Cours Physique 05 BCPST 1C
- Corps pur diphasé en équilibre -

Notions et contenus Capacités exigibles

Description d’un corps pur en équilibre diphasé
- Corps pur en équilibre diphasé. Diagramme de phases (P, T). | - Analyser un diagramme de phases expérimental (P, T).

- Cas particulier de I'équilibre liquide-vapeur : diagramme de | - Positionnerles différentes phases d’'un corps pur dans les
Clapeyron (P, v), pression de vapeur saturante, titre en vapeur. | diagrammes (P, T) et (P, v).

I- Les différents états physiques de la matiere

CORPS — Systemes constitués d’un seul ¢
PUR - type d’espéces chimiques

MELANGES

= Application 1 : Les systemes suivants sont-ils des corps purs ou des melanges ?

Ethanol issu B e d

. de la Sucre gu tel ¢ de . .

Uit distillation | de cuisine |o>’<z|l.ger|\e Al IR
du vin medica
Mélange Corps pur | Corps pur Corns bur Mélange | Mélange
(eau, Ethanol,| (que de (que ( ulz C?) (N,, O,, (Cu +
sucres ...) I'éthanol) | C,H,,04,) . 2 autres) Zn)

3 principaux états physiques Passage de I'un a l'lautre = CHANGEMENT

(= PHASES) possibles d’ETAT ou TRANSITION DE PHASE




= Application 1 : Les systemes suivants sont-ils des corps purs ou des melanges ?

Ethanol issu B e d
. de la Sucre oY UL ¢ de . .
Vin N - dioxygene Air Laiton
distillation | de cuisine s dical
du vin medica
Mélange Corps pur | Corps pur Corps our Mélange | Mélange
(eau, Ethanol,| (que de (que ( uz (;)) (N,, O,, (Cu +
sucres ...) I'éthanol) | C,H,,04) . 2 autres) Zn)
3 principaux états physiques Passage de l'un a l'lautre = CHANGEMENT
(= PHASES) possibles d’ETAT ou TRANSITION DE PHASE

95 Rigoureusement, on appelle « phase » une partie d’un systeme thermody-
< namique ol les parameétres d’états intensifs varient de facon continue.

= Application 2 : Les systemes suivants constituent-ils une ou plusieurs phases ?

: Bouteille fermée| Solution Eau + sirop
L. 3 Leau . \ e g 0 & Eau
air : remplie a moitié aqueuse : de menthe
d'un lac . - + Huile "
d'eau chaude |saturée en sel non agités
2 phases 2 phases 2 phases
1 phase| 1 phase| (phase liquide |(phase solide+ (2 phases 1 phase
+ phase gaz) |phase liquide)| liquides)




= Application 2 : Les systemes suivants constituent-ils une ou plusieurs phases ?

: Bouteille fermée|  Solution Eau + sirop
L. ° Leau o N\ ° ° & Eau
air : remplie a moitié aqueuse : de menthe
d'un lac . . + Huile "
d'eau chaude |saturée en sel non agités
2 phases 2 phases 2 phases
1 phase| 1 phase| (phase liquide |(phase solide+ (2 phases 1 phase
+ phase gaz) | phase liquide)| liquides)

Voyons le comportement des entités chimiques (atomes, ions, molécules) dans
chacun des trois principaux états physiques de la matiere.

Etat SOLIDE

Etat LIQUIDE

Etat GAZEUX

Description
microscopique
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Distance
entre
entités

Etat condensé
Les distances entre entités sont faibles
(100 pm)

Etat dispersé
Les distances entre
entités un peu plus

grandes (100 nm)




Etat SOLIDE

Etat LIQUIDE

Etat GAZEUX

Description

microscopique
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Distance
entre
entités

Etat condensé
Les distances entre entités sont faibles
(100 pm)

Etat dispersé
Les distances entre
entités un peu plus
grandes (100 nm)

Disposition
des
entités

- Solides cristallins :
Périodicité spatiale
- Solides amorphes :
Disposition aléatoire
- Position moyenne
des entités fixe

Disposition aléatoire des entités :
Celles-ci changent constamment de place a
cause de l'agitation thermique

Compressible ? Peu Peu Tres
Dilatable ? Peu Peu Tres
Volume propre ? Oui Oui Non
. Non (etat fluide Non (état fluide
Forme propre ? Oui ( (

qui s’écoule)

qui s’écoule)




- Solides cristallins :
Disposition Péripdicité spatiale Dis.position aléatoire des entités : ‘
des - Solides amorphes : | Celles-ci changent constamment de place a
entités Disposition aléatoire cause de I'agitation thermique
- Position moyenne
des entités fixe
Compressible ? Peu Peu Tres
Dilatable ? Peu Peu Tres
Volume propre ? Oui Oui Non
Forme propre ? Oui Non_(é,t’at fluide Non_(é’t’at fluide
qui s’écoule) qui s’écoule)

II- Diagramme de phases (P,T)

1) Exemple de l’eau

Thermometre
On releve progressivement la température au cours Glagons
du temps tout en observant le contenu du ballon dans |
le montage expérimental ci-contre : la courbe obtenue —U—
est appelée COURBE D’ANALYSE THERMIQUE DE L'EAU
. N : . . Chauffe-ballon
(pour une pression égale a la pression atmosphérique).




II- Diagramme de phases (P,T)

1) Exemple de l’eau

On releve progressivement la température au cours
du temps tout en observant le contenu du ballon dans
le montage expérimental ci-contre : la courbe obtenue
est appelée COURBE D’ANALYSE THERMIQUE DE L'EAU
(pour une pression égale a la pression atmosphérique).

Température indiquée par le thermometre (°C)
A
1¢r¢ goutte de liquide qui s’évapore

100 | oo N

Thermometre

Glagons

&Y

Chauffe-ballon

e

. Dernier cristal de E\Derniére
1¢" cristal de . :
. glace qui fond ' goutte de
lglace qui fond Changement | i ide qui
0f------ \‘ d'etat s’évapore

Temps (éo:helle arbitraire)

/ Changement
- 18 : d’état I

>

> € >

> €<— — > > ———
Solide Solide + Liquide Liquide Liquide + Gaz Gaz



Température indiquée par le thermometre (°C)

A
1¢r¢ goutte de liquide qui s’évapore /
100 ™

. Dernier cristal de E\Derniére
1¢r cristal de . :
. glace qui fond goutte de
jglace qui fond \ Changement . liquide qui
0-—---- N d’etat " s'évapore

Temps (éo:he.lle arbitraire)
: >

/ Changement
- 18 : d’état :
| > < >

> €<— —> > €————
Solide Solide + Liquide Liquide Liquide + Gaz Gaz

< QObservation :
A pression fixée, un changement d’état a lieu a température constante
(et réciproquement).

C’est pendant un changement d’état qu'on parle d’équilibre diphasé
car il y a présence de 2 phases simultanément.

. A pression fixée, la température de changement d’état de 2 changements
d’état opposés (par exemple S > Let L = S) est identique.




< QObservation :
A pression fixée, un changement d’état a lieu a température constante
(et réciproquement).

C’est pendant un changement d’état qu'on parle d’eéquilibre diphasée
car il y a présence de 2 phases simultanément.

Reproduction de I'expérience pour ‘ Différentes TEMPERATURES de
différentes PRESSIONS changement de phase

Pression B — ; Fluide
Liquide :| supercritique
218 bal Solidif{cation Co-------
Fudion Condengation a I’état liquide
Solide _ Vapgfisation
0°C
1 bar

Gaz

0 006 bar

|
[
[
B® A ]
Condensatibn a l’état SOIId+
|

A Sublimation
0,01 °C 100°C 374 °C Tempeérature



Fluide
supercritique

Pression4 B

Liquide
218 barj= Solidifjcation C

Condengation a I’état liquide

Solide - Vap
ibar- —— — —}— — —

0.006 bar b=

[
[
[
B N . -
Condensaiidn a l’'etat solldc%

ublimation

A —— 374 °C :
100 °C 374 °C Température

< Courbes frontieres :

AT : Courbe de sublimation (coexistence entre phase solide et phase gaz)
BT : Courbe de fusion (coexistence entre phase solide et phase liquide)

CT : Courbe de vaporisation (coexistence entre phase liquide et phase gaz)

* Points particuliers :
+ T =point triple : les trois états coexistent (0,01 °C ; 0,006 bar pour I'eau)

¢ C = point critigue : Au dela de ce point, le corps n’est ni liquide ni gazeux
mais dans un état supercritique : c’est un fluide qui a certaines propriétés d'un
liquide et d’autres d'un gaz (374 °C ; 218 bar pour I'eau).




o Points particuliers :

+ T = point triple : les trois états coexistent (0,01 °C ; 0,006 bar pour I'eau)

¢ C = point critigue : Au dela de ce point, le corps n’est ni liquide ni gazeux
mais dans un état supercritique : c’est un fluide qui a certaines propriétés d'un|
liquide et d’autres d’'un gaz (374 °C ; 218 bar pour I'eau).

= Application 3 : A ['aide du diagramme d’etat (P,T) de /’eau, expliguer si la cuisson
des pates est plus rapide ou plus lente a une altitude de 2000 m ou la pression

atmosphérique est plus faible gu ‘en plaine. APression C
Sur la courbe TC, on note que T4, itiondiminue -
. .y S Liquide .
Ssi P diminue. Plaine
En altitude, I'eau de cuisson sera donc moins Altitude Gaz
chaude qu’en plaine. || faudra chauffer plus T )
longtemps pour cuire les pates en altitude. Temperagure

= Application 4 : 4 [’aide du diagramme d’etat (P,T) de I’eau, expliquer l’interét de la
cuisson dans une cocotte-minute. APression C

Sur la courbe TC, on note que T4, ition —
augmente si P augmente. Liquide Cocotte
Dans la cocotte (soupape fermée), 'eau de Casserole Gaz

cuisson est plus chaude gque dans une T
casserole. D’ou une cuisson plus rapide. Tempér-a;ur-e




= Application 4 : Sur la courbe TC, on note que pAPression
Tepuniion,aUugmente si P augmente.

T

(BT Cocotte
Dans la cocotte (soupape fermée), 'eau de
cuisson est plus chaude que dans une Casserole Gaz
casserole. D’ou une cuisson plus rapide. T )
Temper'a;ur'e

2) Autres corps purs

Courbe de fusion a pente POSITIVE ”Allure du diagramme
(Eau = Cas particulier) d'état (P,T) pour un corps

|
*

...llllllllllllllllll PA

III- Etude de ’équilibre liquide/gaz

pur autre que l'eau

1) Compression isotherme d’un gaz

“’éééi

[

= Application 5 : Indiquer ou se trouvent les
etats @ a © sur le diagramme (P, T) ci-dessus.




f'.iﬁ*%;;

O U U W
O 6 © 0 6

<o Définition : On appelle PRESSION DE VAPEUR
SATURANTE (P, ou P*) d’'un corps pur la pres
sion de la vapeur de ce corps pur en equilibre
avec sa phase condensée* a une température
donnée

Allure du diagramme
détat (P,T) pour un corps
pur autre que l'eau

* liquide sur la courbe de vaporisation, solide sur la courbe de fusion

On peut aussi visualiser la compression isotherme
en représentant I'évolution de la pression P exercée
sur le systeme en fonction du volume V occupé par la
matiére sur le diagramme (PV) représenté ci-contre.

sat

= Application 6 : Indiquer ou se trouvent les états

O a O sur le diagramme (P,V) ci-contre puis détermi-
ner dans quel(s) état(s) physique(s) se trouve le corps
pur dans le tube sur les 3 parties du diagramme (P,V).




N
= Application 6 :

Déterminer dans | +| E5 é i | E R
' W L

quel(s) etat(s) physi- |e

T
=

que(s) se trouve le |° ¢ . . P

corps pur dans le tu- |, .| |-.] || &= =

be sur les 3 parties (*.) |°) E S N N N R
de la courbe P = f(V). % \9) ? \g \gj 60 © © 0

e 1% étape : De @ a @, la pression augmente mais reste inférieure a P.,. Il y a
compression isotherme du gaz seul : on parle de VAPEUR SECHE.

Pour les faibles pressions, le gaz peut étre assimilé a un gaz parfait, on a
alors : P =nRT /V (portion d’hyperbole)

e 2¢me étape : - Au point R apparait la premiére goutte de liquide et I’équili-
bre liquide/vapeur commence : donc P = P_,.

- De R a E (donc en © et @), le gaz se transforme de plus en plus en liquide a
pression constante égale a P, : I'équilibre liquide/vapeur se poursuit.

- En E, laderniere bulle de gaz disparait.

o 3°me étape : Pour P > P, il y a compression isotherme du liquide seul.

Or, un liguide éetant quasiment incompressible, le volume varie tres peu
avec la pression : la courbe est donc quasiment verticale.




e 2°me étape : - Au point R apparait la premiére goutte de liquide et I’équili-

bre liquide/vapeur commence : donc P = P__,.

- De R a E (donc en © et @), le gaz se transforme de plus en plus en liquide a
pression constante égale a P, : I'équilibre liquide/vapeur se poursuit.

- En E, laderniere bulle de gaz disparait.

e 3eme &tape : Pour P > P

sat?

Il'yacompression isotherme du liguide seul.

Or, un liguide étant quasiment incompressible, le volume varie tres peu
avec la pression : la courbe est donc quasiment verticale.

Reproduction de
I'expérience pour

différentes TEMPERATURES

A Pression H

N

]

| éerature

'i'l Tz 'II'3 'i'4

>

108

107

10¢

10%

1 Pression (en bar)

Ensemble de différents ISOTHERMES

regroupés sur un diagramme de
CLAPEYRON (P, v)

" N
fe, Ti=
*a

4= 370 K
Ta=

Tz =

330K
290 K

250 K

4 4
10-2 10-1
Volume massique (en m*.kg-")



o 3°me étape : Pour P > P, il y a compression isotherme du liguide seul.

Or, un liguide étant quasiment incompressible, le volume varie tres peu
avec la pression : la courbe est donc quasiment verticale.

& .
Pression (en bar) Réseau d’isothermes du propane
108 4
A Pression B
10" 4
'Ilem érature
| | L >
- C o T1 T2 T3 Ta
/s R
/ E3 R;
100 4
e RIS
|
! Ta= 370K
(% - T3= 330K
1E1 R1 “u
105 I Tz= 290 K
I e, " Tiz 250 K
' : : AN
10-2 10-1 1

Volume massique (en m*.kg-1)



r 3
Pressi b 2 :
ression(enban | Réseau d’isothermes du propane
100 |
A Pression B |
107 1+
! i 'l::ellli}él'atul‘:?
T —_——
T1 T2 Ta Ta
! Es
105 -+ !
E:
I
I
4 Taz 370K
1E1 T3= 330K
I Tz= 290 K
100 L
I Ti:= 250 K
' [ 1 [ >

10-2 10~ 1
Volume massique (en m*.kg-1)

o Commentaires :

- Pour T = T, l'lisotherme ne présente plus de palier. Il est remplacé au
point C par un point d’'inflexion a tangente horizontale

- COURBE DE ROSEE : courbe obtenue en reliant ’ensemble des points
R ou la 1" goutte de liguide apparait par compression isotherme.




108

107

108

108

o Commentaires :

1 Pression (en bar)

Réseau d’isothermes du propane

A Pression

1 ] I )
i | Température

C % Ti1 T2 T3 Ta

-

Taz

T3 =
Tz =

Ti=

370 K
330 K

290 K

250 K

10-2 10~
Volume massique (en m*.kg-1)

- COURBE DE ROSEE : courbe obtenue en reliant Pensemble des points

R ou la 1" goutte de liguide apparait par compression isotherme.

- COURBE D’EBULLITION : courbe obtenue en reliant ’ensemble des

points E ou la derniere bulle de gaz disparait par compression isotherme.

- COURBE DE SATURATION : Courbe de rosée + courbe d’ébullition.




= Application 7 : | Pression enbar) [TRZooal dPisothermes du propane
Positionner les phases '

A Pression

dans le diagramme de

« liquide » et « gaz » \
Clapeyron ci-contre. \\

107

Liquide

1 1 1 )
i1 Température

T T

= Application 8 :

Decrire le  systeme
quand il est au point E, 10 4
au point R puis au
point M.

Liquide + Gaz
= 370 K
= 330 K

= 290 K
105 L

= 250 K

10-2 10- 1:
e Commentaires : Volume massique (en m2.kg-1)

- COURBE DE ROSEE : courbe obtenue en reliant ’ensemble des points
R ou la 1" goutte de liguide apparait par compression isotherme.

- COURBE D’EBULLITION : courbe obtenue en reliant ’'ensemble des
points E ou la derniere bulle de gaz disparait par compression isotherme.

- COURBE DE SATURATION : Courbe de rosée + courbe d’ébullition.




= Application 7 : | Pression enbar) [TRZooal dPisothermes du propane
Positionner les phases '
« liquide » et « gaz »
dans le diagramme de \
Clapeyron ci-contre. \

A Pression

107

Liquide

1 1 1 )
i1 Température

-

T T

PSAT - e

108 —+

= Application 8 :

Décrire le systeme
quand il est au point E, ' T
au point R puis au

] 10-2 . 10 1
point M. V, (au point E;) Vg (au point Ry) *#7"
- Au _point _E, le systeme contient guasi-uniguement du liquide de volume

massique v, .

- Au_point R, le systeme contient guasi-uniguement du gaz de volume
massique vV et a la pression de vapeur saturante P_...

- Au point M, le systeme contient du liquide de volume massique v, et du
gaz de volume massique vV et a la pression de vapeur saturante P.,.




7 . . T, 1
| Liquide L

1 1 [ ' 0 Ll

Ti1 T2 Ta Ta

PSAT - e

108 4+

= Application 8 : Liquide +

Décrire le systeme
quand il est au point E, 1 -

= 370K
= 330K

= 290 K

= 250 K

au point R puis au 1 , ] | .
] 1 101 1
point M. V| (au point E;) Vg (au point Ry) g1

- Au_point R, le systeme contient quasi-uniquement du gaz de volume
massigue v et ala pression de vapeur saturante P,

- Au point M, le systeme contient du liquide de volume massique v, et du

gaz de volume massique v et ala pression de vapeur saturante P,

2) Composition d’un mélange diphasé

« Notations : mg = masse de gaz (en g) ; m_ = masse de liquide (en g)

. - mG BB g

- Titre massiqgue en vapeur : | Wg =
e m T

%) g




2) Composition d’un mélange diphasé

« Notations : mg = masse de gaz (en g) ; m = masse de liquide (en g) ;
~ m=m;+m,(eng)
T . Mg == ¢
- Titre massique en vapeur : | Wg= .
P L+ A -
@/ m ——g . =» Proprieté :
. . _ M. =g wetw =1
- Titre massique en liquide : | W =
L~ —
m —
ok g _
& Application 9 : | Pression (en bar) Isothermes d’Andrews du propane ‘

100 4

a) Que vaut w sur la courbe de rosee (points R) ?

w. = 1 car entierement sous forme w |

de vapeur a une goutte pres (w, = 0) \\ )
b) Que vaut W sur la courbe d’ébullition (points E)~2 [

W = 0 car entierement sous forme
de liquide a une bulle pres (w = 1) "1

4= 370K
3= 330K

Tz= 290K

1= 250 K

ntaires :

c) Comment evolue w quand on se deplace du
point R au point E d’un isotherme ? w_ diminue de 1 a0



= Application 9 :

100 4

a) Que vaut w sur la courbe de rosee (points R) ?
w, = 1 car entierement sous forme w ]
de vapeur a une goutte pres (w, = 0)
b) Que vaut W sur la courbe d’ébullition (points E)?

W = 0 car entierement sous forme
de liguide a une bulle pres (w, = 1) vt

4= 370K
3= 330K

2= 200 K

Ti= 250 K

c) Comment évolue w quand on se deplace du ntaires :
point R au point E d’un isotherme ? w, diminue de 1 a0

= Application 10:0n introduit dans une enceinte initialement vide de volume V une
masse m,,, = 100 g d’eau. Cette enceinte est placée a une température T = 423 K,
temperature a laquelle la pression de vapeur saturante de /’eau vaut P, = 4,76 bar.
Dans ces conditions :

- le volume massique de I’eau liquide saturante vaut v| =1,09.10 73 m3 - kg ~!;

- le volume massique de la vapeur d’eau saturante vaut Vg = 0,410 m3 - kg =1 ;

R, T et M(eau).

a) Retrouver [’expression de v a partir de P_. .

En assimilant la vapeur d’eau a un gaz parfait, v = — eau

eau



= Application 10:0n introduit dans une enceinte initialement vide de volume V une
masse m.,, = 100 g d’eau. Cette enceinte est placee a une température T = 423 K,
température a laquelle la pression de vapeur saturante de /’eau vaut P, = 4,76 bar.

- volume massique de [’eau liquide saturante vaut v =1,09.10 73 m3 - kg ~1;

- volume massique de la vapeur d’eau saturante vaut Vg = 0,410 m3 - kg ~ 1 ;

R, T et M(eau).

a) Retrouver [’expression de vV a partir de P, .

En assimilant la vapeur d’eau a un gaz parfait, vg = Vea - Vea
Meay Neau * I\/Ieau
RxT 8,314 x 423
Soit|vg = AN 2> vg = Vs.=0,410 m3.kg -1
Psat x Meau 4176105 x 01018
b) Calculer la valeur v, du volume massique du systeme si | ,P
V =100 mL. En déduire sous quelle forme est /’eau. llsotherme 423 K
. 100.10-°
Par definition : |v, = \ AN > v, =
Meay 0,100
v, =1,00.10-3m3.kg~* N

5 5 Vv

v, <V, : le systéme est donc a gauche de la courbe T Va= 0410 mikg -

d’ébullition sur le diagramme (P,v)

®» |'eau est entierement LIQUIDE. v, =0,00109 m®.kg -




b) Calculer la valeur v, du volume massique du systeme si P
V): 100 mL. En déduir%e sous quelle forme est /’eau. ! llsotherme 423K
A V 100.10-°6
Par definition : |v; = AN > v, =
Meqy | 0,100
v, =1,00.10-3m3.kg~* N
v, <V, :le systeme est donc a gauche de la courbe vG=50,410m3.k§-1|

d’ebullition sur le diagramme (P,v)

» |'eau est entierement LIQUIDE.
c) Méme guestionsi V =100 L
La nouvelle valeur du volume massique v, du systeme est: v, =

v, =0,00109 m3.kg -

100.10-3

0,100
V, > Vg : le systeme est donc a droite de la courbe de ~ Sy
rosée sur le diagramme (P,v) v, =1,00 m°.kg

®» |'eau est entierement sous forme VAPEUR.

d) Méme questionsiV=10,0 L
La nouvelle valeur du volume massique v, du systeme est : v; =

10,0.10-3
0,100
V3 =0,100m3kg -1

V. <V3<Vg :le systeme est donc entre la courbe de
rosée et la courbe d’ébullition sur le diagramme (P,v)




c) Méme gquestionsi V =100 L AT Isotherme 423 K

La nouvelle valeur du volume massique v, du 4
om ;
systeme est 100.10-3

V, = V, = 1,00 m3kq -1
0,100 2 6_0\

V, > Vg le systeme est donc a droite de la courbe

%

, . : »
de rosee sur le diagramme (P,v)  v.=0,410 m3kg -1
®» [‘eau est entierement sous forme VAPEUR. v, ='0,00109 mi.kg -
d) Méme questionsiV =100L 10.0.10-3

La nouvelle valeur du volume massique v; du systeme est: v, =

vV, <V3<Vg :le systeme est donc entre la courbe de
rosée et la courbe d’ébullition sur le diagramme (P,v) v, = 0,100 m3.kg~*

®» |'eau estsous forme DIPHASEE.

Le volume V de I'enceinte se répartit entre un volume V, de liquide et un

0,100

volume VG de gaz tel que :
V=V +V.,& V= m xv, + mgxvg
V

= ?: W, XV + Wg X Vg



d) Méme questionsiV =10,0 L N

La nouvelle valeur du volume massique v, du 4

systéme est :
y 10,0.10-3

Vi = V. = 0,100 m3.kg —1

0,100 - CB e
vV, <V5<Vg :le systeme est donc entre la courbe de
rosée et la courbe d’ébullition du diagramme (P,v) :

» |'eau est sous forme DIPHASEE. :
Le volume V de I'enceinte se répartit entre un v, =0,00109 m°.kg -

Isotherme 423 K

v, = 0,410 m3.kg -1

volume VL de liquide et un volume VG de gaz tel que :
V=V +V.,& V= m xv, + mgxvg
V

&P — = W XV + WgXVg
m

@ vy = (1-wg)Xv + wgXvg

V3 — Vi
& |wg =

Ve— V|

0,100 - 1,09.10-3 _
» AN :wg = Soit wg = 0,242 (24,2 %)

0,410 - 1,00.10-%  etw, =0,758 (75,8 %)




