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7 - CHANGEMENT D’ETAT DU CORPS PUR

7.1 - Les isothermes d’Andrews

Réseau d’Andrews : ensemble des isothermes d ’un fluide dans le 
système de coordonnées de Clapeyron P(V). Il est à la base de 
l’étude de l’équilibre liquide-gaz
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R : 1ère goutte de liquide E : dernière bulle de gaz

C : point critique

7.2 - Point critique, point triple, pression de vapeur saturante

7.2.1 - Point critique

Pour T > Tc, un corps ne peut exister qu’à l’état gazeux

Air Tc=132,4 K   Pc=36 atm Propane Tc=370,6 Pc=39

CO2 Tc=304,1 K   Pc=71 atm Butane Tc= 426,3 Pc=35

O2 Tc= 154,2 Pc=49 H2O Tc= 647,3 Pc=218
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7.2.2 - Pression de vapeur saturante

Déf : A une température donnée, le changement d ’état liquide-gaz 
se produit à la pression pv dite pression de vapeur saturante. Pv<Pc
et pv=pv(T)

Vapeur sèche : pour T<Tc

Vapeur humide : mélange de liquide saturant et de vapeur 
saturante, à l ’intérieur de la courbe de saturation

7.2.3 - Point triple

Point où il y a coexistence des 3 phases  liquide, solide, gaz

7.3 - Équilibre d’un corps pur sous deux phases

Soit une masse m sous deux phases subissant une transformation 
adiabatique, isotherme et isobare. Il n ’y a que le travail des forces 
de pression échangé avec l’extérieur

G = m1g1 + m2g2, enthalpie libre

g (T,P,x) = x(g1-g2)+g2

A l’équilibre : dg/dx = 0 donc g1=g2

Puisque l’enthalpie libre de chaque phase est fonction de P et T 
uniquement, on a : 

Pour tout corps pur sous deux phases, toute évolution isotherme 
est isobare et réciproquement.
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7.3.1 - Transition de première espèce

Déf : Ce sont des changements de phase au cours desquels g est 
continue mais pas ses dérivées premières.

Ex : 

7.3.2 Chaleur latente ou enthalpie de transition

Déf : C’est la chaleur à fournir pour réaliser, de façon réversible, à
T et P constantes, la transition de phase d ’une unité de masse.

l12 = ∆ h12=T∆S12

Lorsque la transition conduit à une augmentation de l’entropie (ex. 
fusion, vaporisation, sublimation), la chaleur latente est positive.

Pour un corps en équilibre sous deux phases

Relation de Clapeyron
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8 - THERMOCHIMIE

8.1 - Réaction chimique

Ai : réactifs, Af : produits

νi et νf : coefficients stœchiométriques

8.1.1 - Avance ment de la réaction

Permet d ’exprimer à chaque instant t les quantités de mole de tous 
les constituants du système évoluant du fait de la réaction

8.1.2 - Vitesse de réaction

Si au cours de la réaction, il n’y a pas d’apport de masse, celle-ci 
se conserve

Mk : masse molaire

réaction : dξ≠0
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8.1.3 - Affinité

à T et P constantes:

L ’affinité A est définie ainsi : 

8.1.4 - Équilibre chimique - sens d’évolution

Condition d’évolution : dG <0

La réaction est donc spontanée si A > 0 

La réaction a lieu dans le sens inverse si A < 0

L’équilibre chimique est atteint quand A = 0 

8.2 - Loi d’action de masse

voir §6.2.2 : 

A l’équilibre : 

Soit K(T) , la constante de réaction :
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8.3 - Thermodynamique de la réaction - enthalpie

8.3.1 - Chaleur de réaction

V constant, système fermé, la chaleur de réaction est Q = ∆U

P constante : Q = ∆H

Si deux transformations d’un système de gaz parfaits, l’une à V 
constant et l’autre à P constant, à même T et même composition 
chimique:

H2 = U2 + P2V H3 = U3 + PV3 PV = nRT

∆H = ∆U + ∆ngazRT

Pour les liquides et les solide, P et T sont indépendants : ∆H= ∆U

8.3.2 - Enthalpies de formation, de réaction, standard

Enthalpie de formation, ∆Hf(T,P)

C’est l’enthalpie de réaction qui conduit à la formation d’un 
corps pur à partir de ses éléments simples 

Enthalpie de réaction ∆Hr(T,P)

C’est la variation d’enthalpie du système réactifs+ produits 
lorsque la réaction s’effectue selon le schéma de réaction et que les 
produits sont revenus à T et P initiales des réactifs

V,P,T,n1

V,P2,T,n2V3,P,T,n3

V cstP cste



8

L. Le Moyne – Thermodynamique - UPMC

L. Le Moyne – Thermodynamique - UPMC

∆Hr(T,P) > 0 : réaction endothermique, elle absorbe de l ’énergie

∆Hr(T,P) < 0 : réaction exothermique, elle déagage de la chaleur

Réaction spontanée pour ∆Hr(T,P) < 0 

Pour une réaction : aA + bB cC + dD

∆Hr(T,P) = c∆Hf(C) + d∆Hf(D) - (a∆Hf(A)+ b∆Hf(B) )

Enthalpie standard

Enthalpie mesurée à la pression de référence, généralement prise à
P° = 1 bar.

8.3.3 Loi de Hess

8.3.4 - Exemple : combustion de l’octane

8.3.5 - Loi de Kirchhoff

Utilité : calculer l’enthalpie d ’une réaction à une autre 
température que celle pour laquelle l ’enthalpie est connue.

Voir § 6.2 relation de Gibbs-Helmotz , à P constante :

loi de Kirchhoff : 
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8.3.6 - Réactions particulières

• Xg → Xg
+ + e- ∆Hr(T,P) est le potentiel d’ionisation

• X + e- → X- ∆Hr(T,P) est l’électro-affinité

• Ag + Bg → ABg ∆Hr(T,P) est l ’énergie de liaison de la 
molécule AB

• XHn + O2 → XO2 + H2O  ∆Hr(T,P) est le pouvoir calorifique de 
la réaction de combustion


