Licence Science de la Mer et de IOEnvironnement

Physique GZnZrale

Chapitre 15 :Equilibre entre plusieurs phases dOun corps pur

1 B Diagramme dOZquilibre entre deux phases dOun corps pur
Supposonsjue le corps A soit en Zquilibre dans deux phasest, et 4,. DOapres le

thZoreme de Gibbs :
Le nombre de constituants=l, o A

Le nombre de phases=2
Donc la variance/=c+2! " =1

Onadoncuneseulevariable: la pression
ou la tempZraturgour modifier IOZquilibreLa A1
pressiondOZquilibreest une fonction de la
tempZrature p=£T). En dehors de la courbe - T

o il y a coexistencaelesdeuxphases 4 dOun

c™tZ, ef, de IOautre. M
Sionopere” pressionconstanteen suivant

le trajet MB , la phaseA dispara’t au profit de la A,

phase A, . Si on opere ™ pression constante en

suivant le trajet MT, cOest IOinverse qui se

produit : A dispara”t au profit ft4, . T>

Si la transformationA —A, est endothermique, elle est favorisZe par un Zchauffement

isobareMB .

La loi de Le Ch%oteliemontrequesOily a compression tempZratureonstante trajet
MT , IOZvolution se fait vers la phase ayant le plus faible volume massique, cOest " dire la plus
condensZe, et oe la masse volumique est la plus ZlevZe. COest cette phase qui se produira.

2 B_Equilibre liguide-vapeur p A

COedh courbede vaporisationLe pointC
estle point critique. Au dessusduquel,il nOye
quOune seule phase.

Pourtouslescorps,le volumemassiqueu, liquide
dela vapeurestsupZrieuauvolumemassiquey,

du liquide ~ la meme tempZrature.La"
vaporisation du liquide ~ la pressio

saturante p, est endothermique p, est donc un
fonction croissante de la tempZrature.

<___Courbe de

: - vaporisation
Dans certains cas, on peut rZaliserdes P
Zquilibres mZtastablegels que le retard” la vapeur
vaporisation ou la saturation dOune vapeur
T



3 B_Equilibre solide-liquide

De meme que pour le passageiquide-
vapeur,il existele passagesolide-liquide,cOeda
courbe de fusion. La fusion est toujours
endothermiquele liquide estdonc du c™t&les
tempZratures ZlevZes.

Parcontreil existedeuxsortesde liquides,
ceux dont le volume augmenteen fondant, et
ceux dont le volume diminue en fondant. Le
premier cas est celui le plus gZnZral,si on
augmentda pressionje liquide sesolidifie. Dans
le deuxisme cas, cOestiOinverse,quand on
augmentda pression le solide devientliquide.
COesle casde IOeaudu gallium, de IOantimoine
et du bismuth.

Remarque

a) Certains solides, en particulier les
composZerganiquesedZcomposerdvantde se
liquZfier.

b) La pressiona une influence tres
diffZrentessurlestempZraturede vaporisatioret
de fusion. Elle esttres faible pour la fusion, et
beaucoup plus grande pour la vaporisation.

Dansle casde IOeaulOZquilibrdiquide-
vapeur varie avec la tempZrature et la pression :

A 100iC, pe=1013hPa
A 110iC, p.=15501Pa
A 120°C, pe=1950hPa

La cuissonest donc plus rapide, car la
tempZrature est plus ZlevZe.

Par contredanslOZquilibreeau-glacepour
faire fondre la glace =1°C, il faut 130atm.
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c) Meme " tres haute pression, il nOy a pas de point critiaue pour la fusion dOun solide.

4 D _Sublimation : Zquilibre solide-vapeur p 4

CQOeste passagede I0Ztatsolide *
|OZtavapeur.Dansle casde la glace,on
apereoit facilementde la vapeurdOeaau-
dessusde la glace. La sublimation est
endothermiquei] fautfournir dela chaleur
pour vaporiser un solide.

Cette courbe existe pour tous les
corps,sauflOhZliungui nOexistpas™ 10Ztat
solide.
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5 - Equilibre d®un corps pur sous trois phases : le point triple

Dansle casdOurtorpspur,on: c=1, si on suppose la coexistence de trois phages:

ce qui fait que v=c+2! "=0. CQOest le point triple. La pression et la tempZrature sont
dZterminZsDansle casde IQeauce point triple sesitue™ 273,16K , ou 0,01°C, pour une
pressionde 0,006atm . Les points triples sont intZressants en physiques, car ils permettent de

dZterminede maniere univoqueunetempZratureEn pratiqueon utilise les pointstriples de
plusieurs corps pur pour calibrer des thermometres.
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6 - Polymorphisme

Quandun solidepeutexistersousplusieursformes,on parlede polymorphismeCQOede
casdu soufre.ll existele soufre S; et le soufreS; leur structure cristalline est diffZrente. Ce
sont des solides Znantiotropes. Le diagramme de phase devient ainsi plus complexe
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7 B Chaleurs latentes

COQest la chaleur nZcessaire pour passer dOun Ztat "~ IQautre :
Pour la glace 0;C, L=79,6kcallkg

Pour le plomb "327;C, 5,37kcal/’kg

8 b Formule de Clapeyron
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Surla figure de gauche; la tempZratureonstanteT, , on passe du pointM, dans la
phaseS au point M, dans la phaseS,, en passant par le pointM/, qui est I0Zquilibre entre

S et S,. Sur la courbe de droite, on voit le meme changement de phase sur IOisotherme " la
tempZraturd, .

La formule de Clapeyron donne la chaleur latente de changement dOZtat :

d
L=T(u," u, )d—f}

L est la chaleur latente de changement dGZta%,
T est la tempZrature " la pression dOZquilbre
uw!u la variation de volume massique en passarf deS,

% la pente de la tangente ~ la courbe de transformatiofi7)



