K4 Fiche peu relue... @ e

1 Thermodynamique fondamentale

« Distinction parameétres internes/externes (MIR) Un parametre est déxternes'il est déterminé par la position des corps extérig
qui ne font pas partie du systeme étudié. C’'est donc unetifin des coordonnées des corps extérieurs.

Un parametre est dibternes’il est déterminé par le mouvement et la distributiongléespace de I'ensemble des particules constit
le systeme.

= Les parametres internes (fonction des coordonnées dps ertérieurs par I'intermédiaire des positions desi@aes du systeme
sont déterminés par la valeur des parametres externes.

@ Selon les conditions de I'expérience, un parameétre peatifiterne ou externd/(par exemple avec un récipient fixe ou un pig
mobile...).
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o Diff érence parangtres intensif/extensif Les parametresxtensifscaractérisent le systeme dans son ensemble, tandis sjpa
rametresntensifspeuvent prendre des valeurs déterminées en chacun dgs goisysteme.

¢ Quasistatigue Une transformation esjuasistatiquédorsqu’elle est composée d’'une suite continue d’étdtsiment voisins d’état
d’équilibre. L'équilibre mécanique et thermique dutgyse sont “pratiquement atteints” & chaque état inéeliamife, d'ou

‘ P = P. si paroi mobile efl” = 7., si paroi diathermanﬁ
QS = tout le temps en équilibre avec I'extériedr il y a équilibre thermodynamique interne (ETI). Or ETI — on peut dé&finir le
grandeurs intensives et elles sont identiques en tout daiaysteme.
NB : 1. A la surfacedu systeme, on a toujourd = P, (cf. Troisieme loi de Newton : action-réaction). Mais dife= P, implique que
P est définie dans tout le systemeimplique I'ETI.

2. Plus précisément, une variation physique d’un pateeagest infiniment lente (ou “équilibrée”) si I'on aa—? << 2% o Aaestld
T
variation dea subie durant le temps de relaxationlea.

¢ Postulats de la thermodynamique (MIR) Premier postula{ou postulat de bage un syseéme isoé pos&de unétat d'équilibre

thermodynamique vers lequel il tend et qu'’il ne peut jamais aitter spontanément une fois atteint

Deuxime postulat il existe une fonction d’étdl’ appelédemperaturequi est un parametre intensif mesurant I'agitation thgrraidu
systeéme et qui est définie pour tout systeme en équilitenodynamique.

Remarques et conséquences : 1. Le premier postulat exclohamp d’étude de la thermodynamique les systemes queneept
atteindre un état d’équilibre stable dans le temps.

2. Le processus de passage d'un systeme d’un état haittbégthermodynamique a I'état d’équilibre thermodynique requis par |
premier postulat s'appellelaxation(cf. temps de relaxation d’'un systeme).

3. Le second postulat est aussi appelé principe 0 de la tuymamique parce que, pareillement aux deux premiersipesgil pose
I'existence d'une fonction d’étaf température pour un systeme en équilibre.

4. Le second postulat limite le champ d’application de lartteynamique aux systemes “réels” (de dimension humajroar il en|
découle que I'énergie est additive (un systeme galaetzar exemple ne vérifie pas cela du fait de la portée aldgstance de la forg
d’interaction gravitationnelle).

5.L état d’equilibre thermodynamique d’un systtme se étermine par I'ensemble des parargtres externes et par la temgrature.

= Les parametres internes ne sont pas des parametre®imitaps d’'un systeme en équilibreous les paranetre internes d’un

syseme enéquilibre sont des fonctions des paramtres externes et de la temgrature. En particulier, I'énergie du systeme est
parametre interne, donc est fonction des paramétresnestet de la température: Tous les paranetre internes d'un syseme en
equilibre sont des fonctions des paramgtres externes et de Bnergie(on dit que le systéme estgodiqué.
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e Equations d’état (MIR) Elles résultent du second postulat : tout paramétrerieteest relié aux parametres externg®t 87" par
une formuleb = f(ay,...,a,,T). Lorsqueb est le parametre conjugué du parametre externg, la relation4; = f(a1,...,a,,T)

est appelééquation détat

NB : 1. Il y a autant d’équations d’état pour le systeme deeombre de degrés de liberté de ce systémeu nombre de parametr
indépendants caractérisant I'état du systeme.

2. L'equation d’état pour I'énergi& = f(a,...,an,T) et chacune des autres équations d’état ne sont pas imdiempes¢f. identité
thermodynamique...).

3. Les équations d’'état ne peuvent pas étre déduitepatdslats et principes de la thermodynamique. Elles doigtr établies pg
voie expérimentale ou par les méthodes de la physiqustiiat.

=

¢ Le travail est une forme différentielle non totale (MIR) Autrement dit, le travail n’est pas une fonction d'étatlaCéécoule di

deuxieme postulat : I'état d’'un systéme est défini patelapératurel’ et les parametres externes notésdigj. . . , a,. Un travail

élémentaire s’exprime comme le produit de la variatittmentaire d’'un parametre externepar la valeur du parametre conjug

correspondantl qui est, a I'eéquilibre, fonction des parametres exteretede la températufe : 61 = A da. Pourn parametres, on
n

doncéW = Z A; da,. Cette expression ne fait pas intervedif. Si oW était une différentielle totale d’'une fonction d’étah aurait
=1

04; 90 . R . Co : . .
9T Da 0 pour touti, et donc les parametres conjugugsseraient indépendants @& ce qui contredit le deuxiéme postulat
%

I'existence de I'équation d'état = A(aq,...,an,T).
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e Le transfert thermique n’est pas une fonction detat

— Premiéere vision (physique) : la quantité de chaleur (angfert thermique}) nécessaire pour faire passer la température du syster

deT; aT; dépend de la fagon dont s’effectue cette transformat@hn’est, pas, en général, une difféerentielle totale.

Par suite, il est possible de définir plusieurs capactéxifiques :Cy & volume constant;, & pression constante...

— Deuxieme vision (mathématique) : d’apres le premi@rgipe,sQ = (a—U) + Z (6U> + A;
8T atyenny an P 80,1 ai, T

quedQ est une forme pfaffienne (forme linéaire en differentgigllotales des variables indépendafited a,). Q@ est la somme de la
differentielle exactedU et de la forme différentielle non exaci@ : elle est non exacte.

da;. Ceci montre

e ETI-ETL

1. Sauf cas hyper-rare (ex. : explosion, non traitée enrtbeslassique), on a toujouiguilibre thermodynamique local (ETL)
(— échelle mésoscopique).

2. 0On a_souveriTI (approximation faible).

3. On a quelquefoigquilibre thermodynamique (approximation forte}- transformation isotherme et isobare (simplifie les exesjic

¢ Transformation r éversible Une transformation eséversiblesi elle est conduite d’'une maniere infiniment lente et atuést d'ung
suite d'états infiniment voisins d’états d’équilibgu@sistatisme, et si les phénomenes dissipatifs en jeu sont négligeab

— Non QS= irréversible & réversible= QS).

— QS= réversible si les “frottements” sont négligeables @gligés).

— Causes d'irréversibilité : tout défaut d’homogééaéiu systeme (densité moléculaire diffusion de particules, température
diffusion thermique ¢f. 2nd principe : un transfert spontané ne peut exister queodosde plus chaud vers le corps le plus frojd),
pression— mécanique), tout phénomene dissipatif (frottemenidsou fluide), toute réorganisation spontanée de lagrafréaction
chimique).

e Types de transformation
— Une transformatiomonothermes’effectue en présence d’une seule source extérieurelaeempérature ne varie pag:. = cte.

Alors T = T, al'El et a'EF, mais entre, on ne peut rien dire. Par cqﬁ]fr:é + monotherme;> isotherm#

— Une transformatiomonobares’effectue en présence d'un milieu extérieur dont la gmsne varie pas P, = cte. AlorsP = P. a
'El et 2 I'EF, mais entre, on ne peut rien dire. Par corjtreS Qmonobares isobare

— Isotherme= QS.

e Bilan d’'une fonction d’ état extensive lors d’une transformation Soit une grandeur extensivé fonction d’état d'un systéme su-
bissant une transformation élémentaire eneel + dt : dX = X (¢t + dt) — X (¢) est undifféerentielle exacteCette variation est due :
— a unéchangesurfacique systeme-milieu extérieur que I'on ndke. ;
— a unecréation internea l'intérieur du systeme que I'on node&X; ou 6 X, (aveci pour interne et pour création). On dit aussi que c’'¢st
un terme qui est source d'irréversibilité.
NB : ces grandeurs sont algébriques (positif si regu payséeme et négatif si fourni pour I'échange, positifréiécet négatif si détrujt
pour la création interne).

D'oti le bilan :| dX = 6 X, +6X;

et pour une transformation finie, on a d(#lsz(AéB) =Xp—-Xa=Xe, o +Xii s

@ X, et X; sont intimement liées a la la nature de la transformatigvidthématiquement, ce sont des formes différentiels| n
nécessairement exactes.)
Si la grandeurX ne peut varier que du fait d'un échange (transfert), on di tp fonction d’'étatX estconservativeet I'on a

‘5Xi:0:>AX(A~>B):XB_XA:XeAHB

e Energie interne d'un gaz  Soit un gaz en équilibre thermique dans une enceinte, ayambouvement d’ensemble : EiEnergie

S . ) L 1 1
cinétique OM; = OG +GM; = U; = v¢ + v).Doulecalcul del'énergie cinétiqueEc = —Nmuv? + Z —muv’?,
~— ~~ N, 2 — 2
absolu  entrainement relatif — L
Ecc=Ecmacro "

Ec;=Ec micro
2. Energie potentielle Ep = Ep, + Ep; ol Ep, est 'énergie potentielle d’interaction avec le milieu@ieur pour des champs fle
forces conservatives (ex : pesanteur)tpt est I'eénergie potentielle d’interactions intérieur@sre les molécules.
3. On définit l'energie totalepar‘ E = (Ec. + Ec;) + (Epe + Ep;) | qui est invariante en I'absence d’échanges d’énergiecooser-
vatifs avec I'extérieur.
4. Enfin on définit [Energie interneelativement a la seule origine microscopi@ﬂ@: Ec; + Ep;
le gaz est au repos et les forces extérieures sont négligetamment la force de pesanteur).

et 'on remarque qu& = U <—
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e Premier principe  On considere un systeniiermé et contenu dans une enceiffitee, qui subit une transformation entre deux é
d’ETI A et B en échangeant de I'énergie pamsfert(ou échanggavec le milieu extérieur sous deux formes (en conventigelaique
> 0 si recu par le systeme, et0 si cédé) :

— travail macroscopiquéV des forces de pression qui agissent au niveau de la surfacenti®le délimitant le systeme (cas d’
systeme fluide soumis aux seules forces de pression) ;

—transfert thermiquenicroscopique) di aux interactions de la surface de contrble avec ltete

La variation dénergie totaledu systeme est égale a I'energie transférée (ourigéhe) avec l'extérieun AE 4 gy = (W + Q)a—5
Or pour le systeme considérd Fc. = 0 (enceinte fixe=- fluide au repos macroscopique)eEp. = 0 (énergie potentielle extérieu
constante car poids appliqué éffixe), d'ot| AU 4 _.gy = (W + Q)a—B

[ats
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e Second principe :énon& On postule I'existence d’une fonction entrogievérifiant les propriétés suivantes :

— S est une fonction d’état extensive ;

— pour un systemfermeé et thermiquement isog, S ne peut que croitre. Autrement dit,S > 0.

NB : 1. L'entropie ne peut étre conservative si I'on veut paius’en servir pour prévoir I'évolution d’'un systeme.

2. L'entropie est associée a la fleche du tengbfymologie du mot entropie).

3. Pour un systemfermé et thermiquement isog, on aAS = 0 < la transformation subie par le systeme est réversible\S >
0 < irréversibilité).

@ Pour un systeme non nécessairementisolé, et une traretion quelconque, I'entropie peut tres bien déceo®ar contre, le systen
constitué par le systéeme étudié et son extérieur, gsitmien d’autre que 'univers en entier, ne peut voir sotmarie quaugmenter.

ne

o |dentit & thermodynamique En coordonnée$ etV (parameétres d’état indépendantd)/ = (g—g> ds + <g—g> dV. On
\% S

définit pour un systeme en équilibre thermodynamiqteenpérature thermodynamique : | T, = (g—g> et pression thermody-
\%4

namique:| Ph = — (g—g> d’ou l'identité thermodynamique|:dU = Ty, dS — PpdV
S

NB : 1. On montre que la température (resp. la pressionjrtbdynamique s’identifie avec la température (resp. lagmwa cinétique.,
2. En coordonnéedd, P), on obtienf dH = T'dS + V dP|

e Entropie de mélange - Theoreme de Gibbs — Le théoreme de Gibbsdit quel’entropie d’'un nélange ical (x) de gaz parfaits es
égalea la somme des entropies de ses constituants séppeslls dans le@me volumé la méme temprature eta la pressiorégalea
la pression partielle qu’ils exercent dans le&fange

NB : On parle de mélange idéal lorsque les particules deszXgupposés distincts!) n'interagissent pas entre eang domme s'i
s'agissait d’un seul gaz parfait pour ce point particulier.

—

¢ Autre construction de I'entropie : a partir des transformations réversibles (PRECIS) On généralise la relation de Carnot p
un cycle réversible en supposant le systeme constitugedhfinité de sources réparties continiment entre timmpératures; et Ty :

n
. 0Q; - oQ
la somme finiey —— = 0 devientp — = 0.
2.7, T
On considere donc un systeme dont la températur@ est qui évolue entre deux états et B de maniéreéversibleen recevan
; g . S . )
le transfert thermiqué( de sources de chaleur réparties d’'une maniere continueurscycle, on a ?Q = 0, donc pour deu

B5Q

chemins menant dd a B et vérifiant les conditions qu’on vient d’€énoncer, on ehtique les nombre el sont égaux. Ainsi, |

A
B
valeur de I'intégrale ?Q ne dépend pas du chemin réversible edtret B. Cela permet de définir la fonctiamtropie S telle quel
A

B 6Qr'ev . 1~ . 5Qr'ev
/ 7 = S(B) — S(A) | Pour une transformation élémentaire, on a dahg = ~7
A

Cas des transformations &wersiblesSi la transformation del a B est irréversible, on ne peut pas calculer la variation titgrie sur
cettetransformation. On est donc amené a imaginer une tramsfiiwn réversible les mémes états initial et final. Onestitalors que
ds > 5Qirrév.

NB : L'inconvénient de cette “vieille” présentation est'gn ne parle pas de I'entropie créée ou échangée...

pur
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¢ Variables d’état d’'un fluide homogene (PRECIS) Pour un systéme homogene fluide, I'expérience montriémgLit étre caractérig
par 3 variables d’état : sa pressifn sa températur@ et son volumé/. Elle montre aussi que tout fluide posséde une équatietat
f(P,V,T) = 0. Ainsi, deux variables seulement sont inépendantes on choisira I'un des 3 couples possibles.

-
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¢ Coefficients thermctlastiques (PRECIS)

— Coefficient dadilatation isobare : | a =

<I=
VRS
QJ‘Q?
S
N———
v

T
- . 1 P
— Coefficient decompression isochore | § = (8_)
1%

— Coefficient decompressibilite isotherme: | x = 7 (g—g)

— Relation entre les coefficient

Démonstration : On va utiliser la relatior(a) B—P a—v B—T =—-1.0na: B—P = 1 = 1 (définition dey). Puis ov =aV
ov oT oP ov oV Vx oT ) p
9P )
or 1 1 1
(définition dec). Et = —. On reporte danéa) et on obtlentf—aV— —1, d’ou la relation.
op ( %) Pﬁ Vx  PB
v

¢ Coefficients calorimétriques d'un fluide (PRECIS) Le transfert thermique recu par un fluide au cours d’unesfamation élémen
taire peut s’écrire sous 3 formes selon les coordonnédeges :0Q1 = Cy dT +1dV,6Q2 = CpdT +hdP etéQs = ANdP + pdV.
Ces 3 expressions sont équivaleraessecond ordre pes donc on pourra écrire que le transfert thermique recugéuide vaut
6Q = Cy dT +1dV = C,dT + hdP = AdP+udV‘
Les six nombres étant lesefficients caloriratriques du fluide Cr et Cy sont lescapacié calorifiques massiqueéspression et volum
constant/ est lecoefficient de chaleur deétiente h est lecoefficient de chaleur de compressioret . n'ont pas de nom particulier).
Démonstration : On la fait pour un travail réduit aux forces de pression.i@agine un cycle de transformations élementaild3C D A avecA ayant pour coordonnég
(P,V,T), AB isobare ave® (P,V',T + DT), BC isotherme ave€ (P + dP,V + dV,T + dT), CD isobare aved (P + dP,V,T’), et DA isochore. Su
le cycle, on a (premier principeU = dW + 6Q = 0, avecoQap = Cp dT (dilatation isobare)§@Q pc = hdP (isotherme)dQcp = —pdV (compression
isobare) e6Q pa = —A dT (compression isochore). Ensuite, ofd&/| ~ dP dV,d'ou Cp dT + hdP —(udV + AdP) ~ dP dV. Ainsi §Q2 etdQs, qui sont

8Q2 Q3
des infiniment petits du premier ordre, sont égaux au secwdre en( dP, dV, dT'). On procéde de méme pour les autres couples.

£S

¢ Relation entre les coefficients calorirbtriques (PRECIS) La connaissance dgép, Cy et de I'équation d’état permet de déterminer
tous les coefficients calorimétriques. On pardde= Cy dT + [dV = C, dT + hdP = AdP + pdV (x).
T T
En coordonnée&P, V) ona:dT = (g—P> dP + <gv> dV. On remplacedT dans(x) :
oT oT oT oT
] C dP+ |Cy | =— l C h| dP +C dV = AdP dv.
@=v(Gn), 0o (5), o o= e (), o] ar o (G ), v = rap
. - . oT oT , oT oT
En identifiant on obtienty, (6_P)V Cp <8P) + h,dou| X =Cy <8P> et h=—(Cp—Cy) <8P)
: oT oT oT oT
Puis :Cy | — l=C ,dou C et I=(Cp—-C
(o), 1m0 (5 ), mmeetfr-cr (Gp), 1= o0 (Gp),
. Relations coefficients caloringétriques et thermcélastiques (PRECIS)
X 1 X 1 Cp—Cy
A=C =Cy=, h=—(Cp—-C Cp—Cy)=, p=Cp— , Il = ———.
V53 5 v (Cp v) PE —(Cp v)a n=Cp—s 7
¢ Premiere relation de Clapeyron (PRECIS) On considere un fluide monophasé qui subit une transfosmetversible en ne rece-
vant du travail que des forces de pression.
. . oP
La premere relation de Clapeyrog'écrit| | =T | —
or /),
Démonstration : En coordonnéegT’, V'), on adQ = Cy dT + 1dV d'ou dU = Cy dT + (I — P)dV. Par ailleurs, la transformation étant réversible, gn a
ds = % = CTV dT + % dV. On applique le théoreme de Schwarz sur les dérivéeles croisées & puis aS qui sont des differentielles exactes(on exprime|
le premier et le second principe) :
Cv. 1
PourU : <&> = <8(1_P)> = <ﬁ> — <8—P> , et poursS : o7 = a—T soiten developpant— <BCV> = <8l> L
v Jr ar )y ar ), \or /), v ) aT v aT T2

L oC ol l IC' P . ) oP
et en simplifiant <—V> = <—> — —. On compare les deux expreSS|ons<de—V> obtenues, on en déduit la relation cherchée = <—>
v ) aT T T T aT
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Compléments: 1. En dérivant la relation par rapporffaa V' constant, il vient<ﬁ> = <8P> +T <8 P> , soit< ol ) — <aP> =T <8 P> ,
1% \% \% 1% \% \%

T ar aT? ar aT?
2
et ceci est égal €&> (cf. demonstration) <&> =T <87P>
ov ) ov ) ar? ),

oT

2. On part de la relation entte = (Cp — Cy) <8—V> (cf. Relations entre les coefficients calorimétriques) et dlisetla premiere relation de Clapeyrorj :
P

OP oV
Cp—Cy=T(%= .
Py <6T>V<8T)p

e Seconde relation de Clapeyron (PRECIS)On considere un fluide monophasé qui subit une transféometversible en ne recevant

du travail que des forces de pression.

La seconde relation de Clapeyraecrit| h = —T (g—;)
P

opP ov
Démonstration : — 1ére démonstration : on utilise la relation précédedu Complements 2.Cp — Cy = T <8_T> <8_T> et la relatonh = —(Cp —
1% P
oT ) - o . oP ov oT ) S
Cy) <—> (cf. Relations entre les coefficients calorimétriques). Dhog —T° <—> <—> <—> , et la seconde relation de Clapeyron en simplifian
oP /., aT )y \dT ) p \ 8P/,
— 2eme démonstration (directe) : on proceéde comme paqurelaiere relation de Clapeyron en utilisant I'enthalpila place de I'énergie interne (coordonné&gs P)) :

é h
onadé@k = CpdT + hdP dou dH = CpdT + (h + V) dP. Par ailleurs, la transformation étant réversible, atha= T = % dT + T dP. On applique lg

théoreme de Schwarz sur les dérivées partiellesemsiaH puis &S qui sont des differentielles exactés(on exprime le premier et le second principe) :

9%r oL
PourH : <%) = <M) = <%> + <8—V) , et pours : r ==L ) ,soiten développanti <%) -1 <%> fi,
P ), or ), \or)p, " \or), op ) ~\or ), t\op ), " T\oT), T2

et en simplifiant :<%> = <%> — E On compare les deux expressions(dg& obtenues, on en déduit la relation cherchéeﬁz = <8—V> .
oP ) or)p T ov ) T oT ) p
2 2
Complément: En dérivant la relation par rapportfaa P constant, il vienl<%> = - <8—V> -T <8—V> , soit <%> + <8—V> =-T <8—V> ,
OP ) oT ) p T2 ) p oT ) p oT ) p T2 ) p
2V
et ceci est égal {ﬁ) (cf. démonstration) :<%> =-T <8—)
oP ) OP )+ T2 ) p

=3

e Autres relations entre les coefficients thermélastiques et les coefficients caloriétriques (PRECIS) Des relations de Clape
_ . . T 2
ron, on déduit les relations suivantes= PT3 , | = e , h=-TVa=—-PVTBx , Cp—Cy = PVTap = TVa— =
X X
P2VT3%x.
De x > 0 ondéduitl > 0, h < 0,Cp — C, > 0 (exception pour 'eau a 4°C sous =1 atm :a = 0. Le volume d’une masse d’'e
donnée passe par un minimum).

AU

e Fonction caractéristique adaptee aux coordonees(V, S) - Premiere relation de Maxwell (PRECIS) L'énergie interné/ est une

fonction carackristique adape aux coordonees in@pendanted” et S, i.e. tous les coefficients calorimétriques (et donc toutes le:

fonctions thermodynamiques) peuvent étre expriméesretibn des dérivées partielles tepar rapport & et S. Lapremere relation

oT oP
de M llest] | —= | =—-|—=3
ewastes | (22) —— (20

Démonstration : On considere un fluide homogéne subissant une transfiomgversible au cours de laquelle seules des forcesadsipn travaillent. En coordonnégs

(V,S),onadU = —PdV + T'dS (identité thermodynamique). D’oli/ étant une différentielle exacte, on obtient par iderdtfan : P = — <g\li) etT =
s

<8—U> . Par ailleurs, le theoreme de Schwarz permet d’écﬁ’igez) =— <8—P) , c'est la premiére relation de Maxwell.
S ) v oV ) g S )y

T T
En exprimantd7’ en coordonnée¥ etS: dT = <§—V) dv + <g—s> dS, enreportant dans I'expression &@, puis en identifiant avec I'expression de I'entro
s v

85 . . Lo ) R
V_ . De méme, on peut expriméiexpression compliquéel;p (expression tré

6Q = T'dS, on obtientCy, en fonction des dérivées partielles e Cy = W
852 ),

compliquée), etc en fonction des dérivées partielle& de

pie

e Fonction caracteristique adaptee aux coordoniees(P, S) - Premiere relation de Maxwell (PRECIS) L'enthalpie H est une
fonction carackristique adapte aux coordonies inépendanted et S, i.e. tous les coefficients calorimétriques (et donc toutes
fonctions thermodynamiques) peuvent étre expriméesiectibn des dérivées partielles #epar rapport & et S. La seconde relatio

oV oT
M llest | [ — =— | =
de Maxwellest (8S)P (5'P)s

Démonstration : On considere un fluide homogéne subissant une transfiom@versible au cours de laquelle seules des forcesadsipn travaillent. En coordonnéf

H H
(P,S),onadH = VdP + T dS. D'ou, H étant une différentielle exacte, on obtient par iderdtfimn : V' = <%> etT = <%) . Par ailleurs, le théorem
s P

\% T
de Schwarz permet d"ecriréa—> =— <a— , C'est la seconde relation de Maxwell.
0S ) p oP

On peut exprimer les grandeurs thermodynamiques en fondés dérivées partielles dé en faisant le méme travail que dans la démonstratiorépiate (premier
relation de Maxwell)...

b

h

)

es
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o Energie libre - Troisiéme relation de Maxwell (PRECIS) On appelléznergie internda fonction thermodynamique fonction d’état

P
F =U — TS |Latroisieme relation de Maxwedst op = 95 (relative a I'énergie libre).
aT ), ov ),

Démonstration : Pour un fluide homogéne, ondF" = dU — T'dS — SdT, d'ou dF = —PdV — SdT. CommeF est une fonction d’état, on a par identificatipn

puis par le théoreme de Schwar? = — <8—F> , S =— <8—F> et <8—P> = <§> (troisieme relation de Maxwell).
A oT ) v oT oV ) r

ar

oL
Complément: On peut déduire de ce qui précédeptamiere relation d’Helmoltz| U = —772 ( r >
v

¢ Enthalpie libre - Quatri eme relation de Maxwell (PRECIS) On appelleenthalpie internda fonction thermodynamique fonction
d'état

‘ G=H-TS=U+PV-TS \ La quatriéme relation de Maxwedist (%) =-— <2_1€) (relative a I'enthalpie libre).
P T

Démonstration : Pour un fluide homogéne, on a, tous calculs faits commessuas .[dG = —V dP — S dT. CommeG est une fonction d’état, on a par identificatipn

puis par le theoreme de Schwark := <%> S == <%> et <8—V> =— <§> (quatriéme relation de Maxwell).
OP ) oT ) p oT ) p OP ) r

&
Complément: On peut déduire de ce qui précédeséonde relation d’Helmoltz H = —T2 (8—;>
P

e Détente de Joule-Gay Lussac— Expérience. Deux enceintes indéformables adiabatidjet 2 reliées par un robinet : la premi
contenant un gaz réel sous faible pression et a tempérBfula seconde étant vide initialement. On ouvre le robiregdz se répan
de facgon irréversible dans 2 pour occuper les deux ereifiin constate que la température fifdlest trés proche d&, (quelques
degrés).

— Interprétation. On applique le 1ler principe au systemdéformablest adiabatiqueformé par 1 et 2 W = 0 (indéformable) et) = 0
(adiabatique), d'oldU = 0 pour le systéme total, donc aussi pour le gaz (extensieit&). Doncla détente de Joule-Gay Lussac est
une détente irréversible dans le videa énergie interne constante
— Cas du GPU ne dépend que d&, doncla température ne varie pas au cours d’'une étente de Joule-Gay Lussac d'un gaz
parfait.

22
()

1 1 .
— Cas du gaz de Van der Waals. Od& = nC, dT" + % dV,d'ouAU =0= nCv(T —Tp) =a (V — 7). SiVi =V, =V, 0n
0
a
ientAT =T —-Ty= ———.
obtient 0 SRYeRTA

NB : 1) Numériguement], = 20°C, P = 1 bar= AT = —0, 3K. 2) Cette expérience permet de mesurer la constante

o Détente de Joule-Kelvin (ou Joule-Thomson)— Expérience. Gaz s’écoulant dans un manchon calorifiegontal, suffisammenft
lentement pour que les pressions soient considérées eamiformes en régime permanent. Le gaz passe a travefsanoieporeuse
qui provogue un ralentissement par frottement et une ditisinale pression. On not, la pression avant €, aprés. On constate une
faible diminution de la température, qui est d’autant fhilsle queP; est faible (ce qui permet de conclure que pour uni@PpP — 0,
la température reste constante).

— Interprétation. On considére le systeme ou¥ad€limité parCy D, en amont ed, Bo en aval de la paroi poreuse : régime stationnaire
= masse d& a l'instantt; = masse d& a l'instantts.
On considere le systeme fermg constitué de: et de la masse entrante entre les instants; ett;. En amont &, elle occupe l¢
volumeV; associé &, 8,0, D et en aval &, le volumeV;, associé &, BoCoDs. Ainsi ¥/ occupe-t-il le volumed; B; By A, at; et
le VO|Umech1DQCQ al‘,g.

Le premier principe appliqué &’ donne, vu quélc, = AEp, = 0 (faible vitesse + conduite horizontale\NU(,_5) = Uz — Uy
avecU; énergie interne dans les conditiofis, V;, P;) (en effet, I'énergie interne d& s’élimine entret; ett, car le volume est
“commun” aux deux instants extrémes). Par aille(ys; 0 (adiabatique) et’ recoit en amont un travail de forces pressantes (pouisst

du gaz)lV; = —/P1 dV = —P;(0 — V;) = P,V; eten aval un travail de forces pressantes (détente duljazy — /P2 dV =

—Py(Va — 0) = —P, V5. Le bilan se traduit donc pdf, + P»Vz = Uy + P, V4, soitf AH = 0]: la détente de Joule-Thomson est une
détente irréversible isenthalpique
— Cas d'un GPH ne dépend que d€&, doncla température ne varie pas au cours d'une étente de Joule-Thomson d’'un gaz
parfait.

e Lois de Joule

— On dit gqu’un fluide quelconque satisfaitpeemeere loi de Joulesi son énergie interne ne dépend que de la tempéramm'
(I = coefficient calorimétrique).
— On dit qu'un fluide quelconque satisfaitdaconde loi de Joulsi son enthalpie ne dépend que de la tempéraiters) (h
= coefficient calorimétrique).
NB : Un gaz parfait satisfait les deux lois de Joule.

, . U
Démonstration : En effet, on a<W>

la seconde loi de Joule.

= [ — P, d'ou le résultat annoncé pour la premiere loi de Joetl@n a<—> = h + VP, d’ou le résultat annoncé por
T

r oV
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e Loi de Laplace On considere une transformation quasistatique et adipleat’'un GP dont le coefficient est indépendant dg.

Alors| PV = cte ouT V"~ ! = cte ouT?" P~ = cte

Démonstration : Le premier principe deviendU = nC, dT = §W cardé@ = 0 (transformation adiabatique). Or pour une transformatioasistatique, dar

tout état intermédiaire on ® = P., d'ou W = —P.dV = —PdV. On en déduinC, dT = —PdV soitn
ar _
T

dv
dT" = —nRT—— et en simplifiant
v—1 \%4

dv . . _—
—(v— 1)7. On obtient le résultat en intégrant.

e Source de chaleur Unesource de chaleuest un systemde grande taille constanteet decapacité thermique infinie = permet
uniquement des transferts thermiqués£ cte), et ce sans que sa température ne vétimfinie) : T, = cte. De plus, on a pour ur
telle sourcedg = dU, donc ..= A COMPLETER!!!

¢ Non équivalence du travail et de la chaleur (transfert thermique) Le travail "peut servir a augmenter I'énergie de touterfet,
alors que la chaleur (transfert thermique) ne conduit thraent qu’a I'augmentation de I'énergie interne dusys=- non équivalenc
des deux.

Par ailleurs, on ne peut pas transormer simplement la chatetravail. La transformation de chaleur en travail peulire@er au
changement d’état du systeme récepteur de chaleur|an@@nsformation de chaleur en travail nécessite en plebadngement d’'ét
d’autres corps participant a la transformation (par exXerfipide réfrigérant dans les machines frigorifiquesuisRprécisément, c'e
le fluide moteur qui change d’'état dans une transformatiorede, et d’autres corps auxquels le fluide moteur ceédepante de Ig
chaleur recue de la source chaude dans une transformetingé.

On appellecompensatiorte changement d’état (du fluide moteur ou d’autres corpmdel type de transformation fermée/ouver
Expérimentalement, on constate qu'il est impossible @esfiormer de la chaleur en travail sans compensation stguoéile travail pey
se transformer en chaleur sans aucune compensation.
Cette non équivalence> les transformations naturelles ne se déroulent que darsens (celui de la disparition totale du tray
potentiellement possible). Le premier principe tradd@tiliivalenceuantitativedu travail et de la chaleur tandis que le second prin
traduit leur non équivalenagpualitative

[

e

D

5t
te).
t

ail
Cipe

« Evolution monotherme avec une source de chaleur : principeelLord Kelvin (PRECIS) Dans une transformation monother
(transfert thermique avec une seule source de chalewkg&rience montre que I'on ne peut pas transformer, smgahé, de la chaled
en énergie non calorifique”.

Enonceé de Lord Kelvin : un systéme échangeant un transfert thermique avec ufeesmurce de chaleur ne peut au cours d'un ¢
gue recevoir du travail et fournir un transfert thermiqPWz > 0et@ < 0dansuncycle monotherdwe

= Ce principe permet de démontrer le principe de Carnot susystemes dithermes.

me

=

ycle

e Evolution ditherme - Cycle de Carnot (PRECIS) Un systéme est ditithermelorsqu’il échange de la chaleur (transfert thermig
avec deux sources de chaleur exactement, et seulementes/sgurces. on notg la source chaude de températifiieet S, la source
froide de températuré, < T;. Le cycle ditherme ne comprend donc que des transformasotisermes ou adiabatiques. Le syst¢
effectue un transfert thermique avé¢, sa température est constante et égdlg &- isotherme. Pour faire passer la températur
systeme &5, il faut nécessairement une transformation adiabatiqusgp’on ne veut pas que le systeme échange de la chaleci
d’'autres sources qug, et.S,. Idem deT, a7T;. D'ou le cycle : isotherme &; - adiabatique d€7; aT; - isotherme &% - adiabatique
deTy aT;. — Cycle de Carnat

ue)

’me
e du
r a\

D

e Principe de Carnot - Théoreme de Carnot (PRECIS) Le principe de Lord Kelvin permet de démontrer le principeGarnot
(indépendamment de la démonstration avec I'entropiénégalité de Clausius)un syseme qui fournit du travail en n’ échangeant
de la chaleur qu'avec deux sources au cours d'un cycle ne pegtie recevoir de la chaleur de la source chaude et ereder a la
source froide

Le théoréme de Carnot concerne les rendements moteur thermigue ayant un fonctionnement irréversible a un rendemen
inférieur a celui d’'un moteur réversible fonctionnant entre les némes source de chaleur.

En corollaire, on peut également dire doas les moteurs thermiquedversibles fonctionnant entre le€mes sources de chaleur ¢
le méme rendement

nt

« Rendement d’un moteur ditherme (de Carnot) (A COMPLETER)
On utilise toujours la conventionS; source chaude &, fournissant le transfert thermiqudg,, et.S; source froide &% fournissant le
transfert thermiqué),.

. : T T i .
o Le rendement théorique maximum vagtax = 1 — ?f =1- ?2 (cycle réversible).
¥l c 1

Alors:n =
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¢ Cycle de Beau de Rochas (cycle #orique du moteur a essence) Cycle 1234 avec deux adiabatiques réversibles V1difninue)
et 34 ( augemente), et deux isochores : Z3qugmente) et 41/{ diminue).= ne sont représentés que les tempsdr(pressiorn 2)

et 3 combustior23 : recoit) + détente34) et une partie de I'echappement/admission entre 4In@gQf). On poser = 71 = “imax :
2 min

taux de compression.

N R Wj i — (=0 — O /
On a (1er Principe)y + Q + Q" = 0 sur un cycle, d'oly = founipariegaz _ —W _ ~(=Q - Q) _ 1+ Q.
Qfournie par la source chaude Q Q Q
. R T —T.
Sur les isochore® = AUsz = ﬁ(Tg —Th)etQ =AUy = ﬁ(Tl —Ty)dou|n=1+ ! 4
-1 -1 T — T

o : . - Vi) AN
On cherche a exprimer le rendement en fonction deulement. Adiabatiques réversibtesly = T (73) etly =T (72)

4 1
v—1 F\ 71
=T, —Ty =15 <E) — T3 <E> .

Wi Vi
) ) w . N 1
Enfin, en tenant compte dé = V3 etV; = Vj, soita = — = —, on obtient 77 — Ty = (T> — T3) .Doufn=1-
‘/2 ‘/3 a7—1 a7—1

e Rendement et puissance pour le cycle de Beau de Rochalse rendement du cycle de Beau de Rochas augmente avec led

compressiort = %‘ (cf. point précédent), mais celui-ci doit &tre limiteyr des raisons technologiques (sinon il y a risqug

cognement du moténLTr). AinSi< a < 12.

Par ailleurs, le rendement du cycle théorique est de loddr 0,45 a 0,5 alors que le rendement global (incluant \aitraffectif sur
I'arbre) n'est plus que de 0,25 a 0,32.

Pour une voiture ou un camion, la puissance atteinte powgluytle est de I'ordre de 300 kW ; pour un avion, on atteintCBR{Y.

aUX

2 de

e Cycle Diesel Cycle 4 temps ou I'on ne représente que les 3 derniers té2®%(le ler temps étant 'admission de 'air seglPeme

temps : 1Zompressiomdiabatique réversible, 3eme temps £2Bauffemerisobare + 34létenteadiabatique réversible, 4eme tem;
- . V Vi

41 refroidissemenisochore. On pose = Leth= 2.
Va Vs

. . Whourni -w (- —
On a (1er Principe)V + Qa3 + Qa1 = 0 sur un cycle, d’oly = foumiparlegaz  _ _ (0 -Qu) _ 4 Qu
Qfournie par la source chaude Q23 Q23 QQS
. R . R N 171, - T,
Sur l'isobare 23 ()23 = AHy3 = vy (T5 — T>) et sur l'isochore 41 Q41 = AUy = n (Th —Ty)douln=1+— ! 4
v—1 -1 vI5 =15
. . . o L A% Ts
On cherche a exprimer le rendement en fonctiorud® b seulement. Adiabatiques réversiblesT, = T3 A = et
4
\"! 1> T T3
T=T3 (ﬁ) Tl =T —Ty= av—1 o py—1°
. . . , Vj V5 V1 a Y
Enfin, on tenant compte d&, = P; (isobare) etl; = V, (isochore), on déduifs = VTQ = X 7T3 = ETQ, doun =
2 4
1= — 2 L bY —a” 167 —a 7
14+ -9 ¥ Aprés simplifications, on trouve n = 1 =1--——
* v -1 P P n * by—laYy —a¥—1b7 yb—l—qal

DS :

¢ Rendement et puissance pour le cycle de Dieséle rendement théorique du cycle Diesel est de I'ordre detigrendement glob

=2

de l'ordre de 0,4. La puissance fournie par le moteur Dieset ptteindre 40000 kW.

2 Complements sur les gaz parfaits

e Cy et Cp ne dépendent que de la temprature Pour un gaz parfait, les capacités calorifiques & volumpression constante f
dépendent pas de la température.

2p
Démonstration : Cela résulte des relations de CIapeyrc@%%) =T <g?> = 0 d'aprées I'équation d’état du GP. De méme paiys.
T \%

ne

o Définition du gaz parfait a partir des lois de Joule On peut définir un gaz parfait comme un fluide qui vérifie lesidlois de
Joule : son énergie interne et son enthalpie ne dépenderdejla température. On retrouve alors I'équation tiétegaz parfait sou
la formePV = nRT.

Démonstration : Pour un fluide qui satisfait les deux lois de Joule, les ciefits calorimétriqueset P valent! = P eth = —V. Des premiéere et deuxieme relatiq
de Clapeyron, on déduit qué = T'o(V') etV = T (P), d'ou Py(P) = Vp(V) et donc il existe une constanté telle quey(P) = % (oup(V) = g). Ainsi
PV = KT. On utilise un cas particulier pour déterminer la congtdiit: dans les CNTP, on a pour une mol&:= ... = R = 8,315 K-mol~1.K 1. Ainsi pour une|
mole, PV = RT.

[

ns




3 Thermochimie

e Fonctions d'état genéralisées (PRECIS) “La notion de potentiel thermodynamique étend au domdiaenitodynamique le conce
d’énergie potentielle.”

AU = —PdV +TdS + " X, da;

H:U+PV—ZXZ-:UZ-:> dH:VdPJerSfZ:cidXi

F=U-TS=|dF =—PdV - 8dT + Y X,da;

G=H-TS=U+PV-> Xz -TS=|dG=VdP-SdT - ) =z;dX;
On peut aussi généraliser les relations de Maxwell eesele Helmoltz.

¢ Potentiels chimiques - Relation de Gibbs-Duhem (PRECIS)Le systeme étudié est composé d’un certain nombre dgtibeents
dont le nombre de moles vaut. L'é€nergie interne généralisée vad/ = —PdV + T'dS + Z“i dn;. Les nombreg;, définis
oU

a”i)v,s,n,-;ém
Gibbs-Duhems’énonce-V dP + SdT + Y " n;dpu; = 0.

paru; = ( , sont appelépotentiels thermodynamiqudes constituantsdans le systeme a I'équilibre. Lralation de

. . OH
En utilisantH : dH = VdP +T'dS + ) _ p; dn;, on obtient; = (an ) _
i P,S,nj#n;

. . OF
En utilisantF' : dF = —PdV — SdT + Z w; dn;, on obtientu; = (8n ) i
i V,T,nj#n;

. ) oG
En utilisantG :| dG = n;du; + » _ pi dn; |, on obtient ; = (8n )
i P,T,njséni

NB : On utilise parfois legractions molairese; a la place du nombre de moles;:=

n;
Soni

° Equilibre d’'un systeme hetérogene (PRECIS) On considere un systeme fermé hétérogéne, form& @enstituants pouvant g
présenter sous phases differentes (chacune pouvant échanger de lamnmatiec les autres). On suppose que le systeme est ebi&]
a température et pression constantes. Alors pour chamstituant, le potentiel chimique a méme valeur pour ®ptease u} = p? =
...=ul pourtouti =1,..., N.

Démonstration : Longue...

se
uil

¢ Regle de Gibbs (PRECIS)
— On appellevarianced’un systeme thermodynamique en équilibre physigaep@s de réaction chimique) le nombre minimum
variables intensives qu’il faut se donner pour connaitt&eement le systeme.

— Laregle de Gibbsuregle des phasémnonce } V = N + 2 — p|avecN nombre de constituants gtnombre de phases.

— Exemples 1. Corps pur en équilibre sous 3 phas@s = 1, o = 3 = V = 0 (cas du point triple).

2. Corps pur en équilibre sous 2 phast’s=£ 1, ¢ = 2) ou mélange de 2 liquides partiellement miscibl&s£ 2, p = 3) = V = 1.

3. Corps pur monophas&/(= 1, ¢ = 1), mélange de 2 liquides non miscible¥ & 2, ¢ = 2), mélange de deux solides ne form
pas un alliage (id.x V = 2.

NB : Pour un corps pur seuN = 1), onap =3 — ¢ > 0, d’ol ¢ > 3 : un corps pur ne peut pas exister sous plus de 3 phases.

e Principe de mockration : lois de Van't'Hoff et Le Chatelier (PRECIS)

Principe de moération (Le Chatelier) quand on impose une contrainte a un systeme, celuietiileafin de s’opposer a cette contrair
Loi de Van't'Hoff : une élévation de température a pression constante si/ateme en équilibre fait évoluer le systeme vers
transformation endothermique (pour abaisser la températet inversement.

Loi de Le Chatelier. une €élévation de pression a température constante sijsteme en équilibre fait évoluer le systeme vers
transformation provoquant une diminution de volume (pdaisser la pression), et inversement.

Démonstration de la regle de Gibbs ...

¢ Enthalpie standard de formation (PRECIS) Lesconditions standardsont définies parP = 1 atm etT" = 298, 15 K= 25 C.

L’ enthalpie de formation standard d’un corps pur simptés sous sa forme la plus stable dans les conditions stdsi@at égale &
Jmol!.

Pour un corps pur sous forme dissoutesrithalpie standard de formaticﬂ%m (en J.mol ') correspond & la formation d’'une mole
ce corps.

A toute réaction chimique, totale ou équilibrée, on pessocier une variation d’enthalpie standard ndt@g).

e Relation entre AHY. et AUY. (PRECIS) Pour un systéme évoluant a pression constante (sarasl tigvart travail de refouleme
de I'atmosphére),onAH = AU + PAV.

a. Si la réaction ne met en jeu que des liquides ou des splittesAV ~ 0, donc dans les conditions standafd&-H ~ AU
b. Si la réaction met en jeu des produits gazeux, atakd” = AnRT', donc dans les conditions standa}'d&'H% = AU + AnRT ‘

de

ant

nte.
un
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4 Equilibre d’un corps pur sous 2 phases

e Variance d’'un corps pur sous 2 phases (PRECIS) La variance d’'un systeme composé d’'un corps pur en &geibous 2 phase
vaut 1 :il n'y a qu'une seule variable d’'état intensiveépeghdante.

Démonstration: N =1, o =2=V =2+2-3=1.

Autre démonstration : le potentiel chimique du corps put @w égal & I'equilibre dans les deux phases’! (P, T, xz1) = u¥2(P, T, z2). Orici, on a des corps pu
donc (?)z = 1 n'est pas une variable d'état. Donc op 8! (P, T') = u*2(P,T) etil y a une relation entr& et P : P = f(T).

PS

()

e Relation de Clapeyron (PRECIS) On considére le changement de phase d’un corps pur a léétatapeT’. On appelleL; la

chaleur latente de changement de phase de la ghase phase, etv; etwv, les volumes massiques du corps pur sous les pHast
. dpP dpP , R
2. Alors on a larelation de Clapeyron | Lis = T'(ve — Ul)ﬁ (ﬁ représente la pente de la tangente a la coltbe f(7T) en

(T, P)).

e Changements de phase decte et de 2nde espce (PRECIS) On dit que le changement de phase d'un corps pudegiremére

. R : . , dpP I
especesi Lo # 0, et de seconde espéce sk = 0. Comme on a toujours expérimentalem # 0, on en déduit :

— changement de premiere espegev, # v;. Par ailleurs,L1o = TAs (s entropie massique), donc on a aussi= ss. Enfin
0 0 R R ., . L .
s=— (a—;) etu = (8_1?7) , doncun changement de phase deete esggce est caradrisé par une discontinuite de I'entropie,
P T
du volume massiques et deséativées partielles dey.
—changement de seconde espéceontinui€ deg et de sesé@rivees partielles, continuwétdu volume massique et de I'entropie massi
= la formule de Clapeyron est impuissante pour I'étude dasgbments de phase de seconde espece.

que

. Equilibre solide-liquide : fusion/solidification (PRECIS)

— Courbe de fusion On définit lachaleur latente de fusiopar Ly = T'(v; — vs)%, avecL; > 0 (expérimentalement) &t toujours
positive, d’ol 2 courbe® = f(t):

() v; > vs (cas général) alors courbe pratiquement rectilig%%(trés grand); (iijvs > v; (cas de I'eau principalement).

— Variation d’entropie: L; = \1:_/(& — 85) = 81 > s, : cf. interprétation de I'entropie comme mesure du désordre.

>0 >0
— Phénongne de surfusionprésence de phase liquide a une température inferiela température de solidification (a la pressio
systeme).

n du

« Equilibre solide-vapeur : sublimation/condensation (PREIS)

N e L dpP L
— Courbe de sublimationOn définit lachaleur latente de sublimatiquar L, = T'(v, — vs) —=, avecL, > 0 (expérimentalement);

dT
. . N dP ) dP
toujours positive, et,, >> v, d’ou 1 seule courb® = f(t) : AT > 0.NB:Dewv, >> v, ontireLg ~ Tvvﬁ-

—Variation d’entropie: Ly = T (s, — ss) = Sy > 85 : Cf. interprétation de I'entropie comme mesure du désordre.
~

>0 >0

o Equilibre liquide-vapeur : vaporisation/liqu &faction (PRECIS)

o . P L dpP

— Courbe de vaporisation (ou de pression de vapeur saturar@e)définit lachaleur latente de sublimatiquarL,, = T'(v, — vl)ﬁ,
, . " N dP N

avecL, > 0 (expérimentalement), toujours positive, et, > v;, d’'ou 1 seule courb® = f(¢) : T > 0. NB : Trés souvent, on

dP , - . ;
v, >> vy, etdoncL,, ~ TU”_T' La vapeur en présence de liquide est appedéxeur saturantela pression de la vapeur saturante
donc la pression du systeme a I'équilibre liquide-vapeu

est

e Diagramme d’état d'un corps pur (PRECIS) Les trois courbes se coupent en un point appelat triple. En ce point, la variand
dpP dpP . .

estnulle,etl'onal, = Ly + L,. De plus, on a<—) > <—) , d’ou la forme du diagramme...
dr sublimation dr vaporisation

[¢]
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5 Etude des systmes ouverts et des machines thermiques

d¢
traversantS endt. Si le fluide considéré a une vitesse uniformeS@t une masse volumique on a‘ Dy, = uSv ‘

e Débit massique Le débit massique travers une surfacg est a chaque instant la quantite,, = avecd,, masse algébrique

N
. N N L s, .. dm
Si un systeme ouvert comporé acces orientés vers l'intérieur, la variation de magsependantlt vaut i Z Do i
k=1
N
NB : En régime permanent, cette derniére relation de\dent siry _ Dy, . = 0.
k=1

« Equation d’état du G.P. en grandeurs massiquesPV = nRT <= PY = LRT «= Py = BT avecv = volume

massiqudinverse de la masse volumique) et= il (constante des G.P. massiqae87 JK~!-kg~!pour un G.P. diatomique). Par

M
. 1 .
ailleurs, deu = —, onttire| P = urT
v

e Premier principe en syseéme ouvert : sysemea deux ac@s sans E.c. On considere un systéme ouvE&ravec une entrée et upe
sortie évoluant en régime permanent ertet ¢t + d¢. On note avec un indice (resp.s) les grandeurs associées a I'entrée (resp. Iz
sortie). Si I'on néglige la variation d’E.c. associée aouvement macroscopique du fluide, le premier principeaier en fonction de

I'entropie massique‘:D,,L(hs —he)=P ‘ ou P est la puissance des forces autres que les forces de predsigeut aussi énoncer|le

principe pour une unité de masse avec ce qu’on appeitavail indiqué massique; :

@ Il s’agit d’un bilan “spatiale” entre la sortie et I'entréee, pas d’une variation temporelle puisqu’on suppose leesgsten régim
permanent.

Démonstration :A 'instant ¢, on considere le systéme formé du fluide contenu daesdu systeme&,. constitué du fluide qui va péenétrer daipendanidt. La massd
deX. vaut dm = Dy, dt = peSevedt. Alinstant ¢ + dt, on noteXs le systéme contenant a l'instant- d¢ la matiere sortie d& entret ett + dt. Mais le systeme
¥/ formé deX U ¥ = ¥ U X est fermé. On peut donc lui appliquer le premier principe.

Faisons un bilan du travail recu par le fluide contenu dahs travail des forces de pression en amont et en aval, tragaifarces autres que la pression nBtéAu
total, &’ regoit donc durantlt : 6W = Pdt + peSevedt — psSsvsdt. Or vdt = dl donc Sevedt = dVe. volume deX., et de méme pouEs, doncsW =
Pdt + pe dVe — ps dVs.

Le premier principe appliqué®’ se traduit pat/s; (t+dt) —Usy (t) = §W. Par extensivité, on8yy (t+dt) = Us(t+dt)+ dmuy, etUss (t) = Us(t)+ dmus,
avecu énergie internenassiqueOr X est en régime permanent, dobis; (¢t + dt) = Ux/(t). D'ou finalementdmuy,, — dmuy, = Pdt 4 pe dVe — ps dVs, soit

11

dmusy,, +ps dVs — dmug, — pe dVe = Pdt. On reconnait I'enthalpie massighe= v + p—, d’ou dm(hs — he) = Pdt. En simplifiant pard¢ on retrouve le débit
m
massique, donc I'equatiob,, (hs — he) = P.

e Premier principe en syseme ouvert : syseme en mouvement Avec les mémes notations que précédemment, on obtidailale

, - , . _ . 1 1
énergétique donné par le premier principe : en débitsiase| D, Khs + 51}3 + gzs> — (he + 51}3 + gze)] = P | ou pour ung

2

.. . 1 1
unité de masse de fIU|+<hS + 51}5 + gzs> - <he + =02 + gze) = w;

e Premier principe en syséme ouvert : autre dmonstration en R.P., la masse comprise entt& et CD a l'instantt se retrouvé
entreA; By etCy D, at + dt. La masse comprise entrg B, et C'D est dans lenémeétat thermodynamiquentre les deux instants
donc tout se passe comme si la madse était transvasée de I'entrée (volumel; BB;) a la sortie (volume&’'Cy D D,).

Le travail recu en amont vaut; dmwvy, en aval— P, dmus, et recu autre que par force de pressignlm (travail indiqué massique

2 2
d'ou dm (uQ + %2) — dm (u1 + 6—21) = dm(w; + ¢.) + dm(Piv; — Pyvg). Avec dm = Dmdt eth = u + Pu, il vient

3 3
<h2+52> - <h1+§1> =w; +q.

e Diagrammes utilises — Diagramme de Watt pressionP en fonction du volumé’ offert au fluide. Le systeme de réféerencelas
machiné C’est le seul diagramme utilisable pour un systéme dontdase varie (car la définition d’'une grandeur massiquelaia
pas de sens!). Une aire correspond au travail des forcesextés de pression. Tres utilisé pour les systemetantetn jeu un trava
de transvasement : I'aire du cycle correspond a ce travail.

—Diagramme de ClapeyrarpressionP en fonction du volume massiquelu fluide. Le systeme de référenceledtuide Ce diagramme
n'est utilisable que pour un systeme clos dont la masseoesta@nte ou pour un systeme ouvert en R.P. (car la masssadurichaqu
cycle de la machine est invariable). Une aire corresponttéawail massiqua. des forces extérieures de pression.

— Diagramme entropique températurel” en fonction de I'entropie massiquedu fluide. Le systeme de référence ksfluide Ce
diagramme n’est utilisable que pour un systeme clos dantlsse est constante ou pour un systeme ouvert en R.P. dmaespond
a la quantité de chaleur massigumise en jeu.

—

- o

D
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—Diagramme enthalpique (ou de Molliergnthalpie massigueen fonction de I'entropie massiquelu fluide. Le systeme de référen

estle fluide Ce diagramme n’est utilisable que pour un systéeme closldanasse est constante ou pour un systeme ouvert en R.P.

aire n’a pas d'interprétation immédiate.

e Processus éversibles dans les machines es seuls processus réversibles qu’on peut rencontreleéamachines solds isotherme
et les isentropique®onc le seul cycle réversible est le cycle de Carnot (dsathermes reliées par deux isentropiques).

En pratique, le fluide subit nécessairement compressiaiétante, donc une variation de température et le cyclentgire isotherme.

Il est plus facile d'approcher le processus isentropiquesdarifugeant I'installation et en limitant les pertes.

D

¢ Organes necaniques lIs sont toujours adiabatiques et isobares (et isothertihgsaschangement d’'état). En conséquence, la qua
de chaleur avec I'extérieur sera toujours égale a uriati@m d’enthalpie.

— Echangeurs traversés par deux courants de fluide, genéralemergrenisverse, avec des débits massiques differents. Banpds,

si le courant chaud va de 1 a 2 avec le débit massifjuge et le courant froid de 3 a 4 avec le débit massigng; alors
Qe =AH =0= Dyc(hy — h1) + Dpy(ha — h3) = 0‘ ce qui permet par exemple de calculer le rapport des délzitsioues e

fonction des enthalpies massiques.

ntité

e Equations de la thermodynamique et machines thermiques
— Pour ursyséme ouvert enagime permaner{tiébit massique constant), on a

dh + de. = dq. + dw; 1% principe en systeme ouvert

dh=Tds+vdP L'enthalpie est une fonction d'état
Tds = dqe + 6q Expression du Pprincipe
du + de. = dq. + dw; 1°" principe en systéme clos
— Pour ursyseme closona du =Tds— Pdv L'énergie interne est une fonction d’'état
Tds = dqe + 6q; Expression du Pprincipe

e Tuyeres adiabatiques eversibles (isentropique) Unetuyere est un profil correctement calculé sans partie mobile (done- 0)
destiné a faire acquérir au fluide de I'E.c. au détrindmnsa pression et de sa température. On supposera en dotmetlennement d
la tuyereréversible Dans le cas (le plus fréquent) ou la tuyereisshtropiqugdg. = dgr = 0) , on adoncde, = —dh = —vdP d'ou

1 1 . 1 L. . .
d (h + §c2) =0et donc§c2 + ¢, = cte. La relation obteny 62—62 + llT = cte|est appelééquation de Saint Venant
N -

D

e Compresseurs et turbines adiabatiques ireversibles Lorsque un compresseur ou une turbine fonctionne en régimeersible
on aw; = he — hy etl'on accede a la variation d’enthalpie par le calcuk(da G.P.) ou a partir des tables et diagrammes dans
général, et on accédega (irréversibilité) & partir d’une aire dans le diagramemgropique.

e C

e Mélange dans urécoulement On considére un systeme a deux entrées et une sortieoferilret 2 les grandeurs relatives au
entrées, et sans indice celles relative a la sortie uhiquese place en régime permanent, 4I@5L = D1 + Do ‘traduit la conser
vation de la masse. Par ailleurs, le mélangaucontient pas de parties mobildsncw; = 0 et [e mélange est supposé se faire de fa
Dpihi + Dinzha
D1+ Do

adiabatiquedoncg. = 0. On montre qu’alorsh =

On montre aussi que pour un mélange fixe, I'énergie interassique et le volume massique vérifient des équationgaebarycent

. miuy + mouso miv1 + mava L. .. ' ..
trique ;| u = v = (en écrivant que la variation d’énergie interne est netlgue la masse et le volun
mi + meo mi + mo
total du systeme se conservent).
Dans le cas d'ungaz parfait on au = ¢, (T — Tp) et Pv = rT, d'ou l'on tire pour le mélange dans I'écoulem
DpyiTh + DT R R ; : i . . ,
T = le ! — sz 2 |et I'on a acces au paramétrgar 'equation d’état connaissant la pression dans lantine de mélange.
ml m2

X 2

\COr

ne

2nt

e Echangeur thermique (ou recuperateur de chaleur) Dans certaines installations thermiques, on introduiecinange interne d
chaleur entre le flux thermique de la source chaude et cella sleurce froide (afin d’améliorer le rendement). On gvélune parti
des gaz ala fin de la détente pour préchauffer I'air aanhbmbre de combustion.

Dans le cas d'un fonctionnemerisobare et adiabatigu¢ on a g, = Ah et donc le premier principe s'éc

‘Dml(hg — h1) + Dma(ha — hg) = 0| 00 hy (resp.hz) est I'enthalpie massique d’entrée (resp. de sortieDgg, et hs (resp.hy)
celui de I'entrée (resp. de la sortie) dk,,5, les deux fluides circulant en sens inverse.

Cette relation est également valable pour un systemeaadde refroidissement et la condensation d’'une vapeydl@pécugerateur
de chaleuy.

[it
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e Isobare et isochore dans le diagramme entropique Le diagramme entropique est le diagramffie= T'(s) (T' en abscisse,

. N : (T T or T . (&
s en ordonnées). Des identites thermodynamiques, onitd % = —et|— = —, dou (E?T) =5 > 1:
5/p % 05 )y (35)p

les isochores somius inclireesque les isobarqs
Par ailleurs, en partant des deux expressiond/ddonnées par la seconde identité thermodynamique etrBsgpn dedh pour un gaz
parfait, on en déduit qu‘e pour un G.P., une isobare esexmenentiell(%On passe de l'isobar®; a I'isobareP, par une translation

. P . . i
horizontale de valew; — s; = —rIn FZ) (car c’est I'expression dAs pour une isotherm# en coordonné€g, P).
1

De méme, en partant des deux expressiond@edonnées par la seconde identité thermodynamique etrBssfpn dedu pour un gaz
parfait, on en déduit qqe pour un G.P., une isochore esémpmentielléOn passe de I'isochorg a l'isochorev, par une translation

horizontale de valew; — s; = r1n (2) (car c’est I'expression dAs pour une isotherm@ en coordonné€s, v).
U1

@ On choisit l'origines = 0 si P = 1 bar etT' = T, température du point triple, car le choix de I'origine @spondant a un chojx

physique (8™principe) oblige a considérer un fluide qui n’est plus gez@t encore moins parfait).

=

2
¢ Utilisation du diagramme entropique —Une aire/ T ds représente le transfert thermique échangé avec fiextéou dissipé pa
1

L . S, . . . T + T
frottements. Application aux calculs dg : sig. = 0, on linéarise I'expression ci-dessus pour obtenjr = 1+ 12 (s2 — $1).

— Détermination d’une enthalpie massique le long d’'une iselfar= cte: de l'identité thermodynamique, on obtient alais =
2

T ds, soit| ho — h; = aire sous l'isobaré” = cte‘

1
— On peut déduire du diagramme un grand nombre de quantithmew; pour des compressions isotherme réversible, isentrepiqu
adiabatique irréversible, réversible avec refroidisset, etc.

Installation motrice a turbine a gaz

¢ Principe d’'une turbine Le travail est obtenu a partir de la détente d’une masseug&za haute température (1000 a 1200 K) et jsou
pression (5 a 15 bars). |l est récupéré sous forme nigeasur I'arbre de la turbine.
L'installation comprend un compresseur alimenté engieezn prélevant du travail directement sur I'arbre de thite, ainsi qu'une
chambre de combustion fonctionnant le plus souvent denfesgioare (mais parfois c’est de fagon isochore), et ur@rtara aubages|a
combustion interne de laquelle les gaz briiles sont &sacers I'extérieur (détente).
On peut considérer la turbine comme une machine ouverte ldguelle un gaz décrit un cycle fermé recevantie la chambre de
combustion et fournig; a I'atmosphere.

L, . P i . 1
On donne en général le taux de compression du compresse:ur]?2 (le taux de détente dans la turbine vaut alejset les rende|
1 T

_ Travail indiqué isentropique  hy — hy

r= e — = et
~ Travail indiqué adiabatique ho — hy

ments indiqués isentropiques et n;, du compresseur et de la turbine, définis

_ Travail indiqué adiabatique  hy — h3
~ Travail indiqué isentropique hy — hs
tique.

i . ils caractérisent le degré d'irréversibilité de languression et de la détente adiapa-

e 1. Compresseur de turbine |l s’agit d’'une machine ouverte (avec transvasement) goctionne de maniereentropiquesi la
compression est supposée idéale (phase 1-2') et de &ajabatiquedans tous les cas (phase 1-2), edtreet P». Ainsi T'ds = dqy
et dh = dw.. On déduit de la loi de Laplace la valeur @ dans le cas idéal, donc le travail indiqué isentropigie= ho — hy,
puis finalement le travail indiqué adiabatique de la trammeftion réelle a partir du rendement indiqué isentyapiqui est connu. Cela
permet de connaitre la température réglle

e 2. Chambre de combustion de turbine La chambre de combustion fonctionne de manisobare (P, = P3). Dans ce cas Ig
transfert thermique au gaz VEML = qo3 = h3 — ho ‘et sile gaz estun G.dq(; = @o3 = hy — ha = cp(T5 — T2) ‘
En général, la température de soffigest une donnée (car c’est une limite technologique quédémle la nature du revétement de la
chambre de combustion).

e 3. Turbine a gaz Dans la turbine (machine avé@nsvasemeiitla masse gazeuse cketenden cédant du travail aux aubages, de
fagonisentropiquesi la détente est supposée idéale (phase 3-4") et da faljabatiquedans tous les cas (phase 3-4). Aiiisis = dq;.
En utilisant comme dans pour le compresseur la relation giakea pour le cas idéal on en dédIijt, puis le travail indiqué isentropiqye
w; = hy — hs, puis le travail indiqué réel en utilisant le rendementigué isentropique qui est connu. Cela permet d’en dédair
température réell&;.
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¢ 4. Rendement de I'installation : travail utile Comme le compresseur utilise une partie de I'énergie feyrar la turbine, l¢ravail

. : . Travail utile
Le rendement de I'installation qui vagt= ——— = Wu peut donc s’exprimer en
transfert coliteux ¢,

fonction des enthalpids,, ho, h3 ethy connues et donc des températures correspondantes dassde G.P.

utile disponiblevaut‘ Wy = |w| — we

e 5. Amélioration de I'installation : turbine arégenération Dans l'installation précédente, la température desgazsortieT,, est
supérieur a la température d’entrée dans la chambrembustior, d'ou I'idée d’améliorer le rendement en récupéram partie de
I'enthalpie de ces gaz d’échappement pour réchaufferdiant qu'il ne passe dans la chambre de combustion. Gseufibur cela un
échangeur thermique.

L'échangeur thermique est une machine ouverte fonctiotreraadiabatique. En régime permanenton a (\My)(he — hs) + D.(hs —
he) = 0, et comme les débits sont supposés égaux ici, on olffignt hs) + (hs — ha) = 0. On distingue les échangeurs idéaux pour

hs
lesquels le rappott = h (appeleefflcaméou degié de Ecuperation) vaut 1, et les échangeurs réels pour lesquels< o < 0, 8.
5

Les calculs de rendement de l'installation doivent étrepaéls en conséquence...

¢ Puissance de l'installation En régime permanent, on a la relation entre puissancailtehdébit : (pour 'ensemble
de linstallation). Une turbine a gaz peut développerpigissances de I'ordre de 100 MW. Elle est & Ta base du tadmbelr, ou bien
utilisee comme moteur de navire ou locomotive, etc.
Par ailleurs, au niveau da chambre de combustipsi I'on noted,,, le débit massique du carburantlesonpouvoir calorifique isobare

massiqueon a la relation D,,, ¢34 = d,,, I | permettant de calculer le débit du carburant a adopter.

Diagrammes d'état du corps pur

e Formule de Clapeyron @ Un changement d’état est isobare et isotherme, mais lenshlest pas impas! En regle général,
les deux phases ont des masses volumiques differentesnetdés volumes massiques également différents. Si @i poia quan-
tite de chaleur a fournir pour effectuer le changemeetat'de 1 vers 2, appel@haleur latente on a la formule de Clapeyron :
dPs
dT

112:T

(va — v1) avecPs = pression de vapeur saturarjte

-2
Démonstration : En variables(T', v), on adq = cy dT + I dv. Or ici la transformation est isotherme, dofigse réduit & dv, d'otil12 = / [ dv. Mais on connat
1

2 OP
par ailleurs I'expression de: 12 = / T <8_T> dv. Comme on estici a la pression de vapeur saturante quipendé&ue de la températureconstante durant Ig
1 v
i . L . ! ; dP.
changement d’état, on obtient apres intégration I'egpion annoncédis = T £ (v2 —v1).

Remarque le changement d’état étant isobare, la chaleur latgntest en faitune variation d’enthalpie massiqué;s = he — hy =
T(SQ — 51).

o dP,
Dans le cadre de la vaporisatiom, passage &V, onadond, =T 5

dT

(”UV — ”UL).

e Diagramme de changement c&tat Pour quelques corps dont I'eau, le solide est moins denséediggiide, et la courbe de fusian
a une pente négative. On ne peut observer la sublimati@s) (+'en dessous de la température du point triple. On né qieserve
la vaporisation (L-V) gu’entre les températures du paipie et du point critique. Au-dela, liquide et vapeur sefomdent : c’'est le
domaine ddluide hypercritique

o Etude de I'equilibre liquide-vapeur Ce changement d’état L-V peut se faire par : vaporisatiorsde vide, vaporisation dans uin
gaz, évaporation a I'air libre, ébullition par chauféag I'air libre. Les deux premieres méthodes se font er elss et conduisent donc
a un équilibre. Les deux autres se font en milieu ouvereaetanduisent pas a un équilibre (on a disparition totalkgide). On limite
I'étude au premier cas : vaporisation dans le vide.

La vaporisation dans le vide menée expérimentalementnaque :

— elle est instantanée;

—elle s’arréte lorsqu’est atteint I'équilibre L-V poly = Ps(T).

QuandP,.,(T) < Ps(T), la vapeur est ditsecheet assimilable & un gaz parfait on n'est pas trop grs de lequilibre, car pour
P,.p(T) = Ps(T), la vapeur, ditesaturante ne peut plus étre assimilée a un gaz parfait.

Pg ne dépend que dE et pas de la quantité de matiere.
Remarque on parle aussi de vapesaturante 8chequand elle est “a la fois” seche et saturante. & la limite de I'eéquilibre L-V), et
deliquide saturantpour désigner le liquide a la limite de I'équilibre avecdapeuri(e. la phase liquide en équilibre avec 1 seule bulle
de vapeur).
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¢ Isothermes d’Andrews de I'equilibre L-V  Sur le diagramme de changement d’état dans un diagrammkgey@on, on a 3 typsg
d’isotherme (de gauche a droite sur la diagramme) :

1. PourT < T¢, I'isotherme présente un palier horizontal (donc isopaoerespondant au changement d’état.

2. PourT = T, I'isotherme critique présente un point d'inflexion aumairitiqueC', ce qui se traduit mathématiquement par les ¢

i . oP o%pP
equationy —— =0et{ = =0.
ov ) r. o ) r.

n

ew

3. PourT > T¢, I'isotherme décroit régulierement et tend vers I'egtpole (P = +T'/v) loin de la courbe ou le gaz (fluide hypercritiquie)

est alors assimilable & un gaz parfait.
On obtient 4 domaines qui donnent les domaines du liquidks depeur, de I'équilibre liquide-vapeur et du fluide hygpéique :

a.A gauche de l@ourbe debullition (i.e. la partie croissante de la courbe de saturation a gauckeyst!'isotherme critiqué’ = T¢,
on est en présence de la phases liquide L.

b. A droite de lacourbe de roge(i.e.la partie décroissante de la courbe de saturation a figisous I'isotherme critigu€ = T, on
est en présence de la phase vapeur V.

c.Alintérieur de la courbe de saturation (courbe d’éltigdhi+courbe de rosée), on est a I'equilibre liquide-eapl-V, avec uritre mas-
AM
AB

sique(voir définition ci-dessous) égal icija =

(point A) et la courbe de rosée (poif).
d. Au-dessus de l'isotherme critigieé= T, on est dans le domaine du fluide hypercritique.

o Titre massique en vapeur dans Equilibre L-V  Soitm une masse de corps pur en équilibre L-V. On défintitte massique (en

my my

vapeur)z = — = ————— |On axz = 0 pour le liquide saturani; = 1 pour la vapeur seche saturant®et x < 1 pour la vapeur

m mr +my

saturante.

my v —up _AM

mry, vy — U - MB
d’ébullition (point A) et la courbe de rosée (poiB), etv = volume du mélange.

On peut aussi écrire comme relatig

avecM € [AB] ou [AB] est Iisotherme horizontale entre la cou

e Entropie du mélange liquide-vapeur En convenant que I'entropie est nulle pour le liquide satuttitre massique: = 0) a la

températurdy du point triple, et en supposant que la chaleur massigde liquide saturant est constanie(pas trop pres du poin

. . . T
critique), on a I'entropie donnée pan(T, z) = ¢;In o + xT
0

(seconde formule fondamentale la thermodynamique appliquée).

Diagrammes avec changement état

e Diagramme entropique Dans un tel diagramme, lgmliersde changement d’état sont horizontaux et correspondaes &ransfort

mationisobares et isothermeke point critique est au sommet de la courbe de saturation.

La courbe de saturation a une allure beaucoup plus syrmaétdigns ce diagramme que dans celui de Clapeyron (“ce quit €émfarét”).
Les courbessotitres(i.e. a titre massique constant) partent toutes du point critiqie En particulier, les courbes d’ébullition & 0)
et de roséex = 1) sont des isotitres particulieres. Les autres sont tglled) < = < 1.

En utilisant la formule donnant I'entropie du mélange L-dh en déduit I'expression de: en fonction de I'entropie |:

AM SM — S
r= ——

AB - Sy — SL, i
Dans la zone de la phase liquide L, on ne peut pratiquemerdigsguer courbe d’€bullition et isobare (forte incomgsibilité de I3

phase liquide). En général, on confondra toujours ceg deurbes. Sur le palier de changement d’état L-V, la pogssst constante :

les isobares de I'équilibre sont horizontaux. Au-deld'dquilibre dans le domaine de la phase vapeur V, les issbant des allur
exponentielle loin de la courbe de saturation (gaz asditeila un gaz parfait).

o Utilisation du diagramme entropique Le diagramme entropique sert a représenter qualitatwerat simplement les cycles
base relatifs aux cycles industriels de la vapeur d’eauufthge isobare, vaporisation isobare et isotherme, tetadiabatique o
isentropique...). D’un point de vue quantitatif, le diagrae(T, S) permet d'accéder aux quantités de chaleur massiques.

avecM € [AB] ou[AB] estl'isotherme horizontale entre la courbe d’ébullitjon
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