Thermodynamique 6 :

Corps pur en équilibre sous deux phases

Changement d’état
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TnP.RMonN,waUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D’ETAT

1 Vocabulaire et définitions
1.1 Notion de corps pur et de phase

Un corps pur et un corps constitué d'un seul type de constituant chimique.
Un constituant chimique est représenté par une formmle chimique.

Exemples :

¢ La molécule H20 est un constituant chimique. L'ean liquide est done un corps pur. Un systéme
compasé de glace et deau liquide est anssi un corps pur.

e Le sel NaCl est aussi un corps pur.

+ U'aic  (Nilange de M (337 ) e Oq(21v))
- L'ean salée. ( Nelange de H,O o (N‘,(e)v1 \

Contre exemples :

- la ?‘ufa& dﬁo\\ﬂi‘l‘au.x"qu. en ubilise ( Allia qe. = ME'GI\SL Je, P"-M'&
Dauns ce chapitre, on ne s’intéresse qu'anx corps pur. On ne considére done pas les mélanges, car Pétude fouex

des changements d'état des mélanges est trés complexe,

Une phase est une région de l'espace dans laquelle toutes les grundeurs intensives déerivant
le corps pur sont des fonctions continues des variables d'espace.

A\ Attention
Une phase peut étre homogéne (toutes les grandeurs intensives sont indépendantes de Uespace) ou
inhomogéne ! 4 P%& ¢ ﬂemg“&

2

)

Un systéme thermodynamique est dit diphasé lorsque qu'il est constitué de deux phnses.\ Tehoad

Exemples de corps pur diphasés :

e Un glagon qui flotte sur I'ean.

¢ De la vapeur d’eau ct de I'ean liquide
Contre exemples :

M0 sousforme vapen

— HLO m-?o(ma_ lfcru'(li-

e

“Thod_

¢ L’atmosphére an dessus d’une surface d’eau. Ce systéme est constitué de deux phases, mais n’est

pas un corps pur, puisque le gaz contenu dans ’atm

(dont I'ean en faible quantité).

osphére est un mélange de plusicurs gaz

* ln 3ldgon dane ['eau salée_ —-o’Du‘pCuu‘ maS  pas ue corps par

o Eau lgude + Fau sous fome wagour + Baw Solide. —o  Corps pue Biphasd

™

beonte : Cuivee + Etain
Acer @ For + Carbore

zl - -

0=

e

FICURE | - L'eau et I'huile forment deux phases

|
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THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

1.1.1 Etats de la matiére

Re-donnons une description rapide des états classiques de la matiére que nous allons étudier ici (Pour
plus de détails, on pourra relire 'introduction & la mécanique des fluides faite dans le cours d’ondes) :

B Etat solide : Condense + Oroansé ( Stauctue Ctiﬁdl'og(afgit}:m)
C'est une phase condensée. Les atomes ou molécules sont ordonnés les uns par rapport aux autres
et vibrent autour d’une position d'équilibre moyenne. Le volume d'une phase solide peut varier en
fonction de la pression ou de la température, mais généralement ces variations sont faibles.

W Etat liquide : ?oo(h nwe. + DEsar %m.ii an nvean mi(ro%(opf

) Clest également une phase condensée. Les atomes ou molécules ne sont pas ordonnés et peuvent se

]
|

c)

déplacer sur des grandes distances, Le volume d'une phase liquide peut aussi varier en fonction de la
pression ou de la température, mais les variations sont également faibles.

B Etat gazeux : Trgg pew deose + DeSomanite

Phase peu dense. Distance inter-moléculaire est trés grande devant la taille des constituants. Le volume
varie trés fortement en fonction de la pression et de la température.

Nous avions va dans le cours de mécanique des fluides que la distinction entre solide et liquide (ou
méme fluide) dépend du temps d’observation ! Nous avions également dit que ces trois états de la ma-

© tidre n’étaient pas les seuls. En effet, dans ce conrs, on va rencontrer deux autres "états” de la matiére :

M Etat fluide surcritique ou supercritique (ou hypercritique) :

Nous allons voir que pour certaines conditions de pression et de température, on ne peut plis faire
la distinction entre une phase fluide et une phase liquide. La densité et 'ordonnement entre les molé-
cules est tel que 'on ne peut pas parler de liquide ou de gaz. (Attention a ne pas conlondre & 1'état
super-fluide'.)

Variété allotropiques (état solide) :

Pour certains corps purs, il existe plusieurs phases solides appelées variétés allotropiques (|0 25
HAK ). La différence provient de I'organisation des moléenles 4 1'échelle microscopique (c’est-a-dire
la "structure cristallographique”). Pour la glace (c’est-a-dire I'ecau solide), on connait 11 types de
variétés allotropiques. Ce sont des phases différentes car leurs propriétés physico-chimiques (densité,
température de fusion...) sont différentes.

1.2 Changement d’état

On appelle changement d'état ou transition de phase une transformation conduisant une
partie ou tout le corps pur A évoluer d’une phase & Pautre.

Remarques :

» On parle couramment de "vapeur d’cau” (et pas d’ean sous forme gazeuse) et on dit que cette vapenr
d’eau "se condense™. Il est plus juste de parler de gaz et de dire qu'il se liquéfie, pour éviter la confusion
avec la condensation solide.

* On ne parlera pas dans ce cours des transitions de phases entre les différentes variétés allotropiques.
* On étudie ici que les transitions de phases avec des discontinuités des dérivées des variables ther-
modynamique & la transition (masse volumique,capacité thermique, ...). Ces transitions sont alors
facilement. observables. *

1. qui est atteint pour des mnpml:um trés bassess (2K pour I'bélium par exemple).
2. Entre I'état fluide supercritique et liquide (ou gax). on n'abserve pas de transition de phase car il n'y a pas de
wariation brutale d'une dérivée premitre d'une variable thermodynamique,

2019-2020 Ecole Centrale Pékin ; 3



Tﬂl{RMOI)YNAMlQL‘E 6 : Corps pur, CHANGEMENT D’ETAT
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1.3 Diagramme de phases

On représente sur un disgramme (P, T) les différentes phases d’un systéme thermodynamique. On
donne Fig. 5 P'exemple de 'can :

T
FIGURE 2 - Diagramme (P, T') pour l'eau (valuble aussi pour quelques antres corps pur (Ge, Ga, Bi...))
* Quatre domaines d’existence ;

® Solide : Zone des fortes pressions et des hasses températures,
¢ Gazeux : Fortes températures et faibles pressions
* Liquide : Température et pression moyenne

Fluide supercritique : Fortes températures ot fortes pressions,

* Trois courbes d’équilibres :

Ces courbes sont aussi appelées conrbes de saturation, correspondent an positions possible dn systéeme
lors du changement, d'état. Un point sur cette courbes signific que les deux phases coexistent. Pour
ces valeurs de pressious et de températures précises, les deux phases sont en équilibre,

Lorsqu’on suit une courbe d’équilibre P et T sont liés Par une équation. On a alors qu’un seul
degré de liberté si I'on veut observer deux phases en équilibre.

2019-2020 Ecole Centrale Pékin 4



THERMODYNAMIQUE 6 :wConps PUR, CHANGEMENT D’ETAT
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FiGUurE 3 — Un fluide supercritique (ou hypercritique) a une densité située entre celle d'un gaz et d'un
solide.

« Deux points particuliers :
e Le point triple Tr :
C'est le point ol les trois phases coexistent. A ce point on peut observer de 'ean sous forme
gazeuse, solide et liquide en équilibre. On a pas de choix pour réaliser cet équilibre, il faut for-
cément se placer & Ty, = 0,01°C et Fy = 611 Pa. Cest pour cela qu'on utilise le point triple de
l'eau comme référence pour échelle des degrés Kelvin.

e Le point critique C :
Clest le point on s'arréte la courbe d'équilibre liquide = vapeur. Ce point est atteint pour
Fer = 221 bars et T = 374°C. Au dela de cette courbe, on a plus de transition "nette” entre nn
liquide et un gaz. L'éat oblenu est appelé I’état fluide supercritique .

Vidéo : Etat fluide supercritique de SF

« Un corps pur

/A, Attention

L'eau est un cas particulier! Cela vient du fait trés rare que la phase solide est plus légére que la phase
liguide (la glace flotte sur Ueau). La pente de la courbe d’équilibre solide-liquide est alors négative pour
Ueau alors qu'elle est en général positive pour la plupart des corps pur.

P P

T T
FIGURE 4 - Diagramme (P, T') de la plupart des  FIGURE 5 — Diagramme (P, T) dans des cas ex-
COrps purs. ceptionnels (eau, Ge, Ga,...).
2019-2020 Ecole Centrale Pékin 5



TIIERMODYNAMIQUE 6 : Corps PUR, CHANGEMENT D’ETAT

Corps pur Point Triple Point Critique
| 3% C L (bars) Te °C FPe (bars)
Eau 0,01 0,006 647 221
SFg -19.4 2,2 45,5 37,5 |
P (Pa)
wd XI (bex)
‘ X

" fluide

&
&

. T (O
-200 -100 0 100 200 300 400 S0

FIGURE 6 - Diagramme de phase plus détaillé de l'ean, avec les onze variétés allotropique de 'ean
sous forme solide (donué & titre indicatif).

2 Etude expériementale du corps pur diphasé

2.1 Analyse thermique des changements d'états
B Expéricnce : @c\wﬁa% iSOb(!_«(. d un (a'p% pur

F LR Piston Hobile » Pression Ty constante
A Cor PS pur » On apporte une 'c'neféiq_ Sous foarme de
k\" M—"Pacoi (‘Alb((-ﬁu&il chalouer , a puissance COF\S'*’Mt(_
¢ '1L_®__ o E([nal\%ﬂo Qﬂﬂ.&s =) Qu:g; - auﬁctu.ﬂ_
g4 .
El h:csure de la température en fouction de la chaleur regue : SQ’(P 4T H(
-T /
L—G
Tep T ——— — = — — —- ~
) <G4T/ My, M
T .

k= if
e
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'l‘HBRMODYNAM{QUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

B Représentation sur un diagramme (P, 7T) : [__
it i 5 c
1 H
: Aa not M
= . . ST T i 7

B Description des différentes zones :

o M; —+ M, : Le solide est chauffé de fagon quasi-statique isobare, donc on peut utiliser la relation
Cpdl' = Q. En général C,, ~ C,y =~ Cste pour les solides. On a done un segment de pente
1/Cea.

o My — Mgz : Au point M; le solide commence 4 fondre. On observe un palier de température
pendant toute la fusion. Cette température est appelée température de fusion Ty,.

Durant le changement d'état a4 pression constante entre deux phases, la température T est
nécessairement constante. En effet sur le diagramme (P, T'), a pression donnée, on a qu’une scule
température gui permet ’équilibre des deux phases,

o My — My En M3, le corps pur est constitué d'une seule phase. On a alors un chauffage isobare,
on peut utiliser Cpdl’ = 6Q ,avec de méme Cp, =~ ¢y pour le liquide.

e My — M; Deuxitme palier qui correspond a la vaporisation du liquide en gaz. Cette étape se
fait 4 la température d’ébullition 7.

e Ms — Mg On a un corps pur constitué de gaz. Le chauffage isobare d'un corps pur de capacité
thermique constante donne également une droite daus le diagramme (7', Q).

A, Attention A\

B A tout moment, si Uon arréte de chauffer, c'est-d-dire si Uon arréte de fournir de Uénergie, la
trunsformation s’arvéte ef le systéme est en équilibre. L'état au milieu d'un palier de changement d'état
est un étal stable d'un corps pur composé de deur phases.

B Si la transformation est effectuée de maniére quasi-statique, elle est réversible.

2.2 Chaleur latente de changement d’état
Nous avons remarqué qu'il faut fournir une certaine quantité d’énergie pour faire passer un corps pur

d'une phase & une autre. Lorsque I'on fournit cette énergie, la température du corps pur n’évolue pas.

Toute I'énergie fournie sert uniquement an changement de phase,

Avant le changement d’éat, : dH= CadT —» H= CuT H(-':!-p)
Subit Uune

Aprés le changement d'état : dH = CFdT —d> M= rPT dis ek

Il y a une discontinuité de enthalpie entre la phase A et la phase B.

Lors d'un changement d'état entre la phase A et la phase B, 'enthalpie subit une disconti-
nuité appelée enthalpie latente de changement d’état et notée :

Lasp=Hg—Hy ouen version massique €4, =hg —hy

2019-2020 Ecole Centrale Pékin ' 7



THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

Lors d'un changement d’élat & pression constante (isobare) d’une masse dm de corps pur,
I'énergie nécessaire, appelée chaleur latente de changement d’état est égale i enthalpie
latente de changement d'état : '

[6Q = TS ta:;ndml

2.3 Ordres de grandeurs et interprétations

Corps pur Ttus (°C) Epue (kdkg™) Toap (°C) fuap (kJ.kg™1)
i p = lbar a p = 1bar

Plomb 327 22.5 1749 870

Fer 1538 277 2861 (340

Eau 0 00 bl 330 100 2500

Ethanol 130 108 8 8§40

Diazote -210 25‘.5 -195 201

HF & 19 ~ 1500

CH, -161 ~ 500

B Signe des enthalpies : Si I'enthalpie de changement d’état est positive, il faut fournir de I'énergie
an systéme pour qu'il change d'état. A I'inverse, si elle est négative, le systéme va fournir de I'énergie
cn changeant d’état.

B Les changements d’état sont des processus qui mettent en jeu beancoup d’énergie! De
plus on peut noter que généralement la fusion est une étape environ 10 fois moins coutense en énergie
que la vaporisation ®.

Interprétation de ces valeurs & aide des interactions entre molécules :

B 1 S ) = Dif{i il e carsec

Haud WE . . U=~ ) )

X(H) « ) Focte. Tntacackion. ente 2 molicules

;32' do CH ¥ W M M ‘
L = _—((11)‘ l \//:L/’ ‘(‘al (s 1ate achion (ac
J H ) b X = d X x |
y ( X ¥ (:’\\H 23 C. B D'pf (_Q -Qagb(g
H ]il ; G ene g'f—é (I;’;\uc‘_. des H,

-~

Yacile a Camml

3. Car le changement de structure entre solide et liquide est assex faible en comparaison du passage liguide-gax.

2019-2020 Fcole Centrale Pékin ‘ 8



\ ¢ ~\ )
‘ree (Mo %+0~t' T;)\ :

f‘l)f

\ i |¥q~u&t_‘(_€l)

.

THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D’ETAT

3 Equilibre Liquide-Vapeur

Nous allons nous concentrer ici sur 'équilibre Liquide-Vapeur, qui est 1'un des principaux équilibre
que I'on rencontre dans la vie courante (mais en pratique, pen ntilisé dans Pindustrie).

3.1 Expérience

L'expérience est la suivante : On prend une masse m d'ean sons forme gazeuse dans un récipient
de volume V' variable et thermostaté & la temupérature T. On augmente trés doucement. la pression

Vv
(transformation quasi-statique) dans le récipient. On trace alors P en fonction de V (ou v = 171)' v
représente le volume totale du systéme constitné des denx phases.

8&%

(%%

— —

—

N e
M, \

. Uoptratour impose unz prestion P (vaciabla )

| Volume V' vadakl
& O '\m?og(_ wng_ 'TG,MPE(’OL{U(L To

. N

\.\\‘ 'ﬁ;ns—{l:xma-'{’\'m CQUQS; - Sfa:{'l(Tu.Q_

N - On au%mmﬁe_ ?(O&rwavtmwk i Pows Pauwr

d'une QG\W(P&T: a [\‘(ru‘d-t. *

5 /E “
Saxr YV
A
PeneT M
v 1

e M; — M; : Compression isotherme du gaz. Si 'on considére le gaz comme parfait, alors PV -
Cte, on a une courbe d'équation y = A/x sur le diagramme de Clapeyron.

o My — My : Au point M3 le gaz commence a se liquéfier. On appelle M, le point de rosée.

Pendant Pévolution, le volume continue a diminuer ('opératenr continue d'enfoncer le piston),
mais la pression n’augmente pas. La pression durant cette évolution est constante et vant Po,, (7).
On appelle cette pression, la pression de vapeur saturante. Elle dépend de la température.

Au point M3z le gaz a complétement disparu et le systéme est entierement liquide. On appelle
Mjy le point d’ébullition.

e M3 — M, Compression isotherme d'une phase condensée. Nons avons dit que les phases conden-
sées étaient trés peu compressibles. Done une trés forte variation de P est nécessaire pour une
petite diminution de v (courbe quasiment verticale).

2019-2020

Feole Centrale Pékin ' 9



3.2 Isothermes d’Andrews

On peut réaliser Pexpérience suivante pour différentes températures, On obht
courbes que l'on appelle les isothermes d’Andrews.

P (bar)
£
o
<«
-
1]
*
o
0 v (IIIL) R
. Coucke. (‘_l Q—L’,‘Ui“ Hon V
FIGURE 7 - Isothermes d’Andrews pour le SF;.
Sur la figure, on voit que lorsqu'on angmente 1a température, le pallier de liquéfaction (zone M; — My)

diminne jusqu’a disparaitre. La qantité d'énergie nécessaire pour changer d’état diminue, la chaleur
latente de waporisation tend vers 0 pour une certaine valeur.

3.3 Régle des moments
Dans le diagramme (P,T), on & vu que tout un changement d’état était représenté par un seql point.
On perd alors une information sur la compaosition du systéme.

Par contre, dans le diagramme (P, ), on peut connaitre la compasition du systéme diphasé : Chaqgue
point sur le diagramme correspond & une proportion différente du mélange liquide-vapeur. On peut
connaitre le pourcentage massique (ou molaire) de chaque phase :

On introduit les notations suivantes :
® M masse totale du systéme { liquide + gaz } (connue)

* V volume totale du systime { liquide + gaz } (connue)

® 1 et vy les volumes massiques du liquide saturant et de la vapeur saturante (données en fonetion
de la température),

¢ ™y et my les masses respectives de liguide et de vapeur. ( leo in connugrn du P“OU?N )
On a deux equations sur les volumes et les masses des deux phases :

N o ML*'"%- = Mu{_ = l){m(_+ P}mg, (1) mg(‘%'%)—‘ M){“V
V = %M{+ %Mg V = U(,Ml 1'1{7073/ (9__) me()b_%]: \/"MV%__

- N‘chv L VL "'V aw( VL;:M‘)'C/

Me
M A ¥ Y ~Vy \g = M
Wiy = ———VG_\/
i X-%

2019-2020 Ecole Centrale Pékin » 10



THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

B On définit e titre massique x; de la phase i :

_,.,..=..’3 7!; = titee mo(a-ue?ow &corfs pc

IPonrleempsmxrdiphasé,lehtnmquetleﬁhamolafreson&m On parle alors
de titre sans préciser massique ou molaire.

Parmnmﬁondehmmmahrdaﬁm

On peut alors rééerire le résultat suivant sous une antre forme :

On peut rééerire les titre massiques en fonction de la position du systéme sur le palier (V)
et les points d'ébullition (L) et de rosée (G) du diagramme :

- —g et z;:-.’-
G GL

Qui se réécrit sous la forme : [ NL + 2,NG =0

'16= __'2.5_ = VL'-.V - V-V :——E—J.—LL De. ovibwe. 'XL ’Vi;;v' G_f\-)
™ VL:'VCI V., -V G lg (% G(/

Yo- Vi
A partir du titre, on peut calculer la valeur de toute grandeur thermodynamique
intensive X pendant le changement d’état :

X(ch- Trq‘tl) s IIXMI(chr Tew) ar $2xpha.ld(P¢=Qv an)

§§; Exercice : On effectue le changement d'état de Pean liquide vers l'ean sous forme de gaz 4 100 °C ot
L bar. On donne kg, = 410 k) kg ' et Ry = 2600 k1 kg™ i cette température et cette pression. Au cours de
Pexpérience on s'arréte lorsque le volume de gaz est égale an volume du liquide.

L. Quel est Je titre ;7 et 7,7 L =

2. Calculer Penthalpie massique du corps pur, (Pv fﬁ - -4 k‘SL

g— R ej— e

|4 %= Do o1 me= Ve fe mer T8 AR bof=- At C

M _ /5% Oc on it que i Vo=V 9o 5%: ff ~ 10
Gl
: ; = 3% x b
done g % 1-16% Ly Cragende bk eab s | [Z] & = X hig s hee  Big
Xy = O3 fotme \iTw:Ae..

3.4 Diagramme (P, v, T) d'un corps pur| =
On peut résumer tout les états possible d'un corps pur sous deux phase avee un diagramme (P, », 7).
Ou sait que quelque soit la phase il existe une équation d'éat qui lie Pv et T. Les trois grandeurs

sont reliés par une équations, done 'équilibre d*un corps pur sur un diagramme (P, v, T) sera donné
par une surface.

2019-2020 Keole Centrale Pékin 11



THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

FIGURE 8 ~ Diagramme (F,v,7T") pour un corps pur.

3.5 Complément culturel

Donnons quelques informations sur les manifestations de changements d'état dans la vie de tous les
Jjours. Une premiére chose 4 noter est que généralement, les changements d’états que I'on observe dans
la vie de tous les jours ne se font pas de maniére état quasi-statique. Dans la vie de tous les jours,
I'eau n'est en général pas & I'état d’équilibre thermodynamique. Mais ces phénoménes sont
suffisamnment lent pour ne pas étre visible (ou difficilement).

* Evaporation : Une casserole pleine d’cau n'est pas en équilibre thermodynamique. Leau li-
quide va subir un changement d’état pour passer sous forme gazeuse (évaporation?) afin que
la pression de P'eau sous forme gazeuse angmente jusqu'a la valenr de saturation. Cependant,
comme le systéme est ouvert sur I'extérieur, 'ean qui s'évapore ne contribue pas a augmenter la
pression totale de I'eau sous forme gazeuse.

& Tour 'ean dang \admosphire , il {onk faire intervesic et Preszian ffqtﬁq,l(a. 4

- ) oo O > ’ . 3
’?wa la) dans V'ar 2 0,005 bar L’eau_ Sous focme (nrwdt o & (o Preagion

%da@ Vair et la ﬁ.mﬁmfwz- Tadm — Elle
nlost pas dowe une one cl'ectu.«‘ULre. [’ eare ‘e
done Sevaporser Peur Guawente Ty, () do, par
B -r ’?Ma-ﬁl_ e HL -
e Taux d’humidité dans Pair : Lorsque la pression partielle de Peau est égale & Py, 'atmo-

sphére est saturé en vapeur d’eau. On dit que le taux d’humidité est de 100 %. Que se passe-t-il
(F a ce moment li, si 'on augmente cncore la pression partielle de I'eau dans 'air 7

1 : St d My ,on agoude de |'eau sous forme qadéusc
L :’ M3 —» On @ugmente. Toat —> Tamage I —v M,
(.‘- *'.) ; -/_,-’ —tr ‘3‘ ﬁ a dﬂ \’Qau m{mm SQ-} @ ?b‘fff Hs
o

/%41- ] H,j —p Tostakle donc e get Se cendenge. Dok -faift
G dweer P Pamag My,
: > S L‘( —f{a_(ﬁcu'\
7 4 e
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THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

* Refroidissement lors de Pévaporation : Le changement d'état cofite une grande quantité

d’énergie. Pour se vaporiser, I'eau dans la casserole doit puiser une partie de son énergie dans
I'environnement extérieur, et done le refroidit !

]

eaun \Vepew a

ey Lo aoudte d'ean S€uapore ("-*" )
=

Lvap >0 doxe | faut fourair co [‘Erergie o la
qoutke (8@
= [’a’fMOSPM ot dewr oF lee Sbf'faﬁk Se

Ce-{—\voidiswl—t

e Ebullition : On fait chanffer une casserole d’eau. 2 T
L’ébullition se passe dans un régime fortement hors-équilibre!

«Dans Vean aw food do la castecole. P2 Patm
o L'ean chauffe. M, — Mg
+ Mg : Oe cEe du qaz —ole op2 cemate & [a sueface , do [leas

?(uo—{*oi‘c{p doseand. au food de la. carxols [ ~> M, _;l.' s

bouillir n'est pas de la vapeur d’cau (la vapeur d’ean est invisible a I'ceil nu). Le brouillard (et
plus généralement les nuages) est composé de particules d'ean en suspension

4 Changement d’état d’un corps pur

Nous avons vu an début. du cours que pour changer de phase, on devait apporter une quantité de
chaleur mais qui ne faisait pas augmenter la température du systéme. Cette chalenr latente de chan-
gement d’état va créer une discontinuité dans les grandeurs thermodynamiques.

4.1 Variations des grandeurs thermodynamiques
4.1.1 Discontinuité de I'enthalpie

L’mthnlphmndqmdedmnmmd’étudehphmlmhphmzthmm
T notée iy ,2(T) ou £5_,2(T) est la différence des enthalpies massiques du corps pur dans
hphue2etdanshphmlahmmetunpémtmTetsomhmd’éqnﬂlbm
Pa Pof(ry:

b10(T) £ ha(T) - ’ll(T)

Dans le cas particulier d'un changement d’état isobare, on peut identifier la chaleur latente de chan-
gement d’état avec la variation d’enthalpie.

4. Pbénomv‘mediﬂémutdclnwmofimtionwhhitquelechmngmmtd’mtn'amueuiunctanpémmou
pression d'équilibre entre kes doux phases,
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THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

nsobaw_ S CU"
4.1.2 Discontinuité de I'entropie dH = TdS-PdV = d5-= =3

Pour un changement d'état 1 — 2 effectué de maniére quasi-statique isobare, la chaleur
latente massique est liée 4 la variation d'entropie massique par la relation :

ExYensif
32(T) ~ 5i(T) = tea 3

& S,,‘S.“' .L1-'Z
T est ici la température & laquelle le changement détat a lieu. ¥ %

4.2 Relation de Clapeyron

La relation de Clapeyron permet de relier la pression, la température et la chaleur latente lors d’un
changement d'état. C'est cette relation qu'on utilise en pratique pour calculer les valeurs des enthalpies
de changements d'états.

La chaleur latente massique (ou molaire) de changement d’état d’une phase 1 vers une phase
2 est donnée par la relation de Clapeyron :

12 = hal) ~ (T = T(ez ~ m) L)
avec vy et vy les volumes massiques (ou molaires) de chacune des phases,

Remarques :

e Il s'agit bien d’une dérivée droite (et pas particlle) dans Péquation car & Péquilibre entre les
phases 1 et 2, Pog et T sont reliés par une unique équation (courbe d'équilibre sur le diagramme
(P, T)).
¢ Pour &tre rigourenx, il fandrait mettre des indices eg & toutes les températures qui interviennent
dans Péquation...
e Cette équation permet de caleuler la forme des courbes d’équilibres dans les diagrammes (P, T')
vus an début du cours. 19,
: G " fonde O}
- e Avec cette formule, on retrouve la particularité de 'eau : P 7\ i
S a:sebde - dP, Lowe O Y<K : A
2 : Uaaida 3 2
e aT T("t >§)

donc .d_ai<o

a&T +— g T
DémonhatimdelarelationdaClmyon
P 1 Cn effeche e apcle
i QP c A+8=C+D de
\ pranire (Bverstble

Avec un 2 A2 maat. M.

e

. — ‘ e
4 Aty gty P Welime massigue )
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THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

a l:)(PrESSwo'n d.u travail aw Cours du chn_.\

—_X ('@ o TAA L o

W= Waig *Weue * Wit W

= —TeatlT).0n [0 90 Sont considd #8on comre. dao
—Peect (T [Va(ﬂ'ﬁ) Vl'r)] transformakions isobare
~ Toar (Tl [ 1) (T27) - VM_)]
~Psat () m[ ) (7) - y,md'r)]
Four BC (g preaions SOn t a paf ?" Tt CT) cac on

o+ DA p =
charche e celabion A& 'eddec L en &l donc on 50 da ovdre A on R ¢

i, I Vi (T-Q_ATJ: Vt(T) - ,CH‘,AT TDSM.(.T*C\T) :/%a* /T) + d?SAf‘
dT
b eede W ':"E?SAJ-(V; -V{) -"chw( AV’) _ “?u&( Vfr‘lyfd(y&*[,yj )) i

~dfsoh ( 1y+dl- (vgrn)) Pk (214

W2 md?so&( V‘de '(Vtﬂb:‘) 4 md?sead' Vé:)

'kﬁ Expression de lo dnalewr @ recLe

A Aﬂm& Sokare.

Quee = MbpplT) = meydl - Mev“?(‘l-td’r) L dore  dlf= GdT = £
—mdﬁvaxf +m(cﬁ—cg\cﬂ'

th

Co.pa ote hm/sw:tw {:(Wm C ()n""cf&’_
g it dukd® b Pl

o AU = O = Wige*Rio = [ya(-r) Vl(")]d?s& C{me . (‘g < )AT =0

=) d?scd' (Vﬂcr) V{,(”J dLJVag +(- (3) (Ij Aﬁwmx &=
dT eI‘ D-—-)A & Pakézn_f

@ la tempécatue T

e 48 O et gn =0 ( (EVQ'%;HQ ) L/ ((J e* (2) :
) (rad?) | . AT
= L”‘:‘:éT Ct —L\ﬂe'. +C"T‘ C\(PS‘L('(V -'VJa-T = e (TJ-': @ (U
= hatt s r
0. Almn) (g
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THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D’ETAT

4.3 Application a I'équilibre liquide-vapeur

Cherchons & trouver une relation simple entre la pression d’équilibre et la température d’équilibre lors
du changement d’état de 'ean,

Hypothéses simplificatrices -
e La vapeur d'ean se comporte comme un gaz parfait.

d = . S i/ )/
¢ Le volume massique de la vapeur est tres grand devant celui du liquide. *"3 >> e

e On néglige la dépendance en température de la chaleur latente dn changement d’état.

\
- - s —_— (8] Py ] 3 0{ ’ : o ;r-, ( )
Lvap (T) = Qaf r) - Q{" & 7 T oy~ ?{« ndZpendont: de T ('\.rcu i on &b loin du J

oIk citigue.
| |

; | -/ 17
P | _“_; 4 =1 Lo s 3 - s 1/" 'C eq | =
 ‘Kelaton cdo. € (l'FJQ(:I n 2 é_) s‘ [ L % e _,’. — = T}/q 1! Ci
dl T
Yo L 10
V. = N f__\':, A L S S e = < Aleq o dleg _ M, a1
, ; ) - TR ot L e yes
A PM g ﬁn‘( Al ?“T R =37
. =
R B B |
Balt= ) ) Z s.a [ i | LN [ PRt
R R L) S L R A%
\ fom ) ) L 1) 2 |5 | =) | ¢ P v
» [34‘11 h )/ (\ - z Z ‘4’4{ \ T?_ _,vl - t / l., / {0_
Application au phénoméne de Cavitation : 1 T
Loxs de lon fous |w“7.
A o = 393 K “Retne , A
(oteion, la ot . l’#m?&zrc. Vean bouk & 100°C
7 > O O ™
Premson cua ':zq[""-’ 10> 1
rnean e 1’4 2q = 258mKT k\;'
I"fali @ paLt 3 -1
o 1/; (
o 1 = I8 K:J.mn
~ e > 3 [+ )\ ?
éUAC[’q M “Dansg l'acFan ‘r{ =10C ".p"w vouk "1" R

,162_ Lo  L'hélice de batean est endommagée par la Poc (T ) 2 {3 2,
destruction de bulles qui apparaissent lors de la  (r frouw-e Te 4t e/ =10 ‘oar
L() Va {2)" {2 oon rotation.

4.4 Retard a la transition : état métastable % G
T A liguida-
G i 4 , \ A,
| — S m e O\ N (‘@__
- - AT S A o~ . r&dg
Sai ‘\_\far)\'idn_ ‘ . Te \\
’ L [:’ 1 o '. X
oY Q & I 7 Qout
Cast Normal La

3 (as Heta Stalde

Etat H,Q"fn?f:;aL-Q_a: & Uear cerge i duide. A4 une '*e.m?émfwe et Une. DesSSION

' f | o | P ) - o :
ar 1| deveait Zte solide . Une Ffaible pectuckudvon lo ramine dang

| W J
I"Ztat Stalde. tré5 (apidamont.
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THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

5 Utilisation des changements d’états pour les machines thermiques

Nous avons vu que les changements d'éats emmagasinent beanconp d’énergie. Dans la plupart des
réfrigérateurs et pompes i chaleur, on tire profit de cette propriété en utilisant les changements d'états
de I"agent thermique pour échanger beaucoup de chaleur.

5.1 Représentation avec le diagramme (7. 1)
Rappelons les quatres étapes dun cyele d'nn réfrigérateunr :
e La compression : Le systéane sous forme de gaz est comprimé (W = 0).

e La condensation : Le systéme est mis en contact avec la source chaude : il passe sons forme
liquide (Q, < 0).

e La détente : Le systéme subit une détente qui le refroidit

e L'évaporation : Au contact de la source froide, le systéme passe de la phase liquide a la phase
P gazeuse (Qy > 0). : o s
/ i quai de- (+G @ les Efaeeo i partankes SONT Ou wvacud poinds

77 V. Aet &.
8 On ne sait pay T8 ben l'allue de

CcOurkes e ckar{.w_ ?t-ﬂ?( (JO.I\S Ce dia&dmm__
(:{a?

. . S
TF T

On voit que les étapes importantes du cycle sont représentées par des points sur le diagramme (P, V).
On va done représenter différemment le cyele.

L3 Tre une Donne ve pEsentation .

5.2 Nouveau diagramme : Représentation dans I'espace (7' 5)
On représente en ordonnée la température T' ce qui permet de bien visualiser le changement d'état.

En abscisse, on représente 1 ie massique (ou molaire) s, ce qui permet de pouvoir travailler
aver le méme diagramme quelque soit la taille du systéme.

* Courbes Isobares (en rouge) :

' Lors du changement d’état : | , e
T ciom” s Do (A O+ & on foit w(.lﬁhﬁazmt\} dstat a TP=Cst )a(_org la

'{'er*\(fifcdwt et amaw  constaate

= Dreiten horisontales dans le diaa"amml Q =)

—_——————a

| Partie gazeuse : |

Ona dH= CpdT = TdS+vaP =TdS dex d$- Q»‘};f—'

isokare S \ ..
S G oot it % G Cfe" .@/CP dore (es covtlen iSobare dans le d‘oﬁ(am"‘e‘ (T)‘E)
Sont Ao Iof‘anc_hoo A &?m&d\\tuﬁa . L?cou lea Po(‘fl\' aa% /
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THERMODYNAMIQUE 6 : CORPS PUR, CHANGEMENT D'ETAT

pConrbesIsochores(onvart):

|Lors du changement d'état : | “Diffiale & teacar |
Do peut fuoke dire Qe = 60 part dlun lguide a un certain volume 24 qu'm [o Lapoice a

volume congtaat ,3locs le apR e et gouo TES Lorte premsion = (aw
w—%mmto_ =

| Partie gazeuse : | St
dUz GdT = TdS ~Pdv = TAS  "De wime , orddtresk T . % o
A isecdhere

On veit que (10 exportshielie ot wne crolssane glus pids gue per lon s obare .

R goile
¢ Courbes Isenthalpiques (en bleu) : Nocwal  car Cp £ Cy

| Lors du changement d'état : | '
Cloot un can fare Gt l'on CQ\SI’% d’?i’cat avec 1et P (}w vartent !
Si oo "f‘n(e, H) on dait prendce l"e‘owgudn ckan%emud' d'etat t}oelcr&, pat — On
porct pas effechur (e changewsnt o' 7tat ;DMFLJL por ce fluide g extfial pie constaa ke

[Partic Gazeuse :|

’?axmgfq- Pdf‘fai“ ,d'afis la Secorda loi de Soole H= {(7) ch—l:‘_=cp:(:é+

doec P dHz0 = 3T:0 ,0n o v deoike Poritantale .
On vort que cleab veod (Bindi changemenb d'afal , vais qrode du chongement o itat,

idO(ac,"\‘?OﬂS Sortt fmpo(m/ dore. on a ?luo (e cmeonon{: de 6a,{- ?at’#‘*
oCotn-beslso-titremvapeur(ennoh'):

: oy 2
Suu Cen C(’Jufbe/.) ﬂtack" et comune 9f¢170=‘ ; On o Qo 'Xa::.C

(-60 cow beo i8ptite XQ:I X %, =20 Soxt ls limdes do (e

Boae de C-’nanaenun,b o’ gtat |
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Tmmonvquux 6 : Corps PUR, CHANGEMENT D'BraAT

53 & Exerdce:Lectueetutilisationdudiagranm
L. A partir du graphique, donner les valeurs des constantes suivantes -
® La pression d'équilibre lors dy changement d'état de Pean 4 T = 300
* L’enthalpie massique de I'eau sous forme liquide & T = 300 °C.
¢ L'enthalpie massique de Pean sous forme vapeur a T = 300 “C,
® La chalenr latente massique de changement d’état de Peau & 7" = 300 °C,

B On et unpu en duston de |'isdbae  T=100 bar done '?c:‘(_?;oo%)_«_’. Tyl
N e Pew

-+

ol
B Jude avewkr le ckao%mud( datd s R g 1350 (prague 100) KS. ke

=4
% Tuote a.ths la Va{:or\“&dk‘o'\: 'Rmaq.g@ 2?00 (P'w‘r‘"- 2500_) ka’.‘cﬁ

°¢ ) — 5 - 2700 - 350 - BRSO K3 kg’
ﬁ Qe_’a(xp ('.) = '20;(1 gy; o

Oaw & (0os o0 & Tual g 52600 KEKG' mais & 300 K clone 27
( 2. Oneﬂ'ectmnnedéwntedeJoule-Thomsm&pnnird’un li

Transfocmation A8 'tseﬂ't‘ﬁa(?ictue, . On cexge Aur lec couslbe  blew
éw{.-ﬂ& atteindre. (00°C
On est prenque au- ccoisement avee |’igo—titre %%‘: 08 .

tone ¥y 2 0%

3. A partir de I'état précédent, on effectue une transformation isentropique Jusqu’a vaporiser tont
le liquide. Quelle est, 1a lempérature et la pression obtenne 7

B g TieOuiSEI ore ol W N st ale (o din

(L) Co ‘slateiides aulen oot {naone oo changerments dfgqt

L=
On it Tz 250°c
+ On Se 5'+0¢ C-Vk't'te ‘eb 1Sd bafeo 25 &\\'SQ" S0 546 d()nc-
Q »

P e 4O basx
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