THERMODYNAMIQUE

Chapitre T1. Transformation infinitésimale et changement d’état

Emile Clapeyron (1799 - 1864) est un ingénieur et physicien
frangais.

Ses travaux portent notamment sur la reformulation et le
développement des publications de Carnot (diagramme de
Clapeyron). En 1943, il donne un énoncé du 2° principe de la
thermodynamique.

Il laisse aussi son nom a I’équation de Clapeyron relative a la
chaleur latente de changement d’état.

INTRO :

Dans tout ce chapitre, les systémes étudiés seront des systemes fermés.

On prolonge le programme de thermodynamique de MPSIen introduisant le formalisme de la thermodynamique
différentielle : on énonce alors le 1€ et le 2¢ principes de la thermodynamique pour des transformations infinitésimales.
Par ailleurs, pour décrire les fluides sans se limiter aux modéles (gaz parfait pour les gaz et phase condensée idéale
pour les liquides) et pour évaluer les variations de fonctions d’état lors d’'une transformation, on s’appuie sur des
diagrammes thermodynamiques. En plus des diagrammes d'état et de Clapeyron déja vus en MPSI, on introduit ici le
diagramme (log P, h), appelé diagramme des frigoristes.

Buts de ce chapitre : Donner la formulation des principes thermodynamiques pour une transformation élémentaire ;
introduire les diagrammes thermodynamiques des fluides réels purs pour décrire un changement d’état ou un systéme
diphasé.

Prérequis :
MPSI : Systéme thermodynamique a I'équilibre ; 1¢ principe ; 2¢ principe.

Plan du chapitre :
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A) Expression différentielle des principes thermodynamiques

1) Systéme thermodynamique fermé (rappels MPSI)

Un SYSTEME THERMODYNAMIQUE est un ensemble de corps délimité dans I’espace par une surface réelle
ou virtuelle appelée frontiére ou surface de controle.

Un systeme FERME est un systeme qui n’échange pas de matiére avec I'extérieur i.e. qu’aucune matiére
ne traverse la surface de controéle.

— Plus de détails sur la modélisation du systéme (GP et PCl), cf annexe 1.

2) Transformation globale / finie (rappels MPSI)

Pour des transformations « globales » / « finies » entre un état initial El et un état final EF « quelconques »,
on introduit :

¢ Les variations des fonctions d’état du systeme entre I’El et I'EF :
énergie mécanique

macroscopique
AEiot = Evorr — Etori | AEyw = Eiy — Em AU = U = U; AS =5 —S;
NB : Dans tout ce chapitre, A représente une variation lors d’une transformation entre 2 états : El a t; et
EF a t,.

énergie totale énergie interne entropie

OnaEpor = Ep + U avec Ey, = Ecjpacro + Epmacro etU = E¢micro + Ep micro
Un systeme est dit macroscopiquement au repos lorsqu’il y a absence de mouvement d’ensembile i.e.
pas de mouvement de matiere a I’'échelle macroscopique d’ou : E¢ jpacro = 0 €t Ep macro = CSte.

— Plus de détails sur I’énergie totale et I’énergie interne, cf annexe 1.

¢ Le travail des forces extérieures non conservatives : W, . & W (par ex. travail des forces pressantes,
travail électrique) ;

Le transfert thermique = chaleur: Q
recus ALGEBRIQUEMENT par le systeme.

* L’entropie échangée recue algébriquement par le systéeme : S¢.p, ;
L’entropie créée : S;,ssc-

3) Transformation élémentaire / infinitésimale

Une transformation finie peut étre « découpée » / décomposée en une suite continue de transformations
infinitésimales. Une transformation INFINITESIMALE est une transformation telle que I'état final est tres
proche de I'état initial. Dans ce cas :
- les variations des fonctions d’état correspondent donc a des DIFFERENTIELLES (dE;,;, dU, dS i.e.
VARIATION infiniment petite), cf outils mathématiques p.11 ;
- le travail des forces non conservatives (respectivement le transfert thermique, I'entropie échangée,
I'entropie créée) est un travail ELEMENTAIRE SW (respectivement un transfert thermique

élémentaire 6Q, une entropie échangée élémentaire &Si.,, une entropie créée élémentaire
8Screce)
SW = QUANTITE de travail infiniment petite (resp' §Q = quantité de chaleur infiniment petite ...)

Rappel :
Le travail des forces pressantes s’écrit: Wp = —P,,;dV

Si le systéme est une résistance qui regoit un travail électrique : W, = Ri’*dt
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Hypothéses nsformations

Globale / finie entre El a t; et EFa t, > t; (cf MPSI)

Infinitésimale entre Elat et EFa t + dt

Systeme fermé

1* principe : bilan d’énergie totale
AE;ot = AE,, + AU =W + Q
¢ avec
AEior = Etotf — Etori
AEmz mf_Emi etAU=Uf—Ul-
AE;o:, AE,, et AU sont indépendants du chemin suivi ;

¢ avec W le travail des forces extérieures non
conservatives ;
et Q le transfert thermique (= chaleur) recu

algébriqguement par le systéme.

1° principe : bilan d’énergie totale
dE,,; = dE,, + dU = 6W + 8Q

¢ avecdE;,:, dE,, et dU les différentielles (= variations
infiniment petites) ;

* avec SW le travail élémentaire des forces extérieures
non conservatives (= quantité de travail infiniment petite) ;

et 6Q le transfert thermique élémentaire recu
algébriquement par le systeme.

Systeme fermé et macroscopiquement au
repos

(Ec macro = 0 et Ep macro = CSte)

1* principe : bilan d’énergie interne
AU =W+ Q

avec AU = Uy — U; indépendant du chemin suivi.

1* principe : bilan d’énergie interne
dU = W + 48Q

avec dU la différentielle de U (= variation infiniment petite
de U).

Systéeme fermé

2° principe : bilan d’entropie
AS = Secn + Screce

¢ avec AS = §¢ — §; indépendant du chemin suivi ;
¢ avec:
Q
— ()
ext
ol Q est le transfert thermique regu algébriqguement par
le systeme et fourni par un unique thermostat de

température Tey:.
.S >0 { = 0 si la transformation est réversible
créée = : . P :
> 0 si la transformation est irréversible

Sech =

2° principe : bilan d’entropie
dS = 6Ssch + 8Screce

* avec dS la différentielle de S (= variation infiniment
petite de S) ;
¢ avec:

6Q

Text
ou 6Q est le transfert thermique élémentaire regu
algébriguement par le systeme et fourni par un unique

thermostat de température Tey:.
* 88500 = 0 { = 0si transformation est réversible

> 0 si transformation estirréversible |

6Sech =

Les variations A... des fonctions d’état (E;,;, E,,,, U et S) sont indépendantes du chemin suivi MAIS pas W, Q, S¢cn €t Screce !

Attention aux notations :

AW AR AS s ASerese Mais W, Q, Secn €t Scrsce | W 8Q5-8S ey dSerase Mais W, 6Q, §Secnet 8Screse !
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(*) Si le systéme échange de la chaleur avec plusieurs thermostats de températures respectives T, ; alors :

Q;
Sn=Y
o 7 Text,i

ou Q; est le transfert thermique regu algébriqguement par le systeme et fourni par le thermostat de température

Text,i-

Rq : Lien entre les deux types de transformation :

Pour une fonction d’état E Pour X qui peut correspondre a W, Q, S¢cp, OU Sprsse
EF EF
AE=Ef—Ei=de X=f6X
El El

Avec la notion d’intégrale, on retrouve la notion de découpage d’une transformation finie en une suite de
transformations infinitésimales.

On associe aux grandeurs extensives U, H,S et V les grandeurs intensives massiques u,h,s et v et
molaires U,,, H,,, Sy et Vp, ¢

_u -1 _H -1 _ S 1, -1 _vy_1 3.1
u—m(enJ.kg) h—m(enJ.kg) S—m(enJ.K.kg) v=_ p(enm.kg)

U, = %(en J.mol™) H, = %(en J.mol™) Sm = %(en J. Kt.mol™) Vo = %(en m3.mol™?)

Pour un systéme fermé et macroscopiquement au repos subissant une transformation infinitésimale, le 1%
principe pour une unité de masse du systéme s’écrit :
du = éw + 6q
Avec 6w et q le travail et la chaleur massiques algébriquement regus.

4) Cas des transformations monobares ou isobares — Enthalpie H

Rappel :[H = U + PV]

A partir du 1*" principe de la thermodynamique, on démontre (cf MPSI) le résultat suivant :

Transformations
Globale / finie (cf MPSI) Infinitésimale
Hypothéses
AH=Q+ W' dH = 6Q + 6W'
s avec AH = H; — H; ; ¢ avec dH la différentielle de H (=
& A L .. .. .
Systeme fermé, variation infiniment petite de H) ;
macroscopiguement au repos, ¢ avec Q le transfert thermique regu .
subissant une transformation algébriquement par le systéme ; , ‘ avec ng le transf'ert.thermlque
isobare : ¢ avec W’ le travail des forces non elémentaire recu al\gebrlquement par
VitP(t)=P. =P conservatives autres que les forces , le sySt?”le,' )
JP(t) = Poxe = Py pressantes * avec W’ le travail élémentaire des
forces non conservatives autres que
les forces pressantes.
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5) Identités thermodynamiques pour un systéeme fermé de composition constante

Une identité thermodynamique est une expression de la différentielle d’'une fonction d’état.

Pour un systéme fermé et macroscopiquement au repos subissant une transformation infinitésimale
quelconque, ona:
dU =TdS — PdV (1) et dH =TdS +VdP (2)

< Exercice classique : Etablir les 2 identités thermodynamiques.

!Démarche Puisque la variation de U est indépendante de la nature de la transformation (U : fonction d’état), on
iconsidére donc une transformation infinitésimale fictive réversible et on utilise le 1° et le 2° principes de la
thermodynam/que sous forme différentielle. (2) se déduit de (1) et de la définition de H.

B) Changement d’état ou Transition de phase

1) Etats de la matiére (rappels MPSI)

Etat fluide — déformable, s’écoule Solide (s) — indéformable (forme
Gaz (g) — pas de volume propre Liquide (I) = incompressible propre), incompressible (volume
(volume propre) propre)
Phases condensées

Un CORPS PUR est un systéme ne comportant qu’une seule espéce chimique caractérisée par une formule
chimique.

Selon les conditions de température T et de pression P, un corps pur peut se présenter sous différents
états physiques (g, |, s...). Ces trois états de la matiére constituent trois phases distinctes .

PHASE : Région du systeme ou les grandeurs intensives sont des fonctions continues des coordonnées de
I'espace.
Un systéme comportant une seule (resp' deux) phase(s) est dit monophasé (resp' diphasé).

* 7 ~ . ~ .
Les états (g, I, s) d’un corps pur n’ont pas le méme volume massique / la méme masse volumique.

Rq : Les différentes structures cristallines d’un corps pur correspondent a différentes phases : variétés
allotropiques.

Le changement d’état d’un corps pur est une transformation physique (et non chimique, ni nucléaire).

tusion i
Etat solide -« * | Etat hqm de

solidification

liquéfaction aporisation
sublimation®, \condensation

Etat gazeux

Lorsque deux phases d’un méme corps pur coexistent en équilibre, la pression et la température du
systeme sont liées par une relation Pgq(T), cf § B.3.a.
Ainsi, si un changement d’état est isotherme (resp' isobare), alors il est isobare (resp' isotherme).
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2) Enthalpie et entropie de changement d’état

a) Enthalpie de changement d’état (rappels MPSI)

+ ENTHALPIE MASSIQUE DE CHANGEMENT D’ETAT = chaleur latente massique de changement d’état a la
température T : variation d’enthalpie quand 1 kg de corps pur passe de la phase (1) a la phase (2) a la
température T constante ',

Notations : #1_,,(T) ou Ahy_,,(T)

usl : J.kg*

Ahy_,,(T) est une grandeur algébrique : Ah,_,,(T) = —Ah,_,,(T).

@ e changement d’état étant isotherme, il est également isobare a la pression Py, (T).

= Conséquence :
* Quand 1 kg de corps pur subit un changement d’état (1)—(2) isotherme (a T), et donc isobare (a Ps,(T)),
le transfert thermique recgu algébriquement par le systéeme s’écrit :

|Q = Ahq_, (T)|

+ Plus généralement, quand un corps pur de masse m subit un changement d’état (1)—(2) isotherme (a
T), le transfert thermique recu algébriqguement par le systeme s’écrit :

Q=AH =m-Ah_,(T)

Enthalpie massique de ... Signe a connaitre Le systéme...
Fusion / vaporisation / . .
. . Ah >0 recoit effectivement de la chaleur
sublimation fus,vap,sub ¢

Solidification / liquéfaction /

condensation Ahsortigcona < 0 | fournit effectivement de la chaleur — énergie « récupérable »

ODG pour I'eau : Ahy,,, = 2.10° kJ - kg™
Rq : 'eau a la chaleur latente de vaporisation la plus élevée de tous les liquides.

La chaleur latente dépend de la température, cf tableau ci-contre pour la

" ) Température Chaleur latente
chaleur latente de vaporisation du dioxyde de carbone.

0°C 2345 kJ kg™’
-16,7 °C 276.8 kJ kg™
-28.9 °C 301.7 kJ.kg™!

b) Entropie de changement d’état

On considere un corps pur qui subit un changement d’état (1)—(2) isotherme (a T) :

¢ Pour une masse m = 1 kg de ce corps pur, la variation d’entropie s’écrit :

Ah,_,(T
Asy 2 (T) = %U

+ Pour une masse m quelconque de ce corps pur, la variation d’entropie s’écrit :

AH m- Ahl—)Z (T)

AS =—=—"—"-
T T

* Cas d’une transformation infinitésimale :

Pour une masse élémentaire dm de ce corps pur, la variation élémentaire d’entropie s’écrit :

dH dm-Ahy (T
dS = — = 12()
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L'entropie d'un systéme est liée a son état de désorganisation interne.

désordre croissant

Lorsqu’on passe d'une phase plus -l
ordonnée a un.e phase moins ikt
ordonnée, I'entropie augmente : -
As fusvap,sub > 0 7'::
&
! ’ i B - 2ot e o
Lorsqu on passe d’une phase moins o Seeees  fusion o2 ‘:.. vaporisation |, § § 5
ordonnée a une phase plus ordonnée . e000ee Pl ee oSee o o |®
’ :'000004—’0.:0.904_—000 ee| N
. . . ) BRBE w E G 20, SR e
Pentropie diminue : g e o solidification [ e 8o * e liquéfaction |e e &

AS 11 <0
sollig.cond condensation J

¥

Rq : Cette analyse et la relation As;_,, = % permettent de retrouver les signes des Ah,_,,, cf tableau p.6.

3) Diagrammes thermodynamiques d’un corps pur

Toutes les caractéristiques thermodynamiques d’un fluide ainsi que ses différents états (liquide ou vapeur)
sont rassemblés dans un diagramme thermodynamique : il s’agit d’une véritable table des propriétés
thermodynamiques d’un fluide réel. On utilise ces diagrammes pour représenter simplement I’évolution
d’un fluide au cours de diverses transformations. Sur ces diagrammes, figurent des courbes isobares,
isochores, isothermes, isentropiques, isenthalpes et /ou isotitres qui permettent de caractériser I’état d’un
systeme.

a) Diagramme d’état (P, T) (rappels MPSI)

P A F [uic.le?
_supercrltzque
P} olide )
Pt -
Vapeur
seche
o - >

Zoom sur la courbe de vaporisation P A

= courbe d’équilibre entre les deux états fluides C Vapeur

= courbe P;(T) pression de vapeur saturante p Adiuranie
o e s
A}

Vapeur
eche

A\ 4

i
~
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b) Diagramme de Clapeyron (P, v) (rappels MPSI)

pA Courbe de
Isotherme C saturation
critique
T,/
P Neeccncmnend
Lig =V
v (volume massique du systéeme) v
y ) A i
pt Palier de ' PO'n:[ i
A changement A represe\ntatlf
d’état du systeme
)o.f) - ' we—7 P p-- L
5 T = cte - T =cte
A 4 > i :. J'-
v/iq V\'ap Y V[iq Vv vvap » \"

THEOREME (ou REGLE) DES MOMENTS

On note xvap/x“q le titre massique ou le titre molaire de la phase vap (vapeur) / liq (liquide).
mvap mliq
Xvap = et xliq = _m

m
Les relations ci-aprés permettent de déterminer « géométriguement » la composition du systéme diphasé

a I'équilibre a la température T a partir du diagramme de Clapeyron.

X V=g _LM o = Vyap — V _MV
vap — - lig — =
Uyap — Viig LV Vvap — Viiq Lv
. . ; PRI _  VViigq
< Exercice classique : Démontrer I'égalité x,qp, = ———.
Uvap—Vliq

Vérification du théoreme des moments : Plus le point M est proche du point V, plus la proportion de
vapeur dans le mélange L/V a I’équilibre est important. Pour M confondu avec V, le systéme est gazeux
(vapeur séche + une seule goutte de L). Pour M confondu avec L, le systeme est liquide (liquide + une
seule bulle de gaz).

Rq :

- On peut calculer la masse m,,,, de vapeur et la masse my;, de liquide dans le systéme de masse totale m :
Myap = Xyap * M et Miiqg = Xiig *M

On peut faire de méme pour les quantités de matiére.

- Ce théoreme s'adapte a d'autres types de diagrammes, cf § suivants.
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c) Diagramme des frigoristes (log P, h)

— plutét adapté a I'étude de machines frigorifiques / climatisations, cf ChT3.

i) Diagramme des frigoristes de I'eau
1000 o . _— 5 ’ ‘
= isothermes isentropes
100 4 1.
= Liquid
10 5 P
~ 3 L1 r
g ] _Vapeur
-] L 1
~ | 7 /, ’ / ’ L L1
o /I v £ . 4 ! 4 ,' 7 / /
1 7/ Liquide + Yapeur / / L A A
3 ’1 / / I/ l/ Il I’ ” / // |
- L // /’I l’ l’ G ! " // / //
_l I,’ // /, I/ /' ,I / ’l 4 / / | |
N / ' ' ' ! ! ! ; I i v L1
’ £ 1 U U 1 1 '
- 2 1 ‘ ' 1 ] 1 / L1
’ '/ ’ ’: ’ ’I II ‘l ,l / / A
0!1 = % 1 ! I‘ 1 I‘ Il 1‘ ," K / / | L1
= ’I ’I 'l [I Il ’l II II " / /
: ll ’I ’I ’I II 'l ’I ll ‘, / /
= 7 7 7 7 7 7 7 7 : / / P L1 |
_| ’ i ' i ] 1 / ' ] / /
' ’ ' 1 {] ' ] ' ] / L1
1 1 § 1 [ £ 1 ] I 1 / / /
0,01 < b L i L \\ H s //'.' i ! ] A A /(
E iso-titre vapeur isothermes
|
0 1 2 3
h (MJ/kg)
ii) Diagramme des frigoristes de R22 (fluide frigorigéne)
Isentrope (bleu), isochore (vert), isotherme (rouge) et isotitre vapeur (noir)
)
2000 R22 5ar 2t Dowming ATEAR Tramastins 197 Fager Ho. 1513 “tﬁﬂ\ Q@@ P ot T
60,00 1— i = - opil0
= | g0
50,00 = o )gﬁgw
40,00 8 < 8 - ootn
= ar
70
40,00 = @S’“ﬂs’ 7 - 0
= e - oaen
20,00 “““@ i)
= s = = |- 0s0
| "o - P - o
o ] B o 2 A L oo
= 800 =2 )
& 700 o 10 s F- 0 e
g = L- 000
5 600 = i 3 L 0
£ sm F@@ [i] g o
= o Lol
400 = o 10 ﬁ
3,00 5 Lo L 3 - 04
. _ A o -
: 30
.PU\Q;@ spc\i? F- 030
- ‘,5%,3“ )
= a0 & - 040
4 5
090 ! 7
i o DARER
A 50 50
0,60 =0 :g;g
0,50 ! 050
x=010 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,50 -40  -20 a0 40 &0 80 100 120 140 180 180 200
=100 120 140 180 1,80
140 160 180 200 m 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 480 480 00 520 540 560
Enthalpy [kIfkg]
9 MP La Fayette

ChT1. Transfo infinitésimale & Chgt d’état



Allure des courbes du diagramme des frigoristes :

Isobares : droites horizontales
Isenthalpes : droites verticales

- Isothermes : droites horizontales dans le domaine [L+V], droites quasi-verticales dans le domaine [L]
et courbes décroissantes dans le domaine [V] proches de droites verticales pour P faible.
- Isentropes : droites quasi-verticales dans le domaine [L].
< Exercice classique : Justifier Iallure de ces courbes.

THEOREME (ou REGLE) DES MOMENTS
h—hy LM hoap =R MV

e = —hug LV Mg = g LV

La démonstration de ces relations est analogue a celle associée au diagramme de Clapeyron, cf § B.3.b

NB : La largeur du palier LV a la température Ty est : hyqp — hyjq = Ahyep(Ty), enthalpie massique de
vaporisation a la température Ty,.

On verra (cf Ch.T2 et T3) que le diagramme des frigoristes est particulierement adapté a I'étude d’un
systéme en écoulement : apres avoir placé les points représentant les états de départ et d’arrivée d’un
systéme, on peut lire sur le diagramme les valeurs de toutes les grandeurs thermodynamiques intensives
du fluide dans ces deux états.

d) Autres diagrammes
¢ Diagramme entropique (T, s) (ci-dessous pour I'eau)

8007

7007

[ /
isemyalpes / /

600

T (K)

500 7

400

3007

iso-titre vapeur

s (kJ/K/kg)

Rq : Dans les diagrammes entropique et de Mollier, le domaine L est quasi-confondu avec la courbe d’ébullition.

THEOREME (ou REGLE) DES MOMENTS
S—Suq LM
Svap ~ Sliq Lv
Valables pour le diagramme entropique et de Mollier.

_ Sygp—S MV
Xliig = -

Svap ~ Sliq Lv

Xyap =
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¢ Diagramme enthalpique ou de Mollier (h, s) (ci-dessous pour |'eau)
— utilisé pour I’étude de moteurs thermiques

isobares

N

\ isothermes

isobares - isothermes

h (MJ/kg)

iso-titre vapeur

s (kJ/K/kg)

Rq : Dans le diagramme de Mollier, les paliers de changement d’état ne sont pas horizontaux, ils
correspondent aux courbes isotherme/isobare.

NB : Quel que soit le diagramme, le liquide est a gauche de la courbe de saturation et la vapeur est a droite
car:

Viig < Vpap hliq < hvap ;o Sig < Svap(*)
™) L3 vapeur étant plus désordonnée que le liquide.

Outils mathématiques — Différentielle

Considérons une fonction f(x,y, z) des variables x, y et z. La différentielle df de cette fonction s'écrit :

df = f(x+dx,y+dy,z+dz)—f(x,y,z)=(%)y12-dx+<%) -dy+(g)x‘y-dz

X,Z

Qualitativement, la différentielle df correspond a la variation infinitésimale (ou élémentaire) de la
grandeur f quand on fait varier simultanément les variables x,y etz de fagon infinitésimale de
dx,dyetdz.

af

La grandeur (E) est appelée dérivée partielle de la fonction f par rapport a la variable x, les autres
y.z

variables (y, z) étant fixées (i.e. considérées comme des constantes).

Rg : Si la fonction f ne dépend que d'une seule variable, par exemple z, alors (a—f) = (a—f) =0 et
Y/ y 7 0x/y,z
df = fx+dxy+dyz+dz) - f(xy2) = (L) -dzedf =f(z+d2)—f(2) =L dz
z/xy dz
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Annexe 1 — Rappels MPSI

1) Energie totale et énergie interne
Un systéme thermodynamique est constitué de N entités et on peut définir son centre d’inertie G. Pour un
tel systeme, I'énergie cinétique se décompose en 2 termes :

- L'un qui provient du mouvement des entités autour de G : agitation thermique

= énergie cinétique microscopique ;
- L'un qui provient d’'un mouvement d’ensemble dans le référentiel R d’étude

= énergie cinétiqgue macroscopique.
On note finalement :

EC/R = Ecmicro T Ec macro

On peut également décomposer |'énergie potentielle en 2 termes :
- Un terme macroscopique Epmqcro traduisant les interactions avec le milieu extérieur (ex:

Ep pesanteur) ;
- Un terme microscopique Ej, m;cro relatif aux interactions entre entités du systeme.

L'énergie totale du systéme s’écrit donc : Eror = (E¢ macro + Epmacro) + (Ec micro + Ep micro)
* E¢macro + Epmacro = Em €st I'énergie mécanique macroscopique (cf mécanique) ;
. ‘EC micro T Epmicro = U‘ est 'ENERGIE INTERNE i.e. I’énergie mécanique microscopique.

Un systeme est dit macroscopiquement au repos lorsqu’il y a absence de mouvement d’ensemble i.e. pas
de mouvement de matiere a I'échelle macroscopique. Dans ce cas : E¢ macro = 0 €t Epmacro = CSte.

2) Modeéle pour un systéme gazeux : Gaz Parfait (GP)

Le GAZ PARFAIT est un gaz théorique idéal composé d’entités vérifiant les hypotheses suivantes :
@ Entités supposées ponctuelles : assimilées a des points matériels (absence de volume propre) ;
@ Entités n’interagissent pas entre elles : indépendantes les unes des autres.

L’EQUATION D’ETAT DES GAZ PARFAITS s’écrit :
PV = nRT]
Avec P pression en Pa V volume total en m*
n quantité de matiere du gaz en mol T température en K
R = 8,314 J.K " .mol constante des gaz parfaits : Nykg = R
kg la constante de Boltzmann : ky = 1,38.10% J.K*
N, le nombre d’Avogadro : N, = 6,02.10%3 mol™?

L’expérience montre que les gaz réels tendent vers le modéle du gaz parfait aux faibles pressions.

ODG : Pour un gaz parfait, dans les conditions usuelles de T et P, on a p(300 K, 1 bar) ~ 1 kg.m™3.

6" pdépenddeTetP!

¢ Pour « mesurer » I’agitation thermique, on introduit la VITESSE QUADRATIQUE MOYENNE, notée v* :
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La TEMPERATURE CINETIQUE est liée a la vitesse quadratique moyenne :

3kpT]
m

*

v =

Avec kj la constante de Boltzmann : ky = 1,38.102 J.K™ et m la masse d’une entité.

+ GP mono-/poly-atomiques :

Un gaz parfait MONOATOMIQUE (= GPM) est un gaz parfait dont les entités sont des atomes : par ex, des
atomes de gaz rares (He, Ne, Ar...).

Un gaz parfait POLYATOMIQUE (= GPP) est un gaz parfait dont les entités sont formées de plusieurs
atomes : O, et N, sont des gaz diatomiques ; CO, est un gaz triatomique...

Pour un GP Monoatomique :
- L’énergie cinétique moyenne d’une entité vérifie :

3
< eC >= EkBT

- L’énergie interne du systéme (de quantité de matiere n) est donnée par :

3
UGPM = EnRT

+ 1° et 2° lois de Joule :

Un GP quelconque (mono-/poly-atomique) vérifie la 1° LOI DE JOULE (2 énoncés équivalents) :
(i) Lénergie interne d’'un GP fermé ne dépend que de la température :
U=U(T
On considere une transformation quelconque telle que la température varie de dT :
(i) La variation de I’énergie interne d’'un GP fermé s’écrit :
dU = Cy.dT
Un GP quelconque (mono-/poly-atomique) vérifie la 2° LOI DE JOULE (2 énoncés équivalents) :
(i) U'enthalpie d’'un GP fermé ne dépend que de la température :
H = H(T)
On considere une transformation quelconque telle que la température varie de dT :
(i) La variation de I’'enthalpie d’un GP fermé s’écrit :

dH = Cp.dT]

* Pour les gaz parfaits, on a la relation de Ma

On peut ainsi exprimer Cp et Cy, en fonction de

Rq : D’apres la relation de Mayer, y = E—P > 1.
|4

Cv Cp )4
5 5
GP MONOATOMIQUE EnR EnR § ~17
GP DIATOMIQUE 5 R 7 R 7 14
a T ambiante 2" 2" 5

Rq : On reviendra sur les valeurs des capacités thermiques au ChT5.
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3) Modele pour un systeme liquide ou solide : Phase Condensée Idéale (PCl)

On désigne par phase condensée un liquide ou un solide. Ces derniers étant peu compressibles (V varie
peu avec P) et faiblement dilatables (V varie peu avec T), on les modélise généralement par une :

+ PHASE CONDENSEE IDEALE = phase condensée INCOMPRESSIBLE ET INDILATABLE i.e. qu’il s’agit d’une
phase condensée dont le volume V est constant : IV ne dépendant nide P, nide T.

¢ L'EQUATION D’ETAT DES PHASES CONDENSEES IDEALES s’écrit :

V = n.VmO

avec V volume totalenm?;
n quantité de matiére en mol ;
Vim0 volume molaire qui est constant, indépendantde P et T, en m>.mol™.

ODG : Pour les phases condensées (liquides / solides),
ona p(PCI) =~ 103 kg.m™3 et V,,(PCI) = 107> m3.mol™*.

Pour une PHASE CONDENSEE IDEALE (PCl) :

L’énergie interne d’une PCl fermée ne dépend que de la température : U=U(T)

L’enthalpie d’'une PCI fermée ne dépend que de la température : H = H(T)

Les capacités thermiques a volume constant et a pression constante sont confondues :
Cp=Cy E(

Conséquences :
On considere une transformation quelconque telle que la température varie de dT :
La variation de I’énergie interne et de I'enthalpie d’'une PCI fermée s’écrit :
dH ~ dU = C.dT]|
ODG : Capacité thermique massique de I'eau liquide c(eaugy) = 4,18.10% J.K~1. kg™!

4) Qualificatifs des transformations

ISOCHORE Le volume du systéme reste constant : V = cste.

La pression exercée par le milieu extérieur, nommé barostat, sur les parois mobiles du
MONOBARE systeme est constante : P,,; = cste.

A priori, P(t) # Pey etsial’El et 'EF, le systeme est en équilibre P(t;) = Peyr = P(tf).
La température du milieu extérieur, nommé thermostat, avec lequel le systeme
MONOTHERME | échange de la chaleur (via des parois diathermanes), est constante : T,,; = cste.

A priori, T(t) # T,y et sia I'El et I'EF, le systéme est en équilibre T'(t;) = Texr = T (tf).
La pression du systéme reste constante : P = cste.

ISOBARE Condition : il faut que Vt, il y ait équilibre mécanique avec ’extérieur. La transformation
doit donc étre lente (durée transformation >> temps caractéristique mécanique).

La température du systéme reste constante : T = cste.

Condition : il faut que le systéme soit en contact avec un thermostat via des parois

ISOTHERME . . . . :
- diathermanes et que la transformation soit lente (durée transformation >> temps
caractéristique des échanges thermiques).
Il n’y a pas d’échange de chaleur entre le systeme et le milieu extérieur.
Condition : il faut que la transformation soit rapide (durée transformation << temps
ADIABATIQUE Jaut q f pide ( / P

caractéristique des échanges thermiques) et/ou que les parois délimitant le systeme
soient tres isolantes thermiquement.

¢ Un THERMOSTAT est un systeme thermodynamique dont la température T, ne varie pas méme s'il
échange de I’énergie avec |'extérieur — Systeme tel que I est élevé et C, est élevée.
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Annexe 2 — Démarche pour étudier un probléeme de thermodynamique

g

A. Position
du
probléme

AO Choisir un systéeme (éventuellement un ensemble de sous-systémes) et préciser |'état
physique de ses constituants (phase condensée (liquide ou solide), gaz). Préciser s'il est
fermé*, macroscopiquement au repos.

Préciser le modeéle retenu pour le décrire (GP pour un gaz; PCl pour un liquide ou un
solide)

) hypothése indispensable pour appliquer les résultats de ce chapitre !

A®Q Dresser un tableau rassemblant les grandeurs d’état (T,P,V..) pertinentes pour
décrire les états initial et final du systeme. Si le systeme est composé de plusieurs sous-
systemes, ajouter autant de « sous-colonnes ».

A® Préciser la nature de la transformation (isotherme, adiabatique, isobare, monobare...
(plusieurs adjectifs possibles)) subie par le systéme entre les états initial et final.

B. Détermi-
nation
d’une
grandeur
d’état

B® Utiliser I'équation d’état du systéme (PV = nRT ; V = cste) déduite de la modélisation
du systeme, cf AD.

B® Enoncer le 1* principe de la thermodynamique (en précisant les hypothéses) et
éventuellement le 2° principe.

B® Utiliser les expressions de U ou H, selon la nature de la transformation cf A®, en
fonction des grandeurs d’état (déduites de la modélisation du systeme, cf AD) :
- Dans le modele de la PCI, pour un systéme fermé :
dH = dU = CdT
si C indépendante de la température = AU = AH = CAT ;
- Dansle modele du GP, pour un systeme fermé :
1° et 2° lois de Joule : dU = C,dT et dH = CpdT

si Cy et Cp indépendantes de la température = AU = CyAT et AH = CpAT ;

. . c
Utiliser la relation de Mayer : Cp,,, — Cy;y, = Rety = CP—m.

Vm

- Pour un changement d’état 1 - 2 isobare et isotherme (chemin éventuellement
fictif ) : AH{_,, = Q = mAh_,,, Ah,_,, enthalpie massique de changement d'état.
La variation d’une fonction d’état, H par ex, est indépendante du chemin suivi.

B® Utiliser les identités thermodynamiques pour exprimer S puis AS.
Si le systéeme est constitué de plusieurs sous-systéemes, on utilise la propriété liée a
I'extensivité de U, H et S : AU y,y. = AUy + AU, + -+

B® Calculer le travail W des forces non conservatives (forces pressantes, travail
électrique...).

B® Si la transformation est adiabatique : Q = 0.

Sinon, Q se calcule a I'aide du 1" principe.

On peut alors déterminer Sg.p, = 2

Text

B@ Si la transformation est réversible : S_,.... = 0.
Sinon, S,,.ss, se calcule via le 2° principe.
& W, Q, S¢ch, et S.rccc dépendent du chemin suivi.

NB : Si un gaz parfait possédant un 7y constant subit une transformation isentropique (par
ex. adiabatique et réversible) alors on a PVY = cste : |a loi de Laplace.
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