bk tom *
7. Gaz de v.d.W., pallier de liquéfaction

Courbe de saturation, rosée, ébullition et domaines de phases

pression réduite

: 1
eounle d I‘,'buﬂ) N volume réduit
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8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

8. Interprétation du modéle du gaz de vdW N /F\m
L uh.-u-oswr{,?,,_c T; c_[,,
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[ee}

. Interprétation du modéle du gaz de vdW

Pression de vapeur saturante (manip) .

& J{p’ :
-Isothem\es de VdW en coordonnées normalisées ‘”{"”“(‘ 'LR
1.4 ‘L)‘TXAA/\A! /UDT@-( A
1.2 - e@/u(w W ﬂ) = r@\r
1 ' FS‘MI' CT ,)

g 081 72
JEn o 7 T 7
Pt Vet (7)Ao parcl clax Pk
°~4§ Wgafau CTMLM)"—"Z/SLK
02 X & ook

1y 20an Lo
! 2 8 abeodf  * wi © 2O Aex
volume réduit ()g._(/ = €0 wlen ?S:I' @ LSo wlaq 24



8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

Pression de vapeur saturante

Pression de vapeur saturante : Au dessus d'un liquide & température T dans une

enceinte fermée s'établit une p‘r_e_s_si_og_[gﬂieﬂe de la phase gazeuse correspondante égale
a la pression de I'équilibre liquide-vapeur a T. //]ng

Exemple : un récipient contenant de I'eau et de |'air a pression atmosphérique et a 20°C
est fermé hermétiquement puis progressivement chauffée a 100°C.

A(Lm P‘? ng:u (JDO”C) = ALar‘
0 o //> ~ 300 —» 4o K

Feap SReuder S N P ::M}; .
= PV = NRT ek 2k
fan = rﬂ—ffgg e 43 = Ebw:%gh’k
400°c
Vzabe i =D _kXerae

e 2ben . 6 bon M“‘T""Qb""‘”‘“r‘“\‘l“”{*""'i-r 25



Regle du levier

pression réduite

isothermes de VdW en coordonnées normalisées

8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

/Za /mc/t'm ua&w-vt- ﬁ{L

b phose g zouic ;= 4
N

A/av: MC; el § /MM(AS

WV wke blel Lo ploo

1 %Ll &‘_
N
RE X P S
sl R * N ag Ve
3 ‘ :' T
0.4 { ‘t ‘ QL = X_ﬁ. N( %
: ‘ - AX V4
S S A ;
T T — T T T t T T T t T T T T t r—p N 0‘ 7)
VK:VL 1 VR volzumeréduilUR:\/o' : ‘ N: N’+NL z <\h
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8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

Démonstration :

ro\rT donné s U dleerme LDOLM_ Us:.%‘ :.&

NN
o, . o _\o
v, . M by, ey N, M v
e My, sy sty By, D BV, -
N N N
Vi= Vg Vo = 2z, Vo f (Ao )V, = %gCVUe-V) =ls- U » 2,- gy—'%
x, - Vo Ve ] qu—-vl,/ﬁ C Oy - O ('7/d~ F™

V@ ’VL v&/N— "VL/I\I 0@ -Oy

N M'/H W, 2 o uw _ [y
ﬁuwuufo«_ﬁ'lzw-,_’r ’e fan O‘Q@K-——{MRW\MTUZ-
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8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

Comparaison a |'expérience : SFq

SF6 (1 mole)
~— Saturation
— VAW
—aP
150 @ Expérience
& 1001
g
]
50
o
t T t t t T
4 05 1 15 2 25

volume(litres)



8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

Comparaison a |'expérience : Eau. T¢ = 374 °C, pc = 221 bar

"Black smokers", sources hydrothermales atlantiques
Eau supercritique (Tc=374°C, pc=221 bar)

29



8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

EbuIIition/évaporation/- aLa'fwuhm dun tarwe dhumadils

D lbedow Aoz & Aoc dons Vaudifore
St P pasntan ponkile b feawe <P (20)
=0 ermfefakf\'m do Neas cﬂedow 8 bechor

y [ - can ol
empaahon »avck quad =f
o 9 beclo Mviob_f,

@
On dipwit b foux HhumidilZ 4= ZP:“ - /KS@ porkell —
$i 7 = Mo whe 2007 b~ (oat presiode vap. o

b((‘l‘el\ @ & /{ODDC F:“i [JOO°E):.J d')L(M.: f@/\'}‘ o> ura ZZ elQ

wn d¢ %«m Ares o Lipeide a-./jj",;z{b/ @#/ank/m}mv
7ﬁ> /L\a'nefnu‘ne /fféwd(x/?uﬂf/w
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8. Interprétation du modéle du gaz de vdW

Séchage supercritique d'objets biologiques pour le SEM
Acariens du fromage
D. Laub, M. Croisier, CIME

\

\
AccV SpotMagn Det WD ] 20 g
100KV 30 1500x SE 199 Acariens

N -
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9. Diagrammes de phases

9. Diagrammes de phases

Transformation de phase du premier et second ordre

G (T, ,,CN,,,}) d6 - \raf — SJT +§/Andm}

(@uTS+(> 'ﬁ ___S

& o e /M/\»Z(w /9,,// a&)am brues =»> %rm/ A/[«wz A oded
/Zfiuwufe — 24 ovole 4L
S s Aadbs pat conbyices ordee 9

/WMZ e pleas daode A Jsak Lods & ezchtw?mj
o alw&f_;. 9/ %h/c aale;/h“{z
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fin Lumds

9. Diagrammes de phases

Diagramme de phase liquide / vapeur — =» des  domanes I “Clye
b/ p ZZWWW Jorche e pSF

(

E)Vw'dwubﬁywl L\'?o:da e exlob

33



P

Mmercedy
9. Diagrammes de phases

Diagramme de phase d'une substance pure G ofF N wuder ol subgfouc,

ﬁ(yM Ao /:’"fu‘éét /wa% -5 -

GKT/// Wé) whe e cvler e /af,,,,
ne e e

e Croupl  coupumer gag Adoglybufs bpuia 1
IT=2AAF
On st rease & o tihaher on A diéﬂﬁ /+€/1,,dw
oh Ao plase: p o T consbods e A
angervet S plocc: p < A6 2y i —/"‘04“074/0%
o A /maéwfe //-/-;S’;VM %

‘i’@t\mﬂ/ﬂ a4 /V( /Ieo//a,;,fa//uo j/mdp 'fanoi’ovl"/a.'z/ e/a«ryowo‘/

%/{( 7/f =2 fwtgf:/ 0‘::’:/ - 7,«,‘_44( z&ﬂ/t)/mh‘a& elq'/;m;uw
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9. Diagrammes de phases

Interprétation avec |'énergie libre
%”/A/(:/I délr {C“‘/(I + JN e/l/»&w ﬂ,ﬁ/{:—cl[/
J Vi 1 /
) d&= 0 G- e W ZW ﬁ&/[u«% .
G = U—ng.‘gv :TQ—FU+%‘/’¢|NH—%—TS+“7V = &= &)WNM

G-v]bmc"\m esnear do 1.2 (9/? k/bé.ca Z 4 weda

G AG
4s ! f f G eu“\kﬁ dt‘] . 7’3\/
. digesnh niF o
—\\L : pod 4 ushe
] - SDQUA ‘&L 30/‘2
i (BN A'exn e Vs 216
| | RS od & e b (ﬂl/b&?
¢ Mo le 1 + Jaibl ﬂa/)l aewa,wdad
'T;g; 1To, T T —Wf'(l L ’%-;L{‘ 35




9. Diagrammes de phases

Energie libre, potentiel chimique et domaines d'existence de phases

¢

> T

Hsrve ,0;9 AO(WW
Aloxtskome g_le«_b'(e

(/&L@we/m
/m/(mxdaff
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Diagramme de phase de |'eau.

ression (atm
pression (atm)

1 atm

9. Diagrammes de phases

A ot %Sf"‘““i""’
e geshive.

Point critique
(218 atm; 374°C)
[ ]

liquide gaz
(vapeur)

température

0 100 (C)
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9. Diagrammes de phases

Diagramme de phase de |'eau, avec les différentes phases de la glace

0K 50K 100K 150K 200K 250K 300K 350K 400K 450K S00K S50K 600K Temperature
17Pa t f — = — 10 Mbar
100 GPa X + =t = S==== [ 1 Mbar
———— il
10GPa 1100 kbar
1GPa 10 kbar
w u mJl 100 MPa [:r| |cal p :’Int 11 kbar
647 22.064 MPa
10 MPa’ i3 T 1100 bar
v g LT
£ S8EC
@ 1Mpa T T 10 bar
¢ : EESHSEESE:
& RE!
100 kPa 7o oint at 1 atm ] Lber
o— 25 kPa
10kPa 100 mbar
1kPa “{10 mbar
100 Pa’ ~ T [1mbar
10Pa 100 pbar
10 pbar

1Pa -
250°C 200°C 50°C 100°C $0°C 0°C  50°C 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C



9. Diagrammes de

phases

Diagramme de phase du CO»

Pressure (atm) —

Supe‘twitiLal
fluid

785 -56.4 311
Temperature (°C) ——>
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VI - Changements de phases 9. Diagrammes de phases

Diagramme de phase du fer

T(°C)

3000
2500
Vapor
2000

1500 —

1000 —

10 10 10° 10° 10° 10° 1 10 100
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9. Diagrammes de phases

C; (J/mol/K)

80

60

20

Exemple du fer, Fe

" 10° 10° 1 10 100

Liquid

Vapor

ferromagnétique

0002
0052
000€

Fer liquide

800 1200 1600

Température (K)

PG : Thermodynamique

[SHNE
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9. Diagrammes de phases

Points triples de différentes substances

Substance Point triple (K) Point triple (°C)  Pression (kPa) — aq\ib(d

Hydrogéne H2 13,8033 -259.3467 7.04 das H@m
Néon Ne 24,5561 -248.5939 43.2

Oxygéne 02 54,3584 -218.7916 0.152

Argon Ar 83,8058 -189.3442 68.9

Mercure Hg 234,3156 -38.8344 1.65 x 10-7

Eau, H20 273,16 0.01 0.6117



VI - Changements de phases 9. Diagrammes de phases

VII-3. Lien entre les diagrammes (p,V) et (p,T)

43



10. Chaleurs latentes de changement de phase

10. Chaleurs latentes de changement de phase
%W e /Lv-« A’ oo = ﬁ/CW 0[&4/ /\;{40’ e—/
,,//7,4«440 = Vapas Yo e Lola j//aui %wli ,Zl,,/, {T/mﬂ

colele Ligeuide 7&% T el
j\mfa poun Vofome /_UT l#) Feriman ok /{Lf o e 2
Yy P- Soo u) )MM BE on dimpoe Aom
Q - PAt = g
AR e Gome iy
P. i:w(g \Zt? bog J( = 2230 \amas‘
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10. Chaleurs latentes de changement de phase

{\‘@-iﬁ;mzﬂnié-T,;OGC > T£

Leau . &g ’forloL > &Heac\ 22w 0%
de_

[W(\TMOS 20 a.ooc -—BT%
&T(:jg;g/ Eax - ose Ap.TE 5T£_

ean. necoil Q, = Co e (qu:rr)
?qu Aza{a{[’ Qg = /W\a /Qm +C’Ju,a(T,g -To)

Qe+ Qq =0 = m, 124%; - G (T - Cng (T4 1)
¢ £ 4 — N -_— _l
Apas - ”Av\a[c, o, (Te Tp) + G m«o(n_m] = 237 kT kg

M-Sk ;T-A96%C T,—,O"C/»/\mjz b9 Tp= M€ ,Q#:A =335 leT.LS"



10. Chaleurs latentes de changement de phase
5 /L Sy e 405y
G
// L,x(é elolowr /&Jzn& o al'\aw-?ww\]e(n YLG.AC

l_o([g = —L(;o(

|<)— g I =3 Qup _ Log
qé\ Q B ol P jTo((; fra\[} n‘;
By L

T s
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10. Chaleurs latentes de changement de phase

dn - Tas s gw} = che

- /u,,\ ANy < /uPA\\IE /A,(-,/-kj(/? A dNx = Vg

dH-Tdg

L«
dH - Tepds Bitag = Tap DSy = T 2 Ly
AHo((b: Lo({;

lan " enthalor o QL'O/\W& loae
‘ = (}\“ cholowy Jatenle ok ’:(/la/v\fe/wwd o J/(/a« i
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10. Chaleurs latentes de changement de phase

Résumé

On associe aux changements de phase une
chaleur latente de changement de phase L”\/g

Pour faire passer le systeme de I'état a a I'état B a la température de transition T,z on
doit lui fournir Lyg.

Ces grandeurs sont caractéristiques de la substance (mais pour une substance donnée
dépendent a priori du couple température, pression de la transition). Elles sont donc
généralement données pour une mole (ou un kilo) de substance.

*”
£4p chaleur latente molaire pour la transition &« — B !AP WasﬁT,Ue
Lyg = AH,p. Donc L,z est aussi appelée "enthalpie de changement de phase"
Lap = TupASup

48



10. Chaleurs latentes de changement de phase

Ordres de grandeurs : A e

On fait passer un kg d'eau de I'état de glace a4 -100°C a I'état de vapeur a 200°C.

Pour I'eau a pression atm : 07 =335 k) kg'! | ¢}, =2250 kJ kg~!

g =206kJK kg™t ci=418kJK kgt |cf =201kJK kgl
| 20455 B3KT 7y sk ”5"“ 201 W

e 0% ’“’" A00° £00°C

M )_ > \f@(m( 2l ks ew(firorc
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Ordres de grandeurs :

10. Chaleurs latentes de changement de phase

Chaleur Temperature de [ Chaleur
latente de fusi latente de
Substance fusion uston vaporisation
kJ/kg ¢ kJ/kg

Ethanol 108 -114 855
Ammoniac 339 -75 1369
Dioxide de 184 _78 574
carbone

Hydrogéne 58 -259 | 455

Plomb 24.5 327.5 871

Azote 25.7 -210 200
Oxygéne 13.9 -219 213

Eau 334 0 112260
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10. Chaleurs latentes de changement de phase

Formule de Clapeyron (sera démontrée en exercice)

A

P

solide

liquide

gaz

C

P st )

Lie la chaleur latente de change-
ment de phase L avec la pente de
la courbe de changement de phase
correspondante

-
e
dpy courke
Lp = Tup(V — Vo)=L da

dT
N
Volumas

0ot ()

51



Expérience : bouillant de Franklin

ression (atm
pression (atm)

1 atm

u /wmoud.f
10. Chaleurs latentes de changement de phase

Point critique
(218 atm; 374°C)
[ ]

solide liquide gaz
(glace) (vapeur)
T0.006 atm /i Poinf triple

3 :
i |
i :
110.01] ' température
0 %% 10 (C)

52



