Chap.23 - Corps pur diphasé en équilibre PCSI Lycée Jean Perrin

Semestre B - Partie 6 : Thermodynamique

CHAP. 23 - CORPS PUR DIPHASE EN EQUILIBRE

Obijectifs :

- Proposer un jeu de variables d’état suffisant pour caractériser 'état d’équilibre d’un corps pur diphasé
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).

- Utiliser 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.a Solidification de ’étain

§ 'y refroldissemement
i ~du liquide
g -
g refroidizssemement
. du solide Au cours de la surfusion, Iétain est dans un état
-

métastable.

On observe un palier de changement d’état ou T et P

restent constants: la chaleur sert uniquement a changer

e d’état sur ce paliet.
solidification P

a.b Retard au changement d’état : état métastable

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

L’espece est alors dans un état métastable (minimum local d’énergie
potentielle). Pour atteindre 3, il faut fournir I’énergie d’activation E,

(moindre acoup, présence d’impuretés, etc.).

1.2 Caractérisation de I’état d’équilibre d’un corps pur diphasé

Pour un corps diphasé en équilibre X, si on connait P, on connait T (et vice versa). Le systeme est dit
monovariant.
Pour décrire X, on peut utiliser en plus :
- Les titres massiques
m, m

- enliquide w,= et envapeur w,=
m,+m, m,+m,

\4

on écrit AUSST  Wiq o Wyap VOIr Wiy,

- Les titres molaires
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1.3 Diagrammes de phase
a Le diagramme (P.T)

Balide Salide

gnblimation enblimation

Cas général Cas de l’eau

Rappels (chapitre C01) :
* Au point triple, les trois phases coexistent a ’équilibre.

* Au-dela du point critique, on ne distingue plus le solide du liquide : on parle de fluide supercritique.

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 isothermes 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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I1 Application a ’équilibre liquide-vapeur d’un corps pur

2.1 Equilibre liquide-vapeur dans le diagramme (P, T)

a.a Pression de vapeur saturante

: |

Considérons le diagramme (P, T) c6té liquide/vapeur.

Pour avoir ’équilibre liquide vapeur, on doit obligatoirement
se situer sur la courbe :

P(T) = Psar(T)
Pullo) B iionin s P..(T) est appelée pression de vapeur saturante, elle ne dépend
que de la température.

Par exemple, Psar(T=100°C)=1bar.

= 851 P> Pgar (My), seul le liquide est stable.

551 P< Pgar(Ms), seul la vapeur est stable(vapeur « séche »).

® Si P=Pgssr (My), il y a équilibre liquide vapeur et la vapeur est
dite « saturante ».

a.b Exemple

1 kg d'eau maintenue a 100°C (par contact avec un thermostat) passant de 1,5 bar a 0,5 bar

AB BD i Pt
(bars) [ c Lig
! A
]'5 ...... I:. ...............................
Ij idc {]’5 --?.- -: --E----- I
.2 s i ! i é
+vapeur  d'eau Vap g ; : PV (L)
i e T 3 ' i -
100 °C I 1673 3418

1 kg d'eau chauffée de 20°C a 180°C sous pression atmosphérique
AB BD DE o

AT
e B

Eau Liquide = vapeur
liquide  + vapeur d’eau

T
(°C)

1013

Volumes (mesures) : V, = V= | litre
V,= 1673 litres et V; =2078 litres
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Cas classique :

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< Psyr, Phypothese est vérifiée.

3 Si on trouve P> Psur, hypothése n’est pas vérifiée, et donc forcément P=Psur, il y a donc équilibre

liquide vapeur.

=>» Résolution :

1
On suppose qu’il n’y a que de la vapeur seche :
nRT _mRT

1 P=—r=——

alors v MY
2
. +
AN p= 2107 X8314X(80+273,15) ) o105 pa=,65 bar
18-10 "X10

2
Comme P> P, 'hypothése de vapeur seche n’est pas vérifiée
3

Sila vapeur n’est pas seche il y a coexistence du liquide et de la vapeur et P=P,
hypothese : v,,,=V et Vi, négligeable  donc laloi des G.P pour la vapeur s’écrit :

Psat VV = nvap R T SOit nvap = Psat R_‘/jv-v

e = Ny + ¢ done n¢ = 0y, —m/M AN n¢ = 0,06 mol (hypothese V=V vérifiée )

AN n,,, = 0,16 mol

vap

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

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

P a Sy s . .

On considere, a la température T et la pression Psar(To)
courbe de ., d quilibre liquid
saturation associée, un cotps pur de masse mror en équilibre liquide/vapeur

(my, my).
liquide Ce systeme est représenté par le point M sur le diagramme
(P, v), ou v est le volume massique.
T>Te . N . , ;.
e vy est le volume massique du systeme diphasée. (repéré par M)
1 —4c . . . < N .
i i ; re<r v¢ est le volume massique du liquide saturant a la méme pression que
1 ) I C N ;.
: Mo le systeme. (repéré par L)
' t 1
: ' ) > vy est le volume massique de la vapeur saturant a la méme pression
Ve v Vg 14
que le systeme.(repéré par G)
But ultime : trouver les valeurs de m, et m, par simple lecture.
* Conservation de la masse : m,,, = m¢ + my Eq (1)
* Conservation de la masse : V., = Vi + VyEq (2)
s Vv m, my,
De plus, par définition: » = — |, w,=— | w,=—
m mtOt mlOt
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Pa
Eq (1) / M — 1= w + w, courbe de
saturation
Eq (2) (enutilisant Vy=» mvy et V¢ = y,my ): ouid
iquide
DMy = ymyg T my
T> T,
.. . T= TC
en divisant par Me: 2, = 0 Wi T2 Wy , : !
, . . : ) : T<T¢
On a deux équations a deux inconnues ( Wy W) : i ;
La résolution donne : : : : >
Ve v Vg v
W= Vy—Vy _ distance MG dans Clapeyron W= Vu—V, _ distance LM dans Clapeyron
0= T - ~ di
vy—v, distance LG dans Clapeyron " vy—v, distance LG dans Clapeyron
g H.lir-iil e D2 15 85, Vel 54 i 2
bb M 40.00 - ?Trr[\?lc:;.nu vin [m in [°C]
ML Skovrup & H.JH Knisdsen. 15-10-19

On donne le diagramme (P,h) - qui sera
vu au chapitre 24 - ou la regle des moments
s’applique. Donner la valeur du titre massique en

vapeur par simple lecture aux points M;, My, M, 800 -
ct M4.

Pressure [Bar]

. eme totalement liq
Wﬂ""u 3,00
WH{_LT-H- UJE 0
" ystéme dont la moitié de la

wﬂ_:,‘_u = QE y , ) i
A 1asse est vap et I'autre liq %

Whywor = - -
0.60 -

stéme totalement vap 050

2.3 Equilibre liquide-vapeur de l’eau en présence d’une atmospheére
inerte

a.a Pression partielle

Rappels : = on appelle pression partielle d’un gaz A appartenant a un mélange gazeux la pression p, qu’exercerait

A §’1l occupait seul 'ensemble du volume.

sona: pa=Xa P avec Py la pression partielle du gaz A et x4 = nya/ Mo

Exemple : calculons la pression partielle du dioxygene dans l'air contenant 20% de dioxygene a p,m,=1bar.
Poz = x02 Pam = 102 /Mo Patm = 0,206 /Nt P = 0,2 Poy =0,2 bar
a.b Pourquoi le linge seche-t-il sur I’étendoir a linge ?

* Pour un mélange de gaz, les régles d’existence de phase sont les mémes qu’au 2.1. mais au lieu de comparer P
a Psar, on compare la pression partielle P; a Psar. Soit Praopicee la pression partielle de HO(g) dans une picce a

Pom. Alors, si Pioopicce < Psarizo, seule la vapeur est stable et 'eau s’évapore.

* Donc, le linge continuera de sécher dans une picce jusqu’a avoir Prpopicce = Psarizo.
* Remarque (ODG) : Pspro = 0,023bar a 20°C.
Pour que le linge seche efficacement, il faut donc :
- Mettre le linge le plus possible en contact avec 'air ambiant ;
- Aérer la picce (pour renouveler I'air, ainsi Przopicee < Psarzo €t la vapeur ne s’accumule pas donc lair ne

sature pas).



