


Chapitre 4 : Les états de la matiere



4.3. état liquide



Geneéralités

= [’état liguide est un état condensé (atomes et molécules
rapprocheés) qui ne possede donc pas un volume caracteristique -
occupe la partie inférieure d’un récipient.

" Deux liquides ne se mélangent pas toujours parfaitement
(meélanges homogenes et hétérogenes).

" Présente certaines propriétés particulieres (tension superficielle,
n).

=" Equations d’état plus complexes.



Densité et interactions

L’état liquide est régit par des interactions de type Van der Waals et
liens hydrogene (cad, des liaisons faibles).

Les molécules sont proches, empilement quasi compact.
Sion fige un liquide...
> présence de défauts (trous);
> moins d’atomes/unité de volume;
> géneral : densité liquide < densite solide

' Ce n’est pas le cas de l’eau et la glace !



Solide vs liquide

Systeme solide > systeme compact, 1 atome possede un nombre

précis de premier voisin.

Systeme liquide > systeme compact avec des défauts.

Si TT, le nombre de défauts T, ainsi un solide passe en phase

liquide.
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fonction de

distribution radiale g(r).

* cristal
(CFO)
* gaz

* liquide

Syst. gazeux : il n’y a pas d’endroits
spécifiques ou un atome est entouré de +
de voisins.

Syst. solide : un atome dans un crystal
CFC est entouré de 12 premiers voisins,
6 deuxieme voisins, 3 troisieme voisins...

Syst. liquide : a tres courte distance, ily a
un ordre qui ressemble a celui d’un syst.
solide, qui se perd rapidement.



Viscosité

Plus une molécule est capable de faire des interactions, plus elle

est visqueuse. OH

Exemple : glycérol.
HO\A/OH

Les molécules glissent les unes contre les autres et sont +/-

retenues par des interactions de type DP-DP, DI-DI ou liens H.



Tension superficielle

Les atomes de surface ont moins de premiers voisins que les

atomes en coeur de phase = énergie de surface.

Les molecules cherchent toujours a minimser leur énergie -

tendance a former une sphere.



4.4, Systemes multiphasiques



Transition liquide-gaz

En phase liquide, les molécules se déplacent a une certaine vitesse,
elles possedent donc une certaine énergie cinétique (comme dans la

theorie cinetique de gaz).

Toutes les molécules n'ont pas la méme vitesse : la vitesse moyenne de

toutes ces molécules est déependante de la temperature.



Transition liquide-gaz

Pour faire la transition G > L : il faut fournir une certaine énergie (la
molécule doit quitter le puit de Lennard-Jones).

Si TT, le nombre de molécules ayant assez d’énergie

Number of molecules
with a given energy

cinétique pour passer de G > LT.

Transition liquide-gaz

T,

A

AN

Energy needed
to overcome

intermolecular
forces in liquid

(a) Kinetic energy

Number of molecules
with a given energy

Energy needed
to overcome
intermolecular
forces in liquid

"oy
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(b)

Kinetic energy

Effet de la température sur le passage d’un liquide en phase

gazeuse T,>T,

Capacité a passer en phase gazeuse
dépend des interactions dans le liquide
et de ’énergie fournie pour casser ces
interactions.



Pression de vapeur

C’est la pression de la phase gazeuse en équilibre avec la phase
liquide, cad la pression que la vapeur exerce sur le liguide contenu

dans un bécher couvert.
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Dans un systeme fermé, ily a un équilibre dynamique entre phase liquide et phase gazeuse.



Pression de vapeur

Equation de Clausius-Clapeyron (depend de la température et des
forces intermoléculaires dans le liquide).
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Lol de Henry

Deétermine la quantité de gaz dissous dans un liquide en fonction de
la pression partielle de ce gaz au-dessus du liquide, a température

constante.
=> Solubilité d'un gaz est proportionnelle a sa pression.

» Composition de la solution et pression sont
reliées par la loi de Henry

P=kCouP=Kky
P = pression du gaz au-dessus de la solution
C = concentration molaire du gaz en solution
y = fraction molaire du gaz en solution
k, k’= constante de Henry

ECRTTNI aA



Point d’ébullition

Couple T-pression pour lequel le liquide passe en phase gazeuse, cad ou
la pression de vapeur du liquide est égale a la pression environnante.
P; = Patm

Principe d’ebullition : les molécules de surface passent plus facilement
en phase vapeur car elles ont moins de premier voisins > maximiser les

interfaces entre phase liquide et gazeuse pour faciliter U'ébullition.



Transition solide-liquide et solide-gaz

Point de fusion : température et

pression ou le systeme passe 140 |- .
par la phase solide a la phase 120 - Water and sieam
liquide. o \
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Diagramme de phase

Représente la phase dans laquelle se trouve un systeme en fonction de la
température et la pression. Dans quel état se trouve un corps selonp et T?

Diagramme de Criical = Courbe d’équilibre liquide-vapeur donnée par
phases de H,0O point i
Clausius-Clapeyron:
_ P,=218 0 —AHPqp
E P°(T) = cste X exp(—RT ).
% = Courbe d’équilibre solide-gaz : donnée par une
£ 1.00 exponentielle dépendante d’un terme d’énergie,
P = 0.0060 A HO .
suo-:
= Pointtriple : tous les états se rejoignent.
= Point critique : au-dela duquel on ne différencie
plus le liquide du gazeux.
0 0.0098 100 374
CHIM-F101 - 2025-2026 Temperature ( ° C) ! Particularité de U'eau : courbe solide-liquide... a trop haute pression, les

liens H se cassent!



4.5. Les solutions idéales et réelles



Solutions idéales

Une solution est dite idéale si toutes les interactions (solvant-
solvant, solvant-soluté, soluté-soluté) ont des ordres de grandeurs

similaire, cad si la profondeur de leur puit de potentiel est similaire.

Il faut aussi que la taille du soluté et du solvant sont proches pour

que leur volume soit additif.



Solutions idéales

» Les mélanges idéaux suivent la loi de Raoult.

» Pour une solution binaire idéale, les pressions de
vapeur des composants valent :

Pa = Pa% . xa(l)
Pg = Pg® . % s()
P, (Pg) est la pression de A(B) au-dessus de la solution.

PA? (Pg°) est la pression de vapeur de A(B) pur a la
température considérée.

1) (xg(D) ) est la fraction molaire de A(B) dans la solution.

AHPqp

Avec Py = cste X exp(_T)

» La pression totale est donnée par
P =Py + P =P’ +(P,°- Pg%) . xo(D
» La composition de la phase vapeur peut étre déduite :

%a(V) = Pp/(P5+Pp)



Solutions idéales

Les droites de pressions
partielles sont calculées a partir
de la loi de Raoult.

A une tempeéerature donneée, la
moléecule ayant la pression de
vapeur la plus élevee est la plus
volatile.

» Diagramme isotherme :

«——Vapor pressure of pure B

Vs Vapor pressure
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» Ici : B est plus volatil que A.



Solutions ideales

« Diagramme isotherme (T constante)
» Exemple : B est plus volatil que A

A A
o
P B
otaje = P
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Comme B est plus volatil, ila une pression de

vapeur plus grande que A.

AR

RT

On reporte les couples (X,5;X,V) jusqu’a
Uobtention de 2 courbes en fuseau.

« Diagramme isobare (P constante)

)

» Exemple : A est plus volatil que B

& diagramme isobare

phase

Téb,B gazeuse

composition de
k‘
la vapeur

Téb,A\*B

température

phase

liquide Tep,a

%a=0 »

Comme B est moins volatil, il a une
tempeérature d’ébullition plus grande que A.
Rappel: T, =T alaquelle P,°=P_,..

1a=1



Solutions réelles

Elles présentent des déviations a Raoult car les interactions entre soluté
et solvant ne sont pas égales (soit interaction A-B>A-A, B-B ou
iInversement).

—>Deviation positive : A-A, B-B > A-B donc P>
—>Déviation négative : A-A, B-B <A-Bdonc P

PRaoult

<P

reel Raoult

Dlagrammes isothermes

Vapor pressure
of solution s Vapor pressure
1 S§o-._  of solution

A — A —
-«——— /B -«— /8

» Déviations a la loi de Raoult !



Solutions réelles

Consequences : azeotrope, melange liquide qui agit comme un

COrps pur.

FAIRIFLM AZeolrope

Azéotrope positif

A une tempeérature donnee : P > Pr_ i

A une pression donnée : T < Tg oyt

temperaturg ——=

Azéotrop négatif

A une tempeérature donnee : P < Pr_. i

A une pression donnée : T > Tg oy

compasition -

-

temperature

MAaXImum azeotrape

composition -

shutterstock.com - 658964395



Solutions réelles et distillation

Vapor only

Vapor only

= : Vapor
A & Liquid
- :

T T
Liquid :only
Liquid only
X 0% 100% X 0%
Y 100% Composition 0% Y 100% Composition
Enrichissement en produit X (cycle de Eloignement progressif de ’azéotrope
vaporisation et condensation jusqu’a et appauvrissement en produit X.

’azéotrope).

100%
0%



Propriétes colligatives

Elevation ébullioscopique

L’introduction d’un soluté non volatil dans un solvant volatil induit
une elévation de la température d’ébullition.

ATéb = Kb Mg,

K, (K kg mol'!) = constante ébullioscopique — ne dépend que de la

nature du solvant.
m_, (mol kg-') = molalité totale des solutés — ne depend que du

nombre de moles de soluté en solution.



Propriétes colligatives

Abaissement cryoscopique

L’introduction d’un soluté non volatil dans un solvant volatil induit
une diminution de la température de solidification.

AT, =K., , mg,

cryo

K., (K kg mol') = constante cryoscopique — ne dépend que
de la nature du solvant.

m,, (mol kg-!) = molalité totale des solutés — ne depend que du
nombre de moles de soluté en solution.



Proprietés colligatives
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of pure water 7 |
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: i of water . : !
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Propriétes colligatives

Pression osmotique

Exces de pression hydrostatique de la solution par rapport au
solvant pur.

I7=C,RT

17 (atm) = pression osmotique.
C,,, (mol L) = molarité totale des solutés — ne dépend que du

nombre de moles de soluté en solution.
R (L atm mol! K-!) = constante des gaz.
T (K) = température.



QuESTION 1
Soit le diagramme de phases d’un corps pur X :

Complétez =
symbole Unité

(MKS)

ordonnée

abscisse

a) Indiquez sur ce diagramme les phases solide, liquide, et gaz, par les lettres S, L, G, respectivement.
b) Indiquez par une fléche la courbe d’équilibre liquide — gaz.
¢) Ecrivez 1’équation mathématique décrivant cette courbe.
d) Ce diagramme implique un rapport de densités entre les phases solide et liquide ; lequel ? Barrez ce
qui est faux et justifiez votre réponse.

ds > do do > ds
¢) Placez sur le graphe un point B : ce point doit correspondre a un équilibre de phases et étre tel que
le trajet de A a B (tracez-le) soit une isobare sur laquelle se situent deux changements d’états.
f) Ecrivez la formule la plus générale de la variance, et appliquez-la aux courbes tracées ainsi qu'au
point triple en explicitant la valeur prise par chaque terme dans la formule.

formule générale =
courbes =
point triple =

g) Représentez (sur le graphe) par un pointillé ce que devient ce diagramme si I’on réalise un mélange
homogeéne du corps X (volatil) avec une petite quantité d’un soluté non volatil.



Equilibre liquide-vapeur éthanol/hexane

P =101.325 kPa
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QUESTION 4 o 02 04 06 08 1
x Ethanol

T(K)

Soit le diagramme de phases décrivant 1'équilibre liquide-vapeur du mélange éthanol-hexane.

a) Lamélange éthanol/hexane constitue-t-il une solution idéale ? Justifiez en termes Substance DI-DI DP-DP LH

. - . , . . . . éthanol
d’interactions intermoléculaires en cochant dans le tableau ci-dessous les interactions

X hexane
pertinentes. Conclusion : ceci est/n’est pas une solution idéale (barrer la mention incorrecte)

(DI = dipdle induit, DP = dipdle permanent, LH = lien hydrogéne). b) Choix multiples & réponse unique ; justifiez votre choix en une phrase ! Attention : un choix
sans justification correcte implique la nullité de la réponse.

e Ce graphe représente
- des courbes isothermes.
- des courbes isobares.
- un azéotrope 4 maximum.
- un eutectique.
- Aucune des propositions.

Justification :
¢ La température d’ébullition de 1’éthanol pur est égale &
- 3318K.
- 341K
- 352K
- Aucune des propositions.
Justification :
e Si on distille un mélange composé de 80% d’éthanol, la fraction de téte sera composée
- d’azéotrope.
- d’¢thanol pur.
- d’hexane pur.
- Aucune des propositions.
Justification :
e Si on distille un mélange composé de 80% d’hexane, la fraction de queue sera
composée

- d’éthanol pur.
- d’hexane pur.
- d’un mélange 0,65/0,35 ¢thanol/hexane.
- Aucune des propositions.
Justification :
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