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Changements d’états d’un corps pur

I — Rappels de 1ére année :

1 — Courbe d’équilibre (P,T) :

Sublimation )
Fusion Vaporisation
Solide - - liquide - gaz
Solidification Liquéfaction
Condensation

L'état condensé : I'état solide et |'état liquide.
L'état fluide : I'état liquide et I'état gazeux.
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A Pression P Courbe d'équilibre (de I'eau)

‘ Courbe de fusion
(treés raide)

Point critique pour |'eau :
P.= 218 bar et T.=647 K

Domaine du C Point
liquide

critique

Domaine

du solide Courbe de vaporisation

Domaine de
la vapeur

Courbe de sublimation

—

Température 0
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2 — Bilans énergétiques :

1 - Enthalpie de changements d'états :

On considére le changement de phase réversible, qui s'effectue aP et T
déterminées (avec P = P(T), donnée par la courbe d'équilibre) :

o, T O,

-

On appelle enthalpie massique de changement d'états la quantité :

— M — Ahm

l 132.m — hzjm

A pressuon constante (c'est le cas ici), /, .l S 'interpréete comme étant la
chaleur nécessaire a fournir lors du changement d'états :

qm _szm — My —
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Exemples :
(N, = 539 callEe SRy (cau, 1002GRIGER)
0 usionm =80 cal.g™ =334 J.g7  (eau, 0°C,1bar)
Remarques :

= <0 (liguéfaction exothermique)

£ liquéfaction,m

0

vaporisatbn,m

solidificationm = —% fusionm <0 (solidification exothermique)

Si m désigne la masse initiale de la phase (1), alors

AH = m/ =) (aleste)

1—>2.m
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3 — Pression de vapeur saturante et isothermes d’Andrews :

Application {masse critique)

Thermostata T

Récipient rigide de
& B volume V.,

Masse m de liquide initialement vide

i
% | m>m

i
Vapeur . o Vapeur
séche Prgp <L) | Piap =15 (1) saturante
E el | joide
I 1, {m — I
. PV =—RIT| - FP(IW =—RT v
Hyp : vapeur 6P [fugp M I (1) M B
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Détermination de la « masse critique » :

C'est la masse de liquide qui permet d'obtenir de la vapeur seche
« tout juste saturante », c'est-a-dire a une pression égale a P(T)
mais avec une quantité de liquide négligeable.

Par conséquent : P = e RT m,. = £ ) M
M RT
Expériences Une vidéo

e0 0000000000000 prise en TP
e La canette écrasée o
: X J : : Une autre vidéo
o La boite de fuel ecrasée prise en TP
0000000000000 0
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4 P(bar)

~ ébullition
N

Py(T)+-

L+V

ligne triple
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IT — Conditions d’évolution et condition d’équilibre :

1 — Condition d’évolution :

Soit un corps pur présent sous deux phases @, et @,, a T et P fixées :
D, =
Instant t: n, n, (total n)

Instant t + dt : n, —dg n, +dg (total n)

Ou d¢ représente ’'avancement élémentaire de la réaction de changement de phase.

Ce changement de phase s’effectue de manicre irréversible ici, par conséquent dG < 0,
ou dG représente la variation d’enthalpie libre du corps pur tout entier. Or :

dG =dG, +dG, = u,dn, + t,dn, = (i, — u,)dé <0
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Supposons 1 = My | alors :

dé >0
Le transfert de maticre entre deux phases se produit dans le sens des potentiels
décroissants.

Un corps pur diphasé, hors équilibre, va donc évoluer jusqu’a disparition de sa phase de
potentiel chimique le plus élevé.

2 — Condition d’équilibre :

Pour que le corps pur puisse étre en équilibre sous deux phases, il faut que G passe par
un minimum, c’est-a-dire que :

dG _
dg

My — 4, =0 soit w (T, P) =, (T,P)
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Il existe donc une relation entre P et T : P = P(T) : le systeme est monovariant, le choix
de la température impose la pression de changement d’état.

Dans le cas du changement d’état liquide — vapeur par exemple, on retrouve alors la
pression de vapeur saturante.

Ainsi, ’équilibre physique d’un corps pur sous deux phases est possible, quelles que
solent les proportions des deux phases, st son potentiel chimique est le méme dans les
deux phases.

3 — Continuité de la fonction enthalpie libre G :

Lors d’un changement d’état réversible :

L
AH =nl . AS:% . AG=AH -TAS =0

Ou L, représente la variation d’enthalpie molaire de changement d’état, encore
appelée chaleur latente de changement d’état.
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4 — Formule de Clapeyron :
La formule de Clapeyron permet de déterminer Penthalpie de changement d’état.

On considere ’équilibre diphasé dans les conditions (T,P) puis (T + dT,P + dP) :
1 (T,P)=1,(T,P) et 1 (T +dT,P+dP) =i, (T +dT,P+dP)

Par conséquent :

du, = dp,

Soit :

-8, dT +V, , dP=-S,  .dT+V,  ,dP

mol 1

mol ,2
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dP
L =TV, -V )—
mol ( mol ,?2 mol,2) dT

dP / dT représente la pente de la courbe de ’équilibre diphasé P(T).

Exercice d’application : (Variétés du carbone)

_ 1
On donne 2298 K, M ¢ =12 g.mol™ (s P = 1 bar.

Tables :
Enthalpie de Entropie Masse
combustion molaire volumique
(kJ.mol_l) (J.K_l.mol - 1) (kg.m_3>
C diamant -395,3 2,439 3513
C graphite -393,4 5,694 2270
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1) Déterminer le volume molaire du carbone graphite ou diamant.
2) Déterminer la différence des enthalpies molaires du carbone graphite et diamant.
3) Déterminer quelle est la forme la plus stable du carbone a 298 K.

4) Estimer la pression a laquelle les deux formes cristallines sont en équilibre a 298 K.
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Solution :

1)
V.=—:; V

p mol , graphite

2) La réaction de combustion du graphite ou du diamant s’écrit :

C + O — CO

=5,286.10° m> mol™ ; V

mol ,diamant

=3,416.10"° m> .mol™

2,gaz 2,gaz

Et:

A —A =H’ ~H? =—19 kJ.mol™

comb mol diamant comb mol ,graphite mol,graphite mol,diamant

3) On va comparer les potentiels chimiques du graphite et du carbone :

u' (T =H,,(T)-T8,,(T)

Par conséquent :
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graphlte (T) lu diamant (T) ( mol ,graphite (T) H mol ,diamant (T)) ( mol ,graphite (T) mol diamant (T))

AT =298 K, on trouve :

(T)— ., (T)=-2870 J.mol™

graphlte

La forme la plus stable est le graphite, de potentiel le plus petit. Néanmoins, la
cinétique de la transformation de diamant en graphite est lente (métastabilité cinétique).

4) Les deux formes seront a ’équilibre st :

Il'lgraphite (T’ P) = /’ldiamant (T’ P)

Soit :

Itl graphite (T) + mol, graphite (P P ) Itl diamant (T) + mol ,diamant (P o P 0)

D’ou:
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0 + lu graphite (T) _ luc(i)iamant (T)
% %

mol ,diamant — Vool ,graphite

P=P =15 350 bar

On produit du diamant synthétique par compression du graphite .

<

19



