TD 25 : Changements d’état d’un corps pur - corrigé

* Exercice 1 : Equilibre liquide-vapeur de 'eau

1. On fait 'hypothese que I'eau se trouve entierement a 1'état vapeur a I’équilibre. Dans ce cas on
détermine la pression de vapeur d’eau a I'aide de la loi des gaz parfaits :

Peay = =0,17b
=—_ =0, ar
T MY

La pression calculée est inférieure a la pression de vapeur saturante, a la température de 'enceinte.
Lhypothese est validée.

2. La premiére goutte d’eau liquide apparait lorsque la pression atteint la pression de vapeur saturante :

Peay = =P Vy = =1,7L
= = — = =1,
T My sat PgaeM

La derniére bulle de vapeur disparait lorsque 1’eau est entiérement a 1'état liquide. Connaissant sa
masse volumique, on en déduit le volume qu’elle occupe :

m
Vi =—=1,0mL
o
3. Le chemin suivi a 'allure ci-dessous (portion d'une isotherme d’Andrews) :
P
P sat |77 T 7

UL by

4. Le volume est tel que V;, < V < Vi donc vy < v < vy. On se trouve donc sur le palier de changement
d’état et 'eau est en équilibre diphasé liquide /vapeur. Pour déterminer la masse d’eau vapeur, on peut
utiliser le théoréeme des moments :

v—uy V-V my =xym=0,58g
xp=———=———7-=0,59 <
vw-v W=V mp=xgm=(1-xy)m=0,42¢g

Rq 1: Les écritures du théoréme des moments avec les volumes massiques ou les volumes sont par-
faitement équivalentes. On passe de l'une a l'autre en multipliant (ou divisant) le numérateur et le
dénominateur par la masse totale m d’eau.

Rq 2 : On aurait pu retrouver ces masses sans utiliser le théoreme des moments (méthode a retenir si
I'onn’a pas déja calculé Vy et V; préalablement). Pour simplifier, il est courant de faire 'approximation
que dans un mélange diphasé L/V, le volume de phase liquide est négligeable devant celui de phase

vapeur (a cause de I'écart de densité ; cette approximation est valable, sauf si xy est quasi-nul). Dans
ce cas, on assimile 'eau vapeur a un gaz parfait, de pression Pg,¢(T), qui occupe un volume V; = V et
on trouve la masse d’eau vapeur a partir de la loi des gaz parfaits :

P VM

mp = RT =0,58g

*x Exercice 2 : Mélange eau-glace

1. On applique le premier principe au systéme constitué de tout ce qui se trouve dans le calorimetre.
La transformation est isobare et adiabatique donc AH = 0.

Pour réaliser le bilan enthalpique on fait I'hypothése suivante : a 'état final I'eau est entierement liq-
uide, a une température 6 que I'on va chercher a déterminer. On exploite I'extensivité de I'enthalpie :

AH=AH, +AH, =0

ol AH; est la variation d’enthalpie de la masse m; initialement sous forme de glace et A H> est la vari-
ation d’enthalpie de la masse my d’eau liquide. On exprime ces variations d’enthalpie sur le chemin
arbitraire suivant :

® Pour la masse m; :

— échauffement de la glace a pression constante de 01 a Oy, =0°C:: AHl1 =mjcyOs —01) ;
— fusion a Oy, et P constants : AHI2 = mq L5 (273) ;

— échauffement de 'eau devenue liquide de 0,5 a2 0 re AH? =myc2(0f - Opus)-
® Pour la masse my :
— refroidissement a pression constante de 02 a Gf :AHy =myco (Hf —0).
On écrit le bilan enthalpique global :
AH=0 < myc1Ofs —01) + M1 Liys (273) + myc2(0 f — Opus) + mac2 (0 —02) =0

On isole enfin la température 6 ¢ :

my €20pus + mac202 — my ¢y (Ous —01) — My Leys (273)

07= 6,0°C

(my +maz)c2

La température finale est supérieure a g, ce qui est cohérent avec notre hypotheése initiale.
L'hypothése est validée ; dans I'état final, 'eau est entierement a I'état liquide, a la température de
6,0°C.
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*x Exercice 3 : Changement d’état isochore

1. Dans l'état initial I'eau est sous forme de vapeur saturante. La transformation est isochore ; en
supposant qu’elle est suffisamment lente pour étre qualifiée de quasi-statique le chemin suivi aura
I'allure suivante sur un diagramme de Clapeyron :

p

Py (373) foevvedeeeennns

Peqy(323) [+rvieveeveons .

14

2. Dans I'état initial, toute I’eau est en phase vapeur. On détermine sa masse avec la loi des gaz parfaits :

Peat (373) VM

=0,59
RT, g

Meau =

Dans I'état final, on détermine a nouveau la masse de vapeur d’eau avec la loi des gaz parfaits :

Pt (323) VM
my=——

=0,08
v RTf g

Par conservation de la masse d’eau : | my = meqy —my =0,51g |

3. Pour effectuer les différents bilans on utilise le chemin arbitraire suivant :
* lamasse meay vapeur d’eau se refroidit sans changer d’état, de (¢, Psat(373)) a (Tf,Psat (323)) ;
* une masse my d’eau se liquéfie a Ty et Psq((323) constantes.

On effectue le bilan enthalpique :

‘ AH = Meauep(Ty — Te) — My Lyap (323) = —1,26K] ‘

On effectue le bilan entropique :

=-3,32]-.K!

T Lyap(323
35 = eyt L) - £ [ B2, Lo 23

cpln(—
To) M | Pgu(373) Ty

c

On effectue le bilan énergétique :

‘ AU =AH—-A(PV)=AH -V (Ps3t(323) — Pgat(373)) = -1, 177!

4. On applique le premier principe a I'’eau. La transformation est isochore donc:

Q=AU=-1,17]-K!

On applique le deuxiéme principe al'eau :

AU
AS:Se+SC:g+SC — SC:AS—Q:AS——zo,s;U-K‘l
Ty Ty Ty

*x Exercice 4 : Compression isotherme de 'air humide

On décrit dans un premier temps I’état initial du systeme. Apres avoir rajouté de la vapeur d’eau a 303
K dans I'enceinte, nous faisons 'hypothése qu’elle n'est pas présente en quantité suffisante pour que
la pression partielle de I'eau atteigne Pg,:(303). Par conséquent, nous faisons '’hypothése qu’il y a un
mélange d’air et de vapeur d’eau. Pour vérifier cette hypotheése, nous utilisons la loi de Dalton pour les

mélanges de gaz parfaits :
Py :Pair,l +Peau,l — Peau,l =P _Pair,l :217'103})3-

La pression partielle de vapeur d’eau est inférieure a Pg4¢(303) = 4132 Pa, notre hypotheése est validée.

On cherche désormais a décrire I'état final. Il y a trois possibilités : soit I'eau est encore entierement a
I'état vapeur, soit elle se trouve sous forme d'un équilibre diphasé L/V, soit elle est entierement a |’état
liquide. On exclut immédiatement la derniere hypothése car le volume V> est trop élevé pour qu’il n'y
ait que de I'eau liquide. On peut également exclure la premiere hypothese, pour la raison suivante : si
I'eau est encore en phase vapeur a ’état final alors sa pression partielle a doublé car le volume est réduit
de moitié a température constante. Si tel était le cas, la pression partielle de I'’eau serait supérieure a
Ps4(303), ce qui est en contradiction avec I'hypothese.

Par conséquent, nous considérerons que l'eau est en équilibre L/V a I'état final. On en dé-
duit immédiatement que sa pression partielle est égale a la pression de vapeur saturante :
’ Peau,2 = Psar(303) =4132Pa |. Lair, quant a lui, n’a pas changé d’état. Pour la raison invoquée plus

haut, sa pression partielle a doublé au cours de la compression : | Pyj; 2 = 2,026bar |

La valeur de la pression partielle de 'eau nous permet de déterminer la masse de vapeur d’eau a |’état
final, en utilisant la loi des gaz parfaits :

_ P, (303) MV, _
= RT, =

my2 30m

Pour déterminer la masse d’eau liquide, on utilise la conservation de la masse totale d’eau au cours de
la transformation. Dans I’état initial, la masse de vapeur d’eau se calcule ainsi :

Peau,l MV

=39m;
RT, &

Meau =

La masse d’eau liquide dans I'état final vaut : | myy = meaqu — Mmy2 =9mg |
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*x Exercice 5 : Compression d'un mélange diphasé

1. D’apres I'énoncé 'eau est sous forme d'un mélange diphasé a I'état initial. La transformation est
une compression donc la pression augmente et le volume massique diminue. Enfin a I'état final 'eau
est sous forme de vapeur saturante ; on se trouve sur la courbe de rosée. Toutes ces informations nous

permettent de tracer une allure du chemin suivi.

P .=

Vap

Liq

Liq + Vap ~.
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2. On applique le deuxieme principe a ’eau. La compression est adiabatique et réversible donc :
As=0 < s1=$2

La valeur de s est connue (s = s, (T2) donnée dans les tables). On détermine x grace au théoreme des

moments :
T1) - T1) - T:
= syp(Ty) — 1 _ =Su( 1) = sp(T2) —~0,2075
sy(T1) —sp(T7) Sy(T1) —s¢(T7)

On calcule wy, avec le premier principe :

wy =Ah=hy—hy=hy(T2) - h

On exprime h; avec un nouveau théoréme des moments :

hy =xhe(T) + (1 —x)hy(T1)

et on conclut :
wy = hy(T2) = (xhye(T1) + (1 - x) Ay (T1)) = 705,21k - kg ™!

3. On peut obtenir le résultat par analyse dimensionnelle. Si w;, est le travail par unité de masse en
J-kg~! et Dy, est le débit massique en kg-s~! alors la puissance consommeée par le compresseur, en

w=J-s71 gécrit:
|2 =Dpwy =14W|

** Exercice 6 : Création d’entropie au cours d’'une vaporisation sous vide

1. On fait 'hypothése que l'eau est équilibre diphasé L/V, a la température T, et pression de vapeur
saturante psai(Te). On calcule la masse de vapeur d’eau avec la loi des gaz parfaits :

Te) MV,
m, = Psat(Te) 0 =83mg

g RT,

Cette valeur est inférieure a la masse d’eau introduite au départ dans l'enceinte ; Lhypotheése est
validée. L'état final est le suivant :

température : T, = 323K

pression : psai(Te) = 12,35kPa

masse de vapeur d’eau : m, = 83mg

masse d’eau liquide : my =917mg

2. Leau se détend dans le vide donc il n'y a pas de travaux de forces de pression (W = 0). D’apres le

premier principe appliqué a 'eau : AU = Q. On réalise un bilan énergétique en choisissant un chemin
arbitraire (car I'énergie interne est elle aussi une fonction d’état!). On considere le chemin arbitraire

suivant :

® une masse m, = 83 mg d’eau se vaporise, a Te et psa(Te) constantes.

On note que la masse d’eau m, quireste al’étatliquide n’a pas changé d’état thermodynamique (méme
état physique, méme pression, méme température que dans I'état initial). Seule la partie de I'eau qui se
vaporise voit son énergie interne modifiée. On effectue le bilan énergétique de cette transformation :

AU =AH = A(pV) = myLyap(Te) = psar(Te) (Vy = V;)

Dans I'état final, I'eau occupe le volume V¢ = Vo = 1,0L. Dans I'état initial, le gramme d’eau liquide
occupe un volume V; = % = 1mL. Par la suite, on négligera V; devant V4. On en déduit I'expression du
transfert thermique recu par I'eau au cours de la détente : Q = my Lyap(Te) — psat(Te) Vo. On applique

ensuite le deuxiéme principe al'eau :

AS=Se+Sp= L 15, e so=ns- 2
Te T,

e

On effectue le bilan entropique avec le méme chemin arbitraire que précédemment :

Lyap(Te) _
As:my%e:o,ﬁux 1

e

On en déduit I'entropie créée au cours de la transformation réelle :

Lyap(Te) Lyap(Te) Te) V( Te) Vi
, vaple) my vaplle + Psat(Te) Vo —|s, = Psat(Te) Vo =0,038]~K_1
Te Te Te T.

SC:m
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*x % Exercice 7 : Arrét de la surfusion de 'eau

La réaction a lieu en contact avec 'atmospheére, elle est donc monobare. D’aprés I'énoncé, elle
est également supposée adiabatique car trés rapide. Par conséquent, d’apres le premier principe,
Penthalpie de I'eau se conserve au cours de cette transformation.

On réalise le bilan enthalpique en choisissant le chemin arbitraire suivant :
¢ l'eau se réchauffe a pression constante de T a Tgys = 273K: Ahy = ¢p(Trys — 11) ;
* une fraction x; se solidifie a Ty, et pg constantes : Ahy = —xLg;5(273).

On isole la fraction massique x; :

_ co(Trus — T1)

Ah=0=cp(Trys — T1) — XsLys(273) < | x5 = =0,06
¢ (Trus — T1) — X5 Lgys (273) ST T @73)

Suite a I'introduction du germe de glace, 6% de I'eau liquide se solidifie trés rapidement. La tempéra-
ture de I'’eau remonte alors a 0°C. Si toutefois la température extérieure reste a 268 K, la solidification
de l'’eau va se poursuivre ensuite plus lentement jusqu’a ce qu'il n'y ait plus d’eau liquide.

** Exercice 8 : refroidissement d’eau par évaporation

1. Leau liquide est en contact avec un air parfaitement sec. Elle se vaporise spontanément jusqu’a ce
que la pression partielle en vapeur d’eau atteigne Pg,¢ (vu la quantité d’eau liquide au départ dans la
bouteille on exclut d’office le cas ol toute 'eau liquide s’évaporerait avant que 1'on atteigne la satura-
tion).

Comme la vaporisation est un phénomene endothermique et qu’'on ngélige tout transfert thermique
avec 'extérieur on peut prévoir que la température va diminuer a I'intérieur de la bouteille.

2. La vapeur formée occupe un volume du méme ordre que I'eau liquide, or la vapeur est beaucoup
moins dense que I'eau liquide (c’est déja vrai si la vapeur est a pression atmosphérique de 1bar mais ¢a
I'est encore plus dans le cas présent car T est faible comparée a la température d’ébullition 100°C donc
Psat(T) < 1bar). On conclut que lamasse de vapeur d’eau formée est négligeable vis-a-vis de la masse
initiale d’eau liquide, autrement que I'on peut faire I'approximation que le volume d’eau liquide reste
constant au cours de cette transformation.

3. La vapeur d’eau occupe le volume V;, = %Vo, ala température Teq et la pression Pgye. On exprime la
masse de vapeur d’eau avec la loi des gaz parfaits :

3PsMVp
me',, =
4RTeq

4. On applique le premier principe a toute I'eau se trouvant dans la bouteille. La transformation est
adiabatique, a pression supposée constante : AH = 0. On exprime le bilan enthalpique en utilisant le
chemin arbitraire suivant :

¢ lamasse totale m d’eau liquide se refroidit de T} a Teq sans changer d’état ;

¢ une masse d’eau me,y se vaporise a Teq €t Psae constants.

On exprime la masse totale d’eau liquide, qui occupe initialement le volume V/4: m = X—g. On écrit le
bilan enthalpique pour les deux étapes du chemin proposé :

Vo

AH} = —coAT
4p

AHy = me,yLy(Teq)

On écrit le bilan enthalpique global :

Vo 3Psat M Vg

3Psat MLy (Teq)
4—CgAT+ sat vileq
p 4RTeq

Ly(Teq) =0 < AT =-
v(Teq) oRer T

Pour effectuer I'application numérique, compte tenu du fait que AT < Teq, on fait les approximations
suivantes :

1 1
—=— et Ly(Teq)=Ly(T7)=L
Teq Tl vl eq) v(T1) v
On conclut :
3Pt ML
AT =~-22307 20 04K
pRc, 1
5. Lavapeur formée est aspirée de maniére a ce que la pres-
sion Pg,t ne soit jamais atteinte et donc que la vaporisation
se poursuive. Par ce moyen on peut obtenir un refroidisse- p

ment important. Sila vapeur est aspirée lentement on peut
faire 'approximation qu’a tout instant I’eau liquide est en
équilibre mécanique avec sa vapeur saturante de pression
Pgat(T). Comme la vapeur est aspirée la pression de vapeur Liq C
saturante (et donc la température) diminuent progressive-
ment au cours du temps. Sur un diagramme (P, T) I'eau
cheminerait le long de la frontiere L/V, vers les tempéra-

L. . . Va;
tures décroissantes (voir figure ci-contre). P

Dans ce cas la vaporisation se poursuit : T
® jusqu’a ce que toute I’eau se soit évaporée,
* ou bien jusqu’'a ce que 'on atteigne le point triple et alors I'’eau liquide restante se solidifie.

6. Lénoncé demande de faire 'hypothése que la pression de vapeur saturante est constante dans
I'intervalle de température étudié, ce qui permet de supposer que I'on travaille a pression constante
et donc que I'on peut raisonner de la méme maniere qu’a la question 4, a la différence prés que 'on
étudie ici une transformation infinitésimale. On réalise le bilan enthalpique avec le chemin arbitraire
suivant :

* lamasse totale m(T) d’eau liquide se refroidit de T a T + dT sans changer d’état ;

* une masse d’eau —dm se vaporise a T +dT et Pgy; constants.
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Ici on écrit que la masse d’eau qui se vaporise est —dm car dm représente la variation de la masse d’eau
liquide, et comme ici cette masse diminue on a dm < 0. On écrit le bilan enthalpique :

m(T)cpdT —dmLy(T+dT) =0

Puisque la variation de température est infinitésimale on peut faire 'approximation L, (T+dT) = L, (T).
On aboutit alors a:

dm dT

m ULy

Rq : I'hypothese Psy; indépendant de T n’est correcte qu’a condition que la température varie peu. Si
I'on souhaite étudier un refroidissement important il faut modifier les calculs en tenant compte des
variations de Pg, avec T.

7. On integre cette équation différentielle par la méthode de séparation des variables, entre I’état initial
(température Ty, masse d’eau liquide myg) et un état quelconque (température 7, masse d’eau liquide
m(T)) :

— = cy 1

fm(T)dm roodr LD _ ey a-bT
mo m T, a—-bT mpy b a-bTy

a-bT )—L‘g/b

| m(T) :mo(a—bTo




