Thermodynamique — chapitre 6

Changements d’états

[-..] rien ne se crée [dans les opérations de la naturef;
il n’y a que des changements, des modifications.

Antoine DE LAVOISIER, Traité Elémentaire de Chimie,
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P S Capacités exigibles

(O Déterminer la composition d’un mélange di-
phasé en un point d’un diagramme (P,v).

(O Analyser un diagramme de phase expérimental
(PT).

(O Exploiter I'extensivité de enthalpie et réaliser
des bilans énergétiques en prenant en compte
des transitions de phases.

(O Proposer un jeu de variables d’état suffisant
pour caractériser I’état d’équilibre d’un corps
pur diphasé soumis aux seules forces de pres-

sion. . . . .
(O Citer et utiliser la relation entre les variations

d’entropie et d’enthalpie associées & une tran-
sition de phase.

(O Positionner les phases dans les diagrammes
(P,T) et (Py).
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I. Equilibres diphasés 3

? Equilibres diphasés

E —| Définition T6.1 : Hypothéses de travail

Dans toute la suite, on s’intéresse a un corps pur diphasé a 1’équilibre :
<& Corps pur :

<& Diphasé :

¢ A l’équilibre :

VN Diagramme (P,T)

@ Définition T6.2 : Diagramme (P,T)

E Un diagramme (P,T) présente les états d’un corps pur avec la pression P en ordonnée et la
température 1" en abscisse, séparés par les courbes d’équilibre diphasé. Il y a deux cas de
diagrammes (P,T) :

218 +
T T
[a9] S 14+
=, =3
A A
0.006 +

.01 100 374

T [°C]
FIGURE T6.2 — Diagramme (P,T) de l'eau.

O 4
oL

T [°C]
FIGURE T6.1 — Diagramme (P,T) général.

¢ Point triple T : seul point (Pr,Tr) ou il y a coexistence des phases'.

¢ Point critique C : point extréme de la courbe de vaporisation. Au-dela de ce point, les
phases liquide et gazeuse ne forment plus qu’une phase : on parle de fluide supercritique *.

@ —~ Important T6.1 : Grandeurs d’état d’équilibre diphasé

La coexistence d'un corps pur sous deux phases a 1’équilibre impose une dépendance de la
pression avec la température :

On dit que le systéme est monovariant :

<& Pour T fixée, il n’existe qu'une seule pression de coexistence ;

<& Pour P fixée, il n’existe qu’une seule température de coexistence.

1. Voir cette vidéo.
2. Voir cette vidéo et cet article.
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https://www.youtube.com/watch?v=XEbMHmDhq2I
https://www.youtube.com/watch?v=zv4sE7R8QO4
https://planet-terre.ens-lyon.fr/ressource/fluide-supercritique.xml

—| Définition T6.3 : Pression de vapeur saturante

Dans le cas spécifique de 1’équilibre liquide-vapeur, la pression d’équilibre est appelée pression
de vapeur saturante P, (7). Par exemple, pour 7 fixée :

O P < Pu(T) =
O P=Pu(T) =
O P> Pu(T) =

Diagramme (P,v) (de CLAPEYRON)

Construction

A la frontiére d'un changement d’état sur un diagramme (P,T), il y a coexistence de deux phases,
dans des proportions différentes. Pour représenter I’état du systéme au cours du changement de
phase, on utilise alors un diagramme de CLAPEYRON (P,v).

On s’intéresse ici a la construction de ce diagramme par une expérience simple : on emprisonne un
gaz dans un récipient étanche et thermostaté a 7Ty. On comprime le gaz et on mesure la pression :

Etat Etat A Etat B Etat C Etat D

Schéma

Composition

Variation

On obtient alors I’évolution suivante en diagramme de CLAPEYRON :

a

P

=
Q
o
D

o>

v'
FIGURE T6.3 — Isotherme d’ANDREWS
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L.

Equilibres diphasés )

I/B)2| Lecture

@ Définition T6.4 : Diagramme (P,v)

E

Un diagramme (P,v) représente les états d'un corps pur avec la pression P en ordonnée et le vo-
lume massique en abscisse, donnant accés a d’autres informations sur ’équilibre liquide-vapeur :

|
y N

& Isothermes d’ANDREWS P

& Courbe de rosée :
T>Te

Tc

— 7 < To

7

<& Zone supercritique :

@"

<& Courbe d’ébullition : !
! F1GURE T6.4 — Diagramme (P,v)

Remarque T6.1 : Ps,(7T) et combinaison des diagrammes

<& On retrouve la pression de vapeur saturante lorsqu’il
y a coexistence du liquide et de la vapeur.

4

<& Les deux diagrammes dérivent d’une version plus
compléte a 3 dimensions, le diagramme (P,v,T).
> Un état est un point de la surface;

> Le diagramme (P,T") s’obtient en regardant selon
v,

> Le diagramme (P,v) s’obtient en regardant selon
T, et les isothermes sont obtenues par des coupes
a T = cte.

FIGURE T6.5 — Diagramme (Pv,T)

Ordre de grandeur T6.1 : Volumes massiques

I/B)3 I Théoréme des moments

Définition T6.5 : Titres massiques

E

Soit m la masse totale du systéme diphasé, my celle du liquide et my celle de gaz. On définit les
titres massiques en gaz et en liquide tels que :

et tels que
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—| € Propriété T6.1 : Théoréme des moments

Pour un équilibre liquide-gaz a Ty, Pia(To) et pour
vy = V/m fixé, les titres massiques (ou molaires) se
lisent sur un diagramme (P,v) tels que

| \
liq | liq+gaz L gaz
[

et

et de méme pour toute variable extensive Y.

v

FIGURE T6.6 — Thm. des moments

® Démonstration T6.1 : Théoréme des moments

Soit V, et V; les volumes de gaz et de liquide, et V =V, + V} le volume total.

—| Attention T6.1 : Théoréme des moments I

coté du gaz

Il est treés commun de se précipiter et de penser que z, = Tonguour totalo

vous semble naturel sans vérifier que ¢a soit cohérent !

: ne sautez pas sur ce qui

Une maniére ne de pas se tromper est de placer M sur L ou sur G : on voit bien qu’il y a d’autant
plus de gaz que son volume moyen est proche de celui de la phase gazeuse pure, c’est-a-dire
que M est proche de G!

I/B)4| Bilan

— Important T6.2 : Bilan équilibre diphasé

Pour connaitre la composition et I’état d’un systéme diphasé, il suffit de préciser :

<& La pression ou la température : en connaissant 1'un, on déduit I'autre par le diagramme (P,7T') ;
a T connue un changement d’état se fait a pression fixée et inversement ;

<& Titre ou volume massique :

> Le théoréme des moments donne les fractions massiques & partir du volume massique ;

> v = x40, + v, permet d’avoir le volume massique a partir des fractions massiques

Pour connaitre les phases en présence, on pose une hypothése puis on vérifie la cohérence
des résultats obtenus.

Application T6.1 : Equilibre de I’eau

On place une masse m = 10g d’eau liquide dans une enceinte de volume V' = 10 L initialement
vide. Cette enceinte est maintenue a la température 7' = 373 K. On donne v,(373K) =
1,673m> kg " et v,(373K) = 1,04 x 1073 m3-kg .
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I. Equilibres diphasés 7

Calculer le volume massique moyen v du systéme. En déduire les phases présentes dans 1’état
final, ainsi que les titres en vapeur et en liquide.

Idem pour une masse m’ = 1,0 g d’eau.

<> Volume massique moyen :
< Eau liquide pure :
< Eau gazeuse pure :

¢ Equilibre diphasé :

I/B)5 l Application : stockage des fluides

—| Propriété T6.2 : Stockage des fluides
A On peut stocker un gaz encombrant de deux maniéres :

1) Réduction de température F; — FE : état liquide dans un conteneur cryogénique adiaba-
tique. Inconvénient :

2) Augmentation de pression E; — Ej5 : état supercritique si Thmpians > T¢, sinon équilibre
diphasé. Précaution :

F1GURE T6.8 — Stockage en (Pv)

F1GURE T6.7 — Stockage en (P,T)

liquide 3

E) l
=3 1
Q, solide !
T gaz 3

T [°C] |

@ Démonstration T6.2 : Stockage des fluides

prg— En cas d’échauffement accidentel de I’enceinte de T & T5, le fluide évolue le long d’une verticale
sur le diagramme de CLAPEYRON, jusqu’a l'intersection avec 'isotherme d’ANDREWS T = T5.
Deux situations se présentent alors :

<&

<
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IT | Thermodynamique des transitions de phase

IV Enthalpie

Le fait de changer I’état d’un corps s’accompagne d’une variation d’énergie. C’est d’ailleurs
pourquoi le changement se fait a température constante pour une pression fixée : toute ’énergie
échangée est utilisée pour la réorganisation de phase du corps pur.

@ Définition T6.6 : Enthalpie de changement d’état

E Soit A et B deux phases d’un corps pur. Pour une transformation isotherme a la température 7'
(et donc isobare & P = Pyipnase(1')), I'enthalpie massique de changement d’état est

que l'on appelle également chaleur latente massique de transition de phase. On a alors :

< Fusion : < Solidification :

& Condensation :

<& Vaporisation : 1 <& Liquéfaction :
<& Sublimation : :

@ — Important T6.3 : Enthalpies de changement d’état

Ainsi, il faut apporter de I’énergie pour passer de la phase la plus ordonnées a la moins
ordonnée ; on dit alors que la transition de phase est endothermique. A 'inverse, on céde de
[’énergie pour passer de la moins ordonnée a la plus ordonnée ; on la dit alors exothermique.

@ | € Interprétation T6.1 : Enthalpies de changement d’état

A

v T [°C]

— AH

100 +

o[

FIGURE T6.9 — Augmentation de la température de 1’eau en fonction de ’énergie apportée.

—20

Ordre de grandeur T6.2 : Enthalpies de changement d’état

. < < <

Il faut donc bien plus d’énergie pour changer de phase que pour chauffer une phase.
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II. Thermodynamique des transitions de phase 9

—| Important T6.4 : Détermination état final diphasé
@ Hypothése : soit le systéme est monophasé, soit diphasé.

¢ Si monophasé : on cherche Ty en prenant en compte le changement de phase.

<& Si diphasé : on exprime la masse ayant changé d’état (& tester entre phase A et phase B),
sachant que 1’équilibre n’est possible qu’a la température de changement d’état.

Calcul : on utilise 'additivité de I'enthalpie : A#H = Ad 4 + Adp, en prenant en compte le
changement de température et le changement de phase.

Vérification : on vérifie que le résultat soit cohérent. S’il ne 'est pas (par exemple, eau
gazeuse & 300 K et 1 bar impossible), on change I’hypothése de base et on recommence.

Application T6.2 : Calorimétrie avec changement d’état

\J
El' On place my = 40 g de glagons a Ty, = 0°C dans m; = 300g d’eau a T} = 20°C a l'intérieur
d’un calorimetre de capacité C' = 150 J-K~!. Déterminer la température d’équilibre 7', sachant
que Ceay = 4185 J- K 1kg " et Ahgs = 330kJ-kg ™.

IIVAEE Entropie

—| € Propriété T6.3 : Entropie de changement d’état
’ )

Pour une transformation isotherme a la température 7' (et donc isobare & P = P (T)), la
transition de phase est réversible et I’entropie massique de changement d’état est

Démonstration T6.3 : Entropie de changement d’état

pgp— Elle est réversible car peut étre faite en sens inverse et est en équilibre permanent. Alors,
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10

Remarque T6.2 : Entropie de changement d’état

G On a alors Ah du méme signe que As, ce qui explique lesquelles sont positives et lesquelles sont
négatives étant donné ’augmentation du désordre.

Application T6.3 : Entropie de changement d’état

\J
El' Calculer I'entropie créée lors de la transformation de I'application précédente.

11| Application aux machines thermiques

IBRPVAN Intérét

Beaucoup de machines exploitent la transition de phase liquide-vapeur d’un fluide, puisqu’elle
permet d’emmagasiner ou de fournir des énergies trés importantes & partir de faibles variations des
variables d’état, tout en conservant les avantages des liquides et des gaz :

<& Les liquides ont une grande capacité thermique massique, mais une faible compressibilité :
adaptés aux transferts thermiques par contact ;

<& Les gaz ont une faible capacité thermique massique, mais une grande compressibilité :
adaptés aux transferts sous forme de travail.

Par exemple, un des fluides réfrigérants les plus utilisés est le R134a” : il est tel que Ahy,, = 215k] kg™t
alors que cjiq = 1,4kJ kg™ K~! : vaporiser 1kg demande la méme énergie que de chauffer
de 150 K.

IIRPAER Réfrigérateur

E —| Définition T6.7 : Eléments d’une machine frigorifique

1) Compresseur AB :

< Etats : vapeur saturante en entrée, vapeur séche en sortie.

& Action : compression rapide (W > 0); P et T /= T, > Toxterieur-

& Modéle : adiabatique réversible.

2) Condenseur BC :

3. 1,1,1,2-tétrafluoroéthane
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III. Application aux machines thermiques 11

¢ Etats : vapeur séchee en entrée, liquide saturant en sortie.
<& Action : liquéfaction et céde Q. a l'extérieur.

& Modéle : isobare jusqu’a la vapeur saturante, puis isobare et isotherme.
3) Détendeur CD :

¢ Etats : liquide saturant en entrée, équilibre diphasé en sortie.

¢ Action : détente avec vaporisation partielle; P et T \= T} > Tinsricur

& Modéle : isenthalpique (pas d’échange de chaleur).

4) Evaporateur DA :

~—— -

¢ Etats : équilibre diphasé puis vapeur saturante. i E::::rzw——s' = lfi':‘\

¢ Action : vaporisation et préléve Q; a l'intérieur. L,: f—a%f”“"\w\\)

<& Modéle : isobare et isotherme. 3 condenseur— I i HE&EM%E{E!
__________________________ | ( i{[if[ﬂlﬁﬂlﬁﬂ[iﬁ\} Sl Cpfrmons
e e O (G o r

| 50 1 compresseur, P | D ! -

E Qr =—> glﬁ i E é% — O i | commessou

| £e | & o

| @' ) | détendeur, P @panide o s Al

Le cycle correspondant se trace souvent dans un diagramme (P,h) en échelle log, ou h est
I’enthalpie massique du fluide frigorigéne ; on 'appelle ainsi diagramme des frigoristes. Il
permet les calculs de Ah sans calculs, par simple lecture graphique.

Application T6.4 : Cycle de RANKINE frigorifique

On réalise le cycle frigorifique précédent, avec les données suivantes :
Tr=-7°C ; T.=39°C ; Tg=60°C ; (lup(T.)=168kIkeg™ ' ; lup(Ty) =211kJ kg™ '

Dessiner le cycle dans les diagrammes (P,v) et (P,h). Justifier la pente de la transformation
AB en (Pyw).

p (bar)Diagramme (P,v) du fréon R-22 Diagramme (P, h) du fréon R-22
P (bar)
Liq Liq

// isotherme 39 °C |

10"} 10" | / ,

4 !

// isotherme —7°C ’/

// ’l
o | [ \ 0 | 1 I

10° ——— > v (mikg™t) 107 h (kJ/kg)

0 102 10! 200 300 400 500

Exprimer efficacité du cycle en terme de gy et w, puis en terme d’enthalpies ensuite. La
calculer a I’aide de lecture graphiques.
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12

Calculer z, a l'aide du théoréme des moments, puis exprimer les transferts thermiques
massiques ¢r et g. en fonction de z, et des données.

En déduire I'expression de lefficacité en fonction de x ¢ et des données ; application numérique.
Que représente-t-elle ?

Rappeler I'expression de l'efficacité de CARNOT d’une telle machine, et la calculer. Commenter
la différence entre les deux.

IIIVA®E Pompe a chaleur

Exemple T6.1 : Pompe a chaleur

le fluide céde de I'énergie

thermique au milieu 0EVAPORA]EUH ﬂ

|nterlepr La chaleur est puisée gratuitement
la maison dans lair extérieur

CIRCUT DE FLUDE
fRIGORFQUE | @

f CO!! press

Le fluide frigorifique est compressé
pour élever sa température

@ COMPRESSEUR m

La chaleur est transmise au dircuit

RADIATEURS D | _dooedecuutioe
VOTRE MAISON |, YOO @

@ [CIIANGEUR ﬂ

le fluide recoit de I'énergie
thermique, qui est prise au
milieu extérieur

Les radiateurs chauffent Fair

CIRCUIT D'EAU o

(ici I'extérieur de la maison) 't EATERIEUR DE CHAUFFAGE .
Nétendeur. (EXISTANT OU NEUF) @ DETENDEUR
\,QOO abaisse p Ledétendeur permet dabaisser la
- température du fluide frigorifique
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