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Cours 10 — Equilibre entre phases
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Systémes en équilibre

Jusqu'a maintenant, nous avons examiné les phénomenes liés a une
seule phase. Méme dans le cas des moteurs et réfrigérateurs, le gaz
était uniquement dans un état OU dans un autre. Comment décrire le
comportement de phases (solide, liquide, gaz) qui sont en contact les
unes avec les autres ou qui passent de l'une a l'autre?

Pour tout systeme isolé, I'¢équilibre implique que S soit maximum.
Tout changement spontané tend a augmenter I'entropie puisque,
statistiquement, le systeme tend vers un état de plus grande
probabilité: A4S > 0. En fait, le traitement statistique nous permet de
savoir quelle est la probabilité de s'‘éloigner du maximum.

Soit un systéme qui peut étre decrit par un (ou plusieurs) parametre(s)
v qui ne change pas I'énergie totale d'un systeme
- la probabilité du systeme de se trouver dans I'état
[y, y+0y] dépend du nombre d'états accessibles o(y)
P(y)oc Q(y)= e
- la probabilité de s'éloigner du maximum est donc
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- équilibre métastable :
0 Un systeme peut se retrouver dans un état de
maximum local qui n'est pas le maximum global.
o0 Il aura besoin d'une perturbation plus ou moins
grande pour quitter cet état et évoluer vers I'état le
plus stable >

(stable)

(métastable)




Systeme A en équilibre thermique avec un réservoir A' a Ty constante
- Pour n'importe quel processus spontang, o
AS o1 =AS+AS'>0 /
- Sile systeme A recoit une quantité Q d'énergie, pour le
réservoir, AS' = -QIT.
- Selon le premier principe, Q = AE+W

- Donc
A%M:AS_EL:%AS—@E+W)
TO TO
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B TO - TO
ou Fo = E-ToS est I'énergie libre de Helmoltz de A lorsque
T= To.

- Ainsi, AS,,.,; S'exprime uniquement en quantités du systeme A.
- Comme 4S,,,>0,alors—4F, 2W siT,>0.

total —

- Ceci implique que le travail maximum que peut faire un

systéme en contact avec un réservoir est donné par AFj.
o0 Clest pour cette raison qu'on appelle cette quantité
"énergie libre"

- dans le cas ou le systeme A n'effectue aucun travail (volume
constant), W =0et AF; < 0.

- Lacondition d'équilibre implique donc que le systéme
évolue jusqu'a ce que Fo soit minimum

Systeme A en équilibre thermique et mécanique avec un réservoir A' a
po et Tp constante
- Cette fois, le premier principe implique que
Q=AE+po AV + w
ou @ exprime tout autre travail effectué
par A (électrique, magnétique, ...)

- Donc
T, AS —(AE + p, AV +
AStotal:AS_Tg: : ( T pO a))
0 0
_An,S-E-pV)-0 -4G,-o
TO TO

ou Gy = E — ToS + poV est I'énergie libre de Gibbs pour A
lorsque T=T) et p=po

- Anouveau, AS,,.; S'exprime en quantités du systéme A.

- Comme4s,,, 20,alors— 4G, > wsiT, >0ou le travail

total —
maximal peut étre obtenu par un processus quasi-statique.
- Dans le cas ou le systeme A n'effectue aucun travail autre
gu'un changement de volume, @ =0 et AG < 0.
- Cette fois, la condition d’equilibre implique donc que le
systeme évolue jusqu'a ce que Go soit minimum



Equilibre entre phases

Soit un systéme constitué de deux phases (A1, Ay) en équilibre
thermique et mécanique entre elles et avec un réservoir A'.

le systeme Al+ A2 évoluera de facon telle
que G = E —TS + pV/'— minimum
Soit n; le nombre de moles dans la phase i et g; I'énergie libre
de Gibbs par mole pour chaque phase,
G =mg1 + n@
Comme le systeme A n'échange pas de particules avec le
réservoir, ny + ny = cte et dny = —dny
A I'équilibre, dG =0
Ainsi, dG = g1 dnq + jog) dny = (gl—gz) dn, =0
—81= 82

Pour deux phases a I'équilibre, I'échange de dn molécules d'une
phase a lI'autre ne changera pas G I'énergie libre du systéme A.

Trois situations possibles selon la valeur de p et T

g1 < g2: pour minimiser G, le systéme tendra a
transformer toutes les » moles de matiére en phase 1

g1 > g2: pour minimiser G, le systéme tendra a p

transformer toutes les » moles de matiére en phase 2
g1 = g2: G est minimum, et les deux phases peuvent
coexister

Relation de Clausius-Clapeyron

phase 1 stable
81<82

ligne de
coexistence de phase

81=82

phase 2 stable
81> 82

>
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Pression de vapeur Temperature (K)

A moins qu'un solide ou un liquide n'occupe entiérement un
contenant, il régne toujours une certaine pression de vapeur dans
I'espace non-occupé par le liquide. Si le contenant est hermétique, la
vapeur sera en équilibre avec le liquide / solide. La relation de
Clausius-Clapeyron nous permet de la calculer, a condition que le
volume molaire de la phase vapeur soit beaucoup plus grand que celui
des autres phases.

D'abord d_p:L, Av=v, —v_ =V,
dT TAv ’
De plus, si la vapeur peut étre considérée comme un gaz parfait,
pvw =RT
T
dT RT p RT

En intégrant, on obtient Inp = —é +C ou p=p,e’’™

On voit donc que la pression de vapeur croit exponentiellement avec
la température.

Equation de van der Waals (démonstration non-rigoureuse)

Jusqu'a maintenant, nous avons surtout démontré et utilise I'équation
d'état d'un gaz parfait, i.e. sans interactions.

Faisons quelques suppositions:
- A cause du principe d'exclusion de Pauli, les atomes ne
peuvent s'approcher indéfiniment: la partie du volume occupé
par chaque atome ne peut étre plus petite que »




O pour N atomes, V devient V-Nb.

- Dans un gaz réel, les molécules exercent une force attractive
les une sur les autres.

o Siondouble le nombre de molécules, on double la
densité du systéme, on double le nombre de voisins que
posseéde chaque atome, donc le nombre d'interactions,
donc I'énergie potentielle. L'énergie potentielle pour
chaque molécule va donc comme gpoc —N/V

o0 Comme il y a N molécules, pour le systeme,

¢, =—aN*IV
ou «a est une constante de proportionnalite.
0 La pression reliée a cette énergie sera

:_(a_q’j __ 0 _aN’)_ aN’
N P17 7 7 V'

o C'est un terme négatif puisque la force est attractive et
diminue la pression sur les parois.
- On aura donc une contribution supplémentaire au volume et a
la pression et on obtiendra ainsi I'équation de van der Waals

NkT ~ aN? aN’®
v, T)= - = + V — Nb)= NkT
o) 0 = (oS-
(Vous aurez droit dans quelque cours a une démonstration plus
convaincante grace a la fonction de partition!)

Il est important de souligner que cette équation est basée sur 3

des approximations tres sommaires et est donc loin d'étre - T=T
exacte. Entre autres, le gaz qui se condense forme en général 21 ¢
des amas solides ou liquides, rendant invalide I'approximation -
- o 11 V=Nb
que le nombre de voisins va comme N/V. La valeur des a
constantes a et b variera selon les molécules et les conditions o 0 I \//;"
(température, etc.) \/
- Pour H,0 et Ny, b ~ (4A)3, soit environ le volume de -1 ¢
ces molecules a I'état liquide/solide 2 | | H | |
- lavaleur de a est trés dépendante de la nature des 0 1 2
molécules VIV

o pour Ng, a ~ 2.5 eV/A3

o pour H;0, a ~ 10 eV/A3
Comme nous le verrons dans la prochaine section, il est par ailleurs
trés intéressant de constater que malgré toutes ces approximations,
cette équation permet de reproduire qualitativement toutes les étapes
d'un changement de phase.

Equation de van der Waals &

différentes températures. Les

parameétres T¢, pc et V¢ seront
calculés en TP.



Energie de Gibbs lors d'un changement de phase

L'équation de van der Waals et la relation pour g sont
tracées ci-contre a 7<T.. (Notez que g est tracé en fonction
de p.) Sur la section 2,4,6 on a deux phases en contact: g; =
g2 et dT=0, donc

Ag = }vdp = ]vdp —].vdp =0 :méme aire
4

2 6

Entre les points 2 et 6, le systéme se trouve a une énergie
libre supérieure a celle qu'il aurait s'il se partageait en deux
phases coexistantes. Le systeme est instable et préféere
(moyennant une faible perturbation) se partager en une
fraction de substance ayant les caractéristiques du point 2 et
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l'autre fraction en substance ayant les caractéristiques du point 6.

On remarqgue qu'au point 2, la pression du systéme varie lentement
avec un changement de volume (caractéristique d'un gaz), alors qu'au
point 6, le volume a pratiqguement atteint la valeur Nb, et la pression
de la phase augmente drastiqguement avec la diminution volume
(~incompressible, caractéristique d'un liquide ou d'un solide). Du
point 2 au point 6, on passe donc par une coexistence de phases

gazeuse et condensée (liquide ou solide), le systéeme passant
progressivement de I'un a l'autre.

Ceci n'est valide que pour T<Tc. Au dessus de cette température, il n'y
a plus de transition de phase observable. On qualifiera la substance de

"fluide".
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Diagramme de phase de I'eau

source: S. Garimella, lowa State University




A retenir
- pour un systeme en contact thermique avec un réservoir,
I'énergie libre de Helmoltz est minimisée
- pour un systeme en contact thermique et mécanique avec un
réservoir, I'énergie libre de Gibbs est minimisée
- si deux phases sont en équilibre avec un réservoir, et peuvent
échanger des particules entre elles, la phase ayant I'énergie de
Gibbs la plus basse sera favorisée
- I'équation de van der Waal décrit bien qualitativement la
transition vapeur <> solide/liquide
O prédit une séparation de phase de type
condensée/gazeuse sous une certaine température
crique



