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Etats correspondants écaris résiduels et fugacité

Le potentiel Chimique L (-E:':'G
o \dn, b T

Donc le potentiel chimique du constitué « i » c'est le o
coUt en énergie libre G ou la variation qui va subir AU
I’énergie libre lorsque |'introduire une quantité de 0, = (_)
constitué «i». oo/
Ou donc le coUt énergétigue d’introduction d'une o
mole du constitueé «i»  OH
« Si le potentiel chimique « ui » est éleve il est difficile 0, = (_

d’infroduire « i ». ooNan/

« Si le potentiel chimique « ui » est tres faible il est
facile d'introduire « i ».

La Fugacité

Donc il est noté qu'il est fres difficile d’appliquer ces équations (des gaz
réeel) par ce qu'a chaque fois il nous faut déterminer les coefficients
propres pour chaque gaz et qui ne sont pas géenéralisés pour tous les
gaz. Pour cette raison, LEWIS a infroduit en 1901 une nouvelle fonction
appelée Fugacité (f) pour les gaz réels et qui représente une certaine
fonction de la pression. f =@(P), analogue aux gaz parfait.



Gaz parfart Gaz reel

BVE=itiE 1= R
G(P) = G° + nRT InP G(P) = G° + nRT Inf
= e S = A ST B

P e = i !n%

Le rapport f/P est le coefficient de fugacité ¢ ou y = f/P du gaz réel.

Coefficient d’activité vi : ai

Le coefficient d'activité est une mesure des interactions existant entre
les particules dans une phase homogene. Il est égal a 1 pour un systeme
pour lequel les interactions enfre particules sont considérées comme
était nuls. Dans le cas des systemes reels, les interactions entre particules
deviennent importantes et yi ; ai prend des valeurs généralement
comprisentre Oet 1;0<yi<1.



o L est le potentiel chimique d'un constituanti;

o _LLi':' est le potentiel chimique du constituantidans son état standard ;

o & est lactivité du constituanti dans le mélange ;

o 7V; estle coefficient d’activité du constituant idans le mélange.

Constituant i Etat standard Activite a; Remarques
Melange de | Gaz a une pression | Gaz pur sous une i En chimie des eaux, les gaz sont
gaz parfaits partielle P; pression P*=1 bar po consideres parfaits.
Ll S e En solution aqueuse diluée:
o W Solvant pur fi%; .
raction molaire x; ; y; —> 1 X; =1
. - Solute a une , s
Solution Solute a une e AT - En solution agueuse diluee:
liquide molarite ci =1 M e 7 — 1 (soluté non-ionique)
. Solute a une _ Azl
Solute a une M b, 1 57 ] !
Tk malgllte standard s —; = 1 1B (soluté ionique)
b*=1 mol/kg b
Solution | Censtituant solide En chimie des eaux, les solides sont
: a une fraction Solide pur /X : !
solide e presque toujours purs: 7;X; = 1

molaire x;




Propriétés thermodynamique des étaits condensés

Diagramme de phase de corps pur

Corps pur : systeme thermodynamique constitué d'une seule espece
chimique.




Transition de phase ou Changement d'état: Le passage d'un état
physique a un autre et qui s'accompagne, pour un corps pur, d'un
échange de chaleur sans variation de pression et de température.
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Relations générales d'équilibre (Clapeyron Clapeyron-Clausius)

Liquide comprimé et liquide saturé

Exemple : H20 a 20°C et 1atm 101,325 KPa I'eau se présente sous forme
liquide (liguide comprimé) a liquide sous refroidi pour indiquer que I'eau
n'est pas sur le point de s'évaporer a mesure que la chaleur augmente
100°C I'eau est toujours liquide, un liquide sur le point de se fransformer en
vapeur liquide saturé.

Vapeur saturée et vapeur surchauffée

Une vapeur sur le point de se condenser est appelée (vapeur saturée)
saturée d’'énergie. Une substance qui se trouve entre les états liquide-
vapeur mélange liguide-vapeur saturé. Une vapeur qui n'est pas sur le
point de ce condensé vapeur non saturé (surchaufféee)

La température et la pression de saturation

« La température de saturation T, est la température a laquelle se
produit I'évaporation pour une pression donnée.



« La pression de saturation P, désigne la pression a laguelle se produit la
vaporisation pour une température donnée.

Fondre un solide ou évaporer un liguide demande beaucoup de
chaleur, cette quantité de chaleur absorbée ou dégagée durant un
changement de phase est la chaleur latente. La quantité de chaleur
absorbée par une substance pendant sa fusion est la chaleur latente de
fusion. Une substance au cours de sa vaporisation donne une chaleur
latente de vaporisation.

« Chaleur latente de fusion L Sublimation : Solide -Gaz

« Chaleur latente de vaporisation L Vaporisation : Liquide —-Gaz

« Chaleur latente de fusion L fusion : Solide—Liquide
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Temperature

°C Pression atmospherique
T C,
D Vaponsation E
100 — |
Lardensalio
I — I
| |
| |
—
B Fusion : | |
D] _gb : | | I
A = Solidificator |
- | o Iy | | Quantite
< | |
I | de chaleur
| | | | )
I
118k " 33K 419 kJ | 9957k ' 10 klkg K

Evaluation isobare a pression constante et les différentes phases.



La variance d'un systeme, notée v: est le nombre maximal de variables
intensives nécessaire et suffisant pour déterminer I'équilibre du systeme.
C'est le nombre maximal de variables intensives indépendantes.

C: nombre de corps purs en présence (dans ce chapitre € = 1)
¢: nombre de phases en equilibre (au maximum egal a 3)
2: Nombre de parametres intensives pression et la température

1= 0 le systeme est invariant
= 1 le systeme est monovariant
=2 le systeme est divariant



La Variance pour les équilibres :

v=N-R+1-0
v=N-R+2-0

N : Le nombre de composant.

R =2 : La réaction en phase gazeuse.

R =1 :Laréaction est mélange de phase.

+1 ou +2 : Nombre de mole du gaz (Produits)- Nombre de mole du gaz
(Réactifs) =1

Utilisant la formule suivante .

v = e =

Nomibre de mole du gaz (Produits)- Nombre de mole du gaz (Réactifs) # 1
Utilisant la formule suivante .

v=N-R+2-0



Exemple d’applcation :
Calculer la variance des systémes sumvants
CaCO0, (s) S Ca0(s) +C0O,(g)
v=3—-1+2—3 =1:C’est un systéme monovariant.
Fe;0, (s) + 4H, (g) S 3Fe(s) + 4H,0(g)

v=4—1+1-—3=1:C’estun systéme monovariant.



Equilibre de phases du corps pur — Diagrammes Unaires

Etude descriptive des différents changements d'état - Diagramme (P,T)

L'équilibre de 2 phases (¢ = 2) d'un corps pur

Il existe donc une relationentrela P etla T (P= f (T)) lorsque les 2
phases sont en présence.

On s'intéresse donc au diagramme (P,T) donnant les 3 courbes
d'équilibre P=f (T ) appelés:

< Courbe de vaporisation: équilibre liquide-vapeur
< Courbe de fusion: équilibre solide-liquide
< Courbe de sublimation: équilibre solide-vapeur



Relation de Clapeyron

« Un corps pur peut exister sous differents états : solide, liquide ou gaz. Le
solide peut exister sous plusieurs formes allotropiques.

« Chaque état est caractérisé par son potentiel chimique. Dans des
conditions de T et P données la forme la plus stable est celle qui a le
potentiel chimique le plus faible.

Forme allotropique: est la faculté de certains corps simples d’exister sous
plusieurs formes cristallines ou moléculaires différentes

Exemples

Graphite Diamant Carbone amorphe



Q=)



EQUATION DE CLAPEYRON

Aq gH étant la chaleur latente molaire de changement d'état a la
température T et sous la pression P constantes pendant le changement
de phase.

« En approximation la chaleur latente de changement d’état est la
chaleur latente de I'état standard A,_gH °

AV estilelavaticiiongcesvelimelsmolaireRdssocieer cic elinene

changement d'état pris dans le sens .

Phase a— Phase



DIAGRAMME DU CORPS PUR

EQUILIBRE: PHASES SOLIDE-VAPEUR:S 2V

dP A, H A_.H
T o 5 A e T AT SR

Fﬂj i Agup H"
dT TR




EQUILIBRE:PHASES LIQUIDE-VAPEUR:62V

dP A i i

vap rap

dT T .Ag,V T.(V,— V)

dp avapH'ﬁP
dT  T2R




EQUILIBRE: PHASESSOLIDE-LIQUIDE: S2¢€

Fusion avec dilatation : V, > V_ =3
S
sZL
L
>T
Fusion avec contraction: V, <V, =
g L
dP AgH ApH sl

< 0

TR e A B L T




La synthése des 3 paragraphes précédents donne les diagrammes:

Pa (a)

| liquide (b

solide |

vapeur

Diagramme de phase d'un corps pur

dans le cas usuel (général)

Pa [a}

Diagramme de phase d'un corps pur
dans le cas particulier de |'eau

Pente de |la courbe de fusion
est positive

| (a) Courbe de fusion I | (b) Courbe de vaporisation I (c) Courbe de sublimation

Pente de la courbe de
fusion est négative




e Point triple: ® =3;V=0 |

: Point critique: C I
* |(P =1,V=2 |

¢ =1;V=2

>
En thermodynamique, le point critique est la limite pour laquelle le volume

d'un liquide est égal a celui d'une masse égale de vapeur ou, en d'aufres
termes, pour lequel les densités de liquide et de vapeur sont égales.

point critique ; (fluide supercritique), pour l'eau : Tc= 647 K ; Pc= 230 bar.
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-78.5 -56.4 311 0 ":'E'l ________ : . temperature
Température (°C) o 100 ("C)
80 I'I2O
Solid "
L) L
Critical
= point
f 410
o,
Triple 4,
20 Loimt (ias
() —
Benzéne 150 350



Pression (bars)

Co,
Liquide
o 7 ] ARSI SRR :
Solide :
5.4 Becoccscscnconnce

1  Bessccseg Gaz
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Température (°C)

273,16
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r esii-:ln [atri)
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solide liquice
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(28 atary 374°C)
.

gaz
(v apeur)

374,0
304,2
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0,00615

5,17

221,0
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Fig I1.6. Diagramme (P,T) d’un corps pur




Equation de Clausius Clapeyron

La transformation de vaporisation d'un cops pur A est, représentée par:
A liquide —~A vapeur

La relation de Clapeyron appliquée a I'équilibre de vaporisation s'écrit:

dP
;Ei: 1Y

En général, le volume molaire du gaz Vm,,, est considéré tres supérieur
au volume molaire du liquide de Vm;,:

A H

vap

A,.,H
TTAV,, 7T (LS

m m

p

ap lig
Visra oo e =
Si le gaz obeit au modele du gaz parfait: pRge = il
T P

L'enthalpie molaire de vaporisation AwvapH, varie peu avec la
température. En la supposant constante dans le domaine de
température T1—-T2.



(dP) A,..H B 1
ar) .. T (V;;‘*P = Vif,_") TRl
dP _ phvopll | _, [P _ AuopH AT
dT RT? B RESN I
J'PE(TEJ dP ﬂmijTE dT PZ(TEJ ampﬂ( 1 1)
el =R 3
Pi(T1) p R Tq 'TE Pl(T].) R Tl TE

Cette relation qui s'apparente a la relation de Van't Hoff est connue sous

le nom de la relation de Clausius-Clapeyron.




Exemple :

On etudie la vaporisation de dibrome Br, liquide : \ Br,(lig) 2 Br,(gaz)

En supposant que l'intervalle de température 298-328 K, A, H°(Br,) reste

constante.
Calculer la pression de vapeur saturante du dibrome liquide a 308 K.
Donnees : A,,,H°(Br,,298 K) = 30,87 K].mol ™!

P(Br,,298 K) = 0,28 bar

Solution :
P,(T ﬂm H{1 1
Onécrit: | In 2(T3) _ vy ( — )
Pl(T:l) r, T,
F‘2 (308 R’} 30,87.103 1 1
P1(298 K} 8 31 298 K 308

Dong, | P,(Br,, 1,308 K) = 0,42 bar \




La pente de la courbe de vaporisation

. . dpP ApapH dT .
Remarque : |3 relation — = ';*’ = peut s'exprimer sous la forme :

dP ﬂuﬂpH dT A H1
.[P: R sz - InP =— v:zp ?+cte

Cette expression montre que la présentation graphique de la courbe
InP=f (%) est linéaire, de pente negative égale a — “vapfl

La mesure expérimentale de la pression
de vapeur saturante d'1 corps pur liquide
P.,, a différentes températures, puis la
1

T

permet d'évaluer I'enthalpie de
vaporisation A,,,,,H du corps pur.

construction de la courbe InP=f ( )

w"'ill—‘




A(solide) 2 A(gaz)

La relation de Clapeyron appliquée a ar _ AcpH
"équilibre de sublimation est donc: - dT T (Vﬂfz — ol

+ Le volume molaire du gaz V,J est considéré trés supérieur au volume
. . gaz i
molaire du liquide de V5 (VI » psolide),

az BT
+ Si le gaz obeéit au modele du gaz parfait : I Vs = 2

+ L'enthalpie molaire de sublimation A.,,; H, varie peu avec la température.
En la supposant constante dans le domaine de température T, — T,.

- | 1 LD _ﬂmbH( 1 1)

(dP) L ﬂl.-;mIJI’H L ﬂ'subH
dT sub r (anﬂz o Fffi'{) T Vg’lﬂz Pl(Tl) B R Tl T




Remarque 1:

Au point triple T, le passage de |'état solide a I'état gazeux peut étre effectué
soit directement ou indirectement par sublimation, soit indirectement en
procédant successivement une fusion puis a une vaporisation :

| ﬂsubH — ﬂfusH + ﬂuan

Soit A ,H>A, H

vap

Remarque 2:

La pente de la courbe de sublimation (dpﬂ

) bEt la pente de la de

L dP . iy
vaporisation ( "‘f) est toujours positive :
T / pap

dP,, dP,, .
T sub:’ ar =

vap




La pente de la courbe de fusion

Remarque 3:

La formule de Clapeyron permet aussi de préciser le signe de la pente de la
courbe de fusion :

Donc
Comme | A, cH>0
dP - :
Dong, (E) et (AV,,)s,, sont de meme signe
A
| |
dar dP ) . ]
(dT)fus >0 si (ﬂvin)fus (E)fus < 0 si (ﬂvm)fus < ()

Dans ce cas, on a dilatation ou||Dans ce cas, on a contraction
augmentation du volume molaire || (diminution) du volume molaire du

du corps purs (cas général): corps purs (cas de I'eau) :
e _ .y _
VT::T“‘ € ~ V;:rhde V:;"-T“Ide < Vf]:rhde




ALLOTROPIE CRISTALLINE

L'allofropie cristalline ou le polymorphisme correspond a la possibilité pour
un corps pur d’'exister sous deux ou plusieurs formes solides. Nous avons
donc superposition partielle de deux courbes en fourche.

-

soyfre 3, f F (151°C; 1288 atm)
rhombigque
Liguide
aoufre o

monoclinigue

Pression (echelle log)

(114,5 °C; 1 atm)
C (119,3 °C; 1 atm)

" =B (95,5 °C: 1 atm) Gaz

. -
Température



-

Pression

T’L:ﬁil:lﬂr

aoilde B

Solide A ]“

— Sublimation

Ligudcde Point
criticue
Tr""'" Vaporisation
Foint | Vapewr |
Lriple

>



Equilibre stables et instables et transition de phase

COURBE D’ECHAUFFEMENT ISOBARED’UN CORPS PUR

La courbe d’analyse thermique isobare dans le diagramme de phase

P=P°=cte
T Apparition
Apparition  |des 1ires M,
deg 1itres bulles vap
gouttes lig V(v=1)
L(v=1) L=V disparition
(v=0) |des
--------- derniéres
S<L gouttes lig
S(v=1) (v=0) disparition
_ M, des derniers
cristaux

e

-

temps



P=P°=cte

-
Apparition M,
dES liéres

outtes li
ipparitiog V(v=1
dES 1iére5
bulles vap disparition
des

""""" derniéres

S(y= SeL=V gouttes lig
(v=1) (v=0) disparition

--M, des derniers

cristaux

%
-

temps




Courbe de rosée

Courbe d’ébullition

SOLIDE + LIQUIDE

higne tnple

SOLIDE + YAFPELR

Fig I1.8. Diagramme de Clapeyron




Courbe d'ébullition

Courbe de rosée

-

Fig I1.9. Isothermes d’Andrews







