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Systeme thermodynamique

Remarque

Le nombre d’Avo-
gadro représente le
nombre d’entités élé-
mentaires (atomes,
ions, molécules...)
contenues dans une
mole de matiére.

d

a I'équilibre

5 T Les concepts de la thermodynamique

La thermodynamique, d’inspiration expérimentale, se propose une description macros-
copique (a notre échelle) du comportement des systemes physiques. Autrement dit, elle
fait abstraction de ’aspect microscopique des phénomeénes et des structures : née au cours
de la premiére moitié du XIX® siecle alors que I'atomisme ne faisait que ses premiers pas,
elle ne fait pas appel a ’existence des atomes.

Le référentiel de la thermodynamique est le référentiel terrestre ou référentiel du labora-
toire supposé galiléen.

1.1. Le systeme thermodynamique

La premiere étape de résolution d’un probléeme de thermodynamique est la défini-
tion précise du systeme &.

Systeme thermodynamique : ensemble matériel constitué d’un trés grand nombre
de particules, de I’ordre du nombre d’Avogadro :

N, = 6,02 - 102 mol-!.

La surface fermée qui délimite le systéme peut étre matérielle ou fictive et n’est pas néces-
sairement fixe. Elle est la frontiére entre le systeme et son environnement, celui-ci consti-
tuant le milieu extérieur.

<—— frontiére réelle 1 mm3 d’air iso-

. S 1é par la pensée

gaz dans une enceinte < (la frontiére est
= fictive).

air
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Remarque

Il existe d’autres
formes de travail
échangé d’origine
mécanique, électri-
que, magnétique...

Remarque

Une paroi adiabati-
que est dite thermi-
quement isolée ou
calorifugée.

Un systéme est homogéne et constitue une phase si la nature physique de ses constituants
estla méme en tout point. Un systeme est hétérogene s’il se décompose en plusieurs phases
homogenes : solides, liquides ou gaz.

1.2. Les échanges du systéme avec le milieu extérieur

1.2.1. Milieu extérieur

Milieu extérieur : tout ce qui n’est pas le systeme.

Il convient de bien préciser les propriétés de la paroi qui délimite le systeme car
C’est au travers de cette frontiére que s’effectuent les échanges entre le systéeme et le
milieu extérieur.

Ces échanges peuvent étre :

* des échanges de matiére lorsque le systéme est ouvert (une partie de la frontiere est
réelle, l'autre est fictive) ;

* des échanges d’énergie :

(i) la chaleur échangée, notée 3Q pour une quantité de chaleur infinitésimale, est une
forme « désordonnée » de I'énergie car liée a I'agitation moléculaire microscopi-
que. La rapidité avec laquelle s’effectue le transfert de la chaleur dépend de la
nature des matériaux constituant la paroi. Certaines substances telles que le cuivre
permettent un transfert trés rapide de la chaleur, les parois sont dites diathermes.
Par contre d’autres constituants des parois ne transmettent pas la chaleur, celles-ci
sont dites adiabatiques ;

(¢4) le travail échangé, noté SW pour un travail infinitésimal, est une forme
«ordonnée » de I’énergie car liée au déplacement macroscopique des points
d’application des forces moyennes agissant sur les parois du systeme. Le travail
mécanique des forces de pression joue un role privilégié en thermodynamique : il
s’échange au travers des parois du systéme qui se déplacent.

Convention thermodynamique (dite récepteur ou « égoiste ») : les échanges du sys-
téme avec le milieu extérieur sont positifs s’ils sont regus par le systeme et négatifs s’ils
sont cédés par le systeme au milieu extérieur.

1.2.2. Contraintes

* Contraintes externes
Elles sont imposées au systéme par ses parois et conditionnent ses échanges avec le milieu
extérieur lors de son éventuelle évolution.
* Systeme ouvert : il peut échanger de ’énergie et de la matiére avec le milieu extérieur.
* Systeme fermé : il n’échange pas de matiére avec le milieu extérieur, il ne peut échanger
que de ’énergie.
* Systeme isolé : il ne peut échanger ni énergie, ni matiére avec le milieu extérieur. C’est
donc un systeme fermé par des parois fixes et adiabatiques.
(i) Un systeme est mécaniquement isolé si le travail qu’il reoit est nul, ses parois
sont fixes : OW = 0.
(i) Une paroi adiabatique interdit le transfert de chaleur entre le systeme et le milieu
extérieur : 8Q = 0.
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* Contraintes internes

Elles sont a prendre en compte lorsque le systéme est composite, c’est-a-dire constitué de
plusieurs sous-systémes. Les propriétés des parois qui séparent les sous-systemes apparais-
sent comme des contraintes internes qui peuvent étre levées (soit matériellement, soit par
la pensée) déclenchant ainsi I’évolution du systéme.

Prenons '’exemple de la détente de Joule et Gay-Lussac qui consiste a effectuer la détente
rapide d’un gaz d’une enceinte dans une autre préalablement vide en supprimant la cloi-
son séparatrice étanche. Lensemble ¥ constitué des deux sous-systémes (1) et (2) est isolé
thermiquement et mécaniquement par des parois adiabatiques et fixes (figure 2).

€—— systeme ¥ —>
sous-systeme (1) | sous-systeme (2)
GAZ
GAZ VIDE
milieu extérieur T
cloison étanche cloison supprimée

A Pinstant initial ¢ = 0, les deux sous-systemes de volumes égaux sont a I’équilibre, le
sous-systeme (1) contient n* molécules de gaz par unité de volume et le sous-systeme (2)
est vide. Lorsque la caractéristique de la paroi est modifiée brutalement (d’étanche elle
devient perméable aux particules par sa disparition), le systeme global & est hors équilibre
et évolue vers un nouvel état d’équilibre par migration des molécules du systeme (1) vers
le systeme (2).

Léquilibre est établi a 'issue d’un temps de relaxation fini, cet état correspond a une

-

P . . . n .
répartition uniforme des molécules dans les deux compartiments : 5 molécules occu-

pent une unité de volume de chacun d’eux.

m Univers = systeme + milieu extérieur Commentaire :
L univers est constitué a la fois du sys-
milieu extérieur teme et du milieu extérieur, pour le
< unvers| définir nous ne sommes pas obligés
Ny s . . .. oo
frontiére réelle d’aller trés loin puisqu’il se réduit

ou fietive uniquement a tout ce qui interagit

avec le systeme. Sa considération est
avantageuse car 'univers est isolé.

1.3. Description macroscopique des systémes a I’équilibre

Ce qui releve des atomes et des molécules est microscopique (dimension caractéristique :
1019m), ce qui est percu a notre échelle est macroscopique. Larchétype de D'échelle
macroscopique étant la mole, le facteur multiplicatif permettant le passage du microscopique
au macroscopique est vertigineusement élevé, il s’agit du nombre d’Avogadro
N, = 6,02 - 102 mol-!. Ces deux niveaux d’observation du systéme font ainsi apparaitre
des ordres de grandeur extrémement différents et nous allons voir que le passage d’une des-
cription microscopique a une description macroscopique du systéme s’accompagne d’une
formidable réduction d’informations.
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1.3.1. Approche microscopique ou moléculaire
Les objets qui nous entourent sont constitués d’un trés grand nombre de particules
microscopiques : un mm? d’air, par exemple, contient environ 3 - 1016 molécules. Ces
particules obéissent aux lois de la mécanique.
Létat mécanique d’une particule est défini a 'instant ¢ = 0 par la donnée des conditions
initiales sur sa position et sa vitesse. Les lois de Newton traduisent par trois équations dif-
férentielles son évolution au cours du temps. La résolution de ces équations permet de
prévoir I’état mécanique du systeme a I'instant ¢ a partir des conditions initiales. Ces con-
ditions comportent 3 coordonnées de position et 3 composantes du vecteur vitesse, soit 6
paramétres par molécule et de ordre de 107 paramétres pour analyse d’un mm? d’air.
Ce nombre est gigantesque.
Les conditions initiales bien difficiles a préciser et les nombreuses interactions intermolé-
culaires mettent hors de portée du plus puissant ordinateur du futur la solution numérique
des équations d’évolution de particules en si grand nombre.
La description microscopique des propriétés d’un systéme macroscopique est ainsi inac-
cessible, elle est aussi inutile car les phénoménes considérés a cette échelle échappent a
notre observation.

1.3.2. Approche macroscopique
Les molécules, en nombre tres élevé, sont en agitation permanente a des vitesses considé-
rables (500 m - s”! en moyenne pour les molécules de l’air a une température ordinaire,
1 900 m - s7! pour celles du dihydrogeéne dans les mémes conditions et plusieurs dizaines
de km - s7! pour les électrons libres dans un métal). Ceci a pour conséquence une fré-
quence tres élevée des chocs : typiquement dans I’air ambiant la durée moyenne entre
deux chocs successifs d’'une méme molécule est de Pordre de 10-1°seconde. En consé-
quence, seul le comportement collectif des molécules est perceptible a notre échelle (celle
de nos observations sensorielles et de nos appareils de mesure).
Les corps macroscopiques observés a I’échelle macroscopique obéissent ainsi a des lois sim-
ples etle systeme thermodynamique a I’équilibre peut étre complétement décrit par un petit
nombre de parametres : pression P, température 7; volume V, énergie interne U...
Ces quelques grandeurs thermodynamiques macroscopiques introduites pour pallier
l'ignorance du comportement microscopique du systéme sont des variables d’état car
elles définissent I’état du systeme lorsqu’il est a ’équilibre a notre échelle.

1.4. Iéquilibre thermodynamique

D’une maniére générale le systéme échange de I’énergie et de la matiére avec son envi-
ronnement et ses propriétés dépendent du temps.

1.4.1. Etat stationnaire

Létat thermodynamique du systéme est stationnaire si les parameétres macroscopiques
qui définissent cet état n’évoluent pas au cours du temps.

1.4.2. Etat d’équilibre thermodynamique
Un systeme est en équilibre thermodynamique lorsque son état est stationnaire en
I’absence d’échange de matiére et d’énergie avec le milieu extérieur.

© Nathan, classe prépa
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Remarque

Rappelons que n* est
la densité particulaire,
c’est-a-dire le nombre
de particules présen-
tes dans une unité de
volume du systéme.

Remarque

Un systeme est homo-
gene si la nature de ses
constituants est la
méme en tout point, il
est uniforme si les pa-
rametres intensifs qui
le caractérisent sont
€gaux en tout point.

Remarque

Une variable intensi-
ve n’obéit pas a cette
propriété d’additivité.
En divisant un syste-
me global en équili-
bre en une multitude
de  sous-systémes,
chacun d’entre eux
sera caractérisé par
la méme variable in-
tensive.

:

retenir I'essentiel

1.4.3. Echelle mésoscopique - équilibre thermodynamique local

Léchelle mésoscopique est intermédiaire entre celle
de la molécule et celle de la mole. Elle correspond
a un volume élémentaire d3t(M) autour d’un point
M du systtme thermodynamique, sa dimension
caractéristique est de 'ordre du pm. Un tel volume
est petit vis-a-vis de nos instruments de mesure mais
il contient assez de particules pour que les gran-
deurs thermodynamiques, liées au comportement

d3t(M)

collectif des molécules, gardent un sens.

Lélément de volume d3t(M) est en équilibre thermodynamique local lorsqu’il est
dans un état stationnaire en 'absence d’échange avec toute autre partie du systeme.

Léquilibre thermodynamique du systeme est réalisé il y a équilibre entre le sys-
teme et le milieu extérieur et équilibre interne entre les différentes parties du
systéme, les variables d’état sont alors définies et mesurables.

1.5. Les variables d’état a I’équilibre

Les variables externes sont les parametres indépendants que le milieu extérieur impose
aux frontiéres du systéme : le volume V, la température T, la pression P,... Inver-
sement, les variables internes s’ajustent pour que le systéme soit dans un état d’équilibre.
Elles peuvent étre controlées par les contraintes extérieures : le systeme évolue alors et
subit une transformation.
Les temps de relaxation étant tres faibles pour des volumes d®t(M) de petite dimension
a Péchelle mésoscopique, I’équilibre local peut étre réalisé alors que ’équilibre global du
systéme tout entier ne I'est pas. Pour un systéme global en lente évolution, les variables
d’état internes sont définies et mesurables en un point A du systéme et a un instant ¢:
n*(M,t), T(M,t), P(M,1t).
Ces grandeurs sont dites intensives car elles sont définies localement.

1.5.1. Variables intensives
Les variables intensives précédemment citées sont indépendantes de la taille du systeme
et de la quantité de matiere présente. Elles sont définies et prennent la méme valeur pour
chaque élément de volume infinitésimal d3t(M) du systtme (X) a Iéquilibre
thermodynamique : ce sont des grandeurs locales définies en chaque point du systéme.
Si toutes les grandeurs intensives relatives a un systéeme matériel sont indépendantes du
point considéré, le systeme est uniforme.

1.5.2. Variables extensives
Dans un échantillon de matiere homogene, les variables extensives, comme le volume, la
masse ou I'énergie interne, dépendent de la taille du systeme et sont proportionnelles a la
quantité de matiére. Ce sont des grandeurs globales qui possédent la propriété d’additivité :
leurs valeurs, pour 'ensemble du systeme (X), estla somme des valeurs associées a chacune
des différentes parties. Ainsi, pour deux sous-systemes (X;) et (X,) disjoints constituant le
systtme (X), la grandeur extensive Xs'écrit: Xy, = X3z vz, = X))+ Xz,

1.5.3. Equilibre thermodynamique et non-uniformité des variables intensives
Léquilibre thermodynamique nécessite trois équilibres simultanés : I’équilibre thermique,
I’équilibre chimique et I’équilibre mécanique. Nous allons voir qu’ils correspondent chacun
respectivement a une répartition uniforme de la température, de la densité particulaire et
de la pression.
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(%) (%) < systeme (3) (Z4) (Z2)
GAZ VIDE
T,(t=0) T,(t=0) P,(t=0) Py(t=0) =0
systeme (X) —>|  ni(t=0) |n3(t=0)=0
a) b)
t=0: suppression t=0: suppression
de la cloison adiabatique de la cloison étanche

* Equilibre thermique

Deux solides (X,) et (£,) de températures respectives 7'; et 7'y sont séparés par une cloi-
son adiabatique (figure 5a)). La répartition de la température est non uniforme, il s’agit
d’un état d’équilibre contraint par la présence de la paroi interne. Dés que cette paroi est
supprimée, ’échange d’énergie thermique peut avoir lieu entre les deux compartiments :
I’expérience montre que le transfert thermique s’effectue du corps le plus chaud vers le
corps le plus froid et le systeme isolé (X) évolue naturellement vers un état d’équilibre
thermique caractérisé par une température uniforme et stationnaire.

(M , X

uniforme  stationnaire

* Equilibre chimique
Dans le dispositif de la détente de Joule et Gay-Lussac, les deux compartiments sont a des
densités particulaires de molécules différentes (figure 5b). Il s’agit d’un état d’équilibre
contraint et la répartition des molécules est non uniforme. La disparition de la paroi
interne permet ’échange de matiére entre les compartiments et le systeme isolé (X) évo-
lue naturellement vers un état d’équilibre chimique caractérisé par une répartition uni-
forme et stationnaire des molécules.

n(M , X)

uniforme  stationnaire

* Equilibre mécanique
Dans le méme dispositif les deux compartiments sont a des pressions différentes. L’équi-
libre mécanique est atteint par échange de volume entre le gaz et le vide lors de la sup-
pression de la paroi interne. Cet équilibre est caractérisé par une répartition uniforme et
stationnaire de la pression dans le systéme isolé (X).

P(M , X0

uniforme  stationnaire

La rapidité du rétablissement de I’équilibre macroscopique d’un systeme thermo-
dynamique a la levée de la contrainte interne est caractérisée par une constante de
temps appelée temps de relaxation. Retenons que I’équilibre mécanique est atteint
beaucoup plus rapidement que I’équilibre thermique. Ainsi un systéme peut accé-
der a un état d’équilibre partiel lorsqu’il est a 'équilibre mécanique mais pas
encore a ’équilibre thermique.
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Remarque
Le symbole (.)
représente la valeur
moyenne statistique
sur toutes les molé-
cules du gaz.

10
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Commentaire :

Revenons sur I'état stationnaire de non-équilibre d’un systeme, il autorise les échanges de

matiere et d’énergie avec le milieu extérieur mais ne modifie pas la répartition non uniforme

des parametres intensifs. Ainsi, un barreau dont les deux extrémités sont maintenues a des

températures différentes et fixes est le siege d’un transfert thermique stationnaire. La tem-

pérature est constante en chaque point du barreau mais sa répartition n’est pas uniforme :
M o, X

non uniforme stationnaire

1.5.4. Equilibre thermique et principe zéro de la thermodynamique

Principe zéro de la thermodynamique : si deux corps sont en équilibre thermique
avec un troisieme, alors ils sont en équilibre thermique entre eux.

Deux corps en équilibre thermiques sont a la méme température 7' A I'issue d’un temps
de relaxation et en ’absence d’intervention extérieure, la mise en contact de tout corps
aboutit nécessairement a une égalité de leurs températures. Cette propriété est mise a pro-
fit pour le repérage des températures.

)’ 2 Le gaz parfait monoatomique

2.1. Le modéle du gaz parfait

Ses hypotheses :
(i) les molécules sont supposées ponctuelles : leurs dimensions sont négligeables
devant les distances intermoléculaires.
(44) iln’y a pas d’interaction a distance entre les molécules.

Un gaz tres dilué est un gaz parfait. Dans ce cas, la distance moyenne entre les molécules est
suffisamment grande pour pouvoir négliger les forces intermoléculaires (leur portée est de
l'ordre de 1010 m) et les chocs entre les particules sont trés rares. Ne sont donc considérés
que les seuls chocs molécule-paroi. Les forces de pesanteur sont négligeables. Le gaz parfait
est un état limite idéal vers lequel tend un gaz réel dont la densité particulaire tend vers zéro.

2.2. Loi de distribution des vitesses

Nmolécules de masse m occupent le volume V et sont dans une situation d’équilibre ther-
mique a la température T (il s’agit d’un équilibre statistique car les molécules sont animées
de mouvements incessants qui constituent I’agitation thermique).
Les hypotheses de la loi de distribution des vitesses sont :

({) uniformité de la densité moléculaire, la concentration en molécules est la méme

en tout point :
N

n = = = cste;

4

(ii) isotropie de la répartition des vitesses, toutes les directions des vitesses sont
équiprobables :

@) =0 o ()=()=()=0;

(¢47) uniformité de la distribution des vitesses : le module de la vitesse d’une particule

est indépendant du point ou elle se trouve.
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Remarque

Dans le Systéeme Inter-
national, la pression
s'exprime en pascals
(Pa). Une unité usuelle
est le bar :

1 bar = 10° Pa.
Remarque
Le choc élastique

conserve la norme
de la vitesse de la
particule lorsque la
particule  rebondit
sur la paroi.

Remarque
Entre les instants ¢ et
t+ At, chaque mo-

lécule parcourt la
distance :

A€ = v*AL

Si (v?) est la valeur moyenne prise par toutes les molécules a un instant donné, la vitesse

uadratique moyenne v* est par définition : v* = (v?).
q q Y P

2.3. Le gaz parfait monoatomique

Un gaz est monoatomique lorsqu’il est constitué d’un seul type d’atome (par exemple
I'hélium He, le néon Ne, 'argon Ar...). Un atome de masse m et de vitesse v est animé
d’un mouvement de translation dont I'énergie cinétique est :

1

€c = thﬁ = %m(vi+v§+v§).

2.4. La pression cinétique du gaz parfait monoatomique

La pression que le gaz exerce sur les
parois du récipient est due aux chocs
gaz des molécules sur les parois.

e - .~
“ e, L’espace est rapporteé au triedre de vec-
=
€x
N

a linstant ¢

. > 5> > >
teurs unitaires (¢, ¢, ¢,) dont ¢, estla
é, normale a un élément de surface Sde la
paroi orienté vers 'extérieur.

A = VAL

Adoptons le modele simplifié suivant :
(¢) les vitesses de toutes les molécules ne sont orientées que selon +7., i?y
avec une norme égale a la vitesse quadratique moyenne v*;
(i7) la répartition de ces 6 directions est isotrope et, statistiquement, seule la fraction

N
et iez

1 p .. . > .
= des molécules se dirige suivant ¢, avec une vitesse v = v, > 0;

6
(éi7) les chocs entre molécules sont négligés, les collisions qu’elles subissent sur la paroi
du récipient sont élastiques.

2.4.1. Définition de la pression cinétique
La pression est due aux chocs des molécules sur la paroi, elle apparait comme la force
moyenne exercée par le gaz sur une unité de surface de la paroi du récipient.
Le principe des actions réciproques permet d’écrire :

= = = N
Fiolécules — paroi = — Fparoi — molécules = PS=PS €y

2.4.2.Expression de la pression cinétique pour un gaz parfait
en équilibre statistique
Létude s’effectue dans le référentiel du récipient galiléen. Les seules interactions sont celles
des atomes sur le récipient qui les contient. Lors du choc élastique d’une molécule sur la paroi,
la particule incidente se déplacant suivant ¢, subit la variation de quantité de mouvement :

7 * 2 * = =
Apmolécule = (-mv é,)-(mvé,) = —2muv €.

apres le choc  avant le choc

. .1 . . <1
Entre les instants fet ¢ + A¢, seule la fraction & des molécules qui occupent a I'instant ¢ le

volume v*At¢S frappe la surface S. Puisque le nombre n* de molécules par unité de
volume est le méme en tout point du récipient, le nombre N . des molécules utiles est

utile
donc : N . = én*v*AtS.
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Remarque

Les forces de pesan-
teur négligeables n’in-
terviennent pas dans
le principe fondamen-
tal de la dynamique.

Remarque

La contribution d’un
parametre quadrati-
que intervient au car-
ré.

d

retenir I'essentiel

Ce qui correspond a la variation de quantité de mouvement pour 'ensemble de ces

~ . 2 _ 2 _ 1 ® %9 - _ 1 # #9 3
molécules : Apmolécules utiles — Nutile Apmolécule - —gn mv AtSex - —gn mv =ALS.

Le principe fondamental de la dynamique appliqué a I’ensemble des molécules utiles sou-
mises a ’action de la paroi permet d’écrire :

ﬁ _ Aﬁmolécules utiles _ 1 . *2§
paroi — molécules — T = —gn mv .

Le principe des actions réciproques permet de conclure :

7 2 1 * %9
Fmolécules — paroi == Fparoi — molécules — gn muv §
-
pression
cinétique

D’otu I'expression de la pression cinétique :

P = én*mv*2

Ce résultat obtenu a partir d'un modele trés simpliste est le résultat exact.

2.5. Interprétation cinétique de la température

2.5.1. Définition de la température cinétique
La température est une mesure du degré d’agitation des molécules, elle est définie comme
une quantité 7 proportionnelle a I’énergie cinétique de translation moyenne d’un atome
dans le cas du gaz parfait monoatomique.
Lénergie cinétique moyenne de translation d’un atome de masse m et de vitesse v est :

(Ec) = gmv?) = %m(<v§>+<v§>+<u§>)

On reconnait dans cette expression la vitesse quadratique moyenne v* = /(v?).

Principe d’équipartition de I’énergie :
Pour un systeme a I’équilibre thermique a la température 7, tous les termes quadra-

. . S . N 1
tiques dans 'expression de I’énergie contribuent a I’énergie moyenne par QkBT .

En conséquence :
D T 2 1 2 1 2
(€c) = gmv ~ = §m<vx) + Qm(vy) + §m<”z>-
skp7 skaT sk

Comme chaque terme quadratique de I’énergie cinétique intervient a hauteur de %kB T,

il vient :

1 .9 3
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Remarque

Le nombre d’Avoga-
dro N, est le facteur
de proportionnalité
permettant de passer
de D’échelle micros-
copique a [’échelle

macroscopique.
Remarque
Cette équation est

aussi valable pour les
gaz parfaits polyato-
miques.

Remarque
Lunité légale de
I’énergie interne est

le joule (symbole J).

Remarques :
(¢) Lunité de température est le kelvin (symbole K). Le choix de cette unité revient
a fixer la valeur de la constante de Boltzmann ky a: kg = 1,38-1023] - KL

La température Celsius ¢ (symbole °C) utilisée usuellement vérifie :
t(°C) = T-273,15.

(i1i) Le terme kg7 ala dimension d’une énergie, il est typique de I’agitation thermique.

(i)

La définition de la température permet d’exprimer la vitesse quadratique moyenne :

B} 13k T
v =
m

2.5.2. Equation d’état du gaz parfait
En remplacant la vitesse quadratique dans ’expression de la pression cinétique, il vient :

P = n'kyT
Pour passer a I’échelle macroscopique, introduisons le nombre de moles 7 des N molécu-
nN
les présentes dans 'enceinte de volume V: n* = g = —-—I—/-é-'

En conséquence : PV = n N kyT.
La constante des gaz parfaits étant définie de la fagon suivante :

R = N, kg =8314]-K! mol!
= ]
échelle échelle
macroscopique microscopique

PV = nRT

On obtient Péquation d’état du gaz parfait :

Ainsi, les variables macroscopiques qui caractérisent ce systéme thermodynamique a
I’équilibre constitué d’une seule phase ne sont pas toutes indépendantes.

2.6. Energie interne

2.6.1. Définition de I’énergie interne

On appelle énergie interne U d’un systéme macroscopique son énergie mesurée
dans le référentiel par rapport auquel il est au repos.

Elle prend en compte I’agitation moléculaire et I'interaction des particules entre elles.
. micro 5~ . . e . . . - Py
(i) € estlénergie cinétique des particules microscopiques mesurée dans le réfé-
rentiel barycentrique du systéme.
€p 1t estlénergie potentielle interne du systeme associée a toutes les forces inté-
rieures entre les particules microscopiques (interactions principalement d’origine

électromagnétique).

(i)

UT, V)= 65 Chmt

- =
agitation moléculaire interactions entre
ou thermique les particules
Lénergie interne U d’un fluide a I’équilibre thermodynamique dépend en général de la
température T (« image » de lagitation moléculaire) et du volume ¥ (un volume faible
réduit les distances intermoléculaires et favorise les interactions).
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Remarque
Lénergie interne mo-
laire  s’exprime en
J- mol L.
Lénergie interne mas-
sique s’exprime en

J kg™

14‘

retenir I'essentiel

On retrouve une propriété remarquable de ’équilibre thermodynamique, la grandeur
extensive (ou globale) Une dépend que d’un petit nombre de variables d’état : U(T, V)
est ainsi une fonction d’état.

2.6.2.Cas du gaz parfait monoatomique
Les molécules d’un gaz parfait étant sans interaction, son énergie interne se réduit a :

micro micro micro
Ugp = ‘éc € = €c
————— ————— S————
agitation moléculaire agitation moléculaire
ou thermique =0 ou thermique

A I’équilibre thermodynamique, I'énergie interne d’un gaz parfait monoatomique est
donc I'énergie cinétique moyenne associée a chaque atome, multipliée par le nombre N
d’atomes présents dans I’enceinte :

Usra = N(E¢) = Nymo™ = N 3kyT.

A Téchelle macroscopique, en introduisant le nombre de moles n des N atomes présents
dans Penceinte de volume V' (N = 2N,), il vientavec R = N,k

3
UGPM(T) = inRT

Commentaires :
(i) Lénergie interne du gaz parfait monoatomique ne dépend que de la température 7 On
dit que le gaz parfait obéit a la « premiere loi de Joule ».

(ii) Lénergie interne molaire est notée U,, = —= = gRT.
n

U
(#i7) Lénergie interne massique est u = —= = SRT

7 = a2 °¢ M est la masse molaire du gaz.

2.6.3. Capacité thermique a volume constant
Ecrivons la différentielle totale de la fonction d’état I T, V') associée a un fluide quelconque :

U U
du = (a—]-,)VdT+(W)TdV.
—
CV

° La capacité thermique a volume constant du fluide est définie par :

(U
¢ = (57),

La capacité thermique définie comme le rapport d’une grandeur extensive par une grandeur
intensive est extensive et s’exprime en ] - KL On lui associe, pour 7 moles d’une phase
homogene de masse m et de masse molaire A les grandeurs intensives (inscrites dans les
tables thermodynamiques indépendamment de la quantité de maniére prise en compte) :
Cy

° Capacité thermique molaire a volume constant : C},,, =

YR
[ @)
<
=}

* Capacité thermique massique a volume constant : ¢,
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Fig. 7

Remarque
N A; =n" et

R = N,kg.

Dans le cas du gaz parfait, 'énergie interne ne dépend que de la température :

dU
O =ar
dU,
Pour le gaz parfait monoatomique : C}, = d(;?M = ;nR.
Ainsi : Cym = ;Rz 12,5] - K- mol-!

2.7. Le gaz parfait polyatomique

La plupart des gaz sont polyatomiques comme le dioxygene O, ou le diazote N,, molé-
cules diatomiques constituants majoritaires de I’air.

2.7.1. Prise en compte du mouvement relatif

Lhypothese « ponctuel » est ici en
défaut a cause du mouvement relatif
- (ou propre) constitué des rotations
é ® (@, @) et de la vibration des atomes
— autour du centre de masse G de la
molécule (®). Le point G est animé

Cas de la molécule de dioxygene O,

z

® ® ® d’un mouvement de translation (@),
® ®,®)
~O——=—0 <
o G UO y | En supposant que le mouvement

/@ relatif n’influe pas sur la distribution
des vitesses de translation 7, un rai-

sonnement identique a celui réalisé
x @ dans le cas du gaz parfait monoato-
mique permet, par application du
théoreme du centre de masse, d’obtenir une expression similaire de la pression cinétique :

P = %n*m(vé)Q

Commentaire :

Relativement au référentiel du laboratoire galiléen, le théoréme du centre de masse ou de
la quantité de mouvement est le principe fondamental de la dynamique appliqué au cen-
tre de masse G de la molécule affecté de toute sa masse m et soumis a la résultante des
forces extérieures agissant sur la molécule :

mZ(G/%g) = ﬁ

De I’équation d’état expérimentale, toujours valable dans le cas du gaz parfait polyatomi-
que PV = nRT se déduit facilement :

ext”’

P = n'kyT

Ainsi I'expression de la vitesse quadratique reste la méme :

. /3k T
vg = B
m
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Remarque
Le principe d’équi-
partition de I'énergie
associe, pour une
mole, une 1énergie
QRT a
chaque contribution
quadratique.

moyenne

N

retenir I'essentiel

Il est intéressant de remarquer que la température du gaz parfait est liée a la distribution
des vitesses de translation du centre de masse G de la molécule.

Finalement la seule différence entre le gaz parfait monoatomique et le gaz parfait polya-
tomique réside dans I'apparition de termes supplémentaires pour I’énergie interne.

2.7.2. Energie interne

Lénergie cinétique des molécules est plus importante en raison des possibilités de rotation
et de vibration des molécules :

Uepp(T) = gnRT

Lénergie potentielle d’interaction entre les molécules est nulle, seule I'énergie cinétique liée
a l'agitation moléculaire intervient : cette énergie interne ne dépend que de la température
et 'énergie interne molaire du gaz parfait polyatomique peut étre mise sous la forme :

U (T) = @ = f(I)RT.

Pour bien comprendre, observons I’évolution en fonction de la température de la capacité
thermique molaire de la molécule de dihydrogéne H, obtenue expérimentalement :

7
SR fmmrm g

translation
rotation
vibration

translation

translation rotation

'
700 K T
7;oi Tvib

(i) Aux tres basses températures ’énergie interne du gaz parfait polyatomique n’est
due qu’aux mouvements de translation du centre de masse G de la molécule. Ce
mouvement admet 3 degrés de liberté, soit 3 termes quadratiques de I’énergie ciné-
tique de translation : aux trées basses températures, le gaz parfait polyatomique ne
différe pas du gaz parfait monoatomique. I’énergie interne molaire est donc :

U_(T) = SRT.
(i) A partir de 60 K, les mouvements de rotation (@), @) de la molécule se libérent
alors que la vibration (@) est encore « gelée ». Il faut donc ajouter 2 degrés de
liberté dans le mouvement de la molécule, soit 2 termes quadratiques supplémen-
taires de I’énergie. En conséquence du principe d’équipartition de I'énergie, I’éner-

gie interne molaire est :
5
2

U(T) = gRT+2><%RT - 2RT.
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Remarque
Pour un oscillateur
harmonique a un de-
gré de liberté, I'éner-
gie présente deux
termes quadratiques :

1, 1,
2mx et2kx.

Remarques

* Une transformation
isobare est une trans-
formation au cours
de laquelle la pres-
sion du systéme ne
varie pas.

*La dilatation est
laugmentation  du
volume d’un corps
sous l’action de la
chaleur sans change-
ment de nature de ce
corps.

(i4i) A partir de 700 K, la molécule se met a vibrer et cette vibration intervient 2 hauteur

de 2 x %RT sur ’énergie interne associée a une mole de gaz : %RT pour I'énergie

cinétique de translation et QRT pour ’énergie potentielle de vibration. Ainsi :

U_(T) = gRT+2><%RT - %RT.

D’une facon générale, pour le gaz parfait polyatomique :

La capacité thermique a volume constant du gaz parfait polyatomique dépend de la tem-
pérature.

) 3 Les fluides réels

Les gaz et les liquides constituent les fluides.
Du point de vue thermodynamique, un fluide a I’équilibre peut étre décrit par les trois
variables d’état : la pression P, la température 7"et le volume V. Ces parametres ne sont
pas indépendants car ils sont reliés par 'équation d’état :

JfPV,T)=0.
Le gaz parfait est un modele qui ne s’applique aux fluides réels que dans le domaine des
faibles concentrations et, en dehors de ce domaine, on ne peut pas donner une expression
exacte de I’équation d’état. Une approche expérimentale s'impose.

3.1. Les coefficients thermoélastiques

Pour accéder expérimentalement a I'équation d’état d’un fluide, il est nécessaire de fixer
un parametre d’état et de regarder la réponse d’un autre a une variation du troisiéme. Ces
coefficients de réponse ou coefficients thermoélastiques traduisent les propriétés ther-
miques et mécaniques des fluides. Deux seulement suffisent pour obtenir I’équation d’état.
Pour un fluide homogeéne soumis aux seules forces pressantes, il est difficile de maintenir
le volume constant. Aussi, nous nous placerons successivement a pression et a tempéra-
ture constantes.

3.1.1. Le coefficient de dilatation isobare

Il caractérise la variation du volume du fluide en fonction d’'une modification de sa tem-
pérature a pression constante dans un domaine restreint d’évolution isobare.
Pour une transformation infinitésimale entre les états (7, V) et (I'+d7,V +dV) a Pfixé,

il se définit par la relation :
«= Y2
~ VT )p

C’est une grandeur intensive exprimée en K!let généralement positive :

(BV

ETT)p = oV >0.
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Remarque

Une transformation
isotherme est une
transformation  au
cours de laquelle la
température du sys-
téme ne varie pas.

Remarque

La compressibilité est
la propriété qu’ont les
corps a diminuer leur
volume sous leffet
d’une pression.

Remarque

Le diagramme de
Clapeyron massique
(P, v) utilise les gran-
deurs intensives P et
v, il est ainsi indépen-

dant de la quantité de
matiere du fluide
considéré.

|_Fig.9_ 2
P

Remarque

P, est la pression
de vapeur saturante.

N

retenir I'essentiel

Une augmentation de la température s’accompagne en général d’une dilatation, c’est-a-dire
d’une augmentation du volume du fluide.

3.1.2. Le coefficient de compressibilité isotherme

Il est associé a la variation du volume du fluide en fonction d’une modification de la pres-
sion appliquée a température constante.
Pour une transformation infinitésimale entre les états (P, V') et (P+dP,V+dV) aT fixé,

il se définit par la relation :
__l@K)
X ="pP)r

C’est une grandeur intensive exprimée en Pa! et généralement positive :

(57), -

Une augmentation de la pression s’accompagne d’une compression, c’est-a-dire d’une
diminution du volume du fluide.

7V <0.

3.1.3. Comparaison des gaz et des liquides

Les gaz sont beaucoup moins denses (environ 1000 fois moins) et beaucoup plus

compressibles que les liquides dans les conditions usuelles de température et de pression.

Retenons les ordres de grandeur suivants :
A7ger = 1 bar! = 1075 Pa-l;

— -10 -1
X Tliquide = 10717 Pa~l.

Nous considérerons que l’air est compressible et que I’eau ne I’est pas.

3.2. Le réseau des isothermes

3.2.1. Représentation de Clapeyron
Cette représentation permet de visualiser I’évolution de la pression Pdu fluide en fonction
de son volume massique v pour une température 7'donnée : ces courbes sont les isother-
mes d’Andrews. Sur le méme graphique, les isothermes obtenues correspondant a diver-
ses températures définissent un réseau de courbes.

liquide \ T>T,
fluide
Pol .. augmentation de
: la température
' o des isothermes
L, : N T=Tg¢
P fmmmmm e oo R E——
sat / 1 |\gaz
Pt : 2N T<Te
b G H o~ < courbe de saturation
L ' . ~
0 v Ve Ve v
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Remarque

V., est le volume

molaire du gaz réel.

B> Py,

Le comportement du fluide est suivi en partant des grandes valeurs de v correspondant a
I’état du gaz parfait et en comprimant lentement le gaz a température constante. La partie
grisée du graphe correspond a la zone de coexistence liquide-gaz, elle est délimitée par la
courbe de saturation. Deux cas se présentent en fonction des valeurs de 7':

(i) T <T:apartir d’'une valeur vy du volume, le gaz commence a se liquéfier. La
poursuite de la compression permet a une partie de plus en plus importante du gaz
de passer a I’état liquide, cette liquéfaction s’effectue a une pression P, constante :
'isotherme présente un palier de liquéfaction LIV En comprimant davantage le
fluide en dessous de vy, le fluide est entierement sous forme liquide, la pression
recommence a croitre, trés vite cette fois.

(i) T > T la liquéfaction du gaz est impossible, c’est le domaine du fluide homo-
géne. La pression du gaz croit indéfiniment sans singularité.

Le cas I' = T’ est un cas limite, I'isotherme critique présente un point d’inflexion a tan-
gente horizontale en C. Le palier se réduit a un point :

JoP d2P
(%)Tc =0 et (W)TC -

Pour pouvoir liquéfier un gaz, il faut le comprimer a une température inférieure a sa tem-
p q gaz, P p
pérature critique 7' caractéristique du gaz considéré et le maintenir a basse température.

3.2.2.Représentation d’Amagat
Une isotherme d’Amagat représente le produit PV en fonction de P pour une température
Tdonnée. Cette représentation permet de visualiser les écarts de comportement d'un gaz réel
par rapport au gaz parfait : pour un gaz parfait, a température fixée, le produit PV, est cons-
tant et les isothermes sont des droites paralleles a 'axe des pressions P.

* Domaine des trés basses pressions

isothermes T H
2 écart du comportement
T de H, par rapport au
- Y GP pour une pression
RT ::" :\ GP de 2 bars.
: N
|
0 2 P (bar)

En coordonnées d’Amagat, le gaz parfait est représenté par des droites de pente nulle. Les
ordonnées a l'origine des isothermes 7T coincident et sont obtenues par extrapolation a
PV = RT.

Cette représentation a I'avantage de considérer I'écart du comportement de ces gaz aux
faibles pressions par rapport au gaz parfait. Le gaz parfait est le gaz idéal, limite du gaz
réel lorsque la pression tend vers 0. Dans ce domaine de pression ’équation d’état d’'un
fluide réel peut se mettre sous la forme :

PV = nRT + A(T)P
—

écart au gaz parfait
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* Domaine des pressions élevées
PV T>T, T

Remarque
La mémorisation de
I’équation d’état du
gaz de Van der Waals
n’est pas exigible.

N

retenir I'essentiel

M

_ T, >T>T,

courbe de saturation

P (bar)

0 300

Propriétés du réseau des isothermes en représentation d’Amagat dans le cas d’un corps pur :

(¢) la partie grisée correspond a la zone de coexistence liquide-gaz ;

(i1) T estla température critique, C’est la température de I'isotherme admettant au
point d’inflexion Cune tangente verticale ;

(iit) T < T, lisotherme présente un minimum du produit PV,,. Pour différentes
températures, 'ensemble de ces minima constitue la parabole de Mariotte. Au voi-
sinage de cette parabole, le produit PV,, varie peu : le fluide se comporte comme
un gaz parfait.

(@v) T > T, les isothermes sont des droites paralleles dont la pente positive est prati-
quement égale a celles des isothermes de la phase liquide.

(v) T = Ty alatempérature de Mariotte Ty, Iisotherme présente un minimum a
pression nulle.

3.3. Modeéle du gaz réel de Van der Waals (1873)

Pour interpréter les propriétés de gaz réels obtenues expérimentalement, il n’y a pas de
modele unique. Van der Waals proposa en 1873 un modele qui prend en compte de
maniere simplifiée les interactions intermoléculaires ignorées dans le cas du gaz parfait.

3.3.1. Equation d’état de Van der Waals
Equation d’état de Van der Waals pour 7 moles de gaz a ’équilibre thermodynamique :

2
(P+ %;)(V—nb) = nRT

Les constantes positives a et b sont caractéristiques du gaz réel.

° Interprétation
Examinons séparément les roles des coefficients a et b.
(i) Pour @ = 0 et b#0, I’équation d’état devient :
P(V —nb) = nRT.
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Il s’agit de ’équation d’état d’un gaz parfait dont le volume accessible aux molécules serait
(V' —nb). Le modele de Van der Waals prend en compte le caractéere non ponctuel des
molécules et leur impossibilité a s’interpénétrer a cause du caractere répulsif de la force
intermoléculaire a trés courte distance. Les molécules se comportent comme des sphéres
dures de rayon r et b représente le covolume, c’est-a-dire le volume propre d’une mole
de molécules occupant un espace inaccessible aux autres :

b=N A%nﬁ.

(i7) Pour a#0 et b = 0, ’équation d’état devient :

B nRT n2 a _ nRT + ( n2 d)
. o sy \_ﬂ’_J
pression cinétique T T
du gaz réel i PC éti P <0
pr::lsswn cm:fthtue pr«?ssior}
u gaz parfai moléculaire

Le modele de Van der Waals prend en compte des interactions attractives a grande dis-
tance entre les molécules : la pression cinétique exercée par le gaz sur les parois est plus
faible car les molécules sont retenues par 'attraction des autres molécules a I'intérieur de
I’enceinte. Tout se passe comme si s’ajoutait a la pression cinétique du gaz supposé parfait
un terme de pression négatif, la pression moléculaire :

na
Pm = —W‘
) o o
B
diminution =
o - ‘ du volume o 7 : -
o o © o

Remarque
Lénergie potentielle
d’interaction attractive
est négative. Elle s’an-
nule lorsque le volume
tend vers l'infini, c’est-
a-dire lorsque la dis-
tance moyenne entre
deux molécules est
trop grande pour
qu’elles puissent inte-
ragir. Le gaz se com-
porte alors comme un

gaz parfait.

3.3.2.Energie interne

terme dépendant de 7" terme dépendant de I/

— -
micro micro
€c +

uir,v)y = €p.int

interactions entre
les particules

agitationmoléculaire
ou thermique
Lénergie interne U d’un gaz de Van der Waals a I’équilibre thermodynamique dépend de
la température 7, mais aussi du volume V'a cause du terme d’interaction qui dépend de I/
Son expression (admise) est :

n‘a

Uypw(T, V) = Ugp(T) - a

Ecrivons la différentielle totale de la fonction d’état Uy (7, V) associée au gaz de Van
der Waals :

oT v

- 77
Cp(T)

U U
dUypy = (ﬂ)y dT+(ﬂ)TdV
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retenir I'essentiel

Remarque | La variation de I’énergie interne est :
La mémorisation de 9
I'expression de I'éner- dUypw = Cp(T)dT + n_adV
gie interne du gaz de &
Van der Waals n’est
pas exigible.
) 4 Les phases condensées
Une phase condensée est constituée d’'un liquide (fluide trés peu compressible) ou d’un
solide (quasi incompressible). Dans les conditions usuelles de température et de pression
et en prenant en compte le caractere quasi constant V/; de la phase condensée, les coeffi-
cients thermoélastiques peuvent s’écrire :
ST AT
“v, 7)1 Ty \oP)r
4.1. Equation d’état
Une phase condensée est faiblement dilatable (0. = 0) et peu compressible (y,=0).
Lexistence de ’équation d’état permet de considérer que le volume Vest fonction de T’
etde P,
Sa différentielle s’écrit : s
v 14 R
av = (§7),47+ (55 ), 4P P
— — S
aVo -xrVo §
Ainsi : g
dV = Vy(adT -, dP) =0. c
"
D’otu I’équation d’état d’une phase condensée incompressible et indilatable :
4.2. Energie interne
Dans les phases condensées les interactions sont trés fortes mais le volume est quasi constant,
la différentielle de son énergie interne U(7, V) donne :
_ (U U B
U = (W)VdT+ (W)T dv = GdT.
—_—— — _ 0
Cy 20
V étant constant, il n’est plus une variable d’état et 'énergie interne ne dépend (approxi-
mativement) que de la température. En conséquence on pourra simplement utiliser la
relation approchée :
dU(T) = Cp(T)dT'.
I1 est aussi inutile de préciser I'indice Vet on parlera de la capacité thermique C d’une
phase condensée :
dU(T)=C(T)dT
ZZ‘
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Tableau récapitulatif

MODELE

EQUATION D’ETAT

ENERGIE INTERNE

Gaz parfait monoatomique

PV = nRT

U(T) = $aRT e Gy = SiR

Gaz parfait polyatomique

PV = nRT

dU(T) = CT)AT et Gy = JnR

Gaz de Van der Waals

(P+ %)(V—nb) - #RT

2
= VT + E4
dU = CAT)AT + 5dV

Liquide ou solide

V = cte

dU(T)=C(T)dT

© Nathan, classe prépa
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1 — Enrichissement de I'uranium
par effusion gazeuse

Luranium naturel est constitué d’un mélange d’isotopes : il contient 0,717 % d’atomes de
Uisotope 50, 99,283 % d’atomes de | “isotope 80 et, en équilibre radioactif avec ce der-

nier, 0,006 % de Uisotope **U dont nous ne tiendrons pas compte dans ce probleme. Leurs
propriétes nucléaires sont différentes.

75 % de Uénergie électrique consommée en France provient de réacteurs nucléaires dont 90 %
utilisent comme combustible un uranium dont la teneur de uranium 235 doit atteindre un
seuil de 3 % a 5 %. En proportion insuffisante dans uranium naturel, il est nécessaire de
Uenrichir en isotope 235.

Lenrichissement par effusion gazeuse est le premier procédé industriel de séparation isotopi-
que. L'uranium est sous forme d’hexafluorure d’uranium gazeux constitué de molécules UF
qui contiennent les unes de Uuranium 235 et les autres de Uuranium 238 dont les masses
molaires sont M5 = 349 g-mol’ et Mg = 352 g-mol". Le procédé met a profit cette
Jaible différence de masse pour séparer sélectivement les molécules par passage au travers d’une
paroi poreuse : les molécules d’hexafluorure d’uranium 235 plus légeres et plus rapides que
celles d’hexafluorure d’uranium 238 franchissent plus souvent la barriere et le gaz s’enrichit
peu a peu en uranium 235. Le procédé est caractérisé par son facteur de séparation théorique :

M8—10043

Sa valeur proche de 1 indique que le ralentissement de uranium 238 est faible par rapport a
Luranium 235 de sorte que Uenrichissement au moyen d’une seule barriere est tres insuffisant :
il faut répéter opération un grand nombre de fois a travers une succession d’étages de diffusion
pour obtenir de Uhexafluorure d’uranium riche d’uranium 235 dans la proportion souhaitée.

Le diffuseur est constitué de deux compartiments de méme volume Vet a la tempé-
rature constante 7. Le compartiment (1) contient N, molécules de masses m d’un
gaz parfait alors que le compartiment (2) est vide. A Pinstant # = 0 un trés petit ori-
fice de surface S'est percé entre les deux compartiments permettant ainsi le passage
du gaz entre les compartiments (1) et (2) : c’est le phénomeéne d’effusion gazeuse.

barriere poreuse

°
°
3 °
z e o °
o °® °
°
° o
> °
ex Y o ®
5 °
éy A o ©
L4 °
® o °
’ //Y o °
molécule

compartiment (1) compartiment (2)

- s o8 2> 2 2 2
Llespace est rapporté au triedre de vecteurs unitaires (¢, ¢, ¢;) dont ¢, est la nor-
male au trou orientée vers le compartiment (2).
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Afin d’obtenir un ordre de grandeur du phénomene, adoptons le modele simplifié
suivant :

® le trou est petit et I'air se détend lentement en restant au repos. Tout mouvement
macroscopique est négligé,

® N,(?) et Ny(t) représentent le nombre de molécules occupant de maniére uni-
forme respectivement les compartiments (1) et (2),

* la température est la méme dans les deux compartiments,

. z . ~ = b d i d
* les vitesses de toutes les molécules ne sont orientées que selon +é,, +é, et t¢,

[BkgT
avec une norme égale a la vitesse quadratique moyenne v* = 5- (ky estla
m

constante de Boltzmann), |
* la répartition de ces 6 directions est isotrope et, statistiquement, seule la fraction &
des molécules se dirige suivant ¢, avec une vitesse v* = v, > 0.

Partie A — Détente de Joule — Gay-Lussac

) 1 Exprimer le nombre dN,_,, de molécules du compartiment (1) traversant la

surface S vers le compartiment (2) pendant la durée d¢. Exprimer le nombre

dN,_,, de molécules du compartiment (2) traversant, pendant la méme

durée d¢, la surface S vers le compartiment (1).

AN, () dN,()
a T

) 2 Ltablir les expressions de N,(f) et de Ny(t) en fonction du nombre N, de
molécules et d’'une constante de temps T caractéristique du phénomene d’effu-
sion observé. En déduire ’écart AN(¢) entre le nombre de molécules du com-
partiment (1) et le nombre de molécules du compartiment (2).

En déduire en fonction de N (%), Ny(2), S, v* etV

) 3 Chaque compartiment est de volume ¥ = 32 L et le gaz utilisé est UF; dont la
masse molaire est M = 352 g-mol-!. Calculer T dans le cas ou leffusion
seffectue a 130 °C au travers d’un orifice cylindrique de diametres successifs
d=10cm,d = 1mm, d = 1 um. Conclure.

)4 La pression qui régne dans le compartiment (1) a l'instant ¢ = 0 étant P,
déterminer les évolutions au cours du temps des pressions P,(¢) et Py(¢) dans
chacun des deux compartiments. Préciser I’état d’équilibre final du gaz.

Partie B - Enrichissement de I’'uranium
Le compartiment (1) contient a I'instant ¢ = 0 deux gaz 23%UF; et 23UF;
de masses molaires et de densités moléculaires My, n; et My, ng.

) 5 Déterminer le flux @ de particules a travers un orifice de faible surface S,
c’est-a-dire le nombre de molécules de gaz transféré du compartiment (1) vers le
compartiment (2) par cet orifice en une seconde. Vous 'exprimerez en fonction
de Ny, V; Set v* puis en fonction de S, 7, R, de la masse molaire M et de la
densité moléculaire initiale 7, du gaz introduit dans 'enceinte.

T

) 6 Calculer le rapport des temps d’effusion T—S- Commenter ce résultat en expli-
5

quant brievement la méthode de séparation des isotopes 235 et 238 de I'ura-

nium par effusion gazeuse.

Donnée :
R=8,31]-K!: mol.
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» résolution méthodique
Partie A

Il faut prendre en compte d'une part les molécules du compartiment (1) qui se déplacent sui-
vant e pour traverser |'orifice de surface S et d’autre part les molécules du compartiment (2)
qui se déplacent suivant —Zx pour traverser |'orifice en sens inverse.

Hypothéses simplificatrices adoptées :

(i) il n"y a pas de mouvement macroscopique, la densité moléculaire ou nombre de molécules
par unité de volume est la méme en tout point de chaque compartiment :

N, (t

- dans le compartiment (1) nj (t) = #,
N,(t

- dans le compartiment (2) n;(t) = 2\§ ) ;

(ii) chaque molécule a une vitesse dont la norme est égale 3 la vitesse quadratique moyenne v ;

(iii) les molécules se déplacent exclusivement sur trois axes orthogonaux, seule la fraction -

6

: = > 1 : K =
des molécules se dirige selon e x alors que - des molécules se dirigent selon —e .

6

) 1 ° Puassage des molécules du compartiment (1) vers le compartiment (2) :

ol @ ol @

é
2 w
ti
5
ex

€y
L] L]
cette molécule se 7

déplace suivant x s - >
4 la vitesse v*S et vidt vdt
ne traverse pas instant ¢ instant t + dt

1

Entre les instants ¢ et ¢+ d¢, seule la fraction = des molécules qui occupent a I'instant ¢ le

6
volume v"d¢S du compartiment (1) traverse la surface S. Le nombre 77 (¢) de molécules qui
occupent a l'instant ¢ une unité de volume du compartiment (1) est égal a :

N Ny (1)
n(t) = 17
Le nombre dN, _,, des molécules passant pendant la durée d¢de (1) vers (2) est donc :
dN, L, = turordes = pears
1-2 6 1 6V .

Ainsi :

dN; ()  1N(1) ,
@ o v VS

"
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® Passage des molécules du compartiment (2) vers le compartiment (1) :

M 1@ M [ @

N
ez .
{i
>
ex
>

S - -
vdt vdt
instant ¢ instant t + dt

Les molécules du compartiment (2) étant a I'instant ¢ uniformément réparties, la densité
particulaire des molécules en tout point de ce compartiment est :

nZ(t) = T'
Un raisonnement identique au précédent permet d’accéder au nombre de molécules pas-
sant de (2) vers (1) pendant la durée di¢:
1Ny (1)

6 v v*diS.

Ainsi :

dNQal(t) _ 1N2(t)
dt 6V

v*S

Une contrainte de ce phénomene d’effusion est que le nombre total de molécules occupant
I'ensemble des deux compartiments est constant et égal a N,.

© Nathan, classe prépa

Le nombre total de molécules occupant les deux compartiments se conserve :
N (t)+ Ny(t) = N,.
En dérivant cette expression par rapport au temps, nous obtenons :
dN, (1) dN,(9)
d¢ d¢

Laugmentation dN,(¢#) dunombre de molécules du compartiment (1) est due d’une part
aux molécules qui entrent de (2) vers (1) et d’autre part a celles qui sortent de (1) vers (2) :

dN,(#) = ANy, () —dN; 5(D).

En divisant cette expression par d¢, il vient :

dN(5)  dN,_ (1) dN (0  10° _dNy(1)
dt dt dz - EVS[NQ(t)_Nl(t)] T A

)z

Pour établir et résoudre I'équation différentielle décrivant I'évolution de N; au cours du temps ;
rappelons que N,(t) = Ny—N,(t).
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Léquation devient :

le(t) 1v* lv*
G = 57 SN0 N1 = GF SN0 2N, (D).
No=N,()
D’ou I’équation différentielle sous la forme canonique :
le(t) v S v:S
dz +WN1(’5) = 6_VN°'

Equation que l'on peut écrire :
dN1(t)+N1(t) _ Ny
d¢ v 3

S v*S
Son analyse dimensionnelle fait apparaitre une constante de temps caractéristique du
phénomene d’effusion :

3V._V [3m
S0t ShkgT
Commentaires :

(1) Le temps de relaxation du phénomeéne d’effusion est inversement proportionnel a
la surface § de I'orifice.

(ii) Le temps de relaxation varie en L

JT

dNy(0)  Ni(0) _ Ny,
dt T 21

La solution générale de 'équation différentielle s’écrit : N (£) = N y(¢) + Ny¢q-

Ainsi :

* Nyy(2) estla solution générale de équation sans second membre (ou équation homogéne
associée).

dN () N(t L

* N y¢q estune solution particuliere de I équation complete. Cest la spécificité du second mem-
bre qui permet d’obtenir directement la solution particuliére. Le second membre étant
indépendant du temps, la solution particuliére correspond a I’équilibre macroscopique : les
molécules sont également réparties dans les deux compartiments.

ANig |, Nieg _ No

dt T 2T
—

0
Léquilibre chimique entre les deux compartiments se caractérise par une répartition uni-
forme des molécules :

Ny

Nléq = N2éq = D3

La constante 4 qui intervient dans 'expression de N, y(¢) doit étre déterminée en appli-
quant la condition initiale & la solution générale compléte N, (1) = N y(f) + N ¢
¢
-t N
N,(t) = de r+7°-
Condition initiale : N;(0) = N,,.
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A Tinstant initial, toutes les molécules sont dans le compartiment (1), alors que le

compartiment (2) est vide.

N,
Ainsi A = 70 et

Ny(t) = %]9[1 + e_i]

Lévolution au cours du temps du nombre de molécules contenues dans le compartiment
(2) s’obtient immédiatement :

t

Ny(&) = Ny= Ny() = N7°[1 o]

Evolution de N, et de N, au cours du temps :

Ny(1), Ny(t)

0 T t

En conséquence, ’écart AN(¢) entre le nombre de molécules du compartiment (1) et le
nombre de molécules du compartiment (2) est :

t

AN(t) = N ()= Ny(t) = Nye *

Commentaires :

(i) Lorsque ¢ >> 1, 'équilibre chimique est atteint et la répartition des molécules est
identique dans les deux compartiments :

N,
mAN(1)=0 et lim N, (£) = Lim Ny(t) = =>.
== 1>1 2

1>
(i) Pour ¢t = 31, AF]_V = e3 = 5% :le systeme est 2 5 % de I’équilibre chimique.
0
(iii) Pour ¢t = 57, AN—N = e = 0,67% : le systtme est a moins de 1 % de ’équilibre
0

chimique.

)3

Considérons I'influence de la surface de l'orifice sur le temps de relaxation du phénomeéne d'effusion.

© Nathan, classe prépa
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En remarquant que le facteur permettant de passer de I’échelle microscopique a I'échelle
macroscopique est le nombre d’Avogadro N :

M = NAm

Le temps de relaxation s’écrit ainsi :
=V j3m _V 3M
~ S\kgZ  SNRT

. , o o dr 43V (M
Puisque la surface §'de 'ouverture circulaire est S = © TV A WRT

Les applications numériques donnent :

d 10 cm 1 mm 1 pm

T 72,3 ms 12 min 23 ans

Si cette surface est trés faible, le phénomene est tres lent et 'effusion s’effectue par une
succession d’états d’équilibre infiniment voisins. Si la cloison séparatrice disparait bruta-
lement, I’équilibre chimique est atteint instantanément.
Dans le cas de I'enrichissement de I'uranium par effusion gazeuse, les pores de la cloison
séparatrice sont de dimension tres faible, I’effusion par un pore est infiniment lente mais
il y a une infinité de pores répartis sur la paroi poreuse.

Si I'orifice est de dimension suffisamment faible, I'effusion est tres lente et les gaz de chaque
compartiment sont dans un état proche de I'équilibre thermodynamique. Les variables d’état
sont alors définies et I'on peut écrire pour les compartiments (1) et (2) I'équation d’état du gaz
supposé parfait.

Pour chaque compartiment, ’équation d’état des gaz supposés parfaits s’écrit a I’échelle
microscopique :

Pt = (kT = —=ksT = —77

Ny(2)
|4

¢ kpT L
N - Noks [l+e r]

Py(2) = ny(DkpT =

NokgTp. -1
kel = —2 [1-er]

En observant que la pression initiale du compartiment (1) est :

N,
n (0)kgT = —2kyT

Py = P\(t=0) 7

il vient :

P(t) = %0[1 + e_é]

Py(t) = 1—;9[1 - e_é]
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Lécart AP(¢) entre les pressions est :

t

AP(t) = Py(t)- Py(t) = Pe *

Commentaires :
(i) Lorsque ¢>> 1, I’équilibre mécanique est atteint et les pressions sont identiques
dans les deux compartiments :
P
mAP(H) =0 et lim P(f)= Lm Py(¢) = —-
1> 1> t>n 2
(i) Le temps de relaxation de ’équilibre mécanique est identique au temps de relaxa-
tion de I’équilibre chimique. Puisque les deux compartiments sont a I’équilibre
thermique a la température 7, ce temps de relaxation caractérise la durée d’acces
du systeme a ’équilibre thermodynamique.
(iii) Léquilibre thermodynamique correspond a une répartition uniforme des gran-
deurs intensives : n*, Pet T.

Partie B

)5

Dans le cas d'un pore dont le diamétre est trés petit, le temps de relaxation a une valeur extré-
mement faible et nous I'avons vu, il est de I'ordre de plusieurs années | Pendant la durée de

I'expérimentation, nous pourrons supposer que t << T, ainsi :
t

e T=1.

Le flux @ des particules a travers un orifice de surface S, au passage du compartiment (1)
vers le compartiment (2) est défini par :

dN(8)  dNy(t
AN AN

d¢ d¢
. . Ny o
En dérivant 'expression N,(t) = 7[1 +e T], il vient :
N, -!
_ T
(o} 2‘ce

Pour un pore de diamétre tres faible, le temps de relaxation est tres long, a Iéchelle tempo-
¢

relle de I'expérience, nous pouvons trés raisonnablement supposer : << 7T et e ©= 1.

Ny 1Ny 1, T
PEm TV T e

Ainsi :

6 Exprimons les temps caractéristiques du phénomeéne d’effusion dans le cas des deux

isotopes de 'uranium :
¥V [3M _V 3M;
“ESNRT T SWRT
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Ce qui correspond a un rapport :

Ty (Mg
%; = /M-; = 1,004 3

Leffusion de 23°UF est plus rapide que Peffusion de 23UF;, le compartiment (2) va

s’enrichir plus vite en isotope 235 a condition d’évacuer le gaz du second compartiment.

Dans le modéele adopté, I'influence du champ de pesanteur sur la répartition des
molécules du gaz est négligée ; la pression est la méme en tout point du fluide.

2 - Equation d’'état de I'eau
et stockage des fluides

Leau, comme tous les fluides, est peu compressible. Mais si leau était rigoureusement
incompressible, le niveau de la surface des océans serait plus élevé de 30 m. Cet exercice cher-
che a préciser Uapproximation que représente le modele du fluide incompressible et pose le pro-
bleme de la sécurité du stockage des fluides.

Leau sous forme liquide est caractérisée, dans un domaine restreint de température
et de pression autour d’un état particulier 0 pour lequel P, = 1 bar, 7 = 293 K et
V, = 1L, par les coefficients de dilatation isobare et de compressibilité isotherme
supposés constants : o0 = 3- 104 K1 et x; = 310710 Pa-l.

1 Montrer, en exploitant le caractére constant des coefficients thermoélastiques,
que I'équation d’état V (P, T') de I'eau liquide est :

ln(VKO) = (T =Ty) - xp(P=Py).

2 Quelle équation d’état particuliére retrouve-t-on pour des valeurs de o et
nulles ?

3 Comparer les valeurs des coefficients o et ), a celles correspondant a I’air, gaz
supposé parfait, dans le méme état caractérisé par la température 7, et la pres-
sion P,. Ces résultats vous semblent-ils raisonnables ?

) 4 Calculer le volume de cet échantillon d’eau pour 7 = T, sous une pression de
1 000 bar ; en déduire la validité de I'approximation du fluide incompressible
dans le cas de I'eau liquide.

) 5 Le liquide est enfermé dans une bouteille métallique de volume V|, constant.
Par suite d’un incendie, la température augmente de 400 °C. Calculer la pres-
sion P, dans le récipient et commenter. Reprendre ces calculs dans le cas d'un
gaz supposé parfait. Que peut-on en déduire quant au stockage des fluides ?
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e résolution méthodique

b

Pour résoudre un probléme de thermodynamique a I'échelle macroscopique, il est nécessaire de

préciser :

[1] le systéme étudié,

[2] l'ensemble des variables d’état nécessaires pour caractériser l'état d'équilibre du systéeme.
+ Si les variables d’état sont au nombre de N, I'existence d’une équation d’état implique une
description du systéme par N — 1 variables indépendantes.
* Le choix des variables utiles est inspiré des données du probléme.

Le systéme étudié est un échantillon d’eau liquide.
Celui-ci est décrit par les variables d’état 7; Pet V.
Lexistence de I’équation d’état recherchée permet d’exprimer une variable en fonction
des deux autres.
Observons les données du probleme :

1 1

o=zl = Xr=-o=5 |-

V\oT Jp V\oP );
Avec le coefficient de dilatation isobare est analysé le comportement du volume V de
I’échantillon lorsque ’on modifie sa température a pression constante.

Avec le coefficient de compressibilité isotherme est analysé le comportement du volume V'
de I’échantillon lorsqu’on le comprime a température constante.

C’est la variation du volume en fonction de 7'et P qui est considérée : Vest une fonction
des variables d’état indépendantes 7'et P

V(T, P)
Pour une modification des contraintes extérieures de (7, P) a (T'+d7, P+dP), la
variation du volume est :

dV(T. P) = ( )PdT + ( )po.
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Puisque () = ol et () = -V, cette différentielle totale devient :
oT Jp oP )y

dr
Vv = od? —yrdP.

En considérant les états d’équilibre initial ©® [V (T, Py), Ty, Py] et final @
[V(T, P), T, P], I'intégration donne :

j:dVV - j:[adT_deP] - j:och_j:dep

-« jjd:r_ A J®®dP.
constant constant
v T P
JVOdVV - ajTOdT—ijPOdP.
‘33
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En conséquence :

In( ) = T =Ty~ xr(P-Py) | (1)

)z

Un coefficient de dilatation a pression constante nul correspond a un échantillon indilatable, un
coefficient de compressibilité isotherme nul est associé a un échantillon incompressible. Cette
question permet d’accéder a I'équation d’état d’'une phase condensée supposée indilatable et
incompressible.

Sio =0 ety; =0, alors ln(VK) = 0. Déquation d’état devient ainsi :
0

V=V0

Clest 'équation d’état de 'échantillon d’une phase condensée incompressible et indilatable.

)3

Le coefficient de dilatation a pression constante et le coefficient de compressibilité isotherme
d’une phase homogéne permettent d’évaluer ses caractéres de dilatabilité et de compressibilité.
Cette question permet de comparer les propriétés thermoélastiques de I'eau avec celles de I'air,
gaz supposé parfait.

Le systéeme est constitué de n moles d’un gaz parfait occupant un volume V, dans les
conditions de température et de pression (7, P). Son équation d’état est :

PV = nRT.
R est la constante des gaz parfaits.

Le volume Vde ce gaz est une fonction de 7T'et de P:

nRT
V(T, P) = -5
Pour obtenir le coefficient thermoélastique o, effectuons les calculs suivants :

(a_V) - (i[ﬂ]) _ nRdT _ nR
oT P JoTL P P « variable maintenue constante P dT P

dans la dérivation
Ainsi :

_ 1(81/) _aR 1
P

7aT)p " PV~ T
Ala température 7' :
ogp(Ty) = % = 34103 K1
0

Pour obtenir le coefficient thermoélastique ¥ :

(a_V) - (i [& ) - nRTi(l) - _mRT
JP T 9P P T « variable maintenue constante dP\pP P2
dans la dérivation

|
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Ainsi :

1
oP)r VP2~ VP P P
—

1(oV nRT nRT 1
Xr = —17( ) =

Ala pression P :

Xrae (Po) = L =107 part
Py

Dans les conditions usuelles, air (1 000 fois moins dense que ’eau) est environ 10 fois
plus dilatable et 10° fois plus compressible que 'eau liquide. Ceci s’explique par une dis-
tance intermoléculaire plus grande dans le cas de I'air plus sensible que I'eau aux modifi-
cations de température et de pression.

On pourra considérer que Iair est compressible mais que I’eau ne I’est pas.

4

C'est précisément la propriété d’'incompressibilité de I'eau que nous allons considérer mainte-
nant. La température est fixée a T, et le volume ne dépend plus que de la pression, V est une
fonction de la seule variable P.

En partant de I’équation d’état (1) déterminée en 1. et en faisant 7 = T';, on obtient :
V
0

Ainsi :

Vo+AVY AV
11’1(—'—17—0——) = ln(l + 70) = —XTAP.
AV

Avec T'hypothése d’une faible compressibilité de I'eau 7 << 1, le développement
limité au premier ordre donne : 0

© Nathan, classe prépa

AV a0

7, XrAP =3 %
Pour une augmentation de pression considérable, le volume de I’eau ne diminue que de
3 %, I'eau liquide est trés peu compressible. L'hypothese de faible compressibilité de

Peau est vérifiée a I'issue du raisonnement.

)5

Le volume est maintenant constant. Cette contrainte imposée a la frontiére métallique du sys-
téme réduit encore le nombre de variables indépendantes et implique une dépendance de la
pression avec la seule température.

Repartons a nouveau de ’expression :

- od? -y, dP.

. =0
En conséquence :

o
Xr
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Intégration :

P,+AP Ty+AT Ty+AT

j(’ dp = j U %ar- & [ ar

P, T, Xr Xr Y7,
—

constant

Laugmentation de pression est proportionnelle a 'augmentation de température et le
coefficient de proportionnalité est élevé.

AP = XA | % - 106 Pa-K-! = 10 bar- K-!

Xr Xr

Une augmentation de température de 400 °C provoque une surpression considérable dans
la bouteille de 4 000 bar (4 000 fois la pression atmosphérique) qui risque fort d’exploser.

A partir de ’équation d’état du gaz parfait on peut écrire :
(i) Etatinitial : PV, = nRT,.
(ii) Etatfinal : (Py+AP)V, = nR(T,+ AT).

P
Le rapport de ces deux équations donne : |AP = ]TO AT
0

Le facteur de proportionnalité est faible : TO = 3,4-107% bar - K-!
0

Une augmentation de température de 400° C provoque une surpression supportable par
la bouteille métallique de 1,3 bar. Il est donc moins dangereux de stocker un gaz en bou-
teille que de stocker un liquide.

2 i
en conclusion :

Dans cet exercice, comme dans le précédent, le champ de pesanteur est négligé. Le
chapitre suivant pose le probléme de I'influence du champ de pesanteur sur la répar-
tition de la pression au sein d’un fluide. Celui-ci sera compressible dans le cas de I'air
ou incompressible dans le cas de I’'eau avec une bonne approximation.
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Statique des fluides

5 T Fluide au repos
1.1. Le cadre de la statique des fluides

La mécanique des fluides néglige la structure moléculaire qui échappe a notre observa-
tion, elle ne s’intéresse pas au mouvement des molécules de maniére détaillée : c’est le
point de vue macroscopique qui est adopté.

Le fluide est décrit par des variables d’état intensives comme la densité particulaire
n* (M), lamasse volumique p(M), lapression P(M), latempérature T(M)... Pour cela,
le fluide est « découpé » par la pensée en éléments de fluide ou particules fluides centrés
en chaque point M du fluide et de volume mésoscopique dt(M). Les variables intensives
sont définies localement et calculées sur ces volumes élémentaires, elles varient contini-
ment au sein du fluide : le fluide est un milieu continu.

Pour établir 'expression de la pression cinétique d’un gaz parfait monoatomique, nous avons
supposé que le systtme thermodynamique a ’équilibre n’était soumis a aucun champ de
force extérieur. La pression obtenue était uniforme. Dans le cadre de la statique des fluides,
le fluide est au repos dans le référentiel d’étude galiléen mais, cette fois-ci, en présence d’un
champ de force extérieur. Lobjet de ce chapitre est I'étude de I'influence du champ de
pesanteur sur la répartition de la pression au sein du systéme thermodynamique a I'équilibre
qui sera successivement :

() un fluide homogene incompressible, c’est le cas de I'eau,
(3) un fluide homogene compressible, c’est le cas de I'air atmosphérique.

Le champ de pesanteur terrestre est supposé uniforme et d’intensité g.

1.2. Champs de forces dans un fluide au repos

Isolons par la pensée un systeme mésoscopique de volume dt(A). délimité par une sur-
face de controle (X) autour d’un point M du fluide.

© Nathan, classe prépa
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Remarque

Le vecteur unitaire
Zm(l) est normal a
I'interface entre le sys-
téme et le milieu exté-
rieur et dirigé du
systeme vers le milieu
extérieur. C’est la con-
vention d’orientation
des surfaces fermées.

Remarque

La force d’inertie de
Coriolis ne  joue
aucun role en statique
des fluides. Elle n’in-
tervient que si le flui-
de est en mouvement
dans un référentiel
d’étude non galiléen.

38‘
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milieu extérieur .
< fluide

- ~

surface de controle

,' dt(M) surface mesoscopique
1

\

1
1
/
¢7/

/’«I‘\dfu) = dS()ga(l)

volume mésoscopique

Le milieu extérieur exerce sur le systeme deux types de forces :

(i) les forces volumiques qui modélisent les actions a distance ou interactions a lon-
gue portée exercées par la matiére €loignée de (X) ; ces forces s’exercent en chaque
point M du volume du systeme et sont caractérisées par la densité volumique de

2 .
force f (M) dont I'intensité est exprimée en N - m~ ;

(ii) les forces surfaciques qui modélisent les actions a courte portée exercées par
la matiére située au voisinage immeédiat de la surface de controle () ; ces forces
de contact s’exercent en chaque point /de la surface du systeme et sont caractéri-

%
sées par la densité surfacique de force ou contrainte fg (/) dont 'intensité est

exprimée en N - m2

1.2.1. Les forces volumiques
La force élémentaire qui s’exerce sur le volume mésoscopique dt(M) est proportionnelle
a I’élément de volume :

> >
dfy(M) = fy(M)dr.

Lélément de volume dt(M) de masse volumique p(A) a une masse :

dm(M) = p(M)dt(M).
Il est soumis :

(i) alaforce élémentaire de pesanteur :
2 es
dFY* (M) = dm(M)g = p(M)gdt(M);

(it) alaforce d’inertie d’entrainement si le fluide est a I'équilibre dans un référentiel d’étude
non galiléen :

AFE(M) = —dm(M) o (M) = —p(M) Gy (M) dT(M).

Ainsi, les forces volumiques de pesanteur et d’entrainement s’écrivent successivement :

£ = png
—ent BN
fV (M) = _p(M)aent(M)

1.2.2. Les forces surfaciques : contraintes dans un milieu continu
La force élémentaire qui s’exerce sur 'élément de surface mésoscopique d’aire d.S(/) est
proportionnelle a I’élément de surface :

- -2
dFs(1) = fs(HdS).
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Remarque

La pression est une
grandeur d’origine
mécanique et 'équi-
libre thermodynami-
que implique néces-
sairement  I'équili-
bre mécanique du
systéme. Le principe
fondamental de la
statique qui lui est
appliqué donne :

>
2 Fpressanle

= 2
+ ZFautms = 0

Les actions de contact exercées par le milieu fluide extérieur se décomposent en une com-
posante normale, la force de pression, et une composante tangentielle, la force de vis-
cosité. La force de viscosité est une force de frottement qui s’oppose au glissement des
couches de fluide les unes sur les autres et travaille lorsque le fluide change de forme.
Ainsi, le fluide est un milieu continu, mais aussi déformable lorsque lui sont appliquées
des contraintes tangentielles.

Lorsque le fluide est en mouvement :

dBy(D) = dBg (D) + dFs() = fsu(1dS() + fs(D) dS(T) = f(I) dS(I).

force de pression force de viscosité contrainte normale contrainte tangentielle contrainte

déformation particule dFs, (1)

/ fluide

A T

>
dFs, (1)

milieu ektérieur

____________________________ .
[ milieu extérieur

)

fluide en repos

N
N a(l)
fluide en mouvement

> >
La contrainte fg (/) se décompose en une contrainte normale fsn(/) etune contrainte

%
tangentielle fsi(/) quand le fluide est en mouvement :

> > >
fs (D) = fsa(d) + fsi(d).
Lorsque le fluide est au repos dans le référentiel d’étude, les contraintes tangentielles
s’annulent et les forces surfaciques se réduisent aux seules forces de pression :

> =
force de pression
La force élémentaire de pression exercée par le milieu extérieur sur une surface élémen-

taire d.S(/) entourant le point /du systéme au repos est normale a I'élément de surface
et est dirigée du milieu extérieur vers le systéme :

dFs(I) = —P(1dS(I) = ~P(DASD) ko1

Le vecteur unitaire 7,,(/) est normal a I'interface entre le systéme et le milieu extérieur
et dirigé du systeme vers le milieu extérieur.

La grandeur scalaire positive P(/) est la pression du fluide au point

En conséquence, la contrainte normale a la surface de contréle lorsque le fluide est au
repos s’écrit :

> > S
fS (1) =fSn(1) = _P(I)next([)
Lunité de pression dans le Systéme International est le pascal (Pa). La pression est définie

comme une force par unité de surface :
1Pa=1N-m>2

* Unités de pression
(i) Lebar: 1 bar = 10° Pa;

(it) Vatmosphére normale ou pression atmosphérique P, = 1,013 - 10° Pa est équivalente a
760 mm de mercure.
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1.3. Relation fondamentale de la statique des fluides

Adoptons pour systéme un €lément de fluide de taille mésoscopique (isolé par la pensée)
en équilibre mécanique. Il est de forme parallélépipédique, centré autour d’un point
M(x,y, z) eta pour arétes dx, dy et dz Le volume de cette particule fluide est :

dt = dxdydz.
| Fig-3 2 :
dy
é H G
2 ’ g 1 /.
exj—vy E ' *1 F
| 0z
! 2 dz
4 R | M
1
1 dz
dx 2
—~--"D h c
A B
y
o
X

La résultante des forces surfaciques dues au fluide a I'extérieur du parallélépipede est :

= = = - = = =
dfs = dF pgpp+dFpeey + dF yppp+dFgeer + dF ypep+ dF ppon -

dF dF dF
y

dF - est la somme des forces surfaciques qui agissent sur les deux faces ABCD et EFGH :

dl_*zz = - P(IQ)dxdyez + P(Il)dxdyeZ = - P(x, 92+ %)dxdyez + P(x, 92— d7)dxdyez.

Ainsi :
d
dﬁz = —[P(x,y,z+ —Q—Z)— (x y,z———ﬂdxdye

En effectuant un développement de Taylor-Young limité a I’ordre 1 en d2 , il vient :

dz
(x y,z+7) P(x,y ,z)+—f(x 9, 2)+

termes négligeables

(xy, d) P(,,z)——f(x%Z)Jf%H

termes négligeables

- . rd
La résultante des forces pressantes suivant ¢, est donc :

2 a_P > _a_P >
dF, = - aZ(x,y, Z) dxo(liyrdz ¢, = aZ(x,y, z)dté,.

> Y
Un méme raisonnement permet d’obtenir les forces surfaciques d#, et d£:

r JP >
dF, = —wax(x,y, z)dté,
oP
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Remarque

Lorsque le fluide, de
masse volumique p
et soumis aux forces
de pesanteur, est au
repos dans un réfé-
rentiel non galiléen,
'équation fondamen-
tale de la statique des
fluides s’écrit :

gradP = p(3-3.).

La résultante des forces surfaciques agissant sur la particule fluide est obtenue en effec-
tuant la somme vectorielle :

dFs = dF, +dF,+dF, = _Ka—[’) ?x+(a—P) ?y+(a—P) 2 |a.
ox b2 0y ), « 0z y
Ecrivons maintenant I’équilibre mécanique de la particule fluide dans le référentiel d’étude :
> >
dﬁs + dﬁv = (0 avec dﬁv = fydr.
La condition d’équilibre est ainsi :
5 ), 2 (5), 2+ (5), e Fude = 0
-l5=| é+|==| é+|=| ¢é|dt+fydt =0.
Kax bz 9 /,,7 \oz x’yz Iy
Cette condition étant réalisée quel que soit le volume dt, on obtient la relation fonda-
mentale de la statique des fluides dans la base cartésienne (,, Z’)y, )

aP - E)P - aP > _ 2
(), 245 )3 (G) = v

Elle est réalisée en chaque point M du fluide a I’équilibre et permet d’accéder a la pression
en M a condition de connaitre le champ de forces extérieur en ce point.

Cette équation locale peut s’écrire en faisant intervenir 'opérateur gradient appliqué a
la grandeur scalaire P:

— >
grad P(M) = fy (M)

—
(%{;) , (%g) et (%—-—5) sont les trois composantes du vecteur gradP dans la base
)R z, X Xy

L. > > >
cartésienne (¢,, ¢y, é,).
Remarque :
Dans la base cylindro-polaire (E),, ?e, gz), la relation fondamentale de la statique des flui-

des est :
aP - 1 E)P > 8P > _ 2
(ﬁ )9, zer " ;(% )r, zee " (aiz )r, eez - fV ’

oP 1(0P JoP . —
(E )e, ; ;(% )r,z et (a—z )7,9 sont les trois composantes du vecteur grad P dans la base

. . S
cylindro-polaire (¢,, ¢y, ¢,).

1.4. Condition aux limites : continuité de la pression

A Tinterface de deux fluides non miscibles, la pression est continue.

Considérons un volume élémentaire cylindrique dt = ed.S d’épaisseur e tres faible situé
a l'interface des deux fluides. Les points /; et /, sont trés proches 'un de l'autre, 7/,
appartient au fluide 1 et /, appartient au fluide 2 :

z
h fluide 1
ds—
é A e
311 _~—>3
o L fluide 2
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Remarque

Lépaisseur e est trés
faible, les forces pres-
santes agissant sur la
surface latérale cylin-
drique sont négligea-

bles.

2|
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La relation fondamentale de la statique des fluides donne :
> > >
~P(I1)dS¢,+ P(1,)dSé,+fydt = —P(1))dS¢,+ P(1,)dS ¢, +fyedS = 0.

Quelle que soit la surface de base d S, nous pouvons écrire :

- > Z 2
- P(1))é,+ P(1y)é,+ fye =0.
tend vers 0

Le troisieme terme de cette équation tend vers 0 lorsque I'épaisseur e tend vers 0. Ceci
impose I’égalité des pressions a I'interface des deux fluides :
P(1,) = P(1,).

1.5. Surfaces isobares

Les surfaces isobares sont définies par une équation de la forme : P(M) = P, = cte.
C’est 'ensemble des points M de I'espace ayant la méme pression.

)‘ 2 Statique des fluides dans le champ
de pesanteur terrestre

2.1. Position du probléme

Le systeme adopté est une particule fluide en M(x, y, z) isolée par la pensée au sein du
fluide. Sa masse volumique est p(x, y, z) et la pression en Mest P(x,y, z). Elles dépen-
dent a priori des trois coordonnées de M.

2.1.1. Hypotheéses générales
Le référentiel de 'étude R (O, ¢, ?y, ¢,) est le référentiel terrestre supposé galiléen.
Laxe Ozest vertical ascendant, autrement dit dirigé du bas vers le haut.
Le champ de pesanteur terrestre est supposé uniforme : z = —g?z.
La particule fluide est soumise a ’action a distance du champ de pesanteur terrestre dont

la force volumique en M(x, y, 2) est: ]?\ljes(M) = p(M)E = —p(x, 9, z)g?z.

2.1.2. Application de la relation de la statique des fluides
Cette relation exprime I’équilibre mécanique de la particule fluide :

aP\ -  (dP) 5 (JP B N
(a )y, zex * (aiy )Z, xey + (aiz )x,yez - _P(x’ A Z)gez.

. . . -2 brd e
On obtient successivement, suivant ¢,, ¢ ete, :

2

oP

(5:),.=

aP)

el =0

(By ox

JoP

(& )x,y - _p(x: _y’ Z)g
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2.1.3. Conséquences générales
La pression ne dépend que de z:
P(x, 3 2) = P(2).
Les surfaces isobares sont des plans perpendiculaires a I’axe ascendant Oz.
La pression est une fonction d’une seule variable, les « dé ronds » deviennent des « dé
droits ». La relation fondamentale de la statique des fluides donne :
dP(z) _

dZ - p(’xa _y7 Z) g .
— ne dépend que de z
ne dépend que de z

Le membre de gauche de cette équation ne dépend que de z, il en est de méme du mem-
bre de droite. Le champ de pesanteur étant uniforme, la masse volumique du fluide ne
dépend que de z:

P 2) = p(R)-
La relation fondamentale de la statique des fluides se réduit a :

dP(z) _
T - p(2)g

La pression décroit avec I'altitude.
Jusqu’ici nous avons étudié le fluide de maniére général, qu’il soit liquide ou gaz. C’est par
rapport a la masse volumique p qu’il faut maintenant les différencier.

2.2. Différences liquide-gaz
2.2.1. Densité particulaire n*

Les gaz sont environ 1 000 fois moins denses que les liquides dans les conditions
ordinaires de température et de pression.

On comprend qu’il sera beaucoup plus facile de compresser un gaz qu’un liquide.

* Ordres de grandeur
n*(air) = 2,4 - 102> molécules - m3,
n*(eau) = 3,3 - 1028 molécules - m=3.
La simple comparaison de ces ordres de grandeurs indique que 'air est plus compressible
que l'eau.

2.2.2. Compressibilité
La masse volumique p(A) du fluide dépend a priori de la température locale T(M) et de

la pression locale P(M):
p(M) = p[P(M), T(M)].
C’est 'équation d’état du fluide qui permet d’obtenir I'expression de p(M).
Un fluide est dit :
(i) incompressible si sa masse volumique est indépendante de la pression : p(R, T);

(ii) indilatable si sa masse volumique est indépendante de la température : p(P, X).

Pour évaluer la compressibilité d’un fluide, nous disposons du coefficient de compressibi-

lité isotherme :
_ 1 (al)
Xr =7\ )1

© Nathan, classe prépa

2 - Statique des fluides



Remarque
Nous dirons que I'air
est 10” fois plus com-
pressible que I'eau.
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Faisons intervenir p dans ce coefficient de réponse en remarquant que, pour une masse
constante de fluide dont nous voulons tester la compressibilité, le volume V' s’écrit :

masse constante
~

="
p

Pour un volume V' de fluide de masse constante m, le ccefficient donne :

=28, o], - A

Ainsi le coefficient de compressibilité isotherme s’exprime par le rapport entre la varia-
tion relative de masse volumique et la variation de pression correspondante :

_l(aﬁ)
XT_p aPT

Un fluide est incompressible si sa masse volumique est indépendante de la pression, autre-
ment dit si son coefficient de compressibilité isotherme est nul.

* Ordres de grandeur
xr(air) = 10> Pa-l,
xr(eau) = 10-10 Pa-1.
Supposons la température constante. La variation relative de masse volumique du fluide

pour une variation de la pression de AP est : Ap _ XrAP.

Pour une variation relative de 1 % de la masse volumique du fluide, il faut appliquer une

ression supplémentaire :
P PP 001

xr

AP
Comparaison air-eau :
— AP(air) = 103 Pa soit 0,01 bar ;
— AP(eau) = 108 Pa soit 103 bar (1 000 fois la pression atmosphérique).
Le second résultat est considérable ; par contre la surpression appliquée a un gaz est rela-
tivement faible.

Les gaz sont des fluides compressibles et les liquides peuvent étre considérés
comme incompressibles.

2.3. Fluides homogénes incompressibles : cas d’un liquide
2.3.1. Hypotheses

Considérons une particule de liquide incompressible : p(R, 7).

Le liquide est a ’équilibre thermique a la température 7', : en tout point M du fluide, la
température est constante et égale a 7). En conséquence, la masse volumique du fluide
est répartie uniformément : p, = p(R, T}).

2.3.2. Loi fondamentale de ’hydrostatique
Nous cherchons a savoir comment varie la pression P en fonction de I'altitude z dans un
liquide (Peau par exemple).
La relation fondamentale de la statique des fluides est :

dP(z) _
dZ - p()g
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Remarque
Léquation d’état per-
met de visualiser la
dépendance de p
avec Tet P

D’ou :
dP(z) = —pogdz.

Cette relation s’intégre facilement, en supposant qu’a l'altitude z = 0, la pression du
fluide est P, :

P(z) = Py—pogz

Laxe Oz est vertical ascendant, la cote z représente altitude. Observons que la pression
diminue lorsque I’altitude augmente.

Remarque :

Retenons que la pression diminue avec laltitude et augmente avec la profondeur.

La relation fondamentale s’écrit avec un « moins » si ’axe Oz est ascendant :

dP(z2) = —pogdz et P(2) = Py—pygz.

Elle s’écrit avec un « plus » si 'axe Oz est descendant :

dP(z) = pogdz et P(2) = Py+pogz

* Ordre de grandeur

Calculons 'augmentation relative de pression sur une profondeur de 4 = 1 m dans!’eau :

AP _ Pogh
P, - P,
masse volumique de 'eau : p, = 1000 kg - m~3
AP _ 0,8 9% profondeur 2 = 1 m
P, pression atmosphérique : P, = 10° Pa

champ de pesanteur terrestre : ¢ = 9,8 m - s72

La pression augmente fortement avec la cote z, 'approximation des pressions uni-
formes est insatisfaisante dans les liquides.

2.4. Fluides homogeénes compressibles :
cas de Patmosphére

2.4.1. Hypothéses

Un gaz est compressible. Sa masse volumique dépend ainsi de la pression P, mais aussi de la
température 7":

p(P,T).
Si le systeme est a I’équilibre thermique a la température 77, alors la masse volumique
du fluide ne dépend que de la pression :

p(P s T 0)-
Le gaz est parfait. La particule fluide a I'altitude z, de volume dt et de masse d m est cons-
tituée de dz moles d'un gaz de masse molaire M. Léquation d’état permet d’accéder a
I’expression de la masse volumique en fonction de la pression :

dm

Ainsi :
_dm _ MP(2),
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Remarque

Mais, sur une telle
distance, le modele
isotherme de ’atmos-
phere est mis en dé-
faut car il ne peut étre
valable que pour de
courtes variations
d’altitude.

Remarque

N, est le nombre
d’Avogadro.

44|
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2.4.2. Loi de I’équilibre de atmosphére isotherme
Nous cherchons a savoir comment varie la pression P en fonction de I'altitude z dans
l’atmosphere terrestre. 4P
La relation fondamentale de la statique des fluides donne : % =
dP(z) _ MP()
dz RT, ¢
En séparant les variables on obtient :

aP) _ Mg,
P(z) RT, <

Cette relation s’integre immédiatement en supposant que la pression au sol (c’est-a-dire a
laltitude z=0) est P,,:

-p(2)g

D’ou :

_Mgz
P(z) = Pye RT,

RT
Lanalyse dimensionnelle de cette équation montre que le terme VO a la dimension

d’une longueur. C’est la hauteur d’échelle H de 'atmospheére isotherme qui représente
laltitude z pour laquelle la pression est divisée par e=2,7 :

RT,

Mg

La loi barométrique qui représente I’évolution de la pression P avec l'altitude z s’écrit
finalement :

H =

P(z) = Pye

Tl

* Ordre de grandeur
masse molaire de l'air : M = 29 g - mol~!
T, = 273K
H = 8 km
R =831] K mol!

g=98m: s?

constante des gaz parfaits :
champ de pesanteur terrestre :

Cette valeur correspond approximativement a l’altitude de ’Everest.
Observons que la diminution relative de pression sur une hauteur de 2 = 100 m dans lair

est faible :

AP_Po—P100: —ﬁzﬁ,

AP e AP
P, P, H’

P " 1,2 %.

Lorsque le gaz est peu dense et sur un volume raisonnable, I'influence de la pesan-
teur sur le champ de pression est négligeable. Dans ces conditions, la répartition de
la pression dans le gaz peut étre considérée uniforme.

2.4.3. Interprétation statistique : facteur de Boltzmann
Lhypotheése fondamentale que nous avons adoptée est I’équilibre mécanique du fluide a
I’échelle macroscopique. Mais quelle est I'interprétation microscopique de cet équilibre ?
Considérons un petit volume dt de cote z. Le nombre dN de molécules qu’il contient
s’obtient a partir de 'équation d’état :
Pdt = drn RT, =

S~
quantité de matiére

dN

N RTo (1
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Remarque
La densité particu-
laire au sol (z=0) est
notée n*(0).

Remarque
* Aux basses tempé-
ratures,
n()=0;
* aux hautes tempé-
ratures,
n'(z) = n"(0).

D’otu I’évolution de la densité particulaire avec laltitude :
Mgz
« v _ dN(z) _ & _ N\Py, -R7
n = TR @ T ®E, ¢
——

n#(0)

Ainsi :

Mgz

n'(2) = n*(0)e "o

La densité particulaire obéit a la méme loi que la pression. Plus on monte en altitude et
plus le nombre de molécules se raréfie.

Le passage de ’échelle microscopique a I’échelle macroscopique s’effectue par un facteur
de proportionnalité, le nombre d’Avogadro N :

masse d’une molécule de gaz : m masse molaire du gaz : M
constante de Bolzmann : kg X Ny constante des gaz parfaits : R
échelle microscopique échelle macroscopique
Ainsi :

t —
R=Nuk; Rk

Par conséquent :

_mgz
—
facteur de
Boltzmann

Cette expression fait apparaitre deux formes d’énergie :

(i) E%® = mgz estlénergie potentielle de pesanteur d’'une molécule ; c’est I'énergie qu’il

faut fournir a la molécule de masse m pour Iélever a l'altitude z ;

(it) kgT estlénergie liée a I'agitation thermique d’une molécule.
Les particules sont soumises a ’agitation thermique. Pour s’élever, elles doivent « lutter »
contre leur poids. Léquilibre macroscopique de caractére statistique correspond a une
« compétition » entre le poids et I'agitation thermique : la molécule tend a descendre sous
Peffet de son poids, alors que I’agitation thermique tend a I’élever. Lexpression quantita-
tive de cette compétition est le facteur de Boltzmann :

_mez

e kBT".

Dans I’hypothése d’une atmospheére isotherme, la densité particulaire est proportionnelle
au facteur de Boltzmann :

(i) sikgT, << mgz:les chocs moléculaires successifs ne communiquent pas une éner-
gie suffisante pour « hisser » la molécule a I'altitude z et les molécules sont amas-
sées sur le sol ;

(it) si kgTy => mgz: I'agitation thermique 'emporte sur le poids des molécules et celles-
ci tendent a se répartir uniformément sur toute la hauteur disponible.

Chaque couche de 'atmosphére de cote z correspond a un niveau d’énergie Ep° = mgz
donné. Les molécules se répartissent sur chacune de ces couches proportionnellement au
facteur de Boltzmann. Ce résultat est un cas particulier de la loi de distribution géné-
rale de Boltzmann :

© Nathan, classe prépa
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Deux molécules sont
indiscernables si rien
ne permet de les distin-
guer 'une de l'autre.

as|

Remarque

Fig. 5

retenir I'essentiel

Lorsqu’un systéme thermodynamique en équilibre a la température uniforme 77,
est constitué de molécules indiscernables dont I’énergie individuelle £ peut prendre
différentes valeurs, les molécules se répartissent sur les différents niveaux d’énergie

proportionnellement au facteur de Boltzmann :
E

e_ kB TO

Evaluons le nombre dN de particules en équilibre a la température uniforme 7, et comprises

entre les plans de cotes zet z+dz dans une colonne verticale de section S. Léquation (1) donne :

N, P(2)
dN = R—]_,o dt .
Sdz
Mgz mgz

Avec dt = Sdz et P(z) = Pye RT,

Pye %70 il vient :

N, SP, ,k_"Ls’_TZ
dN = RT, e “Blodz.
- Y
A

Nous retrouvons ici la loi de distribution de Boltzmann. Nous aurions pu I’écrire
directement : les particules sont indiscernables, a ’équilibre thermique a la température
T, et soumises uniquement a leur poids, force qui dérive de I’énergie potentielle
E = mgz. Le nombre de particules comprises entre les plans de cotes z et z+dz suivent

la loi de distribution de Boltzmann :
E

dN = e kTody,

) 3 Théoreme d’Archiméde

3.1. Observations

Faisons deux constatations :
(i) un volume de controle délimité par une surface fermée dans le fluide au repos ne
tombe pas,
(if) une montgolfiere reste en équilibre dans I’air au repos.

Ces deux systemes sont pourtant soumis a leur poids (force a distance) qui est proportion-
nel au volume qu’ils occupent dans I'espace et a leurs masses volumiques. Il y a donc une
autre force (une force de contact) qui compense le poids.

Interprétons cette observation en représentant les forces pressantes qui agissent sur la sur-
face d’un systéeme de forme simple qui pourra étre un solide ou une partie du fluide :

o

fluide " fluide @
NI NI
2 soive [=— l g ! fuide —

AN

forces de pression

:

forces de pression
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Remarque
Si la pression se répar-
tit uniformément dans
le fluide, la résultante
des forces pressantes
exercées sur la surface
fermée délimitant le
systeme est nulle. Sur
le schéma de la
figure 5, toutes les fle-
ches auraient la méme
longueur.

Remarque
II faut que les fluides
entourent totalement

le corps.

Ce sont les forces pressantes exercées par le fluide environnant qui compensent le poids.
La pression dans le fluide ne dépendant que de la profondeur, les forces s’annulent deux
a deux lorsqu’elles s’appliquent en des points de méme profondeur z.

Par contre, la pression augmentant avec la profondeur, les forces pressantes qui s’exercent
sur la partie inférieure du systéme sont supérieures a celles qui s’appliquent sur la partie
supérieure. Il en résulte une poussée globalement verticale orientée vers le haut, c’est la
poussée d’Archimede.

3.2. Enoncé du théoréme

La résultante des forces de pression ou poussée d’Archiméde # est la méme dans les deux
cas du schéma précédent. Le fluide étant en équilibre, écrivons la condition d’équilibre du
systeme fluide en pointillés dans le cas (2) de la figure 5 :

>

2+ m" g =0.

R—
fluide déplacé

m” est la masse de fluide déplacé par la présence du solide.
On obtient ainsi 'expression de la poussée d’Archimeéde qui agit sur le solide :

*2

R=-mg

Si p* estla masse volumique du fluide et V'le volume du solide, la poussée d’Archimede
s’écrit encore :

R=-pVg

Les forces pressantes exercées par un fluide quelconque ou un ensemble de fluides
au repos dans le champ de pesanteur terrestre sur un corps totalement immergé
ont une résultante appelée poussée d’Archimede qui est opposée au poids du
« fluide déplacé ».

Nous n’avons fait aucune hypotheése sur le fluide sinon qu’il est au repos dans le référentiel
d’étude. Il pourra étre homogene ou non, compressible ou pas.
La poussée d’Archimede ne dépend que d’une seule caractéristique du solide : son
volume. On peut donc le remplacer par un systéme de méme volume sans modifier la
résultante des forces pressantes, 'important étant de « remplir » le méme volume. Mais le
solide n’est pas forcément en équilibre.
Le poids apparent du solide de masse m, de volume Vet de masse volumique pg dans un
fluide de masse volumique p~ est :

=

P, = (m-m"g = (ps-p V.

3.3. Point d’application de la poussée d’Archimeéde

Le poids d’un corps s’applique au centre d’inertie G du corps immergé.
La poussée d’Archimede s’applique au centre d’inertie C'du « fluide déplacé » appelé centre
de poussée.
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1 — Résultante des forces de pression sur un barrage

Le milieu extérieur est I'air atmosphé- LA
rique de pression et de température air
constantes P, et 7,. Le champ de
pesanteur est uniforme et d’intensité g
Un barrage de largeur L contient de
I'eau de masse volumique p assimilée
a un fluide incompressible. Leau air
s’appuie a une face du barrage sur une y
hauteur H.

Lorigine O est située au milieu du bar-
rage et a la surface de 'eau. Laxe Oz
est vertical descendant. \

I_

Qy

z

1 Exprimer la loi donnant la pression P qui régne dans 'eau a une profondeur z

-
2 Déterminer la résultante F' des forces de pression qui s’exercent sur le barrage
en fonction de p, g Let H.

%
3 Exprimer Jl o> le moment en O de ces forces.

4 Tout se passe comme si cette force s’appliquait en un point C de la paroi, appelé
centre de poussée. Déterminer sa position.

e résolution méthodique

)1

Il faut tout d’abord exprimer le champ de pression en un point quelconque de la paroi. Pour cela,
commengons par écrire la relation fondamentale de la statique des fluides que nous allons appliquer
a l'eau. Elle est incompressible, sa masse volumique p(T, P) ne dépend donc pas de la pression.
Comme la température est constante et égale a T, la masse volumique p est constante, elle se
répartit uniformément en tout point du fluide.

Attention au signe : n‘oubliez pas que la pression diminue avec Ialtitude mais augmente avec la
profondeur. Autrement dit, si I'axe Oz est vertical ascendant (orienté du bas vers le haut), il y a
un signe « moins » dans la relation fondamentale de la statique des fluides. Si I'axe Oz est verti-
cal descendant (orienté du haut vers le bas), il y a un signe « plus ».

La relation fondamentale de la statique des fluides s’écrit :

dP(z) = pgdz.
Vérifions rapidement le signe :
dP(z) _
& - pg>0.

La pression croit quand zaugmente, 'axe Oz est bien vertical descendant.
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Le fluide étant incompressible et la température constante, la masse volumique du fluide
est constante, on pourra la sortir de I'intégrale. Intégrons la relation fondamentale :

j;dP(z)=£LjZdz.

constant

Lexpression du champ de pression qui régne dans I’eau a la profondeur zest :

P(z)=Py+pgz

)2
9
Il faut maintenant déterminer la force élémentaire dF qui s’applique sur un élément de surface

de la paroi. Le champ de pression dépendant de la variable d’espace z, il faut définir cette sur-
face élémentaire en fonction de z.
La résultante des forces est obtenue par intégration de cette force élémentaire sur toute la paroi.

La pression ne dépendant que de z, adoptons pour surface élémentaire une bande du
mur de hauteur dzet de largeur L: d.S = Ldz.

La force pressante exercée par I'eau étant normale a la paroi, la force élémentaire que
1~ . ~ . >
I’eau exerce sur I'élément de paroi s’écrit : dF ean = P(2)dS€,.

Faisons un schéma pour bien comprendre : le barrage est dans Dair, il subit sa force pres-
sante sur toutes les surfaces séparatrices qu’il partage avec lui.

_»:
I barrage -
i D
I
S 5 air g . - |
e, &y : > (1
R i — -~
e, - I
o e MRy ey SN Z._ air
I - A
1 ]
> -~
1 ]
e P
—t a—
H eau - - > @)
i -~
. -~
: -~
I
1 I
S —— -~
—:—» P—
2 |

Sur ce schéma, les fleches modélisent le champ de pression exercé sur le barrage. Obser-
vons qu’il ne 'entoure pas entierement : le théoréme d’Archimede n’est pas applicable
au barrage.

Dans la partie (1), les forces pressantes dues a lair de part et d’autre du mur se compen-
sent. Rappelons que la pression de I'air est répartie uniformément sur un espace raison-
nable, C’est le cas du barrage. Dans la partie (2), la force élémentaire qui s’exerce sur le
barrage est :

dF = dF,, +dF,, = P(2)dS2,— P,dS?, = (Py+pgz)dSe,— PydS¢,.
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0 2
Soit : dF = pgzdSe,.
—
pression
différentielle

Remarquons que la pression exercée par Pair n’intervient pas.

Lélément de surface sur lequel s’exerce a la fois la pression atmosphérique et la force
pressante de I'eau est soumis a la pression différentielle pgz pour une profondeur z. La
pression dans le fluide varie linéairement avec la profondeur z, les forces de pression ont
donc plus d’importance a la base du barrage.

En remplacant d .S par son expression, la force élémentaire qui s’exerce sur la bande de
>

cote zest: dF = pgLzdze,.

Le vecteur unitaire ¢, étant constant, 'intégration sur toute la surface du barrage en

contact avec ’eau donne :

P [ et =] [ s

9
La résultante des forces pressantes est ainsi : | /' = %p gLH?%,

3

Il faut calculer le moment élémentaire en O de la force élémentaire, puis I'intégrer sur toute la
surface du mur en contact avec I'eau.

Pour un point M de l'interface eau-mur, le moment élémentaire calculé en O est :
— — S s =
di, = OMAdF = (yé, +z€) A dF.
Apparaissent ici les variables y et z nous écrirons donc la surface élémentaire sous la
forme : d25 = dydz.

D’ou:
2l = (2, +22,) A pgadydz?,
o = 04 +26) A pgrdydzd,
2l = pglyzdydzd, ad, +22dydzd, A%, ]
O_pg.yz.yzy x'z.yzz X
-2, g
En intégrant sur tous les points M de la surface X séparatrice de ’eau et du mur, il vient :

—

A, = [—pg J.J. yzdzdy]?z+[pg J]. z2dzdy]?y.
(MeXx) (Mex)

Les variables y et z étant indépendantes, on peut séparer les intégrales :

il Toay ["edzle Tay [ 2azle
M, = - zdz|é, + z¢dzlé, .
0 Pg J‘_g}’y J.o TP J._g J’JO y
[ — —_—— —

=0 L H?

3
D’ou Pexpression du moment en O:

wo=to.rmsz |
o =3PeLH*e,| (1)
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) 4 Le moment en Ode la résultante 7 des forces de pression appliquée en Cest défini par :

W (F) = 0CAF.

> 2> >
Ses composantes dans la base (¢,, ¢y ¢,) sont:

— — > 1 1 1
Mo = OCAF = (ycty+ 28) n5PgLHY, = ~5pgLH*ycl, + 5pgLH2c2, | (2)

En identifiant les deux expressions (1) et (2) du moment en O, on obtient suivant E} eté,:

Yo =0

2
Z(]=§H

en conclusion

La résultante des forces de pression s’applique aux deux tiers de la zone immergée, sur
I'axe de symétrie Oz de la paroi du barrage. Observons que le centre de poussée n‘est
pas confondu avec le centre de gravité de la paroi, il est toujours situé en dessous, car
les forces de poussée sont plus importantes a la base du barrage. Le théoréeme d’Archi-
meéde n’est pas applicable dans cet exercice car le barrage n’est que partiellement
immergg, I'eau ne peut pas étre en équilibre en I'absence de la paroi.

2 — Liceberg

Un iceberg de volume ¥/, a un volume émergé V;. A 0 °C, sa masse volumique est
Place = 920 kg-m=3, celle de 'eau est p,,, = 1000 kg-m=3 et celle de l'air
Par = 1,3 kg-m-3.

1 Préciser les forces auxquelles il est soumis lorsqu’il est a I’équilibre.
2 Calculer le pourcentage volumique 1 de sa partie visible.

3 Préciser Perreur commise si on néglige I'influence de Dair.

P résolution méthodique

)1

Tout d’abord, il faut vérifier que le corps est totalement immergé dans un ou plusieurs fluides.

Liceberg est totalement immergé, d’une part par Iair et d’autre part par eau.
11 est soumis a son propre poids et a 'action des forces de pression dont la résultante est
la poussée d’Archimede.
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On choisit le vecteur unitaire ¢, vertical ascendant.
z

Le poids de I'iceberg s’exprime par : P = mg = —pglaceVOgZz.

Définir ensuite le volume déplacé pour chaque fluide au contact de l'iceberg et exprimer
I'opposé du poids de chaque volume déplacé pour accéder a la poussée d’Archiméde totale.

La poussée d’Archimede correspond a ’opposé du poids des fluides déplacés :
= [PeaVo-VD1 2~ [Pul11E
H_—/

masse d’eau déplacée  masse d’air déplacée

= [peau(V() - Vl) + paier]gE)z .

=2
|

Ainsi :

)z

Ecrire pour conclure I'équilibre mécanique de I'iceberg dans le référentiel terrestre galiléen.

A Véquilibre de I'iceberg : B+ =0
Soit : pea.u(VO - Vl) + paier = pglaceVO‘

V _
D’ou le rapport : 71 _ Peau” Pglace
VO peau - pair

Remarquons que la masse volumique de I’air est négligeable devant la masse volumique
de I’eau. Aussi le pourcentage de la partie visible de I'iceberg est :

© Nathan, classe prépa

n = peau_pglacex 100

eau

Lapplication numérique donne 8 % seulement de I'iceberg émergé. La partie visible ne
constitue qu’une faible proportion de I'iceberg.

)3

Nous allons voir que du fait de sa faible densité, I'air n’a que peu d’influence.

(5) _(Iﬁ) Peau ~ Pglace
I/0 avec air VO sans air __ 1 Peau _ h

(Iﬁ) peau_pslace - Peau
VO avec air Peau = Pair

Lécart relatif n’est que de 0,1 %. La poussée d’Archimede est de faible intensité pour les gaz.

en conclusion

Le théoreme d’Archiméde permet d’accéder a la résultante des forces de pression
appliquées a un corps totalement immergé sans passer par le calcul du champ de
pression.

54
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Le premier principe

5 T Transformations d'un systéeme

La thermodynamique macroscopique est une physique de I'état d’équilibre. Il importe
maintenant d’étudier I'évolution au cours du temps d’un systéme sous I'influence des per-
turbations extérieures et les échanges, en particulier énergétiques, entre celui-ci et le milieu
extérieur. Au cours de cette évolution, on dit que le systéme subit une transformation.

1.1. Définition

On appelle transformation le passage du systeme d’un état d’équilibre initial 2 un
état d’équilibre final.

Un « image » pour bien comprendre la notion d’équilibre contraint :
- lorsque la boule'est dz’1’ns la position F,
elle est dans un état d’équilibre stable :
apres étre déplacée légerement de cette
position, elle revient dans son état initial ;

— dans la position C, le déplacement de la c
boule est bloqué par un obstacle : elle est
dans un état d’équilibre contraint. La levée
de cet obstacle permet a la boule de se
mettre en mouvement pour atteindre la
position d’équilibre stable. E

° Exemple T :
Deux gaz sont enfermés dans une enceinte dont les deux compartiments sont séparés par
une paroi fixe. Lexistence de cette paroi permet au systéme constitué des deux gaz d’étre
dans un état d’équilibre alors que les deux compartiments sont a des pressions différen-
tesP| etP, : c’est 'état d’équilibre initial et il est contraint. La contrainte est levée bruta-
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Remarque

La densité particu-
laire est le nombre
de particules présen-
tes dans une unité de
volume du gaz.
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lement dés que la paroi est laissée libre de se déplacer : les variations des volumes V| et
V, de chaque compartiment sont rendues possibles et le systéme évolue vers un état
d’équilibre final ou les pressions sont égales.

Léquilibre est ainsi atteint par un échange de volume entre les deux sous-systemes :
la diminution du volume de 'un est 'augmentation du volume de 'autre. Cet équi-
libre correspond a une répartition uniforme de la variable intensive P.

° Exemple 2 :

Deux gaz sont maintenant enfermés dans une enceinte dont les deux compartiments sont
séparés par une paroi adiabatique (ou thermiquement isolante). Ils sont a des températu-
res différentes 7', et Ty et pourtant le systeme constitué des deux gaz est a ’équilibre. La
contrainte est levée lorsque la paroi est rendue diatherme (ou perméable aux transferts de
chaleur) : Péquilibre initial est rompu.

Le systeme évolue, par un échange de chaleur entre les deux sous-systemes, vers un état
d’équilibre final correspondant a une répartition uniforme de la variable intensive 7

° Exemple 3 :

Deux gaz sont enfermés dans une enceinte dont les deux compartiments sont séparés par
une paroi fixe et étanche. Leurs densités particulaires n] et n sont différentes, le sys-
teme constitué des deux gaz est a 'équilibre. La suppression de la paroi séparatrice permet
le transfert des molécules d’un compartiment a Iautre.

Léquilibre final est atteint par un échange de matiére entre les deux sous-systemes,
il correspond a une répartition uniforme de la variable intensive zn* dans les deux
compartiments.

* Synthese :

Un systéme thermodynamique est a ’équilibre dans un état imposé par les contraintes
extérieures. La modification d’un parametre extérieur provoque la transformation du sys-
teme a la recherche d’une position d’équilibre stable.

Cette transformation est bien définie si elle part d’un état d’équilibre initial et aboutit a un
état d’équilibre final. Mais entre ces états, il existe une infinité de chemins possibles carac-
térisant chacun une transformation différente.

1.2. Transformation irréversible

1.2.1. Définition
Le systéeme est en transformation, c’est-a-dire hors équilibre : les variables d’état et les
états intermédiaires ne sont pas définis. Les inhomogénéités et turbulences provoquées
par la levée de la contrainte ne permettent pas de définir une température, une pression
ou une densité particulaire uniques et mesurables en chaque point du systéme.
Sur un diagramme de Clapeyron, seuls

les points A et B correspondant respecti- e Ak
vement a I'état d’équilibre initial et a VT
état d’équilibre final peuvent étre repré-
sentés. Les chemins (1) et (2) sont équiva- \
lents et sans signification, ils seront au
mieux indiqués par des pointillés car la )
pression et le volume n’y sont pas définis

(fig. 2).
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Remarque

Dans l'exemple du
pendule précédent,
ce sont les phénome-
nes de frottement
qui sont cause d’irré-
versibilité.

Une transformation ou seuls I'état initial et I'état final sont des états d’équilibre est une
transformation irréversible. Toutes les transformations naturelles sont irréversibles.

1.2.2.Un critere d’irréversibilité :
non invariance par renversement du temps
Dans une transformation irréversible, « le retour en arriére est impossible ». Si une trans-
formation irréversible est filmée et que nous repassons le film a envers, la scéne a laquelle
nous assistons est totalement improbable et surnaturelle.

Critére d’irréversibilité : une transformation irréversible n’est pas invariante par
renversement du temps.

* Exemple :

Un pendule simple est constitué d’un objet ponctuel M de masse m suspendu a un fil de
longueur /L La particule M abandonnée sans vitesse initiale a partir de I'élongation angu-
laire®,, oscille avec des amplitudes de plus en plus faibles car elle est soumise a des forces
de frottement. A I’équilibre final, le pendule est immobile et le point M est en B = 0.
Le film projeté en marche arriére correspond a un renversement du temps, il présente le
point M qui se met seul en mouvement a partir de sa position d’équilibre et oscille avec
des amplitudes de plus en plus grandes pour revenir dans la main de 'opérateur : ceci est
a I’évidence impossible.

Le mouvement oscillatoire d’amplitude décroissante correspond a une évolution irréver-
sible du pendule simple : il permet de préciser I'orientation de I'écoulement du temps
puisque I'observation du film de 'expérience permet de savoir si la scéne est projetée a
Pendroit ou a rebours.

1.2.3. Causes d’irréversibilité
Les causes d’irréversibilité sont :
(i) les phénomenes de frottement ;

(it) les transferts thermiques entre le systeme et le milieu extérieur quand leurs températu-
res sont différentes ;

(iii) les non-uniformités des variables d’état intensives n*, P et T ; ce sont des sources
d’irréversibilité internes au systéme qui tend alors vers un état d’équilibre de facon irré-
versible par transfert de particules ou d’énergie ;

(iv) les réactions chimiques.

Critere d’irréversibilité : une seule de ces causes suffit pour conclure a I'irréver-
sibilité de la transformation du systéme.

Pour savoir si la transformation subie par le systeme est irréversible, posons-nous les ques-
tions suivantes :
* le systeme est-il soumis a des forces de frottement ?
* y a-t-il un échange thermique entre le systéeme et le milieu extérieur a température
différente ?
* la répartition des variables d’état intensives n*, P et T est-elle inhomogene a
I'intérieur du systeme ?
* le systeme est-il le siége de réactions chimiques ?
Une seule réponse « oui » a ces questions suffit a conclure au caractere irréversible
de la transformation.
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Remarque

Une transformation
infinitésimale (ou élé-
mentaire) correspond
au passage d’'un état
d’équilibre du syste-
me a un état d’équili-
bre voisin. Cette
transformation est
toujours quasi-statique
et les variables d’état
qui caractérisent le
systéme sont infini-
ment proches de leurs
valeurs initiales.
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1.2.4. Vitesse d’évolution d’un systéme vers un état d’équilibre :
temps de relaxation
Le temps de relaxation relatif a une grandeur est un temps caractéristique au bout duquel
on peut considérer que la grandeur a atteint sa valeur a I'équilibre.
Retenons que :

(i) les équilibres de pression sont atteints beaucoup plus rapidement que les équilibres
thermiques ;

(i1) sila durée de la transformation est nettement inférieure au temps de relaxation des
échanges thermiques, I'évolution pourra étre considérée adiabatique et les échanges de
chaleur négligeables ;

(iii) pour qu’un systéme soit a 'équilibre thermodynamique, il faut que tous les équili-
bres partiels soient réalisés : équilibre mécanique, équilibre thermique et équilibre
chimique.

1.3. Transformation quasi-statique

Une transformation quasi-statique est constituée par une succession continue d’états
d’équilibre infiniment voisins. Pratiquement, c’est une transformation lente.

La durée totale de la transformation quasi-statique est supérieure aux divers temps de relaxa-
tion, de sorte que le systeéme peut en permanence se réarranger pour étre a tout instant proche
d’un état d’équilibre.

Conséquence :

Les états d’équilibre intermédiaires du EXD
systéme sont caractérisés par des valeurs
précises des variables thermodynami-
ques, ils peuvent étre représentés sur un
diagramme de Clapeyron. Le « chemin
(6) » suivi par le systéme au cours d’une
transformation finie et quasi-statique
allant de I’état d’équilibre initial 4 a I’état
d’équilibre final B est parfaitement
identifié : il est représenté en trait plein
sur le diagramme car il y a continuité des
variables d’état qui décrivent le systéme.

1.4. Cas limite idéal de la transformation réversible

1.4.1. Définition
Une transformation quasi-statique est réversible si le controle de la modification infinité-
simale des parametres extérieurs permet d’inverser le sens de la transformation.

Critere de réversibilité : une transformation réversible est une transformation
pour laquelle le systeme étant placé dans I’état final, il peut revenir a I’état initial en
passant exactement par les mémes états intermédiaires, les échanges avec le milieu
extérieur étant strictement inversés.
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Remarque
Sl y avait équilibre
parfait entre le systeme
et le milieu extérieur, il
ne se produirait pas de
transformation.
Pour que celle-ci puisse
avoir lieu, il faut modi-
fier de maniére imper-
ceptible les parameétres
extérieurs de telle sorte
que le déséquilibre soit
suffissamment  faible
pour étre négligé.

Autrement dit, si on filme la transformation et si I’on projette le film, il est impossible de
dire sur la base de 'observation filmée si le film est projeté a 'endroit ou a ’envers.

Exemple :

Reprenons le cas du pendule simple, mais cette fois en 'absence de frottement. Le pen-
dule effectue des oscillations d’amplitude constante et un opérateur filme son mouvement.
A la projection de ce film, il nous est impossible de préciser si la scéne nous est présentée
alendroit (dans le sens de ’écoulement du temps) ou a rebours : ce sont les forces de frot-
tement qui sont sources d’irréversibilité, leur absence rend la transformation réversible.

Une transformation est réversible si elle est quasi-statique et si, a chaque instant de
la transformation, il y a équilibre entre le systeme étudié et le milieu extérieur avec
lequel il interagit.

Pour un systeme fermé limité par une paroi diatherme et soumis aux seules forces pres-
santes, les variables internes P et 7 sont, a chaque instant, égales aux variables extérieures
P ext et T ext*

T= Text
P= Pext

1.5. Transformations particuliéres

D’une maniére générale, X sont les variables internes qui décrivent le systeme et X, les
variables extérieures.
On note :

(1) dX lavariation élémentaire de la variable X au cours d’une transformation élémentaire ;

(i) AX = Xp- X lavariation de la variable X dont la valeur initiale est X7 et la valeur
finale X5.

1.5.1. Transformation isotherme
C’est une transformation au cours de laquelle la température du systeme est constante :
T = cte oud? = 0.

1.5.2. Transformation monotherme

Le systéme subit une transformation monotherme lorsque la température 7', du milieu
extérieur reste uniforme et constante au cours de la transformation.

1.5.3. Transformation isobare
C’est une transformation au cours de laquelle la pression du systeme est constante :
P = cte oudP = 0.

1.5.4. Transformation monobare

Le systeme subit une transformation monobare lorsque la pression P, du milieu exté-
rieur reste uniforme et constante au cours de la transformation.

1.5.5. Transformation cyclique
Le systeme décrit un cycle si, apres une suite de transformations, il revient a son état ini-

tial. Pour toutes les variables d’état X :
AX = 0.
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Remarque

Les notations AX®h et
AX"*¢¢ sont proscrites :

AXEeh ot ARG SCe

60‘

retenir I'essentiel

) 2 Le premier principe de la thermodynamique

Lorsqu’un corps est amené totalement au repos d’un point de vue macroscopique, son
énergie n’est pas nulle pour autant puisque les particules microscopiques qui le constituent
continuent a s’agiter et a interagir entre elles. Cette énergie qui subsiste quand le corps est
globalement au repos est appelée énergie interne.

Une loi fondamentale et générale de la physique assure que I'énergie d’un systéme se conserve
a condition de lui interdire tout échange avec le milieu extérieur : le systeme est alors isolé et
son énergie totale est fixée et constante au cours du temps. Elle est dite conservative.

2.1. A la recherche d’une énergie conservative :
Pénergie totale

2.1.1. Grandeur extensive conservative

| Fig.4 4 oxen

Entre les deux instants voisins ¢ et ¢+ d¢, la
variation dX de la grandeur extensive Xdun
systeéme délimité par la surface & s’écrit :

dX = X(t+de) - X(1) = dXCch + s Xcréce,

Le bilan se répartit de la fagon suivante :

(1)) 3X¢éh est échangée par le systeme avec le milieu extérieur au travers de la frontiere
qui les sépare. Cet échange est positif s'il est effectivement recu par le systeme et négatif
sl est cédé par le systéme au milieu extérieur.

(i) SXcé¢ est produite au sein du systeme. Ce terme de création est positif s'il y a pro-
duction de la grandeur Xet négatif s’il y a disparition de la grandeur X.

La variation de la grandeur Xentre I’état d’équilibre initial 4 a 'instant ¢, et 'état d’équi-
libre final Ba l'instant ¢ est:

B
AX = J dX = X(B) - X(4) .
état final état initial
La variation AX estindépendante du processus suivi par le systéme au cours de la transfor-
mation et ne dépend que de I'état initial et de I'état final, d X est une différentielle totale.

Inversement, les quantités infinitésimales 3 X¢h et §Xcr¢¢ échangées et créées par le
systéme entre les instants Zet ¢+ d¢ sont des formes différentielles. Les quantités Xt
et X ¢ recues et produites par le systéme entre les instants ¢, et ¢z sont obtenues par
addition de ces valeurs infinitésimales et dépendent ainsi du chemin suivi (6) :

Xéch — J'B

B
SdXéch ot  Xcréée — J- S Xcréee
A(6)

A(€)
Pour une transformation finie : AX = Xéch 4 Xeréée,
Une grandeur extensive est conservative si elle se conserve lorsque le systeme est

isolé du milieu extérieur. Ceci se traduit par 'absence du terme de création :

Xeréée — (),
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En effet :
(1) le systeme est isolé du milieu extérieur : Xéh = 0
(i7) la grandeur X se conserve : AX = 0.
Le bilan donne : Xcé¢ = AX — Xéch
2L
=0 =0
En conséquence, le terme de création est nul : Xcréée = (),
° Exemple :
Le montant du capital d’une société (exprimé en euros) est une grandeur conservative, sa
variation est la quantité d’euros échangée avec le monde extérieur (la quantité d’euros
entrant moins la quantité d’euros sortant).
Si le role de cette société est de produire des billets de banque et de détruire les billets
usagers, alors 'euro devient une grandeur non conservative puisque le montant du capital
est Pargent échangé avec le milieu extérieur plus I'argent produit, moins I'argent détruit
au sein de la société.

2.1.2. Non-conservation de I’énergie mécanique
Considérons un verre de masse m abandonné sans vitesse initiale d'une hauteur Hau-des-
sus d’un dallage. Il se brise en morceaux a son arrivée sur le sol. L’état final est I'état
d’équilibre ot tous les morceaux dispersés sont fixes.
Laltitude au sol est prise comme état de référence de 'énergie potentielle de pesanteur €5°.
Adoptons le verre comme systeme. Dans le référentiel terrestre galiléen, le bilan énergé-
tique donne pour valeurs successives de ’énergie cinétique, de ’énergie potentielle et de
I’énergie mécanique, somme des deux précédentes :

Etat initial : €(verrep,, ,q) = 0  €p" (verrey,,) = mgH €, (verre,, o) = mgH.
Etat final : €o(verre,, ,5) = 0 €p7(verre,,,) = 0 €n(verre,, /R) = 0.

Le verre n’est pas isolé car il interagit avec ’air ambiant et le dallage, la variation de son
énergie mécanique est non nulle au cours de la transformation :

A€, (verre,p) = €, (verrey,, q) — €, (verrey, ) = —mgH.

2.1.3. Conservation de I’énergie totale d’un systéme isolé
Lidée est d’étendre le systéme a tout ce qui interagit {verre, air, dallage} et de le caracté-
riser par une valeur numérique constante : son énergie totale € (exprimée en joules).
Elle prend en compte toutes les formes d’énergies : I'’énergie mécanique macroscopique
de chacun des constituants, mais aussi leurs énergies internes U d’origine microscopique.

€ = €(verre, ) + %If,es(verre) + %Iﬁes(air ambiant) + U(verre) + U(air ambiant) + U(dallage)

e -
Em (verre,y) Lair est macroscopiquement
au repos

Le choc est violent mais affecte surtout le verre et trés peu les états thermodynamiques du sol
et de lair dont 'énergie potentielle de pesanteur n’a pas non plus été modifiée. En consé-
quence, avant et apres le choc, nous pouvons écrire la conservation suivante :

€b (air ambiant) + U(air ambiant) + U( dallage) = Cte.

Ainsi la conservation de ’énergie totale du systeme isolé s’écrit :

A€= A€ (verre,y) + AU(verre) = 0.
o m - TR
-mgH

Laugmentation de ’énergie interne du verre est liée a son changement de structure et a
un degré moindre, a la variation de sa température :

AU (verre) = U'indle(verre) — U nitiale (verre) ~ mg H.
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Remarque

Afin de pouvoir étu-
dier séparément le
mouvement d’ensem-
ble du systéme (C’est-a-
dire le mouvement de
G) et le mouvement
da a linteraction des
particules, on associe
au systéme le référen-
tiel barycentrique
9R* . ce référentiel, en
mouvement par rap-
porta R ,a G pour
origine et ses axes res-
tent paralleles aux
axes du repere du réfé-
rentiel R.

Remarque

Le travail des forces
intérieures est indé-
pendant du référen-
tiel.

d
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2.2. Energie interne

2.2.1. Energie cinétique d’un systéme de points matériels déformable
Considérons le systeme thermodynamique & fermé, de masse M et constitué d’un trés
grand nombre de particules. Son énergie cinétique se décompose en deux termes :

(i) le premier terme est macroscopique, il correspond au mouvement d’ensemble de ¥
dans le référentiel du laboratoire . C’est 'énergie cinétique d’un point confondu avec
G et affecté de la masse totale M du systéme ;

(it) le second terme est microscopique, il correspond a I’énergie cinétique propre de ¥
mesurée dans le référentiel barycentrique % *. Il caractérise le mouvement d’agitation
moléculaire du systéme autour de G.

Le théoréme de Kcenig pour I’énergie cinétique s’écrit :

totale 1 2 ® macro micro
énergie cinétique énergie cinétique mouvement agitation moléculaire
d’ensemble barycentrique  d’ensemble du ou thermique
systeme

2.2.2. Application du théoréme de ’énergie cinétique
Le théoréeme de I’énergie cinétique relie la variation d’énergie cinétique du systeme
aux travaux des forces intérieures et extérieures au systéme au cours d’une transformation
élémentaire :

A€M (P /R) = W,y + W -

Séparons les travaux des forces conservatives (dérivant d’une énergie potentielle) des tra-
vaux des forces non conservatives en ajoutant I’hypothése fondamentale :

Les forces intérieures sont conservatives, elles dérivent d’'une énergie potentielle
d’interaction.

Commentaires :
* Lhypotheése fondamentale adoptée n’est pas contradictoire avec ’existence de forces de
frottement non conservatives a I’échelle macroscopique. Ce sont des modéles phénomé-
nologiques tirés de ’expérience et seulement valables dans un certain contexte expéri-
mental. En derniére analyse, ces forces découlent d’interactions microscopiques d’origine
électromagnétique conservatives.
Ainsi :
{SI/Vint == d%P, int
C nc
8I/Vext/gll = 8I/Ve /o T SI/Vext/?/t =

nc
Xi - d%P, ext/ T 6I/Vext/gll

° Lénergie potentielle des forces intérieures est indépendante du référentiel car elle ne
dépend que des positions relatives des particules. La variation de I’énergie cinétique du
systeme devient :

total
déc(S/R) = - e L W e/ -
En décomposant I’énergie cinétique totale du systéme ¥, on obtient :

macro micro nc
d(%C + %C ) == d%P, int d%P, ext/a T 6Wext/?/i .
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Remarque

Lénergie totale inclut
Cp ext/m €t Ep in
définies a une cons-

tante additive pres.

La réorganisation de cette équation fait apparaitre I’énergie totale € du systéme :

macro micro nc
dé =d| ¢ + Cpem T EC + e | = Wear-
[N — _— NG — ——
déplacement énergie potentielle agitation interaction
d’ensemble des forces extérieures  moléculaire des particules
du systeme entre elles

Cette énergie est conservative, car elle est constante en absence d’échange avec le milieu
gl ) g

extérieur : SWi, 5 = 0 dou dé = 0.
Elle se décompose en deux termes :

micro

macro
€ = %C + %P, ext/% T %C + CéP, int
énergie mécanique énergie interne
terme macroscopique terme microscopique

Lénergie totale du systéme est définie a une consante additive pres.

Lénergie totale € du systeme est la somme de son énergie cinétique macroscopique
e, de I'énergie potentielle des forces extérieures €p .., et de son énergie
interne U.

On appelle énergie interne U d’un systéme macroscopique son énergie mesurée
dans le référentiel galiléen par rapport auquel il est au repos.

Un systéme macroscopiquement au repos est sans mouvement d’ensemble (€5 = 0) et

son énergie potentielle € ./ constante est prise égale a 0 (état de référence de I'énergie
potentielle). Dans ce cas : € = U = ¢ +Ep ;-
Comme ’énergie totale, I'énergie interne du systéme est définie a une constante additive pres.

Lénergie interne U prend en compte I’agitation moléculaire et 'interaction des particules
entre elles.

(i) € est Iénergie cinétique des particules microscopiques mesurée dans le référentiel
barycentrique du systéeme. La température 7'du systeme est « image » de son agitation

moléculaire.

(i1) %;“f;f est 'énergie potentielle interne du systeme associée a toutes les forces inté-
rieures entre les particules microscopiques (interactions principalement d’origine
électromagnétique). Elle dépend des distances intermoléculaires et donc du

volume V' du systeme. Elle est définie a une constante additive pres.

Lénergie interne dépend ainsi des variables d’état T'et V.

UTV) = 6= (6" +%p oym) = € + Eni
— —

agitation interactions entre
moléculaire les particules
ou thermique

Commentaires : les particules microscopiques qui constituent le systéme ont une structure
interne et des formes d’énergie souvent trés importantes leur sont associées. Ces structures
restant stables au cours des transformations thermodynamiques envisagées, la contribution
de ces énergies est constante. Elle peut étre ignorée sans inconvénient puisque 1’énergie
interne est, comme |’énergie totale, définie a une constante additive pres.
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Remarque

La variation d’éner-
gie mécanique doit
étre nulle ou négli-
geable par rapport a
la variation d’énergie
interne du systéme
pour que dé =dUou
dé€=~dU.
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2.3. Energie échangée au cours d’une transformation

Lorsque le systéme est macroscopiquement au repos et a énergie potentielle extérieure
constante (le poids est appliqué au centre de masse fixe du systeme) la variation de ’éner-
gie interne Use confond avec la variation de I’énergie totale € du systeme.

d¢ = dU = W™,

Nous allons séparer W .y, en deux termes : le travail et la chaleur regus par le systéme.

2.3.1. Travail des forces de pression recu par le systéme

a. Expression générale
Le milieu extérieur exerce sur le systéme une pression extérieure P, bien définie tout au
long de la transformation. Dans les états initial 4 et final B, cette pression maintient le
volume du systeme respectivement aux valeurs fixées V, et V3. Au cours de la transfor-
mation, les forces de pression extérieures effectuent un certain travail pour faire varier le
volume V du systeme.
Considérons un point M de I'interface entre le systeme et le milieu extérieur. Lélément de

2 >
surface en ce point est caractérisé par le vecteur 85 = 857 (M) normal en Mal'interface,

de module égal a l'aire de la surface et orienté du milieu extérieur vers le systeme.

m / interface / interface
av.

o

8S 4S8

N
n(M)

'
- [ o
‘/ v
-7 .

v systeme milieu extérieur systeme milieu extérieur

> - >
Lors du déplacement du point M de d¢, la force de pression extérieure F,, = P, 0S
effectue le travail élémentaire :

- > > >
SW, = Foy -dl = P88 -dl = P

Ainsi :

9
- o OSR(M)-de = P88 dlcoso = P dV,,,.

W, = PoydV

ext

[« estl’accroissement de volume du milieu extérieur qui accompagne le déplacement d(?
du point M. Le volume total de 'ensemble {systéme, milieu extérieur} étant constant,
'accroissement algébrique du volume V du systeme est :

dV = -dV,

ext*

dr

Léquilibre mécanique est atteint par échange de volume entre le systéme et le milieu extérieur.
Le travail recu par le systéme au cours d’une transformation élémentaire quelconque est
donc :

W, = P dV

ext
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|_Fig.6_4 P ,

Pour une transformation finie allant de Iétat d’équilibre initial 4 a 'état d’équilibre final B,
les forces de pression extérieures effectuent le travail :

Vs
WPA—>B(<€) = —J P dV

Vice

Lintégrale est prise le long du chemin (6) suivi par la transformation.

b. Cas des évolutions quasi-statiques et mécaniquement réversibles
Une transformation quasi-statique est mécaniquement réversible si tout au long de I'évo-
lution, la pression extérieure est égale a la pression du systéeme : P, = P.

W, = -PdlV

Lorsque la transformation est réversible, elle est nécessairement mécaniquement réversi-
ble et son expression est aussi :

Wy =—PdV

c. Caractére non conservatif du travail des forces de pression
Lintérét du diagramme de Clapeyron est qu’il permet de « visualiser » le travail requ par
le systeme au cours d’une transformation. Pour qu’il puisse étre établi, il faut que la pres-
sion du systéme soit définie et que le chemin () suivi par le systéme tout au long de I’évo-
lution soit connu.
Considérons pour cela une transformation mécaniquement réversible, I’expression du tra-
vail effectué par les forces de pression et requ par le systeme est :

Vy
Wi se = - PAV = —s.
pA— B(€) J‘VA(:@)

Cette intégrale est calculable si I'expression de la pression en fonction du volume est connue,
elle représente I'opposé de I'aire s de la surface située entre la courbe P(V) et 'axe des abs-
cisses. Considérons les deux cas de la figure 6.

Pg

Retenons que :

(i) dansle sens 4 — B: une augmentation du volume du systéme correspond a un tra-
vail négatif fourni par le milieu extérieur au systéme : le systeme est moteur et
céde en fait du travail au milieu extérieur ;

(i7) dans le sens B— A4 : une diminution du volume du systéme correspond a un travail
positif fourni par le milieu extérieur au systéme : le systéme est récepteur.

Pour « visualiser » le caractére non conservatif du travail, considérons deux chemins (¢,) et
(€,) permettant de passer de I'état d’équilibre 4 a I'état d’équilibre B : T'aire o4 de la surface
située entre la courbe P(V) etl’axe des abscisses est différente dans les deux cas de la figure 7.

© Nathan, classe prépa
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Remarque

La notation AHEN

est a bannir.

66‘

P P
o B Pol oo B
(6,)
isochore
isobare
Pybo--- 6 L A I c
S S
pA—B@) <0 Woa_ e, >0
Va VeV Va Ve v
W Y apym,-v W — P Vy-T
pA=B(€,) = —5( 4t Pp) V=V, pd—Beey = ~PaVp=Vy)

Le travail recu par le systeme dépend du chemin adopté par la transformation pour aller
de Aa B, le travail échangé au cours d’une transformation élémentaire est la forme diffé-
rentielle dWeéch,

d. Cas des transformations cycliques
Lorsque le systeme décrit un cycle, il revient a son état initial aprés avoir subi une suite
de transformations. Le travail recu par le systéme au cours du cycle (%) est 'intégrale cur-
viligne sur le parcours fermé définissant la transformation :

WpA—>A(<<;) = —jg Pdv.
()
Le cycle ABCA est obtenu par 'enchainement suivant (fig. 8) :

P P P
A A A
isochore
— isotherme +
isobare
c B B c B
Woa5<0 Wyg,c>0
(© v (a) v (b) %

(t) une détente isotherme AB, le travail W, 4,z recu par le systeme est négatif et sa

—~
valeur absolue est donnée par I’aire sous I'arc AB;

17) une compression isobare BC, le travail W recu par le systéme est positif et plus
P pB—CTECUP Y p P
faible que [W,,_, g|, sa valeur est donnée par l'aire sous le segment BC';

(iii) une transformation isochore C4, le systeme, a volume constant au cours de cette
étape, n’échange aucun travail avec le milieu extérieur et I4/pC -, 4=0.

Le travail total fourni au systéme au cours du cycle est obtenu par :
W=Woass+Wosoc+Woeoa = —Woas sl +Wipoe < 0.

Le résultat (c) est la superposition des aires (a) et (b). Les secteurs de signes opposés s’annu-

lent et le travail algébriquement recu par le systéme est égal a I’aire intérieure a la repré-
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sentation du cycle en diagramme de Clapeyron : ce travail est négatif si le cycle est décrit
dans le sens horaire et positif si le cycle est décrit dans le sens trigonométrique.

Retenons :
P P

systéeme récepteur systéme moteur

2.3.2.Travail utile recu par le systeme
Le travail utile W/ est le travail échangé, autre que celui des forces de pression, par le
systéme avec le milieu extérieur au cours d’une transformation infinitésimale.

° Exemple :
Le systeme est un dipdle parcouru par le courant

i(t)

i(t) échangeant de I’énergie d’origine électrique [dipoie |
avec le milieu extérieur, il est représenté sur la N
figure 9 dans la convention thermodynamique u(® N
récepteur. g
La puissance électrique recue par le systeme est : o
[
) S/ €lec . =
Gpelec = = u(?)u(?). <
A UL0) :
En notant dg = i¢d¢ la charge recue par le dip6le pendant la durée infinitésimale d¢, le
travail électrique recu par le dipole est :
SWelee = y(4)i(¢)de = u(t)dg(2).
Au cours d’une transformation finie de ’état d’équilibre 4 a Iétat d’équilibre B, le travail
utile recu par le systéme est :
. B
1
Wissw = [ udg().
4(e)
2.3.3.Chaleur recue par le systéme
Le systeme est macroscopiquement au repos et peut échanger de I’énergie avec le milieu
extérieur sous forme de travail mais aussi de chaleur.
Laccroissement de D’énergie interne au cours d’une transformation infinitésimale
s’exprime de fagon générale par :
dU = dWeh+8Qh = SW, + W, + 80 éh.
La contribution 3¢ a la modification de I’énergie interne a été établie, I'équation sui-
vante constitue la définition de la quantité de chaleur échangée :
6Q éch — U — §Wéch ‘
Au cours d’une transformation finie de I'état d’équilibre 4 a I’état d’équilibre B:
Q4w = UB)-UA)-W,_, gy ‘67
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Remarque

La notation AQ<£eN

est a bannir.

Remarque

Rappelons  qu’une
transformation infini-
tésimale correspond
au passage d’'un état
d’équilibre du syste-
me a un état d’équili-
bre voisin.

68‘
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0,4, pre, dépend des états initial A et final B, mais aussi du chemin suivi (6) par la trans-
formation. La chaleur échangée au cours d’une transformation élémentaire est la forme
différentielle 8Q éh.

2.4. Expression analytique du premier principe

2.4.1. Transformation finie
Considérons une transformation thermodynamique finie qui ameéne le systéme étudié
d’un état d’équilibre initial 4 a un état d’équilibre final B. Au cours de cette évolution (6)
que nous prendrons pour simplifier a nombre de moles constant, la variation de I’énergie
totale € du systéme est égale a la somme algébrique des quantités d’énergie thermique
Q.4 ey recue du milieu extérieur et des travaux des actions extérieures appliquées au
systeme Wy _, )

AEé =€(B)-6(A) = 0y, peey+ Wi ey

Cette équation constitue un bilan énergétique.
Dans le cas trés fréquent ot la variation de I’énergie mécanique du systéme est nulle ou
tres faible devant la variation de son énergie interne, le premier principe s’écrit :

AU=UB)-U(A) = Q4 peey* Wi g

Lénergie totale et ’énergie interne sont des fonctions d’état. Ceci signifie que la somme
04, ey *+ W4_, pee, nedépend pas de la transformation (6) mais uniquement de I’état ini-
tial 4 et de I’état final B.

2.4.2. Transformation élémentaire
Pour une transformation infinitésimale, 1’état final est infiniment voisin de Iétat initial.
Daccroissement infinitésimal de la fonction € des variables d’état (ou fonction d’état) est :

d% = d(€,, +U) = 8Q éch + s ech

Si la variation d’énergie macroscopique est nulle ou négligeable devant la variation
d’énergie interne (d€,, = 0 ou d¢,, << dU), le premier principe s’écrit sous la forme
la plus courante :

dU = 8Q éh 4 5y éch

Nous nous placerons dans cette situation dans ce qui suit.
Le travail élémentaire recu par le systeme se décompose de la fagon suivante :

sweh = W, + oW,

——
travail des forces travail
de pression utile

En conséquence, le premier principe prend la forme :

dU = 3Qh + W, + W,

Commentaires :

(i) Le premier principe affirme I’équivalence entre le travail et la chaleur : les trans-
ferts d’énergie entre le systeme et le milieu extérieur peuvent s’effectuer soit par le
travail des forces extérieures appliquées au systeme soit par un flux de chaleur au
travers des parois diathermes qui délimitent le systeme.
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Attention
6Q éch £ 6Q rév ot
S Wéch % dWrev,

(ij) Si Pon connait la nature du systeme étudié et la forme de son énergie interne
U(T, V'), la détermination du travail fourni par le milieu extérieur permet ’acces
a la quantité de chaleur recue par le systéme : 8Q¢h = dU - W éch.

(iii) U étant une fonction d’état, sa variation est indépendante du chemin suivi. Pour
qu’interviennent dans I'expression du premier principe exclusivement les gran-
deurs associées au systéme et non pas celles qui décrivent le milieu extérieur, on
peut associer a la transformation réelle irréversible une transformation réversible
admettant méme état initial et méme état final :

transformation réelle

T T T Ggmae T 1
I S Y
équilibre équilibre
initial A final B
transformation réversible T

SQlﬁ\', E)Wr('\
Le premier principe entraine : dU = §Q¢&h + §Wech = §Qrev 4 ey
| — | —
transformation transformation
réelle réversible

Pour un systeme ot le seul travail est celui des forces de pression :

grandeurs du grandeurs du
milieu extérieur systeme
- f—/% - - f_/%
dU = 8Q&h + P dV,., = 8Qéh_P_ dV = 80 - PdV .
- .
transformation
réversible

(iv) Lorsque le systéme est isolé du milieu extérieur : 3Q¢P = 0 et dWeh = 0. Son
énergie interne U est constante et est une variable d’état qui caractérise le systeme
a I’équilibre macroscopique.

Le premier principe de la thermodynamique est un principe de conservation, il
exprime la conservation de I’énergie : la variation de I’énergie interne du systeme
implique un échange d’énergie entre le systeme et le milieu extérieur.

)’ 3 Conséquences du premier principe

Le systeme étudié est homogene, soumis aux seules forces de pression et macroscopique-
ment au repos : aucune partie macroscopique n’est en mouvement et il n’est soumis a
aucun champ de force extérieur. Le premier principe de la thermodynamique appliqué
au systeme au cours d’une transformation finie quelconque de I'état d’équilibre initial 4 a
’état d’équilibre final B s’écrit :

AU =Up-Uy = Q4B+ WA—>B =048 Pext(VB_VA)'

© Nathan, classe prépa
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3.1. Transformations a volume constant

Lorsque le volume ¥ du systéme est inchangé (¥, = V), les forces pressantes extérieures
ne travaillent pas :

AU =Up-Uy = Q4

La quantité de chaleur recue par le systeme au cours d’une transformation isochore est la
variation de son énergie interne entre I'état final B et Iétat initial A.

3.2. Transformations a pression constante

Considérons une transformation monobare de I'état d’équilibre initial 4 a I’état d’équili-
bre final B : la pression extérieure P, est constante. Puisque les états 4 et B sont des états
d’équilibre, les pressions internes au systeme vérifient : P, = Py = P

La pression du systeme n’est pas nécessairement définie au cours de la transformation.

3.2.1. Introduction et définition de I’enthalpie du systeme
Le premier principe s’écrit : AU = Up-Uy = Qg 3~ Pe(Vp—V o).
D’ou:
(UB+ Pext VB)_(UA+ Pext VA) = QpA—)B'
X =
PB PA

La quantité de chaleur regue par le systéme sous une pression constante apparait comme
laccroissement d’une fonction (U+ PV) entre I'état initial initial A et ’état final B :

(Up+PgVy) — (WUy+PVy) =0p4 5

Hy Hy

Lenthalpie notée H est une fonction d’état comme I'énergie interne Uet le produit PV:

H=U+PV

Lenthalpie H, comme U, est une grandeur extensive définie a une constante additive preés.
Son unité légale est le joule (symbole J).

Les transferts thermiques mis en jeu lors des réactions chimiques ou lors du changement
de phase d’un corps pur s’effectuant sous pression atmosphérique constante, la quantité
de chaleur recue par le systéme est :

AH = Hp-Hy= Qp4,p

3.2.2.Capacité thermique a pression constante
Les variables adaptées a I’enthalpie Hsont T'et P: H(T, P).

Ecrivons la différentielle totale de la fonction d’état H(7, P) associée a un fluide homo-
géne quelconque :

_(H oH
dH = (a—T)PdT+(a—P)TdP.
Nt

Cp
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La capacité thermique a pression constante du fluide est définie par :

_ (0
¢ = (a7),

La capacité thermique définie comme le rapport d’une grandeur extensive par une gran-
deur intensive est extensive et s’exprime en J - K. On lui associe pour 7 moles d’une
phase homogeéne de masse m et de masse molaire M les grandeurs intensives suivantes
(inscrites dans les tables thermodynamiques) :

Cp

° la capacité thermique molaire a pression constante : Cp,, = - (enJ - K- mol);
° a1z . . A s .= _CP_CPm ~1 ~1
la capacité thermique massique a pression constante : ¢, = — = (en]-K'-kg™).

3.3. Enthalpie du gaz parfait
Léquation d’état d’'un gaz parfait est :
PV = nRT.

Lénergie interne U du gaz parfait ne dépend que de la température 7" On dit que le gaz
parfait obéit a la premiere loi de Joule :

3.3.1. Seconde loi de Joule
Pour un systeme de n moles de ce gaz :

© Nathan, classe prépa

Lenthalpie du gaz parfait ne dépend que de la température 7" On dit que le gaz parfait
obéit a la seconde loi de_Joule.
La différentielle totale de la fonction d’état //(7', P) donne pour le gaz parfait :

dHgp(T) = (g—’;jp T+ (aai;)T dPp.
Cp 0

D’otu I'expression différentielle de la seconde loi de Joule :

La capacité thermique a pression constante du gaz parfait ne dépend que de la température.

Cas du gaz parfait monoatomique :
© Hepy = Ugpy + PV = gnRT+ nRT

5
Hepy = 3nRT

dHgpy 5
a -3

.CP=
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3.3.2.Relation de Mayer
En différentiant 'équation (1) :
dHp(T) = dUgp(T) + nRdT.
Soit
CpdT = C,dT +nRdT.

Cette relation étant vérifiée pour toute variation de température, on obtient la relation de
Mayer pour nmoles de gaz parfait :

CP_CVz nR

En divisant cette relation par 7 interviennent les capacités thermiques molaires :

CPm - CVm =R

Remarquons que :
Cp>Cy et Cp,>Cp,.

3.3.3.Rapport des capacités thermiques
Ce coefficient supérieur a 1 est défini par :
V() = Cp(T) _ Cp,(T)
Cy(T)  Cy,(T)

En résolvant ce systeme de deux équations a deux inconnues

CPm - CVm = R
C m
T= g
Vm
on obtient les expressions a connaitre :
R _ YR
CVm = 'Y_—_I CPm - m
ou
_ nR _nyR
Cy = y-1 Cp= v-1

3.3.4. Transformation adiabatique, mécaniquement réversible
d’un gaz parfait : loi de Laplace
Nous allons voir que les variations des variables d’état P, Vet T sont corrélées dans cette
situation.
Le premier principe de la thermodynamique appliqué a un systéme homogene fermé
quelconque soumis aux seules forces de pression au cours d’une transformation élémen-
taire donne : ) )
dU = 8Q°"+ W, +8W, = 3Q°" - P, dV.
[ —
0
Laccroissement de I'enthalpie du systéme est :

dH = dU+ PV) = 80°"—P._ dV + PdV +VdP.

ext

%/—/
du
D’ou les équations : dU = 50°" - P..dV
dH = 80"+ (P-P,)dV +VdP.
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Attention
Les trois constantes
ci-contre ont des va-
leurs différentes.

éch

° Hypothese 1 : la transformation est adiabatique 8Q™ = 0:
dU = -P. . dV
dH = (P-P, )dV+VdP
° Hypothese 2 : la transformation est mécaniquement réversible, a chaque instant la pres-

sion du systeme équilibre la pression extérieure : P = P_. Ainsi:
dU = -PdV
dH = VdP
° Hypothese 3 : le gaz est parfait, il obéit aux deux lois de Joule.
dU = -PdV = CpdT
dH = VdP = CpdT

Le rapport de ces deux équations donne :

_ VdpP
1= Tpav
Si y est supposé constant et indépendant de la température 7, on obtient :
dpP _dV _ _
- TV = d(InP+ylnV) = 0.

Ce qui s’intégre en :
InP+vyInV = cte.
D’ot la loi de Laplace a appliquer en vérifiant les trois hypotheses :

transformation
adiabatique PVY = cte
mécaniquement réversible
gaz parfait

© Nathan, classe prépa

Lutilisation de la loi des gaz parfaits PV = nRT" conduit aux équations de couplage pour
les couples (7, V) et (T, P):
TVi-1=cte | et | TYPL-Y=cte

3.4. Enthalpie d’une phase condensée (liquide ou solide)

Léquation d’état d’une phase condensée incompressible et indilatable est :
V="V,= cte.
La phase condensée considérée est décrite par les variables d’état 7, Pet I/ La différen-
tielle de la fonction enthalpie H(7, P) s’écrit :
_ (0H J0H
dH(T, P) = (W)p dT+ (ﬁ)T dPp.

— —
Cp(T, P) =0

Pour une phase condensée la variation de pression a peu d’effet sur la valeur de I'enthalpie /.
Ainsi : dH(T,R)=Cp(T,R)dT .
La différentielle de / est aussi :

volume
faible

dH = dU+PV) = dU+P dV + V dP .
v+ vdp
0 peu d’effet
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Le volume d’une phase condensé est constant et de faible dimension. Son enthalpie est

peu sensible aux variations de pression, on peut écrire en premieére approximation :
dH(T)=dU(T).

En comparant pour la phase condensée dU(T)=Cp(1)dT et dH(T)=Cp(T)dT, on

constate que Cp est trés proche de Cy,: Cp(T) = C(T) = C(T).

On parle de capacité thermique C d’une phase condensée sans préciser si elle est définie

a pression ou a volume constant.

Pour une transformation élémentaire d’une phase condensée (liquide ou solide) de capa-
cité thermique C(7") dont la température varie de d7’, retenons :

dH(T)=dU(T)=C(T)dT

Tableau récapitulatif

Modele Energie interne Enthalpie

Gaz parfait monoatomique | U(T) = ;nRT et CV = %nR H(T) = gnRT et CP: gnR

dU(T) = CV(T)dT et

Gaz parfait polyatomique 3 dH(T) = CP(T)dT et CP = énR
2
CV = -nR
2
Liquide ou solide dU(T)=C(THdT dH(T)=C(T)dT
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1 — Transformation couplée d’un gaz parfait

Un cylindre horizontal adiabatique et de volume 2V fixe est séparé en deux
compartiments (1) et (2) par une paroi adiabatique mobile sans frottement. Dans
I’état initial, chaque compartiment de volume F}, contient une mole d’un gaz parfait
de coefficient y constant, sous la pression F, et a la température 7j,.

A partir de P'instant ¢= 0, le compartiment (1) est chauffé lentement par effet Joule a
’aide d’un conducteur ohmique de résistance R parcouru par un courant électrique
jusqu’a ce que la pression finale dans le compartiment (1) soit égale a P, =5 F,. La
paroi séparatrice est alors a I’équilibre.

Le chauffage est suffisamment lent pour supposer les évolutions quasi-statiques
dans les deux compartiments.

Le schéma du dispositif est le suivant :

% % s s

SOF AN

/
e

Les variables d’état des compartiments (1) et (2) seront indicées respectivement par
1 et 2. By, Vet T, sont les données du probléme.

1 Déterminer la pression P,. Ecrire une relation simple entre ¥}, V, et V.

2 Laloi de Laplace s’applique-t-elle dans le compartiment (2) ? dans le comparti-
ment (1) ? En déduire 7] et V.

3 Exprimer les températures finales 7] et 7.

4 En appliquant le premier principe de la thermodynamique, déterminer successi-
vement en fonction de 7;, Rety:

AU, : la variation d’énergie interne du gaz du compartiment (2) ;
Q,: la quantité de chaleur regue par le gaz du compartiment (2) ;
Wy . le travail des forces pressantes recu par le gaz du compartiment (2) ;

AU, : la variation d’énergie interne du gaz du compartiment (1) ;
Q: laquantité de chaleur fournie par le conducteur ohmique ;
W, : le travail des forces pressantes requ par le gaz du compartiment (1).

© Nathan, classe prépa

‘75

3 - Le premier principe




y

» résolution méthodique

Dans chaque situation et probléme de thermodynamique, il faut répondre aux questions suivantes :
[1] Quel est le systeme étudié ?

[2] Quelles sont les variables qui caractérisent l'état d'équilibre de ce systeme ?

Préciser I'état initial du systéme.

[3] Ces variables d‘état sont-elles reliées par une équation d’état ?

Si le systéme est décrit par n variables d’état, n — 1 variables sont ainsi indépendantes.

[4] Le systéme subit-il une transformation réversible, quasi-statique ou irréversible ?

Si elle est irréversible, les variables d'état du systéme ne sont pas définies, il faut faire intervenir
les parametres extérieurs. Les causes d'irréversibilité & énumérer sont :

(i) les phénoménes de frottement ;

(ii) les transferts thermiques entre le systéme et le milieu extérieur ;

(iii) les non-uniformités des variables d’état intensives n*, Pet T ;

(iv) les réactions chimiques.
Si la transformation est suffisamment lente pour étre quasi-statique, les variables d’état qui
caractérisent le systéme sont définies mais différent des valeurs a I'extérieur :

T. #T

systeme
P #P

systeme

Si la transformation est mécaniquement réversible :
Psystéme =P

Si la transformation est réversible, le systéme est a tout instant en équilibre avec le milieu extérieur :
Tsystéme = Text

P =P

ext*

systéme ext

[5] Appliquer au systéme le premier principe de la thermodynamique

Au cours d’une transformation élémentaire, dans le cas d’un systéme macroscopiquement au
repos et soumis a aucun champ de force extérieur :

dU = 30" +3W, + 8W,.

Les variations d'énergie interne ou d’enthalpie peuvent s’écrire directement dans le cas :

(i) d'un gaz parfait dU(T) = C(T)dT = ’Y(_,r,l—)R_1dT premiére loi de Joule ;
dH(T) = Cx(T)dT = %}?—?dT seconde loi de Joule ;

(i) d'une phase homogéne condensée : dU(T) = dH(T)=C(T)dT.
[6] Quelles sont les contraintes extérieures imposées aux frontiéres du systéme ?

v,

ext) peuvent étre maintenus constants.

Certains paramétres extérieurs (T, P..,

Les parois qui  délimitent le systétme sont fixes : V_, = «ce =

W, = PedVey = —PuedV = 0.

ext ext
Les parois qui délimitent le systéme sont adiabatiques : Q¢ = 0.

[7] Quelles sont les contraintes internes au systéme ?

Transformation isotherme : T cte.

systeme =

n
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Cette question se réduit a un probléme de mécanique : le principe fondamental de la statique
appliqué a la paroi séparatrice dans le référentiel du laboratoire galiléen donne immédiatement
I'égalité des pressions dans les deux compartiments.

La paroi séparatrice de section S est a '’équilibre dans le référentiel du laboratoire gali-
léen. Appliquons-lui le principe fondamental de la statique sachant qu’elle est soumise a :

* son poids : P
%
* la réaction de la paroi cylindrique : R ;
9
+ la force pressante exercée par le gaz du compartiment (1) : 7, - paroi = PS¢, ;
9
+ la force pressante exercée par le gaz du compartiment (2) : F, - paroi = —P,S¢,.
Ainsi :
5 3 > > >
P+ R + F| - paroi + Fy - paroi = 0.
—

>

0
ces forces s’équilibrent
verticalement

Suivant ’axe horizontal (0 ;¢,) :

> > N >
F1—>pa.roi+F2—>pa.roi = (PI—PQ)Sex = 0.

Il y a donc égalité des pressions a ’équilibre mécanique final :

P, =P,=5P,

D’autre part, le volume total du cylindre est constant :

Vi+ V=27,

)2
Il est important de vérifier les 3 conditions d’utilisation de la loi de Laplace appliquée a un sys-
téme fermé de coefficient y constant :

transformation adiabatique PVt bt Tttt
mécaniquement réversible TYPI-Y = cte
gaz parfait i

Les équilibres de pression sont atteints rapidement. Le déplacement de la paroi est suffisam-
ment lent pour que les pressions soient égales de part et d’autre de la paroi séparatrice lors
d’un déplacement infinitésimal de celle-ci : la transformation est mécaniquement réversible.

Considérons pour systeme fermé le gaz contenu dans le compartiment (2) : c’est un gaz
parfait qui subit une transformation mécaniquement réversible et adiabatique. La loi de
Laplace lui est applicable.

Le gaz contenu dans le compartiment (1) subit une transformation non adiabatique : il
échange de la chaleur avec le conducteur ohmique. La loi de Laplace ne lui est pas
applicable.
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Etat initial du gaz (2) { ¥, Etat final du gaz (2) { V;,
T T

La loi de Laplace permet d’accéder directement a Vj :
PV = PV} = 5P, V5.

Ainsi :

Et V, = 2V, -V, implique :

)3

Le systeme étudié est le gaz d'un compartiment. Les variables d’état qui le caractérisent au cours
d’une transformation quasi-statique sont P, V et T. L'existence de I'équation d’état du gaz parfait
permet de réduire a 2 le nombre des variables indépendantes. Les questions précédentes ont
défini V et P, le paramétre T se déduit inmédiatement de I'équation d’état.

Léquation d’état du gaz parfait du compartiment de gauche donne :
Etat initial PyV, = RT, Etat final PV, = RT}.
Leur rapport donne :
s
T, = BV, T.

D’ ou:

y-1
T, = (10_5 )TO

Léquation d’état du gaz parfait du compartiment de droite donne :

Etat initial )V, = RT, Etat final PV, = RT,
Leur rapport donne :
PP . R, ,
2 PO Vb 0
D’ou :
-1
I,=57 1

Le gaz du compartiment (2) obéissant a la loi de Laplace, T; est aussi obtenu par :

-1 -1 1 -1
ToVoY =T2VQY = T2‘Y__'_1V(;{ .
57
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Le premier principe de la thermodynamique s’applique a un systéme homogeéne. Il relie la varia-
tion d'énergie interne U du systéme a ses échanges d’énergie avec le milieu extérieur. Le gaz
étant parfait, il obéit a la premiére loi de Joule : une autre expression de la variation d'énergie
interne s'en déduit.

Le gaz est supposé parfait et obéit a la premieére loi de Joule.

* Dans le compartiment (2) :
dU, = Cp,dT = %d]’.

Le coefficient y étant constant, I'intégration de I’état initial a la température 7;, a I'état
final a la température 7 de cette expression donne :

R
AU, = m(TQ— Ty).
En remplacant 7, par sa valeur, il vient :
=2
AT, = L(5 T 1)TO.

Le compartiment (2) étant adiabatique :

Lexpression du premier principe appliqué au gaz (2) donne :
AUy = Qs+ Wy = Wy

Ainsi :

R y-1
AU2=WZ=E(5 7 -1)7;)

* Dans le compartiment (1) :

R

Le coefficient y étant constant, I'intégration de I’état initial a la température 7, a I'état
final a la température 7} de cette expression donne :

R
AU, = ,Y__i(Tl_ Tp).

En remplagant 7} par sa valeur, il vient :

R y-1
AU, = m(9-5 )

Le compartiment (1) regoit au cours de la transformation une quantité de chaleur Q de la
part du conducteur ohmique. Lexpression du premier principe appliqué au gaz (1) donne :

AU, = 0+ W,.
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Or, si AU est connu, il apparait dans cette équation deux inconnues : Q et W;. Pour faire dispa-
raitre le travail de notre raisonnement, nous allons changer de systéme et appliquer le premier
principe a I'ensemble constitué des deux gaz. L'énergie interne est une grandeur extensive.

La variation de I’énergie interne de I'ensemble constitué des gaz parfaits (1) et (2) est :

ro1 ro1
AU = AU, + AU, = f‘—(g_s Y )75+%(5 Y _1)T0 - %&To-

y-1 -1
Le premier principe appliqué a 'ensemble de volume constant donne :
AU = Q.
Ainsi :
8R
0= v-1 T

La décomposition de la variation de I'énergie interne est :
AU =AU +AU, = O+W, + W, =0.
—

%,—/
AU, AU,

En conséquence :

R 1
Wi=-Wy=2(1-57 )1,

x i
en conclusion :

Ce probléme a mis en évidence I'importance du choix du systéme en thermodynamique.
Rappelons les 3 conditions d'utilisation de la loi de Laplace pour un systéme fermé de
coefficient Y constant :

© Nathan, classe prépa

transformation adiabatique
mécaniquement réversible
gaz parfait

Retenons les lois de Joule sous leurs formes différentielles pour un gaz parfait :

* dUg = nC,mdT = Y"_R1 dT (premieére loi de Joule)
* dHgp = nC,mdT = n YR_dT (deuxiéme loi de Joul
e = nC,mdT = ny_—1dT (deuxiéme loi de Joule).
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2 — Calorimétrie

La calorimétrie est le domaine de la thermodynamique consacré a la mesure des transferts

thermiques. Ces échanges de chaleur s’effectuent a Uintérieur d’une enceinte adiabatique

constituant le calorimetre sous la pression atmosphérique. Une expérience préliminaire est

nécessaire afin de déterminer la valeur en eau du vase calorimétrique et de ses accessoires.

La capacité thermique (ou calorifique) massique de I'eau est ¢,,, = 4,18] - K- g™
; - -3

Sa masse volumique est p,,, = 1000kg - m™.

On désire mesurer la capacité thermique massique du verre par une expérience de

calorimétrie a pression constante.

1 Quelle est la fonction d’état a utiliser dans cette situation ?

2 Les fuites thermiques sont négligées. Le calorimétre en équilibre thermique
contient une masse d’eau m; = 100 g a la température ¢; = 20 °C. On ajoute une
masse d’eau my = 60 g a la température ¢, = 50 °C. Quelle serait la température
d’équilibre #; si 'on pouvait négliger la capacité thermique du calorimetre ?

) 3 La température d’équilibre obtenue expérimentalement est en fait lsg =30 °C.
Calculer la masse équivalente en eau m, du calorimétre et sa capacité thermi-
que Cg,.

) 4 On place n= 40 petites billes de verre identiques dans un four maintenant une
température £, = 80 °C. Chaque petite bille a un diameétre D=1 cm. La densité
du verre est d= 2,5. Ces petites billes sont plongées dans le calorimetre précé-
dent contenant une masse m; = 100 g d’eau a la température ¢, = 20 °C. La tem-
pérature du mélange a Iéquilibre est f;,=25°C. En déduire I'expression
littérale et la valeur numérique de la capacité massique ¢, du verre.

» résolution méthodique

A
Le premier principe de la thermodynamique fait intervenir deux fonctions d’état :

(t) Lénergie interne U(T, V) qui ne dépend que de T et V dans le cas d’un systéme
homogéne soumis aux seules forces pressantes. La variation de cette fonction est directe-
ment liée a la chaleur échangée a volume constant : AU = Q,.

(i) Lenthalpie H(T, P) quine dépend que de T et P dans le cas d’un systtme homogéne
soumis aux seules forces pressantes. La variation de cette fonction est directement liée a
la chaleur échangée lorsque la transformation est monobare ou isobare : AH = Q.

Lexpérience de calorimétrie ayant lieu a pression constante, la fonction d’état adaptée
est 'enthalpie H, car sa variation donne directement acces aux échanges thermiques.
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La variation d’énergie interne de I'eau liquide de masse m est assimilable a sa variation d’enthal-
pie par la relation :

dU(T) = dH(T) = mé,,, dT.

La variation d’enthalpie de la masse m; d’eau au cours d’une transformation infinitési-
male modifiant sa température de d7] est: dH; = m ¢, dT.

La variation d’enthalpie de la masse my d’eau au cours d’une transformation infinitési-
male modifiant sa température de d 7 est : dHy = myC ., dT.

Adoptons pour systeme toute I'eau présente dans le calorimétre. La variation de son
enthalpie (grandeur extensive) est: dH = dH, + dH,.

eau

eau

La transformation étant monobare car la pression extérieure reste constante : dH = SQP.

Puisque I'enceinte du calorimétre est adiabatique : 80, = 0.

En conséquence : dH, = —dH,
et myd7T| = —mydTy.
—— —
eau [1] eau [2]

Dintégration de cette expression de Iétat initial (eau [1] : T}, ; eau [2] : Tj,) a D'état final
(eau [1] et eau [2] : 7}) donne :

La température finale du mélange est :

T Ty s

m, d7T, = —mgj d7,, S
Ty Ty, g
my(Tp-Tyy) = —my(Tp—Ty). %’
g

Z

©

_my Ty +myT
T = i

Remarque :

Lorsque n’interviennent que les différences de températures, celles-ci peuvent étre exprimées
en kelvin ou en degrés Celsius, le passage d’une unité a ['autre correspondant a une translation
de I'échelle des températures. Veillez néanmoins toujours a exprimer les températures en kelvin.

AN.:
Ty = t,+273 =293 K m; = 100 g
Ty = 1,+273 =323K my; =60g
Ty = 304,25 K soit ¢ = 31,25 °C.

)3

Le calorimétre absorbe une partie de la chaleur transmise. Effectuons a nouveau un bilan éner-
gétique en prenant pour systéme : I'eau et le calorimétre.

La valeur en eau du calorimétre correspond a la masse d’eau m; qui serait équivalente d'un
point de vue calorimétrique au calorimétre constitué du vase et de ses accessoires.

dH = dH,+dH,+dH_ = 0
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Ainsi :

mlzeaudTl + mQEeaudTZ + Ccalchal = 0.

Le calorimetre est a I'instant initial en équilibre thermique avec I'eau de masse m;. A
Péquilibre final, 'eau et le calorimetre sont a la température 7. Uintégration de I'équa-
tion précédente de I’état initial (eau [1] : Tjy, ; eau [2] : Ty, ; calorimeétre : Tp,;) a I’état final
(eau [1], eau [2] et calorimeétre : 7)) donne :

Teq Teq Teq
my 6‘eauJ. dTl + mZCeauJ. dTZ + CcalJ. chal =0
Ty Ty, Ty,

[mlzeau + Cca.l](Téq - T()l) = _mQEeau(Téq - TOQ)'

Mo € eau

La masse équivalente en eau du calorimetre est :

TOQ_Téq
mo—m2m—ml mO—ZOg

et la capacité thermique du calorimetre :

Coi = Moy, = 83,6 J- KL
S
&
) ]
Effectuons un bilan énergétique en prenant pour systéme : I'eau, le calorimétre et les billes de =
verre. ©
La densité du verre est définie comme le rapport des masses volumiques :
d . pverre.
peau
dH = dH,, + dH  +dH,,. =0
Or:
. 4 (DY’ 4 (DY’
deerre =40 Mille Cverre dTverre = 4'Opverre gn(g) Cverre dTverre = 4Odpeau§n(§) Cverre dTverre'
[
volume
d’une bille
Le bilan énergétique donne :
_ - 4 (DY
My Cean dTeau + My Cean cha.l + 4Odpeau §7T’ 5 cverredTverre = 0.
Lintégration de 'équation précédente de I'état initial (eau : Tj ; calorimeétre : T, ; verre : 1)
a l’état final (eau, calorimetre et verre : 7;,) donne :
_ 4 (D3
(ml + mO)ceau(Téq - TOI) +40 dpeaugn 7 cverre(Téq - TO) = 0. ‘
83
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D’ot la capacité thermique massique du verre :

_ (ml + mO)Eeau(Téq - TOI)

verre 4 D 3
40dpuzn( ) (T~ Ty

AN.:
=8,7-102J-K-1- kg1

¢ verre

x i
en conclusion 1

Le premier principe fait intervenir deux fonctions d‘état U(T,V) et H(T, P).

L'enthalpie H est bien adaptée a une transformation isobare car elle ne dépend que

de T et donne directement accés a la chaleur échangée, alors que I'énergie interne U

est mieux adaptée a une transformation isochore car elle ne dépend alors que de T et

donne acceés a la chaleur échangée.

Retenons que pour un systéeme liquide ou solide de capacité thermique C(T):
dU(T)= dH(T) = C(T)dT.
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Remarque

Les thermostats utili-
sés dans les laboratoi-
res sont des systemes
diphasés : le mélange
eau-glace a une tem-
pérature de 0°C et
un bain carboglace-
acétone une tempéra-
ture de —78 °C. Pour
les installations indus-
trielles, on se sert de
systémes monopha-
sés de grandes dimen-
sions  (atmosphere,
lac, riviére, océan...).

Remarque
Un dispositif ("atmo-
sphére par exemple)
qui impose une pres-
sion donnée a un sys-
téme gazeux est un
pressostat ou « réser-
voir de pression ».

retenir I'essentiel

—"-—‘_--;_

Le second principe

5 1 Source de chaleur, thermostat

1.1. Définition

Un thermostat ou source de chaleur est un systeme fermé n’échangeant aucun tra-
vail et capable d’échanger une quantité de chaleur avec le systeme ¥ sans que sa
température 7'y ne varie.

Supposons une source de chaleur monophasée de volume constant, de sorte qu’elle n’échange
pas d’énergie sous forme de travail avec le systeme. Appliquons-lui le premier principe pour
une transformation élémentaire alors que sa capacité thermique a volume constant est notée

CV: dUsource = SQIé/Ch = CVdTS‘

grandeur finie
S Q;ch
Cy
Pour que la variation de température soit nulle, il faut que C}, soit infinie. La capacité ther-
mique a volume constant étant une grandeur extensive, elle est d’autant plus grande que
la source s’étend. Une source de chaleur est ainsi un modeéle limite : un systéme réel
monophasé s’approche d’autant mieux d’une source de chaleur qu’il est de grande dimen-
sion (exemple : atmospheére, lac...).

La variation de température de la source de chaleur s’en déduit : d7'g =

1.2. Contrdle de I’équilibre

Lorsqu’un systéme fermé est en contact thermique avec un thermostat a la température
T, iln’a pas d’autre solution que de se caler a cette température aprés un temps de relaxa-
tion. Il est ainsi possible d’amener le systéme a une température donnée et de le maintenir
a cette valeur grace au thermostat.
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Remarque

Lorsque le systéeme
est macroscopique-
ment au repos, la va-
riation de  son
énergie interne se
confond avec la va-
riation de son éner-
gie totale.

Remarque
Ce dispositif illustre
I'expérience de Joule-
Mayer.

Remarque
Le travail et la cha-
leur échangés sont
des formes d’éner-

gies exprimées en
joule (]).
86‘

retenir I'essentiel

) 2 Nécessité d'un second principe

2.1. Premier principe : équivalence entre le travail
et la chaleur échangés

Le premier principe de la thermodynamique est un principe de conservation : I’énergie
totale d’un systeme isolé est constante. La modification de I’énergie d’un systéme fermé
est due a un échange d’énergie sous forme de chaleur ou de travail avec le milieu exté-
rieur. Nous allons voir que ces énergies sont équivalentes pour le premier principe.
Le systeme est constitué de I’eau, de capacité thermique C,, contenue dans une enceinte
de volume constant, macroscopiquement au repos et soumise a aucun champ de force
extérieur. A Pinstant ¢ = 0, elle esta ’équilibre thermodynamique a la température 7',.
Pour augmenter son énergie interne de la quantité :
Al]ea.u = Ce(TS - TO)
deux méthodes sont possibles :
(i) Tenceinte est adiabatique et la rotation de palettes entrainées par la chute d’une
masse m augmente I’énergie cinétique des molécules d’eau. La température de
I’eau augmente jusqu’a T's par le travail W des forces de frottement :

AUeau = Ce(TS_TO) = W
(i7) Tenceinte est perméable a la chaleur et mise en contact avec une source de chaleur

a la température 7. La température de ’eau augmente jusqu’a 7g par le transfert

thermique Q du thermostat :
Al]eau = Ce(TS_TO) = Q

thermométre —> thermométre —»

e

R, a2

thermostat Tg

N
—

3
-

adiabatique

Ces deux modes de transfert de I'énergie se comportent de fagon symeétrique et sont équiva-
lents vis-a-vis du premier principe car ils conduisent au méme accroissement de I’énergie
interne lorsque les états initial et final sont fixés : le premier principe fondé sur les propriétés de
’énergie conservative affirme ainsi 'équivalence entre la chaleur et le travail échangés.

2.2. Second principe : comportement dissymétrique
du travail et de la chaleur échangés

Lexpérience montre que certaines transformations permises par la conservation de I’éner-
gie ne se produisent jamais. En effet, pour une transformation quelconque d’un état
initial 4 a un état final B, écriture du premier principe de la thermodynamique donne :

UB) - U4 =0+W
2 ==L

état final état initial
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Remarque

Lorsque le systéeme

isolé est macroscopi-

quement au repos :
AU,y =0.

solé

Multiplier cette relation par (—1) revient a renverser le cours du temps :

Ui - UB) = (-Q)+(-W)

état final  état initial
La lecture de cette équation laisse a penser que le renversement du sens des échanges
d’énergie permet au systéme de revenir a son état initial, ce qui est impossible pour une
transformation irréversible.
Deux exemples d’évolutions « a sens unique » :

(i) Dénergie thermique se transfére spontanément du corps le plus chaud vers le corps le
plus froid mais jamais dans le sens inverse, I'irréversibilité est due a la non-uniformité
de la répartition de la température,

(i) les molécules d’un parfum diffusent vers 'extérieur mais ne retournent jamais dans
le flacon, l'irréversibilité est due a la non-uniformité de la répartition de la densité
moléculaire.

Le premier principe ne rend pas compte qu’il est impossible de renverser le cours du temps
pour une transformation irréversible, il est donc nécessaire d’introduire un principe
d’évolution ou « second principe » indiquant dans quel sens se développent les transfor-
mations naturelles (c’est-a-dire irréversibles). La projection a rebours du film d’une telle
transformation présente une scéne totalement improbable.

Le second principe montre que les deux formes d’énergie échangée se comportent de
facon dissymétrique : la chaleur Q échangée y joue un rdle particulier car c’est bien elle
et jamais le travail W qui apparait dans le deuxiéme membre du second principe. Celui-
ci est fondé sur les propriétés d’une grandeur non conservative : ’entropie.

)‘ 3 Lesecond principe de la thermodynamique

3.1. Enoncé du second principe

Pour tout systéme thermodynamique, le deuxiéme principe postule I'existence
d’une fonction d’état extensive, 'entropie notée §':

(i) a Péquilibre thermodynamique, I'entropie s’exprime en fonction d’un
petit nombre de parametres d’état ;

(ii) Dentropie est additive comme I'énergie interne : § = §; + .5, si le sys-
teme est séparé en deux sous-systémes disjoints ¥ et ¥, d’entropies res-
pectives S, et S, ;

(iii) 'entropie d’un systeme fermé, thermiquement isolé et subissant une transfor-
mation irréversible d’un état initial 7 & un état final Fne peut qu’augmenter :

AS] = S(F)-S8(I)> 0.

* Différence fondamentale entre I’énergie et ’entropie
Le premier principe affirme que ’énergie totale € d’un systéme fermé et isolé est cons-
tante. Ses variations ne peuvent étre dues qu’a des échanges avec le milieu extérieur :
I’énergie est une grandeur conservative.

A€,

isole = 0

Inversement, le second principe affirme qu’un systéme fermé et isolé (donc entre autres
thermiquement isol€) ne peut que croitre et est susceptible d’évoluer sans échange avec le
milieu extérieur : entropie est une grandeur non conservative. Pour une transformation

réversible ou irréversible :
=
AS isolé = 0
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Remarque

Lentropie maximale
atteinte par le systeme
isolé est compatible
avec les contraintes
imposées par le milieu
extérieur.

Remarque
Dans le cas d’un sys-
teme fermé, Pentro-
pie échangée est le
quotient du transfert
thermique par la
température de I'in-

terface 7 .

ss‘

retenir I'essentiel

* Principe d’évolution
Considérons I’évolution réversible d’un systéme thermiquement isolé. En vertu du second
principe, son entropie ne peut que croitre :

(i) surle chemin — F : AS] = S(F)-S(I)=0
(i) sur le chemin F — I : ASIF S(H)-S(F)=0.

Ces deux conditions simultanément réalisées imposent : S(/) = S(F).

Légalité ASIF = 0 correspond au cas réversible et 'inégalité S(F) - S(/) > 0 au cas irré-

versible de ’évolution / — F. Ce que nous résumons par :

AS;1e > 0 évolution irréversible
irr
ASi s =0 ou {AS,e = 0 évolution réversible
Tév
ASio1e < 0 évolution impossible

* Condition d’entropie maximale

Lentropie d’un systeme fermé et calorifugé hors d’équilibre ne peut que croitre,
elle atteint son maximum lorsque I’équilibre est établi.

* Conséquences
(1) La valeur X, que prend la variable Xinterne au systéme a 'équilibre vérifie :

oA} )
il =0
(aX autresvariables

fixées X = Xéq

(i) La condition de stabilité de cet équilibre pour X = X, s’écrit :

2 autres variables
X

L fixées

<0

éq

3.2. Expressions analytiques du second principe

3.2.1. Expression infinitésimale du second principe

Le systéeme subit une transformation élémentaire par échange d’une quantité infinitési-
male de chaleur Q%" avec le milieu extérieur a travers la frontiére de température 7',
qui les sépare. La variation d’entropie d.§'du systeme est telle que :

é irr
8o + o8t gyvec dSatee = ()

rev

ds = SSéch_'_ S Scréée —
entropie  entropie créée par
échangée  Jes irréversibilités
internes du systeme

Si la transformation est irréversible, il y a création d’entropie au sein du systéme.

ext

Critere de réversibilité : la nullité de 'entropie créée est le critére de réversibilité
d’une transformation.
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Remarque
Si T, est constante
au cours de la trans-
formation 4 — B:

éch

QAﬁB

Séch —
T

ext

Attention
Pour une évolution
adiabatique :
dQ¢h = (0 mais
SO 2 0.

Remarque
Il n’y a pas d’entro-
pie échangée entre le
systeme et le milieu
extérieur.

3.2.2.Expression intégrée du second principe

Pour une transformation quelconque de I’état d’équilibre 4 a I’état d’équilibre B :

B éch irr
6QeC et Scréée = ()
A T ext rév

ASY = S(B)- S(4) = Séch 4 Saée gyec Séch =
Commentaires :
(i) Dans le Systéme International, I'entropie s’exprime en joules par kelvin (] - K™).
(ii) Les entropies échangée et créée ne sont pas des fonctions d’état, leurs variations
infinitésimales sont les formes différentielles 3.5%" et 3.5, Les notations sui-

vantes sont & bannir : ASedT et AGercee

Lentropie créée par les irréversibilités a I'intérieur du systéme est positive ou
nulle : nulle dans le cas d’une évolution réversible et positive pour une évolution
quelconque. Rappelons les causes d’irréversibilité et de création d’entropie :

— les phénomenes de frottement ;

— les transferts thermiques entre le systéme et le milieu extérieur ;

(iii)

— les non-uniformités des variables d’état intensives n*, Pet T';

— les réactions chimiques.
S§ étant une fonction d’état, sa variation est indépendante du chemin suivi. Pour
qu’interviennent dans ’expression analytique du second principe la température
T du systéme et non pas la température a la frontiere 7', il est possible d’asso-
cier a la transformation réelle irréversible une transformation réversible admet-
tant méme état initial et méme état final :

(iv)

transformation réelle

r——— - - - ) 1_ _____ A
éch
| 80 v
équilibre équilibre
initial A final B
transformation réversible ?
5 L rév

Le second principe entraine :

sch P

ds = 5Qch & §créée 3o
Text T  « température du systéme

——

transformation transformation
réelle réversible
Ainsi :
60 = TdS

3.2.3. Cas du systeme isolé thermiquement
Pour un systeme isolé thermiquement, I’expression analytique du second principe donne :

isolé
thermiquement

irr
=0
TéV

déch
ds = _]Q__ + §Scéée — § Qerece

ext
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Remarque

Le caractére non con-
servatif de D’entropie
indique lorientation
de Técoulement du
temps : I'entropie d’'un
systeme fermé et isolé
croit au cours du
temps, du passé vers
le futur.

Remarque

Les fonctions carac-
téristiques du fluide
a l’équilibre jouent
un role privilégié en
thermodynamique,

leur seule connais-
sance est suffisante
pour décrire com-
pléetement le fluide.
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En divisant par d, envisageons I’évolution de I'entropie au cours du temps :

dSs _ §8erece 1r>r 0

E B d¢ TéV

Commentaires :

() Au cours d’une évolution spontanée irréversible, 'entropie d’un systeme hors
d’équilibre isolé thermiquement ne peut que croitre au cours du temps. Cette évo-
lution adiabatique s’accompagne d’une prodution d’entropie au sein du systeme.

(i) A I’équilibre thermodynamique, ’entropie du systéme est maximale et la méme
a tout instant. Il n’y a plus de production d’entropie.

(i) Une transformation adiabatique et réversible s’effectue a entropie constante sans
création d’entropie au sein du systeme, cette évolution est dite isentropique.

) 4 Les identités thermodynamiques

Les systemes divariants sont des systemes dont I’état thermodynamique dépend de deux
variables indépendantes. C’est le cas d’un systéme fermé monophasé homogene de compo-
sition fixée au repos dont les variables d’état P, Vet T'sont reliées par une équation d’état.

4.1. Identité fondamentale

Lénergie interne U est une fonction d’état. Nous pouvons donc choisir U et V' comme
parameétres d’état indépendants pour décrire le systeme divariant.
Le postulat fondamental affirme I'existence pour tout systéme thermodynamique
monophasé d’une fonction des variables d’état appelée entropie et notée :

S, V)
Lentropie est une fonction caractéristique du systéme : si 'on connait son expression
en fonction des variables naturelles (U, V), on connait toutes les propriétés macroscopi-
ques du systéme lorsqu’il est a I'équilibre thermodynamique.
La différentielle totale de I’entropie donne :

a8 a0S

dSW, V) = (W)VdU+ (W)UdV

Pour un systeme en équilibre thermodynamique, la pression thermodynamique P* et
la température thermodynamique 7 sont définies par :

@) e
7* \oU)y 7 \V)y

Ce qui conduit a I'identité fondamentale :

ds = Lav+ Zar
T
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Remarque
P et T sont définies

par P = 7(8—U) et
N

oV
(U
T- (ﬁ)y
Remarque

Lexistence de travail

utile 8 W, introduit

un terme supplémen-

taire :

dU = TdS
—PdV+3W,.

Remarque

Lexistence de travail

utile § W, introduit

un terme supplémen-

taire :

dH = 7dS
+VdP+3W,.

naturelles Set I/

et finalement :

1 P

dU = TdS-PdV

dH =

TdS-pPdr

dH = TdS+VdP

1

_ |4
ds = TdH_TdP

d’état du systeme.

Le systéme est divariant.
Lénergie interne U du gaz parfait ne dépend que de la température 7. On dit que le gaz
parfait obéit a la premiére loi de Joule :

dUgp(T) = C,dT = %dT

) 5 Entropie des trois modéles
5.1. Gaz parfait

5.1.1. Variation de I’entropie d’un gaz parfait

Le systeme fermé est constitué de n» moles d’'un gaz parfait.
I1 est décrit par les variables d’état P, Vet 7" Ces variables sont liées par I’équation d’état :

PV = nRT

4.2. Identité thermodynamique relative a I’énergie interne

Nous admettrons ici 'équivalence entre les définitions thermodynamiques et cinétiques
de la pression et de la température. Ainsi :

Par simple calcul algébrique, la relation donne pour variation de I’énergie interne :

Cette relation fondamentale est appelée identité thermodynamique relative a I’éner-
gie interne U du systeme ou premiére identité thermodynamique. Elle traduit le fait
qu’a I’équilibre, U apparait de maniére privilégiée comme une fonction des variables

4.3. Identité thermodynamique relative a ’enthalpie

En différentiant la définition de 'enthalpie A = U+ PV, il vient :
dU + PdV+VdP
%,—/

Cette relation fondamentale est appelée identité thermodynamique relative a
Penthalpie H du systeme ou deuxieme identité thermodynamique. Elle traduit le fait
qu’a I’équilibre, H apparait de manieére privilégiée comme une fonction des variables
naturelles Set P. Elle peut encore s’écrire :

Les identités thermodynamiques sont toujours valables, méme si la transformation
est irréversible et a condition qu’elles s’appliquent a un systeme fermé homogene
de composition fixée. Elles font intervenir dans leurs expressions les variables
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Remarque

Les trois constantes
ci-contre ont des
valeurs différentes.

Remarque
La loi de Laplace
s’applique  encore
dans le cas moins
restrictif d’un gaz
parfait subissant une
transformation adia-
batique et mécani-
quement réversible
seulement.

"

retenir I'essentiel

Lapplication de I'identité thermodynamique fondamentale au systéme donne :

En remplacant dUgp par son expression et en prenant en compte I'équation d’état, il vient :
nR dT" P nR dT dV

dSGP = m‘*j‘: + TdV = "Y“':'TT + nR?

Le coefficient y est supposé constant dans le domaine de température étudié. L'intégra-

tion entre deux états d’équilibre donne :

_ _ 1 T, Vy
ASGP = SQ_SI = nR[mln(Tl)+ln(I7lﬂ

ou encore

R, TyVyyr-!
ASgp = Sy— 8, = 2==1 _(—) 2
GP 2 1 ,Y_ln[Tl V] } []

5.1.2. Evolution isentropique : loi de Laplace

Une transformation adiabatique réversible est isentropique.

Dans le cas d’une transformation réversible, I’expression analytique du second principe
s’écrit : )
SQrev
T

Labsence d’échange de chaleur avec le milieu extérieur (0™ = 0) conduita :
dsS=0.

ds§ =

Pour le gaz parfait :
ASgp = §,—-8, =0
Le caractére constant de 'entropie permet d’obtenir par I'équation [2] la loi de Laplace
relative au couple (7, V) : Tngfl = TIV;F1
Lutilisation de la loi des gaz parfaits PV = nRT conduit aux équations de couplage :

TVY-1 = cte PV = cte TYPL-Y = cte ‘

Laloi de Laplace est a appliquer a un systéme fermé, pour un coefficient y indépendant de
la température 7 et en vérifiant les hypotheses :

{transformation isentropique

gaz parfait

5.2. Phase condensée (liquide ou solide)

Léquation d’état d’une phase condensée incompressible et indilatable est :
V="V,=cte
Lapplication du premier principe donne la variation approchée de I’énergie interne
lorsqu’on confond €, et C, et si la variation de pression reste modérée :
dU(T)=dH(T)=CdT
C est la capacité thermique de la phase condensée. L'application de I'identité thermody-
namique fondamentale au systéme donne :

1 P
ds = TdU+ dr

T
0
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Le volume du systéme est constant, sa variation est nulle. En remplacant dU par son
expression, il vient :

dr

dS=C—

T
Si la capacité thermique C est constante, 'intégration entre deux états d’équilibre de tem-
pératures respectives 7} et 7, fournit la variation d’entropie d’une phase condensée :
T,

AS = §,- 8, = mn(i)

5.3. Source de chaleur

Supposons une source de chaleur de température 7' en contact avec le systéme . Pour
une évolution infinitésimale, elle fournit une quantité de chaleur 8Q, e @ . Inverse-
ment, le thermostat recoit du systéme la quantité de chaleurdQ.mostat :

8chermostat =~ 6ststéme

La source de chaleur n’échangeant pas d’énergie sous forme de travail avec le systeme,
son volume est constant. En conséquence, la variation d’énergie interne du thermostat est
égale a la quantité de chaleur 6Q ¢ mostar qUil recoit de F. Ainsi :

dUthermostat = 8chermostat = _Sststéme

Lidentité thermodynamique pour la source s’exprime simplement puisque son volume
est constant :

dUthermostat =T SdSthermostat -P thermostat thhermostat
| S ————
=0
80
PR _ thermostat
Ainsi : dStherrnostat - T
N

Pour une évolution infinitésimale, la variation d’entropie de la source de chaleur est :

ds _ 8ststéme
thermostat — TS

En intégrant pour 'ensemble de I’évolution, alors que le systéme recoit un transfert ther-
mique Oy eme de la source, on obtient la variation d’entropie :

AS _ ststéme
thermostat — TS

)’ 6 Interprétation statistique de I'entropie

6.1. Entropie et désordre

Un systéme est dans un état macroscopique donné et est défini par un petit nombre de para-
meétres. Cet état masque la complexité microscopique.

Un trés grand nombre d’états microscopiques conduisant a une méme observation
macroscopique, on peut limiter la description microscopique d’un systéme dans I’état
macroscopique € au « simple » décompte du nombre Q(¢) des états microscopiques qui
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Remarque

Les tables thermody-
namiques attribuent
conventionnellement
une enthalpie nulle
aux corps purs sim-
ples dans un état parti-
culier.

Remarque
Lénergie d’agitation
thermique étant de
I'ordre de kzT par
particule, une tempé-
rature nulle corres-
pond a un systéme
« gelé ». Pour quelque
systéme que ce soit, il
est impossible d’at-
teindre la tempéra-
ture nulle, on ne peut
Iatteindre qu’asymp-
totiquement. Il n’y a
pas de températures
négatives, ni fort heu-
reusement de tempé-
rature égale a zéro
aux dénominateurs.

54|
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peuvent lui étre associés. Plus ce nombre d’états est élevé et plus le systeme est désor-
donné. Linterprétation statistique de 'entropie est fournie par la formule de Boltzmann

pour un systéme isolé :
S = kglnQ

Q désigne le nombre d’états microscopiques compatibles avec I’état macroscopique
d’équilibre du systeme et kg est la constante de Boltzmann :

kp = 1,38- 1028 J- K-L.

Lentropie est une mesure du désordre du systéme, de son état de désorganisation. On
comprend qu'’il s’agit d’une fonction croissante de la température.

6.2. Le troisieme principe de la thermodynamique

Lénergie interne et I'enthalpie sont définies a une constante additive prés a cause du
terme d’énergie potentielle d’interaction. Nous n’avons calculé que des variations de ces
grandeurs, la constante disparaissant dans le calcul de la différence.
Lentropie est-elle, elle aussi, définie a une constante additive pres ?
Nous n’avons jusqu’ici calculé que des variations d’entropie, mais les tables thermodyna-
miques donnent des valeurs d’entropie des corps purs dans un état donné, ce qui suppose
une valeur commune de référence pour I'entropie.
Le cristal parfait a la température de 0 K correspond au cas d’un seul microétat : Q = 1,
toutes les molécules sont « figées » dans leur état fondamental et 'ordre est maximal.
Lentropie de ce systéme est donc :

S =kglnQ =0
Ce résultat constitue le troisieme principe de la thermodynamique (ou principe de
limite thermique de Nernst) qui affirme que Pentropie tend vers la méme valeur pour
tous les systemes, quels qu’ils soient, lorsque la température tend vers zéro :

Lentropie d’un corps pur cristallisé parfait tend vers zéro lorsque la température
thermodynamique 7tend vers le zéro absolu.

Le troisieme principe permet d’affirmer qu’une valeur d’entropie est absolue : il n’existe
pas de constante additive arbitraire.

Tableau récapitulatif

Modele Variation d’entropie
. _ myRdT" . dP _ nR dT dv
Gaz parfait dSqp = - R = e +nR 7
T . dT
Phase condensée liquide ou solide dSconp =C Vil
Source de chaleur de température 7T 80,
fournissant une quantité de chaleur dS hermostat = — %
s

80, seme au systeme f
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Un fluide subit une deétente lorsque son volume augmente.

Les détentes de Joule-Gay-Lussac et de Joule-Thomson sont d’un grand intérét pour Uétude des pro-
priétés énergétiques des fluides réels et de leurs écarts de comportement vis-a-vis d’un gaz parfait. En
particulier les fonctions d’état énergie interne et enthalpie qui ne dépendent que de la température

pour un gaz parfait dépendent aussi pour un gaz réel du volume ou de la pression.

)1

1 — Détente de Joule et Gay-Lussac
(ou détente dans le vide)

Un récipient de volume constant V; a parois adiabatiques et rigides, est divisé en
deux compartiments de volumes respectifs V; et V, séparés par une vanne. A
I’état initial, le compartiment de gauche dont le volume est V; contient z moles
d’un gaz en équilibre interne a la température 7', et 'autre compartiment est vide.
La vanne est actionnée a distance par I'intermédiaire d’un électroaimant de fagon a
faire communiquer les deux compartiments : le gaz atteint alors un nouvel état
d’équilibre thermodynamique interne a la température 7.

7 . 7

| =

GAZ

7 Z

Les deux compartiments ont des volumes égaux : V', = Vo = 1 L.

En considérant que I’énergie interne des parois ne varie pas au cours de cette
détente, montrer que la transformation du gaz est isoénergétique : elle s’effectue
a énergie interne constante quelle que soit la nature du gaz.

Montrer que la variation d’entropie du gaz s’identifie a 'entropie créée Scréée
au cours de la transformation.

Le gaz subissant une telle détente est supposé parfait et monoatomique.

a. Rappeler les propriétés d’un gaz parfait et I’expression de son énergie interne
molaire. En déduire la valeur de sa capacité thermique isochore molaire Cy,,.
b. Un gaz parfait obéit-il a la « premiere loi de Joule » ?

c. Quelle est la température finale 7', dans les deux compartiments ?

d. Montrer que le gaz occupe tout le volume qui lui est accessible. Quelle est la
variation ASgp du gaz parfait au cours de cette transformation ? Faire une
application numérique pour une mole du gaz parfait. Ce résultat est-il conforme
au second principe de la thermodynamique ?

Le gaz subissant la détente est un gaz réel de Van der Waals ayant pour équation
d’état : )
(P+ ”72“)(11- ) = T

Les constantes positives a et b sont caractéristiques du gaz.
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Lénergie interne de ce gaz s’écrit :
U = nCVmT—

n’a
v
U, et Cy,, sont des constantes et Cp,,, = 12,4 J- K-! - mol-!.

a. Ce gaz obéit-il a la « premiére loi de Joule » ? Que représentent chacun des
termes de I'expression de I’énergie interne ?

+U,

b. Calculer le coefficient de Joule-Gay-Lussac lgp, = (S_IC) dans le cas d’un gaz
U

de Van der Waals puis dans le cas d’un gaz parfait. Quel est I'intérét de I'introduc-
tion de ce coefficient ? Que constate-t-on ?
c. Montrer que la mesure de la variation de température permet d’accéder a la
valeur du coefficient a de I'équation de Van der Waals. Calculer @ en considérant
le refroidissement d’'une mole de gaz AT = Ty -1 = -5,4 K.
d. Quelle est la variation d’entropie ASy 4w du gaz de Van der Waals au cours
de cette transformation ?
Donnée :

R=8,31]-K!-mol.

e résolution méthodique

Reprenons et complétons I'étude systématique d’un probléme de thermodynamique :

[1] Quel est le systeme étudié ?
Le choisir fermé méme si le systéme est en écoulement comme dans la détente de Joule-Thomson.

[2] Quelles sont les variables qui caractérisent l'état d’équilibre de ce systéme ?

© Nathan, classe prépa

[3] Ces variables d'état sont-elles reli¢es par une équation d’état ?
Si le systeme est décrit par n variables d’état, n — 1 variables sont indépendantes. Préciser les
variables pertinentes adaptées a I'analyse du probléme.

[4] Le systéme subit-il une transformation réversible, quasi statique ou irréversible ?

[5] Appliquer au systéme le premier principe de la thermodynamique.
Au cours d'une transformation élémentaire, la variation d’énergie interne du systéme macrosco-
piquement au repos et soumis a aucun champ de force extérieur est :
dU = 30" + W, +dW,

® Les variations d’énergie interne ou d’enthalpie peuvent s'écrire directement dans le cas :

(i) d’un gaz parfait dU(T) = C\dT = ,Yn—R]dT premiére loi de Joule

nYR 3
dH(T) = CpdT = de seconde loi de Joule

(i) d’une phase homogéne condensée : dU(T) = dH(T) = CdT
* Quelles sont les contraintes extérieures imposées aux frontiéres du systéme ?

Certains paramétres extérieurs (T, P

ot Pextr Vext) Peuvent étre maintenus constants.

Les parois qui délimitent le systéme sont fixes :
Ve = cte =W, = PydVe = —PdV = 0.

ext ext ext

Les parois qui délimitent le systéme sont adiabatiques : Q" = 0.
® Quelles sont les contraintes internes au systéme ?

= cte

Transformation isotherme : T .

96‘
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[6] Appliquer au systéme le second principe de la thermodynamique.

® Sous sa forme analytique :
éch irr
ds = 6_? + 8Scréée  avec  HScréde = ()

ext

® Par l'expression des identités thermodynamiques :

dU = TdS-PdV @S = _1rdU+;dV
dH = TdS+ VdP i E %_dH_¥dp
® La variation d’entropie peut s'écrire directement dans le cas :
(i) d’un gaz parfait dSEpI=S n_Rﬂ'_’_ nRﬂ/
T =TT %
nyRdT dpP
ou dScp = %7 —nR$
(ii) d’une phase homogene condensée : dSconp = C#-

[7] Interprétation physique des résultats obtenus
Dégager le sens physique du résultat obtenu et en vérifier la pertinence. Rappelons la condition
d’entropie maximale : I'entropie d’un systéme fermé et calorifugé ne peut que croitre.

AS. =0

isolé

) 1 Le systeme fermé est constitué de n moles d’'un gaz réel, de la paroi séparatrice et du vide :
¥ = {GP + paroi + vide }
Le gaz est décrit par les variables d’état P, Vet 1.

Lévolution est irréversible car il n’y a pas uniformité de la répartition des molécules au
sein du systeme. Leur diffusion est une cause d’irréversibilité.

Premier principe de la thermodynamique appliqué au systeme :

— — éch
AU{G + paroi + vide} — AUG + A[]paroi + AUvide - Qec + Wp
U est extensive 0
évolution

adiabatique

Le travail des forces de pression recu par le systeme est nul car sa frontiére avec le milieu
extérieur est la paroi rigide externe de I'enceinte :

Wp = PextAVext = 0
| S ——
tranformation
B irréversible
En conséquence :
AUG + AU i + AU g = 0
0 ]

Lénergie interne du vide est bien str nulle en I’absence de particules : pour le vide, tou-
tes les fonctions thermodynamiques sont nulles. L’énergie interne de la paroi n’est pas
modifiée par la détente du gaz. En conséquence :

AUG=0

Sans qu’aucune hypothése n’ait été avancée quant a la nature du gaz, son énergie interne
est conservée au cours de la transformation.
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L'écriture du second principe sous sa forme analytique permet de faire intervenir dans notre rai-
sonnement I'entropie créée par I'irréversibilité de la transformation.

adiabatique

0

Qéch

AS{G+paroi+vide} = ASG + ASparoi + ASvide = T + gerece
ext
S est extensive *
Q¢h = 0 car enceinte est calorifugée.
ASG+AS o + Ay, = Seréee
0 0

Létat thermodynamique de la paroi séparatrice n’est pas perturbé par la détente et toutes
les fonctions thermodynamiques associées au vide sont nulles. Ainsi, 'augmentation de
I'entropie du gaz est I’entropie créée :

A SG = (créée

3 a. Les atomes constituant le gaz parfait monoatomique sont supposés ponctuels et sans
interaction. Leur énergie interne est :

U= 2nRT 8

2 S,

La capacité thermique isochore molaire du gaz parfait est définie par : $
o (Way _ U, :

(), - %

U, estlénergie interne molaire du gaz parfait (n=1).

La dérivée donne pour expression de Cy;

m

AN. Cy, = 12,4 J-K'-mol .

b. Le gaz parfait obéit a la premiére loi de Joule : son énergie interne ne dépend que de
la température. L'expression différentielle de cette loi est :

dUp = nCypdT = 3 aRAT

c. La détente étant isoénergétique, AUqp(T) = gnRAT =0 dou:

T,=T,
La température du gaz parfait est constante au cours de la détente. Celle-ci est isotherme.

d.

On peut donner directement la variation de I'entropie S du gaz parfait avec T et V car la pression
du gaz n’est pas définie au cours de cette détente rapide.

Rappelons que I'équilibre du gaz, constituant un systéme fermé et calorifugé, est atteint lorsque
son entropie est maximale.
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La variation d’entropie d’un gaz parfait au cours d’une transformation élémentaire iso-
therme est :

isotherme
nR AT L dV
dSGP = ET + nRv
Ainsi : dSgp = an?V
On peut observer deés a présent que I'entropie du gaz augmente avec le volume qu’il occupe :
dS GP nR
= — >
dr 14 0
_— . . : dScp
Léquilibre est atteint lorsque I’entropie est maximale : 7 0

Ceci correspond a un volume infini : le gaz occupe nécessairement tout le volume qui lui est
disponible. Létat initial correspond au volume V| occupé par le gaz et I'état final au volume
V| +V,. Lintégration entre ces deux états de la différentielle totale de 'entropie donne :

V,+V,
ASgp = ann( )
GP Vl
Puisque V| = Vy:

Pour n = 1: ASgp=RIn2=5,7J-K-.

Le résultat positif est conforme au second principe, il s’identifie a 'entropie créée au
cours de cette transformation du systéme fermé et calorifugé. La source d’irréversibilité
est la non-uniformité de la densité particulaire dans les deux compartiments ; le transfert
(ou diffusion) des particules est un phénomene irréversible.

4 a. Le gaz de Van der Waals n’obéit pas a la premiére loi de Joule puisque son énergie
interne dépend de T'et V:

14
—
énergie potentielle
d’interaction
(i) Le modele prend en compte l'interaction des molécules entre elles : elle est

inversement proportionnelle au volume occupé par le gaz. Plus la distance

n2a
U(T,V) = nCy, T+ (——)+U0
—

agitation
moléculaire

1
intermoléculaire (z V3) diminue et plus les molécules interagissent.
(ii) Le premier terme est un terme d’agitation moléculaire proportionnel a la tem-
pérature du gaz.
(¢ii) Lénergie interne est définie a une constante additive pres T,

b.

La détente de Joule et Gay-Lussac est isoénergétique et I'énergie interne dépend de T et V : il
faut différentier I'expression de U pour le gaz de Van der Waals.
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2
dU = nCy dT + 2247 = 0
nCy +WV

On en déduit le coefficient de Joule-Gay Lussac :

<0

_ (B_T ) ___ma
HeL v U CVmVZ
Le coefficient de Joule-Gay-Lussac permet d’évaluer la variation de température du gaz
qui subit cette détente isoénergétique. On constate que ce coefficient est négatif : le gaz
subit un refroidissement alors que le volume augmente.

Pour bien comprendre, observons I'évolution de ’énergie potentielle d’interaction de Len-
nard-Jones €,(r) en fonction de la distance intermoléculaire 7. Cette énergie potentielle
décrit le comportement du gaz de Van der Waals peu dense considéré dans la zone 7 > . :

€,(n

détente

0 ¢ ’

€,

Lors de la détente, la distance intermoléculaire augmente et I'énergie potentielle d’inte-
raction augmente aussi. Puisque I’énergie interne est constante :

na
DY) = aCyy+(-22) 40, = oo
[—

Iagitation Pénergie
m:i).lec'ula.lre potentielle
yminue d’interaction
augmente

la température 7'du gaz diminue nécessairement.

Dans le cas du gaz parfait @ = 0 et pug;, = 0 : la détente n’a pas d’influence sur la tem-
pérature du gaz.

c. Effectuons la différence :

11
U(Ty,V,+Vy) ~UT, V) = nCVm(TQ—Tl)—nZa(Vl_'_VQ—VI) = 0

D’ou I'expression de a:
— CVm(T2 - Tl)

n(; _ L)
Vi+V, V,
Puisque V| = V,, il vient :

a= 2C‘VmVl
n

A.N. Pour une mole, ¢ = 0,134 J - m3 - mol-2.

(TI_TQ)
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d.

L'application du second principe permet d'écrire I'identité thermodynamique dS = ;_dU + g_dV.

Lidentité thermodynamique donne pour un gaz de Van der Waals soumis a une transfor-
mation quelconque :

! P, d7  1(n’a _ dr dV
dS = 7dU+7dV = nCy, G+ 7( L+ PYAV = 0G5+ nRS

_ AT d(V-nb)

= nCyp, T +nR b

Lintégration de P'état initial a I’état final de la transformation considérée donne :

ASygy = 1Cy In( 2+ nRIn[ L Y2 =10
vaw = 2lym H(T‘l)"‘” H(W)

Une propriété essentielle et a retenir de la détente irréversible de Joule-Gay-Lussac
est qu’elle est isoénergétique quelle que soit la nature du gaz. Dans le cas d'un
gaz parfait, cette détente est aussi isotherme car celui-ci obéit a la premiére loi de
Joule : son énergie interne ne dépend que de la température.

2 — Détente de Joule-Thomson (1852)

© Nathan, classe prépa

La detente de Joule-Thomson, plus facile a réaliser que la détente isoénergetique de jJoule et
Gay-Lussac, est aussi appelée detente de Joule-Kelvin. Le physicien écossais William
Thomson fut anobli par la reine Victoria et a choisi de devenir Lord Kelvin, du nom d’une
riviere qui coule a Glasgow en Ecosse.

La cryogénie est la science de la production, du maintien et de Uutilisation des tres basses tempé-
ratures. Par différents moyens techniques les scientifiques cherchent a s’approcher du zéro absolu qui
correspond a — 273,15 °C. La limite la plus élevée des températures dites cryogéniques n’est pas
encore fixée, mais UInstitut National de la Standardisation et de la Technologie des Etats-Unis a
Suggéré que le terme « cryogénique » soit attribué a toutes les températures en dessous de— 150 °C.
Ce domaine de la physique présente un grand intérét technique et fondamental :

— aux tres basses temperatures la plupart des gaz atmosphériques sont liquides, la cryogénie
permet la production a grande échelle de gaz naturels liquéfiés a partir de Uair et rend possible
leur stockage, leur transport commercial et leur utilisation ;

- Uagitation thermique des atomes et des molécules masque des phénomenes physiques plus
fins : de nouvelles propriétés de la matiere apparaissent a de tres basses températures, en par-
ticulier des phases nouvelles qui sont le siege de phénomenes coopératifs comme la supracon-
ductivité et la superfluidité.

Lhélium a une place privilégiée dans la physique des basses températures, c’est le gaz qui se
rapproche le plus du zéro absolu. En 1908, la liguéfaction de Uhélium est obtenue a 4,2 K par
Kamerlingh-Onnes a partir d’une série d’opérations du type détente Joule-Thomson, ces tra-
vaux marquerent le début de la physique des basses températures.
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Un écoulement en régime permanent est réalisé a travers une paroi poreuse.

paroi poreuse
V,

)

ng X

Le gaz initialement a la pression P, et a la température 7', en amont passe a la
pression Py (Py < P)) et a la température 7y en aval. La canalisation est indéfor-
mable et isolée thermiquement. Lécoulement est suffisamment lent pour que 'on
puisse négliger la vitesse d’ensemble du fluide en tout point de ’écoulement.

) 1 Montrer que le premier principe de la thermodynamique appliqué a un systéme
fermé que vous préciserez permet de conclure au caractére isenthalpique de
cette détente : elle s’effectue a enthalpie constante quelle que soit la nature du gaz.

2 Donner trois caracteres essentiels de cette détente.

3 La chaleur Q™ échangée avec l'extérieur par une mole d’un fluide homo-
géne quelconque au cours d’une transformation élémentaire réversible
s’exprime, en fonction des variables indépendantes 7 et P, a l'aide des coeffi-
cients calorimétriques molaires Cp,, et &, par:

80 = Cp,dT + £, dP
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En déduire le coefficient de Joule-Thomson ;. = (g—g) en fonction du volume
H

molaire Vet des coefficients calorimétriques molaire Cp et k.. Quel est

Pintérét d’introduire un tel coefficient ?

) 4 Le gaz subissant une telle détente est supposé parfait et monoatomique.
a. Rappeler 'expression de son enthalpie molaire /. En déduire la valeur de
sa capacité thermique isobare molaire Cp,,,.
b. Un gaz parfait obéit-il a la « deuxieéme loi de Joule » ? En déduire sa variation
de température A7 = T, T et le travail des forces pressantes W, qu’il regoit
au cours de cette détente.
c. Quelle est la variation d’entropie ASgp du gaz parfait ? Dire pourquoi une
compression de Joule-Thomson n’est jamais observée.

) 5 La détente est subie par une mole d’un gaz réel de Van der Waals dont 'équa-
tion d’état est :

(P+ V%)(Vm_b) = RT

v

o Teprésente le volume molaire qu’il occupe.

Les constantes a (en J - m® - mol™) et & (en m® - mol™!) sont caractéristiques du

fluide. Elles figurent sur le tableau suivant avec les températures de liquéfaction,
de solidification et d’inversion :

102‘
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G Coefficients T; inversion I liquéfaction ];olidiﬁcation
az

10%a | 10% K °C K °C K °C
N, 130 3,91 621 347,8 77,3 | —195,8 63,3 —209,7
H, 24,8 2,66 195 78,1 20,4 | —252,7 14 =209

Superfluide a

3 _ _ P
He 3,44 2,37 23,6 249,5 4,2 268,9 9,6 mK

Lénergie interne molaire de ce gaz s’écrit :

_ 3 a
U, = ERT_I/_+U“‘°

m

a. Montrer que le produit PV peut Se mettre sous la forme approchée :

PszRT_Vi +bP.

En déduire 'expression approchée de I'enthalpie molaire du gaz :
5 2a

H,=JRT+ P(b_ﬁ) +U.,
b. Déterminer les grandeurs molaires Cp,,, et (k, + V) en fonction de 4, 4, R, P
et I
c. Exprimer le coefficient de Joule-Thomson i d’un gaz de Van der Waals en
fonction de R, 4, b, Cp,, et T'puis déterminer la température d’inversion 7, de
Peffet Joule-Thomson pour laquelle w; = 0. Calculer sa valeur pour les 3 gaz
cités plus haut et comparer les résultats aux données expérimentales (elles sont
données a la pression atmosphérique).

d. Dans quelle condition la détente permet-elle de refroidir le fluide ? Quel est
le gaz que l'on peut refroidir a des températures usuelles ? Proposer une
méthode permettant d’obtenir successivement les liquides cryogéniques pour
aboutir a 'hélium liquide.

» résolution méthodique

)1

Appliquons le premier principe de la thermodynamique au systéme thermodynamique fermé
constitué par une partie du gaz en écoulement.

Le systéme est une partie du gaz en écoulement dans le référentiel du laboratoire % : a
I'instant ¢, il occupe le volume délimité par AB et a I'instant £, le volume délimité par
A’B’. 1l contient toujours la méme quantité de matiére.
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o

systeme a linstant t,

paroi poreuse

l

A—\— A B——-—B
N Vau Vg

e
o X systéme a l'instant t, X

Le gaz est décrit par les variables d’état P, Vet T
Premier principe de la thermodynamique appliqué au systeme :

macro a
A% = A(%C +%P,ext/9t+ g ) = QeCh+Wp

R R énergie interne

énergie mécanique

. terme microscopique
terme macroscopique

La vitesse du fluide est négligeable et 'énergie potentielle de pesanteur constante :
A€ = AU = gfi +W,
0
La canalisation est thermiquement isolée : Q%M = 0 = AU = W,
AU=U(ty) -U(t) =Uyp-Uyp=Uyp+Uppl - [Uyy +Uypl =Upp -Uyy =W,
Le travail recu par le gaz au cours de cette détente irréversible au travers des parois qui

se déplacent est le travail de transvasement dont expression a été établie au chapitre 3
(« Savoir appliquer le cours », question 2) :

Wp = P\V g —PVpp
En conséquence :
Upp —Ugy = P\Vyg—PoVpp
En réorganisant cette expression :
Upp + PoVpp = Upp+ P\Vyy

Hyy Hyy

Ajoutons maintenant / 4 5 aux deux membres de I'égalité Hyzp = H ¢
Hyp+Hpy = Hyp+Hyp

Hyp Hyp

Puisque I'enthalpie H 4 5 est I'enthalpie du systéme a I'instant ¢, et H 5 'enthalpie de
celui-ci a I'instant ¢;, on peut écrire :

H(t)) = H(ty)

La détente est isenthalpique quelle que soit la nature du gaz.

2 La détente de Joule-Thomson est adiabatique, irréversible et isenthalpique.

Lévolution est adiabatique car les parois sont calorifugées et isenthalpique, nous venons
de le démontrer. Elle est aussi irréversible a cause des frottements qui ralentissent le gaz
dans Iétranglement. Les frottements sont une cause d’irréversibilité.
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U étant une fonction d’état, sa variation est indépendante du chemin suivi. Pour qu’intervien-
nent dans I'expression du premier principe exclusivement les grandeurs associées au systéme et
non pas celles qui décrivent le milieu extérieur, il est avantageux d’associer a la transformation
réelle irréversible une transformation réversible admettant méme état initial et méme état final :

transformation réelle élémentaire

T T e ) P e e e e At il
S Qech’ & Wech
| v
équilibre équilibre
initial A final B
transformation réversible T
S Qrév | SWrev

Le premier principe sous sa forme analytique entraine pour une transformation élémentaire :

adiabatique
0

dU = 3O +3Wéh =  §O& 4+ 5We = 3O — PdV

transformation transformation transformation
réelle réversible réversible
Attention :
3Qh =30 et SWech =W N
S
>
La différentielle d  est nulle dans le cas de cette détente isenthalpique. Pour une mole de g
fluide en écoulement, nous pouvons écrire, en introduisant les grandeurs molaires : g
dH,, = d(U, +PV,) = 80 _PdV, +PdV,+V,dP = 30 +V, dP £
N
U, ©
= CpdT + (k,+V )dP =0
Le coefficient de Joule-Thomson est donc :
_ (E)_T) _ Bt Vo)
M‘IT - a P H - CPm
La considération du signe de ce coefficient permet de prévoir le refroidissement ou le
rechauffement du gaz au cours de la détente.
* Si le coefficient est positif, la température 7" est une fonction croissante de P; la détente
qui correspond a une diminution de la pression s’accompagne d’un refroidissement du gaz.
* Si le coefficient est négatif, la température 7" est une fonction décroissante de P; la
détente s’accompagne d’un réchauffement du gaz.
4 a. Lénergie interne molaire du gaz parfait monoatomique est : U, = gRT .
Son équation d’état : PV, = RT.
D’ou Pexpression de son enthalpie molaire :
H, =U,+PV, = gRT+ RT = gRT
La capacité thermique isobare molaire du gaz parfait est définie par :
c. - oH,\ dH,
Pm = (B_T )P T dTr
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La dérivée donne pour expression de Cp,, :

AN. Cp, = 20,7 J-K-1-mol.

b. Le gaz parfait obéit a la deuxiéme loi de Joule : son enthalpie ne dépend que de la
température. Lexpression différentielle de cette loi est :

dH. = Cp.dT = ngT
=0

La température du gaz parfait est constante au cours de la détente. Celle-ci est isotherme :

Comme I'enthalpie H, 'énergie interne ne dépend elle aussi que de 7': AU = 0 au cours
de cette détente isotherme.

Or

Le travail de transvasement est nul.
Wy = PiVyg—PVpp =0
C.

La variation de I'entropie S du gaz parfait s'obtient directement en écrivant I'identité thermody-
namique suivante pour une évolution isenthalpique :

1 4
dS-= ?dH - 7_dP
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Lidentité thermodynamique devient pour dH = 0:
7
dsS = _po

Léquation d’état du gaz parfait permet d’isoler la variable P dans le second membre :
dP
dS = -nR—
P
Lintégration entre I’état du gaz en amont a la pression P, et ’état du gaz en aval a la

pression P, (Py < P;) donne :

Pl

Le résultat positif est conforme au second principe, il s’identifie a I’entropie créée au cours
de cette transformation : I’entropie d’un systéme fermé calorifugé ne peut que croitre.

Inversement, une compression (P> P;) correspond a une diminution de 'entropie,
cette transformation est interdite par le second principe.

)5a

La considération des valeurs numériques données dans le texte et un regard sur le résultat
attendu doit vous donner une idée des approximations a effectuer et du chemin a suivre.
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_ab = RT.

2
m

Développons I'équation d’état : PV, —bP + Vi
Ainsi :

PV, = RT+bP+ %n(%n - 1)
Sauf aux hautes pressions, on peut écrire :

b

— <1
Vin
En conséquence :
PV, =RT+bP—- -
Vi + 7

Remarque :
Pour Hy: 7' = 300K et P = 10°Paet RT=2,5-103 J - mol-!. Sile gaz a un comporte-
ment pas trop €loigné du gaz parfait :

V.= R—PTz 2,5-102m3 - mol-!

avec b = 2,6 - 107> m?- mol-!, le rapport justifie Papproximation :

V
— =108 1.
b
N
;g..
U, vous est donné dans le texte et nous venons de calculer le produit PV,,. Or la définition de ;*
H, est: 3
H,=U,+PV,_ o
.
Par définition H,, = U, + PV, enremplacant U, et PV par leurs expressions : g
3 a a
H, = zRT-—+U, RT - —+bP
LR A
Uy =~ PV,
on obtient
5 a 5 2a
Hyy = GRT =27 + 0P+ Uy = JRT 4 P(b— Wn) ‘U,
Poursuivons 'approximation en considérant que le modele n’est pas trop loin de celui du
gaz parfait, c’est-a-dire PV = RT du fait de la faiblesse des termes correctifs Vi et bP
dans I’équation obtenue dans la question précédente. "
Ainsi :
H, ~ gRT+ P(b—li—aT)+Um0
b.
Nous avons démontré dans la question 3. la différentielle de H,, :
dH_ = Cp dT+ (k, +V,)dP
Les grandeurs molaires sont obtenues par les dérivées partielles :
A 1| oH,,, A1 2l oH .,
Pm_(ﬁ)P "‘+"‘_(ﬁ)r
o
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Les dérivées partielles donnent :

0H.\ 5. 24P _(9H., . 2a
CPm—(a—]_, )P_Q +ﬁ2 >O km+Vm—(TP )T_b_ﬁ

Remarquons que Cp,, dépend de T'et de P,

c. Le coefficient de Joule-Thomson est défini par :

B (a_T) _ ka+ Vo)
Hr=Gp)y = T Co

Les valeurs obtenues dans la question précédente donnent :

(&) - (2
Hr=\9p)y = Con\RT
Comme Cjp, est strictement positif, le signe et la nullité du coefficient ne dépendent que

2a
de (ﬁ_ b)

La température d’inversion est obtenue pour Wr=0:T;= %
N, H, He
T; théorique 799,8 K 224 K 34,9 K
T; expérimental 621 K 195 K 23,6 K

Le modéle de Van der Waals donne une idée des ordres de grandeur de 7 et permet

une analyse comparative des différents gaz.

1

b

) (1,-1)

Au cours de la détente (dP <0):
siT>T:wr<0= dI'>0
siT<Tiiyp>0= dI'<0

Conséquence : pour refroidir un gaz par détente de Joule-Thomson, il faut au préalable
I’amener en dessous de sa température d’inversion.

réchauffement du gaz

refroidissement du gaz

On peut refroidir de Iair par détente de Joule-Thomson et obtenir (sous 1 atmospheére)
du diazote liquide a 77 K. Le diazote liquide permet de refroidir le dihydrogene et de
I'amener a une température inférieure a sa température d’inversion. On obtient ensuite
du dihydrogeéne liquide a 20 K par détente de JT. Le diazote liquide, puis le dihydrogene
liquide permettent de méme d’amener I'hélium en dessous de sa température
d’inversion ; on peut ensuite liquéfier ’hélium par détente de JT. On obtient ainsi de
I’hélium liquide a 4 K sous 1 atmosphere

en conclusion

Une propriété essentielle et a retenir de la détente irréversible de Joule-Thomson
(ou Joule-Kelvin) est qu’elle est isenthalpique quelle que soit la nature du gaz.
Dans le cas d’un gaz parfait, elle est aussi isotherme car celui-ci obéit a la seconde loi
de Joule : son enthalpie ne dépend que de la température.
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Machines thermiques

La principale préoccupation de Denis Papin était la machine a vapeur. En 1687, il publia un
mémoire intitulé Description et usage de la nouvelle machine a soulever les eaux gui consti-
tue la premiere proposition visant a sa réalisation. Le texte aurait été inspiré par lobservation du
mouvement du couvercle de sa bouilloire soulevé sporadiquement par la vapeur produite lors de I’ébul-
lition de Ueau. Cette anecdote est une premiere approche pour comprendre le fonctionnement d’un
moteur thermique.

) T La « machine a soulever les eaux » (1687)

1.1. Principe d’une machine a vapeur

Effectuons un calcul simple. Une goutte d’eau a une masse m = 0,1 g et occupe un volume
de 0,1 cm?®. Lorsqu’elle se vaporise dans les conditions usuelles de température et de pression
(T =373 Ket P = 10° Pa), elle augmente son volume de fagon considérable. En supposant
que la vapeur d’eau se comporte comme un gaz parfait, le rapport des volumes donne :

v RT m RT {masse molaire de 'eau : M(H,O) = 18 g- mol-!
eauvapeur — % p T TET O\ P
P P M(Hy0) P | constante des gaz parfaits : R = 8,31 J- K-! - mol-!
Veau vapeur 1700 Veau liquide

Ainsi, le volume occupé par chaque goutte d’eau liquide augmente d’un facteur 1 700
lorsqu’elle se vaporise. Ce rapport titanesque provoque, goutte aprés goutte, une augmen-
tation considérable de la pression a I'intérieur de I'enceinte qui donne lieu a une force
d’expansion susceptible de soulever le couvercle de la marmite mais surtout de déplacer
des pistons pour mettre en mouvement les bateaux et les trains.

Nous sommes a ’aube de la Révolution Industrielle qui débuta dans la seconde moitié du
XVIII® siecle et donna naissance aux « machines » qui vont petit a petit se substituer au
« travail a la main » : les énergies musculaire, animale, éolienne et hydraulique sont pro-
gressivement remplacées par la vapeur.
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Remarque
Une transformation
cyclique rameéne le
systétme a son état
initial.
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1.2. Représentation des transferts d’énergie

Un moteur thermique est une machine qui réalise la conversion de chaleur en travail. La
bouilloire de Denis Papin utilise le transfert naturel de la chaleur d’un corps chaud vers
un corps froid pour récupérer au passage du travail. L'eau est utilisée comme agent ther-
mique et fonctionne ainsi entre deux sources de chaleur, c’est un moteur ditherme :

(i) la source chaude est constituée d’'une plaque chauffante a la température 7' ;
(it) la source froide est 'atmosphere extérieure a la température 7.

Le moteur décrit un cycle a chaque fois que le couvercle retombe sur le récipient.

Le schéma qui suit représente les sens réels des transferts de chaleur et de travail, et les
signes des énergies échangées sont définis du point de vue de la machine X, en accord
avec la convention thermodynamique :

(i) les échanges d’énergie sont positifs ’ils sont recus par la machine ;

(it) les échanges d’énergie sont négatifs sils sont cédés par la machine.

atmosphére extérieure

®
O Do Lo

2{ > |:> w<o

plaque chauffante

La conversion intégrale de la chaleur en travail est impossible et une partie de la chaleur
est nécessairement transférée vers 'atmosphere extérieure. Cette perte d’énergie limite le
rendement du moteur thermique.

) 2 Application des deux principes sur un cycle
de fonctionnement

Une machine thermique est un dispositif qui permet de réaliser une conversion d’énergie.
Un fluide appelé agent thermique y décrit un cycle de transformation en échangeant de
’énergie thermique avec une ou plusieurs sources de chaleur.
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Fig. 2

Remarque

Une machine thermi-
que fermée n’échange
pas de matiére avec
le milieu extérieur.
Dans le cas d’une
machine thermique
ouverte, les transfor-
mations considérées
sont subies par une
masse parfaitement
identifiée de fluide.

2.1. Point de vue de la machine

Le systeme fermé (¥) est la machine. Il est supposé macroscopiquement au repos et sou-
mis a aucun champ de force extérieur.

Sur un cycle de fonctionnement, la machine
@ échange algébriquement un travail W avec le

milieu extérieur et les énergies thermiques algé-
briques Q; avec Nsources de chaleur aux tempé-

ng ratures respectives 7T7;.
1 Les transferts énergétiques sont algébriques sur la
% < w | représentation ci-contre (fig.2) et évalués du

= <:| point de vue de la machine.
Q

2.2. Premier principe : bilan énergétique

N
S
Le premier principe appliqué au systéme sur un cycle de fonctionnement donne : S
$
N =
[
A[]cycle =W+ 2 Ql =0 '%
i=1 z.
©
2.3. Second principe : bilan entropique
Le second principe appliqué au systeme sur un cycle de fonctionnement donne :
N Q irr
ASeye = Sech 4 Gereee — 2417: 4+ Seréée = () avec Soreee ivO.
i=
N Q irr
Il en résulte 'inégalité de Clausius Z ==<0
= 1T i Tév
2.4. Premieére conséquence : le moteur cyclique
monotherme n’existe pas
Une machine monotherme n’échange la chaleur Q| qu’avec une seule source a la tempé-
rature T';. Q, irr
Dans ce cas, N = 1 et les principes donnent : AU g = W+ Q) = 0 et T—i iVO. ‘
111
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Ces deux conditions imposent nécessairement :

irr irr
0, <0 et W >0.
o Tév —— Trév
la chaleur le travail est
est cédée par recu par le
le systéme a systéme
la source de
chaleur

Le systeme est un récepteur monotherme qui
transforme intégralement en énergie thermique le
travail qu’il recoit. La figure 3 présente les transferts
réels de travail et de chaleur.

thermostat

machine

Lensemble constitué du radiateur et de son fluide est un exemple de machine de ce type
qui recoit un travail d’origine électrique. Le thermostat est la piéece dont il faut maintenir
la température 7'; constante. Lefficacité d’un tel dispositif est limitée, elle est définie par
le rapport positif :
_ _transfert énergétique utile Q1 _ 1
énergie fournie a la machine w

Commentaire :

Une pompe a chaleur apporte aussi de la chaleur a une source chaude afin d’en maintenir
la température constante. Cette chaleur a été prélevée a une seconde source de chaleur :
la source froide. Nous verrons qu’un tel dispositif est plus intéressant que le récepteur
monotherme : son efficacité est supérieure a 1.

* Conclusion :
(i) le cycle monotherme réversible correspond a un transfert d’énergie nul (Q, = 0
etW =0);
(i) le cas W <0 est exclu par le second principe : « le cycle monotherme moteur est
impossible ». Cette proposition constitue le second principe selon Thomson.

)’ 3 Les machines dithermes

Une machine ditherme n’échange de I’énergie par transfert thermique qu’avec deux

sources de chaleur. La machine constitue le systeme (X) .

Le systéme recoit :

— le travail W du milieu extérieur ;

- la quantité de chaleur Qp d’une source froide a la température 77 ;

- la quantité de chaleur Q. d’une source chaude a la température 7' (T > T%).

Ces grandeurs sont positives si elles sont effectivement recues par le systeme. Elles sont

négatives dans le cas contraire.
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3.1. Le diagramme de Raveau

Le premier principe appliqué au systéme sur un cycle de fonctionnement donne :
A[](:ycle =W+ QC + QF = 0.

Le second principe appliqué au systéme sur un cycle de fonctionnement aboutit a I'inéga-

lité de Clausius :

Oc QF<irr

Dans le diagramme de Raveau Q¢ = f(Qy) (fig. 4), chaque machine est représentée par
un point & 7 et T fixées. Il permet de visualiser les différentes situations compatibles
ou non avec le second principe :
ir T
(i) linégalité de Clausius impose Q¢ 2 - TCQF' Ainsi, toute la région située au-dessus
rev
F

T
de la droite (1) d’équation Q¢ = — TCQF est interdite par le second principe et gri-
F
sée sur le diagramme ;

(ii) la frontiere entre le moteur qui fournit du travail (W < 0) et le récepteur qui en
consomme (W > 0) est la droite (2) d’équation W = 0, c’est-a-dire la deuxieéme
bissectrice Q¢ = —Qp. Un moteur est représenté par un point au-dessus de cette
droite et un récepteur par un point en dessous.

Il reste a considérer les sens des transferts thermiques entre la machine et les sources de &
chaleur par appréciation des signes de Q. et Qp. N
8
<
g
3
4
©
Fig. 4
moteur
équilibreur
thermique @
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ticulier de machine :

3.2. Classification des machines dithermes

Les quatre zones qui apparaissent sur le diagramme correspondent chacune a un type par-

d’énergie

Représentation des transferts

Machine ditherme

* La différence entre la chaleur recue de la
source chaude 7' et la chaleur fournie a la
source froide T est convertie en travail pour
faire tourner le MOTEUR THERMIQUE.

£
A

=Q @

Y

®

™
——
[of
VQ

<

v

o

<
£

&
v

0>

* Le travail fourni sert & accélérer I’échange natu-
rel de la chaleur de la source chaude a la source
froide. Les EQUILIBREURS THERMIQUES comme
les ventilateurs de véhicules automobiles assu-
rent cette fonction.

=@

Q<0

=

Y,
<]

®)
™
—
[of
VQ
<
v
o

L

* Le travail fourni sert a chauffer simultanément
les deux sources de chaleur. Il ne présente pas
d’intérét pratique, la machine monotherme est
en mesure d’assurer la conversion de travail en

v‘
@ > <] > < Ww=>0
{
Q. <0 ﬂ pompe a chaleur

Q<0 ﬂ chaleur.
@ ¢ Le travail fourni inverse le sens naturel des
Q>0 ﬂ réfrigérateur échanges de chaleur, il préleve de la chaleur a la

source froide et rejette de la chaleur a la source
chaude.

* La fonction du REFRIGERATEUR est de refroi-
dir la source froide.

* La fonction de la POMPE A CHALEUR est de
réchauffer la source chaude.
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3.3. Représentations graphiques pour un systéme fermé

Un cycle théorique parcouru par le systeme lorsque toutes les transformations sont réver-
sibles peut étre représenté :

(i) sur un diagramme de Clapeyron (V en abscisse, P en ordonnée) qui permet de
« visualiser » le travail recu par le systéme au cours d’un cycle réversible ;

(i) sur un diagramme entropique (S en abscisse, T en ordonnée) qui permet de
« visualiser » la quantité de chaleur recue par le systeme au cours d’un cycle réversible.

Le systeme est 'agent thermique, fluide soumis aux seules forces pressantes.

3.3.1. Représentation graphique du travail recu par le systéme au cours
d’un cycle réversible
Le travail recu par le systéme sur un cycle réversible (€) de fonctionnement est :

Wie) = - 35((@)13(111.

Le travail algébriquement regu par le systeme au cours d’un cycle réversible est égal a
Iaire intérieure a la représentation du cycle en diagramme de Clapeyron : ce travail
est négatif si le cycle est décrit dans le sens horaire et positif si le cycle est décrit dans
le sens trigonomeétrique.
N
S
|_Fig.5_2 5
P P §
=
. B . B e
g
5
<
Z
©
K K
Systéme récepteur v Systéme moteur v
W >0 W <o
Commentaires :

(i) Le diagramme de Clapeyron présente le plus souvent I'évolution de la pression du
fluide en fonction de son volume massique. Cette présentation est avantageuse
car elle ne fait intervenir que des grandeurs intensives indépendantes de la quantité
de matiére.

(i) Pour que ce diagramme puisse étre établi il faut que la pression du fluide soit définie.

11 suffit pour cela que I'évolution soit quasi statique.

(iii) Lorsque la transformation du systéme est quasi statique et mécaniquement réver-
sible (situation accessible et moins restrictive que la réversibilité), le diagramme de
Clapeyron permet d’accéder au travail algébriquement recu par le systeme. Au cours
d’un cycle celui-ci est égal a I’aire du cycle :

W((@) = - .P dV
()
‘ 115
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Remarque

En un point commun
a ladiabatique et a
isotherme, la pente
de Padiabatique est
supérieure a la pente
de I'isotherme.
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3.3.2. Représentation graphique de la quantité de chaleur recue
par le systéme au cours d’un cycle réversible
Le second principe appliqué au systéeme dans le cas d’une transformation réversible donne :
SQI‘éV

T <— température du systeme

dsS =

La quantité de chaleur recue par le systéme sur un cycle (6) de fonctionnement est ainsi :

) = §(%)TdS.

La quantité de chaleur algébriquement regue par le systeme au cours d’'un cycle réversible
est égale a I'aire intérieure a la représentation du cycle en diagramme entropique : elle est
positive et donc effectivement recue lorsque le cycle est décrit dans le sens horaire, et néga-
tive et donc cédée au milieu extérieur si le cycle est décrit dans le sens trigonomeétrique.

Lécriture du premier principe sur un cycle de fonctionnement réversible donne :
Tév Trév
AUCyCle = W((G) + Q((@) = 0.

En conséquence :
rév rév
W) =-0(¢) = - i%)TdS.

Le diagramme entropique permet d’accéder au travail algébriquement recu par le sys-
téme mais au cours d’un cycle réversible seulement :

- un cycle moteur (W < 0) est décrit dans le sens horaire ;

—un cycle récepteur (W > 0) est décrit dans le sens trigonométrique.

La valeur de ce travail est égale a I’aire intérieure a la représentation du cycle.

.
.

A Ae

Systéme récepteur S Systéme moteur
rév

W >0 W <o

3.3.3. Application au cycle de Carnot
Le cycle de Carnot est un cycle réversible décrit par une machine ditherme en contact
avec deux sources de chaleur : une source froide a la température 7 et une source
chaude a la température T (T > Ty). Il comporte :
— deux évolutions isothermes aux températures respectives 7' et Ty ;
— deux évolutions adiabatiques.
Ses représentations en coordonnées de Clapeyron et en diagramme entropique sont don-
nées sur la figure 7.
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Remarques

* Une transformation
adiabatique réversi-
ble est isentropique.
* Disotherme de
température la plus
élevée est située,
dans les deux gra-
phiques, au-dessus
de Ulisotherme de
température la plus
faible.

|_Fig.8_Za8

A A isotherme T B
B Tn T-""""=---
'\\B ©
e --. isotherme Tg > T¢
adiabatique isentropique isentropique
. adiabatique P S
e, F D! C
b \\o - isotherme T 1 isotherme T
¢ : :
v Smin Smax S

3.4. Diagramme de Watt

° Le diagramme de Clapeyron d’un fluide évoluant de maniére quasi statique et méca-
niquement réversible est le graphe représentant les variations de pression en fonction du
volume massique V' de fluide : le systéme fermé choisi est la quantité de matiere constante
de ce fluide.

* Le diagramme de Watt d’un récipient dans lequel un fluide subit une transformation
quasi statique et mécaniquement réversible représente les variations de pression en fonc-
tion du volume V variable du récipient : le systeme est le récipient.

La figure 8 présente le diagramme de Watt réel d’'un cylindre du moteur d’un véhicule a
essence et ses modélisations successives :

P
Vm in Vmax v Vmin Vmax v v
Diagramme réel Modélisation

Le cycle est constitué de deux boucles : une grande boucle parcourue dans le sens moteur
et une plus petite dans le sens récepteur : le travail fourni par le systéme est obtenu en
effectuant la différence de ces deux aires.

Une premiére modélisation consiste a négliger la boucle inférieure, a considérer que le
retour DI passe par 4 et que les étapes [A] ]| et [IA] se compensent. Les étapes [A]] et [I4]
sont les étapes d’admission du gaz « frais » dans le cylindre et du refoulement a I'extérieur
du gaz bralé : le systeme est ouvert.

Sur le cycle ABCDA, les phases d’admission et de refoulement du gaz n’interviennent pas,
le systeme constitué du gaz est fermé et décrit le cycle dit Beau de Rochas qui se décom-
pose en deux isentropiques [A4B] et [CD] et deux isochores [BC] et [DA].
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3.5. Efficacité thermodynamique

Lefficacité thermodynamique d’une machine est un nombre positif défini par le rapport
de deux transferts d’énergie :

transfert énergétique utile
énergie fournie a la machine

Elle permet d’évaluer le taux de conversion en énergie et de comparer les performances
de plusieurs machines.

) 4 Moteur thermique ditherme

4.1. Fonctionnement

Le moteur thermique ditherme est une machine thermique qui :

— fournit un travail Wau milieu extérieur : W < 0;

- recoit une quantité de chaleur Q. de la source chaude a la température 7 : Q- > 0;
— fournit une quantité de chaleur Qp ala source froide a la température 77 : Qp < 0.

4.2. Efficacité thermodynamique ou rendement du moteur

La vocation d’un moteur est de fournir du travail : 'énergie utile est W, Il recoit la quantité
de chaleur Q. de la source chaude, la quantité de chaleur Qy est a classer dans les pertes.
Lefficacité ou rendement ¢ du moteur est :

transfert énergétique utile W
énergie fournie a la machine ~ Q¢

emoteur =

Premier principe appliqué a la machine sur un cycle de fonctionnement :

AZ]cycle =W+ QC+QF =0 ‘(1)

Second principe ou inégalité de Clausius : e + % =0 2)
TC TF rév
De l’équation (1) se déduit : W 1+ Or (1)
Oc Oc
et de 'équation (2) : = g——Q—Q
TF rév TC
en multipliant, sans changer le sens de I'inégalité de cette expression, par la grandeur posi-
T irr T
tive —, il vient : 9r -t 29
QC C rév TC

La considération des expressions (1’) et (2') permet d’accéder au rendement maximum du
moteur ditherme :

irr TF

Tév T C

emoteur
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Remarque

Le récepteur ditherme
décrivant un cycle ré-
versible est un cycle de
Carnot dont le sens de
parcours est inversé.

4.3. Théoréme de Carnot

Lefficacité d’'un moteur ditherme est maximale lorsque le cycle est décrit de facon
réversible ; l'efficacité maximale ou efficacité de Carnot ¢. ne dépend que des
températures des sources 7 et 7 par la relation :

Remarque :

Le rendement du moteur ne peut atteindre 1 et est limité uniquement par les valeurs des
températures des sources. Il est indépendant du systeme thermodynamique en évolution
cyclique et de ses détails techniques de fonctionnement.

) 5 Réfrigérateur et pompe a chaleur dithermes

5.1. Fonctionnement

Le réfrigérateur et la pompe a chaleur sont des machines thermiques qui :

- recoivent un travail W du milieu extérieur : W >0

- regoivent une quantité de chaleur Qy de la source froide a la température 75 : Qp > 0;
— fournissent une quantité de chaleur O ala source chaude a la température 7' : Q¢ < 0.
Leurs schémas de fonctionnement sont représentés figure 9. Pour le réfrigérateur il faut se
placer du point de vue de la source froide et pour la pompe a chaleur du point de vue de
la source chaude.

réfrigérateur local a chauffer

5.1.1. Le réfrigérateur
Le réfrigérateur est une machine qui absorbe une quantité de chaleur Qp au contact de la
source froide et un travail W, il rejette la chaleur Q- au contact de la source chaude :
— la source froide est le bac a glace ;
— la source chaude est extérieur du réfrigérateur ;
— le travail est fourni par I'électricité du secteur.

5.1.2. La pompe a chaleur
La pompe a chaleur est une machine qui préléve une partie de I’énergie thermique a la
source froide pour la céder a la source chaude. C’est le travail W qui permet I'inversion
du transfert thermique naturel :
- la source chaude est le local a chauffer ;
— la source froide est I'atmospheére extérieure, un lac ou une riviere ;

— le travail est fourni par I’électricité du secteur.
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Remarque
Lefficacité d’un ré-
frigérateur peut étre
supérieure a 1, elle
est d’autant plus
grande que les tem-
pératures des sour-
ces sont proches.
Elle devient infinie
pour T = Ty, il est
peu onéreux d’en-
tretenir de faibles
différences de tem-
pératures.

Remarque
Llefficacité d’'une pom-
pe a chaleur ditherme
est, formellement, I'in-
verse du rendement
du moteur ditherme.

)
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5.2. Efficacités thermodynamiques

5.2.1. Efficacité d’un réfrigérateur
La fonction d’un réfrigérateur est de refroidir la source froide, I’énergie utile est donc la
chaleur échangée avec celle-ci. Lefficacité d’un réfrigérateur s’exprime par :

transfert énergétique utile Q_F
énergie fournie a la machine ~ W

eréfrigérateur -

Léquation (1) issue du premier principe permet d’écrire :

I S S
réfrigérateur w QC + QF L Q_C
Oy
.. T C 5. . QF irr Qc .. .
Or en multipliant par — > 0 I’équation = < — == née du second principe, on obtient :
QF TF Tév TC
T_C irr_ %:
TF rév QF

En soustrayant 1 aux deux membres de cette inégalité :
T irr Q
e & _Ec

= —

TF rév QF
En inversant les deux membres positifs (7 > 7y) de cette inégalité, il vient :

irr T F

eréfrigérateur rev TC TF

Lefficacité d’un réfrigérateur est maximale pour la machine ditherme réversible de Carnot.

Théoreme de Carnot relatif a un réfrigérateur :
Lefficacité d’un réfrigérateur est maximale lorsque le cycle est décrit de facon
réversible ; Iefficacité maximale ¢; ne dépend que des températures des sources
T et Ty par la relation :
Ty
ép =
Te-Ty

5.2.2. Efficacité d’'une pompe a chaleur
La fonction d’une pompe a chaleur est d’effectuer un transfert thermique vers la source
chaude. Lefficacité d’une pompe a chaleur s’exprime par :

transfert énergétique utile _ Qc

énergie fournie a la machine w

gpompe a chaleur —

Léquation (1) issue du premier principe permet d’écrire :

, Q¢ Oc 1
pompe a chaleur — W - T - :
IR
Qc
Ty Fpim Oc o .
Or en multipliant par — < 0 I’équation —= — == née du second principe, on obtient
QC TF TéV TC
TF 1rr QF
en inversant le sens de I'inégalité : — —
reV QC
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Remarque
Lefficacité d’une
pompe a chaleur peut
étre supérieure a I,
elle est d’autant plus
grande que les tem-
pératures des sources
sont proches.

. o Ty i O
En ajoutant 1 aux deux membres de cette inégalité : 1 — =— < 1+
C Tév QC
En inversant les deux membres positifs (7'~ > T) de cette inégalité, il vient :
P C F g )
. irr TC
pompe a chaleur rév TC TF

Lefficacité d’une pompe a chaleur est maximale pour la machine ditherme réversible de
Carnot.

Théoreme de Carnot relatif a une pompe a chaleur :
Lefficacité d’une pompe a chaleur est maximale lorsque le cycle est décrit de fagon
réversible. Lefficacité maximale ¢; ne dépend que des températures des sources
T et Ty par la relation :

_Tc

= TC TF

)‘ 6 Cas des sources de température variable
ou pseudosources

Nous avons vu que les thermostats ou sources de chaleur parfaits admettaient une capacité
thermique infinie.

Le caractere fini de la capacité thermique implique une variation de leurs températures
au cours du fonctionnement de la machine : ces sources de température variable sont
appelées pseudosources.

Le raisonnement est le méme que celui adopté dans le cas du modéle de la machine
ditherme a condition d’appliquer les deux principes de la thermodynamique sous leurs
formes différentielles a un cycle élémentaire au cours duquel les températures des sources ne
varient quasiment pas.

Sur un cycle élémentaire de fonctionnement de la machine, le premier principe s’écrit :

dUcycle élémentaire — 8W+ 8QC + 6QF =0
Le second principe donne :
SQC SQF 1rr Zo.
TC TF rév

Si les deux sources de chaleur sont des pseudosources, leurs températures respectives
dépendent chacune du temps : 7T (¢) et Tp(t).

Tableau récapitulatif

Machine thermique W | QO | Qc Efficacité Efficacité de Carnot
Moteur <0 | <0 | >0 Coteur = _g/(—; ec=1- %
Réfrigérateur >0 >0 | <0 Crefrigérateur = Q—I; ep = TCT—FTF
Pompe a chaleur >0 >0 | <0 €pompe & chaleur = ~ QWC er = TCT—CTF
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1 — Le moteur a combustion externe :
cycle Stirling (1816)

Le moteur Stirling est constitué d’un cylindre renfermant du gaz et d’un piston mobile récupé-
rant Uénergie mécanique. C’est toujours le méme gaz qui est mis a contribution et l’énergie
thermique est fournie a Uextérieur du cylindre, c’est pour cette raison que le moteur Stirling
est encore appelé « moteur a air chaud » ou « moteur a combustion externe ».

source source source source
froide chaude chaude froide
) s s (\\
\:‘n |V’/z [ \\:\n
- T: Tc < Te < - T
«—— gaz

l«—— piston

[A— B] B C] [C— D] [D— A]

On considére dans le cylindre 7z = 40 - 10-3mol d’air se comportant comme un
gaz parfait de rapport y = 1,4. Lair subit un cycle modélisé par les évolutions suc-
cessives suivantes a partir de ’état 4 caractérisé par une pression P; = 1 bar et une
température 7} = T = 300K :

- [4— B] : compression isotherme au contact de la source froide a la température
48

F) >

- [B— C] : échauffement isochore au contact thermique de la source chaude a la
température 7'« = 600 K jusqu’a I’état C'de température 7' ;

- [C— D] : détente isotherme au contact de la source chaude a la température 7'
jusqu’a I’état D de volume V' ;

- [D— 4] : refroidissement isochore au contact thermique de la source froide
jusqu’a I’état A de température 7.

Lévolution est quasi-statique et mécaniquement réversible.

Ty jusqu'a Iétat B de volume V, =

) 1 Calculer les valeurs numériques de P, Vet T pour chacun des états 4, B, Cet D.

Compléter le tableau suivant :

A B (o D

P en bar

Ten K

V en m?

2 Représenter l'allure du cycle en coordonnées de Clapeyron (P, V). Comment
peut-on, sans calcul, savoir si le cycle proposé est celui d'un moteur ou d’un sys-
téme mécaniquement récepteur ?
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’ 3 Calculer pour chaque étape la chaleur (ou transfert thermique) et le travail regus
par le fluide. Compléter le tableau qui suit :

AB BC CD DA
Qen] Oup= Opc= Qcp= Ops=
Wen] Wip= Wge= Wep= Wpa=

4 Commenter ces résultats. A-t-on bien un cycle moteur ?

5 Quelle est la production énergétique de ce systéme sur un cycle ? Quel en est le
cott énergétique ? En déduire I'expression et la valeur numérique du rende-
ment.

6 Calculer la valeur de I'entropie créée par irréversibilité au sein du systéme au
cours d’un cycle. Quel type d’irréversibilité entre en jeu ici ?

7 Calculer la création d’entropie au sein du systéme au cours de I'échauffement
isochore BC.

Données: R = 8,31 ]-K-!1-mol-!; 1bar = 10°Pa.

- résolution méthodique

Etude systématique d’un cycle thermodynamique :
[1] Quel est le systeme étudié ?
Le systéme fermé choisi est le fluide thermique. Le point de vue adopté est celui de la machine.
[2] Quelles sont les variables qui caractérisent l'état d'équilibre de ce systéme ?
Les variables d’état qui décrivent le systéme sont P, Vet T.
[3] Ces variables d’état sont-elles reliées par une équation d‘état ?
Le plus souvent, le fluide caloporteur a le comportement d'un gaz parfait. L'équation d’état de
ce gaz réduit le nombre de degrés de liberté du systeme a 2 variables indépendantes. Son état
pourra étre représenté par un point en diagramme de Clapeyron (P, V).
[4] Le systeme subit-il une transformation réversible ou quasi-statique et mécaniquement
réversible ?
Pour que le cycle thermodynamique soit représentable en coordonnées de Clapeyron, il faut
qu'il soit décrit par le fluide de maniére réversible ou quasi-statique et mécaniquement réversible.
[5] Appliquer au systéme le premier principe de la thermodynamique
Le systéme est macroscopiquement au repos et soumis a aucun champ de force extérieur. Sur un
cycle de fonctionnement de la machine, le premier principe ne fait ici intervenir que le travail
des forces pressantes :
AUyge|= Q+W = 0.

Rappelons la convention thermodynamique :

(i) les échanges d’énergie sont positifs s'ils sont recus par la machine ;

(ii) les échanges d’énergie sont négatifs s'ils sont cédés par la machine.
[6] Appliquer au systéme le second principe de la thermodynamique
Le second principe appliqué au systeme échangeant de la chaleur avec N thermostats donne sur
un cycle de fonctionnement :

rév

N
> irr
AScycle = §éch 4 Geréée — E %_’_ Scréée — () avec Scréée = ().
i

i=1

© Nathan, classe prépa

-

5 - Machines thermiques




124‘

Il conduit a I'inégalité de Clausius :

N .
z e
Ti révo.
E
[7] Efficacité thermodynamique de la machine thermique
Elle est définie par le rapport positif :

transfert énergétique utile
énergie fournie a la machine

)1

Pour préciser les états du systéme, il faut bien observer le type de transformation qu'il subit :
(i) transformation isotherme : sa température T est constante au cours de I'évolution ;
(ii) transformation isobare : sa pression P est constante au cours de I'évolution ;
(iii) transformation isochore : son volume V est constant au cours de I'évolution ;
(iv) une transformation adiabatique réversible est isentropique, on pourra alors appli-
quer au gaz parfait les trois lois de Laplace :
PVI = cte TWI-1 =cte TIP'-Y = cte.
Rappelons que ces trois relations restent valables si la transformation est quasi statique et méca-
niquement réversible.
Il faut ajouter la loi des gaz parfaits :
PV, = nRT,.

Partant de I’état initial et connaissant la quantité de matiere de fluide, il est aisé, en utili-
sant la loi des gaz parfaits, d’accéder au volume du gaz dans I'état 4 :

nRT
Vi=— L=V, = 103 md,
1

La pression doit étre exprimée en pascal et le volume en m? dans I'équation d’état du gaz parfait.

La température est constante et le volume divisé par 10 au cours de I'évolution [4 — B] :

Tg=Tr=300K V,=10"*ms.
nRT,
vy
Lévolution [B— C] est isochore et la température de l'état C est T, = 600 K.
Puisqu’elle est doublée par rapport a la précédente, I’équation d’état permet de conclure
au doublement de la pression :

Ve=10*md; T,=600K; P, = 20bar
Lévolution [C— D] est isotherme et raméne le fluide au volume V. La pression de
I’état D est obtenue par la loi des gaz parfaits :
Vp=V,=102%md; T,=17T,=600K; P,=2bar

Tous les résultats sont réunis dans le tableau suivant :

La pression est obtenue par la loi des gaz parfaits : Py = = P, = 10bar.

A B c D

P en bar 1 10 20 2
TenK 300 300 600 600
V en m? 1073 10~ 10~ 1078
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Le travail algébriquement requ par le systeme au cours d’un cycle quasi statique et mécanique-
ment réversible est égal a l'aire intérieure a la représentation du cycle en diagramme de
Clapeyron : ce travail est négatif si le cycle est décrit dans le sens horaire et positif si le cycle est
décrit dans le sens trigonométrique.

Le cycle de Stirling est constitué de {

2 isochores

2 isothermes

Léquation d’une isotherme en coordonnées de Clapeyron est P =

Conséquences :

(i) T étant constant, Pdécroit de maniere hyperbolique en

nRT‘
|4
1.

V’

(ii) isotherme de température la plus élevée est située au-dessus de I'isotherme de

température la plus basse.
Diagramme de Clapeyron du Cycle Stirling :

P

isochore

isotherme Tg

D

! .
igotherme T¢ i
! I

~«— jsochore
A

vy

Le cycle est moteur puisque décrit dans le sens horaire.

)3

Un gaz parfait obéit aux deux lois de Joule : son énergie interne U et son enthalpie H ne

dépendent que de la température. En cas de variation de T :

dU(T) = C,dT et dH(T) = C,dT.

Les capacités thermiques a volume constant et a pression constante sont définies respectivement par :

nR

nyR
V=’metCP ’Y'

y-1

Le travail recu par le fluide au cours d’une évolution (6) quasi statique et mécaniquement

réversible de A — B est :
VB

W, ol =1 I PdV.
Va(6)

*[A — B] : compression isotherme quasi statique et mécaniquement réversible

au contact de la source froide a la température 7'..
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Le travail recu par le fluide est :

W " pay = —arr. [V
= — = - n —
4B Vl %,_1/ 'V1 V
PlVl

Lintégration donne :

%
Wy = —PlVlln(I—/—?)

Puisque le gaz subit une compression isotherme, son énergie interne est constante :

V
Ainsi:| Qup = Wy = Plvlln(ﬁ)

 [B — C] : échauffement isochore
Le volume du systéme étant constant, il ne recoit aucun travail des forces pressantes :

Wge =0

Le premier principe donne :

R
AUgc = Qpc = %(TC—TF)

«[C — D] : détente isotherme quasi statique et mécaniquement réversible a la
température 7'
Par le méme raisonnement que pour I'évolution 4 — B, on obtient :

Vi Vi Vi
Vy Vy Vy

« [D — A] : refroidissement isochore
Par le méme raisonnement que pour I'évolution B — C, on obtient :

R
Wpa=0] et AUDA=QDA=,%(TF_TC)

Les applications numériques sont réunies dans le tableau suivant :

AB BC cD DA
Qen] | 0,,=-2302] | 0pc=2493] | Qep=460,5] | Qpy=-2493]
Wen] | W,z=+2302] Wpe=0 Wep=—460,5] Wpy=0

4 Le systeme recoit la quantité de chaleur Qz-+ Q) par contact thermique avec la
source chaude 7 = 600 K.

Opc+Qcp = 709,8 J.
Le systeme céde la quantité de chaleur Q5+ Qp, par contact thermique avec la source
froide 7 = 300 K.
Qup+ Qpa = —479,5 J.
Le cycle est moteur car le travail global recu par le systeme est négatif :
Wete = Wag+Wep = —230,3 .

cycle
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Le rendement du cycle moteur est défini par le rapport positif :
transfert énergétique utile

énergie fournie a la machine

Le transfert énergétique utile est le travail fourni par le moteur : [W | = 230,3 J.
Le coit correspond a I'énergie thermique fournie a la machine par la source chaude :

Le rendement est ainsi défini par :

o= - Neode = 0,32

Opc+Qcp

) 6 Sur un cycle, le second principe donne :
AS _ Séch T Scréée - 0.

cycle cycle
Lentropie créée au sein du systéme au cours d’un cycle est donc 'opposée de I'entropie
échangée :

cycle

geréée _ gech Opc+Qcp Qu+9pa
cycle = T Pcycle T T TC - TF

entropie entropie
échangée avec la échangée avec
source chaude la source froide

AN.: Sgae = 0,41 J- KL
La cause d’irréversibilité est le transfert thermique lié a la différence de température

entre le systeme et le milieu extérieur.

»7
Rappelons I'expression de la variation d’entropie d'un gaz parfait lors d’une transformation
élémentaire :

© Nathan, classe prépa

nR dT dVv
e T AT

Cette relation est a connaitre.

Ty Tc
Lécriture du second principe sur 'évolution B —-C est:
Vg Ve

ASpc = SéB Sggee-

Lentropie créée au sein du systeéme au cours de ’échauffement isochore BC s’obtient par

créée éch
différence : Sz = ASpe— Spe-
Or la variation d’entropie d’un gaz parfait est :

_aR fedr Vedv'  nR Vey Tc
ASpe = [ G R[S = (TF)+ #Rln (V—B) -2 R (TF)
—

=1
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Lentropie échangée s’exprime simplement par :

ech _ Qpc

SBC = TC

P créée nR TC QBC
Ainsi : | Sz = mln(ﬁ)_T_c

AN.: S5 = 0,16 J - K-1.

2 — Moteur thermique entre deux sources
de températures variables

Un moteur thermique fonctionne réversiblement entre deux sources de températu-
res variables au cours du temps ou pseudo-sources :

* la température de la source chaude est notée 7'(¢);

* la température de la source froide est notée 77(t).
Les sources sont de méme capacité thermique C = 400 k] - K-, leurs températu-
res initiales sont respectivement T\ = 373 Ket T = 283 K.

1 Déduire du second principe de la thermodynamique la relation entre 7(¢),

2 Déterminer la température finale 7' s atteinte par les deux sources lorsque le

moteur cesse de fonctionner.

3 Déterminer le travail W fourni par le moteur pendant toute la durée du fonc-
tionnement.

4 Calculer lefficacité thermodynamique ou rendement ¢, de ce moteur. Le
comparer avec le rendement théorique maximal ¢c, ., obtenu siles températu-
res initiales des sources avaient été maintenues constantes.

e résolution méthodique

L'étude d’un cycle thermodynamique lorsque le systeme échange de la chaleur avec des sources
de température variable ne différe par rapport a la résolution méthodique précédente que dans
I'application des premier et deuxiéme principe : ces principes sont écrits sous leurs formes diffé-
rentielles pour un cycle élémentaire au cours duquel les températures des sources ne varient
quasiment pas.

[5] Appliquer au systéme le premier principe de la thermodynamique sur un cycle élémen-
taire de fonctionnement de la machine

quche élémentaire dW + SOC + SQF = (05
[6] Appliquer au systéme le second principe de la thermodynamique sur un cycle élémen-

taire de fonctionnement de la machine
Il aboutit & I'inégalité de Clausius :

9Qc| 594 1],
TEE T 10 =
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) 1 Le systeme fermé choisi est le fluide thermique. Le point de vue adopté est celui de la

machine. Elle fonctionne réversiblement entre deux sources de température variable.

Premier principe appliqué au systéme sur un cycle élémentaire :
dUcycle élémentaire — W+ 8QC + 8QF = 0.
Deuxiéme principe appliqué au systéme sur un cycle élémentaire réversible :

80c 080y

dScycle élémentaire — To(t) + Tr(2) -

Pour accéder aux expressions des quantités de chaleur échangées, nous allons nous inté-
resser d’abord a la source chaude. Sa variation d’énergie interne est :
éch
dU = 80, = CdT.
source —

chaude regue
par la source

Toute la chaleur fournie par la source chaude étant recue par le systeme :

éch
-9 QV = 9 Qc
fournie regue
par la source par le systeme

Ainsi : 8Q¢ = -CdT¢.
Par le méme raisonnement appliqué a la source froide, la quantité de chaleur qu’elle
transfere au systeme est : 6Qp = —CdT7}.

dT¢ dTF)_

Le second principe devient : dSc g tementaire = — ( Told) + o0

Apres simplification par C et en intégrant cette expression entre I'instant ¢ = 0 et 'ins-
tant ¢, il vient :

Tc dTC 4 Ty dTF _
TocTC(t) TOFTF(t) N
T T
D’ou : ln(—c) + ln(—F) = 0.
TOC TOF

Ainsi :

|TC(t)TF(t) = TocTop |

)z

Le moteur cesse de fonctionner lorsqu’il n’y a plus de transfert de chaleur de la source chaude a
la source froide via la machine. Autrement dit, lorsque les températures des sources sont égales.

Le moteur s’arréte a I'instant £, correspondant a I’égalité des températures des sources :
To(ty) = Tx(ty) = Ty.

A cetinstant T (t,)Tp(Zy) = T; = TycTyr etlatempérature des sources est :

Tf = JTocTor

AN.: T, =3249K.
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Pour faire intervenir le travail dans notre raisonnement, il faut revenir au premier principe que
nous n’avons pas encore exploité.

dUcycle élémentaire — W+ 8QC + 8QF = 0.
Le travail élémentaire requ par le systéme est obtenu par :
SW = _SQC_SQF = Cch+CdTF

En intégrant de 'instant ¢ = 0 al'instant ¢,, on obtient tout le travail recu par le fluide :

Ty Ty
W= CLOCdTC + CITOFdTF = CQ2T; - Tyc—Top).

En remplacant 7', par sa valeur, il vient finalement : | W = —C(,/Tc — JT or)’
AN.: W = -2,5-10° J.
Le travail obtenu par ce cycle moteur est bien négatif.

)4
Le rendement du cycle moteur est défini par le rapport positif :

transfert total d’énergétique utile
énergie totale fournie a la machine

emoteur =

Le rendement est défini par :
w

moteur — _Q_C‘

W étant connu, il reste a définir Q. Toute la quantité de chaleur recue par le systeme de
la part de la source chaude entre les instants £ = 0 et ¢, est:

(4

Ty
0 = —cj dT¢ = -C(Ty- Ty
TOC
D’ou I'expression du rendement :
_ Wl Top)” _ W~ TOF)z'
e (Toe=Tp)  (Toe— JTocTop)

Cette relation s’écrit de facon simple et symétrique :

[4

Toc—JT
¢ _ ~toc OF

moteur
A T 0c

AN.:e = 12,9 %.

Comparons avec le rendement du cycle de Carnot décrit de maniére réversible :

moteur

Ty
=1-— = 24,1%.
Tc
Le rendement du moteur entre deux sources de température variable est faible devant le

rendement de Carnot.

€Carnot

130‘
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Changements d’état
du corps pur

) 1 Etats de la matiére

1.1. Le corps pur £
]|y
Un corps pur est un systéme constitué d’une seule espéece chimique. §
Remarque | On distingue : :~
Un mélange est, au (i) les corps purs simples constitués d’un seul type d’élément : Fe(s), Bry(l), He(g) ... -f;:
contraire du corps (i) les corps purs composés constitués de plusieurs types d’éléments: NaCl(s), #
pur, constitué de plu- H,0(l), CO,(g) ©
sieurs especes chimi- 2 > 208) -
ques. . .
1.2. Les états physiques de la matiére
Le corps pur peut exister sous trois états physiques principaux différents (ou phases) :
solide, liquide ou gaz.
Une phase est toute partie d’un systéme thermodynamique dans lequel les parame-
tres d’état intensifs varient de maniére continue.
Remarque | Cela inclut les masses volumiques et les indices de réfraction :
On parle de vapeur | - deux phases sont séparées sous I'effet de la pesanteur, la phase la plus dense étant située
ou d’état vapeur lors- | en dessous de la phase la moins dense ;
que le gaz est proche | _ pinterface entre les deux phases est visible.
des conditions de
lauéfacti Nous supposerons que :
iquétaction. . . . .
(i) chaque phase du corps pur étudié est homogene : les parameétres intensifs ont
Remarque méme valeur en tout point de la phase étudiée,
Lindice précise I'état (i) le corps pur ne se décompose pas dans le domaine de température considéré.
physique du corps
pur- 1.2.1. Aspect macroscopique
— (s) solide, . . .. 3 3\ = . .
— (1) liquide, La masse volumique des solides ou des liquides (quelques 103 kg - m=3) étant trés supé-
— (g) gaz ou rieure a la masse volumique des gaz (quelques kg - m™®), on désigne par état condensé
(v) vapeur. I¢tat liquide ou I état solide : ‘ 131
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Remarque

Un liquide est a la
fois un état fluide et
un état condensé.

Remarque

Lorsque la disposi-
tion des particules
est sans ordre a gran-
de distance, le solide
est dit amorphe
(C’est le cas du verre
par exemple).

Remarque

Un systeme compor-
tant une seule phase
est monophasé et
un systéme compor-
tant deux phases est

diphasé.

132‘
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(i) le solide est quasi incompressible, il a une forme propre et un volume propre,
(i7) les liquides sont trés peu compressibles, ils ont également un volume propre, mais
n’ont pas de forme propre.
L état gazeux et I état liquide constituent I’état fluide caractérisé par sa capacité a s’écouler et
a épouser le volume de I'enceinte qui le contient. Les gaz, quant a eux, sont compressibles,
ils n’ont ni volume, ni forme propre et occupent tout le volume dont ils peuvent disposer.

état fluide

| |

| |

état condensé

1.2.2. Aspect microscopique

Létat solide est I’état le plus ordonné. Les atomes, ions ou molécules du solide sont disposés
selon un arrangement géométrique régulier et constituent un réseau cristallin. Sa cohésion
est due aux forces d’interaction trés grandes : chaque particule vibre autour de sa position
d’équilibre.

Pour les liquides, les particules se répartissent selon des couches qui glissent les une sur les
autres lorsque le fluide est en mouvement. Les forces de frottements entre elles caractéri-
sent la viscosité du fluide. On passe de I’état solide a I’état liquide par rupture de certaines
forces d’interaction : ’énergie fournie permet aux particules de quitter leurs positions
régulieres dans le cristal.

Les molécules des gaz sont libérées des forces moléculaires de I’état liquide et se répartis-
sent au hasard. Leurs interactions principales sont dues aux chocs intermoléculaires. C’est
’état le plus désordonné.

1.3. Les changements de phase

Létat thermodynamique du corps pur, et donc ses propriétés, dépendent tout particuliére-
ment de variables que 'on peut contrdler de 'extérieur : la température 7 et la pression P,
° La modification de ces parametres extérieurs peut conduire le corps pur, ou une partie
seulement de celui-ci, a passer d’une phase caractérisée par un ensemble de propriétés a
une autre phase ou ses propriétés seront différentes. Cette évolution est un changement
d’état ou une transition de phase.

* Selon les conditions, deux ou trois phases du corps pur peuvent coexister, la stabilité relative
de I'un ou l'autre état dépendant de 7'et de P. Il y a alors équilibre de changement d’état.

* Vocabulaire des divers changements d’état

sublimation
fusion vaporisation t
| I |
‘ T | |
solidification liquéfaction

condensation désordre croissant
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Remarque

Vous verrez en seconde
année une définition
de la variable associée
a un systeme physico-
chimique constitué de
plusieurs espeéces chi-
miques en équilibre
dans des phases diffé-
rentes (théoreme de

Gibbs).

« Evaporation
Il y a évaporation lorsque la vaporisation a lieu dans le vide ou en présence d’une atmos-
phere illimitée.

* Ebullition
11 y a ébullition si la vaporisation s’accompagne de formation de bulles de vapeur au sein
du liquide. Elle peut étre réalisée en chauffant un liquide maintenu sous une atmosphere
a pression constante ou en diminuant la pression de I’atmosphére surmontant le liquide a
température constante.

) 2 Diagramme d'état (P, T)

Un systéme thermodynamique fermé, soumis aux seules forces pressantes et a I’équilibre
dans un état particulier de la matiére, peut étre décrit par les trois variables d’état : la pres-
sion P, la température 7'et le volume I/

Une « carte » des phases peut étre établie dans le plan (P, 1) pour un volume Vfixé ou
dans le plan (P, V) a une température 7 fixée.

2.1. Variance du systéme

I
La variance est le nombre de paramétres intensifs nécessaires et suffisants pour définir &
I’état d’équilibre du systeme. g
Autrement dit, c’est le nombre de parametres intensifs que 'on peut faire varier de fagon <
indépendante sans changer la nature du systéeme. g
Pour un corps pur, la variance v s’exprime simplement : §
:
Le nombre ¢ (égal a 1, 2 ou 3) est le nombre de phases du corps pur en équilibre.
2.2. Etude descriptive du diagramme d’état (P, T')
La figure qui suit présente I’allure la plus générale du diagramme (P, 7) d’un corps pur :
| Fig.1 2 p
c
@
L Y S
Pl i
f =
T T Teq T
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Le diagramme est constitué de trois courbes qui divisent le plan (P, 7") en trois domaines
disjoints correspondant, pour chacun, aux domaines d’existence du corps pur en phase
solide, liquide ou vapeur.

Le corps pur est sous une seule phase : V' = 2; le systéme est divariant : les para-
metres Pet 7T'sont indépendants.

Létat particulier du corps pur est représenté par un point M sur le diagramme, le corps
pur est supposé étre ici dans I’état solide.

2.2.1. Diagramme de changement d’état : courbes Py = n(T)

Lorsque le corps pur existe sous deux phases ¢, et ¢, en équilibre thermodynamique,
cet équilibre de changement d’état est traduit par :

O =—0y.

Le corps pur est sous deux phases en équilibre: 7 = 1; le systeme est
monovariant : les parametres P et 7'ne sont pas indépendants, un seul parametre
intensif est nécessaire et suffisant pour décrire ce systeme diphasé.

La pression de changement d’état dépend exclusivement de la température soit Péq =n(T):
— tant que les deux phases sont en présence sous une pression donnée, la température est
parfaitement déterminée ;

— si 'on veut faire varier un de ces parametres indépendamment de I'autre, il y a rupture
de I’équilibre et disparition d’une phase.

Trois courbes du diagramme (P, T") correspondent a ’équilibre diphasé du corps pur :

~ (1) la courbe de fusion : équilibre @, <= @y;q3

~ (2) la courbe de sublimation : équilibre @y, <= @, 3

~ (3) la courbe de vaporisation : équilibre @, <= @, ;

Vous retrouverez les notations (1), (2) et (3) sur le diagramme de la figure 1.

Les valeurs de la pression et de la température d’équilibre ont été obtenues expérimenta-
lement.

Les courbes de sublimation et de vaporisation ont une pente positive pour tous les corps
purs. La courbe de fusion a une pente positive pour la plupart des substances sauf pour
I’eau et le bismuth ou elle est négative.

Létat particulier du corps pur est représenté par un point £ sur le diagramme ; a la tem-
pérature T, et a la pression P, = m(T,), il y a coexistence des phases liquide et
gazeuse du corps pur.

2.2.2. Point triple ¢
Au point triple £, intersection des trois courbes de changement d’état, les trois phases
(solide, liquide et vapeur) coexistent et sont en équilibre thermodynamique :

Psol == (pliq = (pga.z'

Au point triple, le corps pur est sous trois phases : 9" = 0. Le systéme est invariant :
il n’y a plus aucune liberté pour déterminer la pression et la température en ce
point, elles dépendent uniquement du corps pur considéré.

Les valeurs particulieres de P, et T, au point triple sont fixes et parfaitement déterminées
pour chaque corps pur, elles sont imposées par la nature.
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2.2.3. Point critique C : continuité de I’état liquide et de I’état gazeux
Contrairement a la courbe de fusion correspondant a 'équilibre @y, <= ¢y, quin’est pas
limitée aux hautes pressions, la courbe de vaporisation @y <= @,,, se termine en un
point C appelé point critique du corps pur. Ce point est caractérisé par les pressions et
températures critiques Pc et 7.

| Fig.2 2 ,

B,

La courbe de vaporisation sépare deux domaines du plan (P, 7) qui représentent des
états du corps pur sous une seule phase liquide ou gaz.

Sur le diagramme, ’évolution A — B, correspondant au passage du corps pur de I'état
liquide A4 a I’état gazeux B, peut s’effectuer selon deux processus différents :

© Nathan, classe prépa

(i) 1’évolution [1] est une compression isotherme du gaz a la température 7 ; au cours
de ce processus de liquéfaction, le systéme « traverse » la courbe d’équilibre
Prig == Pgaz le changement de phase observé s’accompagne d’une discontinuité
des propriétés physiques du corps ;
(it) il est également possible de passer de 4 a B par le chemin [2], Clest-a-dire en
« contournant » le point critique C. Onvade 4 a A; en chauffant le corps pur a pression
constante, de A, a B, en le comprimant de fagon isotherme, on le raméne ensuite a la
température 7', par un refroidissement isobare de B, a B, etla compression isotherme
ByB aboutit au corps pur dans I'état B sans que ses propriétés n’aient subi de
discontinuité : le changement de phase n’a pas été visualisé alors que le systéme est cons-
tamment resté homogene. Ot cesse le gaz, ot commence le liquide ?
Cette possibilité de passage continu de I’état 4 a I’état B rend imprécis les termes gaz et
liquide puisque leur frontiére n’existe pas, vapeur et liquide deviennent indiscernables et
représentent un seul et méme état : ’état fluide.

2.2.4. Cas particulier de I’eau
Leau est un liquide « anormal ». En particulier, le volume molaire de la glace est supérieur
au volume molaire du liquide et la courbe de fusion a une pente négative. Ces deux pro-
priétés sont liées (voir exercices). D’autres corps purs présentent cette anomalie comme
le bismuth.

13
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m Diagramme d’état (P, T ) de l'eau

Remarque

Sous la pression at-
mosphérique, la glace
fond alors que le car-
boglace (ou glace car-
bonique) se sublime.

136‘
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P (bar)
2 c
e
|
Py = 1,013 bar 0°C\ 100°C
0,006 ;
It .
273,16 647,3 T(K)

A cause des variations trés importantes de pression, les échelles du diagramme d’état de
I’eau n’ont pas été respectées.
Les coordonnées du point triple et du point critique de I’eau sont :

Pression Température
Point triple ¢ 0,006 bar 273,16 K=10,01°C
Point critique C 221 bar 647,3 K

Commentaires :
* Le point triple de I'eau sert de référence pour la définition de 'unité de température

dans le Systeme International : le kelvin est la fraction 273;16 de la température du point
triple de 'eau. ,

® Dans les conditions normales de température (6 =0°C) et de pression
(Pym = 1,013 bar = 1,013 - 10° Pa), la température de fusion de 'eau est 6; = 0 °C et
sa température d’ébullition 8., = 100 °C.

Pour comparaison, les coordonnées du point triple et du point critique du dioxyde de car-
bone CO, sont :

Pression Température
Point triple ¢ 5,17 bar 216 K
Point critique C 73,8 bar 304 K

2.3. Analyse thermique : chauffage isobare d’un solide
avec P, < P< P,

Le solide est chauffé régulierement a la pression constante P (la pression atmosphérique
par exemple). Dans le diagramme (P, T), la représentation de ’évolution du corps pur
de Iétat solide S'a I'état gazeux G donne la figure 4.
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liquide

Remarquons qu’a pression constante, une augmentation de la température favorise la
phase la plus agitée, autrement dit la moins ordonnée.

Lévolution de sa température 7 est mesurée au cours du temps et la courbe d’analyse
thermique obtenue est représentée figure 5.

[ rig5 2 :
' s
P = constante §
5 T T e
] i ] | <
i ] ! ] 3
T ] ! 1 By palier B! 4
e T .y 1de vaporisation: ©
i L . .
- 1A palier Ap). ] b
fus |=======--= - ' 1
' defusion ! ] ]
Ts ¢ solide | ¢u==10jq ! liquide | ¢jq <= g, ! gaz
0 temps
Commentaires :
* A l'instant initial, le solide est a la température 7'g. Du point S au point 4, il s’échaulffe.
* En 4, il y a apparition de la premiére goutte de liquide.
* Le long du palier 4 ;,4,), le solide et le liquide sont en équilibre. Pendant toute la durée
de la fusion du solide, la température reste constante et égale a la température de fusion
T4y Toute la quantité de chaleur apportée au corps pur est utilisée pour le changement
d’état solide-liquide et non plus pour élever la température.
* En 4,), il y a disparition du dernier grain de solide.
* De 4y, a B), le liquide s’échauffe.
* En B(,), il y a apparition de la premiére bulle de gaz.
* Sur le palier B}, B ,), le liquide et le gaz sont en équilibre. Pendant toute la durée de la vapo-
risation du liquide, la température reste constante et égale a la température d’ébullition 7', .
En B, il y a disparition de la derniére goutte de liquide.
* A partir de B y), le gaz s’échauffe jusqu'a I'état G. ‘ 137
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) 3 Equilibre liquide-vapeur d’'un corps pur

Remarque

Confondre le com-
portement de la va-
peur seche avec celui
du gaz parfait n’est ri-
goureux que loin du
point critique.

| Fig.6_4
P

Fig. 7

138‘

Le passage de I’état liquide a I'état vapeur d’un corps pur peut étre obtenu principalement
de deux facons :

(i) par compression ou détente isotherme d’un fluide ;

(ii) par vaporisation dans le vide ou dans une atmosphere gazeuse.
Il y a saturation si la phase liquide et la phase vapeur coexistent. La vapeur est dite
saturante quand elle est en équilibre avec le liquide, elle est au contraire séche lorsque
le systeme comporte la seule phase vapeur. La vapeur seche se comporte en premiere approxi-
mation comme un gaz parfait.

3.1. Réalisation de I’équilibre liquide-vapeur
par compression isotherme

3.1.1. Diagramme (P, T)
Un gaz dont la température est maintenue constante et égale a 7'est comprimé lentement.
Dans le diagramme (P, T'), la représentation de ’évolution du corps pur de I’état gazeux
G a létat liquide Liq est représenté par la figure 6.

liquide

solide

G Y

o N A N

Remarquons qu’a température constante, une augmentation de la pression favorise la
phase la plus condensée.
Le suivi de la pression Pau cours du temps donne la figure 7.

P
T = constante
: i, Liq
Po(T) b :A(U palier Ay |
st 1 de liquéfaction!
Ps ¥ gaz E Plig == Pgaz , liquide
0 temps
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Commentaires :

* A partir de linstant initial, le gaz est comprimé de fagon isotherme a la température 7
De G a 4,), la vapeur est séche.

* En 4, il y a apparition de la premiére goutte de liquide.

* Le long du palier de liquéfaction 4,4, le gaz et le liquide sont en équilibre : il y a
saturation. Pendant toute la durée de la liquéfaction du gaz, la pression reste constante et
égale ala pression de vapeur saturante P (7") qui est une fonction de la température 7.
* En A, il y a disparition de la derniére bulle de vapeur.

* De A4, aLiq, le corps pur est entierement en phase liquide.

* Limite du diagramme (P, T)
Tout au long du palier de liquéfaction, la répartition du corps pur entre les deux phases
gaz et liquide a I’équilibre varie. Ainsi, le point 4 de la courbe d’équilibre gaz-liquide cor-
respond a une infinité d’états d’équilibre non représentés sur le diagramme.

Le diagrarnme de Clapeyron va permettre de préciser cette répartition.

3.1.2. Représentation d’une isotherme en diagramme de Clapeyron
massique (P, v)
Le diagramme de Clapeyron massique permet de visualiser I'’évolution de la pression P
du fluide en fonction de son volume massique v pour une température 7"donnée.
Si Vest le volume occupé par une masse m du corps pur dans un état quelconque, le
volume massique de ce corps est défini par la relation :

La compression isotherme a la température 7'du gaz dans un large domaine de pression
a lallure de la figure 8.

|_Fig.8_ 2 P
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isotherme T

| équilibre
| liquide-vapeur

PouT) [P RES

G

vapeur
séche

i
i

. . 3
liquide ]
compressé !
:

Le comportement du fluide a été suivi en partant des grandes valeurs de v correspondant
a Iétat de vapeur seche (ou non saturante) dans lequel le comportement du gaz est celui
d’un gaz parfait.

Commentaires :

* Lorsque P < P, la vapeur est séche.

* Au point I la premiére goutte de liquide apparait : le gaz commence a se liquéfier.

* La poursuite de la compression permet a une partie de plus en plus importante du gaz
de passer a I’état liquide. Pour une température d’évolution 7 et tant que le liquide et la
vapeur sont en équilibre, cette liquéfaction s’effectue a la pression constante P, (T") appe-
lée pression de vapeur saturante : Iisotherme P(v) présente un palier de change-
ment d’état ou, plus précisément, un palier de liquéfaction LV. ‘ 139
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Remarque
Rappelons  qu’une
transformation réver-
sible impose I'équili-
bre du systeme avec
le milieu extérieur.

Remarque

Le théoréme des mo-
ments s’écrit aussi en
utilisant les grandeurs
molaires. Le raison-
nement est identique,
il suffit de remplacer
les grandeurs massi-
ques par les gran-
deurs molaires pour
accéder aux titres mo-
laires en vapeur et en

liquide.
140
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Le phénomene de liquéfaction est réversible, si 'on inverse la cause extérieure qui
lui a donné naissance, c’est-a-dire si 'on augmente le volume offert au corps pur,
on observe I'évaporation du liquide. Liquéfaction et vaporisation sont des succes-
sions d’états d’équilibres : I'équilibre est interne car les deux phases coexistent, mais
il s’accompagne aussi d’un équilibre avec le milieu extérieur.

*A partir du point L ot la derniére bulle de vapeur disparait, le fluide est entierement sous
forme liquide et 'augmentation de la pression P peut se poursuivre au-dela de la pression
de vapeur saturante. La phase liquide condensée étant peu sensible aux variations de pres-
sion, son volume massique varie peu.

3.1.3. Détermination du titre massique en vapeur : théoréme des moments
Considérons un mélange liquide-vapeur a la température 7.1l est représenté en coordonnées
de Clapeyron (P, v) par le point M de la figure précédente. Les notations utilisées sont :

my : masse de vapeur dans le mélange
my : masse de liquide dans le mélange

m = my, + my : masse totale de corps pur

V' : volume total occupé par les deux états du corps pur

vy : volume massique de vapeur

vy, : volume massique de liquide

m
Le titre massique x,, de vapeur est défini par la relation : xy = —
m
. . I o my,
Le titre massique x;, de liquide est défini par: x;, = 1 -xy = —
m

Le volume total du mélange est :
V = my-vy+my o
En divisant cette équation par m, il vient :
U= Xy Uy+xp v = Xy Uy + (L—xy) o

d’ou le titre massique en vapeur :

v-v
Xy = —=
Uy — 0y,
et le titre massique en liquide :
vy —v

xp = 1-xy = ——
L \ P

Sur le diagramme (P, v), les différences de volumes massiques v — v}, vy —v et vy — vy,
sont proportionnelles aux longueurs respectives des segments LM, MV et LV. En consé-
quence, la position du point M sur le palier de liquéfaction permet de déterminer les titres
massiques des phases vapeur et liquide du fluide par les relations suivantes qui constituent
le théoréme des moments :

X =0 —% et xy = 1—-x - vTY —M—V
V> oy-v, LV L V> oy-v, LV
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|_Fig.9_ 2 ,

Remarque

Courbe de saturation
= courbe d’ébullition
U courbe de rosée.

3.1.4. Réseau des isothermes d’Andrews
Le réseau des isothermes d’Andrews permet de visualiser sur un méme diagramme de
Clapeyron I’évolution de la pression P du fluide en fonction de son volume massique »
pour diverses températures 1.
Chaque point du diagramme de Clapeyron caractérise un état du fluide. La température 7
du point critique Cva jouer un role essentiel.

T>Te

augmentation

de la température
des isothermes

liquide

comprimé courbe de saturation

L |/ palierde X y T=Tc

Pear(T) &
sa 4 saturation N vapeur séche
L. . 1
courbe d’ébullition / fliduiceisaturanty h T<Te
N .
/o + 1 “>e<—— courbe de rosée
Py ! Vapeur saturante! j
0 VL Vy v

* Courbe de saturation
Sur le diagramme, la courbe en rouge est la courbe de saturation, son sommet C représente
létat critique du corps pur. Elle réunit I'ensemble des extrémités des paliers de
changement d’état obtenu pour un réseau d’isothermes. Chaque point a I'intérieur de cette
courbe correspond a un état de saturation du corps pur : il y a coexistence des deux phases.

* Courbe de rosée
Le comportement du fluide peut étre suivi en partant des grandes valeurs de v correspon-
dant a I’état de vapeur seche du fluide. Au point V] la premiére goutte de liquide apparait.
Lensemble des points Vobtenus pour un réseau d’isothermes de températures inférieures
a la température critique 7 constitue la portion de courbe a droite de Cappelée courbe
de rosée. Tout point a droite de la courbe de rosée correspond a un état de vapeur seche ou
non saturante.

* Courbe d’ébullition
Le comportement du fluide peut étre suivi en partant des faibles valeurs de v correspondant
a Iétat liquide du fluide. Au point L, la premiére bulle de gaz apparait. Lensemble des
points L obtenus pour un réseau d’isothermes de températures inférieures a la température
critique 7 constitue la portion de courbe a gauche de Cappelée courbe d’é¢bullition. Tout
point a gauche de la courbe d’ébullition correspond a un liquide non saturant.

* Palier de saturation
Sur le palier de saturation, le changement d’état subi par le fluide est réversible, le processus
est inversable si 'on inverse la cause extérieure qui lui a donné naissance.
Les isothermes de températures 7' > 7' ne présentent plus de palier, il n’est plus possible
d’obtenir le changement d’état. C’est le domaine du fluide homogene, il y a continuité de
I’état liquide et de I’état gazeux.
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3.2. Réalisation de I’équilibre liquide-vapeur
par vaporisation

3.2.1. Vaporisation dans le vide
Lorsqu’un liquide est introduit dans une enceinte maintenue a température constante et
dans laquelle on a réalisé le vide, deux situations peuvent étre observées :

(i) sile liquide est en quantité suffisante, une partie du liquide se vaporise quasi ins-
tantanément de facon a ce que la pression de vapeur devienne la pression de
vapeur saturante P, (7") alatempérature de ’expérience 7 Les phases liquides et
vapeur coexistent ;

(i) il n’y a pas assez de liquide pour cela, tout le liquide se vaporise et il n’y a plus
que de la vapeur seche ; la pression Pdu gaz est inférieure a la pression de vapeur
saturante P (7") ala température de ’expérience 1

Retenons :

équilibre liquide-vapeur

Py < Pea(T) {gaz o Py = PsaxT){
vapeur saturante

vapeur séche

3.2.2. Vaporisation dans un gaz
La vaporisation du liquide dans une atmospheére gazeuse est lente au lieu de se faire subi-
tement et cesse lorsque la pression partielle de la vapeur est égale a la pression de vapeur
saturante a la température de 'expérience.
Il faut calculer la pression partielle de la vapeur dans le mélange a la température 7"en
considérant qu’elle est séche et se comporte comme un gaz parfait :

(i) sila valeur obtenue est inférieure a la pression de vapeur saturante P (7) ala
température 7'de I'expérience, la vapeur est effectivement seche et la pression cal-
culée est la pression partielle réelle ;

(i7) sila valeur obtenue est supérieure a P, (7), la vapeur est saturante et la pression

réelle est P, (7).

)‘ 4 Surface d'état

Les diagrammes plans (P, T') et (P, v) ne donnent qu’une représentation partielle de la
fonction P(v, T'), 'une des variables étant maintenue constante :

(i) le diagramme d’état (P, T") est établi & volume massique v constant ;

(ii) le diagramme de Clapeyron (P, v) est établi pour une température 7'donnée. Sur
le méme diagramme, les isothermes obtenues correspondant a diverses températu-
res constituent le réseau d’isothermes d’Andrews.

La représentation compléte de 'équation d’état f(P, v, T) = 0 doit étre donnée dans un
espace a trois dimensions : les axes de coordonnées sont la pression P, le volume massique
v et la température 1 Les trois variables étant reliée par I’équation d’état, la géométrie
obtenue dans I’espace est a deux degrés de liberté et définit une surface caractéristique du
corps pur : la surface d’état.

La projection de la surface d’état sur le plan (P, 7") donne le diagramme d’état du corps
pur avec ses trois courbes de saturation concourant au point triple, projection de la ligne

triple dans le plan (P, T'). La courbe de vaporisation se termine au point critique C.
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La projection sur le plan (P, v) des intersections de cette surface par les plans 7'= cte
forme le réseau d’isothermes d’Andrews du diagramme de Clapeyron.
La surface d’état et ses projections sont représentées dans la figure 10.

diagramme

de Clapeyron v

diagramme d’état

projection projection

P : pression v : volume massique T : température

@ : solide @ : liquide-vapeur
@ : solide-liquide ® : solide-vapeur
® : liquide ® : vapeur

C : point critique
t: point triple
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5 Application des deux principes au changement
d’état du corps pur

Considérons I’équilibre de changement d’état :
P = P
Les indices 1 et 2 se rapportent respectivement aux phases @, et @, disjointes en équilibre.

5.1. Fonctions d’état d’un corps pur sous deux phases

Ala température 7'de I’équilibre et a une pression égale a la pression d’équilibre P, (7T,
les fonctions d’états définies pour une unité de masse de corps pur dans la phase ¢, et
pour une unité de masse de corps pur dans la phase @, sont respectivement :

u,, Uy : énergie interne massique (en J - kg~!)
hy, hy : enthalpie massique (en ] - kg—1)
§1, S : entropie massique (en ] - K- - kg-1)

Les fonctions d’état énergie interne U, enthalpie / et entropie § du systéme diphasé sont
des grandeurs extensives, en conséquence additives. Si m; et m, sont les masses respec-
tives du corps pur en phases ¢, et ¢,, enthalpie A du corps pur de masse m est :

H = mh, + myh,y.
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Remarque

v -0y

X = est

v, — U,
Pécriture du théo-
réme des moments.

Remarque

Les enthalpies mo-
laires de change-
ment d’état sont
appelées chaleurs
molaires de chan-
gement d’état et
notées Zm. 11— 2( T)a
elles s’expriment en

J- mol L

Remarque

La chaleur latente de
changement d’état
s’exprime en J - kgL
On peut définir égale-
ment une chaleur la-
tente molaire qui s’ex-
prime en J - mol ..
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retenir I'essentiel

En divisant cette expression par m, on obtient I'enthalpie massique £ du corps pur
diphasé en fonction des titres massiques x; et x, du corps pur dans les phases respectives

¢ et @y. m,
xl = —
m
— = h = x,h; + x5k, avec
m My
X9 = —
27 m

En considérant que m = m, + my, enthalpie massique £ du corps pur s’exprime en fonc-
tion du titre massique x; par :

h = xh +(1—x))h,.
Une méme méthode permet d’accéder aux énergie interne et entropie massique du corps
pur diphasé en fonction de x, :

u = xu +(1-x)uy

s

x5+ (1= x1)sy

Le titre massique x; se déduit de chacune de ces expressions et s’exprime en fonction des
volumes massiques, mais aussi en fonction des enthalpies, énergies internes et entropies
massiques par des formules analogues :

u—uQ 3—52
xl = = = =
Uy—uy 5= 9

U—0y

V1=V

5.2. Enthalpie de changement d’état

Lorsqu’un corps change de phase, il absorbe ou produit de la chaleur. L'enthalpie massi-
que de changement d’état est la quantité de chaleur qu’il faut fournir a une unité de masse
du corps (un kilogramme) pour effectuer la transition de phase.

On appelle enthalpie massique de changement de phase 4, _, , a la température 7, la
différence des enthalpies massiques du corps pur dans la phase ¢, et dans la phase ¢,
ala méme température 7'et a la pression d’équilibre des deux phases P,, = (7).

Soit, pour un kilogramme de corps pur :

h1—>2(T) = hQ(T)_hl(T)

Elle représente la quantité de chaleur Q™" nécessaire pour faire passer un kilogramme de
corps pur de facon réversible et isotherme a la température 7'de la phase ¢, a la phase
@y. Ce transfert thermique est aussi isobare car, a I’équilibre du corps pur sous deux pha-
ses, la pression P, = (7)) estimposée par la température 7.

Lenthalpie de changement d’état est également appelée chaleur latente de changement
d’état a la température T'et notée €, _, ,(7). Elle est latente car cachée dans le corps pur
avant d’étre libérée lors de la transition de phase pour le réarrangement microscopique.
Le transfert thermique Q™" recu par une unité de masse du corps pur pour passer de I’état
@, alétat ¢, s’effectue de fagon réversible, isotherme a la température 7et isobare, Q™"
est en conséquence égal a la variation d’enthalpie :

h’l _}2(T) - Qrév
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5.3. Entropie de changement d’état

Lentropie massique de changement d’état s; _,,, a la température 7 est la diffé-
rence des entropies massiques du corps pur dans la phase @, et dans la phase ¢,
ala méme température I'et a la pression d’équilibre des deux phases P, = n(7).

Ainsi, pour un kilogramme de corps pur :

$159(T) = so(T) = s1(T)

5.4. Relation entre entropie et enthalpie
de changement d’état

Appliquons le second principe a la transition de phase ¢; — ¢, d’un kilogramme de
corps pur réalisé de facon réversible et isotherme a la température 7':

2 rév
51 o(T) = sy(T) = 5,(T) = L SQT .

La température étant constante, il vient :

2 rév
Sl—>2(T) = SQ(T) —SI(T) = %Il SQrév — _QT

Or hy _o(T) = Q', l'entropie et 'enthalpie de changement de phase sont liées par la
relation :

hl —)2(T)

sl—)Q(T) = T

* Signes des chaleurs latentes
Si le transfert thermique est fourni au systeme (Q™" > 0), celui-ci passe dans une phase
moins ordonnée, c’est-a-dire plus agitée, autrement dit d’une phase d’entropie faible a une
phase d’entropie supérieure :

51 o(T) = QT > 0.

On en déduit le signe des chaleurs latentes :
— chaleur latente de fusion :
(D) = €, (1) = Ts, (1) = TIs)(T)—s,(1)]1 >0
— chaleur latente de sublimation :
(D) = €s_)g(T) =Ts
— chaleur latente de vaporisation :
(?Vap(T) = 61_)g(T) = Tsl_)g(T) = T[sg(T)—sl(T)] > 0.
Les enthalpies de ces changements d’état étant positives, la transformation est dite endo-
thermique. Il faut chauffer le corps pur pour réaliser ces changements d’état.
Les transformations inverses sont obtenues a partir des expressions précédentes en chan-
geant le signe :
— chaleur latente de solidification :
(D) =€, (T) =, _(T) =Ts;,(T) =T[s(T)-s5,(T)]1 <0
— chaleur latente de liquéfaction :
€liq(T) = KgHI(T) = —EIHg(T) = ng%l(T) = T[sl(T)—sg(T)] <0.
Les enthalpies de ces changements d’état sont négatives, la transformation est dite exo-
thermique et le systeme céde de la chaleur au milieu extérieur.

(1) = T[sg(T)—ss(T)]>O

s—>g
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La transition de phase liguide-vapeur est obtenue essentiellement de deux fagons :
(i) par vaporisation du fluide dans le vide ou dans une atmosphere gazeuse ;
(ii) par sa compression ou deétente isotherme.

1 — Vaporisation de I'eau dans le vide

Une enceinte initialement vide de volume V' = 1,0 L est thermostatée a la tempé-
rature T, = 373 K (100 °C). On y introduit une masse m,,, = 1,0 g d’eau liquide
prise a la température 7', et a la pression P, = 1 bar.

To vide

tte d’
|| — goutte d'eau

!/

La pression de vapeur saturante de ’eau a cette température est :
P,.(373 K) = 1 bar.

La vapeur d’eau est assimilée a un gaz parfait.

1 Déterminer la composition finale du systeme.

2 Calculer le degré d’irréversibilité de cette transformation défini comme le rapport
de I'entropie créée au cours de I'évolution par la variation d’entropie de 'eau :
Scréée
S = R
) 3 Répondre aux mémes questions en introduisant maintenant une masse m,,, = 0,5 g
d’eau liquide a la méme température.
Données :
R = 831]-K! - moll
Masse molaire de 'eau : M,,, = 18 g- mol-!.

Masse volumique de I'eau : p,,, = 1000 g-L-L.
Enthalpie massique de vaporisation de 'eau a 100 °C : A, H = 2250 J - g~

- résolution méthodique

Il s'agit d’une vaporisation dans le vide. La situation a I'instant initial t = 0 n’est pas une situation
d'équilibre car, dans le récipient, la pression des molécules d’eau est nulle (il ny a pas encore de
molécules dans la phase gazeuse) et, 3 100 °C, la pression d'équilibre liquide-vapeur est la pres-
sion de vapeur saturante de 1 bar.

En conséquence, les molécules d’eau vont passer de la phase liquide en phase vapeur pour aug-
menter la pression a I'intérieur de I'enceinte.
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Deux situations peuvent se présenter :

(i) pour une faible quantité de liquide, la vaporisation est instantanée et toutes les molécules
passent en phase gazeuse sans jamais atteindre la pression de vapeur saturante. L'état d'équilibre
final correspond a une pression inférieure a la pression de vapeur saturante :

Py <P (373 K).
La vapeur est seule présente dans I'enceinte, elle est dite séche et se comporte comme un gaz parfait :
m
PV = n, RTy = Mea" RT,.

€au

sat

Ce cas de figure intervient lorsque :
VP (373 K)
& M

eau R—To eau *

(ii) pour une quantité suffisante de liquide, autrement dit si :
il VP, (373 K)

eau RTO eau

La pression de vapeur saturante est atteinte avant que tout le liquide ne soit évaporé. Le liquide
est a I'équilibre avec la vapeur a la pression P, (373 K) et I'évaporation s’arréte. La vapeur et le
liquide sont dits saturants. Le nombre de moles d’eau en phase gazeuse culmine a :

_ VPL(373K)
5 S| | Rl |

La quantité de matiére d'eau liquide est :

m

m

n

VP, (373 K)
Njig = Neay = Ngay = Ny — R—TO

La masse d’eau restant sous forme liquide est :
VP, (373 K)
Mg = Meay =~ p7 7 Meau-
fi RT,

Pour voir dans quelle situation nous nous trouvons, calculons la pression qui régnerait dans le
récipient en faisant I’'hypothése que toute la masse m,,, de I'eau est passée en phase vapeur,
celle-ci se comportant comme un gaz parfait :

— si la pression obtenue est inférieure a la pression de vapeur saturante a cette température, cela
signifie que toute |'eau passe effectivement instantanément en phase vapeur et que notre hypo-
thése est la bonne ;

— si la pression obtenue est supérieure a la pression de vapeur saturante a cette température,
cela signifie que I’'hypothése de vaporisation totale est incohérente : a I'équilibre final, il y a
coexistence des phases liquide et gaz de I'eau.

En supposant la vaporisation totale a la température 7, = 373 K, la pression P, qui
régne a 'intérieur de I’enceinte est :

o Meay RT 0.

“ Meau V

Lapplication numérique donne (avec V' = 1073 m3): Pgq = 1,7 bar.

Cette pression est supérieure a la pression de vapeur saturante, I’hypothése de vaporisa-
tion totale est incorrecte, il faut conclure a I'existence d’un équilibre liquide-vapeur dans
le récipient. La pression d’équilibre final est la pression de vapeur saturante de 'eau a la
température de expérience : P (373 K).
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La pression dans ’enceinte augmente au cours de la vaporisation de ’eau et se bloque a
P(373 K). La quantité de matiere de gaz présent dans le récipient est alors :

_ VP, (373K)

- .10-2
Mgay = RT, = 3,2 - 1072 mol.
Ce qui correspond a une masse de gaz :
My = NgeyMeqy = 0,58 g.
La masse d’eau liquide restant est :
mliq = meau_mgaz = 0’42 g

Une autre méthode consiste a utiliser un diagramme de Clapeyron massique en plagant sur I'iso-
therme d’Andrews de température T, (inférieure  la température critique T) les points L, V

et F correspondant aux états suivants du mélange :

— L est le point de I'isotherme sur la courbe d’ébullition, le fluide est entiérement sous forme

liquide ;

— Vest le point de I'isotherme sur la courbe de rosée, le fluide est entiérement sous forme vapeur ;
— Fest le point correspondant a I'état final du systéme liquide-vapeur ;

Si F est sur le palier de saturation, I'état d’équilibre final correspond a une coexistence liquide-
vapeur ; si F est dans le domaine de la vapeur séche, cela veut dire que la vaporisation a été totale.

Tracé du diagramme de Clapeyron massique :

P
liquide eﬁ,,
état initial e N
/ v<—— courbe de rosée
7 (6y) A
L/ YOF NV
Peat(To) [------- . — vapeur séche
1
Pl 1 1 . :
courbe d’ébullition NG /I E E E S, isotherme d’Andrews T,
- i d i
0 v, Ve vy v(L-g™
10738 1 1,72

Létat d’équilibre final #du fluide {liquide + gaz} est un point sur 'isotherme 7;,. Placons

d’abord Let I/

* Si le fluide est entierement sous sa forme liquide, la donnée de sa masse volumique suf-

fit pour accéder au volume massique :
1

vy = =103 L.g

eau

* Si le fluide est entierement sous sa forme gazeuse, I'’équation d’état donne pour 1 g de gaz :

L
M

eau

P, (373 K)oy = RT, soit: v, =

Remarquons que v; << v.

M, P_ (373 K)

RT,

sat

* A I’équilibre final, le mélange liquide-gaz comprenant une partie vapeur occupe tout le
récipient de volume V=10 L et, par conservation de la masse, sa masse totale reste
My, = 1,0 g. Son volume massique est le rapport du volume total du récipient par la

eau
masse d’eau :
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Puisque le volume massique v est compris entre v; et vg, ’état final du systeme est un
équilibre liquide-gaz.

C'est le théoréme des moments qui permet d’accéder au titre massique en vapeur.

Le théoréeme des moments permet d’obtenir le titre massique en vapeur et le titre massi-
que en liquide :

X =UF_UL=L—Fetx =1-x =UV_UF=ﬂ/-
T ) £ YT ou,—v, T LV
Ainsi :
X = —1 — 10_3 = L et X = —1’72_1 zw.
YT L,72-1078 0 1,72 L7 1,72-108 1,72
Conclusion :

m
* titre massique x;, de vapeur : | x, = =8 = 0,58
m
eau

m.
® titre massique x; de liquide: |x; = 1—-xp = m_lq = 0,42

eau

Ces résultats obtenus sont cohérents avec ceux que nous avons obtenus par la premiére
méthode.

)z

L'état initial du systéme est représenté par le point L du diagramme de Clapeyron massique. En
effet, a la premiére bulle de vapeur apparue, la pression est la pression de vapeur saturante a la
température imposée par le thermostat. Rappelons que la vaporisation est instantanée. Les
énergie interne, enthalpie et entropie étant des fonctions d’état, choisissons, pour aller de I'état
initial L 3 I'état final £, un chemin réversible (matérialisable dans le diagramme de Clapeyron) sur
lequel nous disposons des informations nécessaires a la résolution du probléme.

Le trajet hypothétique adopté est noté (‘€;) sur I'isotherme d’Andrews.

Le trajet réel irréversible pour aller de I’état initial L a I’état final /'ne peut pas étre inscrit
sur le diagramme de Clapeyron. Seuls les points L et I sont identifiables. Les variations
des fonctions d’état ne dépendant que de L et de F, préférons-lui un chemin réversible
admettant méme état d’équilibre initial et méme état d’équilibre final.

Le trajet L — F correspond a la vaporisation d’une masse x,m,,, de corps, le change-
ment de phase a lieu sur le palier de saturation de maniére réversible, a pression et tem-
pérature constante :

)
as = 99r _ dH
T, T,
Ainsi :
A, H
ASF = xym,, —22
L yite TO
AN.:

AS{ =035 ]-K1.
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La transformation naturelle qui permet de passer de L a Fest irréversible, le thermostat
fournissant la quantité de chaleur Q%" au fluide. Rappelons la définition analytique du
second principe :

. . Qéch o
AS = Séch 4 Qeréée — + Scréée
T,
Lentropie créée au cours de cette transformation est obtenue par la différence :

éch
Scréée — ASZF:_Q;’_)F
0

Pour accéder a la chaleur échangée, écrivons le premier principe de la thermodynami-
que appliqué au systeme {liquide + gaz} :

AU = Q¥h+ W,

—
=0
La détente ayant lieu dans le vide, le systeme ne recoit pas de travail des forces de pres-
sion du milieu extérieur. La chaleur échangée s’identifie donc a la variation d’énergie
interne du systeme :
01% p = AU .

La premiere identité thermodynamique appliquée séparément aux phases homogenes
liquide et gaz donne, en prenant en compte le caracteére extensif de Set U:

dU = AU, + dU,, = TydSy, + TydSg,—Pu(T)dV,,
—— —_—
liq gaz liq gaz

= Ty (A8, +dS,,) —Po(To)dV,
L 9iq T Dgan),

ds
Soit :

En intégrant cette relation de Iétat initial I (V,,=0) a Détat final F
(Vo =VE = Mgy vp=V), il vient :
éch
O15F = AU{ = ToASf—Psat(To)VF = TOASf_Psat(TO)V
Relation que I'on peut écrire :

éch F F
Q1 F =AU, = TyAS, = P (T))mey, v -

sat

En divisant par 7;:

éch

Fo_ QL—)F Psat(T())meauUF
AS; = T, + T, .
— | —
Séch Geréée
Ainsi :
Seréée — Psat(TO)meauUF — Psat(T())V
T, T,
AN.: Seréée = 0,27 J-K-1. 3
Le degré d’irréversibilité de cette transformation est : &, = S—F = 7,7 %.
L

3 Reprenons les mémes méthodes pour une masse m,,, = 0,5 g d’eau a la méme tempé-
rature.
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En supposant la vaporisation totale a la température 7'y = 373 K, la pression Péq qui
regne a 'intérieur de I'enceinte est :

AN.: P, =035 bar.

La pression au sein de I'enceinte augmente mais reste inférieure a la pression de vapeur
saturante. Le systeme «court aprés» la pression de vapeur saturante sans jamais

Iatteindre : la vaporisation est totale.

Dans le diagramme de Clapeyron massique : les valeurs v; et v sont inchangées :

1

eau

=103 L-g!

UL=

Py = 3

UV=

eau

14

M., P, (373 K)

Le calcul du volume massique pour I’état final donne :

Le point F correspondant a I'état d’équilibre final du systéme est dans le domaine de la
vapeur séche sur I'isotherme d’Andrews de température 7, :

P

état initial

Psar(To)

courbe d’ébullition

v

eau

vp = =2L.-g"L

=1,72L-g L

Pour calculer la variation d’entropie du systéme, choisissons le chemin réversible sur

I'isotherme d’Andrews 7', :

Le trajet L — V' correspond a la vaporisation d’'une masse m,,, de corps. Ce change-
ment de phase a lieu de maniere réversible sur le palier de saturation, a pression et tem-
pérature constante. Il s’accompagne de la variation d’entropie :

Soit :

L—>V—>F.

)
ds = 99 _ dH
TO TO
A, H
AS] = m,, —22
L TO

AN.: AS] =30]-K1

Le trajet V' — F correspond a une détente isotherme d’une masse m,,, de vapeur seche
assimilée a un gaz parfait. Elle obéit a la premiére loi de Joule, a température constante la
variation de son énergie interne est nulle. La premiére identité thermodynamique

donne :

dU(Ty) = TydS—PdV = 0.
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Ainsi :

Py o W R d?,
ds TOdV RV RM 7

eau

Lintégration de I’état V'a I’état donne :

Meay VF _ Meay Up
AS) = Ry (VV) R n(v—V).

eau

AN.: AS) =35-102]-K.

Pour accéder a la chaleur échangée sur le parcours réel L — F non représentable sur le
diagramme de Clapeyron, écrivons le premier principe de la thermodynamique en rap-
pelant que la détente a lieu dans le vide :

AU = QéCh+ WP
N
=0
Ainsi :

h
QeLC—>F - AUvL

Pour accéder a la variation d’énergie interne (fonction d’état) U, revenons au trajet réver-
sible L>V — F:

AU} = AU+ AUj
——
=0

AUIJ,F = 0 est la conséquence de la premiére loi de Joule appliquée au gaz parfait sur le
parcours isotherme V' — F.

Par le méme raisonnement adopté dans le paragraphe précédent :
éch F 14 v
Qic—m = AUy = AU, = TyAS, — Py (To)meyuvy -
En divisant par 7, :

éch

AS — QL—)F Psat(TO)meaqu
¢ T, T,
Lentropie créée au cours de la transformation est obtenue par :
éch
P (Ty)mg v
Scréée — ASF QL—>F — ASII‘/'FAS;—(ASIZ— sat( 0) eau V)
’ AS;
§éch L
Ainsi :
sareee = pg7 4 PaT0) ety
vt T()

AN.: §$7 = 0,26] K.
Le degré d’irréversibilité de cette transformation est :

Scréée Scréée Scréée
b ="—F =—5—=~ —5 = 88 %.
ASE  AST+AS)  AS)
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2 — Vaporisation de I'eau dans I'air

On introduit une masse m,,, = 1,0 g d’eau liquide dans une enceinte de volume
V' = 5,0 L thermostatée a la température T, = 334,5 K (61,5 °C). Il régne initiale-
ment une pression d’air égale a P, = 0,8 bar. Le dispositif est clos.

To air

| — goutte d’eau

/

La pression de vapeur saturante de I’eau a la température 7 est décrite avec une
précision de 1 % pour des températures d’ébullition comprises entre 0 °C et 150 °C
par la formule de Rankine :

Po(T) B
In —p =A_T avec: A=13,7, B=5120K et P, = 1 bar.
0

La vapeur d’eau est assimilée a un gaz parfait.

) 1T Que se passe-t-il dans I'enceinte ? Quelles sont a équilibre les pressions partiel-
les de Iair, de I'eau vaporisée et la pression totale ? Déterminer la composition
finale du systeme.

) 2 Le systtme est maintenant chauffé. Comment évoluent avec la température : la
pression partielle de air, de la vapeur d’eau et le nombre de moles d’eau vapo-
risées ? Effectuer les applications numériques si la température s’éleve de 8 °C.
Données :

R = 8,31]J-K-!-mol

Masse molaire de eau : M,,, = 18 g- mol-!.

e résolution méthodique

)1

La vaporisation du liquide dans I'air est lente, elle cesse des que la pression partielle de la vapeur
est égale a la pression de vapeur saturante a la température de I'expérience.
Il faut calculer la pression partielle de la vapeur dans le mélange a la température T, en considé-
rant qu’elle est séche et se comporte comme un gaz parfait :
(i) si la valeur obtenue est inférieure 3 la pression de vapeur saturante P_(T;) a la tem-
pérature T, de I'expérience, la vapeur est effectivement séche et la pression calculée est
la pression partielle réelle ;
(ii) si la valeur obtenue est supérieure 3 P_(T,), la vapeur est saturante et la pression
réelle est P (T,).
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Calculons la valeur de la pression de vapeur saturante en utilisant la formule de
Rankine :

P, .(334,5K) = 0,2 bar.
Si la vapeur est seche :
RT,

P, = neau—~I7- = 0,31 bar.

wt (0,2 bar) : on obtient un systéme diphasé.

On remarque que P, > P,
Leau va s’évaporer lentement jusqu’a ce que se pression partielle atteigne la pression de
vapeur saturante de 0,2 bar a 61,5 °C.
A I’équilibre, la pression partielle de la vapeur d’eau est de PVap = 0,2 bar et la pression
partielle de I'air n’est pas modifiée : elle reste égale a P,;. = 0,8 bar. En effet, par la loi
des gaz parfaits, elle ne dépend que de la quantité de matiere d’air, de la température et
du volume de I'enceinte. Aucun de ces parameétres n’a été modifié.
La pression totale de ’enceinte a augmenté :

P =P, +P, = 1bar.
La loi des gaz parfaits permet d’accéder a la quantité de matiere d’eau vaporisée :

P,V
= va = . -2
yap -——R—RTO 3,6 - 102 mole.
En multipliant par la masse molaire de I'eau, on obtient une masse d’eau vaporisée de
647,5 mg pour 352,5 mg d’eau liquide.

)z

Pour considérer I'évolution du systéme avec la température, nous allons voir que la pression de
vapeur saturante de I'eau et les pressions partielles augmentent avec la température.

La pression partielle des n,;, moles d’air est obtenue par I’équation d’état :

T

n. R
air
Py = ST
——
constant

Prenons le logarithme népérien de cette expression pour la différentier. On obtient la dif-
férentielle logarithmique :

dP,, dT

P~ T

air

Une augmentation de la température s’accompagne d’une augmentation de la pression

. . dPair
partielle de lair car —= > 0.

dT

Pour considérer I’évolution de la pression de vapeur saturante de ’eau avec la tempéra-
ture, différentions la formule de Rankine :

dPsat B
st = 2 (T,
Psat TQ

terme positif
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Une augmentation de la température s’accompagne d’une augmentation de la pression
de vapeur saturante de ’eau.

La pression de vapeur saturante de la vapeur d’eau est sa pression partielle. La loi des
gaz parfaits donne :

P (DWW

1) = —x7

nvap

Le logarithme népérien de cette relation est : Inn,,, = In[Py(7)]-InT + In (g) .
N
constant

La différentielle de cette expression est la différentielle logarithmique :

dnvap _ dPsat_d_T.
N Po T

vap

dpP sat . .
En remplagant —— par sa valeur, il vient :

1 sat
dn B dT B dT
va] = — —_—— = —— —
— P dT (T 1) T

Pour que la vaporisation augmente avec la température, il faut que 1;_ 1> 0, autrement
dit que :
T <5120K (4 847 °C).

Remarquons que la loi de Rankine n’est pas valable a un niveau de température aussi élevé.
Le nombre de moles de vapeur formée augmente avec la température.

Lorsque la température augmente de 8 °C, la nouvelle pression de I'air est :
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R
P:ir = WMTI(TO-'-AT)

S P = (1 + AT )Pm.
;. R
Pair = vV T()

P;. = 0,82 bar.
A 69,5°C, la pression de vapeur saturante de I'eau est donnée par la formule de

Rankine :
P (342,5 K) = 0,28 bar.

La pression totale de ’enceinte est :
P =P, +P,; = 11bar.

Le nombre de moles de vapeur d’eau est alors :
* _ P satV

wp = RT - 5102 mole.

n

En multipliant par la masse molaire de I’eau, on obtient une masse d’eau vaporisée de

907 mg pour 93 mg d’eau liquide. ‘ 155

6 - Changements d’état du corps pur
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