
  Moreggia PSI 2016/2017 1 

Chap.3 – Changements d’état du corps pur 

 

1. Description des changements d’état du corps pur (rappels) 

1.1. Diagramme (P,T) 

1.2. Isothermes d’Andrews – Diagramme de Clapeyron (P,v) 

1.3. Variation des fonctions d’état 

2. Justification de l’allure du diagramme (P,T) à l’aide du potentiel chimique 

2.1. Préliminaire : le potentiel chimique d’un corps pur s’identifie à l’enthalpie libre molaire 

2.2. Objectif de cette seconde partie du cours 

2.3. Justification de la présence de « domaines d’existence » dans le diagramme (P,T) 

2.4. Justification de la présence de « courbes d’équilibre » dans le diagramme (P,T) 

2.5. (Complément) Evaporation d’un liquide à l’air libre 
 

 

 

 

 

Intro : 

L’étude des transitions de phase en 1e année était purement descriptive. Grâce à la notion de potentiel chimique, 

on va justifier certains aspects du diagramme (P, T) d’un corps pur. 

 

 

 

 

 

1. Description des changements d’état du corps pur (rappels) 
 

1.1. Diagramme (P,T) 
 

Le diagramme (P,T) est une sorte de carte d’identité du corps pur. Les valeurs des points triple et critique, ainsi 

que les pentes de courbes d’équilibre entre phases sont caractéristiques du corps pur étudié. 

 

 Quelle est la particularité de l’eau concernant ce diagramme ? 

 Nommer les différents changements d’état possibles 

 Que se passe-t-il au-delà du point critique ? Comment appelle-t-on cet état de la matière ? 

 

 

               P 

                                                                                            fluide 

                                                  fusion 

               PC                                                                       C  point critique  

                                solide                       liquide 

                                                                           vaporisation 

               PT                             T   point triple 

                                                         

                                     sublimation                gaz 

 

                                                  TT                                 TC                T      

 

 Définir ce qu’est une phase. S’il y a trois glaçons dans un verre d’eau, combien y a-t-il de phases ? 

 Combien de paramètres d’état intensifs permettent de connaître complètement l’état d’un corps pur diphasé ? 
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1.2. Isothermes d’Andrews – Diagramme de Clapeyron (P,v) 
 

           P 

                                                                     courbe d’ébullition 

 

                A                                                                            courbe de rosée 

 

                                  C 

                   liq                 

    T > TC 

                                                         gaz                        

                      L                    M            G              T = TC     

                            Liquide + vapeur                                                  

                                         saturante                  T < TC     

 

                       vL               v          vV                                                                  v 

 

 

Seul le diagramme liquide-vapeur est au programme. 

 

 Qu’est-ce que la courbe de saturation ? 

 Définir le volume massique de la phase liquide. Celui de la phase vapeur. Celui du système diphasé 

 Définir le titre massique en vapeur, puis en liquide 

 Enoncer le théorème des moments en s’appuyant sur les notations du schéma 

 On effectue une compression isotherme d’une vapeur. Expliquer concrètement ce que l’on observe, et 

dessiner l’évolution du système (supposée réversible, donc lente) sur le diagramme (P,T) 

 

 

1.3. Variation des fonctions d’état 
 

L'enthalpie massique de vaporisation  Lvap(T)  est la différence entre les enthalpies massiques du corps pur dans la 

phase gazeuse et dans la phase liquide à la même température ( et la même pression ). 

 

Définition de l’enthalpie massique de changement d’état (vaporisation ici) 

 

𝐿𝑣𝑎𝑝 ≝ ℎ𝑣𝑎𝑝 − ℎ𝑙𝑖𝑞 

 

en 𝐽. 𝑘𝑔−1 

 

Définition de l’entropie massique de changement d’état (vaporisation ici) 

 

𝑠𝑙𝑖𝑞→𝑣𝑎𝑝 ≝ 𝑠𝑣𝑎𝑝 − 𝑠𝑙𝑖𝑞 

 

en 𝐽. 𝐾−1. 𝑘𝑔−1 

 

Expression de l’entropie de changement d’état 

 

𝑠𝑙𝑖𝑞→𝑣𝑎𝑝 =
𝐿𝑣𝑎𝑝

𝑇
 

 

où 𝑇 n’est pas quelconque… ! (cf. prochain encadré) 

 

Il y a de grosses difficultés de vocabulaire concernant ces deux grandeurs, notamment pour l’enthalpie de 

changement d’état. 

 

 

On peut rencontrer les appellations et notations suivantes : 

 enthalpie massique de vaporisation ; enthalpie de vaporisation ; chaleur latente de vaporisation ; etc… 

 𝐿𝑣𝑎𝑝 ; ∆𝐻𝑣𝑎𝑝 ; ∆ℎ𝑣𝑎𝑝 ; ∆𝑣𝑎𝑝𝐻 ; ∆𝑣𝑎𝑝ℎ ; ∆ℎ𝑙𝑖𝑞→𝑣𝑎𝑝 ; etc… 
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Comment utiliser ces deux grandeurs ? 

 

Pour une masse m de corps pur, passant de l’état initial à l’état final suivants : 

 

{𝑙𝑖𝑞, 𝑻, 𝑷𝒆𝒒(𝑻)}  →  {𝑣𝑎𝑝, 𝑻, 𝑷𝒆𝒒(𝑻)} 

où le couple {𝑻, 𝑷𝒆𝒒(𝑻)} ou {𝑷, 𝑻𝒆𝒒(𝑷)} doit être celui du changement d’état tabulé, 

 

on peut alors calculer les variations d’enthalpie et d’entropie due au changement d’état : 

 

∆𝐻𝑐ℎ𝑔𝑡 = 𝑚 × 𝐿𝑣𝑎𝑝(𝑇) 

∆𝑆𝑐ℎ𝑔𝑡 = 𝑚 × 𝑠𝑙𝑖𝑞→𝑣𝑎𝑝(𝑇) 

 

Pour calculer la variation d’une fonction d’état, nul besoin de connaître la transformation subie pour passer de 

l’état initial à l’état final. Pour réaliser le calcul, et utiliser les valeurs tabulées de chaleur latente, il suffit 

d’imaginer une succession de transformations entre des états intermédiaires bien choisis (un « chemin fictif »). 

 

Exemple : 

 

 On place un récipient contenant 10 𝑚𝐿 d’eau à l’extérieur, un jour où la température est −5°𝐶. L’eau, 

initialement liquide, atteint la température de −5°𝐶 tout en restant à l’état liquide (surfusion de l’eau). 

Soudainement, la totalité de l’eau se transforme en glace. 

L’eau étant au contact de l’air ambiant, si l’on attend suffisamment longtemps sa température finale est de 

−5°𝐶. Que vaut le transfert thermique échangé entre l’eau et l’air ambiant ? Dans quel sens s’est fait 

l’échange ? 

Données : 

­ enthalpie massique de fusion de l’eau à 0°𝐶 : ∆𝑓𝑢𝑠𝐻 = 333 𝐽. 𝑔−1  

­ capacité thermique massique de l’eau liquide : 𝑐𝑒 = 4,2 𝑘𝐽. 𝑘𝑔−1. 𝐾−1  

­ capacité thermique massique de la glace : 𝑐𝑔 = 2,1 𝑘𝐽. 𝑘𝑔−1. 𝐾−1 

 

 

 

2. Justification de l’allure du diagramme (P,T) à l’aide du potentiel chimique 
 

2.1. Préliminaire : le potentiel chimique d’un corps pur s’identifie à l’enthalpie libre molaire 
 

 En utilisant l’expression générale (i.e. valable pour un mélange) de 𝑮 en fonction des potentiels chimiques, 

montrer que le potentiel chimique d’un constituant physico-chimique s’identifie avec son enthalpie libre 

molaire 

 

Pour un corps pur, 𝐺 et 𝜇 représentent la même information. Rappel : ils ne dépendent que de T et P. 

 

NB : lorsqu’on étudie les changements d’état en physique, on préfère utiliser des grandeurs massiques (cf. rappels 

donnés en première partie de ce chapitre). Mais en chimie, on préfère utiliser les grandeurs molaires (enthalpie 

molaire de changement d’état, entropie molaire de changement d’état, etc.). Dans le cas du corps pur monophasé, 

le potentiel chimique est simplement l’enthalpie libre molaire. 

 

 

2.2. Objectif de cette seconde partie du cours 
 

Cette seconde partie du cours traite de la transition de phase entre vapeur et liquide, mais les résultats qui vont 

être établis se généralisent aux autres changements d’état. 

 

L’expérience montre que lorsque l’on place un corps pur diphasé – proportion de chaque phase quelconque – à 

(𝑇, 𝑃) données et quelconques, deux cas peuvent se présenter : 

 soit le système est hors EQ, et il évolue spontanément vers un état monophasé (disparition d’une phase) 

 soit le système n’évolue pas car il est déjà à l’EQ 
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Dans les paragraphes suivants, on cherche à expliquer ces observations expérimentales grâce aux lois de la 

thermodynamique. Pour cela, on considère un corps pur diphasé dans un état initial quelconque : 𝑇, 𝑃, 𝑛𝑣𝑎𝑝, 𝑛𝑙𝑖𝑞. 

L’évolution est isotherme et isobare (plus précisément : monoT et monoP avec EQ initial et final). 

 

 

2.3. Justification de la présence de « domaines d’existence » dans le diagramme (P,T) 
 

Dans ce paragraphe, on démontre que si le système se met à évoluer (i.e. s’il est initialement hors EQ), alors une 

des phases va disparaître. La réaction est véritablement totale : elle ne s’arrête que lorsqu’un des constituants à 

disparu. L’ensemble des valeurs de (𝑇, 𝑃) correspondant à cette situation s’appelle le domaine d’existence de la 

phase restante. 

 

Ci-dessous l’équation-bilan du changement d’état, ainsi qu’un tableau d’avancement à deux instants successifs : 

𝐴𝑙𝑖𝑞 ⇔ 𝐴𝑣𝑎𝑝 

   à t   𝑛𝑙𝑖𝑞     𝑛𝑣𝑎𝑝 

   à t+dt      𝑛𝑙𝑖𝑞 − 𝑑𝑛     𝑛𝑣𝑎𝑝 + 𝑑𝑛 

 

 On se place à une certaine valeur de (𝑃, 𝑇). On suppose qu’à cette valeur, il y a évolution du système, il n’y a 

pas équilibre : la réaction se déroule spontanément. On choisit comme système chimique les deux phases 𝐴𝑙𝑖𝑞 

et 𝐴𝑣𝑎𝑝 soumises à cette « réaction chimique » qu’est le changement d’état. 

Exprimer la condition d’évolution du système grâce à l’enthalpie libre 

 

 En remarquant que le système peut être vu comme la réunion de deux sous-systèmes, exprimer la condition 

précédente en fonction des potentiels chimiques de chaque phase : µ𝑙𝑖𝑞(𝑃, 𝑇) et µ𝑣𝑎𝑝(𝑃, 𝑇). A quelle 

condition la réaction se fait-elle dans le sens direct ? et indirect ? En déduire la conclusion encadrée ci-

dessous. 

 

o Si l’on place un corps pur diphasé à une valeur (𝑇, 𝑃) hors équilibre, il y a réaction spontanée et la réaction 

est (vraiment) totale : une des deux phases disparaît. Le système final est monophasé. 

 

o La réaction se fait selon les potentiels chimiques décroissants 

 

 A température fixée, déduire de l’expression du potentiel chimique de chaque phase une condition sur la 

pression pour que le corps pur diphasé se vaporise complètement (resp. se liquéfie totalement). En déduire 

une expression de la pression de vapeur saturante en fonction de µ𝑙𝑖𝑞
0 (𝑇), µ𝑣𝑎𝑝

0 (𝑇) et 𝑇. 

 

On note là une analogie claire avec l’écoulement de charge électrique dans un conducteur ohmique, qui se fait 

selon les potentiels (électriques) décroissants. Cela « justifie » l’appellation ‘potentiel chimique’. 

 

Dans le diagramme (P, T) les valeurs de pression et température correspondant à cette situation 

sont celles des domaines d’existence du corps pur monophasé. 

 

Lorsque, à 𝑇 fixée, on compare 𝑃 du corps pur à 𝑃𝑠𝑎𝑡(𝑇) pour connaître l’état du corps pur, cela revient 

implicitement à comparer les potentiels chimiques du liquide et de la vapeur, pour savoir lequel est le plus petit, 

donc quel est l’état le plus stable. Si l’on a égalité, les deux sont également stables : le corps pur est diphasé. 

 

Idem lorsque, à 𝑃 fixée, on compare 𝑇 du corps pur à 𝑇𝑒𝑞(𝑃). 

 

 

2.4. Justification de la présence de « courbes d’équilibre » dans le diagramme (P,T) 
 

On reprend la même étude que précédemment, mais on considère à présent que la valeur de (𝑃, 𝑇) correspond à 

une situation d’équilibre entre les deux phases. 

 

 Montrer que les potentiels chimiques des deux constituants physico-chimiques doivent être égaux 

 A température fixée, en déduire que la pression est nécessairement fixée aussi. Donner l’expression de la 

pression d’équilibre 𝑃𝑒𝑞(𝑇) en fonction des potentiels chimiques standard 

 Comment s’appelle la pression d’équilibre diphasé dans le cas liquide-vapeur ? 
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L’égalité des potentiels chimiques des deux phases impliquent l’existence d’une relation entre P et T pour le 

corps pur diphasé. Dans le cas de l’équilibre liquide-vapeur, on parle de pression de vapeur saturante 𝑷𝒔𝒂𝒕(𝑻). 

 

Dans le diagramme (𝑃, 𝑇), les valeurs de pression et température correspondant à un équilibre diphasé sont 

celles des courbes d’équilibre 𝑃𝑒𝑞(𝑇). 

 

 

2.5. (Complément) Evaporation d’un liquide à l’air libre 
 

La vaporisation par ébullition diffère de la vaporisation par évaporation. Prenons l’exemple de l’eau. 

 

L’ébullition est la vaporisation de l’eau telle qu’on l’étudie par défaut lors d’un cours sur les changements d’état 

du corps pur : dans la phase liquide comme dans la phase gazeuse, il n’y a que l’eau. A température fixée, si l’on 

soumet le système diphasé initial (𝑃𝑖𝑛𝑖𝑡 = 𝑃𝑠𝑎𝑡) à une pression strictement inférieure à la pression de vapeur 

saturante (𝑃𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 < 𝑃𝑠𝑎𝑡), l’eau liquide n’est pas stable et l’état final est gazeux. 

Intéressons-nous maintenant au régime transitoire entre l’état d’EQ initial diphasé et l’état d’EQ final monophasé. 

La nouvelle pression appliquée au système initial (via le déplacement d’un piston par exemple) devient très 

rapidement uniforme : l’état d’EQ mécanique est quasi-instantané, la durée de sa réalisation étant de l’ordre de 

𝐿/𝑐 où 𝐿 est la dimension du système et 𝑐 la vitesse de propagation des ondes sonores dans le système. Aussi, en 

tout point de l’eau liquide, la condition 𝑃 < 𝑃𝑠𝑎𝑡  est quasi instantanément réalisée : c’est pourquoi des bulles 

apparaissent dans l’eau liquide. Les forces de pression (forces cohésives) ne sont plus assez fortes pour combattre 

l’agitation thermique (qui tend à disperser les molécules). 

Notons que le mécanisme de naissance des bulles, notamment le fait que des bulles apparaissent à tel endroit 

plutôt qu’à tel autre endroit, est un phénomène complexe, qui doit tenir compte des infimes perturbations à 

laquelle est soumis le système (vibrations, impuretés présentes dans la phase liquide, etc.) ainsi que du 

phénomène de tension superficielle. 

 

La vaporisation par évaporation est un processus tout différent. On ne voit pas apparaître de bulles à l’intérieur 

de l’eau liquide. C’est un processus qui ne peut pas être décrit par la théorie des changements d’état du corps pur, 

puisque l’évaporation nécessite une phase gazeuse composée d’au moins un autre gaz pour se produire ! 

Prenons le cas de l’eau liquide en contact avec l’air ambiant, initialement parfaitement sec. C’est la différence des 

potentiels chimiques de l’eau (dans la phase liquide et dans la phase gazeuse) qui provoque la vaporisation… 

comme dans le cas de l’ébullition, SAUF que cette fois-ci c’est la pression partielle de vapeur d’eau qu’il faut 

prendre en compte dans l’expression du potentiel chimique de l’eau vapeur. 

Initialement, l’air ne contient pas d’eau et la vaporisation débute dès la mise en contact de l’eau liquide avec l’air. 

La vaporisation ne s’arrête que lorsque l’air est suffisamment chargé en vapeur d’eau pour que les potentiels 

chimiques de l’eau s’égalisent. Les résultats établis pour le corps pur (qui doit l’être dans toutes les phases !) ne 

s’appliquent donc pas, mais peuvent facilement être adaptés en substituant ‘pression partielle’ à ‘pression tout 

court’ dans la phase gazeuse. 

Par ailleurs, pourquoi n’y a-t-il pas de bulles qui apparaissent dans l’eau liquide ? Car un petit volume d’eau à 

l’intérieur de la phase liquide est à une pression de 1 𝑏𝑎𝑟, pression supérieure à la pression de vapeur saturante à 

température ambiante (~20 °𝐶). La théorie des changements d’état du corps pur s’applique pour lui, car il est 

entouré d’eau pure, et les forces cohésives de pression sont suffisamment grandes pour combattre l’agitation 

thermique. L’eau à l’intérieur de la phase liquide ne se vaporise donc pas. 

 

 

Conclusion : L’eau liquide se transforme en vapeur lorsque les interactions entre molécules n’arrivent pas à 

compenser l’agitation thermique. Dans le cas de l’ébullition, si la pression est trop faible, i.e. si les molécules ne 

sont pas assez « resserrées les unes aux autres par une force extérieure », alors l’agitation thermique l’emporte. 

 

Dans le cas de l’évaporation, la pression à l’intérieur du liquide (et imposée par l’air !) est suffisamment grande 

pour combattre l’agitation thermique. Mais à la surface du liquide, l’agitation thermique expulse des molécules 

d’eau, qui n’ont alors plus aucune raison « de revenir se coller au liquide ». On peut dire que seule « l’eau liquide 

en surface » est au contact de l’air et « ressent le déficit en eau de la phase gazeuse ». 

C’est seulement lorsqu’il y a suffisamment de molécules d’eau sous forme vapeur (𝑃𝑖 = 𝑃𝑠𝑎𝑡) que les deux 

processus de diffusion (molécule d’eau expulsée de la phase liquide, molécule d’eau revenant se coller à la phase 

liquide) sont d’égale intensité et que l’évaporation s’arrête à l’échelle macro. 
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 A température fixée, déduire de l’expression du potentiel chimique de l’eau dans chaque phase une condition 

sur sa pression partielle dans la phase gazeuse pour que le corps pur diphasé se vaporise 

 Est-il possible d’exprimer, en fonction de potentiels chimiques standards, la concentration en vapeur d’eau 

dans l’air (nommée humidité) telle que l’évaporation s’arrête ? 

 

 

NB : la variance sera définie dans un chapitre ultérieur, et nous reviendrons à cette occasion sur le cas d’un 

corps pur polyphasé. 
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