LP 21 Etude thermodynamique d'un système constitué

 par un corps pur sous plusieurs phases. Exemples.

Introduction: Nous avons vu au cours des leçons précédentes les résultats généraux de la thermodynamique, et en particulier les expressions et les utilisations des différentes potentiels thermodynamiques.

Nous allons aujourd'hui appliquer ces résultats à l'étude des transitions de phases des corps purs. En particulier nous établirons une caractérisation thermodynamique des équilibres entre phases ainsi que les propriétés de ces transitions.

A) Transition de phase:


1) Définition qualitative:

Lorsqu'un corps pur évolue d'un état d'équilibre à un autre, on assiste dans certaines conditions à une modification importante et soudaine de ces propriétés optiques, mécaniques, électriques…

On dit alors qu'il subit un changement d'état, ou bien une transition de phase. Ces phénomènes sont couramment observés, qu'il s'agisse du changement de l'eau liquide en vapeur ou en glace, mais cette définition englobe également d'autres phénomènes comme le passage du fer 
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 au fer 
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, c'est-à-dire une variation allotropique.

A l'état gazeux, un corps pur ou un mélange homogène de corps purs ne forment qu'une seule phase, de même qu'à l'état liquide, sauf dans l'état particulier de l'hélium. Cependant, à l'état solide, le corps se présente souvent sous plusieurs phases appelées variétés allotropiques, et chacune de ces variétés constitue une seule phase.


2) Propriétés générales:

Considérons une masse m d'un corps pur, subissant une évolution à T et p donnés et susceptible de se trouver en équilibre sous les phases 1 et 2. Les paramètres extérieures étant la température et la pression, la "bonne" fonction thermodynamique à utiliser est l'enthalpie libre g. L'enthalpie libre totale du système est, en utilisant ses propriétés d'extensivité:
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, où 
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désignent les masses respectives des phases 1 et 2 et 
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g

et 
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les enthalpies libres massiques des phases 1 et 2 à la température et à la pression de l'équilibre. Si on introduit alors la fraction molaire (ou fraction massique) 
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, puisqu'il s'agit d'un corps pur, l'enthalpie libre massique totale s'écrit:
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Pour que la coexistence des deux phases soit un état d'équilibre à T et p, on doit avoir 
[image: image10.wmf]0

,

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

T

p

x

g

, soit 
[image: image11.wmf](

)

(

)

p

T

g

p

T

g

,

,

2

1

=


La coexistence de deux phases en équilibre induit donc une égalité des deux enthalpies massiques des deux phases et, comme cette fonction ne dépend que de la température et de la pression, il en résulte une relation entre la température et la pression. Ceci semble assez normal, puisque si l'on calcule la variance du système: 
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, ce qui implique que l'on ne peut fixer de manière indépendante qu'un seul paramètre intensif (p ou T).

La dépendance de g en T et p est en général très complexe, et donc la relation entre p et T ne peut en général être obtenue analytiquement. On établit donc cette courbe de manière expérimentale en mesurant à quelle pression se fait le changement d'état, par exemple, pour une température donnée. Cependant, on essaie parfois au vu des résultats expérimentaux de leur attribuer des expressions analytiques.

Par exemple, l'équilibre solide liquide a fait l'objet de nombreuses études expérimentales et plusieurs relations phénoménologiques ont été proposées, par exemple:

· formule de Dupré – Bertrand entre 273K et 473K 
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· formule de Duperray 
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Par ailleurs, on remarque que lorsqu'on diminue suffisamment la pression de vapeur au dessus du liquide, il apparaît en même temps que les deux autres phases la phase solide, cette situation constituant un état d'équilibre où il y a coexistence des trois phases. Cet état est appelé point triple et noté Y.

On peut tout de suite noter que la variance au point triple est nulle, et donc que la température et la pression sont fixées. Ainsi le point triple, caractéristique du corps étudié, n'existe que pour une pression et une température bien déterminée. Ce fait est d'ailleurs très utilisé en thermométrie pour étalonner les divers appareils de mesure de température.

Examinons la situation du point triple d'un point de vue thermodynamique:

L'enthalpie libre massique totale s'écrit, avec 
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A l'équilibre, on doit avoir deux égalités:
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, ce qui implique 
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La condition d'équilibre est donc l'égalité entre les enthalpies libres massiques des trois phases. Ces égalités se traduisent par trois relations entre T et p, dont les courbes représentatives se coupent en un point unique du plan (p,T), en un point de coordonnées 
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On peut remarquer que lorsqu'un corps possède plusieurs variétés allotropiques, on observe plusieurs points triples qui correspondent chacun à l'équilibre entre trois des quatre phases.

On s'aperçoit par ailleurs de l'existence d'un point sur la courbe d'équilibre liquide – vapeur où au delà les propriétés du liquide et du gaz sont identiques, et donc les deux phases ne sont plus discernables. Cette phase est alors appelés tout simplement fluide, et on appelle ce point limite le point critique C. Nous y reviendrons ultérieurement.

On peut donc construire un diagramme recensant les divers résultats expérimentaux.


3) Transitions du premier et du second ordre.

Traçons schématiquement les variations de l'enthalpie massique en fonction de la température à une pression donnée, par exemple.


Ces deux courbes se coupent en un point dont la température correspond à la température de changement d'état sous la pression fixée, et on voit qu'au delà ou en deçà de cette température, la phase dont l'enthalpie libre est minimale est la phase stable, ce qui permet d'identifier les courbes. L'enthalpie libre du corps pur passe lors du changement d'état de 
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. L'égalité des enthalpies massiques lors du changement d'état indique que ce changement est continu en g,  mais rien n'indique qu'il en soit de même pour les dérivées premières et secondes de l'enthalpie libre, comme par exemple 
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. Par définition, on appelle transition de première espèce  les transitions caractérisées par une discontinuité des dérivées premières et éventuellement secondes de g, et transitions de seconde espèce les transition de phase caractérisées au contraire par une continuité des dérivées premières de g. Nous allons maintenant étudier les transitions de premières espèces.

B) Transition de première espèce:


1) Chaleur latente de transition de phase:

Considérons une transformation qui amène de la phase 1 à la phase 2 un corps pur, de manière réversible, cette transformation se faisant sur la courbe de changement d'état de manière isobare (et donc isotherme). Entre les états d'équilibre, on a, le long d'un chemin réversible: 
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, qui représente la chaleur reçue par le système par unité de masse pour effectuer cette transition. Par définition, cette grandeur est appelée chaleur latente massique de transition de phase (de fusion, de vaporisation ou de sublimation le cas échéant).  On peut alors définir une chaleur latente de fusion molaire 
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Si on calcule cette grandeur, on voit que 
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, puisque la transformation est isobare et que par ailleurs 
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 puisque la transformation est isotherme réversible, et donc que 
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. Cette expression montre que les chaleurs latentes de vaporisation, de fusion et de sublimation sont positives, puisque ces trois transformations conduisent à une augmentation d'entropie.


2) Formule de Clapeyron:

Considérons un corps pur sous deux phases en équilibre. On a 
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. Si on prend un autre état d'équilibre à 
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, soit:
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. Or on se souvient que, en introduisant le volume massique et l'entropie massique, que 
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 et 
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, et on obtient alors 
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, et en introduisant la chaleur latente de changement d'état, on obtient la formule de Clapeyron:
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Au point triple, imaginons une transformation cyclique qui fait passer le solide au liquide, puis au gaz, puis enfin au solide. Comme cette transformation est un cycle, on a, 
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. Ceci implique qu'au point triple Y:
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3) Description générique des courbes de changement de phase dans le plan (p,T)

Plusieurs remarques peuvent être faites:

· la courbe de changement d'état liquide vapeur est limité supérieurement par le point critique C. Si l'on contourne se point, il n'est donc plus possible d'observer simultanément les deux phases puisque les propriétés du fluide varient alors continûment lors de la transformation. 

· La courbe liquide solide est limitée inférieurement par le point triple, mais par supérieurement. Par ailleurs, le signe de la chaleur latente de fusion entraîne que, d'après la relation de Clapeyron, 
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, ce qui implique de manière générale que son coefficient directeur est positif, puisqu'en général 
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. Il existe cependant des corps, dont le plus connu est l'eau, comme le bismuth, le silicium… pour lesquels cette pente est négative, étant donné que le liquide est plus dense que le solide.

4) Représentation dans le plan (p,V) des courbes de changement d'état.

On étudie ces courbes à l'aide d'un appareillage permettant d'imposer p et T de l'extérieur en mesurant à chaque état le volume massique du corps. On trouve le diagramme suivant, de forme très générale. Perez p.200+ commentaires.

Ces diagramme ont des applications très intéressante. Par exemple, considérons un point M d'abscisse v sur une courbe de saturation du diagramme, qui représente l'état d'équilibre d'une masse m à T, avec 
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masse du liquide et 
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masse du gaz. Or ces grandeurs sont liées par 
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(conservation de la masse) et 
[image: image48.wmf]mv

v

m

v

m

g

g

l

l

=

+

. Ces relations permettent alors d'écrire 
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 et 
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, soit 
[image: image51.wmf]ML

MG

x

x

m

m

g

l

=

-

=

1

. Ainsi la position de M donne directement accès à x.

Ces diagrammes permettent également d'interpréter simplement l'expérience de Natterer. On enferme un mélange liquide – vapeur dans un tube de telle sorte que son volume massique ait très exactement celui du point critique. On chauffe alors ce mélange. Au cours du chauffage, les propriétés du liquide et de la vapeur vont devenir de plus en plus similaires jusqu'à être identiques lorsque la température correspond à celle du point C. On voit alors disparaître le ménisque, qui réapparaît ensuite lorsque le mélange refroidit.


5) Etats métastable.

En fait, il existe en plus des phénomènes "standards" que l'on a déjà étudié des phénomènes de retard  au changement d'état. Il arrive parfois qu'un liquide refroidi à se température de solidification reste dans son état liquide; on dit alors qu'il est dans un état de surfusion. De même, on constate qu'un liquide chauffé porté à une température supérieure à sa température d'ébullition reste dans son état liquide; on dit alors que le liquide est surchauffé.

Ces états ne sont que des retards aux transitions de phase, car il suffit en général d'une légère perturbation, par exemple une secousse, un germe étranger ou une trace de la phase en retard pour que ces substances retrouvent leur état stable. Ces états sont donc qualifiés de métastables. Nous allons ici interpréter rapidement ces phénomènes.

Tout d'abord, signalons que tous les raisonnements précédents ne faisaient intervenir que p et T, le volume étant alors fixé par l'équation d'état. Toutefois, il faut que ce volume soit tel qu'à l'équilibre il assure à g d'être extrémale, et même minimale si cet équilibre est stable. Considérons donc la fonction
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, par exemple pour T fixée, et pour des pressions croissantes. Hulin p.228.
C) Exemples:


1) Application de la relation de Clapeyron:
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