\Chap, - Corps pur diphasé en équilibre

Semestre B - Partie 6 : Thermodynamique

CHAP. 23 - CORPS PUR DIPHASE EN EQUILIBRE

Objectifs :

- Proposer un jeu de variables d’état suffisant pour caractériser I'état d’équilibre d’un corps pur chphase
soumis aux seules forces de pression.

- Analyser un diagramme de phase expérimental (P, T).

- Positionner les phases dans les diagrammes (P, T) et (P, v).

- Déterminer la composition d'un mélange diphasé en un point du diagramme (P, v).

" - Udliser la notion de pression partielle pour adapter les connaissances sur I'équilibre liquide-vapeur d’un

corps pur au cas de ’évaporation en présence d’atmosphere inerte.

I Changement d’état d’un corps pur

1.1. Mise en évidence expérimentale

a. Solidification de I’étain
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constants : la chaleur sert uniquement a changer d’état sur ce palier.
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b. Retard au changement d’état : état métastable

Il est possible qu’une espece chimique reste liquide alors que sa
température est plus basse que sa température de solidification (a une
pression donnée).

I’espece est alors dans un état métastable (minimum local d’énergie

potentielle). Pour atteindre 3, il faut fournir I'énergie d’activation E, (moindre

a-coup, présence d'impuretés, etc.).

1.2. Caractérisation de ’état d’équilibre d’un corps pur diphasé
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1.3. Diagrammes de phase
a. Le diagramme (P.T)

T T
Cas général Cas de 'eau )

( BRsrnudh VGramasun, andignowna )
Rappels (chapitre CO1) :

= Au point triple, les trois phases liquide, solide, et gaz coexistent _a__§' gg‘r i idono :
* Au-dela du point critique, on ne distingue plus le solide du liquide : on parle de ‘MM

b. Le diagramme (P, v)

Lorsqu’on maintient T' constante, on fait varier V et on mesure P, on obtient les isotherme d’Andrews.
Ces 1sothermes présentent un palier uniquement en dessous d’une certaine température critique.
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On en déduit le diagramme (P, V) suivant :
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si le systéme est initialement
liquide et que P diminue, il arrive en E:
En E la premiére bulle de gaz apparait
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II Application 4 ’équilibre liquide-vapeur d’un corps pur
2.1. Equilibre liquide-vapeur dans le diagramme (P, T)
a. Pression de vapeur saturante
Considérons le diagramme (P, T) co6té liquide/vapeur. P A C

Pour avoir I'équilibre liquide vapeur, on doit obligatoirement
se situer sur la courbe P(T) = Psar(T).

PaTo) T — ———=—=—

P...(T) est appelée pression de vapeur saturante, elle ne dépend

que de _,Qg__,l&m@lﬂu 2 .
Par exemple, Ps;\T(T:lOOOC): A ba(f 5

® Si P> Poar (My), seul _-Q-IJ-LC.P-I.'AL est stable.
* Si P< Psar (Ms), seule_da wapessr  est stable (on T

—
patle de _ampanr  Seche Ji To %
* Si P=Psur (M), il y 2 _edquiabilowe aquuds imgenr  etlavapeurestdite_Salinante .
b. Exemple
Exercice

Dans une enceinte de volume V=10L (ne contenant pas I'air) maintenue a une température T se trouve une
masse m=4g d’eau. On assimilera la vapeur d’eau a un gaz parfait. Déterminer la masse de vapeur my et la masse
de liquide my. si T=T;=80°C. On donne : Psxr(T=80°C)=0,467 bar.

=> Méthode :

1. On suppose qu’il n’y a que de la vapeur seche et on calcule sa pression P.

2. Sion trouve P< Psar, Phypothése est vérifie.

3. Sion trouve P> Psar, Phypothése n’est pas vérifiée, et donc forcément P=Psur, il y a donc équilibre liquide
vapeutr.

= Résolution :
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A%.40-2 x A0 .40~
©® £ i ok pan smilis -

WVUMV - My = P_.g"_j.'_\f’-
2T
AN M, = 66 mal

ek doe Mg = Mypr - Mo = 'Na"'m*’
- (hyp VoV rmifis)




Chap.21 - Corps pur diphas¢ en équilibre

2.2. Equilibre liquide-vapeur dans le diagramme (P, v)

a. Composition d’un mélange diphasé en un point du diagramme

P oa
courbe de On considere, a la température T, et la pression
saturation . L
Psar(To) associée, un corps pur de masse mror en équilibre
liquide/vapeur (m, m,). o f
liquide

Ce systeme est représenté par le point M sur le
diagramme (P, v), ou v est le volume massique.
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MJ. Blovnap & HJH Kmaduen. 15.10-19

On donne le diagramme (P,h) - qui sera vu au
chapitre 24 - du fluide R134a ou la regle des
moments s’applique. Donner la valeur du ttre
massique en vapeur par simple lecture aux points

hf{l, h"Iz, 1\'13, et M, T :E
de ::' O é 1,00
! g_LM; sa
wH‘L\.‘I‘ - 0' = LG 4
w ﬂl o = O‘g‘ = I-I M3
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2.3. Equilibre liquide-vapeur de ’eau en présence d’une atmosphére inerte

a. Pression partielle

Rappels : * on appelle pression partielle d’'un gaz A appartenant 2 un mélange gazeux la pression Pa quexercerait
A 71l occupait seul Pensemble du volume.

[P = %% Pror| .

"ona:

Exemple : calculons la pression partielle du dioxygéne dans Pair contenant 20% de dioxygéne 4 pam=1bar.

_ o2 _0,20n¢0¢ : _ _
Poz2 = X02Patm = -apatm— 2 Patm- Dong, si pam=1bar, po:=0,20bar.

b. Pourquoi le linge séche-t-il sur I’étendoir a linge ?

* Pour un mélange de gaz, les regles d’existence de phase sont les mémes qu’au 2.1. mais au lieu de comparer P a
Psat, on compare la pression partielle P; 2 Psar. Soit Piioo picce la pression partielle de H-O(g) dans une piéce a Py
Alors, si Pizogisce < Psatinzo, seule la vapeur est stable et 'eau s’évapore.

* Dong, le linge continuera de sécher dans une piéce jusqu’a avoir Piopice = Psarino.
n Remarque (ODG) : Psatino = 0,0231331‘ a 20°C.

* Pour que le linge séche efficacement, il faut donc :
- mettre le linge le plus possible en contact avec I’air ambiant ;
- acrer la piece (pour renouveler Iait, ainsi Piopice < Psatyizo et la vapeur ne s’accumule pas donc 'air ne
sature pas).





