de HI(g)

1. Equation de la réaction de synthèse de HI(g) : H2 (g) + I2 (g) = 2HI (g) 

Paramètres intensifs indépendants de cet équilibre : T, p, xHI, xI2, xH2

Liste des contraintes expérimentales: La réaction s’effectue à pression constante (car g =2-1-1= 0) donc P
n’est pas un facteur d'équilibre , p fait donc obligatoirement partie es paramètres choisis par
l’expérimentateur  le nombre de contrainte :nC = 1

C = 3 ; k =1 ;   = 1 Variance:  F = C +2 -  - k - r

Le système a donc deux degré de liberté. Quels paramètres choisir?
Expérimentalement il est beaucoup plus facile de fixer T et une fraction molaire xH2 par exemple, 
mais sans obligation.

H2 (g)  +   I2 (g) = 2HI (g) 
Etat initial:                   a              b                             0
Etat d'équilibre:          a-x          b-x                         2x

► Aucune relation particulière est imposée entre les paramètres intensifs indépendants ( les
pressions partielles ici)  r = 0

2. Nombre de degré de liberté (nDL)?

Nombre de degré de liberté: nDL = F – nc

Variance  (F)?
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AN: F= 3+2-1-1-0=3

ou T, p, pHI, pI2, pH2

41

AN:   nDL =3-1 = 2

Annexe-3: Variance-nombre de degré de liberté

Considérons  la réaction de synthèse de HI(g):    H2 (g) + I2 (g) = 2HI (g) 
1. Déterminer la variance de ce système. 
2. Déterminer le nombre de degré de liberté de ce système.
3. Commenter
Solution
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 Ce système d’équations admet une solution
unique ,donc l’état du système physicochimique
étudié est complètement défini à l’équilibre

3. Commentaire : 

Fixer T revient à fixer la constante d’équilibre :

xH2 + xI2 + xHI =1

Fixer la fraction molaire H2  xH2=cte
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Dans une même phase la somme des fractions molaires est égale à 1:

 on obtient donc  un système de trois équations à trois inconnues

Annexe-3: Variance-nombre de degré de liberté
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Exemple no2:   Dissociation de l’oxyde nitreux NO2(g)

1. Equation de la réaction de dissociation de l’oxyde nitreux NO2(g)  : NO2 (g)   = NO(g) + ½ O2 (g)

Paramètres intensifs indépendants de cet équilibre :T, p, pNO, pO2, pNO2

Liste des contraintes expérimentales: aucune  le nombre de contrainte :nC = 0

C = 3 ; k =1 ;   = 1
Variance:  F = C +2 -  - k - r

Le système a donc deux  degré de liberté. Quels paramètres choisir?
Expérimentalement il est beaucoup plus facile de fixer T et p, mais sans obligation.

2. Nombre de degré de liberté (nDDL)?

Nombre de degré de liberté: nDL = F – nc

Variance  (F)?
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AN: F= 3+2-1-1-1=2

ou T, p, xNO, xO2, xNO2
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AN:   nDL =2-0 = 2

► A tout instant, en partant de NO2 seul on obtient NO et O2 tel que:  pNO = 2 pO2 donc   r= 1

NO2 (g)             = NO(g) +  ½ O2 (g)

Etat initial:            a                               0               0
Etat d'équilibre:    a-x                           x                x/2

On considère la réaction dissociation de l’oxyde nitreux NO2(g) en NO(g) et O2(g). 
1. Déterminer la variance de ce système. 
2. Déterminer le nombre de degré de liberté de ce système.
3. Commenter

Solution: 
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3. Commentaire : 

Fixer T revient à fixer la constante d’équilibre :
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Fixer p : p = pNO + pO2 + pNO2

Relation particulière: pNO =2 pO2

► On obtient un système de trois équations à trois inconnues:

 Ce système d’équations admet une solution
unique ,donc l’état du système physicochimique
étudié est complètement défini à l’équilibre

Annexe-3: Variance-nombre de degré de liberté

©	Mahdy Studies, 2023. Tous droits réservés.																														44																																													mahdystudies.tn


