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Chap XXIII : Transitions de phases Pierre Soulard

Savoirs Q

> O Nom des différentes transitions de phases

> O Diagramme P — T
> notion de zone de stabilité, courbe de transition de phase, point triple, point critique
> condition sur P et T pour I’équilibre de deux phases

> O Equilibre liquide-vapeur, diagramme de Clapeyron P — v
> isotherme d’Andrews
> notion de Pression de vapeur saturante
> courbe de rosée, courbe d’ébullition
> titre en vapeur et théoreme des moments

> O Notion de pression partielle et d’humidité relative
> O Grandeur massique de changement d’état

> Enthalpie de changement d’état : définition, transformation exothermique et endothermique
> Entropie de changement d’état : définition et lien avec l;_,9

Savoir Faire

Lecture d’un diagramme P-T

> Placer les zones du liquide; gaz; solide

> Placer une transformation thermodynamique

> Discuter la possibilité d’un équilibre biphasique en fonction de T’ et P

Lecture d’un diagramme P-v

> Placer les zones du liquide et de la vapeur

> Discuter I’évolution du systéme sur une isotherme d’Andrews
> Obtenir le titre en vapeur da laide du théoréme des moments

g Transition de phase dans une transformation thermodynamique
> Ecrire un chemin fictif pour la transformation thermodynamique incluant une transition de phase
> Estimer la variation d’enthalpie du au changement d’état
> Estimer la variation d’entropie du au changement d’état
> Discuter de la possibilité ou non d’un équilibre bi-phasique au regard des pression et températures

finales
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Chap XXIII : Transitions de phases Pierre Soulard

Dans les chapitres précédents, nous nous sommes intéressés a :
> introduire le vocabulaire et les notions nécessaires a la description des systéme thermodynamique (Chap
XX)
> réaliser des bilans d’énergie (Chap XXI)
> réaliser des bilans d’entropie (Chap XXII)
Néanmoins nous avons uniquement étudié des systémes sans changement d’état : I’eau liquide restait liquide
et ne s’évaporait ou ne gelait jamais.

Exemple 1 : On introduit un glacon de masse m = 30g dans un verre d’eau de 300mL. Le
glagon sort du congélateur T, = —5°C et 'eau est a température ambiante estivale T, = 30°C.
Décrire la composition et la température du systeme a I’équilibre.

Le systeme met en jeu la fonte d’'un glagon. On voit bien a travers cet exemple que nous n’avons pas
les outils nécessaires ni pour décrire le systéeme ni pour étudier son évolution.
Ojectifs :
> (Chap XX) : décrire un systéme bi-phasique (~ eau liquide + eau gazeuse)
> (Chap XXI) : réaliser des bilans d’énergie (Premier Principe)
> (Chap XXII) : réaliser des bilans d’entropie (Second Principe)

1 Description du changement d’état d’un corps pur

1.1 Notion de transition de phase

On va se restreindre ici a I’étude de le transition de phase d’un corps pur. On se limite ici a I’étude des
transitions de phase entre les trois états principaux de la matiere : solide, liquide et gaz.

Définition. Transition de phase
Une transition de phase est une transformation thermodynamique au cours de laquelle tout ou une partie
du systéme passe d’une phase (1) & une phase (2).

Les transitions de phases les plus courantes (changement d’état du corps pur) ont des noms spécifiques
qu’il faut connaitre :

fusion

=

solidification

1.2 Diagramme Pression-Température du corps pur

Propriété. Température et pression de changement d’état
Le changement d’état d’un corps pur s’effectue a une température donnée constante. Cette température
de transition de phase dépend de la pression.

Exemple 2 : L’eau boue a 100 degrés a pression atmosphérique Py = 1bar mais a plus faible
température lorsque la pression diminue, notamment en altitude.

On représente alors les états physique sur un diagramme de phase (P,T). On donne celui de I'eau :
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Chap XXIII : Transitions de phases

Pierre Soulard

P4

1

Solide

Liquide

Fluide

Vapeur

t
é & & Attention ! ce diagramme est & connaitre!!

» Analyse du diagramme

> Zone de stabilité :

Les zones de stabilités des phases indiquent quelle phase (solide,liquide ou vapeur) est stable. On prend
un couple de Pression-Température au hasard : la zone dans laquelle le point de coordonnées (T, P) se
trouve nous donne quelle phase est stable dans ces conditions.

cet état de la matiere n’est pas stable : on observera de la vaporisation (ou ébullition).

Avec les mains :

La zone de stabilité décrit vers quelle phase va évoluer le systeme a cette valeur de pression et tempé-

rature

> Courbes de transition de phase

Au niveau de la frontiére entre deux zones de stabi-
lité, deux états peuvent coexister de facon stable :
c’est les courbes de transitions de phases.

Transformation (1) — (2) :

Les états A~ et AT sont de "part et d’autre’ de la

courbe de transition de phase.

> de (1) a A™ : que du gaz

> A™ et AT sont confondus (méme valeur de P
et T MAIS A~ que du gaz, AT que du liquide

> de A* & (2) : que du liquide
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Chap XXIII : Transitions de phases Pierre Soulard

Propriété. Equilibre de deux phases
A Téquilibre thermodynamique, deux phases ne peuvent coexister que si le couple pression-température
place le systeme sur la courbe de transition de phase ou les deux états peuvent coexister.

Exemple 3 : Equilibre solide-liquide de I’eau
a P = Py = latm, le systéme est composé d’eau solide et d’eau liquide = T = Tps(Py) = 0°C

> Point Triple

Le point triple T' correspond au seul couple (73, P;) ou les trois phases peuvent coexister de fagon stable.
> Point critique

Au dela du point critique C, il est impossible de différencier le liquide du gaz.

Exemple 4 : On peut placer la pression atmosphérique sur le graphe Py = 1bar. Quelle
température lis-t-on au niveau des intersections avec les différentes courbes ?

é & & Attention ! Sur un diagramme (P, T)

> soit on se trouve dans une zone de stabilité : a I’équilibre seule une phase existe

> soit on se trouve sur une courbe de transition de phase : a ’équilibre, deux phases existent quelque
soit leur proportion

Propriété. Equilibre solide-liquide

Lors d’un équilibre entre eau solide (~glace) et eau liquide (~"eau") :

> T > Ty : I'eau ne peut exister de fagon stable que sous forme liquide = 100% d’eau liquide
> T < Tfys : I'ean ne peut exister de facon stable que sous forme solide = 100% d’eau solide

> T = T}y liquide et solide peuvent coexister dans des proportions quelconques = % d’eau liquide et
(1 —x)% d’eau solide

» Application pratique

Expliquer ces deux expérience a I'aide du diagramme (P, T') de 'eau.

Expérience 1 : On place de I'eau chaude 50 Celsius) dans un becher que 'on place sous une
cloche a vide. A I'aide d’une pompe a vide, on baise la pression dans la bouteille. On observe
que l'eau se met a bouillir.

Expérience 2 : Le bouillant de Franklin : Un récipient fermé a moitié rempli d’eau est
chaufté jusqu’a ébullition. On arréte le chauffage puis on place le récipient sous de I'eau froide.
L’ébullition reprend.
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1.3 Transition liquide-gaz : diagramme de Clapeyron

» Intérét du diagramme (P,V)

P Lors d’une transformation isotherme, entre A~
et AT, tout le gaz se transforme en liquide. Tout la
L transformation est "cachée" dans le point A : c’est
AT pas tres lisible.

S On va "zoomer" sur cette transformation a l’aide

(2)e d’un nouveau diagramme.

i A~
e G

> T

» Présentation du diagramme de Clapeyron

On trace le diagramme de Clapeyron massique (P,v) de l'eau. La courbe en cloche délimite trois
domaine : domaine de stabilité du liquide, du gaz et le domaine de co-existence liquide-gaz.

P

A

liquide liquide-vapeur

vapeur

> ) =

v
m

On peut ensuite représenter une transformation isotherme en partant d’un systéme composé unique-
ment de vapeur (i.e. grand volume massique v) qu’'on compresse lentement (v diminue). C’est ce qu’'on
appelle une isotherme d’Andrews.

» Analyse d’une trajectoire le long d’un isotherme d’Andrews

On constate trois phases différentes au cours de la compression du systéme :

> Que du liquide > Equilibre liquide-vapeur > Que de la vapeur

la pression augmente rapide-
ment lorsqu’on on diminue v

au niveau de la jonction li-
quide/liquide-vapeur, c’est
le point L : il n’y a que du li-
quide et 0% de vapeur

les deux phases co-existent :
la température et la pression
sont liées P = Psqi(Tp).

Lorsqu’on réduit le volume la
vapeur se transforme en li-
quide, prenant moins de place.

la pression augmente lente-
ment P = nRTy/V quand on
diminue v

au niveau de la jonction va-
peur/liquide-vapeur, c’est
le point V' : il n’y a que de la
vapeur et 0% de liquide.
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Exemple 5 : Tracer sur le diagramme de Clapeyron suivant les isotherme pour T, T > T}
et T, température critique.

P

A

liquide liquide-vapeur vapeur

>

> D =

v
m

Diagramme théorique Sur un diagramme théorique, on représentera souvent plusieurs isotherme
d’Andrews si bien qu’il ressemble plutét a la figure suivante.

P,
(OC) Courbe d'ébullition
(PC) Courbe de rosée
C : Point critique
FLUIDE
p{. 1\ 7
P (T)t-
LIQ+VAP T,
P(T)l VAPEUR _ L
Sl |p—
0 P T

En tragant toutes les isothermes d’Andrews, on peut alors placer les 3 domaines Liquide - Gaz -
Liquide + Gaz séparés par une courbe en cloche.
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Diagramme d’analyse

g GAZ
2
T1 <Tc
] LIQUIDE. 1+ GAZ Courbe de
A B saturation
0 S i
0 1 2 3 1 5 6 7

» Vocabulaire
> la courbe en séparant les trois domaine est appelée courbe de saturation. Elle se découpe en 2 partie.

> de A & C : courbe d’ébullition.
Un systeme liquide pur sur la courbe d’ébullition (point L) est appelée liquide saturant.

> de B a C : courbe de rosée
Un systéme gazeux pur sur la courbe de rosée (point V') est appelée vapeur saturante.

> Dans la zone Liquide + Gaz la pression est constante : c’est la pression de vapeur saturant Psg;.
Elle dépend de la température Psq (7). Le couple (Psq(T),T) se retrouve sur le diagramme (P,T) :
c’est la courbe de transition de phase liquide-vapeur.

Définition. Pression de vapeur saturante
La pression de vapeur saturante P, (T') est la pression de I’équilibre liquide-vapeur d’un composé a la
température T'.

Propriété. Equilibre liquide-vapeur

On considere un équilobre liquide-vapeur a la pression P et température 7T'.

> Si P > Py (T) alors l'eau vapeur condense et se transforme, partiellement ou totalement, en eau
liquide.

> Si P = Py (T) alors I'eau liquide et I’eau vapeur peuvent coexister

> Si P < Psg(T), seul l'eau liquide s’évapore et se transforme, partiellement ou totalement, en eau
vapeur.

1.4 Description quantitative du mélange, théoreme des moments

On s’intéresse a un mélange diphasé liquide-vapeur a la température T' = T7. La pression est donc fixée
P = P, (T1). Pour décrire le mélange, il faut ajouter une variable qui décrit le part de gaz (ou de liquide)
dans le mélange.
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» Taux de vapeur

Définition. Titre en vapeur
Pour caractériser la proportion d’'un mélange liquide-vapeur, on utilise le titre en vapeur :

Myap
m

Lyap =

avec Myqp la masse de vapeur dans le systéme et m la masse totale du systeme.

Le nombre x est sans dimension et décrit le pourcentage de vapeur dans le systéme :
> x =0 : que du liquide
> x =1 : que de la vapeur

Mo
On peut également définir le titre en liquide x;;; = 04 1,4 somme des deux est égale 1 :
m

Toap + Tlig =1 = Tpig =1 — Toap

En connaissant la masse totale du systéme (qui est constante) et 2 on peut retrouver les masses de chacune
des deux phases :

> masse de vapeur : myqp = Tm

> masse de liquide : myq = (1 — 2)m

» Théoréme des moments

Le titre en vapeur ,q, s’obtient facilement a partir du diagramme de Clapeyron.

Théoreme. Théoréme des moments

Le titre en vapeur est donné par :
v—v LM

Toap = = —
VI py — LV

Uy v (%%

Astuce pratique :

on peut mesurer LM et LV en centimeétre sur un graphe pour trouver z,4, = pas besoin de convertir!!!
MV

v
Exemple 6 : En s’appuyant sur la figure, donner les titres en gaz et en liquide correspondants
au point L, My, My et V.

De la méme facon on peut trouver x;;, =

Vg Uy
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1.5 Notion de pression partielle et humidité relative

» Pression partielle

Prenons un mélange de deux gaz 1 (n; moles) et 2 (ng moles) a la température 7' dans un volume V.
Au total nyt = n1 + no moles de gaz.

Exemple 7 : L’air de atmosphére est composé d’'un mélange de gaz (N2, O2, CO3) et de
vapeur d’eau H-0O.
On s’intéresse a I’équilibre liquide-vapeur de I'eau. Quelle pression prendre ?

On peut alors définir :
ntOtRT

> la pression P du gaz : P =

C’est la pression "réelle qu’on mesurerait avec un manometre.

ni RT

> la pression partielle du gaz 1 : P, =

C’est la pression que crée le gaz 1. On peut définir de méme la pression partielle du gaz 2. On a alors :

P=P+P

Définition. Pression partielle
La pression partielle d’un composant dans un mélange est définie la pression qu’il aurait s’il occupait seul
tout le volume a la température de celui-ci.

Quelle pression alors utiliser pour étudier les équilibres liquide-vapeur lorsque plusieurs gaz sont présent :
la pression total du mélange ou la pression partielle du gaz sous forme vapeur ?

Propriété. Pression partielle et équilibre
La pression a prendre en considération pour 1’étude d’équilibre liquide-vapeur dans le cas d’un mélange
de gaz est la pression partielle du composé.

» Equilibre liquide-vapeur dans I’atmosphére

L’atmosphere est composé de nombreux gaz (N3, Oz, COq, ...) et d’eau. L’eau peut étre sous forme de
vapeur (invisible & I'ceil nu) ou liquide (des gouttelettes en suspension, ~ nuages). Pour étudier 1’équilibre
liquide-vapeur de l’eau dans ’atmosphere il faut prendre en compte sa pression partielle Pp,o et non la
pression atmosphérique.

Définition. Humidité relative
L’humidité relative H dans I'atmosphere est :

Pr,0

H =
Psat(T)

avec T la température de I’atmosphere et Pp,o la pression partielle de la vapeur d’eau.

L’humidité relative nous indique si 'air est
> sec : il n’y a pas d’eau dans I'atmosphere H =0

> humide : 0 < H < 1:ily a de 'eau dans 'atmospheére mais, Pp,o < Psqt, il ne se trouve que sous forme
gazeuse

> saturé en eau : ’eau excédentaire dans 'atmospheére se liquéfie H = 1
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Exemple 8 : On considére I'atmosphére Py = lbar a I’humidité relative H = 30% a la
température Ty = 25°C. La température baisse au cours de la nuit jusqu’a une température
Tg.

En considérant le modéle de vapeur saturante Psq(T) = Ppet YT pour quelle température de
la nuit Ty verra-t-on apparaitre de la rosée au matin.

CORRECTION

De l'eau liquide apparaitra si la pression P est supérieur a la pression partielle Psg.
é & & Attention ! L’atmospheére est inerte, c’est-a-dire que sa pression n’intervient pas dans I’étude : il
faut prendre la pression partielle de la vapeur d’eau.

La pression partielle en vapeur d’eau est donné par I'humidité partielle : Pr,o = H Psqt(Ta).
Dans la journée Pp,0 < Psqi(T4) : il n'y a pas de condensation.

Au cours de la nuit, pour qu'il y ait condensation de la rosée, il faut que : Pr,o0 > Psqt(T5). On considére
latmosphére comme un barostat : la pression en eau est constante. On cherche donc :

11
HPyoi(Ty) > Poy(Tp) = HPpe® YT = Ppe®/Ts = InH = ( - )
Ty Tp

T
TA soit T = 279K = 6°C.
1-— TA In H

Finalement T =

1.6 Exemple d’application

Application 1 : On introduit dans un cylindre, initialement vide et de volume V = 10,0 L, une
massem = 1,0 g d’eau liquide. L’ensemble est plongé dans un thermostat de température T' = 100°C.
A cette température, la pression de vapeur saturante de I’eau vaut Ps,; = 1 bar. La masse volumique
de I'eau liquide est prise égale a p = 1000 kg.m?> et la vapeur d’eau est assimilée a un gaz parfait.

1. Etablir la composition du systéme a I’équilibre.

2. Calculer la pression de la vapeur d’eau.

3. On comprime le systeme de maniere isotherme. Calculer le volume pour lequel la premiére goutte d’eau
liquide apparait et celui pour lequel la derniére bulle de vapeur disparait.

4. Représenter le chemin suivi par le systéme sur un diagramme de Clapeyron.

5. Le volume est fixé a V = 1,0 L. Calculer la masse d’eau liquide et de vapeur d’eau dans le systéme.

Méthode en DS. Etude d’un équilibre biphasique
Pour trouver la composition d’un systeme a 1’équilibre, il est nécessaire de faire une hypothése qu’on
vérifiera ensuite.
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Méthode en DS. Equilibre solide-liquide Généralement réalisé au contact de latmosphére ....

On définit = comme fraction massique en liquide x = m;/mg. Sont a priori inconnus z et T'

Que du solide donc Equilibre solide-liquide Que du liquide donc
x =0 donc mg=mg T =Trys z =1 donc m; =myg
on vérifie que T' < T'py on vérifie que 0 < z < 1 on vérifie que T' > Ty

Méthode en DS. Equilibre liquide-vapeur Généralement réalisé dans une enceinte fermée isotherme

On définit x comme fraction molaire en vapeur & = nyqp/n0. Sont a priori inconnus x et P

Que du liquide donc Equilibre liquide-vapeur Que de la vapeur donc
z =0 donc n; =nyg P =Py x =1 donc nyep = ngo
on vérifie que ngVy,; =V on vérifie que 0 < z < 1 on vérifie que P > Py
CORRECTION

On estime la quantité de matiere totale ng = m/M, avec M = 18g/mole soit ng = 5,6 10~ 2mole
1. On va tester une a une les trois possibilités ....
> Que du liquide = pas de vapeur donc m; = 1, 0g.
Le volume occupé est alors V; = ImL. Or V = 10,0L, c’est impossible

> Equilibre liquide-vapeur=> équilibre entre les deux phases : P = Psot(T) = 1bar.
On note x la fraction molaire en vapeur. On a alors nyq, = zng et n; = (1 — z)ng avec ng = m/M.

Hypothése classique : le volume occupé par le gaz est largement supérieure a celui du liquide. Donc
V:V;uap‘i‘wﬁvvap-

GP : Pyy;V = znoRT donc © = ngRT/Ps,V = 5,8. C’est impossible !

> Que de la vapeur = pas de liquide donc ny., = ng
GP P =noRT/V = 0,17bar< Pgq : c’est possible. Le systéeme est initialement constitué uniquement

de vapeur.
2. On a trouvé 0, 17bar.
3.
Lorsque la premiere goutte d’eau liquide apparait :  Lorsque la derniere bulle de vapeur disparait :
> I’équilibre liquide-vapeur existe donc P = Py > ’équilibre liquide-vapeur existe donc P = Py
> iln’y a que de la vapeur donc ¢ = 1 et nyqp =ng > il n'y a que du liquide donc x = 0 et n; = ng
GP V =noRT /Py = 1,7L Le volume occupé est donc V =V, = 1mL
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4. On a parcouru une isotherme d’Andrews, depuis la phase vapeur, jusqu’au point de liquide saturant.

P

A

L
liquide liquide-vapeur

vapeur

SRS

5. Typiquement une question pour le théoréme des moments ...

Théoréme des moments :
v — 1y

Lyap =
P vy —

avec

> v =V/m = 1m?/kg

> v = 1p; = 10~3m3 /kg
1% n RT

DUy = — = ——

m m P

é & & Attention ! n/m = 1/M, la masse molaire, lorsque m est en gramme (merci les chimistes ...).
Ici, m doit étre en kilogramme donc n/m = 10%/M.

10°RT
W= —rp =1,7m?/kg.

AN z = 58%.

Remarque : Pour ne pas se tromper sur les volumes massiques : v représente le volume de
1kg.

> 1kg d’eau liquide = 1L=10"3m3

> 1kg d’air ambiant ~ Im? (ordre de grandeur & avoir en téte).

2 Grandeur massique de changement d’état

Nous avons introduit le vocabulaire et les notions nécessaires pour décrire les transitions de phases et
les équilibres bi-phasiques qui peuvent exister.
Les deux principes étant des bilans (d’énergie et d’entropie) nous allons introduire les variations d’énergie
et d’entropie que crée une transition de phase.

2.1 Enthalpie de changement d’état

» Définition

Propriété. Enthalpie de changement d’état
Le changement d’état d’un corps pur s’accompagne d’une variation de son enthalpie.

Une masse m d’un corps pur subit la transition de phase 1 — 2 & température constante 7. L’entalpie
H du systéme varie alors de la quantité :

AioH = mli2(T)

avec l1_,2(T') 'enthalpie massique de changement d’état de 1 vers 2 a la température 7.
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é & & Attention ! [{_,5 dépend de la température T

Exemple 9 : Pour la transition glace - eau liquide a 0%rc a 1 bar on a : ly,s = 334kJ/kg.
Calculer la variation d’enthalpie induite par la fusion de 300g de glace.

AH = mlf,s = 100kJ

A laide du premier principe on comprends que pour réaliser cette transition de phase, il faut
fournir de I’énergie, via transfert thermique, a la glace

Propriété. Transition inverse

loms1 = —l12

Exothermique ou endothermique
> si [0 > 0, la transition de phase 1 — 2 est endothermique : le systéme absorbe de 1’énergie pour
effectuer sa transition de phase et refroidit le milieu extérieur

| Exemple 10 : Glagon qui fond, eau qui s’évapore

> si 1,2 < 0, la transition de phase 1 — 2 est exothermique : le systéme libére de I’énergie pour effectuer
sa transition de phase et réchauffe le milieu extérieur

| Exemple 11 : FEau qui géle, vapeur d’eau qui se condense

» Glacon dans un verre d’eau

Exemple 12 : On introduit un glagon de masse m = 30g dans un verre d’eau de V,, = 300mL.
Le glagon sort du congélateur T, = —5°C et l'eau est a température ambiante estivale T, =
30°C.

On considérera la transformation comme adiabatique et isobare. Appliquer le Premier Principe
de la thermodynamique dans les deux cas suivant :

1. en supposant qu’une fraction x du glagon a fondu

2. en supposant que tout le glacon a fondu
Données : lp,s = 334kJ/kg a 0° ; capacité thermique de la glace ¢, = 2,06kJ/K/kg ; capacité
thermique de l'eau liquide ¢; = 4,18kJ/K /kg

Méthode en DS. Calcule de la variation d’enthalpie et transition de phase

Lorsqu’un systéme (ou un sous-systéme) subit une transition de phase, on calcule la variation d’énergie
via un chemin fictif :

> tout le systéme se réchauffe/se refroidit jusqu’a la température de la transition de phase

> tout le systéeme effectue la transition de phase

> tout le systéme se réchauffe/se refroidit jusqu’a la température finale

On somme ensuite les variations d’énergie.

14/18



Chap XXIII : Transitions de phases Pierre Soulard

CORRECTION
1. Une fraction x a fondu = équilibre liquide-solide donc Ty = T',; = 0°C. Il faut chercher z!
Y={:
> X1 : eau initialement sous forme de glace qui fond, masse mq = xm
> Yo : eau initialement sous forme de glace qui ne fond pas, masse mo = (1 — z)m
> Y3 @ eau initialement liquide, masse m; = 330g (~V=330mL)
}
é & & Attention ! Désormais lorsqu’on étudie des transition de phase, il faut bien préciser la phase dans
laquelle se trouve les différents composants.

état initial état final
Y1 : sol > : lig
I, | @ — > Trus
é & & Attention !
rm xm
Y9 : sol Y9 : sol
Tg > Tfus
(1—-z)m (1 —a)m
Y3 : lig Y3 : lig
T. > Trus
my my

Variation d’enthalpie

Par extensivité, AH = AH; + AHy + AHjs, avec

> Y1 :é & & Attention ! | il faut "découper" la transformation en trois étapes et estimer AH séparément
pour chacune

(a) la glace se réchauffe jusqu’a T'pys (a) ameg (Thus — Ty)

(b) la glace fond & T' = Ty (b) amlyys

(c) la glace fondue (~liquide) se réchauffe jusqu’a (c) xme; (Trys — Thus) =0
Ty

é & & Attention ! Dans la troiséme étape I'eau est sous forme liquide (elle provient de la fonte du
glacon). Donc sa capacité thermique massique est ¢;, celle de I'eau liquide, et non ¢4, celle de I'eau
solide !'!
On peut alors sommer : AHy = am (¢g (Trys — Ty) + Lpus)
> Yo AHy = (1 —az)mey (T — Ty)
> 23 : AHg = myq (Tfus — Te)
Transfert thermique et travail utile : adiabatique @ = 0 et pas de dispositif électrique/mécanique
W' =0.

Premier Principe :
rm (Cg (Tfus - Tg) + lfus) +(1— fL‘)ng (Tfus - Tg) +myq (Tfus —T)=0

On peut alors obtenir « :
—mcy (Tfus — Tg) + mye; (Te — Tfus)
ml pys

xr =
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Chap XXIII : Transitions de phases Pierre Soulard

IMPORTANT : il faut ensuite vérifier que 0 < = < 1.Ce n’est pas le cas ici, cette état est impossible.
Tout le glagon fond.

Remarque : On aurait pu décrire la situation en fusionnant Y1 et Yo en en décrivant la
transformation comme

> tout le glagon se réchauffe jusqu’a Tyus : AH = mcg (Trus — Ty)

> une fraction x fond : AH = xml

2. Tout le glagon a fondu = il n’y a plus que de l'eau liquide a la fin mais T est inconnue. Il faut
chercher TY.
¥=A{:
> 31 : eau initialement sous forme de glace qui fond, masse m
> Y9 eau initialement liquide, masse m; = 330g (~V=330mL)

}

état initial état final
Y1 : sol ¥ ¢ liq
Ty — > Ty
é & & Attention !

m m
Yo @ lig Yo : lig
T, > Ty

my my

Variation d’enthalpie

Par extensivité, AH = AH; + AHs, avec

> Y1 :é & & Attention ! | il faut "découper" la transformation en trois étapes et estimer A H séparément
pour chacune

(a) la glace se réchauffe jusqu’a Ty, (a) meg (Trus — Ty)

(b) la glace fond & T = Ty, (b) mlfys

(c) la glace fondue (~liquide) se réchauffe jusqu’a (c) me; (T — Trus)
Ty

On peut alors sommer : AHy = m (¢g (Trus — Ty) + Lpus + 1 (T — Trus))
> 22 : AHg = mq (Tf — Te)
Transfert thermique et travail utile : adiabatique @ = 0 et pas de dispositif électrique/mécanique
W' =0.
Premier Principe :

m (Cg (Tfus — Tg) + lfus + ¢ (Tf — Tfus)) + myq (Tf —T.)=0
On peut alors obtenir T :

—mcy (Tius — Ty) — mlpus — Tus +mucTe

T, =
I me; + mycy

IMPORTANT : il faut ensuite vérifier que Ty > T'f,s. Cest le cas ici.
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Chap XXIII : Transitions de phases Pierre Soulard

2.2 Entropie de changement d’état

Propriété. Entropie de changement d’état
Le changement d’état d’un corps pur s’accompagne d’une variation de son entropie.

Une masse m d’un corps pur a la température 1" subit la transition de phase 1 — 2 a température
constante 7. L’entropie S du systéme varie alors de la quantité :

ml T
AppS = 17;2()
e , . . R , _ _ liso(T)
On définit alots I’entropie massique de changement d’état a la température T" par : Aj_,98(T) = —7

dans le Second Principe (~ a gauche).

Exemple 13 : On reprend 'exemple du glacon qui fond : cette transformation est-elle réver-

sible 7
T
On rappelle la variation d’entropie d’une phase condensée : A gpS(T) = mcln T—B
A

CORRECTION

On reprend le systéme précédemment étudié (dans le cas ou tout le glagon fond).

Variation d’entropie
Par extensivité AS = AS7] + AS,.
> 21
Comme avant, pour estimer AS lorsqu’il y a une transition de phase on découpe la transformation en

3.

Tfus
Tg

> la glace se réchauffe jusqu’a Ty, > mey In

> la glace fond & T = Ty

> la glace fondue (~liquide) se réchauffe jusqu'a
Tf Tfus

lfus

Ty
Tfus

> me In

T l T
On a alors AS] = mcyln Jus +m Jus —i—mclln—f
Tg Tfus Tfus

T

> Yo ASQ = myq ln—f
T.

T l T T

Finalement AS = mcyIn Jus + m-Lus + me; In ! + myc;In -1
Tg Tfus fus Te

Entropie échangée : adiabatique donc 5S¢ =0

Second Principe AS = 5S¢ donc :

Tfus lfus Tf Tf
S. = mcy In 4+ m=—— 4+ mqIn + myc In —
‘ g Tg Tfus fus Te

On trouve S€ > 0 : la transformation est irréversible.
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1l n’y a pas de formules, il n’y a que des méthodes.
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1BIH Condensation de U'eau et calorimétrie

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Condensation de I’eau dans un piéce

1. Par définition H =

2 , avec P, la pression partielle en vapeur d’eau. Si H > 1, cela signifie que
sat(T)

la pression partielle de I’eau est supérieure a la pression de vapeur saturante. Il y a alors condensation,
I’eau vapeur se transforme en eau liquide. La pression partielle diminue alors q=jusqu’a ce que H soit

de nouveau inférieure a 1.

2. On a P, = HP;sy(T). A Ty on lit Pse(Tp) = 2300Pa donc P, = 920Pa.
Via la loi des gaz parfaits on trouve n, = P,V/RTy = 15mol d’eau, ce qui correspond a une masse d’eau
My = Ny M = 271g

3. Lorsque la piéce est saturée en eau, P, = Ps.(T'). On peut alors en déduire la quantité de matiére d’eau
sous forme de vapeur :

Ny = Psqt(To)V/RTH = 38mol soit m = 680g

Il faut donc faire évaporer 680 — 271 = 409g d’eau, soit 409mL.
Une fois la piéce saturée en eau, on coupe le chauffage et la température retombe a 15°C.
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5. Comme la température a diminué, la pression de vapeur saturante a diminué (Psq (77 = 15°C) = 1700Pa.
Or la pression en vapeur d’eau est alors

P, = n,RTy/V = 2260Pa donc P, > P,u(T) = de l’eau se condense
Il y a condensation jusqu’a ce que la pression en vapeur d’eau soit égale a Ps,;. Finalement il y a alors
n,, = Psat(T1 = 15°C)V/RT} = 28, 4mol d’eau sous forme de vapeur

donc 38 — 28,4 = 9,6mol d’eau s’est condensée, soit une masse de 173g ce qui donne un volume V; =
173mlL.
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uDM : Condensation de I'eau et calorimétrie Pierre Soulard

Mesure de I'enthalpie massique de transition de phase

1. ¥ = {calorimetre + eau liquide + glagons }. Le systéme ainsi défini n’échange ni transfert thermique
(parois adiabatique du calorimetre) ni travail (dispositif électrique). Son enthalpie ne varie donc pas
AH=0.

état initial état final
glacons : sol glacons : liq
, | @ — > Ty

eau : liq eau : liq

Tch > Tf
Calorimetre

Teut > Tf

2. On découpe la transformation :

(a) les glacons se réchauffe jusqu’a Tpy, (a) 3mgcy (Trus — Ty)
(b) les glacons fondent & T' = T'pys (b) 3mglsys
(c) les glacons fondue (~liquide) se réchauffe jus- (c) 3mge; (T — Trus)
qu’a Ty
Finalement :

AHg = 3mgcg (273, 15 — Tg) + 3mghfus(0°C) + 3mgcl (Tf - Tfus)

3. > eau liquide : AH = mec; (Ty — Tpp)
> calorimetre : AH = C (Ty — Towt)
Le systéme étant isolé (Q = 0 et W = 0) on trouve alors

3mgycy (273,15 — Ty) + 3mgh us(0°C) + 3mgey (T — Tpus) + C (T — Tewt) + mecy (Ty — Tep) =0
4. On a alors :

o 1
hfus(0°C) = I (mecy (Ten, —Ty) — 3mgeg (273,15 — Tg) 3mge; (Tf — Trus) — C (T — Tewt))
g
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1BIH Condensation de U'eau et calorimétrie

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Condensation de I’eau dans un piéce

1. Par définition H =

2 , avec P, la pression partielle en vapeur d’eau. Si H > 1, cela signifie que
sat(T)

la pression partielle de I’eau est supérieure a la pression de vapeur saturante. Il y a alors condensation,
I’eau vapeur se transforme en eau liquide. La pression partielle diminue alors q=jusqu’a ce que H soit

de nouveau inférieure a 1.

2. On a P, = HP;sy(T). A Ty on lit Pse(Tp) = 2300Pa donc P, = 920Pa.
Via la loi des gaz parfaits on trouve n, = P,V/RTy = 15mol d’eau, ce qui correspond a une masse d’eau
My = Ny M = 271g

3. Lorsque la piéce est saturée en eau, P, = Ps.(T'). On peut alors en déduire la quantité de matiére d’eau
sous forme de vapeur :

Ny = Psqt(To)V/RTH = 38mol soit m = 680g

Il faut donc faire évaporer 680 — 271 = 409g d’eau, soit 409mL.
Une fois la piéce saturée en eau, on coupe le chauffage et la température retombe a 15°C.
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5. Comme la température a diminué, la pression de vapeur saturante a diminué (Psq (77 = 15°C) = 1700Pa.
Or la pression en vapeur d’eau est alors

P, = n,RTy/V = 2260Pa donc P, > P,u(T) = de l’eau se condense
Il y a condensation jusqu’a ce que la pression en vapeur d’eau soit égale a Ps,;. Finalement il y a alors
n,, = Psat(T1 = 15°C)V/RT} = 28, 4mol d’eau sous forme de vapeur

donc 38 — 28,4 = 9,6mol d’eau s’est condensée, soit une masse de 173g ce qui donne un volume V; =
173mlL.
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Mesure de I'enthalpie massique de transition de phase

1. ¥ = {calorimetre + eau liquide + glagons }. Le systéme ainsi défini n’échange ni transfert thermique
(parois adiabatique du calorimetre) ni travail (dispositif électrique). Son enthalpie ne varie donc pas
AH=0.

état initial état final
glacons : sol glacons : liq
, | @ — > Ty

eau : liq eau : liq

Tch > Tf
Calorimetre

Teut > Tf

2. On découpe la transformation :

(a) les glacons se réchauffe jusqu’a Tpy, (a) 3mgcy (Trus — Ty)
(b) les glacons fondent & T' = T'pys (b) 3mglsys
(c) les glacons fondue (~liquide) se réchauffe jus- (c) 3mge; (T — Trus)
qu’a Ty
Finalement :

AHg = 3mgcg (273, 15 — Tg) + 3mghfus(0°C) + 3mgcl (Tf - Tfus)

3. > eau liquide : AH = mec; (Ty — Tpp)
> calorimetre : AH = C (Ty — Towt)
Le systéme étant isolé (Q = 0 et W = 0) on trouve alors

3mgycy (273,15 — Ty) + 3mgh us(0°C) + 3mgey (T — Tpus) + C (T — Tewt) + mecy (Ty — Tep) =0
4. On a alors :

o 1
hfus(0°C) = I (mecy (Ten, —Ty) — 3mgeg (273,15 — Tg) 3mge; (Tf — Trus) — C (T — Tewt))
g
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LB Cycle avec transition de phase

Lycée Louis Thuillier - Physique - PCSIB

On introduit dans un piston de volume V' une masse n = 3mole d’eau. Le systéme ne regoit alors pour
seul travail que celui des forces de pressions. Dans ’état initial A, I'’eau est uniquement sous forme de
vapeur & température 77 = 20°C et a pression P = P,y (T1).

Données : R = 8,314J/K/mol; Py (T1) = 2350Pa; Psut(To) = 1,0bar; ly,(T2) = 2,26 10°k] /ke;
a=4,2kJ/K/kg; v=1,3; Mgy = 18g/mol;

Enthalpie de transition de phase a différentes températures

1. Placer (pas forcément a ’échelle) les deux isothermes T et T = 100°C sur le diagramme de Clapeyron
en annexe.

2. Placer I'état A sur le diagramme de Clapeyron. Comment se nomme un tel systéme ?

On réalise les transformations suivantes :

> on comprime le systéme de fagon isotherme jusqu’a un état de liquide saturant (état B).

> on chauffe ensuite le systeme jusqu’a une température To = 100°C tout en le laissant sous forme de
liquide saturant (état C).

> on évapore ensuite 'entiereté de I’eau liquide de fagon isotherme a pression constante (état D).

> on retourne a ’état A via une détente isobare jusqu'a un état (i), suivi d’une détente adiabatique
réversible jusqu’a I’état A.

3. Placer les états B, C' et D sur le diagramme de Clapeyron. Représenter les transformations A — B,
B—CetC—D.

4. Estimer les variations d’enthalpie au cours des 4 transformations en fonction des données du problémes
et lvap(Tl)-

5. Que vaut la variation d’enthalpie du systeme sur un cycle ? Montrer alors :

YR

lvap(Tl) = lfuap(TQ) - (Cl - m

) (Th — T3)

Faire I'application numérique.

Travail et transferts thermiques recus sur le cycle

6. Exprimer les transfert thermiques recus lors des transformations A — B, B — C et C — D en fonction
des températures 17 et Ts, n, R, v et Megy.

7.(a) Représenter la transformation D — A sur le diagramme de Clapeyron.
(b) Exprimer le transfert thermique regu par le systéme lors de la transformation D — A.

On admettra que les transferts thermiques échangés avec

> la source chaude : Q. = Qp_c + Qc—p + @pa
> la source froide : Qf = Qap

8. Faire les application numériques de (). et QQ;. Discuter leur signe et le sens des échanges thermiques
réalisés.
9. Estimer le travail recu par le systéme sur un cycle. Discuter son signe et faire ’application numérique.

10. En déduire le rendement 7 du cycle moteur : n = —W/Q..
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LB Cycle avec transition de phase

Lycée Louis Thuillier - Physique - PCSIB

Enthalpie de transition de phase a différentes températures

Avant toute chose, on prend le temps de bien représenté les états avec leurs variables thermodyna-
miques!!!

état A état B
Psat (Tl) Psat(Tl)
T 1?0therme R T
é & & Attention !
100% Vapeur 100% Liquide
A
Y
état D état C
Psat (TQ) Psat(T2)
0 — 1?0therme o
é & ¢ Attention !
100% Vapeur 100% Liquide
1. Cf graphe
2. Cf graphe
3. Cf graphe
4. > Transformation A — B : 3mol d’eau vapeur se condense & T =T :

ApH = —mlygy(T1) = —nMequluap(T1)
> Transformation B — C : 3mol d’eau liquide se réchauffe de T7 a T5 :
ApcH = mc; (Ty = T1) = nMequc; (To — T1)
> Transformation C' — D : 3mol d’eau liquide s’évapore a T'=T5 :
AcpH = mlyap(Ta) = nMequlvap(T2)
> Transformation D — A : 3mol d’eau vapeur se refroidit de 15 a T3 :
ynR
v—1
5. La variation d’enthalpie sur un cycle est AH e = Hy — Hy = 0 puisque I’état initial et final sont les
mémes. On a donc :

AapH = (T —T3)

R
N Megulyap(T1) + nMegucy (Ty — Ty) + nMequloap(T2) + ;”1 (11 =Tp) =0
Soit : R
o
Loan(T1) = loap(Ts) — (¢ — ——~ ) (T4 = T
vap( 1) vap( 2) (Cl Meau(’)’_ 1))( 1 2)
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Travail et transferts thermiques recus sur le cycle

6. On applique le PP pour ces 3 transformations. Chacune d’entre elle, il n’y a pas d’autre travail utile.
Donc :
> QAHB = AABIT[ = _nMeaulvap(Tl)
> Qpc = ApcH = nMeaucr (To — T1)
> QC%D = AC’D-FI = nMeaulvap(TZ)

7.(a) Cf graphe
(b) On découpe le transfert thermique en deux : Qp—a = Qp_(s) + Qi)y—a-
———

=0
ynR
— (Ti) - 1)
(1) — A est adiabatique réversible = LAPLACE! On prend le couple (T,V) : PV =cte =
P(T/P)9amma =cte = P™7T7 =cte

PP sur D — (i) qui est isobare : Qp_.;) =

Pt (TY) ) (1=v)/v T
Psat(TZ)

_ nR Psat(T1)>(1’Y)/’Y B
Qi)y»a = Sl ((Psat(TQ) =T

PLO(T)T) = Pa(T)T] = Ty = (

sat (z) =

On admettra que les transferts thermiques échangés avec
> la source chaude : Q. = Qp_c + Qc—p
> la source froide : Qf = Qi +@p-a

8. On trouve Q. = 53,2kJ et Qy = —9,62kJ. On remarque alors que le systéme recoit de I’énergie au
contacte de la source chaude et en céde & la source froide. C’est un moteur.

9. PP sur un cycle : AgyaeU = W+ Q:+ Qf =0 donc W = —Q. — Qy = —43,6kJ. On trouve un travail

négatif, c’est bien un moteur.

10. Le rendement est n = 81%.
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Transition de phases

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Données :
> capacité thermique de la glace : ¢ = 2,06kJ/ K /kg
> coefficient adiabatique de ’eau vapeur v = 1,33
> enthalpie massique de fusion de la glace & 0°C : [£,,(0°C) = 334 kJ /kg
> enthalpie massique de vaporisation de 'eau & 1bar : Tqp, = 100°C et lyq,(100°C= 2260 kJ /kg

Exercice 1 - Calorimétrie et transition de phase :

Dans un calorimetre de capacité thermique C' = 230J /K a température ambiante T¢,; = 20°C, on place
initialement un masse m, = 200g d’eau liquide a T" = 50°. On introduit alors une masse my = 50g de glace
a la température T, = —10°C. On constate a la fin que la glace a entierement fondu et que la température
finale est Ty = 29, 7°C.

1. En déduire la valeur d’enthalpie de fusion de la glace a T' = 0°C.

2. Faut-il fournir plus d’énergie pour faire fondre un kilogramme de glace ou pour augmenter la température
de 1 litre d’eau de 100 degrés ?

Exercice 2 - Transition a pression constante :

On considere un systeme composé initialement d’un kilogramme d’eau solide & Ty = —10°C a laquelle
on apporte un transfert thermique & pression atmosphérique constante. On maintient le transfert thermique
jusqu’a un état final ou l'eau est sous forme vapeur a T = 110°C.

1. Représenter la transformation dans un diagramme (P, T). On fera apparaitre les différentes étapes de la
transformation

2. Représenter la phase eau liquide — eau vapeur dans un diagramme de Clapeyron massique (P,v).
3. Calculer le transfert thermique total Q4 p.

4. Tracer la courbe de température en fonction du transfert thermique apporté.
On précisera les abscisses et les ordonnées des points de rupture de pente.

Exercice 3 - Transition a température constante :

On considére un systéme constitué initialement d’un kilogramme d’eau vapeur a la pression P4 = 0.4bar
dans un compartiment au contact d’un thermostat a la température Ty = 100°C. On appuie tres lentement
jusqu’a atteindre un état a la pression Pg = 10bar.

On considerera ’eau liquide comme incompressible : le volume est fixe.

1. Placer les points P et T sur un diagramme (P, T).
Observera-t-on au cours de 'expérience une transition de phase? Si oui a quelle valeur de pression ?

2. Représenter la transformation dans un diagramme de Clapeyron (P, V).
On précisera la composition du mélange pour les 3 étapes de I’expérience ainsi que ’abscisse des points

3. Calculer le travail massique pour les 3 étapes de 'expérience (on négligera le volume massique de 1’eau
devant celui de la vapeur).

4. Tracer la courbe de pression en fonction du travail apporté.
Exercice 4 - Compression de ’air humide :

Un récipient de volume Vi = 2L contient de P’air sec a la température Ty = 303K et sous la pression
Py = 1,013bar . On introduit dans ’enceinte, a volume constant, une quantité de vapeur d’eau a la méme
température jusqu’a ce que la pression atteigne P = 1,040bar. On effectue alors une compression isotherme
qui amene le volume du mélange a Vo = 1L. L’air et la vapeur d’eau sont assimilés & des gaz parfaits.
On donne Psy (T = 303K) = 4132Pa.

Pierre Soulard - 1/3



TD23 : Transition de phases Pierre Soulard

1. Quelles sont les pressions partielles de 'air et de ’eau dans 1’état initial 7 En déduire la quantité de
matiere d’eau dans le systéme.

2. Donner la pression partielle de la vapeur d’eau dans I’état final. En la masse d’eau liquide dans I’état
final.
g = P unqL90 ‘g = *'d “4vq9g0 ‘T = *°d ‘Wwsd = ""°d
Exercice 5 - Stockage de I’helium liquide :
L’hélium a tres basse température possede de nombreuses utilité scientifique (refroidissement de LASER,
liquide frigorifique, ...) Il est donc nécessaire de savoir le stocker sous forme liquide. On considére de

I’hélium, en équilibre liquide-vapeur, stocké dans un récipient de stockage fermé, dont on considérera les
parois comme quasiment calorifugées.

1. La relation de Clapeyron relie la pression de changement d’état a l’enthalpie de changement d’état :

deap o lvap

dT (Voap — Viig) T

(a) En comparant les volumes massiques de la phase vapeur et de la phase liquide, simplifier la relation
de Clapeyron.

(b) Exprimer la relation de Clapeyron a l’aide des grandeurs molaires.

(c) Exprimer Pyq,(T") pour 'hélium. On donne Lygp m = 88J.mol~! indépendante de T, Pyop(To) = Po a
Ty = 4.2K
é é é Attention ! v, et donc Vygp,m dépendent de la température!!

2. Les parois du récipient n’étant pas parfaitement calorifugés, des transferts thermiques depuis 1'extérieur
a la température T, sont possibles. On les modélise par :
T,—T

Ryp,

0Q = dt
ou Ry, est la résistance thermique du récipient.

(a) Décrire qualitativement les effets de ces transferts thermiques sur le systéme.

(b) Exprimer la quantité dn,q, de vapeur d’hélium qui se vaporise durant un temps infinitésimal dt.

(c) Que se passe-t-il si on ne fait rien ?
Pour se prémunir, le récipient de stockage est relié & un pompe qui extraie le surplus de vapeur et le
relache dans 'atmosphere. On admettra que la pression de la vapeur libérée est la méme que celle du
récipient mais que sa température est T, = 300K.
On mesure en sortie de pompe un débit volumique Dy = 30L.s™! : en une seconde, la pompe libére
dans I'atmosphére un volume de 30L d’helium vapeur a la température Tj,.

3.(a) Exprimer la quantité d’hélium dnpy. extrait par la pompe pendant dt.
b) En régime permanent dn,,, et dn,,. sont égaux. En déduire une équation dont la température T a
g p D P g q p
I'intérieur du récipient est solution.

Une résolution numérique permet de donner 7' en régime permanent : 7' = 1.5K.
(c) En déduire la pression a l'intérieur de I’enceinte.
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Exercice 1 - Calorimétrie et transition de phase :

C’est la méme situation que 'exemple du glacon dans le verre d’eau du cours!! Il faut bien présenter
et étre propre ...

1. ¥={:
> ¥; : eau initialement sous forme de glace qui fond, masse my

> Y9 @ eau initialement liquide m,
> X3 : intérieur du calorimetre

}

état initial état final
> : sol > @ lig
Ty S > Ty
é & & Attention !
Mg My
Yo @ lig Yo @ lig
T = T
Me Me
23 23
Tt > Tf
C C

Premier Principe
> Variation de ’enthalpie :
extensivité AH = AH, + AHy + AHg

¥1: & & & Attention ! transition de phase, on (a) mgcy (Tfus — Ty)
coupe en 3!! (b) mglfus
(a) la glace se réchauffe jusqu'a T'pys (c) mgep (Tr — Tus)
(b) la glace fond a T = Ty,
(c) la glace fondue (~liquide) se réchauffe jusqu’a
Ty

ZQ . AHQ = MeC] (Tf — T)
23 : AH2 = C(Tf - Tezt)-
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TD23 : Transition de phases

> Travail utile et transfert thermique : W/ = 0 et @ = 0 car dans un calorimeétre (pas de résistance

chauffante).

> PP :
MgCqy (Tfus — Tg) + mglfus + MgC (Tf — Tfus) + MeCy (Tf — T) +C (Tf — Te:pt) =0

C’est un bon réflexe de compter les termes dans le PP : 8 pour X1, 1 pour Yo et 1 pour X3 : 5 termes!

On trouve :

1
Lius = — (mecy (T = Ty) — mgey (T — Trus) — mgcg (Trus — Tg) — C (T — Teat))

Mg
2. Pour répondre a cette question, on compare la variation d’enthalpie liée a ces deux transformation :

> faire fondre un kilogramme de glace : AH = mly,s, avec m = 1kg
> augmenter la température de 1 litre d’eau de 100 degrés : AH = mqAT, avec AT = 100K

On trouve deux ordres de grandeurs similaires.

Exercice 2 - Transition a pression constante :

> (i) dans la zone solide, la glace se réchauffe jus-
qu’a 0°C
> (4i) sur la courbe de transition sol —lig, la glace
- -\ --- liguide - - - - /- o fond & Tp,s = 0°C
> (i7) dans la zone liquide, I'eau liquide se ré-
chauffe jusqu’a 100°C
> (iv) sur la courbe de transition lig — gaz, l'eau
vapeur s’évapore a T, = 100°C
> (v) dans la zone gaz, ’eau vapeur se réchauffe

P [atm]

solide

jusqu’a 110°C

T [°C]

2. On est a pression constante : droite horizontale

liquide [ liquide-vapeur

3. Pour chacune des étapes, on peut appliquer le Premier Principe pour trouve le transfert thermique

A chaque fois, il sera égale a la variation d’enthalpie.
> (Z) Qz =AH = mcy (Tfus — TA)

> (ZZ) Q“ =AH = mlfus(Tqu)

> (ZZZ) Qm =AH = mcy (Teb — Tfus)

> (1) Qiv = AH = mlyap(Tep)
_Ag= ™ME
> (U) Qv =AH = M’Y 1 (TB Teb)

Le transfert thermique total Q4_, g est la somme de chacun.
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T [°C]]

evapore

échytuffe

fond

éc%ﬂ”e
10

A chaque rupture

de pente, on a les abscisses : Q;, Q; + Qii, Qi + Qii + Qiiiy ---

Exercice 3 - Transition a température constante :

1.
liquide
g *
=, :
A, | solide i
.
vapeur
T [°C]

> (i) dans la zone vapeur, la pression de 1’eau va-
peur augmente jusqu’a lbar

> (ii) sur la courbe de transition lig — gaz, l'eau
vapeur condense & 7' = 100° sous une pression
de 1bar. Il y a transition de phase.

> (iii) dans la zone liquide, la pression augmente
jusqu’a 10bar

2. On parcourt une isotherme d’Andrew de la vapeur au liquide en diminuant le volume.

P
A
L
liquide [ liquide-vapeur
apeur
V
> v = —
m
3. & & & Attention ! Subtilités & comprendre!!
> phase (i) : on comprime un gaz de facon isotherme de V; = mRTy/MPs = 4,3m? (volume &

P =0,4bar) & V; = mRTy/M Py = 1,7m? (volume & P = 1bar)

compression isotherme = on calcule W avec W =

[0W = —nRTyInV};/Vi.

> phase (ii) : on comprime un gaz de fagon isobare (puisque la pression est fixée & Py lors de la transi-
tion de phase) en balayant un volume AV = 1, 7m?-1L~ 1, 7m?
compression isobare = on calcule W avec W = [ {W = —PyAV.

> phase (ii7) :I’eau est incompressible donc son volume ne varie pas : transformation isochore W = 0.
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4.

A

P

condensation

comprime| le liquide

Exercice 4 - Compression de I’air humide :

1. Comme, lorsqu’on ajoute l’eau initialement, on ne varie ni le volume ni la quantité d’air, la pression
partielle de ’air est constante égale a Py. Donc la pression partielle de ’eau "complete" la pression totale

P.yw = 1,040 — 1,013 = 0, 027bar.

Cela correspond & ng = P..,Vo/RTp = 2,15 10~ 3mol.

2. On a deux équilibres possibles : soit air + vapeur soit air + équilibre liquide-vapeur

Que de la vapeur

= Nyap = 1o = 2,15 1973mol

Par conséquent la pression partielle en vapeur eau
est Pegy = noRTp/Va = 0,057bar

Cette pression est supérieure a la pression de va-
peur saturante a Ty, Psqt(T = 303K) = 4132Pa. :
c’est impossible.

Exercice 5 - Stockage de 1’helium liquide :

Equilibre liquide-vapeur

= la pression partielle de ’eau est Py =
303K) = 4132Pa.

Par conséquent, la quantité de matiere d’eau va-
peur est donc :

sat (T -

Psat‘/Z

= 1,64 10 3mol
RT , mo

Nyap =

On en déduite que 154 = 1o —"nyap = 0,51 10~ 3mol
soit 9, 2mg.

1.(a) Le volume massique représente le volume occupé par 1 kilogramme du constituant. on peut légitime-
ment supposer que Uyap >> Ulig (1m3 vs 1L en ordre de grandeur). On a alors :

dPyap

dT

lvap
VyapT'

(b) Soit X une grandeur extensive, x sa grandeur massique et X, sa grandeur molaire. On a :

n
X =nX,, =mx donc z = —
m

Dans la relation de Clapeyron, lyq) et vyqp peuvent s’écrire en grandeur molaire, respectivement Lyqp m
et Viap,m- Les masses molaires se simplifient et on a :

dPyap

lvap

Lvap,m

AT~ veapT  VapmT
V. nRT/P RT

(c) On peut facilement exprimer Vigpm = — =

n n
On a alors, & P = Pyap, Voapm = RT/Pyqp et donc

deap Lvap,m
T ~ Rr2 e =

séparation des variables =

P

deap Lvap,m d7T
R T2

Pvap
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L dT
On integre entre Ty et T : fgﬁ(%)) = 77“; ”%”m =z
Psat(T> Lvapm (1 1 ) |: Lv(zpm <1 1 )]
1 =— — = — =) = Pwu(T) =P . LU
"R R \T T, sat(T) = Fo exp R \T T,

2. Les parois du récipient n’étant pas parfaitement calorifugés, des transferts thermiques depuis 1'extérieur
a la température T, sont possibles. On les modélise par :

T,—T

dt
Ry,

5Q =

ou Ry, est la résistance thermique du récipient.

(a) Le systéme étant plus froid que lextérieur (T' < T,) recoit de ’énergie. § § & Attention ! Important
a comprendre!!
L’apport d’énergie a un systéme thermodynamique peut :
> faire varier sa température (ici 7' augmente)
> alimenter une transition de phase (ici une transition endothermique)
Dans le cas d’'un équilibre liquide-vapeur, 'apport d’énergie va faire s’évaporer le liquide jusqu’a ce
que D'entiereté du systeme soit sous forme vapeur puis la température augmentera.

(b) On applique le Premier Principe entre deux états proches. Les deux états sont a la méme tempé-
rature T'(t + dt) = T'(t) mais une quantité dn,q, d’hélium liquide s’est transformé en hélium vapeur.

instant ¢ instant ¢ + dt
lig+vap lig+vap
T > T
vap : Nygp Vap : Nyap + dNyap
liq © nuig liq : nyg — dnyep

> Variation d’enthalpie : dn,.,mol s’évapore donc dnyapLyap,m
> Travail utile W/ =0

T, —T
> Transfert thermique : Q) = aR dt
th
T, —T
> PP : dnyapLoapm = a4 dt
T Ryp,
Donc dnygy = ———dt
vap RthLvap,m

(c) Si on ne fait rien, toujours plus d’hélium liquide va s’évaporer donc la pression dans le récipient va
augmenter jusqu’a l'explosion du réservoir : il faut évacuer le "trop plein" d’hélium gazeux.
Pour se prémunir, le récipient de stockage est relié & un pompe qui extraie le surplus de vapeur et le
reldche dans ’atmosphere. On admettra que la pression de la vapeur libérée est la méme que celle du
récipient mais que sa température est T, = 300K.
On mesure en sortie de pompe un débit volumique Dy = 30L.s™! : en une seconde, la pompe libére
dans I'atmosphére un volume de 30L d’helium vapeur a la température Tj,.

3.(a) Pendant un instant d¢ la pompe extrait dV = Dydt litre d’hélium gazeux. Cet hélium est a la
température T, et a la pression interne du réservoir, i.e. Py (T'). Cela correspond a

Psat(T)dV . Psat(T)DV
RT, RIT,
T,—T . Pu(T)Dy

dt =
RthLvap,m RTa

T, - T Dy [ mem<1 1)}
= PO exp — -
RthLvap,m RT, R T TO

dt

dnppe =

(b) On a alors Iégalité : dt soit, en utilisant 'expression de Pyq(T) :

(c) On peut utiliser 'expression de Pyt avec T'= 1.5K.

5/5






CiEROANA Machines thermiques

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Table des matieres

1 Introduction a la notion de machine thermique 3
1.1 Définitions. . . . . . . . . e e e e 3
1.2 Moteur et récepteur thermique . . . . . . . . . . . ... e 4
1.3 Performance d’une machine thermique : rendement et efficacité . . . . ... .. ... ... .. 4
2 FEtude globale d’une machine thermique 5
2.1 Premier et Second Principe sur un cycle. . . . . ... ... oo oo oL 5
2.2 Théoremes de Carnot . . . . . . . . . e 6
3 Etude de cycle 8
3.1 Lecyclede Carnot . . . . . . . e 8
3.2 Moteur a explosion : cycle de Beaude Rochas . . . . . ... ... ... ... ... 12

Pierre Soulard - 1/15



Chap XXIV : Machines thermiques Pierre Soulard

Savoirs Q

> O Vocabulaire des machines thermiques
> Machine thermique, machine thermique ditherme
> source chaude, source froide, systeme mécanique
> schéma global d’'une machine thermique : représenter les sources et Q, Q., W
> Systeme thermodynamique dans une machine thermique et notion de cycle thermodyna-
mique

> O Moteur, pompe a chaleur et réfrigérateur
> Donner le sens des transferts thermiques et du travail
> Donner le signe de Qy, Q. et W
> Notion de rendement et d’efficacité, donner ’expression pour un moteur, pompe a chaleur
et réfrigérateur

> QO Notion de cogénération
> O Egalité de Clausius et théoremes de Carnot
> Enoncé

> Signification et application du théoreme de Carnot
> Démonstration pour un moteur, pompe a chaleur et réfrigérateur

Savoir Faire

g Pour une machine thermique quelconque définir le rendement ou [’efficacité

Démontrer dans le cas d’une machine thermique ditherme l’inégalité de Clausius et les théorémes
de Carnot

Représenter par un schéma global et un cycle dans le diagramme de Clapeyron une machine
thermique ditherme

Etudier le cycle une machine thermique ditherme

> Tracer le cycle dans un diagramme de Clapeyron

> Etudier une d une les transformation thermodynamique pour obtenir W Q. et Qy

> Obtenir le rendement ou Uefficacité de la machine thermique et la comparer a la valeur théorique
de Carnot
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La thermodynamique a été avant tout étudiée et développée pour décrire le fonctionnement de machines,
appelées machines thermiques. Aujourd’hui, ces machines thermiques font partis intégrantes du quotidien
(moteur, clim, frigo, ...). Dans ce chapitre, nous allons, a partir des principes de la thermodynamique
développés précédemment, donner les bases de ’étude des machines thermiques.

Objevctif du chapitre :

> introduire le vocabulaire adapté aux machines thermiques

> utiliser ce qu’on a appris dans les chapitres précédents pour étudier le fonctionnement de machines
thermiques

1 Introduction a la notion de machine thermique

1.1 Définitions

Définition. Machine thermique

Une machine thermique est un dispositif qui réalise des transformations cycliques d’un fluide, appelée
agent thermique ou fluide caloporteur, mettant en ceuvre des échanges thermiques et de travail avec
I’extérieur.

é & & Attention ! Le systéme étudié est le fluide dans la machine, pas la machine en elle méme!!

Exemple 1 : Pour un moteur on étudie I'air dans les pistons.
Pour un frigo, on étudie le liquide de refroidissement.

Définition. Cycle thermodynamique
Un cycle est un ensemble de transformations thermodynamiques entre différents états d’équilibres A, B,
C, D qui se termine sur I’état initial.

A—-B—-sC—-D—>A

Au cours des transformations du cycle le systéme est mis en contact successivement avec :
> des thermostat qui lui apporte du transfert thermiques @Q;
> des systéme mécaniques (compresseur, hélice, turbines, ...) qui apporte du travail W;.

Définition. Machine ditherme

Une machine ditherme est une machine thermique qui, au cours de son cycle, est mise en contact de 2
thermostats :

> un sera la source chaude : transfert thermique Q. et température T,

> un sera la source froide : transfert thermiqyue Qs et température T...

Par la suite nous nous intéresserons uniquement auxr machines dithermes.

Schéma d’un machine ditherme

Source Chaude
T

)y

/ Systémm %% fluide dans
\\mécaniquy la machine

Y

Source froide
Ty
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que Q. et @ sont les transfert thermiques regus lors de transformation bien précise du cycle.

Etude d’une machine thermique
L’étude d’une machine thermique se réalise a deux niveaux :
> on réalise un bilan sur un cycle complet : on utilise la représentation précédente.
On parlera d’étude globale.
> on décompose le cycle en transformation thermodynamique A — B; B — C'; ... et on étudie chaque
transformation : on utile alors les outils et méthodes des chapitres précédents.
On parlera d’étude de cycle.

1.2 Moteur et récepteur thermique

Définition. Moteur thermique
Un moteur recoit globalement un transfert thermique Q. + Q¢ > 0 et fournit un travail W < 0.

é & & Attention ! Q. + Q¢ > 0 mais Q. > 0 et Q5 < 0 généralement !

Exemple 2 : Un moteur de voiture

> source chaude : le carburant chaufté réchauffe le gaz du moteur Q. > 0

> source froide : I'air ambiant refroidit le moteur QQy < 0

> sur I'ensemble d’un cycle le moteur fournit du travail a 'extérieur W < 0

Définition. Récepteur thermique
Un récepteur thermique recoit globalement un un travail W > 0 et un transfert thermique de la source
froide Q7 > 0. Il rejette du transfert thermique a la source chaude Q..

Distinction entre pompe a chaleur et réfrigérateur
Cela dépend de l'objectif de la machine thermique :
> si on veut chauffer la source chaude : pompe a chaleur

Elle chauffe I'intérieur de la maison (source chaude) et refroidit le dehors (source froide)
> si on veut refroidir la source froide : réfrigérateur.

11 refroidit 'intérieur du frigo (source froide) et chauffe le dehors (source chaude).

1.3 Performance d’'une machine thermique : rendement et efficacité

Pour chaque machine thermique, on identifie parmi les échanges d’énergie W, Q). et Q :
> le but poursuivi
> le cotit

On définit alors un coefficient de performance comme le rapport :

but poursuivi
cotit

Définition. Rendement d’un moteur
Pour un moteur, on veut récupérer du travail mécanique —W et on paye la source chaude (carburant).

On définit le rendement comme : W

T Q.

é & & Attention ! Ce qu’on récupeére dans un moteur c’est —W le travail que fournit le moteur.

Ui

Définition. Efficacité d’une pompe a chaleur
Pour une pompe a chaleur, on veut transmettre de I’énergie a la source chaude —Q. et on paye le travail
(souvent électrique) W. On définit V'efficacité comme :

_*Qc
W

(&
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Définition. Efficacité d’un réfrigérateur
Pour un réfrigérateur, on veut prendre de I'énergie a la source chaude +Qs et on paye le travail (souvent
électrique) W. On définit efficacité comme :

» Puissance mécanique et puissance thermique

Pour relier un moteur au monde réel, on parle plutot de puissance mécanique ou puissance thermique
fournie.

Si un cycle est effectué sur une durée At, la puissance mécanique fournie par un moteur est :

-W
P = —
meca At
On peut définir de la méme fagon
> la puissance thermique fournie par un réfrigérateur : Py, = %
> la puissance thermique fournie par une pompe a chaleur : Py, = e

At

2 Etude globale d’une machine thermique

Pour cette partie théorique, on se place d’un point de vu global : on en précise ni comment fonctionne la
machine, ni comment se découpe son cycle. Les résultats obtenus trés généraux pourront alors s’appliquer
a toute machine thermiques.

2.1 Premier et Second Principe sur un cycle

On étudie le systeme thermodynamique constitué du fluide & I'intérieur de la machine thermique qui
subit un ensemble de transformations thermodynamiques cycliques.
Cela peut étre le gaz contenu dans les pistons d’un moteur, le fluide caloporteur d’un réfrigérateur, ....

> Y={le fluide dans la machine thermique}

> Premier Principe sur un cycle
> Variation d’énergie interne : dans transformation cyclique 1’état initial et final sont les mémes.

Donc :
Acycle[] = AAA(] =Us—-Uys=0

> Premier Principe :

> Second Principe sur un cycle
> Variation d’entropie AcyceS = 0.
> Entropie échangée :

source chaude : ;% ; source froide : ;%
T, Ty
> Entropie créée :
Qc Q f
¢ ¢ =0= —9¢ =S¢ <0= — — <0
cycle + cycle cycle cycle = Tc + Tf =
Le cas = 0 est pour un cycle réversible.
Propriété. Inégalité de Clausius
Pour une machine thermique ditherme :
Q& _,
T. Ty
On peut généraliser ce résultat a un nombre quiconque de thermostat.
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Exemple 3 : Moteur monotherme.

On imagine un moteur monotherme qui fournirait un travail W < 0 et échangerait avec un

thermostat Ty un transfert thermique Ty. Montrons que ce moteur ne peut exister.

> Y ={le fluide dans la machine thermique}

> Premier Principe : W + Qg = 0 donc Qo9 = —W > 0 : le moteur monotherme prend de I’énergie au
milieu extérieur pour fonctionner.
On peut imaginer un moteur de bateau qui refroidit ’eau sur lequel il flotte et se sert de I’énergie ainsi
récupéré pour faire tourner une hélice et avancer. Malheureusement arrive le second principe ...

Qo

> Second Principe : — < 0. On trouve une contradiction avec le Premier Principe : le moteur est

impossible.

2.2 Théorémes de Carnot

En utilisant les deux principes de la thermodynamique, on peut obtenir des résultats généraux sur le
fonctionnement optimale des moteur et récepteur thermiques. En effet, le Second Principe fixe une limite
au différents échanges thermiques que peut réaliser un moteur ditherme. Voyons les conéquences sur les
performances.

» Rendement maximal d’'un moteur

Prenons I’étude globale un moteur ditherme (7.e. un moteur de voiture).

Reégle de base :
pour une étude globale, on fera toujours le schéma des échanges d’énergie de la machine thermique étudiée.

Carburant bralé
Qc>0 Te

)y

/Systeme W <0 air dans
écaniq / | les pistons

Atmosphere
Ty

L -W
On s’intéresse au rendement 7 : n = 0.
C
A T'aide du premier principe, on a : =W = Q. + @ soit :
Q@
Qc Qc
. o Qr | Ty Qy T
A l’aide du second principe on a : — 4+ =~ < 0 soit = < ——~
Qe Tt Qe T.

Finalement :

T
WSl—?:UC
Cc

Le rendement 7 est toujours inférieur a un rendement maximale théorique appelée rendement de Carnot.
Ce dernier est atteint en cas d’égalité dans le Second Principe : le cycle doit étre réversible.
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Optimiser un moteur :
on remarque que le rendement de Carnot tend vers 1 si le rapport Tt /T, tend vers 0 : c’est pour cela qu’on
essajera au maximum d’utiliser une source chaude ayant la température la plus élevée possible.

» Théoréemes de Carnot

Théoreme. Performance maximale d’un machine thermique ditherme
Le rendement ou lefficacité d’une machine ditherme est nécessairement inférieur ou égal a celle d’'un
cycle réversible utilisant les mémes sources.

Ce rendement /efficacité maximal est appelée rendement /efficacité de Carnot et ne dépend que de la
température des sources.

> moteur ng =1 — ﬁ
Te
> réfrigérateur e = Ty
T. - Ty
> pompe a chaleur ec = TTCTf
L —

thermique : il fixe une valeur maximale théorique. le plus souvent le rendement sera inférieur pour des
raisons techniques.

| Exemple 4 : Démontrons le théoreme de Carnot pour un réfrigérateur.

> Représentation de la machine et signe des échanges d’énergie

Atmosphere
T,

Q. <0

/ Réseah Ww>0 fluide
\\électriqy " | caloporteur

Inteérieur frido
Ty
> Définition du rendement /efficacité :

ce qu’on récupere  énergie prise a la source froide  Qy

ce qu’on paie électricité w

é & & Attention ! le rendement /efficacité est positif!! On ajoute un moins si besoin ....
> Premier et second principe sur un cycle

PP:W+Qf+Q.=0 > SP (i.e. inégalité de Clausius)

T. Ty

1. Astuces obligatoire :
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> avec le PP on fait disparaitre W
> avec le SP on exprime Q./Qf ou Q¢/Q. suivant ce qu’on a dans le rendement /efficacité

2. Astuce pratique : si on a du mal avec les inégalité, on se place dans le cas réversible (donc égalité) et
on trouve le rendement de Carnot.

" Qf Qr 1
Efficacité : e = == = — = — .
Q w Q0+Qf Qc/Qf+1
T. 1 T T
SP: 2 <« _——Sdonce< — = — A / .
Qy Ty —T./Tf +1 Ty =T, T.—1Ty

| Application 1 : Démontrer le théoréme de Carnot pour une pompe a chaleur.

3 Etude de cycle
3.1 Le cycle de Carnot

L’objectif est de s’entrainer d travailler sur des cycles thermodynamiques : il est important de mettre en
place les méthodes qu’on utilisera sur ’étude de tous les cycles.

Définition. Cycle de Carnot
Le cycle de Carnot un cycle théorique réversible qui permet de réaliser un moteur ditherme. C’est le seul
cycle réversible possible.

» Construction du cycle
Nous allons construire pas a pas le cycle de Carnot. Le cycle de Carnot est un cycle moteur réversible.

Cycle moteur : rappel sur les diagramme de Clapeyron

A Sur un diagramme de Clapeyron, un cycle est
1 décrit par une courbe bouclant sur elle méme. Le
travail recu par le systeme lors du cycle est égale a
I’air décrit par le cycle :
> W < 0 si le cycle est parcouru dans le sens ho-
raire
> W > 0si le cycle est parcouru dans le sens direct

2 Astuce pratique : chaque transfert thermique se
fait avec la source froide ou la source chaude. Il faut
alors identifier avec quoi le systéme est en contact

3 lors d’une transformation.

4

Propriété. Cycle moteur

Pour qu’un cycle soit moteur il doit étre parcouru dans le sens horaire. Il y a donc
> détente au contact de la source chaude

> compression au contact de la source froide

Cycle réversible
Il n’est donc composer que de transformation réversible. Les principales sources d’irréversibilités sont :
> les frottements solides ou fluide : toute la machine thermique doit étre sans frottement

> les déséquilibre thermique lors de transfert thermique avec un thermostat (Exzemple : la pierre dans un
lac)
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Pierre Soulard

Propriété. Transfert thermique réversible

Un transfert thermique est réversible si la transformation est :
> isotherme T =constante

> a température du thermostat
C’est une transformation appelée isotherme réversible.

L’équilibre thermique en cas de transfert thermique impose que
> des adiabatiques réversibles = Lois de Laplace PV =constante.
Sur un diagramme (P, V') : courbe décroissante a grande pente

> des isothermes a la température du thermostat.
Sur un diagramme (P, V) : courbe décroissante de faible pente.

» Etude du cycle

Le cycle de Carnot est donc composé de

> deux isotherme réversible : une au contact de T¢, 'autre de T7.
> deux adiabatique réversible

Source chaude

Pression

Pression

—r
—
L o
=
e
oy
-
=]
=
[
&
T
=]
=]
]
(R
.
o

(ol
|

Cycle de Carnot

"Sotherme s C
"_ :‘ B

Volume
©ABC CLIM

=
=3

Composition du cycle de Carnot

d’échange de chaleur.

chaleur.

Pression

Pression

*. Molécules gaz

A

Volume
12 A
B
Yoy

D T2

C

Volume

. AB : détente isotherme a T, le systéme échange avec la source chaude une chaleur Q.

. BC : détente adiabatique, le systeme passe d'une température 7., a une température Ty,. Il n’y a pas

. CD : compression isotherme & TY,., le systeme échange de la chaleur avec la source froide Q) z,

. DA : compression adiabatique, le systeme passe de la température T, a T,y,. Il n’y a pas d’échange de

On appelle W le travail total recu par le systeme lors de ce cycle. Ce travail est regu tout au long du cycle.
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Méthode en DS. Composition et étude d’un cycle
Pour étudier un cycle, on étudie individuellement les transformations qui le composent afin de trouver

W, Qcet Q.
Il faut identifier pour chacune des transformations si elle est :
> adiabatique

> au contact de la source froide

> au contact de la source chaude

La plupart des cycles sont composés (liste non-exhaustive) :

compression/détente isotherme réversible ; compression/détente adiabatique réversible;
compression/détente monobare ; compression/détente isobare ; échauffement /refroidissement isochore

Objectif (commun a 99% des exos de machines thermiques) :
Trouver Q., Q¢ et W afin d’obtenir le rendement.

Pour chaque transfert thermique, il faut
1. trouver les transformations ou se transfert thermique se réalise. § & Attention ! il peut en avoir plu-
sieurs ! ! Astuce : avec la source chaude = transformation qui "montent" et "en haut" du diagramme (P, V).

2. estimer sa valeur Q. = .../Qf = ... avec le Premier Principe

é & & Attention ! & la présentation!! On pense & :
> Systéme : 3 = {’air contenu dans le moteur, assimilé & un gaz parfait, contenant n mole}.

> Représentation du cycle : diagramme de Clapeyron + liste des états

état A état B
Py Pp
T =T, isotherme X T,
Tp =T
Va Vi
A
adiabatique réversible adiabatique réversible
Y
état D état C
Pp Pe
isotherme T = T,
T < c P p=T
f f
VD VC

Transfert thermique avec la source chaude Q.

Il s’échange lors la transformation A — B, au contact de la source chaude (la transfo D — A est
adiabatique). On cherche un transfert thermique = on applique le Premier Principe!!

> Variation d’énergie interne
La température du systéme ne varie pas donc son énergie interne ne varie pas : AagU =0
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> Calcul du travail des force de pression
Transformation isotherme : on sait calculer rapidement et efficacement W!!

d
Wi = / oW = —P,:dV = —/ PdV = —/ nRTc—V = —nRTyln @
A—B A—B A—B A—B Vv Va

> Travail utile
pas de dispositif particulier : W’ = 0.
> Transfert thermique et PP

V;
0=Qasp+Wasp = Qap=nRIyln V—j

Vi
Par conséquent (). = nRT,In V—B. Comme Vg > V4, Q. > 0 : le systeme regoit bien de I’énergie de la
A

source chaude.

Transfert thermique avec la source froide @y

v,
On fait comme avant pour trouver : Qy = nRT}In V—D < 0 car Vp < Vg, le systéme fournit de 1’énergie a
C

la source froide.
é & & Attention ! En retravaillant le cours, on s’assure qu’on sait faire ¢a vite (2 minutes chrono) et
bien !

Rendement et travail sur un cycle

Pour trouver le travail, deux options :
> calculer et sommer tous les travaux sur les différentes transformation (bof bof)
> appliquer le PP sur un cycle (plus malin!)

Premier Principe sur le cycle : W = —Q. — Q.

Rendement : n=-W/Q. = (Qc+ Qy)/Qc=1+Qf/Qc.

nRTIn %
C

VB
RT.In —
n n VA

n=1+

Dans la plupart des études de machine thermique, on préfere utiliser les températures. Il faut donc
passer de Vyu, Vg, Vo,Vp a T¢ et T}.

Méthode en DS. Etude d’un cycle
Pour étudier un cycle, toutes les transformations sont utiles : si on est bloqué, il faut se demander
quelle transformation n’ai-je pas utiliser.

Ici, on n’ rien dit sur les transformations B — C et D — A. Adiabatique réversible = LOI DE
LAPLACE.

T
On choisit le couple (T, V) : PV7=cst = VV”/ =cst’ = TV~ =cst’.

Transformation B — C' :

1
_ _ V T y—1
y—=1 __ v—1 B _ f
T.Vg ~ =T¢Va donc —C <Tc)

Transformation D — A :

1

_ _ T =

TV} 1= T.V) ' donc —KA = (Tf)7 1
D c
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On remarque alors que : Va = (Tf) o Vs donc Vb = E.
Vb T, Ve Ve o Ve
nRTyIn % —TtIn % T
Finalementnzl—l—ivB:l—l— VA 1 ?f
nRT,In -2 T.ln -2 c
Va Va

Il convient d’analyser T et T :
> la source froide est 'air ambiant Ty = T ~ 20°C
> la source chaude est du carburant brilé (pétrole, charbon, matériau fissible, ...)
Pour augmenter le rendement, il faut minimiser le rapport 7r/T. donc augmenter T (T étant générale-
ment fixée).

On peut également remarquer que le travail fourni sur un cycle est :

Vb
Wfourni =-W= Qc + Qf = nR(TC — Tf) In 7A
> plus I'écart de température T, — Ty est grand, plus Wiyymi est important

> plus le rapport Vp/V4 est grand, plus Wiy est important

Sens inverse

Noter que ce cycle peut étre parcouru dans le sens contraire. A ce moment la, tous les signes sont
inversé et :
> W > 0 : le systeme regoit un travail mécanique
> Qfr < 0 : le systéme prend de la chaleur a la source froide
> Qcn < 0 : le systeme fournit de la chaleur a la source chaude
Finalement notre moteur inversé prend de la chaleur & l'air froid et, a I'aide d’un travail mécanique,
réchauffe la source chaude : c’est une pompe a chaleur.

Le défaut du cycle de Carnot est qu’il doit étre parcouru de maniere quasi-statique, c’est-a-dire tres
lente, pour fonctionner : on imagine bien que ce n’est pas du tout pratique pour un moteur de voiture.

3.2 Moteur a explosion : cycle de Beau de Rochas

On parle de moteur a explosion car la combus-
tion se produit grace a une étincelle a I'intérieur du Bougie
moteur qui met le feu au carburant. Il s’agit d’'un
moteur & combustion interne. On distingue les
moteurs & deux temps (scooters, outils de jardinage)
et & quatre temps (voitures, tondeuses).

Soupape d'échappement

Piston

Bielle

> Un cylindre dans lequel un gaz, qui constituera notre systeme thermodynamique, est enfermé par un
piston.

> Le piston mobile est lié & un systéme Bielle/Manivelle ou Bielle/Vilebrequin qui permet de transformer
le mouvement de translation du piston en rotation de I’arbre moteur.

> Une bougie qui assure I'explosion du mélange au bon moment.

> Deux soupapes d’admission et de refoulement

» Cycle réel

Dans le cas des moteurs a quatre temps, un cycle est composé de deux aller-retours du piston. Le
piston oscille entre deux positions : le point mort bas (volume maximum) et le point mort haut (volume
minimum).
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Admission Compression Détente Echappement

AB : Le piston se déplace vers le bas, soupape d’admission ouverte. Le mélange {air+essence} entre
dans le cylindre. C’est le premier temps : phase d’admission.

BC : La soupape de ferme. Le piston retourne vers le haut en comprimant le mélange {air+essence}.
C’est le deuxieéme temps : phase de compression.

CD : La bougie déclenche ’explosion : augmen- P D
tation brutale de la pression a cause d’une augmen- ;
tation brutale du nombre de moles de gaz alors que
le piston n’a pas le temps de se déplacer (V ~ cste)

DE : Le piston redescend. C’est le troisieme
temps : phase de détente.

EA : La soupape d’échappement s’ouvre et E :
le piston se déplace vers le haut. Les gazs briilés L— — > \4
. , . Point mort Point mort
sortent du cylindre. C’est le quatriéme temps : phase haut bas
d’échappement.

On va donc remplacer le cycle réel par un cycle approché afin d’étudier son rendement théorique : c’est
le cycle de Beau de Rochas.
» Modélisation — Cycle de Beau de Rochas

Il est intéressant de noter que le développement de ce moteur s’est fait dans le sens théorie — pratique
> FEn 1862, le physicien frangais Alphonse Beau de Rochas propose le cycle modeéle que 'on va construire
dans la suite de ce paragraphe.
> En 1876, I'ingénieur Allemand, Nikolaus Otto, réalise effectivement un tel moteur.

Systéeme thermodynamique : le gaz dans le piston du moteur, considéré comme un gaz parfait
diatomique (essentiellement du diazote Na).

Description du cycle :
> AB : l'admission est modélisée par une isobarre
> BC : compression adiabatique, supposée réversible.
> CD : explosion du carburant. Comme est elle tres rapide, on la suppose isochore, le volume n’a pas le

temps de varier.
C’est la phase ou on introduit le transfert thermique Q..
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> DE : détente adiabatique réversible

> EB : ouverture de la soupape. Le systéme voit sa pression varier brutalement, ans que son volume n’ai
le temps de varier :refroidissement rapide isochore.

> BA : les gaz s’échappe : isobarre

On appelle a, le taux de compression volumétrique, le rapport entre les volumes minimaux et maxi-

maux : a = % et 8 = Vg — Vo la cylindré du moteur.
C

On considére le mélange air-essence comme un gaz parfait de coefficient adiabatique ~.

Exemple 5 :
1. Représenter le cycle dans un diagramme de Clapeyron (P, V).

2. Exprimer les transferts thermiques Qc—p et Qg p en fonction des températures mises en jeux (Tc, Tp, ...)
3. Etablir un lien entre o, y et les températures mises en jeux.
4

. En déduire le rendement du cycle en fonction de v et . Comment optimiser le moteur ?

On considére une admission d’air a la pression atmosphérique Py et température ambiante Ty = 27°C.
On vient de décrire le cycle d’un cyclindre. On considére un moteur a quatre cylindre effectuant chacun
mille tours par minute. Chaque cylindre a pour cylindré g = 0.3L et comme taux de compression o = 9.

5. Calculer T et T¢ sachant que la combustion dégage un transfert thermique molaire @Q,, = 20kJ/mol.

6. Calculer le rendement de Carnot associé a ce cycle. Commenter.

7. Calculer la quantité d’air dans le moteur et la puissance mécanique obtenue.

CORRECTION
1.
D
P
A
C
E
A B
-V
2. Premier Principe sur C — D :
R
> variation d’énergie interne AcpU = n 1 (Tp —Tc)
’7 —

> travail des forces de pression : isochore donc W, , = 0
> pas de travail utile : W,_,, =0
n

On a alors Qo—p = AcpU = 1
N —

(Tp — To).
nR

Par analogie on trouve : Qp_p = AcpU = 1 (Tp — Tg).
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3. Transformation B — C' et D — E : adiabatique réversible = Laplace avec (T, V) (ouisque o porte sur
les volumes.

y-1 -1 Ve\7! : .
>IgVy ~=TcVy = = Tc = 7 Tg soit Tc = a7 1Tg
C
. _ Ve\7 ! Ve\1 1
> TDVJ; f= TEV]} HE Tp = <E> Tp = (B> T soit Tp = o' 1T
VD VC

4. Le cycle décrit par le systeme est B — C — D — E — B. On remarque alors que Qp_c = 0 et
Qp_g =0. Donc :
> Q. = Qc—p car le systéme se réchauffe au contact du thermostat chaud
> Q5 = QE—p car le systeme se refroidit au contact du thermostat froid
é & é Attention ! Une fois qu’on a Q. et @y, pas besoin de cherche W a I’aide des transfo : on applique
le PP sur le cycle
W+Q0+Qf:0 = W:_Qc_Qf

R
W 0 % (Tp — Tk)
On a alors le rendement 1 = 0 =1+ Q—f =1+ ’YnR
C C T _ T
po— (Tp —To)
(Tp —Tg) 1
g + (T — a7 1TR) g a1

Pour optimiser le moteur il faut alors augmenter le coefficient « : le volume doit alors varier du plus
petit volume possible (V) au plus gros possible (Vp).

5. > On obtient Vp avec a et §: = Vg — Vp/a soit Vg = aLﬁl = 0,34L. A la fin de I’admission 1’air

est toujours a température ambiante et pression ambiante T = T et P = F.

> En C on trouve : To = o 1T = 705K, soit 432°C.

-1
> En D, on aparle PP :Tc =Tp + %QC%B soit

n

-1
TD:1b4—1E—Qm::L41mK
tant qu’on y est T = Tp/a?~! = 579K
6. On trouve n = 1 —1/9%* = 58% A comparer au rendement de Carnot : nc = 1 — T¢/T.=1-Tg/Tp =

79%. Pas si pire ...

7. n = PgVg/RTp = 1,4102mol pour un cylindre soit 5,6 10 2mol dans tout le moteur. La puissance
mécanique est :

-Ww
Pmeca - Tt

> avec —T/V:Qc—i-Qf:Pyn_R1

> At = 60/1000 = 6,010~2
On trouve alors Ppeca = 1, 9kW.

(TB +Tp —Tg — TC) = 113J.
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BRI Modélisation d'un moteur thermique

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Un moteur pas top top (Petites Mines, 2009)

Le but de la thermodynamique est de créer des machines thermiques : on étudie ici le moteur le plus
stmple possible.

Données : Vg = 1L, V4 = 330mL, Ty = 300K, Py = lbar, m = 10kg, S = 100cm?, ¢ = 10m.s~2,
R =8.314K. K 1. mol~1.

On imagine un cylindre aux parois diathermes fermé par un piston de section S. Le piston, de masse
négligeable, peut glisser sans frottement entre deux cales A et B. Dans 1’état initial, le piston est en
A, le cylindre renferme un volume V, d’air assimilé a un gaz parfait, de coefficient adiabatique ~, a la
température extérieur Ty, a la pression Py : état 0 (Py, Va, 1p).

Py Py Py Py

m
B 4 BM 4 B B Prrrrrrrd

m
Py Vi T Py Vo T, P, Vg T, P; Vg Ty
Etat O Etat 1 Etat 2 Etat 3

> On place une masse m sur le piston et on chauffe lentement le gaz jusqu’a ce que le piston décolle juste
de la cale A : état 1 (P1,Va,T1)).

> On maintient le chauffage jusqu’a ce que le piston arrive en B : état 2 (P, Vg, T5)).

> On arréte alors le chauffage. On 6te m et on laisse refroidir ’ensemble jusqu’a ce que le piston décolle
juste de B : état 3 (P3, Vg, T3).

> On laisse refroidir ensuite ’ensemble jusqu’a Ty, le piston redescends en A et le systéme retrouve 1’état
0.

. Exprimer la quantité de matiére n de gaz dans le cylindre en fonction de Py, V4 et Tj.

. Rappeler I'expression de Cy pour un gaz parfait di-atomique et en déduire une expression de .

. Donner la nature des transformations composant le cycle.

. Tracer I'allure du cycle dans un diagramme de Clapeyron.

[ B N

. Exprimer la pression P; et la température T en fonction de Py, Ty, Vg, m, g et S. Faire ’application
numérique.

(=)

. Exprimer le transfert thermique QQo_,1 par le gaz au cours de cette transformation en fonction de n, 11,
To et . Faire 'application numérique.

7. Exprimer la température 75 en fonction de T3, V4 et Vp. Faire 'application numérique.

8. Exprimer le transfert thermique (19 recu par le gaz au cours de cette transformation en fonction de
n, 11, Ts et . Faire I'application numérique.
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9.

10.

11.

12.

13.

Pour les deux transformations 0 — 1 et 1 — 2, estimer ’entropie créée Si_,; et S{_,,. Discuter alors la
réversibilité des deux transformations.
Le cycle est-il alors réversible ? Justifier.

Exprimer le travail total W, recu par le gaz au cours du cycle en fonction de m, g, V4, Vg et S. Faire
I’application numérique et commenter.

Retrouver a l'aide du diagramme de Clapeyron le résultat précédent.

Estimer ’entropie totale gycle au cours du cycle. (tout comme le travail Weyee ¢’est la somme des en-

tropies créées a chaque transformation). Faire 'application numérique.

Exprimer 7 en fonction de W,y e et des transferts thermiques Qo1 et Q1-2.
Faire I'application numérique.
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BRI Modélisation d'un moteur thermique

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Un moteur pas top top (Petites Mines, 2009)
Pour tout le devoir on étudie le systéme I" = {air dans le piston}

1%
Ing‘ = 1,2 10~ 2mole.

1. Dans I’état 0, I’équilibre des gaz parfaits : n =

5
2. Pour un gaz parfait Cy = 1 et pour un gaz parfait diatomique Cy = inR. Donc :

1 5 2 7
—— === v—-1==- = vy==-=1,4
~—1 2 7 5 775
3. Les transformations 0 — 1 et 2 — 3 sont isochores. Les transformation 1 — 2 et 3 — 0 sont isobares.

4. On obtient un cycle "carré" :

P/\
J 2
P N I
’ 0 '3
Va vV

5. Dans I’état 1, I’équilibre mécanique donne P; = Py + mg/S. Les gaz parfaits
_ PVy _ (Po +mg/S)

h nR Py To
AN : P, =1, 1bar et T1 = 330K
6. Premier Principe sur 0 — 1
> variation d’énergie interne : AU = anl (Th — To)

> travail des forces de pression : W = 0 car isochore
> travail utile : W’ = 0 (pas de dispositif électrique)

R
> transfert thermique, PP : Qo1 = AU = i T (Th — To).
AN Qo1 =7,4]
7. Dans ’état 2, I’équilibre mécanique donne P» = Py + mg/S. Les gaz parfaits

. P Vg . (P0+mg/S)VBT _ VBT
= = 0o=v-T
nRk PyVa Va

AN : Py =1,1bar et T} = 1,0 103K

T
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8. Premier Principe sur 1 — 2, isobare = Enthalpie

nR
! 1 (T2 — Th)

> variation d’enthalpie : AH =

> travail utile : W’ = 0 (pas de dispositif électrique)
R
> transfert thermique, PP : Q19 = AU = n 7 (T, — T1).
’7 p—
AN Qo1 = 231J

9. Pour chacune des transformation, la température du thermostat est celle de la température dans I’état
final (c’est l’équilibre thermique).
> Transformation 0 — 1 : couple (T, V) (car V' constant)

T T — T,
AS = nkt In =L et S¢= Qo1 = nk Ty 0
y—=1 Ty Ty y—1 Ty
R T T -1
Donc, avec le Second Principe : 5S¢ = AS — 5¢ = n (ln . 0)
v—1 To T

> Transformation 1 — 2 : couple (T, P) (car P constant)

_ Qi Ry —Th

Ty

ynR
- | S
~—1tr ¢ T, ~—1 T

’)’TLR (1 E TQ—T1>
v—1

AS

Donc, avec le Second Principe : 5¢ = AS — §¢ =

n
T T
On trouve deux entropies créées positives : chaque transformation est irréversible. Le cycle ne pourra

pas étre parcouru dans ’autre sens car cela entrainerai de réaliser les transformation 1 — 0 et 2 — 1
qui sont impossibles.

10. On décompose W yee comme la somme des différents travaux :

Weyele = Wos1 + Wi + Wo 3 + +W30

Comme 0 — 1 et 2 — 3 sont isochores :

mg

chCle = - (PO + S

> (Vi — Vi) + Py (Vg — Vi) = —% (Vg — V)

AN Weyee = —3,2J<0 : le cycle est moteur et c’est pas beaucoup !

11. On peut calculer Wy via la diagramme de Clapeyron : c’est I'air sous la courbe, compté négativement

car le cycle est moteur.
mg

chcle = S

(Ve — Va)

On retrouve le méme résultat.

12. Par analogie avec les transformations 0 — 1 et 1 — 2 on trouve :

nRk T3 T3T2)
2 1 5¢ = In — —
>2—3:5 7_1<nT2 T
vnR T() TQ_T3)
2 1 5¢ = In — —
>2—3:8 7_1<nT3 T
13. n=— chcle
Qo1+ Q12
n— mg/S (Ve — Vy)
nR nR
_l(Tl—ToH;V_ (T3 — T)

AN 15 = 1,34%, pas un super rendement ...
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Machines thermiques.

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Etude globale

Exercice 1 - Combinaison de deux machines thermiques :

On souhaite maintenir 'intérieur d’une maison a T; = 18°C en hiver, alors que la température extérieur

est de T, = 50C. On estime les pertes thermiques de la maison a 160MJ par heure.

1.

Un kilogramme de bois brulé libere 18MJ d’énergie. Combien de kilo de bois faut-il briiler par heure
pour maintenir la température de la maison constante ?

On dispose d’'une pompe & chaleur d’efficacité e = aec, avec e Vefficacité de Carnot et o = 0.9. On
souhaite 'utiliser pour alimenter l'intérieur de I’habitation en se servant comme source froide de l'air
extérieur. Pour alimenter la pompe a chaleur on utilise un moteur de rendement n = Bnc, avec ngo
le rendement de Carnot et 8 = 0.8. Le moteur fonctionne & ’aide d’une source chaude (bois brulé
T. = 300K) et utilise lair intérieur de la maison comme source froide.

. Donner et démontrer les expressions de ec et no. A quelle condition a =1 et § = 1.

. Faire un schéma global des échanges thermiques entre l'air extérieure, I'intérieur de la maison, le bois

brulé, le moteur et la pompe a chaleur.

. Montre que le transfert thermique regu par la maison est :

Qm = (677 +1- 77) Qbois

avec Qpois 'énergie libérée par la combustion du bois dans le moteur.

. Calculer la nouvelle masse de bois qu’il faut briiler pour maintenir la température dans la maison.

Conclure.

Exercice 2 - Perte de performance d’un congélateur (*) :

Un congélateur neuf a un coefficient de performance e = 3. Un appareil dans lequel on a laissé s’accumu-

ler une couche de glace a une efficacité réduite. On suppose que l'effet de la couche de glace est d’augmenter
I’entropie créée pour un méme transfert thermique pris a la source froide. L’intérieur du congélateur est a
—18°C et la piece dans laquelle il se trouve a 25°C'.

1.

Calculer numériquement le coefficient e, 'efficacité d’une machine réversible fonctionnant avec les
mémes sources.

. Exprimer Defficacité e du réfrigérateur neuf (donc sans glace) en faisant intervenir les températures des
C

deux sources ainsi que le rapport o = , ou S est Pentropie créée sur un cycle.

fr

1 1
. Montrer alors que — = — + ¢7T,. Commenter ’expression.

e e

. La couche de givre augmenter o & une nouvelle valeur ¢/ = xo. Exprimer la nouvelle efficacité ¢’ en

fonction de e, ec et x.
Tracer numériquement cette expression pour z € [1, 3] et discuter son évolution.
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TD24 : Machines thermiques. Pierre Soulard

Etude de cycle
Exercice 3 - Turbine a gaz

On considére une turbine a gaz dont le fonctionnement est schématisé sur le dessin ci-dessous. Le gaz
qui décrit le cycle est ’air considéré comme un gaz parfait. On ne tient pas compte de I’écoulement du gaz.

@ E 3)

>
N
_/

< B

e)) “)

Fig. 1 — Turbine

Partant de ’état 1 (P, = 1 bar, 77 = 300 K), le gaz passe dans un turbocompresseur dans lequel il
subit une compression adiabatique (Etat 2: Py =6,5bar, Ty ).
Ensuite il passe dans une chambre de combustion (E;), ou il est mélangé avec une petite quantité de
carburant dont on néglige la masse. Le carburant s’enflamme et fait monter la température du gaz. Le gaz
subit une transformation isobare et passe a I’état 3 (Ps, T3 = 1300 K).
Le gaz subit ensuite une détente adiabatique dans une turbine (T) pour arriver a 'état 4 (Py, Ty).
Enfin, il se refroidit de maniére isobare en retournant a I’état 1.
On supposera par la suite le cycle comme étant réversible.

On donne pour l'air : v = 1,4; masse molaire M = 29 g.mol™'; constante des gaz parfaits R =
8,314 J. K~ '.mol~!. On raisonnera sur une masse de 1 kg de gaz.

1. Déterminer 'expression de 15 et de Ty en fonction de 17, P;, P> et T3. Effectuer les applications numé-
riques.

2. Représenter le cycle dans un diagramme de Clapeyron (P, V') sans respecter 1’échelle. S’agit-il d’un cycle
moteur ou récepteur ?

3. Déterminer les expressions des capacités thermiques & volume constant (C,) et a pression constante (C)
de 1 kg de gaz.

4. Déterminer les expressions des transferts thermiques regus par le gaz entre les états 2 et 3 (Q23) et entre
les états 4 et 1 (Q41). Applications numériques.

5. Déterminer I'expression du travail total regu par le gaz W sur le cycle. Application numérique.

6. La turbine entraine le turbocompresseur par I'intermédiaire d’un arbre. Déterminer le travail nécessaire
a I’entrainement du compresseur et la part que cela représente dans le travail total fourni par la turbine.

W]
|Q23]

Exercice 4 - Réfrigérateur & ammoniac (transition de phase) :

7. Déterminer I’expression du rendement 1 = en fonction des températures. Application numérique.

Pour optimiser 'efficacité d’une machine frigorifique, il faut s’approcher du cycle de Carnot théorique
constitué de deux isothermes T3 et Ty (11 > T») et de deux adiabatiques réversibles
> une détente du point A au point B de P; a P
> une compression du point C au point D de P> a Py
On souhaite ici entretenir une chambre froide a la température avec une source chaude (air ambiant). Pour
ce faire on choisit T} = 40° et T, = —20°.

De plus, pour des échanges d’énergie importants, on utilise des changements d’état. On suppose donc
que ’ammoniac qui joue le role de fluide caloporteur décrit l'intégralité du palier de changement d’état
liquide — vapeur a Ty
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1. Placer dans un diagramme de Clapeyron (P,v) la courbe de saturation et tracer le cycle de Carnot
théorique ABC' DA décrit par le fluide. On donne le taux de vapeur en B et C : xp = 0.19 et z. = 0.86.

2. Rappeler et calculer efficacité maximale de Carnot.

Dans la pratique, on n’utilise pas de détente adiabatique réversible : elles ont un mauvais rendement
dans un mélange liquide vapeur et sont complexes et tres chers. On préfere 'utilisation d’'un détenteur
calorifugé simple pour la transformations A — B : c’est un simple tuyaux qui se rétrécie.

3. Quel détente vu précédemment permet de modéliser ce genre de systeme ot le fluide s’écoule. Quelle est
alors la grandeur conservé au cours de I’écoulement.

4. Exprimer le nouveau titre en vapeur z';.
On donne I'enthalpie massique du liquide et de la vapeur d’ammoniac
>aT =T :h(T)=373k] kg™ ! et hy(T}) = 1472kJ kg !
> AT =T : hy(Te) =89.7kJ. kg™ et h,(Ty) = 1419kJ kg ~!

5. Placer alors le point B’ sur le schéma précédent.

6. Pour la transformation B’ — C’, on préfere décrire 'intégralité du palier d’évaporation & T jusqu’au
point C’. Puis on comprime la vapeur de facon adiabatique et réversible jusqu’a 1’état D’ de pression
P

7. Placer le point C’ sur le diagramme de Clapeyron.
8. Calculer la température atteinte au point D’ et décrire les problemes que cela peut poser.

9. Dessiner alors le cycle réel sur le diagramme de Clapeyron.

Exercice 5 - Cycle triangulaire :

On considere le cycle parcouru de maniére quasistatique par un gaz parfait diatomique :
> A — B :isochore a V =2V, de 2P a Py
> B — (' : isobare de 2V a 1}
> C'— A : segment de droite oblique de C'a A

1. Représenter le cycle sur un diagramma de Clapeyron. Le cycle est-il moteur ou récepteur ?
2. Exprimer le travail recu sur le cycle.

3. Au cours de quel étape le systéme regoit le transfert thermique de la source chaude ?

4

. Montrer que son rendement 7 est :
v—1

T30+

Exercice 6 - Cycle de Brayton Joule (*) :

Ezxercice ouvert, il faudra prendre des initiatives en se rappelant de ce qu’on a fait pour les autres études
de cycle.

Un cycle de Brayton-Joule est formé de deux isentropiques et de deux isobares alternées. Le cycle est décrit
dans le sens moteur par un gaz parfait. Pour ce gaz parfait,  est supposé constant. On pose o = P2/P1.
Montrer que le rendement du cycle est :

l—n
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Probléeme :

Exercice 7 - Mise en service d’un complexe piscine-patinoire (*) :
On donne Iy = 335 kJkg™!: coqu = 4,18 kJ K L kg™!: Cglace = 2,10 kJ K~ ' kg

On étudie un complexe piscine-patinoire dont le chauffage de la premiere et le refroidissement de la
seconde sont assurés par une pompe & chaleur, au fonctionnement réversible, utilisant la piscine comme
source chaude et la patinoire comme source froide. Lorsqu’elles sont en fonctionnement, la piscine est a
T1 = 300 K et la patinoire a Th = 263 K.

Elles ont des masses respectives d’eau m; = 2.10% kg et my = 2,5.10° kg. On part d’un état initial ou
les deux masses d’eau sont a T; = 280 K. On note Ty température de 1’équilibre eau-glace & pression
atmosphérique.

1. Calculer numériquement les capacités thermiques C7 de 'eau de la piscine, Cy de I'eau de la patinoire
lorsqu’elle est liquide et C% de 'eau de la patinoire lorsqu’elle est gelée.

2. Représenter la pompe sur un schéma global. On fera apparaitre 0Q)p; et 0Qpq, les transferts thermiques
en provenance de la piscine et de la patinoire. On précisera leur signe.

On considere I’état initial ol les deux masses d’eau sont liquides a la température T; = 280. On appelle
T} la température de la piscine au cours du temps et T}, celle de la patinoire.

3. On s’intéresse a la premiere phase de la mise en service : I’eau de la patinoire reste liquide et se refroidit.
(a) Appliquer le premier principe pour chacun des deux systémes entre deux états infiniment proche. En
déduire une expression des transferts thermiques 6Q,, et 0Q,; en fonction de d7T},;, dTp,, C1 et Co.
(b) A laide de I'inégalité de Clausius, montrer que :

T Tha
ATy , o, dT,

C
" T, Tpa

=0

(c) En intégrant l'expression précédente, donner la température 73 de la piscine avant que gele 'eau de
la patinoire.

(d) Discuter la valeur de T3 par rapport & T; et Tj. Conclure sur ce qui demande le plus d’énergie pour
mettre en fonctionnement la patinoire.
(e) Calculer le travail W3 consommé par la pompe a chaleur pendant cette premieére phase.

On s’intéresse désormais a la deuxiéme phase au cours de laquelle ’eau de la patinoire gele progressive-
ment.

4.(a) Appliquer le premier principe pour chacun des deux systémes entre deux états infiniment proche. En
déduire une expression des transferts thermiques 0@y, et 6@y en fonction de dTy;, C1, l1ys, Mo et do
la fraction de I’eau de la patinoire qui gele.

(b) Par intégration de I'inégalité de Clausius, montrer que :
Ty lfus
Ciln—=m
1 s 2 T
avec T la température de I'eau de la piscine a la fin de cette phase.
(¢) ATaide d’une application numérique, comparer T3 et T et comparer cette phase a la phase précédente
de chauffage.
(d) Calculer le travail Wy consommé par la pompe & chaleur. Comparer a Wi.

5. Dans la derniere phase, on refroidit la glace de la piscine jusqu’a T5. Par symétrie entre avec la question
2, donner T5, la température de ’eau de la piscine & la fin de cette phase, et Wi, le travail recu par la
pompe.

6. A l'aide d’un transfert thermique "classique" QQg, on finit de monter ’eau de la piscine a la température
Ty. Calculer Qg et faire 'application numérique.

7. Calculer le cout énergétique total dépensé lors de ces différentes phases. Le comparer la variation totale
d’enthalpie de la piscine entre T; et T7. Commenter.
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Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Etude globale
Exercice 1 - Combinaison de deux machines thermiques :

1. La bois doit produire 160 MJ en 1 heure, il faut donc briiler 160/18 = 8.9kg de bois en une heure.

2. Cf cours pour les démos. Pour avoir n = no ou e = e, il faut avoir un cycle réversible.

—Qy
Moteur
Bois briilé Quois | air dans les
T = 3000C - pistons
—Q
PAC
Qe
Fluide calo
4. Le transfert thermique recue par la maison est Q,, = —Qy — Q avec :

> —Qy : transfert thermique fourni par le moteur a sa source froide.

PP : _Qf =W+ Qbois = _nQbois + Qbois avec 1 = _W/Qbois-
> —Q : transfert thermique fourni par la PAC a sa source chaude.

—W (qui est bien positif).
Comme —W = nQpois on a —Q = enQpois

Finalement : @, = Qpois (1 — 1+ en).
5. 1 faut toujours @, = 160kJ mais en évaluant 7 et e on trouve : 1 —n+en ~ 8,5 donc Qpois = Qm /8,5 ~
18,8kJ. Il faut alors 18,8/18 ~ 1, 1kg de bois, soit 8 fois moins.

Exercice 2 - Perte de performance d’un congélateur

1. Cf cours!! ec =Ty/(Te —TY).

théorémes de Carnot!!
On applique sur un cycle le Premier Principe et le Second Principe

>PP:0=W+ Q.+ Qy

Qc Qf
SP:-Sc=2t4 2
> S Tc+Tf
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Pierre Soulard

Finalement e = Q /W = — - _
4 Qr+Qc  1+Q/Qy
Avec le SP, Q./Q TSC Te
\Y —_7 =2 _Z¢
ecC 1e ) e f ch Tf
1 1
e = — c T:T c
1 Tcifi‘: 7871+Tci
Qe Ty Ty Qy
1 T, Se 1
.Onaalors: —=—< —1+4T, — = — + 0T,
e Ty Qr ec
—_—— ——
=l/ec 2

On trouve alors une efficacité inférieur a celle de Carnot (comme 1/e > 1/ec) : Papparition de glace se
traduit par un terme de création d’entropie qui réduit ’efficacité. A chaque tour de cycle, le terme o7,

"’

va "s’ajouter" (tout comme la glace s’accumule) réduisant a chaque fois Uefficacité du congélateur.

. On a alors
1 1 , 1 , 1
—=—40dT, = —+40l.+ (¢ —0)Te = -+ (z — 1)oT,
e ec ec - 2 e
(z—1)o
Soit €' = c . En tracant la fonciton, on remarque alors que, dés que x augmente (~ dés que

1+ (x—1)oTee

du givre s’accumule sur le congélateur), lefficacité diminue rapidement. Il faut dégivrer les congélateur !

Etude de cycle

Exercice 3 - Turbine a gaz

état 1 état 2
Py Py
adiabatique
Ty > Ty
réversible
A
isobare P, = P; isobare P, = P3
A 4
état 4 état 3
P1 P 2
adiabatique
T < T3
réversible

1. Les transformations 1 — 2 et 3 — 4 sont adiabatiques réversibles = LAPLACE!!

A=)/~ (A=7)/v A=7)/v
Ty = (?) Ty =512K et Ty = @3) T3 = (?) T3 = 762K
2 4 1

2. Le cycle tourne dans le sens horaire : W < 0, le cycle est moteur.
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nkR  mR
y—=1 M(y-1)
4. 1 on cherche () = Premier Principe!!
> la transformation est isobare = Premier Principe avec ENTHALPIE!!

3. Cy = =7,21071J/K et Cp = vCy = 1,0J/K

> Transformation 2 — 3 : AH = ,yan (Ts —Tp); W' =0
N —
nR
Qo sz = ;Y_ - (Ty = Ty) = T91kJ
. ynR y
> Transformation 4 — 1 : AH = 1 (Ty —Ty); W =0
Fy —
nR
Q41 = 37 1 (Ty — Ty) = —433kJ

Méthode en DS. Trouver le travail sur un cycle
> si on a trouvé les différents () = PP sur un cycle -W = Q. + Q.
> (on calcule les différents travaux W; et on les somme)

Premier Principe surlecycle : W = —Q12o=0— Q253 — Q354=0 — Q4—1.
—— ——
AN : W = —328kJ (< 0, cycle moteur ... OK)

6. & & & Attention ! Important pour ’année prochaine !

L’écoulement d’un fluide & travers un dispositif mécanique (turbine, turbocompresseur, ...) est modélisé
par une détente de Joule-Thompson. Lors d’une telle détente, le travail des forces de pression permet
I’écoulement du fluide. Le Premier Principe s’écrit alors avec I’enthalpie :

pour un écoulement : AH = W' +Q

Le travail utile W’ est alors le travail fourni par le systéme mécanique

> transformation 1 — 2 : turbocompresseur.
R
PP : W}, ., = A12H — 0 (adiabatique) donc W}, = % (Ty, — Th) = 213kJ>0 : le turbocom-
"y J—

presseur donne de I’énergie (positive) au systéme (fluide qui s’écoule).

> transformation 3 — 4 : turbine.
PP W'

turbine

= A34H —0 (adiabatique) donc W}, ;... = ]\4sz1) (Ty — T3) = —540kJ <0 : le fluide
/}/ —

qui s’écoule fournit de ’énergie (positive) a la turbine.
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Pour faire tourner le turbocompresseur, il faut fournir 213kJ. Deux choix alors :

> on branche le turbocompresseur & EDF /une source d’énergie externe (compliqué dans un avion)

> on alimente le turbocompresseur avec une partie de ’énergie générée par la turbine

Dans le deuxiéme cas, 213/540 ~ 39% de ’énergie générée par la turbine sert a alimenter le turbo-
comrpesseur. Finalement, on ne récupere "que" 540 — 213 = 328kJ (tiens tiens on retrouve —W du
cycle) .

W Qa3+ Qs _1+T1—T4

Wass Q23 T3 - Ty

AN 1 = 41%. Beaucoup ? Pas beaucoup? A comparer avec le rendement de Carnot associé ng =

1 —300/1300 = 77%. Presque deux fois moins.

7. Rendement : n =

Exercice 4 - Réfrigérateur & ammoniac (transition de phase) :

1. & & Attention ! Plusieurs points & vérifier pour tester si on a bien compris les diagrammes (P, V') pour
les transitions de phases
> Les transformation B — C et D — A sont des isothermes en présence de transition de phase!
Donc la pression est fixée & P = Py (T)
> Les points A et D sont sur les courbes de rosée/ébullition, pression Psq:(717)
> Les points B et C se placent a I'aident de leur titre en vapeur : LB = gLV et LC' = xcLV.

Psat (Tl )

Psat (TZ)

2. Cf cours!
Dans la pratique, on n’utilise pas de détente adiabatique réversible : elles ont un mauvais rendement
dans un mélange liquide vapeur et sont complexes et tres chers. On préfere 'utilisation d’'un détenteur
calorifugé simple pour la transformations A — B : c¢’est un simple tuyaux qui se rétrécie.

3. C’est la détente de Joule Thompson (c¢f T'D Premier Principe) : I'enthalpie se conserve (le travail des
forces de pression assure I’écoulement).

4. On ne sait pas quoi faire = on applique le Premier Principe!

> Variation d’enthalpie § § § Attention ! Méthode importante!
On peut calculer la variation d’enthalpie en utilisant les tables des enthalpies massiques : mgh,(T)
donne I’enthalpie d’une masse m, du constituant x a la température T
> état A : 0% de vapeur et 100% de liquide a Ty

H(A) =0x hv(Tl) + mg X hl(Tl)
> état B : 2’z de vapeur et 1 — zp de liquide & Th
H(B) = m():E/B X hv(Tz) + ’I’)’Lo(l — I'IB) X hl(TQ)

Finalement AypH = H(B) — H(A) = mozy X hy(T2) + mo(1 — 2'5) x hy(T2) — mohi(T1).
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0.
(T1) — hi(T»)
(Tz) — hy(T3)

> Pas de travail utile W’ = 0 et pas de transfert thermique (calorifugée) @ =
h
PP : moz'y X hy(To) +mo(1 — 2'5) x hy(Ts) — mohy(Ty) = 0 donc a'y = hl
(%
AN : 25 =21%.

5. On se rend compte que zp < 2’5 : le point B’ sera sur le méme palier (P = Psq (7)) mais un peu a
droite de B.

6. Transformation C/ — D’ : adiabatique réversible pour un GP = LAPLACE!!

P\ -0/ P\ OO/
o= (32) o= ()

On trouve une température plus élevée que précédemment (méme pression qu’en D mais volume plus
grand) : dans un frigo, cela risque d’étre problématique d’avoir des températures élevées au sein de la
machinerie.

Psat (Tl)

Psat (T2)

Exercice 5 - Cycle triangulaire :

1. On tourne dans le sens horaire : W < 0, le cycle est moteur.

P

A

QP |

Vo 2V
2. Le travail regu sur le cycle est l'air dans le cycle : W = —PyVp /2.

3. En notant Ty = PyVy/nR la température en C, on a Tg = 2Ty et Ty = 4Ty. Le systéme est donc
en contact avec la source chaude lors de C' — A. (c’est également la transformation ou le travail est
négatif).

4. Le rendement est alors : n = —W/Qc— 4. 1l faut donc trouver Qo 4!

Premier Principe sur C' — A
nR nR 3PV
(Ty —Te) = —— ATy — Tp) = =222,
v-1 7-1 71

> Variation d’énergie interne : AgaU =
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> Travail des forces de pression : W, 4 = —aire sous la transformation= —PyVy /2 — PyVp = —3FPyV,/2

> Pas de travail utile
> PP : Qcoa=AcaU — We_s 4 soit

3PVy 3 v+1
P()‘/E)Q ’y—l
On a alors n = STFI / :3( 1)
L 3PV 0
2(y—1)

Exercice 6 - Cycle de Brayton Joule (*) :

Faire preuve d’initiative c’est faire preuve de méthode : on fait ce qu’on sait faire et on le fait comme
d’habitude. A savoir ...
> On représente le cycle : diagramme (P, V) et les différents états
> Définition du rendement n = -W/Q. =1+ Q¢/Q.
> Trouver Q. et @ : identifier les transformations ou elles se font, calculer les différents transferts

thermiques avec le PP
> Utiliser toutes les transformations du cycle : toutes les transformations sont utiles, il faut toutes

les étudier (notamment pour relier des grandeurs thermodynamiques)

état A état B
P1 P2
adiabatique
Ty > Tg
réversible
A
isobare Py = P; isobare Py = P3
Y
état D état C
P1 P2
adiabatique
Tp < Tc
réversible

Pour que le cycle soit moteur, il doit tourner dans le sens horaire !

NON OUuUl
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> A — B : adiabatique réversible

> B — C' : source chaude, transformation vers la zone en haut a droite du diagramme (P, V)
> C' — D : adiabatique réversible

> D — A : source froide, transformation vers la zone en bas a gauche du diagramme (P, V)

On cherche : R

n

> Qc = @Qp-c ... PP+enthalpie .... Q. = 3_ 1 (Te — Tg).
nk

> Qf = @p—a ... PP+enthalpie ... Qf = :YY— : (Ty — Tp).

Ty —T
Doncn =1+ H. 11 faut faire le lien entre les T, on regarde les transfos restantes! A — B et C — D
C — LB

adiabatique réversible == LAPLACE P, T
Ta = (Po/P) DTy et Tp = (Py/P) D T
L

On fait apparaitre a = P,/ P;, on travail 'expression de 1 et on trouve bien n=1—-a 7

Probleme :
Exercice 7 - Mise en service d’un complexe piscine-patinoire (*) :

1. On prend les masses et on fait attention a utiliser les bonnes valeur de capacité thermique massique
(& & & Attention ! la phase liquide ou solide). C1 = cequmi = 8, 36.10° JK!
Co = Cequmo = 1,05.10° JK!
CY) = Cgracema = 5,2.108 J K

2. On veut chauffer la piscine : on lui donne de I'énergie, 6Q,; < 0. On veut refroidir la patinoire : on lui
prend de I’énergie, 6Qpq > 0.

Piscine
Thi

0Q pi < 0
Machine

/EDF \ SW >0 fluide dans
\\ / | la machine

Patinoire
Tha

On considere I’état initial ol les deux masses d’eau sont liquides a la température T; = 280. On appelle
Ty la température de la piscine au cours du temps et Tj, celle de la patinoire.

3. On s’intéresse a la premiere phase de la mise en service : I’eau de la patinoire reste liquide et se refroidit.

()

Méthode en DS. Premier Principe entre deux états proche

C’est comme appliquer le PP entre (T, P,V) et (T'+dT, P + dP,V 4+ dV). On a alors
> AU - dU =CydT; AH —-dH =CpdT ou AH — dH =1_dm;

> W — W =—-PdV

> Q — 0Q

Pour chacun des deux systeme on trouve :

CldTpi = —5@1;2' et ngTpa = —5Qpa
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TD24 : Machines thermiques. Pierre Soulard

é é & Attention ! Signe — devant le transfert thermique car 0Qp; et dQpq représentent les transferts
regus par la machine! La on regarde ceux regu par la patinoire.
é & & Attention ! Ici pas de changement de phase : c’est la température qui varie!

(b) Inégalité de Clausius <= Second Principe sur un cycle.

0@, 0 ; dT,
(i + @pa < 0 réversible donc égalité et avec les expressions précédentes Cy LAY — L

=0
Thi Tpa T Tpa

¢) C’est un équation différentielles "pas classiques" = séparation des variables et on intégre !
q p q p g
Pour la piscine : T),; : T; — T3 et pour la patinoire Tpq : T — T'pys

dT,; dT, Ts  dT, Tus _ dT,
o s L Rl LN / o s L / C, Stpa
! Tpi ? Tpa T; ! Thi T; ? Tpa

Tfus

soit T3 = T; { T; }02/01

T =280,9 K

T:
OnaClln%’ =—CyIn :
K3 K]
(d) T5 ~ T; : la température de la piscine n’a pas beaucoup bougé! C’est faire gelé la patinoire qui

demande beaucoup d’énergie !
(e) On applique le PP & la machine sur ’ensemble des cycles : W = —Qyp; — Qpq avec :
> —Qpi : transfert thermique regu par la piscine = variation d’énergie de la piscine (par PP)

Qpi = C1 (T3 = T7)
> —Qpq : transfert thermique regu par la patinoire = variation d’énergie de la patinoire (par PP)

Qpa - 02 (Tfus - Tz)

Donc W3 = C4 (Tg — TZ> + Oy (Tfus =)
On s’intéresse désormais a la deuxiéme phase au cours de laquelle ’eau de la patinoire gele progressive-
ment.

4. & & Attention ! désormais I’eau de la piscine gele : elle se transforme en glace mais sa température
ne varie plus Tp,q = Trys ! On refait tout comme avant mais avec :

dH = CpdT — dH = dml s = madal s

(a) On trouve : C1dTy; = —0Qp et madalsys = —0Qp,
(b) Inégalité de Clausius

dT;  modxlsys

& + =0
Tpi Tfus
On integre x =0 a x = 1 et on trouve :
T4 lfus
Ciln — =
1 IlT3 mo To

(¢c) Ty = Tsexp [fo;g } = 291,4K. Il y a cette fois un effet important sur la température de la piscine.
(d) De la méme fagon on en déduit que Wy = C (T4 — T3) — maoly = 4030 MJ.

5. On a exactement la méme chose qu’a la question 3 mais en changeant la capacité thermique de la
patinoire. On trouve :
> Ty =Ty [%}CQ/CI —292,1 K.
> W5 = C1(Ts — Ty) + C4(To — Tp) = 652 M.J

6. Qs = AH = C1(Ty — T5) = 66000 MJ

7. En comparant les différentes phases, on se rend compte que la variation d’enthalpie totale de la piscine
est principalement du a la phase ou la patinoire gele : les transitions de phases mettent en jeu des
grandes quantités d’énergie.
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Chap XXXII Approche microscopique du gaz
partait

Lycée Louis Thuillier - Physique - PCSIB
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Dans ce cours chapitre, nous allons nous essayer de construire une description microscopique d’un gaz
parfait. L’objectif sera, a ’aide d’un modéle le plus simple possible, de retrouver ’équation des gaz parfaits.
On fera une distinction entre :

Grandeur macroscopiques Grandeur microscopiques
~ approche thermodynamique ~ approche cinétique
> température T’ > température cinétique 17"
> pression P > pression cinétique P*
> volume V' > volume cinétique V*

Objectif :
> construire un modéle microscopique pour le gaz parfait
> définir les grandeurs thermodynamique au niveau microscopique
> retrouver la loi des gaz parfaits microscopique : P*V* = nRT™.

1 Modeéle du gaz parfait microscopique

» Modéle macroscopique

D’un point de vue de la thermodynamique macroscopique, un gaz parfait est décrit a 1’échelle macro-
scopique, i.e. les particules qui le composent sont "invisibles/n,’existent pas". Un gaz parfait est alors un
gaz & basse pression qui vérifie ’équation des gaz parfaits :

PV =nRT

ou P est la pression, V le volume du gaz, n la quantité de matiere, T' la température et R = 8,314J/mol
la constante des gaz parfaits.
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Chap XXXII : Approche microscopique du gaz parfait Pierre Soulard

1.1 Modele microscopique

Définition. Gaz parfait a I’échelle microscopique
Un gaz parfait est une assemblée de particules :

> de taille négligeable

> sans interactions entre elles

Avec cette définition, le volume microscopique V* est le volume accessible au différentes particules. 11
est assimilable au volume du récipient V' de la thermodynamique : V = V*.

Remarque : Si les particules avaient une taille, le volume accessible aux particules serait :
V* =V — NVparticule = V — N—7r3 avec r le rayon d’une particule sphérique.
Sans I’hypotheése de taille négligeable, on aurait pas V* = V.

Essayons de tirer des liens entre grandeurs microscopiques et macroscopiques.

> nombre de particules N <> nombre de moles n
Le nombre d’Avogadro N rend compte du nombre de particule N dans une mole :

N =nNy , avec N7 = 6,022 10*3mol !

> masse d’une molécule m* et masse molaire M

La masse molaire d’'un élément représente la masse d’une mole, soit de N4 particules. La masse m*
d’une particule est alors :

m* = M/NA
Ordre de grandeur : m¢,, = 32/6 1023 ~ 5 10~ 23¢g.

> densité particulaire n* <+ masse volumique p

Définition. Densité particulaire

La densité particulaire n* rend compte du nombre de particule par unité de volume. Le nombre N de
particules dans un volume V est :

N =n*V

La masse volumique p est le rapport de la masse du gaz m sur le volume occupé. On peut décrire m
comme m = Nm* avec N le nombre de particules et m* la masse d’une particule. On a alors :

p

1.2 Description d’'une molécule de gaz

On modélise un gaz parfait comme une assemblée de :
> NN particules de masse m*

> ayant un mouvement isotrope : elle se déplace T
aléatoirement suivant une des 6 directions de N
lespace (£€,,£€y, £¢€,). @ v &
Autrement dit % des particules se déplace suivant
+¢,.

=l

Ve

> avec une vitesse constante u, appelée vitesse qua-
dratique moyenne (voir encadré ci-dessous) 9
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» Vitesse quadratique moyenne

En réalité la vitesse d’une particule n’est pas constante et il est faux de considérer que toutes les parti-
cules se déplacent & la méme vitesse. Il existe une distribution de vitesse p(v), représentant le pourcentage
de particules ayant une vitesse v. On suppose que la probabilité d’observer une vitesse v est :

> stationnaire : elle n’évolue pas au cours du temps
> homogene : indépendante de I’endroit ot on ob- s~
1 cul vitesse la plus probable v,

serve les particules vitesse moyenne v,,
> isotrope : indépendante de la direction dans la-

quelle se déplace la particule

On peut alors définir trois vitesses "typiques", en
moyennant sur toutes les particules i :
> la vitesse la plus probable

nombre de molécules

. 1
> la vitesse moyenne < v > : < v >= ~ > vi
> la vitesse quadratique moyenne u = V< v2 > =

/1
NZW?

A

Par la suite, on admettra que ces trois vitesses

. Up  Um vitesse v
sont similaires. :

2 Modéle de la pression sur une paroi

Rappel : R
la pression P d’'un gaz est donné par la force F'p
qu’il exerce sur une surface S :

Py _pSi — —psi

Cherchons la force qu’exerce les particules sur la pa-
roi.

RN

Origine microscopique
On considére un gaz parfait, composé de N particules, dans un récipient cubique de volume V. Comme il
n’y a pas d’interaction entre la paroi et les particules, la force exercé par le gaz sur cette derniere est du
aux chocs des particules sur la paroi.

2.1 Modélisation du choc d’une particule

On considére une particule, noté i, qui rebondit contre la paroi :

Avant le choc : instant ¢ Apreés le choc : instant ¢ + dt

— —
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Chap XXXII : Approche microscopique du gaz parfait Pierre Soulard

La modification du mouvement de la particule ¢ est du a une force de la paroi sur la molécule dfp_m-.
Avec le PFD, on a :

dv; =
mqr = e
On cherche ici la force de la particule sur la paroi : F isp = _F p—si-

Une fois n’est pas coutume, on cherche, avec le PFD, non plus la variation de la vitesse mais la force.
La variation de vitesse de la particule est :

d¥; = Ti(t +dt) — T(t) = —2ue,

k
2m*u _,

—
La force qu’exerce alors une particule sur la paroi est alors : F';_,, = +T €.

2.2 Nombre de particule tapant la paroi et pression cinétique

» Force sur la paroi

Pour obtenir la force totale des particules sur la paroi, il faut estimer le nombre d/N de particules qui
rebondissent sur la paroi entre les instants ¢ et ¢ + dt.
Les particules qui vont toucher la paroi enter ces deux instants sont :
> les particules ayant une vitesse suivant +€, soit 1/6 des particules
> les particules situées a une distance inférieure a udt de la paroi

trop loin

%’ : mauvaise direction

1
Elles sont donc comprises dans un cylindre de base S et de hauteur udt. Il y en a donc : AN = 5 xn* xudt.

- - 2m*n*uS _,
La force totale est alors F'_,, = dN x F;_,, = — 5 €, Soit :

-
F_,= gm*n *«u?S€y
» Pression cinétique

Cette force est de la méme forme que la force de pression macroscopique : PS¢ ;. On identifie alors la
pression dite cinétique car elle est due au mouvement des particules qui composent le gaz :

3 Température cinétique et loi des gaz parfaits

3.1 Notion de température cinétique

Pour décrire une gaz en thermodynamique, on a besoin des trois variables thermodynamique :
> volume ~ espace occupé
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> pression ~ force par unité de surface exercée sur la paroi
> température ~ énergie interne

On a pu voir que pour un gaz parfait, ’énergie interne U ne dépend que de la température : U o< T.
Comme les molécules n’ont pas d’interactions entre elle, il n’y a aucune force donc pas d’énergie potentielle.
L’énergie d’une particule est donc du a son énergie cinétique. L’énergie interne est alors la somme des
énergies cinétiques de chaque particule.

1 N1 N
Ec,i == §m*u2 et U= ; im*uz = ?m*u2

Par analogie avec la température macroscopique, on définit la température microscopique, ou tempé-
rature cinétique, comme étant proportionnelle & 1’énergie interne microscopique du gaz.

Définition. Température cinétique
L’énergie interne d’un gaz parfait est du au mouvement des particules qui le constituent : c’est 'agitation
thermique. La température cinétique du gaz est définie a partir de I’énergie cinétique d’une particule :

1

3
§m*u2 = ikBT*

avec kg = 1,38 10723J. K~! la constante de Boltzmann.

é & & Attention ! le terme agitation thermique peut préter a confusion : les particules ne bougent pas
sous l'effet de l'agitation thermique ou de la température. C’est la température T* qui rend compte de

I’agitation des particules.

La vitesse quadratique moyenneu d’une particule d’'un gaz parfait a la température T™ est alors :

3kpT™

m*

3.2 Equation d’état des gaz parfaits

En utilisant ’expression de la température cinétique et de la vitesse quadratique moyenne u, on trouve :

1 1 3kpT™

P* = Zn*m*u® = —n*m* =n*kgT*
3 3 m*
N N
Or comme nous ’avons vu n* = v = ?A. Finalement on trouve :
nN,
P* = ?AkBT* soit P*V = nN kgT"*

On remarque alors que R = Nakp (si on fait Uapplication numérique on trouve bien la bonne valeur). On
retrouve bien la loi des gaz parfaits.

Conclusion
Notre modele fonctionne, dans ce sens qu’il permet de retrouver I’équation d’état des gaz parfaits. On
peut alors assimiler température cinétique microscopique et température macroscopique ainsi que pression
microscopique et pression macroscopique.
Cette étude, en plus d’étre amusante intellectuellement, permet de donner plus de sens aux grandeurs
macroscopiques T et P de la thermodynamique qui, lorsque nous les avons défini, avait eun c6té un peu
"magique".
> pression P : rend compte des chocs des particules composant le gaz sur ses parois
> température T' : rend compte de ’agitation des particules qui composent le gaz
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4 Applications

bilan (ici bilan de quantité de mouvement tapant une paroi). C’est & mettre en parallele de 1’exercice sur
le modele de Drude, ou on avait fait des bilan de charges traversant une surface.

4.1 Fuite d’une bouteille de gaz

Exemple 1 : On considére une bouteille de gaz de Vy = 1L indéformable contenant initiale-
ment une mole d’un gaz parfait monoatomique, type Hélium, a la température Ty = 20°C. On
perce un trou de surface S = 2cm? dans la paroi verticale de la bouteille et on observe le gaz
s’échapper.

On suppose qu’il n’y a pas d’échange thermique entre I'intérieur de la bouteille et I'extérieur
(assimilé a du vide), si bien que la température de la bouteille est constante.

Données : M (He)=4g/mol; kg = 1,38 10~ J. K1

1. Décrire qualitativement I’évolution des variables suivantes : vitesse moyenne des particules dans la
bouteille v ; nombre de particule dans la bouteille N ; densité particulaire n* ; pression P.

2. Justifier que pendant un instant t et t + dt, le nombre de particules qui s’échappent de la bouteille est
1
dN, = gn*uSdt.

3. En déduire que N(t), nombre de particules dans la bouteille, est solution de I’équation différentielle :

dN __ Su
d 6V,

En déduire N(t).

4. Au bout de combien de temps la masse de gaz dans la bouteille aura diminué de moitié ?

CORRECTION

> vitesse moyenne u : elle ne dépend que de la température T" = constante
> nombre de particules N : diminue a cause de la fuite

> densité particulaire n* : le volume est fixe = diminue

> pression P : proportionnelle & u?n* = diminue comme n* diminue

2. Pour faire proprement un bilan, on fait proprement un schéma de la surface que les particules
doivent traverser

trop loin

%’ : mauvaise direction

1
On compte alors : dNg = 6 x n* x uSdt.
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3. Bilan de nombre de particule : dN (¢t + dt) = dN(t) — dNs donc :

dN(t +dt) — dN(t) 1 1 N
dN(t +dt) — dN(t) = —dN, — * QL
(t +dt) — AN (1) - Y busn =~ Lus
dN
On trouve biendt:—;z )

On résout pour avoir N(t) = Nae ¥/7 avec 7 = 6V} /Su.

4.2 Equilibrage des pressions

Application 1 : On consideére deux récipient fermés de méme volume V contenant le méme gaz
parfait a la méme température Ty.

11 existe initialement un déséquilibre de pression
> récipient de gauche : pression P;
> récipient de droite : pression Py = 2P,

At =0, on perce un trou carré de coté a dans
la paroi séparant les deux compartiments.

P Py

1. Justifier que le nombre de particule No dans le compartiment de droite est initialement le double de
celui de gauche : No(0) = 2N1(0).

2. Montrer que :
dN,  a? RTj
— = —4/—————(No— N
@~ v\ 2 Ve M)

dNQ (L2 RT()
— = —y|——+r— (N1 — N
@~ Vo \ 2N 1N
3. En déduire une équation différentielle sur la variable AN = No — Ny1. Donner le temps caractéristique
7 du systéme.

4. Au bout de combien de temps les pressions s’équilibre-t-elle entre les deux compartiments ? Discuter
P'influence de la taille a du trou, de la température T ainsi que du volume V des compartiments.
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