
T6 Corps purs sous deux phases

PCSI 2025 – 2026

I Définitions et propriétés

• Un corps pur ne renferme qu’un seul constituant, il est caractérisé par une formule chimique.
Exemples : He, H2O, mais pas « le vin » (H2O + CH3CH2OH + etc...)

• Une phase est une partie d’un système thermodynamique où les paramètres d’état inten-
sifs varient de façon continue, elle est homogène si ces paramètres ont la même valeur en
chaque point. Exemple : { air + océan }. La masse volumique varie continument dans l’air,
continument dans l’océan, mais il y a une discontinuité au passage de l’un à l’autre donc 2
phases.

• Les corps peuvent se présenter généralement sous trois phases au moins (qui peuvent cœxis-
ter) : solide, liquide et gaz (vapeur).

• Les divers passages d’une phase à une autre (transitions de phase ou “changements d’état”)
portent les noms suivants :

�

SOLIDE (S) LIQUIDE (L) VAPEUR (V)
Fusion

Solidification

Vaporisation

Liquéfaction

Sublimation

Condensation

• Lors d’une transition de phase, des grandeurs massiques caractéristiques de la partie du
système qui change d’état (variables intensives) subissent une discontinuité.

⋆ v = V
m

= 1
ρ

volume massique (vL≪vV lors d’une vaporisation) d’où séparation des deux
phases si elles cœxistent.

⋆ s = S
m

entropie massique (sV ≫sS lors d’une sublimation car plus de désordre à la fin).
⋆ on peut encore citer u = U

m
, l’énergie interne massique, h = H

m
= u + pv l’enthalpie

massique et n l’indice du milieu.

• Il existe d’autres changement d’états que ceux ci-dessus (supra-conducteur/non supra ; fer-
romagnétique/paramagnétique ; cristal liquide/liquide ; etc...)

II Diagramme d’état d’un corps pur (p,T )

1. Définition et tracé

Définition : le diagramme d’état est l’ensemble des trois courbes de fusion, sublimation
et vaporisation sur un même diagramme (T,p). Il est caractéristique du corps pur.
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T6 Corps purs sous deux phases

Pour le tracer, on part par exemple du solide en a (T < TF température de fusion) et on le chauffe
de façon isobare.
À TF on arrive en b où on a l’équilibre liquide ⇋ solide puis lorsque l’on continue à chauffer tout
le solide se transforme en liquide : on est toujours en b sur le diagramme d’état.
En poursuivant le chauffage une fois qu’il n’y a plus que du liquide, la température augmente
et on arrive en d où le liquide se transforme progressivement en vapeur à la température TV

(température de vaporisation).
Puis, si l’on chauffe encore, tout le liquide se vaporise (on est toujours en d).
Lorsqu’il n’y a plus que de la vapeur la température augmente encore.

Courbe d’analyse thermique T = f (temps) à p = Cte Diagramme d’état p = f(T ) (pas à l’échelle)

temps

T

(a)
S

L + S

(b)
Tf

L

L + V

(d)
Tv

V

T

p

bIII

b

C
S L

V

Fluide

bp
(a)

b

(b)

Tf(p)

b

(d)

Tv(p)

II ′

J

J ′

Légende du diagramme d’état :
: courbe de fusion correspondant à l’équilibre solide ⇋ liquide ; illimitée
: courbe de vaporisation correspondant à l’équilibre liquide ⇋ vapeur ; limitée

� : courbe de sublimation correspondant à l’équilibre solide ⇋ vapeur.

2. Point triple et point critique

Le diagramme d’état comprend deux points particuliers qui limitent la courbe de vaporisation :

Définitions :
• Le point III où se rejoignent les trois courbes : c’est le point triple où cœxistent les
trois états, il est caractéristique du corps pur étudié.

• Le point critique C qui limite la courbe de vaporisation, c’est le point au delà du-
quel le liquide et la vapeur sont indifférentiables on parle alors d’état fluide (ou
fluide supercritique).

Signification du point critique : au dessous du point C, on peut réaliser une liquéfaction par
refroidissement isobare (I → I ′) ou par compression isotherme (J → J ′).
Un observateur observera alors le changement d’état au passage de la courbe de vaporisation.

Mais au delà du point C (p > pC ou T > TC), il existe un domaine (fluide supercritique) pour
lequel il est impossible d’observer la liquéfaction des vapeurs. Un changement d’état liquide ⇋
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T6 Corps purs sous deux phases

vapeur ne sera plus observable, on aura continuité des variables intensives entre l’état liquide
et l’état vapeur. Par exemple pour la masse volumique et on n’observera donc pas deux phases
séparées par une interface.

3. Cas particulier de l’eau

• Par définition du Kelvin, TIII = 273,16 K et pIII = 0,006 bar.
On retiendra TIII ≃ 0 °C et pIII très faible pour l’eau.

• TC = 647,3 K soit 374,15 °C et pC = 221 bar.
On retiendra que le point critique se situe à température et pression élevées.

Dans le cas particulier de l’eau, la pente de la courbe de fusion est négative (caractéristique des
corps dont la masse volumique est plus faible pour l’état solide que liquide : un glaçon flotte sur
l’eau).

Conséquences :

T (K)

p (bar)

b

III

273,16

0,006

b
C

647,3

221

373,15

1

S L

V

Patins

Cocotte

• En altitude, p diminue et donc Tv diminue, la
cuisson des aliments se fait donc à une tempé-
rature inférieure à 100°C et cela prend plus de
temps.

• L’intérêt d’une cocotte minute est au contraire
d’augmenter la pression et donc la tempéra-
ture à laquelle se fait la cuisson → plus rapide.

• On peut glisser sur la glace à l’aide de patins
car sous l’effet de la surpression, alors que la
température est constante, la glace passe de l’état
solide à l’état liquide.
On glisse sur une couche de liquide.

Masse

• Expérience du pain de glace : sous le fil, la glace
passe de l’état solide à l’état liquide et le fil descend.
Après le passage du fil, la pression reprend sa valeur
initiale et on revient à l’état solide : la glace se referme.

III Aspect énergétique des transitions de phase

1. Chaleur latente ou enthalpie massique de transition de phase

Lors d’un changement d’état, l’équilibre ϕ1 ⇋ ϕ2 entre les deux phases impose T = Cte et p =
Cte : c’est une transformation isobare, (isotherme, et réversible) d’où :

L’énergie à fournir est : E = ∆H = m.∆h = mL1→2 avec
b

Définition : L1→2 = ∆h = h2 − h1 l’enthalpie massique de changement d’état qui est la
différence entre les enthalpies massiques des deux phases. .
Elle correspond à l’énergie qu’il faut fournir à l’unité de masse d’un corps pur pour la
faire passer de ϕ1 à ϕ2 à pression constante.
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• L1→2 dépend de la température de changement d’état (qui dépend de p à laquelle on tra-
vaille).

• Chaleur latente molaire de changement d’état Lm1→2 = Qp

n
⇐⇒ Lm,1→2 = ML1→2.

• LS→L = −LL→S > 0 ; LS→V = −LV→S>0 ; LL→V = −LV→L>0.

Exemple : quel est le transfert thermique à fournir à 1 kg d’eau pour le faire passer de Ti = 10°C
à Tf = 120°C sous une pression constante de 1 bar sachant que :

• cp = 4,18 kJ.kg−1.K−1 pour l’eau liquide, M(H) = 1 g.mol−1 ; M(O) = 16 g.mol−1.

• Cpm = 34,6 J.mol−1.K−1 pour la vapeur d’eau.

• L = 2260 kJ.kg−1 à 100°C sous 1 atm.

État (0)

eau liquide
à 20°C

État (1)

eau liquide
à 100°C

État (2)

eau vapeur
à 100°C

État (3)

eau vapeur
à 120°C

Premier principe monobare H3 − H0 = Q0→3 + Wnp,0→3 = Q0→3. On décompose en différentes
étapes faciles : H3 − H0 = (H3 − H2) + (H2 − H1) + (H1 − H0) d’où

Q = ∆Hchauf liq + ∆Hvapo + ∆Hchauf vap+ = mcp(Tvap − Ti) + mL + nCpm(Tf − Tvap) = 2675 kJ

python : 4.18*90+2260+1/0.018*34.6*20/1000= 2674.644444444444

Remarques :

• Cela coute beaucoup beaucoup plus cher de vaporiser 1 kg d’eau que de le porter à ébulli-
tion

• En terme d’énergie potentielle de pesanteur, vaporiser 1 kg d’eau revient à soulever 1 tonne
de 200m de haut (odg : une voiture de la hauteur de la tour Eiffel)

� • L’ordre de grandeur de l’enthalpie de vaporisation de l’eau sous 1 bar est 2.103 kJ/kg; à connaitre

2. Énergie interne massique de transition de phase

Lors du changement d’état, le travail échangé avec l’extérieur est le travail de refoulement ou de
compression de l’atmosphère ambiante, la transformation est isobare

W = −
∫

pedV = −p∆V = −p(V2 − V1) et par unité de masse, w = −p∆v = −p(v2 − v1)

Remarque : on néglige souvent vL et vS devant vV .

b

Comme u = h − pv, et p = Cte, on obtient la variation d’énergie interne massique de transition de
phase :

∆u = L1→2 − p∆v = L1→2 − p(v2 − v1)
b
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3. Variation d’entropie massique

La transformation étant réversible, isotherme (et isobare), Sc = 0 et

∆S = Se + Sc = Se =
∫

δQrev

T
=

1

T

∫

δQrev =
Qp

T
=

∆H

T
⇒ ∆s = s2 − s1 =

L1→2

T

b

Théorème : On retiendra ∆h12(T ) = T∆s12(T )

IV Étude particulière de l’équilibre liquide - vapeur

1. Diagramme de Clapeyron (p,v = V
m

)

On représente la pression p du système en fonction de son volume massique v = V
m

.

Tracé : on réalise une compression isotherme en partant de la vapeur sèche en a, on a
• a → b : compression de la vapeur sèche et si on considère que la vapeur se comporte comme

un gaz parfait, on a alors p = nRT
V

= RT
Mv

: portion d’hyperbole.
• en b : apparition de la première goutte de liquide : vapeur saturante.
• b → d : équilibre liquide – vapeur, on a équilibre thermique T = TV et mécanique p = pS. La

vapeur se liquéfie progressivement : palier de liquéfaction.
• en d : la dernière goutte de vapeur disparaît : liquide à saturation.
• d → e : compression du liquide, comme celui-ci est peu compressible, la pente de l’isotherme

est importante.

v = V
m

p

b

a vapeur sèche

b vapeur
saturante

d liquide

à saturation

L

V

L + V

Fluide

b

C

T < TC

T > TC

T = TC

xV = 1
xL = 0

xV = 0
xL = 1

pS(T )
L

vL(T )

M

v

V

vV (T )
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Définitions :
• correspondent aux isothermes d’Andrews.

• est la courbe de rosée : elle correspond à l’apparition de la première
goutte de liquide lors d’une compression.

• est la courbe d’ébullition : elle correspond à l’apparition de la première
bulle de vapeur lors d’une détente.

L’ensemble de la courbe de rosée et de la courbe d’ébullition constitue la courbe de satu-
ration.

Définition : La pression de vapeur saturante à une température T est la pression de l’équi-
libre liquide vapeur à cette température.

2. Point critique C

Si on suit l’isotherme critique (T = TC), on observe en C, le point critique, un point d’inflexion à
tangente horizontale

(

∂2p

∂v2

)

C

= 0 et
(

∂p

∂v

)

C

= 0

Quand on se rapproche du point critique, l’écart entre les propriétés du liquide et de la vapeur
(les volumes massiques v par exemple) diminue.

À partir du point critique et dans le domaine superfluide, leurs propriétés sont identiques.

Par exemple, en T = TC , on a vL = vV = vC ce qui empêche la séparation liquide – vapeur sous
l’effet de la pesanteur et leur distinction par des indices différents.

3. Titre en vapeur

Définition : tout mélange liquide – vapeur est caractérisé (thermodynamiquement) par
sa pression de vapeur saturante pS(T ) et son titre massique en vapeur xV qui indique sa
composition.

xV =
mV

m
=

mV

mV + mL

=
nV

nV + nL

avec 0 6 xV 6 1

• La courbe d’ébullition correspond donc à xV = 0 et la courbe de rosée à xV = 1.

• Expression du volume massique (ou spécifique) v du mélange en fonction de xV .
Comme le volume est un paramètre extensif, on peut écrire V = VL + VV où VL (resp. VV ) est
le volume de la partie liquide (resp. vapeur) du système et

v =
V

m
=

VL + VV

m
=

mLvL + mV vV

m
=

m − mV

m
xL +

mV

m
vV = (1 − xV )vL + xV vV

b

• On peut également travailler avec le titre en liquide

xL =
mL

m
= 1 − xV ⇒ v = xLvL + (1 − xL)vV = xV vV + xLvL
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• On peut effectuer une lecture graphique du titre massique en vapeur sur le diagramme :

v = (1 − xV )vL + xV vV ⇒ xV =
v − vL

vV − vL

=
LM

LV
et xL =

vV − v

vV − vL

=
MV

LV

•
xL

•
xV

△
∆

~pV

~pL

On parle de “théorème des moments” par analogie avec l’étude en
mécanique d’une barre de longueur LV en équilibre au point M
sous l’effet des masses xL et xV :
TSMC à l’équilibre

M∆(~pL) + M∆(~pV ) = 0

d’où xLg.LM − xV g.MV = 0 avec ici mL = xL et mV = xV

⇒ (1 − xV )LM = xV MV ⇐⇒ LM = xV (LM + MV ) = xV LV

et on retrouve le

Théorème des moments : le titre massique en vapeur du mélange au point M du
palier est

xV =
v − vL

vV − vL

=
LM

LV

4. Diagramme entropique (T,s = S
m

) : Cf. Poly

Au lieu de travailler dans le diagramme de Clapeyron, on peut choisir le diagramme entropique :
(T,s), il est tracé en faisant subir des détentes isobares réversibles au corps pur.

s = S
m

T

TS(T )

p < pC

xV = 1
xL = 0

xV = 0
xL = 1

b

C

L

V

L + V

Fluide

p = pC

p > pC

L

sL(T )

M

s

V

sV (T )
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Sur le palier de liquéfaction, S = SL + SV ⇒ s = (1 − xV )sL + xV sV et on retrouve le théorème des
moments :

xV =
s − sL

sV − sL

=
LM

LV

b

5. Détermination des fonctions d’état d’un mélange diphasé Liquide – Vapeur
et de leurs variations

5.a. Utilisation des tables thermodynamiques

Les deux phases d’un mélange liquide – vapeur constituent deux sous systèmes ouverts disjoints
mais le système total est fermé.
Ainsi la grandeur extensive énergie interne U (respectivement enthalpie H ou entropie S) du
système diphasé est égale à la somme des énergies internes (respectivement des enthalpies ou
des entropies) des deux phases.
En exploitant l’additivité des variables extensives (comme précédemment pour le volume), on
peut obtenir les expressions des fonctions d’état massiques en fonction du titre massique en va-
peur xV :

U = UL + UV ⇒ u = xLuL + xV uL = (1 − xV )uL + xV uV

h = (1 − xV )hL + xV hV ; s = (1 − xV )sL + xV sV

b

Ainsi la connaissance des fonctions d’état d’un corps pur quand il est sous forme d’un mélange
liquide–vapeur nécessite à priori la donnée de tables des valeurs de uL, hL, sL, vL, uV , hV , sV , vV

en fonction de la température (tables thermodynamiques).

Remarques :

• Les expressions des fonctions d’état massiques en fonction du titre massique sont valables
pour d’autres équilibres que l’équilibre liquide – vapeur. Lorsque l’on a un système diphasé
quelconque, on peut écrire : u = x1u1 + x2u2, de même pour h, v, et s.

• Les grandeurs s, h, u et v sont liées (Cf. III) ce qui permet de réduire le nombre de grandeurs
tabulées.

Exemple : détente adiabatique réversible d’une vapeur d’eau dans une machine à vapeur entre
l’état initial I vapeur saturante sèche à TI = 485 K donc pI = pS(TI) = 20 bars et l’état F vapeur
saturante à la température TF = 373 K et donc pF = pS(TF ) = 1 bar.
On cherche à déterminer xV F le titre en vapeur dans l’état final.

On donne les extraits suivants des tables thermodynamiques de l’eau :

Liquide juste saturé xV = 0 Vapeur saturante-sèche xV = 1
T P vL hL sL vV hV sV

K bar m3.kg−1 kJ.kg−1 kJ.K−1.kg−1 m3.kg−1 kJ.kg−1 kJ.K−1.kg−1

485 20 1,18.10−3 909 2,45 0,0998 2 801 6,35
373 1 1,04.10−3 418 1,30 1,70 2 676 7,36

• La transformation étant adiabatique réversible, c’est une isentropique et sF = sI .

• sI se lit dans le tableau pour xV = 1 et p = 20 : sI = sV (pI) = 6,35 kJ.K−1.kg−1

• d’après les formules précédentes,
sF = (1 − xV F )sL + xV F sV

avec sL(pF ) = 1,30 kJ.K−1.kg−1 et sV (pF ) = 7,36 kJ.K−1.kg−1.
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• On en déduit sI = sF ⇐⇒ sV (pI) = (1 − xV F )sL(pF ) + xV F sV (pF ) et

xV F =
sV (pI) − sL(pF )

sV (pF ) − sL(pF )
= 0,83b

5.b. Utilisation des diagrammes

s = S
m

T

C
b

L
V

L + V

p = 1 bar

L V

p = 20 bar

I

F

On peut également faire des lectures gra-
phiques directes sur les diagrammes de Cla-
peyron (p,v), entropiques (T,s) ou de Mol-
lier (h,s) du corps pur considéré.

Exemple : on reprend l’exercice précédent
avec le diagramme entropique du polyco-
pié.

• Placer I puis F .

• Soit on utilise le théorème des moments.

xV F =
LF

LV
≃

11,1

13
≃ 0,85

b

• Soit comme c’est le cas ici, on dispose des
courbes isotitres et on estime xV F ≃ 0,83

V Application, réfrigérateur à Fréon

1. Schéma de principe

Un circuit contient un fluide, de type fréon.
Le système { fluide } est fermé mais les dif-
férentes évolutions AB, BM , MN et NA ont
lieu dans des parties distinctes de la machine
se comportant comme des systèmes ouverts
et pour lesquels on supposera que le régime
est stationnaire et que les variations d’énergie
mécanique sont négligeables : on a donc (Cf
T3) dans chaque élément,

b
∆U = Q+W = Q+Wtransvasement+Wtech ⇒ ∆h = q+wtech avec

wtech = w − wtransvasement = w − p1v1 + p2v2 le travail utile/technique

• Le fréon à l’état liquide saturé et à TA = 303 K, subit une détente AB dans le détendeur
calorifugé jusqu’à l’état B de température TB = 263 K).
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• Il se vaporise ensuite en partie dans l’évaporateur jusqu’à l’état M en recevant un transfert
thermique de la source froide constituée des aliments à conserver dont la température est
Tf = 268 K.

• Le fréon subit ensuite une compression réversible et adiabatique MN dans le compresseur
calorifugé, sa température augmente jusqu’en TN = TA = 303 K il est alors sous la forme
vapeur saturée.

• Enfin, dans le condenseur, il se condense totalement jusqu’à l’état A, fournissant ainsi un
transfert thermique à la source chaude que constitue l’air de la pièce où se trouve le réfrigé-
rateur de température Tc = 298 K.

2. Tracé du cycle

Tracer, dans le diagramme de Clapeyron puis dans le diagramme entropique fourni, l’allure du
cycle parcouru par un échantillon de fréon.

b

v = V
m

p (bar)

L

L + V

V

2.2

7.5
A

B M

N

qf

qc

w > 0

• A est sur la courbe d’ébullition.

• N est sur la courbe de rosée.

• Sur AB,

∆h = wtech + q = 0

: isenthalpique.

• Les changements d’état BM et NA se font
à température et pression constantes.

• La transformation MN est adiabatique quasi
statique mécaniquement réversible : isen-
tropique.

Le cycle est parcouru dans le sens trigonométrique ⇒ w > 0 : cycle récepteur

3. Calcul de l’efficacité

On a établi eF =
Qf

W
=

qf

w
= −

qf

qc+cf
. Il s’agit donc de déterminer qf et qc les transferts thermiques

avec les sources.
D’après le diagramme entropique,

• qf est échangée lors de la transformation BM à pression constante :
qf = hM − hB ≃ 180 − 235 = 110 kJ.

• qc est échangée lors de la transformation NA à pression constante :
qc = hA − hN ≃ 235 − 200 = −130 kJ

eF =
Qf

W
=

Qf

−(Qc + Qf)
= −

qf

qc + qf

≃ −
110

−130 + 110
= 5,5

L’efficacité de Carnot correspondant aux sources froides à Tf = 268 K et Tc = 298 K vaut

eF C =
Tf

Tc − Tf

= 8,9 > eF

car le cycle du réfrigérateur réel n’est pas réversible.

b
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VI Stockage des fluides : problématique

Il est en général préférable de stocker les fluides sous forme liquide pour limiter l’encombrement.

Le point critique joue un rôle important dans le choix des conditions de stockage des fluides.
Lorsque le fluide a sa température critique TC inférieur à la température de stockage, alors le
fluide est stocké dans l’état supercritique, sous une pression généralement élevée pour minimiser
le volume.
C’est le cas par exemple de N2 (TC = −147°C) ou de H2 (TC = −240°C).

D’autres fluides tels que l’ammoniac (ammoniaque = solution aqueuse d’ammoniac) NH3 (TC =
132°C) ou Cl2 (TC = 144°C) ont leur température critique supérieure à la température de stockage.
Pour minimiser l’encombrement, on a intérêt à stocker ces fluides sous pression élevée et sous
forme de liquide en équilibre avec sa vapeur.

Certains problèmes peuvent néanmoins apparaitre si la température augmente.

v = V
m

p

T1

T2 > T1

b

C
T > TC

T = TC

Lors d’un échauffement, le fluide évolue à volume constant, donc à volume massique constant.
Sur le diagramme, cela correspond à une droite verticale.
Ainsi, une élévation de température fait passer d’une isotherme à une autre selon une droite
verticale.

Dans le cas où le volume massique est inférieur à vc, un échauffement conduit au liquide, pour
lequel les isothermes sont très raides et donc à une très forte augmentation de pression.

Dans le cas où le volume massique est supérieur à vc, un échauffement conduit au gaz, pour lequel
les isothermes sont peu raides et donc à une augmentation de pression plus modérée.

Il est donc très important que le volume massique du fluide stocké soit supérieur au volume
massique critique pour limiter le risque d’explosion en cas d’élévation de la température.
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VII Équilibre liquide vapeur en présence d’une atmosphère inerte

À la température ambiante, la pression de vapeur saturante de l’eau est d’environ 2.103 Pa. À
température et pression ambiante (p > psat), l’eau est donc sous forme liquide.
On constate néanmoins :

• l’eau à tendance à s’évaporer et le linge sèche,

• le matin, il arrive fréquemment que l’on trouve de l’eau (en extérieur) alors qu’il n’a pas
plu : « la rosée matinale ».

Il y a donc des échanges d’eau entre l’atmosphère et l’eau liquide présente. Cela ne correspond
pas au cas décrit dans le reste du chapitre où l’on considérais l’eau liquide en équilibre avec de la
vapeur d’eau liquide et non pas avec « de la vapeur d’eau, et du diazote et du dioxygène. . . ».

1. Pression partielle

Définition : On appelle pression partielle PA d’un constituant A d’un mélange gazeux la
contribution du gaz A à la pression totale :

PA =
nA

ngaz,total

Pgaz

Remarque : La pression partielle est donc toujours inférieure à la pression dite « totale » exercée
par le mélange. De plus, pour un gaz parfait :

PA =
nA

ngaz,total

Pgaz =
nA

ngaz,total

ngaz,total

RT

Vgaz

= nA

RT

Vgaz

Pour un gaz parfait, on peut donc appliquer l’équation d’état du gaz parfait pour les pression
partielle.

Exemple : Calculer la pression partielle du dioxygène dans l’air à pression atmosphérique.
pO2V = nO2RT ⇒

pO2

ptot
=

nO2

ntot
= 0,2 ⇒ 0,2 bar

2. Stabilité d’un équilibre liquide-gaz en présence d’une atmosphère inerte

En présence d’une atmosphère inerte, il ne faut plus regarder la pression totale, mais la pression
partielle du gaz. Ainsi, pour un corps A donné à une température T :

• si PA < Psat,A(T ), alors le liquide A s’évapore. C’est ce qui fait que le linge sèche.

• si PA > Psat,A(T ), alors le gaz A se liquéfie. C’est ce qui provoque le phénomène de rosée
(la température baisse, donc Psat,A(T ) diminue et l’eau liquide apparait)

• si PA = Psat,A(T ) alors le gaz et la vapeur de A sont en équilibre et le système n’évolue pas.
C’est le cas dans une bouteille d’eau fermée depuis longtemps.

Remarque : On appelle degré d’hygrométrie H de l’atmosphère le rapport sans dimension

H =
PH2O

Psat,H2O(T )
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Il traduit la charge en eau d’une atmosphère (valeur conseillée pour une habitation entre 0,4 et
0,6). L’eau s’évapore tant que H < 1 et se condense tant que H > 1. À l’équilibre entre un liquide
et une atmosphère inerte, H vaut donc 1.

Une autre manière (la même en fait) de voir les choses est de considérer cet équilibre liquide
vapeur comme un équilibre "vu en chimie" :

H2O(l) = H2O(g)

Pour cet équilibre, on peut écrire le quotient de réaction

Q =

P(H2O(g))
P 0

1
=

P
(

H2O(g)

)

P 0

En effet l’activité d’un corps pur seul dans sa phase condensée est de 1 et celle d’un gaz est sa
pression partielle. P (0) représente la pression standard P 0 = 1 bar = 105 Pa.
De même la constante de réaction est

K(T ) =
Psat(T )

P 0

1
=

Psat(T )

P 0

En terme d’équilibre :

• si Q < K la réaction se fait de la gauche vers la droite,

• si Q > K, la réaction se fait de la droite vers la gauche,

• si Q = K, on est à l’équilibre donc il n’y a pas d’évolution.

C’est donc bien cohérent avec ce que l’on a dit plus haut.

exercice : 1 L d’eau liquide a été renversé dans une pièce de 200 m3 (10 × 10 × 2) qui avait
précédemment un degré d’hygrométrie de 30 % et qui est à température ambiante. Quel est l’état
final? (toute l’eau s’évapore, quel est le degré d’hygrométrie final? l’eau s’évapore et il reste un
volume V ′ de liquide?)
Sur le diagramme ou précédemment dans le cours, on a vu que la pression de vapeur saturante
à température ambiante est de 0,02 bar= 2000 Pa. En utilisant l’équation d’état des gaz parfait,
pour un volume de 200 m3, cela correspond à une quantité de matière que la pièce peut absorber
de n = psatV

RT
= 2×103

×200
8,314×293

2e3*200/(8.314*293) 164.20347766545348
soit 164 mol environ. 1/3 est déjà occupé (30% d’hygrométrie), il reste donc 2/3 de « disponible,
c’est à dire un peu plus de 100 mol. 1 kg d’eau correspond à 1/0.018=56 mol d’eau, donc tout sera
absorbé.
à la fin, on aura donc H = 0.3 + 55/164 = 64 % d’humidité dans l’air.
Si on souhaite être plus rigoureux, on peut faire l’hypothèse que toute l’eau est absorbée et regar-
der la pression partielle correspondante. Si elle est inférieure à psat, alors l’état obtenu avec tout
sous forme gazeuse est un état d’équilibre, si elle est supérieure à psat, alors ce n’est pas un état
d’équilibre et l’hypothèse est fausse.

PCSI 2025 – 2026 Page 13/16



T6 Corps purs sous deux phases

PCSI 2025 – 2026 Page 14/16



T
6

C
orp

s
p

u
rs

sou
s

d
eu

x
p

hases

D
iagram

m
e

entrop
iqu

e
(T

,s).

Point critique : = 374,15 °C

= 221,20  bar

= 2107,4  kJ.kg

= 4,4429  kJ.kg   .K

= 0,00317  m .kg3

-1

-1 -1
c

c

c

c

c

s

h

v

P

T

-1

s

h

v

P

TUnités : en °C

en bar

en m .kg

en kJ.kg

en kJ.kg   .K

3 -1

-1

-1 -1

0

100

400

700

600

500

300

200

0 1 2 43 5 6 7 8 9

0 1 2 43 5 6 7 8 9

Diagramme entropique de la vapeur d’eau

x

1
2
5

1
5
0

1
7
5

2
0
0

2
5
0

3
0
0

35
0

40
0

45
0

0
,0

2
0
,0

5
0
,1

0
,2

0
,5

1

251
02
05

0

P
=

1
0
0

0,2

0,5

2

5

10

20

50

100

0,1
0,05

0,02
0,01

P =1

2600

2800

3200

3400

3600

3800

4000

4100

3700

3500

3300

5
0
0

3100

2900

2800

2600

2400

2200

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

200

50
20

2

5
10

0,5

0,2
0,1

0,05

0,02

0,01
0,006

=
0
,0

0
1
5

v

0
,0

0
2

0
,0

4
0
,0

6
0
,0

8
0
,0

1

0
,0

2

0
,0

5

0
,5

v
=

1

0
,2

0
,1

5

2

1
0

2
0

5
0

s

2700

h

600

500

200

700

400

300

100

0

T

h = 2000

x

x

x

x

x

x

x

x
=
 0,9=

 0,8

=
 0,7

=
 0

,6

=
 0

,5

=
 0

,4=
 0

,3

=
 0

,2

= 
0,

1 = 1v

= 3000

P
C

SI2025
–

2026
P

age
15/

16



T6 Corps purs sous deux phases

Diagramme de Mollier (h,s).
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