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Avant-propos

Ce polycopié de thermodynamique, est destiné aux étudiants de la 2éme
année licence de physique

Le manuscrit est constitué de cours avec exercices corrigés. 11 est
conforme aux programmes de thermodynamique agréé par le ministere de
L Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique.

Son contenu résulte de la lecture de nombreux ouvrages et documents

dont la plupart sont cités dans les références bibliographiques.
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Chapitre I : Rappel des notions de base de la thermodynamique

La thermodynamique a pour objet 1’étude de la matiere (gaz, liquides, solides...) et les
transformations qu’elle subit. Les domaines d’application de la thermodynamique sont tres

vastes. On peut citer : les moteurs thermiques, les réfrigérateurs et les climatiseurs...
I.1.Différentes échelles d’approche

I.1.1.Echelle macroscopique

C’est I’échelle accessible expérimentalement pour laquelle on peut faire des mesures directes:
volume, température, pression, etc...

I.1.2.Echelle mésoscopique

C’est une échelle intermédiaire entre 1’échelle macroscopique et 1’échelle microscopique. On
peut prendre pour ordre de grandeur le micrometre ( um).

I.1.3.Echelle microscopique

C’est I’échelle des composants élémentaires de la matiere (atomes, molécules). Sa dimension

est inférieure & de 1071%m (1 A).

Echelle

Echelle Echelle : 2
microscopique

macroscopique mésoscopique

I.2.Systeme thermodynamique

Un systeme thermodynamique est une région de l'espace, délimitée par une frontiere, que
I’on isole du reste de 'univers. Le reste est appelé extérieur (tout ce qui n’appartient pas au
systeme). Cette région est constituée d'un trés grand nombre de particules (atomes, molécules,

ions, etc ...).

Systéme

>

Frontiére

Extérieur + systeme = univers
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C
1.3.Grandeurs d’état

Les grandeurs macroscopiques qui caractérisent et définissent I'état du systeme
thermodynamique sont appelées grandeurs d’état On peut citer : le volume, la température, la
masse la, masse volumique, la pression, la quantité de maticre.

Pression

La pression d'un fluide est la force par unité de surface que le fluide exerce sur une surface

élémentaire.

v | ™

Dimension de pression

[x] L
F] [mlla M} mE ms
Pl=10=Tom = - - M

[P] = ML™1T?

v

Unité de pression
¢ Pascal dans le systéme international (MKSA)
< Atmosphére :1 atm = 760 mm Hg = 1,013 x 10° Pa
% bar:1bar = 10° Pa.
< millibar : 1 mbar =107310%Pa = hPa = 100 Pa.
% torr:1torr = 1mmHg = 133,3 Paet 1 atm = 760 torr,

1
1T = —
orr 760 atm

Température
La température est liée a l'agitation microscopique des particules. Plus le mouvement des
molécules est important, plus la température est élevée.
Unité de température

% Echelle Celsius (°C): elle fixe la température de congélation de I’eau a 0°C et sa

température d’ébullition a 100°C .
0(°C) = T(K) — 273.15
¢ Echelle Fahrenheit (°F) : La température de congélation de 1’eau est fixée a 32°Fet

sa température d’ébullition a 212°F.

9 9
TCF)= ¢ x 0(°C) + 32 = ¢ x T(K) — 459.67
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¢ Echelle Kelvin(K): c’est une échelle de température thermodynamique qui repose sur
un seul point de référence, il s’agit du point triple (Le point triple est un état ou les
trois phases de la matiere coexistent) de I’eau (T = 273,16 °K).
T(K) = 6(°C) +273.15
¢ Echelle Rankine (°R)
T(°R) = T(°F) + 459.67
Unité de volume

< Metre cube (m?) dans le systéme international (MKSA)

% 1L=1dm’=10° m’

“ lem’=(1x10"m)’=1x10°m*

* 1dm’=(1x10"m)’=1x10° m*

< 1L =1000 mL = 1000 cm’ = 1 dm®

¢ 1mL=1cm’
I.3.1.Variables d’état
Les grandeurs d’état indépendantes choisies pour décrire 1’état macroscopique d’un systeme
sont appelée variables d’état. Ces variables d’état ne sont pas toujours indépendantes.
Certaines d’entre elles peuvent étre liées par une relation appelée équation d’état du
type :

f(P,V,T,N,..) =0

Rappel
Différentielle

Dérivée partielle d’une fonction a plusieurs variables : Soit la fonction f(x,y,2z)
dépendant de trois variables. La dérivée partielle de f(x,y,z) par rapport a 1’une des
variables est obtenue en calculant la dérivée en considérant les deux autres variables

constantes.

of (xy,z)
ax

& la dérivée particlle de f(x,y,z) par rapport a X, notée est obtenue en

dérivant par rapport a X et en considérant y et z comme des constantes.

N f(xy,z)

& la dérivée partielle de f(x,y,z) par rapport a y, notée est obtenue en

dérivant par rapport a y et en considérant x et z comme des constantes.

af (x,y,z)
a9z

& la dérivée partielle de f(x,y, z) par rapport a z, notée est obtenue en dérivant

par rapport a z et en considérant X et y comme des constantes.
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Exemple

La fonction f(x,y,z) = 2x* + 3yx posseéde deux dérivées partielles :
of (x,y,2z) _ 9(2x* + 3yx)
ax ax
of(x,y,z) 0(2x*+3yx)
y dy B

On définit les dérivées partielles d’ordre supérieur par :

rgz aax <6x>
)

=8x3 + 3y

< azf d (
ay?  dy\dy

azf 2

\922 ~ 9z (E
o*f af
dydx - 5 (5)
*f a (0f
dxady ~ ox (@)

Différentielle totale

& différentielle du champ scalaire f(x,y, z) est définie par :

_of(x,y,2) f(x,y,2) of (x,y,2)
df = P dx + 3y dy + sz

Exemple
Dans le cas d’un systeme fermé le volume ne varie que sous 1’effet de la température et de la
pression, Dans ce cas, le volume est considéré comme fonction d’état.
V = V(P,T) : Fonction de deux variables.

PV = RT

RT
P

En mathématique elle s’écrit sous forme d’une différentielle totale (Elle est une différentielle

totale si les dérivées secondes sont égales).

av(P, T av(P,T
avee.n = 2D gp D) gy
T P
RT RT
dV(PT)=ﬁ dP+a(P) dT
’ aP aT
T P



Chapitre I : Rappel des notions de base de la thermodynamique

—RT R
dV(P,T) = —5-dP + 5 dT
a (aV(P,T) d (—~RT\ -—R
ﬁ( P >T=ﬁ( PZ)

TP o <6V(P, T)) 9 <6V(P, T)>
i (aV(P, T)> _ i (E) _ —_R oT JoP oP oT
opP aT P oP\P pP?
Donc le volume est une différentielle totale (exacte).
I.3.2.Grandeurs d’état extensives et intensives
% Les grandeurs extensives (additives) sont liées aux dimensions du systéme, et
proportionnelles a la quantité de matiere de ce dernier.
Exemple : la masse, le volume, la quantité de maticre, etc ...
% Les grandeurs intensives (non additives) sont définies en chaque point du systeme et

indépendantes de la taille de celui-ci.

Exemple La masse volumique, la pression, la température, le rapport de deux

. . . n
grandeurs extensives comme la concentration molaire C = v

I.3.3.Fonction d’état

Ce sont des relations mathématiques qui lient les variables d’état d’un systeme
thermodynamique. Ces fonctions d’état dépendent uniquement de I’état initial et I’état final
du systéme et non du chemin suivi. Ces fonctions d’état sont indépendantes de la maniere
dont la transformation est effectuée (réversible ou irréversible).

Exemple

¢ L’équation d’état d’une mole de gaz parfait est : PV = nRT

% L’équation d’état d’'une mole de gaz réel est : (P + Viz) (V—-b) =RT

P “
Etat initial
) E— 1
Chemin a
Chemin ¢ _| l \

\ \ / Etat final

Pz ——————— 2
Vi v, v

AU = Uétatfinal - Ustat initial

AU = U, - Uy : Quel que soit le chemin suivi : a, b, ou c.
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s Le travail Wet la chaleur Q dépendent du chemin suivi. Elles ne sont pas des
fonctions d’état (W, 6Q sont appelées des différentielle inexacte),

% Energie interne dU , enthalpie dH , entropies dS sont des fonctions d’état.

Remarque
a
(P+ﬁ)(V—b) — RT
Dimension de aetb
P : Pression

a
— — 2 = 2 _ -17-276 — 5p—2
{P_ﬁ—m—PV {[a]—[P][V] =ML"T™L> = ML°T

V=>b [v] = [b] = L?
Avec :
p=fotpr= [~ 1r1= 5]
(m]la] mllz] mm  me e,
[P] = 5T [P] = 51 - sl s MUT
[P] = ML T2 > unité de P : (kg.m1.s72)
Volume : V

[V1* = ([1]°)? = L®

I.4.Phases solide, liquide et gazeuse
La matiere existe généralement sous trois formes d’états : solide, liquide et gaz. Ces états sont
appelés phases.

% Un Solide a une forme propre invariable.

¢+ Un liquide n’a pas de forme propre, mais il a un volume propre invariable.

% Un gaz n’a ni forme propre ni volume propre.
Les phases solide et liquide ont des masses volumiques du méme ordre de grandeur. Pour
cette raison les deux phases sont appelées les phases condensées (volume incompressible).
La masse volumique pour la phase gazeuse est plus faible que les deux phases précédentes.
Les phases liquide et gazeuse peuvent s’écouler. Elles sont appelées phases fluides
(écoulement et diffusion).
I.5.Equilibre thermodynamique
Systeme simple (homogene) : C’est un syst¢eme dont les propriétés sont les mémes en tout
point.

Systéme compose (hétérogene) : C’est un systeme qui n’est pas simple.
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Systeme isolé: il n’échange rien avec 1’extérieur (pas de travail, pas de chaleur, pas de
matiere).

Systeme fermé: peut échanger de I'énergie avec 1’extérieur, mais il n’échange pas de matiere
avec I’extérieur.

Systeme ouvert: peut échanger de I'énergie et de la matiere avec I’extérieur.

Isolé

mélange homogéne  mélange hétérogéne Ouvert Fermé

1 constituant Plusieurs constituants
Systeme a l'équilibre: systeme isolé finit par atteindre un état dans lequel les variables
d’états sont constantes c’est a dire ces variables d'état ne subissent aucune modification au
cours du temps. Cet état est unique. C’est 1’état d’équilibre de systeme.

Equilibre mécanique: les résultantes des forces s’exercant sur le systeme sont nulles.
Equilibre thermique: la température du systeme est uniforme (Si la température est la méme

en chaque point et n'évolue pas au cours du temps, on a un équilibre thermique.).

n

Equilibre chimique : la composition x; = du systeme est uniforme.

ini
% Un systeme est en équilibre stable lorsque, méme écarté sensiblement de cet équilibre,

il y retourne dés qu’il est laissé a lui-méme, (f'' (x) > 0).

» Un systeme est dans un état d’équilibre instable lorsqu’une impulsion suffit a le faire

L)

passer dans un état d’équilibre plus stable, (f" (x) < 0).

s

% Un systéme est dans un état d’équilibre métastable lorsqu’il est écarté suffisamment

de cet état, il passe dans un état d’équilibre plus stable. (f'(x) > 0 — local, f" (x) <

0 — plus loin).
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% Neutre (f" (x) = 0).

I.6.Parois

Les systemes thermodynamiques peuvent étre limités par des parois mais pas nécessairement.

Une paroi idéale peut étre :

L)

< Déformable : (Permet 1’échange d’un travail).
¢ Diatherme : (Permet I’échange de chaleur).
¢ Adiabatique : (Thermiquement isolante).
% Perméable : (Echange de matiere).
1.7.Principe Zéro de la thermodynamique
Un systeme est dit en équilibre thermique s’il posseéde la méme température en chacun de ses
points.
Si un corps A est en équilibre thermique avec un corps B, et si B est en équilibre thermique
avec un corps C, alors A est en équilibre thermique avec C.
L.8.Transformations
Une transformation est une opération qui modifie 1’état d’un systeme, le faisant évoluer d’un

état d’équilibre initial a un état d’équilibre final.

Etat mitial

/ Transformation

Etat final

Toute transformation finie peut étre obtenue en sommant une infinité de transformations

infinitésimales.
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L’évolution d’un systeme se traduit par une modification de la valeur de certaines variables

d’états, mais les transformations qui sont réalisées a valeur constante d'une des variables

d'état, sont dites:

¢ isothermes si la température est maintenue constante. Toute augmentation de P

produit une diminution de V, (P V inchanggés).

¢ isobares si la pression est maintenue constante ; le volume est proportionnel a la

. v
température T (; = constante )

, P
température T (; = constante )

« isochore si le volume est maintenu constant, la pression est proportionnelle a la

¢ adiabatiques qui s’effectuent sans échange de chaleur.

Les transformations isotherme, isochore, isobare et adiabatique peuvent étre représentées sur

le diagramme de CLAPEYRON(P, V).

P P
! t
P‘T 77777 1 P‘r 77777 1
1 | -
‘ i Détente ‘ : Compression
| 1
| } { :
‘ i
L |
Pyl SRR ( 2 Pyl—--- e ; 2
| | | |
I | : 1
vV, V, 4 Vi Vs /4
P P
1 1
Pl’» 77777 1 Plr 77777 1
! I
| i Détente ‘ i Compression
| |
| ' i
L |
0 SR, l ———————————— 2 Pyt— :r ************ 2
| | L |
i ; : |
Vi Vv, v v, Vs, 4
1
Pl‘ﬁ 777777 .1 P 4
| J Isochore ‘
Isobare
Paf— i 2 P=cons|____ 1 R 5
V = const 4 e 7 v
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I.8.1.Transformation réversible

Une transformation est réversible (transformation tres lente) si la transformation inverse passe
par les mémes états intermédiaires dans un ordre inverse. Le systeme est a I’équilibre a tout
instant du processus.

I.8.2.Transformation irréversible

C’est une transformation rapide (réelle, naturelle, spontanée) On ne peut pas 1’arréter, ni
I’inverser, (exemple : frottements mécaniques, effet Joule,...).

1.8.3. Transformations ouvertes

Une transformation ouverte est une transformation ot I’état final du systeme est différent de

I’état initial.

Etat initial

/ Transformation

Etat final

1.8.4. Transformations fermées et Transformations Cycliques

Une transformation fermée est une transformation ou I’état final du systeme est identique a
1’état initial.

Une transformation cyclique est une transformation qui ramene le systeme a son état initial.

T Etat initial Etat initial

I
| E— vd ) N /

Transformation
cyclique

Transformation
fermée

Etat final Etat final

[
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I.8.5. Transformation quasi-statique

Une transformation est quasi-statique lorsque le systeme est a chaque instant infiniment voisin

d’un état d’équilibre interne.

Etat initial

1.9.Convention de signe
+ On compte positivement tout ce qui est regu par le systeéme.
¢ On compte négativement tout ce qui est perdu par le systéme.
I.10.Travail
Le travail échangé entre un systetme et le milieu extérieur résulte des forces extérieures

appliquées au systeme.

Le travail élémentaire : W = F.dy = —F dy cos o
oW = —-Fdy

Pression :
F
Pext=§—>F=P.S

oW = —P,,..Sdy
Elément de volume
dv =S dy
oW = —P,,, dV

11
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Vfinal
W=-— f P, dV
Vinitial
o OW > 0 - dV < 0: le fluide est comprimé, il regoit du travail du milieu extérieur.

% 6W < 0 - dV > 0: le fluide se détente, il fournit du travail au milieu extérieur.
1.10.1.Travail lors d’une transformation réversible

Lors d’une transformation réversible la condition d’équilibre mécanique entre le systeme et

le milieu extérieur a chaque instant nous permet d’écrire : Pgyy = Pipe = P

Veinal
Wi = — j Pdv = _P(Vfinal - Vinitial)
Vinitial
W,op — P AV

1.10.2.Travail lors d’une transformation irréversible

P, # P,on considere alors le cas : P,,; = constante

Vfinal

Wirrer = — j Pey dV = _Pext(vfinal - Vinitial)
Vinitial
Wirrév = _Pext AV
1.10.3.Travail d’une transformation isotherme

Dans le cas d’une transformation isotherme d’un état initial (1) vers un état final (2), seules

les variables P et V varient, Si P augmente V diminue et vice versa.

P1V1 = nRT1 _
P,V =nRT; - {Plvl _ nRT | {P,V, = P,V, = PV =nRT = cte
P,V, = nRT
Tl = TZ =T
{P1V1 = P2V2 = PV =nRT = cte
Vi P,
Vo, Py

Cas réversible

Gaz parfait subissant une transformation isotherme.

12
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Transformation

/ isotherme

Etat 2
o — 2
v, v, v
W, = —P dV
nRT
PV =nRT - P = ——
|4
nRT
8Wrév = T d
V2
nRT
Wrév = j —T d
Vi
Vs
av
Wrév = —nRT V
Vi

W& = —1RT [In V]
W, = —nRT [InV, — InV,]

V2
W,s, = —nRT [ln —]
Vi

V2
W, o = —nRT In —
V4

Vi
W,¢ = nRT In —
£

P,
W,s = nRT In —
Py

Cas irréversible

Gaz parfait subissant une transformation isotherme.

OWirrey = —Pexe dV

Vs
W iprer = f =Py dV
41
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|4
Wirrév = _Pext[V]Vi

Wirrew = _Pext(VZ - Vl)

Wirrew = _Pext(VZ - Vl)

nRT
PV=nRT—>V=T

nRT nRT
Wirrév = _Pext (P_Z Pl )

1 1
Wirrév = _Pext nRT (P_Z - P_1>

1.10.4.Travail d’une transformation isobare

Le systeme est soumis a une pression extérieure constante Pg,.

P

A

Isobare

P=cons|____ L 2

k J

IS

=
L

vV, V, 4

Le systeme évolue d’un état initial 1 a un état final 2: Py = Py = Py,

W = —P_,,dV
V2

w = J _Pexth
41

W=—Peu(Vy - V1)
W =—-P,V, + PV,
W=-nRT, +nRT,
W=nR(T,—-T,)
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1.10.5.Travail d’une transformation isochore

P &
P ]
Isochore
Pyt———— 2
V = const v
SW=-pPdVv
V2
w= f —Pdv
| £1

V=Cte->dV=0
w=0
1.10.6. Exercices corrigés

Exercicel

Une mole de gaz de Van Der Waals d’équation d’état (P +V%) (V — b) = RT, voit son

volume passer de V1 a V5 au cours de d’une transformation isotherme réversible.
1/ Calculer le travail échangé avec I’extérieur.

2/ Comparer le résultat obtenu avec celui du gaz parfait.

Solution
1/
SwW=-pPdVv
a a RT
(P+ﬁ)(V—b)=RT—>(P+ﬁ)=m
p— RT a
- (Vv-b) V2
SW = —PdV > §W (RT a)dV
= -_— —_ = ——
(V—b) V2

15
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W= f (V b) ~3z)av

w—f RT v+ %ay
B (V —b) V2

41
Vs Va
W= RT _av f v
V —b) V2
41 Vi
Vs Va2

W = —RT[In (V — b)]gi + a(— _>V

1 1
W = —RT[in (V5 — b) — In (V1 — b)] +a<——+V—>

V, Vi
) WV,-n)] (1 1
W——RTll (Vl_b)l+a<v—1—v—2>
) Wi-»] (1 1
W =RT |In (Vz b) +a (—1 V_2>

W = RT

W = RT ln—2+l El_ig (_1 1)
W= RTan—2+RTl Ei:gJ, <V_1 i)
(1-7)
(1-%)

1 1
W =W +RTI + (———)
n a V1 VZ

2/ gaz parfaita =b = 0

W—-W' =RTIn

16
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1 2 vV, V;
bV
] (1 b) b
TV
] (1 b) b
" v, TV,
Ww-w' = RTb+RTb+ (1 1)
B Vi V, “ Ve, V;
wow =rrp(L- L) -a(L 1)
-, ) TN, T,
w w'—(1 1)(RTb )
v, v, ¢
Si le gaz subit une détente isotherme :
P
Pt !
i Détente
o I —— > 2
v, V, |4
Vo>V < 1
H— —
2 1 , OV,

Le signe de W — W' estreliéa a — RTh
S T<>W>W
S T> > W<W
P T=roW=W

Si le gaz subit une compression isotherme :
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P Y
Pyt !
i Compression
Pyl R 2
v, Vv, 4
V, <V > !
_ — —

Le signede W — W' estrelié a RTh — a
FT>—o>W>W
Rb
P T<—o>W<W
Rb
S T="0sW=W
Rb

Exercice 2

Une mole de gaz parfait, dans 1’état initial A(P4,Vy,T1), subit une détente isobare qui
I’amene a I’état B(P4,V,,T5) puis une isochore qui I’amene a 1’état € (P, ,V,,T;) et
enfin une compression isotherme qui le ramene en A.

Calculer le travail lors de chacune de ces transformations.

Solution

Transformation isobare AB
A(P,,V4,Ty) » B(P1,V,,T3)

V2

Wyp = j _Pexth
Vi

Wap = —Pext(V2 — Vy)
Wy = —P,V, + PV,
wyp = — RT, + RT,
wyp = — R(T, —T1)
Transformation isochore BC

B(Py,V;,T;) » C(P;,V,,T,y)

18
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Transformation isotherme CA

C(Py,V,,Ty) —> A(Py,V,Ty)

Exercice 3

Wpgc ZJ—P dv

V=Cte—>dV =0

WBCZO

nRT
PV =nRT - P=——
|4
V1
W f nRT d
cA = v
Vs
Vi
w RT av
ca=—n v
V2

Wea = —nRT [In V]!

WCA = —nRT [ln V1 - anZ]

£
WCA = —nRT [ln _]
V,

Vy
WCA = —nRT Iln —
V>

V>
WCA =nRT ln —
Vy

Une mole de gaz parfait a une température initiale de 298°K se détend d’une pression initiale

égale a 5 atmospheéres a une pression finale égale a 1 atmosphere. Dans chacun des cas

suivants :

1/ Détente isotherme et réversible

2/ Détente isotherme et irréversible

Calculer la température finale du gaz T, et le travail W effectué par le gaz.

1/ Détente isotherme ( T = Cte ) réversible

T, = T; =T = 298°K

(Py =5atm,V,,T = 298°K) > (P, = 1atm,V,,T = 298°K)

nRT
PV:nRT—>P:T

19
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V2
nRT
Wrév == f —7 d
Vi
V2
dv
W, nRT f 7
|41

W& = —RT [In V]

W,s, = —nRT [ln Vy, — anl]

V,
W,., = —nRT [ln 2
Vy

P1V1 = nRT1
= T
P,V; = nRT; - {Plvl _ nRT {P,V, = P,V, = PV =nRT = cte
PZVZ = nRT
Tl = TZ = T
{P1V1 = P2V2 = PV =nRT = cte
Vo, Py
Vi P,

v,
Wrév = —nRT [ln —]
vy

P,
W,s = —nRT In —
P,

5
Wye = —1 X 8.314 X 298 In == —3987.5]

W, = —3987.5]

2/ Détente isotherme ( T = Cte ) irréversible

T, = T, =T = 298°K

Pext=Pfinal=P2

Vfinal
Wirren = — J Peye dV = _Pext(Vfinal - Vinitial)
Vinitial
V2
Wiprer = — f P, dv
Vi
V2
‘Swlrrev - PZ J av
41

Wirrer = —P3 [V]V1
Wirrep = —P3 V,—=Vy)
20
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Wirrey = —P2(Vy —Vy)

nRT
PV=nRT->V=——
P
nRT nRT
Wirrer = —P <P—2_P—1)
1 1
Wires = —nRTP; (5= 5-)
P, P,
Wirréu=—nRT<P—2—P—1>

P,
Wipre = —n RT(1-2%)
1

P,
Wirrév =nR T(__ 1)
P4

1
Wi =1 x8.314 X 298 (E_ 1) =-1982]

Wirrer = —1982 ]

21
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II.1.Chaleur

La chaleur Q est une énergie qui apparait lorsque deux corps de température différente sont
mis en contact. Elle passe du corps le plus chaud vers le corps le plus froid, mais jamais
Pinverse.
L’énergie thermique peut se transmettre de plusieurs facons :
¢+ La conduction : La chaleur passe d’un corps a l’autre par simple contact matériel
(la chaleur est transmise par conduction a travers les murs en brique d'une Maison).
% La convection : La chaleur est entrainée par un fluide en mouvement (I'eau dans
une casserole placée sur une cuisiniére est chauffée par convection).
¢ Le rayonnement : La chaleur est portée, a travers le vide ou un milieu transparent,
par une onde électromagnétique (la Terre recoit sa chaleur du Soleil par

rayonnement).

Conduction
Convection \ 4

Rayonnement

Pour les liquides et les solides on écrit :

8Q =mcdT
T,

Q = f mc dT
T

c: Chaleur massique, si ¢ = constante - Q =mc (T, —T,)
Q =C(T;-Ty)
C=mc

C : Capacité calorifique ou capacité thermique (J. K~ 1)

¢ transformation isochore : dV =0 - 8Q = mcy dT —-.Qy = fTle m cy dT

% transformation isobare : dP = 0 > 8Q = m¢, dT -.Qp = fTle mcp dT

¢ transformation adiabatique : 6Q = 0

22
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T,

sznch

T

c¢: Chaleur molaire, si ¢ = constante — Q =nc (T, —Ty)

Q : Quantité de chaleur nécessaire pour faire varier de n moles de substance de T; a T2 .

°

cy J K Ymol™'): Capacité thermique (ou calorique) molaire & volume
constant Cy = n cy.
cy JK'g™1): Capacité thermique (ou calorique) massique a volume

constant Cy = mcy .

C : capacité calorifique molaire d’une substance = quantité de chaleur qu’il
faut fournir a 1 mole d’une substance pour élever sa température de 1 degré.

Pour les corps purs a I’état gazeux : cp # ¢y

Pour les corps pur a I’état liquide ou solide : ¢p = ¢y = ¢

Capacités thermiques massiques (J K-1kg™1) de quelques substances, mesurées 2
0°C : Eau (4.19), Ethanol (2.40), Glace (2.10), Fer (0.14), Mercure (0.47), Cuivre
(0.39), Verre (0.84).

II.1.1.Transferts thermiques

On appelle transferts de chaleur, les processus par lesquels de 1'énergie est échangée sous

forme de chaleur entre des corps a des températures différentes T, et T, .

Les transferts de chaleur

Convection

M/
(il

A\\\ 3

Rayonnement
thermique

S
LVAVAWI 00 41997 RRAVAY

r\f Conduction

I1.1.2. Conduction thermique

La conduction est le phénomene par lequel la chaleur se transmet d’une région a haute

température vers une autre a basse température.
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La conduction thermique est un mode de transfert de chaleur qui se fait de proche en proche
sans transport de matiere : un atome cede une partie de son énergie cinétique (plus grande
dans les régions a température élevée) a l'atome voisin (température plus faible) . C'est le seul

mode de transfert dans les solides.

Conduction
thermique

Lorsque l'on chauffe I'une des extrémités d'une barre métallique, la chaleur se transmet par

conduction a l'autre extrémité plus froide.
Flux et la densité de flux de chaleur

Flux : ¢’est la quantité de chaleur transférée par unité de temps

_4de

LT

@ : Flux thermique (J.s™1) , (W)
Q : Quantité de chaleur transférée par conduction (J)

dt : Durée du transfert thermique ()

Densité de flux : la quantité de chaleur transférée par unité de temps et par unité de

surface est appelée densité de flux de chaleur.

% ¢ : Densité de flux de chaleur (J.s™1.m™%) ,(W.m™3?)
% S : Aire de la surface (m?).

Loi de Fourier

@=—-AS gradT
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S
I'd
Ty T,>T, T, > P
» X
—_iS oT
¢= ax

% @ : Flux de chaleur transmis par conduction (W)
% A : Conductivité thermique du milieu (W.K.m™1)
% S : Aire de la surface (m? ).
¢ x : Direction du flux (m)
I1.1.3. Convection thermique
La convection est un mode de transfert thermique dans un fluide (liquide ou gaz) qui
s'effectue avec déplacement de matiere.
@=hS(Ty —T;)
% h: Coefficient de transfert de chaleur (Wl.m=2.K~1.)
% S : Aire de la surface (m?).
s T, : Température de surface du solide (K)

s T, : Température du fluide loin de la surface du solide (K)

I1.1.4. Rayonnement
Tout corps matériel émet et absorbe de [’énergie sous forme de rayonnement
électromagnétique. Le transfert de chaleur par rayonnement entre deux corps séparés par un
milieu transparent ou un milieu semi-transparent (vide, gaz, air) se produit par I’intermédiaire
d’ondes électromagnétiques, donc sans support matériel.
Echanges thermiques par rayonnement entre plusieurs corps dépendent de :

¢ Température des corps.

s Géométrie des corps.

¢ Nature de milieu qui les sépare

®=0¢ S(T,* — T,%)
% o Constante de Stefan 5,67.1078 (W m™2 K™%)
% & Facteur d’émission de la surface (0 < e <1)

% T : Température de la surface (K)
25
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% T, : Température du milieu environnant la surface (K)

% S : Aire de la surface (m?)
I1.2.1.Sources de chaleur

¢ Réservoir thermique : est une source de chaleur dont la température reste constante.

+** Thermostat : est une source de chaleur dont la température peut étre fixée par

I’expérimentateur a une valeur de son choix.

I1.2.2.Convention de signe

% Q < 0: réaction exothermique (le systeme dégage de la chaleur)

% Q > 0 : réaction endothermique (le systéme absorbe de la chaleur)

¢ Q = 0 : réaction athermique (pas d’absorption ou dégagement de chaleur)
Remarque
La capacité calorifique molaire C; ou Cy d’un corps pur change avec la température suivant
une loi de la forme: € = a + bT + ¢T? + -
I1.2.3.Changement d’état de la matiere
Lorsque la chaleur échangée ne provoque pas de variation de température mais un
changement de phase (solidification, fusion, ébullition) on parle de chaleur latente.

Q=mxXxL

L : Chaleur latente (J. Kg™1).
L: Lorsqu’elle est exprimée pour m = 1 Kg de maticre, c’est la chaleur latente
massique (Q = m X L), lorsqu’elle est exprimée pourn = 1 mole, c’est la chaleur

latente molaire (Q = n X L).
Sublimation

/\

Fusion Vdpur]%dtum

‘mlltllllt ation L LqLuI action

\/

Condensation
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I1.2.4.Chauffage d’un corps pur
Soit un corps pur de masse m a I’état solide a la température T; . Ce corps regoit une quantité
de chaleur Q le conduisant a I’état gazeux a la température Ty . Le graphe ci-dessous résume

les calculs des quantités de chaleur au cours du chauffage d’un solide.

»Q ()
Phase I: la chaleur recue est utilisée pour augmenter la température du solide jusqu’a la
température de fusion.
Phase II: la chaleur recue est utilisée pour fondre le solide.
Phase III: la chaleur recue est utilisée pour augmenter la température du liquide de la
température de fusion a la température de vaporisation.
Phase I'V: la chaleur recue est utilisée pour vaporiser le liquide.
Phase V: la chaleur recue est utilisée pour augmenter la température du gaz.

% Chaleur latente de fusion de H,0 :Lp = 335].g7!

% Chaleur latente de vaporisation de H,O :Ly, = 2263].g!

% Chaleur massique de I’eau solide: Lg = 2,14 J.g~1.°C™1

% Chaleur massique de I’eau liquide: L, = 4,18 J.g~1.°c~1

% Chaleur massique de I’eau gazeuse: Lg = 2,02 J.g~1.°C™1
I1.2.5.Mélange des corps purs
Soit un corps A de masse m, ala température T4 en contact avec un corps B de masse mpg
a la température Tg(T,4 > Tp) . Aprés un certain temps les deux corps atteindront la méme
température T4

La chaleur cédée par le corps A = La chaleur recue par le corps B
Q41 =Qs

27



Chapitre I1: Notions sur la chaleur, modes de transfert thermique et
Premier principe de la thermodynamique

Q1+Qp=0
MyCp(Teq — Ta) + mpcg(Teq —Tp) =0
myCpT.q —mycpT 4 + mpcgT,q —mpcgTp =0
(mycp + mpcg)Toq — My Ty — mpcgTp = 0
(mycy + mpcg)Toq = MyucpTy + mpcgTy

mACATA + mBCBTB
eq myCyp + mgcCg

Pour N corps mis en contact :

Q1 + Q2 + Q3 + - +QN = 0
mqCq (Teq - Tl) + m,cC, (Teq - Tz) + m3Cxy (Teq — TA) + -l +mNCN (Teq — TN) =0

N
E ) 1mici (Teq — T,_) =0
i=

N
T. = i=1 MG T;
o = S ATE
1 TEimc

I1.2.6.Calorimétrie

Les mesures calorimétriques permettent de déterminer les quantités de chaleurs, les chaleurs

latentes et les pouvoirs calorifiques.

©

\ H / Couvercle

= =

\ 1 € Agitateur

L1]_—Eau

A

Qe + Q@ + Qs =0

Q. : Chaleur recue par I’eau du calorimetre

Thermomeétre

d
|
<

Enveloppe

Solide /

\ AV/

ase calorimétrique

Q. : Chaleur recue par les accessoires du calorimetre (le vase, 1’agitateur et le thermometre)
Q, : Chaleur cédée par le corps solide
MeCe (Toq — Te) + MeCe (Teg — Te) + MyCs (Teg —Ts) =0
T, =T,

C. = Ce
28
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MeCe(Teqg — Te) + MeCe(Teqg — Te) + MsCs(Teg — Ts) = 0
(Mece +mCe)(Teq — Te) + MyCs(Teqg —Ts) =0
m.Ce = Ccq

(Mece + Cea))(Teq — Te) + MyCs(Teq — Ts) =0
I1.2.7. Exercices corrigés
Exercice 1
Tf > To(Ty = 0°C)
Dans un calorimetre de capacité thermique négligeable contenant une masse d’eau my =
200g ala température T; = 50 °C , on laisse tomber une masse m,; =200 g a la
température T, = —10°C . Le mélange atteint un certain état d’équilibre a la température T’
Déterminer la température finale Ty.
On donne :c; = 2,09 J.g~t.°C™' c,=4,18 J.g7'.°C et Ly =334 J.g!
Solution
Ty > 0 (La glace serait totalement fondue et on aurait a la fin d’eau (me + mg) =400g
aTy.
La chaleur fournie par I’eau :

Q. =mcc, (T —T)

La glace regoit une quantité de chaleur Q4 telle que

Qg = mycy (To—T,) + myLp + myc, (Ty —Ty)

Qg =mycy (0 —T;) + myLy +myc, (T — 0)
L’équation calorimétrique Q. + Q4 = 0

mec, (Ty —T1) + mycy(0 —T2) + myLp + myc, (Tf—0) =0
mec,Ty —mec,T1 —myc,T, + myLy + myc, Ty =0
myc. Ty + myc, Ty —m.c, Ty —mycyT, + myLp =0
(me +mgy)c,Ty —mec,T1 —myc,To + myLp =0
(me +my)c, Ty = mec, Ty + myc,T, —myLg

T myc,T1 + mycyT, —myLp
f =

(m, +my)c,
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Exercice 2
Tf =Ty(Ty = 0°C)
Un glacon de masse my =20 g a la température Tq; = —5 °C est plongé dans un
calorimetre, de capacité thermiqueC = 91 ]. k™1 , contenant V =50cm? d’eau 2 la
température T = 14 °C .
a) Quelle est la masse mg de glacon qui reste dans le calorimetre ?
b) Quelle masse minimale m’ d’eau prise a doit-on verser dans le calorimétre afin de
faire fondre tout le glagon ?
On domne : ¢;=2,15J.g°L K1, ¢, =4,18].g7 . K! , Ly =332].g7" et p=
1g.cm™3
Solution
a) Supposons que le glacon n’a pas totalement fondu, donc I’équilibre est réalisé pour
To=0°C
La quantité de chaleur fournie par I’ensemble eau+calorimetre s’écrit :
Qe+ Qc =mece (To—Te) + mec. (To —T,)
T,=T.,=T
Qe+ Qc=mece (To—T) + mec. (To—T)
Q. +Qc = (mec, + mec)(To —T)
Ce = CC
Q. + Q. = (mec, + mec)(To —T)
m., = C=91Jk™1
Qe+ Qc = (mec. + C)(To — T)
Le glacon passe de la température Ty = —=5°C a Ty =0°C ; il recoit la quantité de
chaleur :
Qg =mycy (Tg—Tq)
Qg =mycy (0—-T)
La fusion du glacon a T¢ = 0 °C nécessite la quantité de chaleur :
Q'g =m'g X Lp
La quantité de chaleur totale recue par le glagon au cours de cette expérience est :

Q;=0Q,+0Q,

30



Chapitre I1: Notions sur la chaleur, modes de transfert thermique et
Premier principe de la thermodynamique

Q,=mycg (0—Ty)+m'y X Lg
ou m'g est la masse de glagon fondue.
Le systeme étant isolé, on peut écrire :
Q+Q:+Qy+Q,=0
mycy (To—T1) +m'g X Lp + (Mece + O)(Ty—T) =0
m'y x Lp = —(mgc, + C)(To — T) — mycy(Tog — T1)
m'y x Ly = (mqc, + C)(T — Ty) + mycg(T; — Tp)

. (mece + O)(T —Ty) + mycy(T1 — To)
g L
F

m,=pV=1x50=50g

m,=50g
, (50 x4,18+91)(14-0) + 20 x 2,15(-5-0) _
g 332 B
m'y =12g

m

12 g

La masse de glacon qui reste dans le calorimetre est :
my =mg+m/,
mg =mgy — m'g
m;=20-12=8g
m,=8g
b) L’état d’équilibre final obtenu précédemment est constitué d’un calorimetre contenant une
masse m, = 50 + 12 = 62 g d’eau a la température T, et une masse 8 g de glacon a la
méme température(T).
Lorsqu’on verse une masse m' 2 la température T = 14 °C
m'ce (To—T) + myLp =0
—m'ce (Tog—T) =myLy
m = Melr
Ce(To—T)

- 8 x 332 _455
m ="218(0-14) 9

’

m =45,5g
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I1.3.Premier principe de la thermodynamique

% Pour tout systtme thermodynamique, il existe une fonction d’état (1* énoncé : U est
une fonction d’état) extensive et conservative (2°™ énoncé: principe de

conservation de ’énergie): I’énergie interne, notée U  s’exprime en Joules

% Cette énergie n’est pas mesurable ; seule la variation d’énergie interne (AU) peut étre
déterminée.

« L'énergie se transforme d'une forme a une autre et se conserve.

% La variation de I’énergie interne (AU) d’un systeme fermé lors d’une transformation
est égale a la somme algébrique du travail (W) et de la quantit¢é de chaleur

(Q) échangée avec le milieu extérieur.

AU:UB_UA:WB+QB:WA+QA:W+Q
2
AU=JdU=U2—U1
1

X/

¢ Pour une transformation cyclique

AU =0

Etat initial

Transformation
cyclique

Etat final

v,
W1_2 = —nRT [ln _]
Vq
Vq
WZ—l = —nRT [ln —]
v,

V,
WZ—I =nRT [ln —]
Vy

Weycte = W12 + Wa_4
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Weycle = —MRT [ln E] + nRT [ln E] =0
Vi Vi
Weycie =0
AUcycte = Weycte + Qcycte = 0
Weycte = —Qcycle
¢ dU différentielle totale exacte
dU = 6W + 6Q
dU = —P dV + mc,dT
u=UuW,T)
aw-(2) av+(22) ar
av/r aT /y
% AU ne dépend que de I’état initial et 1’état final. Les grandeurs W et Q dépendent du
chemin suivi.
o {W >0,Q <0 - récuparle systeme
W <0,Q>0- cédé par le systéme
+¢ Pour une transformation isochore (volume constant (V = Cte),(dV = 0)),
dU = 6Qy
Remarque

Il y a égalité entre la variation d’énergie interne et la quantité de chaleur recue, qui devient
alors une fonction d’état.
dU =dQy
¢ Pour une transformation isobare (pression constant (P = P,,; = Cte) ,(dP = 0)),
dH = 6Qp
dU =dQp
« Pour une transformation cyclique
AUcycte = Weycte + Qcycte = 0

Weycte = —Qcycle
¢+ AU : variation macroscopique.
% dU : variation infinitésimale (notation différentielle)
¢ Pour un systtmeisolé W =0, Q =0, AU=U, —U; =0 - U, = U, =>I’énergic

interne constante.
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Remarque
L’énergie est une grandeur physique dont les variations peuvent se manifester sous diverses

formes : mécanique, €lectrique, calorifique, chimique, lumineuse, etc...
I1.3.1.Enthalpie H

Pour une transformation isobare (pression constante(P = Cte),(dP = 0)),Qp = AH

Qp =AU - W
AU=U;—-U; -Qp=U;—-U;— (=P, V,+P,Vy)
W:—P2V2+P1V1

Qp=U;—-Uy+ PV, — PV,
Qp=U;+PV,-U, — PV,
Qp = (U + PVy)— (Uy + PyVy)

Qp=H, —H,;
QP=AH
H=U-+PV

T,

Qp = f mcpdT = mep(T, — Ty)
Ty

Qp =mcp(T, —Ty)
Qp =AH = Cp(T, —T4)
s AH > 0 :Endothermique
¢ AH < 0:Exothermique
Variation infinitésimale de température

Pour une transformation isobare (pression constante (P = Cte) ,(dP = 0)), 6Qp = dH

8Qp = dH = CPdT

dH J0H
Cr=vr= (ﬁ),,
OH
Cr= (a—r),,

Cp : Capacité calorifique a pression constante
Pour une transformation isochore (volume constante (V = Cte),(dV = 0)),6Qy = dU

SQV = dU = CVdT
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e = (7),

Cy : Capacité calorifique a volume constant

I1.4.Application du premier principe aux gaz parfaits

I1.4.1.Premiere loi de Joule
L’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de sa température. Sa variation est définie
par :

dU = 8Qy =ncy dT

T,

QV:AU:f nCVdT
Ty

I1.4.2.Deuxieme loi de Joule
L’énergie interne et I’enthalpie d’un gaz parfait ne dépend que de la température

dH = 6QP = ndeT
T,

Qp:AH: nCPdT
Ty

% T, > T, : échauffement, le gaz recoit de la chaleur Q > 0
s T, < T, : refroidissement, le gaz perde de la chaleur @ < 0
I1.4.3. Relation entre Qp et Qy
Le premier principe de la thermodynamique conduit a :
AU=W+Qp—->Qp=AU-W

Transformation isochore : AU = Qy

Qr=Qv—-W
I1.4.4.Relation entre Cp et Cv (relation de Mayer)
H=U+PV

dH = d(U + PV)
dH = dU + d(PV)

dH =ncpdT
dU =ncy dT » dH = dU + d(PV) > ncpdT = ncy dT + d(nRT)
PV = nRT

ncpdT =ncy dT + nRdT
Cp = Cy + R
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Cp— Cy = R
IL.S. Transformation des gaz parfaits

I1.5.1.Transformation isobare réversible
Le systéme est soumis a une pression extérieure constante (P = P,,; = Cte = dP = 0)

P

Isobare

P=cons|___ 1 —_—a 2

Le systeme évolue d’un état initial 1 a un état final 2 conduita: Py = Py = Py,

oW = —P,,.,dV
Vs
41

W==Pe (Vo —Vy)
W: _P2V2+P1V1
W = _nRTZ + nRT1

W = —nR(TZ — Tl)

T,
Qp:AH: ndeT—)Qp:AH:nCp(TZ—Tl)

T,
Qp =AH =ncp(T, — Tq)
I1.5.2.Transformation isochore réversible
Pour une transformation isochore (volume constant (V = cte) ,(dV = 0)), la chaleur
échangée (Qy )est égale a la variation d’énergie interne(AU) : Qy = AU
P, nR

£1['§1izg;1_){plvanT1_> T_1=7_>ﬁ_ﬁ—ﬂ—6t
2V2 = 2 P,V = nRT, P, nR T1_T2_V_ °
Vi=Vi=V T, V
T, V
P1_P2
T1_T2
wW=0
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P.h
Pl 1
Isochore
Pyr—o 2
|
l .
V = const 4
T, T3
QV:AUanCVdT:fCVdT
Ty Ty

Qv =AU =Cy(T, —T,)
I1.5.3.Transformation isotherme réversible
Dans le cas d’une transformation isotherme d’un état initial (1) vers un état final (2), seules

les variables P et V varient, Si P augmente V diminue et vice versa.

P1V1:nRT1
PV, =nRT

P2V2=nRT2—>{ 1 1_n — {P,V, = P,V, = PV =nRT = cte
P2V2—nRT

T1:T2:T

{P1V1 :P2V2 = PV =nRT = cte
dU =ncy dT =0 =8Q + 8W

Une transformation isotherme est une transformation a énergie interne constante.

8Q = —8W

Etat 2

PV =nRT > P=——
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Wi, = —nRT [InV])?

W1—>2 = —nRT [ln VZ — anl]

V,
W1—>Z = —nRT [ln _]
V4

W,., = —nRT In 22
1-2 = N nV

Vy
Wl_,2=nRTan—

Py
W1—>Z =nRT In P_

1

2

2

I1.5.4. Transformation adiabatique réversible

Si le systeme est thermiquement isole, dQ = 0 et le seul échange avec l'extérieur se fait

uniquement sous forme de travail. La transformation s'appelle alors une

adiabatique.

D’apres le premier principe :

dU = 8w + 6Q

dU = —PdV + 8Q

{SQ =dU + PdV
dU =ncy dT

6Q =

- 6Q =ncydT + PdV

ncydT + PdV =0

ncy dT = —-PdV

H=U+PV

dH = d(U + PV)
dH = dU + d(PV)
dH = dU + VdP + PdV

dH = dU + VdP + PdV
dU = —PdV + 6Q
dH =ncpdT

> ncpdTl = —PdV + §Q + VAP + PdV

transformation
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0Q=ncpdT —VdP =0
ncpdT =VdP

{ncvde—PdV%nCVdT_—PdV
ncpdlT =VdP "ncpdT VdP

cy —PdV
cp  VdP

Cp vdp
o PdV

)& -7 (7
&) --F

7))

On posey = i—P , Y constante adiabatique
4

P av
p Yy
P2ap V2 dy
[
Py v,
P, V,
In-2=—yin -2
TP, T Yy,
lnﬁzylnﬁ
Py V,
P, Vi\"
otz ()
nP1 " V,
Py _ (ﬂ)y
Py v,
P, _Vi
P, V!

P,V = PVY = Cte
PVY = Cte —» Formule de Laplace

nRT1
P1V1 =nRT1 _)Pl =

nRTz y_nRTl y
v, ¢ v, 1

1 Y _ i4
nRTZ —>P2V2 —P1V1 -

P2V2:nRT2—)P2: v
2
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Ty _Tipy
VZ VZ - V1 Vl

T,V ' =T,V = Cte

TVY 1 =Cte
PV, = nRT, -V, = "R11
1V1 =Nkl 2 Vy = P, nRTZY_P nRle
nRT, 2( P, ) - 1( P, )
P2V2:nRT2—>V2:
P,
p (nRTZ)”_P (nRTl)”

P,(nR) (ﬁ—i)y = Py(nR) (?)y

1
T,\" T1\"
P:(7;) =71 (7,)
P,P,'TY = P.P'T}
Py 'Ty = PI'T)
1- 1-
T, P, " =TiPy"

1
(TiPy)

1-—

1
(T3 P7)

1-—

N RIR
3|
<4

I
RN
al
<4

T, P T P

= N

1
1y 1y
T2P2y =T1P1y

1-y
TP v =Cte
Travail échange au cours d'une transformation adiabatique

Systéme fermé

dU = éw + 6Q
{ Q=0 - 0w=ncydT
dU =ncy dT
T,
W = ncydT
Ty
W=mncy(T, —Tq)
W =ncy AT
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Calcul du cy

R=cp—cy
R=cy(y—1)
_ R
S r-v
nR
r-1
W=L(T2—T1)
r—-1)

Cy

AT

1
W = —— (nRT, — nRT,)
r-1 2 !

1
@-D (P2Vy — P4Vy)

AU =ncy AT =W =

1

AH =ncp AT
Cp
Vy=—"—=¢C =Y
Cv
AH =nvycy AT
AH = y ncy AT

AH = y AU
Systeme ouvert

Travail technique W; = VdP

PVY = Cte —» Formule de Laplace
In (PVY) = In (Cte)
InP+1In VY = Cte
InP+ylnV =Cte

dp dv
?+y7 =0
dp dv
PV

VdP = —y PdV
W=-PdV

VdP=yW
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Wt=)/W

We=y gy (PaVa = PaV)

Remarque

Lorsque le gaz subit une détente isotherme le systeme prend de la chaleur de I’extérieur qui
apparait dans 1’augmentation de son volume, mais au cours d’une détente adiabatique le

systtme se refroidit plus rapidement tout en ayant un volume réduit comparativement a

I’isotherme

Transformation
X / Isotherme

Transformation
adiabatiaue 2 2

Transformation isotherme : pente isotherme

P1V1 = nRT1
P = nRT

P,V; = nRT; - { 1V _ sl {P,V, = P,V, = PV =nRT = cte
PZVZ = nRT

Tl = TZ = T

PV =nRT =cte=A4

d(PV) VdP N PdV _ dA
dv  dv  dv ~ dv

d(PV) VdP
av ~av TP=0
vdpP VdP
W-H):O_)W:_
dP P
av- vy 9e

Transformation adiabatique : pente adiabatique

P,VY = P,VY = PVY = Cte

PV’ = Cte = A
d(PVY) VYdP PdV' dA
v av | av _av
dPvY) _VYdP PAVY _
dv av_ " av
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d(PVY) VYdP
dv ~— dv

VP by vri=0-C2 py pr
= - e
av 7Y v Y

+Py Vvr'l=0

VYdP
dv
dp -pPy yr1
av - v

dP —-PyVvY v1

av VY
dP 9
- Py V

dp Py

av- v

=—-Py Vvr1

tga' >tga
On conclut que dans le diagramme (P-V), I’adiabatique est plus raide que 1’isotherme.
IL.5.5. Transformation polytropique
Une transformation est dite polytropique si a chaque instant le systeme est dans un état
d’équilibre interne. Cette transformation  se classe entre le cas isotherme et le cas
adiabatique.  Elle s'approche davantage d'une transformation réelle et son équation

caractéristique est :

PVK = Cte
T VE-1 = Cte
1-K
TP v = Cte

Si:
% K=0 - PV° = Cte » P = Cte : Transformation isobare

% K=1 - PV! = Cte » PV = Cte : Transformation isotherme
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s K =17y — PVY = Cte : Transformation adiabatique
% K=o - PV® =(Cte » P% V = Cte — P°V = Cte : Transformation isochore
I1. 5.6. Exercices corrigés
Exercice 1
On considere une mole de gaz parfait dont le rapport y = z—s est constant. On fait subir a ce

gaz une transformation polytropique de I’état 1 (P4,V1,V4) al’état 2 (Py, V5, V3).
1/ Montrer que le travail échangé W s’écrit :
_ PV, - PV,
(K-1)
2/ Montrer que la quantité de chaleur Q s’écrit:
Q =Cn(T2—Ty)

On exprimera C,, en fonction de k et y.

Solution
8W = —P dV Cte VZ dV Vz
_Cte > 6W=——dV->W=—Cte | —=—Cte f vKav
_W v |4 v |4
1 1
V—K+1 V2
W = —-Ct
€ I—K+ 1]
Vy
VEK+1 _VIK+1
W = —-Ct
€ ( “K+1 )
P, VK =P, VK = Cte
_ Cte V¥ — Cte V™!
a K-1
_ PZ V§V£K+1 _ P1 VII(VIK+1
K-1
_ PV, —-P{V,
K-1
_ PV, -PV,
K-1
Gaz parfait
nRTZ —nRT1
AU =ncy AT =W =
r—1
P,V,—P,V
AU=ncy AT=w=-22"11
r—1)
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D’apres le premier principe, on a :

AU =W +Q
Q=AU-W

PV, —-PyVy PyV,—PVy

B y—1 K-1

0=[-=5 - =] ®2va-Piv)

) IK—l—(y—n
=lo-Dx-D

l(PZVZ_Plvl)

Q= [(y DK = 1)](P2V2 P.Vy)

@~ =g =] ®7: -1
Qz[(y—l)(x | T2 =70
@~ [o—a—| KT~ ™

o~ [r—pa—plr®-10
Q=0Cn(T2—Tq)

[( —1)(K 1) R

Cm = [(y “1)(K - 1)] R

( K=y - (C, =0) transformation adiabatique lente
—YR
K=0- (Cm = (—Zl) = Cp) transformation est isobare (PV® = P = Cte)
4 Y R
K=0-> (C = ) transformation est isochore
"= &-n) "
\ K =1 - (C,, = ©) transformation est isotherme (PV! = Cte)

Exercice 2

Une masse m = 5kg du gaz d’hélium (Mg, = 4 g.mol™') se détend de facon
polytropique et réversible dans un systtme fermé d’une pression P; = 10 bar et une
température T; = 400°C a une pression P, = 2 bar et une température T, = 120 °C. Le
gaz d’hélium est supposé parfait. Calculer :

1/ les volumes V; et V, .

2/ le coefficient k

3/ le travail échangé par le gaz W.
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®
4/ la quantité de chaleur Q

Solution

1/ les volumes V, et V,
nRT
PV =nRT -V = ——
P
m 5
“ M 4x1073
nRT; 1.25x 103 x 8.14 (400 + 273)
Vi=—p = 10 x 105 -
nRT, 1.25x103 x8.14 (120 + 273)
Ve=—p"7% 2 x 105

V,=6.99m3
Vy,=20.42m3

n =1.25 x 103 mol

6.99 m?3

=20.42 m3

2/ le coefficient k
PVK = Cte
P, vE=p,v¥
P, V§
P, VK

Py <V2>K
P, \v,

3/ le travail échangé par le gaz W
PV, =P V4
T K-1
2x10°x20.42 —10 x 10° x 6.99

= = —J. X 6
w — 5.81 x 105]
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W = -5.81x 109
4/ la quantité de chaleur Q

AU = Cy AT
AU = Cy (T, —T,)
5
Cy = 3 nRet Cp = EnR (gaz monoatomique )

3

3
AU =3 1.25x 10° x 8.314 ((120 +273) — (400 +273))

AU = —4.36 x10°]
AU=W+Q
Q=AU—-W
Q=-4.36 x10° — (—5.81 x 10°)
Q=1.45 x10° J

Exercice 3
Un gaz d'ammoniac NH3, qui est suppose parfait, subit une compression de I'état 1 (Pq =
1bar,V, = 151letT,; = 22°C) a 1'état 2 (P, = 4 bar,V, et T,). Cette compression
s'effectue selon une transformation polytropique de coefficient K = 1.25 .Calculer :
1/ le nombre de moles n et la capacité calorifique a pression constante Cp de ce gaz.
Calculer :
2/ la température T .
3/ la variation de I’enthalpie AH .
4/ le travail W nécessaire a cette compression.
5/ la quantité de chaleur Q mise en jeu.
Solution

1/ le nombre de moles et capacité calorifique a pression constante Cp

P1V1 = nRT1
PV,
n-=
RT,

1 x10°x 15 x 1073
"~ 8.314 x (273 +22)

n =0.612 mol

n = 0.612 mol

Gaz polyatomique
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C —8 R
P—Zn

8
Cp= e 0.612x8.314 =20.34J. K1

2/ la température T,

3/ la variation de

4/ le travail W nécessaire a cette compression

1
On pose a = %

TP x = (Cte
1K 1K
TZ PZK = T1 PlK
1-K
P1K
TZ = Tl ﬂ
PZK
1-K
=)
2 — 11 PZ
1-1.25
T 22 (1) 125
= X | —
2 4

I’enthalpie AH
T,
AH = ncpdlT - AH =ncp(T, —T4)
T

AH=n CP(TZ — Tl)

P vk =pP,v¥ = PV¥
P V§
P

P V{=PV¥>v¥=

1
P VE\K
V1: P
1
PXvV
V1= 111
Px
PsvV
Vv, = 1 V1

Pa
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Py
Pi V4
tzf Pa dP
Py
Py
a dP
Wt=P1V1fﬁ
Py
Py
Wt=P‘1’V1f P~%dp
Py
—a+1 1P2
W.=PiV a+1
aV P1
_ P 1 —a+1P
W —a+1[ ]Pl
P‘11V1 —a+1l _ p—a+1
t_—a+1[P2a Py
P,V =p,v¥
1
(PVE)K = (P1VK)"
l 1
PIZ( VZZPK V1
Pg V2=P‘11 Vl
1 —a+1 —a+1
Wt=T+1[P2 V, Py — P Vy P17
Wt:_a_l_l[PZ V, =Py Vq]
1
We=1—4P2V2 —P1 V1]
W, = T[P2 Vo —P1 Vq]
K
1
W,=5—[P2 V; — Py Vq]
T
W.=p¢_ 1[P2 Vo, —P1 Vyq]
K
Wt:K 1[nRT2 _nRTl]
KnR
5/ la quantité de chaleur Q mise en jeu.
dU = 6Q + 6w
6Q =dU - 6w
H=U+PV
U=H-PV

49



Chapitre I1: Notions sur la chaleur, modes de transfert thermique et

Premier principe de la thermodynamique

5Q = dU — 6W

8Q =d(H — PV) — 6W

8Q = d(H — PV) + PdV

6Q =dH — PdV —VdP + PdV
5Q = dH — VdP
5Q = dH — W,
Q=AH-W,
Rappel

Compression

(3) — (1) phase d’admission, soupape Se ouverte, systeme ouvert, W3_; = —P, V4
(1) — (2) les soupapes sont fermées, systeme fermé, wq_, = — f;/l P dv

(2) — (3) phase de refoulement, soupape Ss ouverte, systéme ouvert, w,_3 = PsV,

L’aire hachurée correspond au travail total fourni par I’extérieur au systéme au cours d’un

cycle. Ce travail est appelé travail de transvasement. Il s’agit du travail échangé entre le piston

et le fluide lors du transvasement et de la compression.

Vs
Wt=—PeV1—deV+PsV2
Vi
Vs
Wt:_PeV1+ PSVZ_deV
Vi
V2
Wt—_P1V1+P2V2_]PdV
Vi
V2
Wt:P2V2_P1V1_]PdV
Vi

En intégrant par parties
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Chapitre I1: Notions sur la chaleur, modes de transfert thermique et

Premier principe de la thermodynamique
fd(PV) = j PdV + f v dP

1 Vi Py
Avec I’étatl (P4 ,V) et’état 2 (P, ,V,) on obtient
2

fd(PV)ZPZVZ_Pl Vl

1
Vs Py

PZVZ_P1V1: deV'*’JVdP
Vi Py

vV, Py
P2VZ—P1V1_JPdV:JVdP
Vi Py
Vy Py
Wt—P2V2—P1V1—JPdV:JVdP
Vi Py
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

I11.1.Second principe de la thermodynamique

Le second principe est apparu comme une nécessité pour expliquer en particulier les
phénomenes irréversibles.

I11.1.1. Quelques énoncés historiques

Enoncé de Clausius (1850) : "La chaleur ne passe pas spontanément d'une source froide a
une source chaude.

Enoncé de Kelvin-Planck (1852): " Un systtme en contact avec une seule source de
chaleur ne peut, au cours d’un cycle, que recevoir du travail et fournir de la chaleur "

Enoncé de Carnot: "Si un systtme fournit du travail au cours d’une transformation
cyclique, il échange nécessairement de la chaleur avec au moins deux sources de chaleur a
deux températures différentes".

II1.1.2. Cycle de Carnot 1824

% On appelle cycle de Carnot un cycle ditherme et réversible, Il comporte deux
transformations isothermes et deux transformations adiabatiques réversibles.

¢ Pour fournir du travail au milieu extérieur, une machine diatherme doit nécessairement
recevoir de la chaleur de la source chaude et en fournir a la source froide.

P

s

Isotherme T,
A

B
Adiabatique

L \ ‘ O~
o W/ W m\w
Isotherme T,
Adiabatique

¢ AB isotherme : T4

«» BC adiabatique : de T{a T,

s CDisotherme : T,

¢ DA adiabatique : de T,a T4
Transformation isotherme A —» B

Pour n = 1 mole
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

dU = ncydT = 0 = 6Q + 8W
Q1 = Qap = —Wjg

RT
PV:RT—>P:7

T == Tl
Vg
RT,
WAB = f —7 dV
Va
Vp
av
Wap = —RT, J A
Va

Wap = —RT4[In V]

WAB = —RTl[ln VB - anA]

Vp
WAB = _RT1 [ln v
Va

Vp
WAB = —RTl [ln —_—
Va

dU = c,dT = 0 = 5Q + SW
Q1 = Qap = Wi

Vs
Qi = Qus = RT, |In 2
A

Transformation adiabatique B — C

Qpc =0
dU = éw + 6Q
{ Q=0 - édw=ncydT
dU =ncy dT

T,
WBC :f Cy dT

Ty
Wge = ¢y(Ty —Tq)
WBC = Cy AT
Calcul du ¢y
Cp —-R = YCy — Cy

Y=——="Cp=YCy
Cy

{ R=cp—cy
R=cy(y—1)
R

r—-1

Cy =
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

°
R
Wge = —(}’— D AT
R
Wpe = G=-D (T, —Tq)
R
Wpge = G=-D (T, —Tq)

Transformation isotherme C - D
dU = ncydT =0 = 86Q + W

Q2 = Qcp = —Wep

RT
PV:RT—>P:7

T=T,
Vp
T,
Wep = f ——dVv
Ve
Vp
av
Wep = —RT, f 2
Ve

Wep = —RT,[In V]
WCD = —RTZ [ln VD — anC]

Vp

WCD = —RTZ [ln —_—
Ve

Vp

WCD = —RTZ [ln —_—
Ve

Q2 = Qcp = —Wep

Vp
Q2 = Qcp = RT; [ln V.
c

Transformation adiabatique D — A

Qpa =0
dU = éw + 6Q
{ Q=0 - édw=ncydT
dU =ncy dT

T
WDA =f Cy dT
T,

Wpa = cy(T1 —T3)
WDA = Cy AT
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

°
Wpa = (y——l)(Tl —Ty)ey = ﬁ
Wpa = —— AT
r-1
Wpy = R (Ty —T)
r-1

Bilan des échanges de chaleur
¢ Transformation isotherme AB = Q; = Qag = RT; [ln Z—B
A
+¢ Transformation adiabatique BC — Qgc = 0

o v
+¢ Transformation isotherme CD = Q, = Q¢p = RT, [ln V—D
C

7
0.0

Transformation adiabatique DA — Qpa = 0

Signe des quantités de chaleur

Vg
V4

Vp
Ve
Relation entre les températures T, et T, et les volumesV 4, Vg, Vet Vp
P,V} = P,VY = Cte > Formule de Laplace
T,V ' =T, = Cte
Y pl-v _ v pl-v _
T,P, " =T;P; " = Cte
Transformation adiabatique B—C
-1 -1
T VY~ =T,V\
Transformation adiabatique D—A
-1 -1
T,V " =TV}
-1 -1
T VY _ T,V
TV Tt

y—-1 y—-1
VB _VC

y-1~ pr-1
Va Vp

(-

-1

Vg V¢
V_A:V_D
Vg V¢
Vi Vp
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

& Q= RTl[ln‘;—j]ﬁ%= R [lnz—j

% Q, = —RT, [ln K—Z] —>(T2—:= —R [l” :;_f,] =R [ln Z_j
Q__ %
T, T,

o, 0,
r, T,

Cette relation est connue sous le nom d’identité de Carnot-Clausius.
Q1 , Q

T + T, = 0 : Pour un cycle réversible
U + 2 < 0 : Pour un cycle irréversible
Ty T
Rendement
1% principe : AU =W + Q1 + Q2 =0 > W = —(Q4 + Q)
2°™ principe : g—i+2—z =0- g—i = —;2_;
GQ__ T
Q2 T,
QL__T.
Q T,

Le rendement du moteur est défini par le rapport du travail fourni sur la chaleur qu’il a recue

de la source chaude.

W —(Q1+@Q2) Q; T,

- = =1+ 2=1-22
P Qsc Q1 Q1 T,
Q:
=142
P Q1
Qr Tr
p=1+t=1--F
Qsc T

Remarque

X/

¢ Le rendement (efficacité) du cycle de Carnot ne dépend que des températures des
sources froides et chaudes.

¢ Le rendement d’un moteur thermique ne dépend que des températures ; il ne dépend
pas de la nature du fluide.

* Le cycle est constitué de 2 isothermes et 2 adiabatiques.

¢ Les moteurs réels ont des rendements inférieurs a ceux des cycles de Carnot a cause

des frottements et des turbulences.
Tr

¢ Pour augmenter le rendement des machines thermiques il faut diminuer le rapport T
SC
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

I11.1.3.Cycle de Lenoir 1860

Etienne Lenoir fut le premier a construire avec succes un moteur fonctionnant selon le

principe de la combustioninterne. Le cycle de Lenoir (1860) est constitué de

transformations suivantes :
% L'air et le carburant sont admis dans le cylindre. A la fin de I'admission, le systeme
que constitue l'air emprisonne dans le cylindre se trouve dans 1'état (1) décrit
par (P{,V,,Ty).

* Le carburant est briilé (explosion) de facon tres rapide, le volume ne change pas de
facon significative. Le nouvel état (2) obtenu est décrit par (P, V, = V41 ,T3).

* Le gaz emprisonne dans le cylindre se détend de maniere adiabatique jusqu'a 1'état (3)
décrit par (P3 = P4,V3, T3).

.

«+ La pression étant constante et égale aP;, les gaz briles sont expulses du cylindre et se

refroidissent au contact de I'atmosphere jusqu'a 1'état (1).

P
1\
2
P2 _______
I\
1 3
P]_ ——————— y -+ |
: I LV
V4 V3
Transformation isochore 1 — 2
le = 0
R
Q2 = G-D (T, —Tq)
Transformation adiabatique 2 — 3
Q23 =0
R
Wi = G-D (T3 —T,)

Transformation isobare 3 - 1
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

W3 = —P(V,—V3)
W31 = —R(T, —Ts)
Weycte = Wiz + Waz + W3y

R
Weycte =0+ 2E)) (T3 —T;) —R(T, —Tj3)

R
Weycte = G-D (T3 —T2) —R(T{ —Ts)

L'efficacité thermique de ce cycle est donne par :

w w
p:——:——
Qsc Q12
R
-1 (T3 —T2) —R(T, —T3)
p= R (r,-T
ﬁ( 2—T1)
R _(r,-T,)
p= -1~ 3 z + R(T, —T3)
=R R
oD (T, —Ty) oD (T, —Ty)

__ (T3 —T,) 4 (y — (T, —Ts)
P, -1 Ty

(T3 —T,) y([T1—T3)—(T1—T3)

ST Ty Gp-Tp
_ —T3+T,+y(Ty—T3)— Ty +T3
p= (T, —Ty)
(T —Ty) +y(Ty—T3)
B (T —Ty)
p= (T; —Ty)  y(Ty—T3)
(T, —Ty) (T2—Tq)
(T; —T3)
p= 1+y(Tz—T1)
p = 1—y(T3_T1)
(T, —Ty)
= | 4 T
{gg; _ 222 - V_; = T—; — T.Isobare . 1T,
Vs _ . a T3
Vi
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

T, V™' (v
(PIASEES WARGLE e E g ( ;

y-1
—) — Transformation adiabatique

T3 sz_l 7
V3 _
v, “
V, =V, - Transformation isochore
2 - ay_l
T3
T, =Tz;a’!

1 (T3 —Tq) 1 (T3 —Tza™)
P Y (T, —Ty) p Y (Tsa?¥~1 —Tza™1)
—1 (1—a DT,

P T @ T—a T,

(1-a™)
p = 1 - y(ay_l — a_l)
(Y
P 14 (@-1—a 1)
()
_ _ [24
P = 1 Y(ay_l _ a_l)
—1 (a - 1) 1
P=2"Y"a Jl@t=aD)

— 1 (a—l)
P= yaY—l

I11.1.4.Cycle de Beau de Rochas 1862 ou d’Otto 1878 (Moteur a Essence)
Cycle de Beau de Rochas (1862) ou Otto (1878).Ce cycle est constitué de deux
transformations adiabatiques et deux transformations isochores.

La combustion s'effectue a volume constant.
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

o
¢ IA : Admission : aspiration d'air+essence a P,y

¢ AB : Compression adiabatique réversible
s BC : Combustion a volume constant
s CD : Détente adiabatique réversible
« DA : Détente a l'ouverture de la soupape d'échappement
s Al : Echappement : évacuation des gaz
Le rendement thermique ne dépend que de rapport volumétrique de compression. Plus ce
rapport est grand, plus le rendement est élevé.

AB : Compression adiabatique réversible

Qas =0
Wap = G-D (Tg —T,p)
CD : Compression adiabatique réversible
Qp =0

Wep = R (Tp —T¢)
r—-1

BC : Transformation isochore

Wgpc=0
R
Qpc = m (T¢ —Tp)
DA : Transformation isochore
Wpa=0
R
Qps = m (Ty—Tp)

AU(:y(:le =W+Qpc +Qpa =0
W = —(Qp¢c + Qpa)

Rendement
_ W —(@sc +Qpa)
p= Qsc Qsc
_ (@Bc +Qpa)
p= Qsc
R R
po &0 (T¢ —RTB) +o5Ta—To)
oD (T¢—Tp)
_(T¢—Tp)+(Ty—Tp)
S ¢ PR 7Y
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

°
T,—T
p_ 14 Ta=To)
(T¢ —Tp)
AB : Compression adiabatique réversible
T Vi =TV ' = Cte
CD : Compression adiabatique réversible

TV =TV = Cte

y-1 y-1 y-1 y-1
(ot Ta Ve (ﬁ> - (ﬁ> _ (1)
474 Ry oyt Vo a
y-1 y-1
* Tttt to e Vo (ﬁ) = ar1
A a7
VB = VC
\ VD = VA
T, /(1\"! 1\"1 ~
) o) e
T
T—C =a' 1 ->T,=Tpa'!
D
14 (Tpa™¥*1 —Tp)
P (Tpa¥~1 —Tp)
__To
p=1+ a Y1 (TB a-Y+1)
(Tpa¥~1 —Tp)
-1
p=1+qrnde_Tod )
(Tpa¥~1 —Tp)
=1—q 71 (=Tp + Tpa’™»)
p (Tpa¥~1 —Tp)
p= 1— a—y+1
_ 1
P = 1- ay_l
_ 1
p=1— aY‘l

I11.1.5.Cycle de Diesel 1892

Un moteur Diesel est un moteur a quatre temps dont la modélisation est la suivante :
¢ Premier temps : > A: admission isobare de I’air seul.

¢ Deuxieme temps : A—B : compression adiabatique réversible de 1’air

¢ Troisieme temps : B—C: Injection du carburant et dilatation a pression constante (2
cause de la combustion du gasoil) puis C—D: détente adiabatique réversible du
mélange
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Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

°
+** Quatrieéme temps : D—A: refroidissement 2 volume constant. A—I : échappement des

gaz vers I’extérieur.

Transformation adiabatique A — B
D’apres la loi de Laplace en température et volume,T VY~1 = cte, d’ou
-1 -1
TV =TgVh

-1
|44 _ T
Vg_l T,

1

(VA)”_1 Tg V, (T3>y—1

= — — =
Vg Ty, Vg \T4

Va

Le rapport @ = —
Vp

D’apres la loi de Laplace en température et volume, P VY = cte, d’ou
P,VY = PpV}
Py _Va
—yY
Py Vg
Pg (VA>”
Py \Vg
Va\Y
o)
Vg
PB = PAay

Transformation isobare B — C

Tc
Qsc =f cp dT

Tp

Qpc = cp(T¢ —Tp)



Chapitre 11I: Machines et deuxiéme principe de la thermodynamique

Te=—2254T
C cp B

PVy = nRT V T
{PVi _ ZRTIZ - V_IC; = T—; — Transformation isobare ﬁ T,

!

:—:a
E_ar _)VB Tg
Vg
Ve T¢ ,
—=—=a
Vg Tpg

Transformation Adiabatique C — D

-1 -1
TVE  =TpV)

T, Vit
—=—
T¢ VD
2y
Tc \Vp
Vo't
rore(32)
D c 7
Transformation Isochore D — A
Vp=V4
Ve 't
T, =T (—)
D c v,

Ta
Qpa :f cy dT

Tp

Qpa = cy(T4 —Tp)

Le rendement du moteur est défini par le rapport du travail fourni sur la chaleur qu’il a regue

de la source chaude.

_ WCycle _ WCycle

Qsc Qpc
Qpc =cp(T¢c—Tp) >0
AUCycle = WCycle + QCycle =0

_WCycle = QCycle
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Qcycte = Qap +Qpc + Qcp + Qpa
Q48 = Qcp = 0 (T Adiabatique)
Qcycte = @pc + Qpa
—Weycie = @pc + Qpa

_ Weyae _ Qpc+Qpa

Qsc Qsc
Qpa
=1+ 24
P Qsc
cy(T,—T
p=1+%—> —1 v(T4—Tp)
Qsc cp(T¢—Tpg)
r=g
1(T,—-T
_1+_( a—Tp)
Yy (T¢—Tpg)

I11.1.6.Cycle d'Ericsson 1833

Le cycle d'Ericsson est composé de deux transformations isothermes et deux transformations

isobares.

(2) (3

€

®

I11.1.7. Exercices corrigés
Exercice 1

Soit une machine utilisant comme fluide ’air assimilé a un gaz parfait diatomique. Cette

machine fonctionne réversiblement selon le cycle de Stirling (1816)
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[
o

Il est composé de deux isothermes 3—4 et 1—2 et de deux isochores 2 —3 et 4—1
e Alétat 1, la pression est P; = 10> N.m™2 et la température est T; = T = 300 K

e Alétat 3, la pression est P3 = 10%> N.m™2et la température est T3 = T' = 600 K

1/ Déterminer les expressions des travaux Wi, ,Wo3,WQ34 Wy, ainsi que le
travail Wy, et les expressions des quantités de chaleur Q1 , Q23 , @34 et Q41 échangées
par une mole de gaz au cours d’un cycle.
2/ Déduire de ces résultats le rendement thermodynamique du cycle de Stirling.
3/ Comparer ce rendement a celui que 1’on obtiendrait si la machine fonctionnait selon le
cycle de Carnot entre les mémes sources aux températures T et T'.
4/ Expliquer la différence.
Solution
1/ Transformation isotherme 1 — 2

T{=T=300K

oW, = —PdV

nRT
PV=nRT—>P=T
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C
W1, = —nRT[InV]}!

Wi, = —nRT[InV, — InV,]
Wi, = —nRTlnﬂ
v,
Transformation isochore 2 — 3
Wy3 =0-dV =0-V =Cte
Transformation isotherme 3 — 4
T; =T = 600K
W34 = —PdV

nRT’
|4

PV =nRT' - P =

Wao = nRT' av
34 = v

W34 = —nRT'[InV]}*

W34 = —nRT' [an4, — an3]

Vy
W34_ = —nRT'ln—
V3

V3
W34 =nRT'ln—
Vy

Vy=V,

Vs =V,
oV
W34 = nRT'In—
V,

Transformation isochore 4 —» 1
W41:0—)dV:0—)V:Cte

Wroe = Wiz + Waz + Wiy + Wyy

Vq .V
Wrot = —nRTIn—+ 0+ nRT'In—+0
v, v,

Vy Vq
Wrot = —nRTIn— + nRT'In—
V, v,
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14
Wye = nRIn—=(T' = T)
v,

Transformation isotherme 1 — 2

dU = ncydT = 0 = 6Q + 8W

£
le = —le =nRTIn—
v,

Transformation isochore 2 — 3
volume constant (V = cte) ,(dV = 0), Q = AU
-
Q3 =AU = J cydT
T

Q23 =AU =¢cy(T' —T)
Transformation isotherme 3 — 4

dU = ncydT = 0 = 6Q + 8W

£
Q34 = —W34 = —nRT'ln—
v,

Transformation isochore 4 — 1

volume constant (V = cte) ,(dV = 0), Q = AU
T

Qu = AU = chdT
.
Qu =AU =cy(T-T)
Qrot = Q12 + Q23 + Q@34 + Q41

%4 , |4 '
Qrot = nRTIn— + cy(T —T)— nRT In— + cy(T-T)
V, V,
Vl ' 2
Qrot = annV— (T-T)+cy(T —T)—cy(T —T)
2

v
Qrot =nRIn = (T —T")
v,
AUCycle = Wrot + Qrot
v 4
AU¢yete = nRIn==(T' = T) — nRln—(T' = T) = 0
v, v,

AUCycle =0
Ce qui vérifie le premier principe car 1’énergie interne d’un gaz parfait ne varie pas au cours

d’un cycle.
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o
2/ Rendement

Q12
Pstirling = 1+ Q_?,4.

(nRTln Z—:)

pStirling =1+ (_ RT'l ﬁ)
n nvz

T
Pstirling = 1- F

T
pStirling =1- F = Pcarnot

Pstirling = Pcarnot
Exercice 2
Un cylindre contient une mole de gaz parfait monoatomique qui décrit de maniere réversible
un cycle forme de trois transformations : une transformation isotherme (1—2), une

transformation isobare (2—3) et une transformation isochore (3—1). On donne T1 =

300K, P; = 1bar et P, = 5 bar

1P

(2) 3)

®

1/ Le cycle (1-2-3-1) est-il moteur ou récepteur ? Justifier votre réponse.

Calculer

2/ les volumes Vq{,V, etVj.

3/ la température T3 de 1'état (3).

4/ les travaux Wy, , W,z et W3; misen jeu au cours du cycle.

5/ les chaleurs Q12 , Q23 et Q31 échangées par le gaz au cours du cycle.

6/ le travail total W et la quantité de chaleur totale Q regus au cours du cycle. Le premier
principe, appliqué au cycle (1-2-3-1), est-il vérifié ?

7/ Déduire de ces résultats le rendement du cycle.

Ondonne R = 8.314J. K L. mol ™, ¢y, = %nR,nz 1 mol
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Solution
1/ Pour avoir un moteur, le cycle doit étre décrit dans le sens horaire.
2/ les volumes V4 ,V, et V5

Transformation isotherme 1-2 (T; =T, = 300K )

n = 1mole
PV, =nRT{->V,= RTy
P4
8.314 x 300 5
15— 5108 =0.0249m
(Pavi = nkr, = Pava= P
PV,
2= P,
1 x10° x 0.0249
2= 5% 10° = 0.0048 m*

3/ la température T3
Transformation isobare 2—3 (P, = P; = 5 bar = 5 x 10° (Pa))

Transformation isochore 3—1 (V3 =V, = 0.0249 m3)

P3V;
P3V3=RT3—)T3=
R
5x10° X 0.0249
T; = = 1497 K

8.314
4/les travaux Wy, , Wo3 et W3y

Transformation isotherme 1-2 (T, =T, = 300 K ).

Wyp=—-PdV
nRT

PV=RT > P=—n
~ v

Wi, = RTdV
12="7

V2
w f RT dv
12 — %
41
Vs
w RT f av
12 — %
Vi
Wi, = —RT [InV]}?
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Wi, = —RT [InV, — InV,]
v,
Wy, =-R Tyln v,
0.0048
0.0249

W12 == —8314 X 300 ln

Wi, =4143]
Transformation isobare 2 — 3
P,y = P, = P3 = cte
Wy3 = =P,y dV = —PdV
V3
Wy = f —PdV
V2
Wiz = —Py(V3—V3)
W3 = —5 x 105(0.0249 — 0.0048)
W,3 = —10050]
Transformation isochore 3 — 1
W31 =0-dV=0->V =Cte
W31 =0]
S/ les chaleurs Q1 , Q23 et Q3;
Transformation isotherme 1—-2 (T; =T, = 300K)
dU = cy dT =0 = 8Q + 8W

V2
Q2 =—Wy; =R Tyln —

Vi
Q2 = —4143]
Transformation isobare 2 — 3
dUu = Cy dT
T3
AU23 =Cy dT
T

AUzz =cy (T3 —Ty)
AUz3 = Qa3 + W33 = Qa3 = AU,z — W3,
Q23 = AU;y3 — W3,

3
Qz3 =3 8.314 (1497 - 300) — (~10050)

Q.3 = 24978 ]
Transformation isochore 3 - 1
dU = ¢y dT
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T1
AU31 =Cy dT
Ts

AUz, =cy (T, —T3)
AU3z; = Q31 + W31 » Q31 = AU31 — W3y
Q31 =AUz = ¢y (Ty — Ts3)

3
Q31 = 4U3; = 2 R (T, —T3)

3
Qa1 = AUs; =3 X 8.314 (300 — 1497)

Q3. = —14928]
6/ le travail total W et la quantité de chaleur totale Q
Wi, =4142.19] ,W,3 = -10050], W3, =0]
W=Wi+ Wz +W;j
W =4143 - 10050 +0
W = -5907]
Q12 = —4143 ], Q.3 = 24978 ],Q3; = —14928 ]
Q=0Q12+ Q23+ Q31
Q = —4143 + 24978 — 14928
Q =5907)
AU=W +Q
AU = —5907 + 5907
AU =0
Ce qui vérifie le premier principe car 1’énergie interne d’un gaz parfait ne varie pas au cours
d’un cycle.

7/ Efficacité thermique du cycle

oW
P~ "0
—5907
P=""24978
p=0.236

Exercice 3
Une mole de gaz parfait décrit le cycle représenté sur la figure ci-contre, constituée de deux
isobares et de deux isochores. On pose P, > Pqet V, > V4.

1/ Dans quel sens le cycle doit-il étre parcouru pour avoir un moteur?
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°
2/ Calculer alors le travail mis en jeu lors d'un cycle en fonction des pressions et des

volumes.

3/ Déterminer les températures aux sommets du cycle si P, = 2 Py = 2 atm et

V, =2V, =20 litre .

4/ Calculer le rendement d'une machine de Carnot qui fonctionnerait entre les
températuresT get T

On donne :

R= 832 J. K Y mol™', 1atm = 10° Pa

Solution

1/

Pour avoir un moteur, le cycle doit €tre décrit dans le sens horaire, soit. ABCDA.

P

P, |-

P, |-

2/
Transformation isobare A — B
P, = P, = Cte
OWyp = =Py dV = —P,dV
Va2
Wyp = f —P,dV
141
Wy =—P(V,—Vy)
Wap =—-P(V,—Vy)
Transformation isochore B - C
Wpc=0->dV =0-V = Cte
Wge=0
Transformation isobare C — D
Wep = —PeydV = —P1dV

41
WCD = f —PldV
Vs
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Wep =—P1(Vi—V3)
Wep =—P1(Vi—V3)
Transformation isochore D — A
Wpas=0-dV =0->V =Cte
Wpa=0
Wiot = Weycte = Wap + Wpe + Wep + Wpy
Wiot = Weycte = —P2 (Vo — V1) — P1(V1 —V3)
Wiot = Weyete = —P2 (Vo — V1) + P1(V, — V)
Wioe = WCycle = (P1 - Pz)(Vz -Vy)

3/

( P,V, 2.10°.10.1073
P2V1:RTA—> TA: R = 8.32 :240,4’K

P,V, 2.10°.20.1073
P2V2:RTB—> TB: R = 8.32 :480,8K

< PV, 1.10°.20.1073
P1V2=RTC—> TC= R = 832 =240,4’K

PV, 1.10°.10.1073
KPIVI:RTD_) TD= R = 8 32 =120,2K

Le rendement d'une machine de Carnot qui fonctionnerait entre les températures Tg et Tp ¢

—1-dpoq 1202 g
P= =", =" "1808
pP=75%

II1.2.Théoréme de Carnot

Toutes les machines thermiques dithermes réversibles évoluant entre deux températures

données T4 > T, ont le méme rendement.

Remarque

Les machines thermiques irréversibles fonctionnant entre ces mémes températures ont un

rendement inférieur a celui des machines réversibles.
II1.2.1.Machines thermodynamiques et dynamo- thermiques

Les machines thermodynamiques sont des machines thermiques produisant du travail.

exemple :
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X/
L X4
X/
L X4

X/
°

Machines a vapeur (locomotives a vapeur, bateaux a vapeur...)
Moteurs a combustion a essence ou diesel

Centrales thermiques ou nucléaires (production d'électricité)

Les machines dynamo-thermiques sont par contre des machines de transfert de chaleur.

exemple :

7
L X4

X/
°

Les machines frigorifiques ou les pompes a chaleur

Liquéfacteurs de gaz

I11.2.2.Classification des machines thermiques

X/
L X4

Une machine thermique transforme de la chaleur en travail mécanique par
I’intermédiaire d’un fluide.

Si la machine fournit un travail, c’est un moteur thermique (exemple : moteur de
voiture).

Si la machine ne recoit de I’extérieur que de la chaleur ou du travail mécanique, elle
est appelée machine thermique (exemple : réfrigérateur).

Si la machine est en contact avec une seule source de chaleur on dit monotherme

Si la machine est en contact avec deux sources de chaleur on dit ditherme

Si la machine recoit du travail(W > 0), elle donne donc de la chaleur (Q < 0) et
inversement

Si le cycle est parcouru dans le sens trigonométique, le travail total est positif. Le
cycle est donc récepteur, il recoit du travail.

Si le cycle est parcouru dans le sens horaire, le travail total est négatif ; le cycle est

donc meoteur, il donne du travail.

On peut représenter une machine ditherme de la fagcon suivante :

Exemple

La machine fournit un travail, recoit de la chaleur d’une source chaude a Tg. et donne de la

chaleur a une source froide a T )

<
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°
Pour les machines dithermes, 1’échange de chaleur entre le milieu extérieur et le systeme (le

fluide) se fait au niveau de deux sources : la source chaude a Ty, et la source froide aTp <
Tgc.

Les machines thermiques réversibles doivent satisfaire aux deux principes de la
thermodynamique soit :

1¥ principe : AU=W +Q;+Q, =0

2éme

Qz:O

NP PR
principe : T + T,

I11.2.3.Rendement des moteurs thermiques

W<0-0Q,>0-5Q,<0

e w w
Le rendement du moteur est défini par p = — o ->p=- 01
SC 1

Source 1774 Source
Chaude Froide

D’apres le premier principe :
AU:W+Q$C+QF:0

W = —(Qsc + QF)
_ —(Qsc + QF)

Qsc

p= Qsc + QrF
Qsc
Qr

—1+L
P Qsc
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[
T,
—1-22

Q: T,

P Q1 T,

Le rendement d’un moteur thermique ne dépend que des températures ; il ne dépend pas de la
nature du fluide.
I11.2.4.Coefficient d’efficacité frigorifique

W>0-50Q,<0-5Q,>0

Le coefficient d’efficacité frigorifique est défini par n = % = %

Q¢ Q.

ax = —
1 . @

Source 1774 Source

Chaude Froide

D’apres le premier principe :
AU:W+Q$C+QF:O
W =—-(Qsc+Qr)
T
W —(Qsc+Qr)
0r
_ Qr
1
(@sc + Qr) o
F

1
M= "o o
Qr Qr

1

" Qsc
—+1
Qr

1

Qsc
1+=
+ o

1

1+2

Q2
Q1 @ _
r, T,

0
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[
0 _ Ty
Q: T,

T T, —T
148, L h
Q: T, T,

1
n="7n
T,
= T,-T,
n_T1—T2

Le coefficient d’efficacité frigorifique ne dépend que des températures ; il ne dépend pas de la

nature du fluide. Il peut étre inférieur ou supérieur a 1.

I11.2.5.Coefficient de performance des pompes a chaleur

Le coefficient de performance des pompes a chaleur est défini par Cper =

D’apres le premier principe :
AU=W+Qsc+Qr=0
W =—-(Qsc+ Qr)
Q¢ _ Q¢
Wi (@5 + @)

9sc
QSC

(05 + @) 5

C =

per

C

per

1
Qsc , Qr
AR + —_
Qsc  Qsc

Cper =

|l Qgc]
w

e
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1
Cper = T1-T2
Ty
T
Cper = :
T,—T,

I11.2.6.Inégalité de Clausius

pirré<pré
Q1 Q:
—+—=—=<0
T1+T2
T
@ _ I
Q1 T,
T
142, I
Q1 T,

T,
<1--2
P T,

z | Ql—j&
7 f‘st fan

Pour un cycle ditherme irréversible, I'inégalité de Clausius devient :

e

Pour un cycle ditherme réversible, 1'inégalité de Clausius devient :

[ [T

II1.3.Fonction entropie

Réversible

Irréversible
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I11.3.1.Transformation cycle réversible
Transformations réversibles A et B

L’inégalité de Clausius s’écrit :

(6.~ 65

26 , . .. . y e ke e y et g
) 1 ?Q : ne dépend pas du chemin suivi, mais dépend de 1’état initial et de 1’état final. Cette

fonction d'état est nommée entropie :
2 50
AS=8,—-8§1= (—
2 1 j T
1

S : est fonction d’état, dS est une différentielle totale exacte.

I11.3.2.Transformation cyclique irréversible

[ () <0

I11.3.3.Transformation non cyclique irréversible
Transformations irréversible C et Transformations réversibles B

L’inégalité de Clausius s’écrit :

irrev rev
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°
2
[ (8@ o
2 f T = AS - Transformation réversible
()
f TQ <AS-{
1 5Q o .
f T < AS - Transformation irréversible
\1
I11.3.4.Définition

Il existe une fonction d’état (S) appelée entropie, liée au désordre moléculaire, dont la

différentielle est :

— SQre’v

ds T

UJ.K™H

dS: Entropie de la transformation (Différentielle totale exacte),(J. K1),
(Cal. K™ V),(Clausius)
T: Température de la source
S : est une quantité extensive
I11.3.5.Propriétés de la fonction entropie
% Pour les transformations adiabatiques réversibles,AS =0 On dit que Ia
transformation est isentropique.
% L'entropie d'un systtme mesure I'état de désordre de ce systeme. Plus l'entropie
augmente, plus le désordre augmente.
% L’entropie augmente avec la température; Sgq, > Siiquide > Ssolide

II1.3.6.Calcul de la variation d’entropie

2

ASsyS :SZ _Sl :f
1

8Qrév
T

II1.3.7.Transformation réversible isotherme
2

ASsys :SZ _Sl :f
1

8Qrév — Qrév
T T

T: Température de la source

Une transformation isotherme est une transformation a énergie interne constante.

PV, = nRT _ V, Py
{PZVZ —nrr ~ P1V1=P2V2 = vV, P,

dUu =8Q+8W=0
Qrev = —Wig
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V2
W, s = —nRT In —
Vi,

V,
Qrév = nRT In —
Vi

P,
Q,¢, = nNRT In —
P,

2
SQrév Qrév VZ P1
ASsys:SZ—Slzf T — T =annV—1=annP—2
1

V2 P,
ASsys =nRIn — =nRIln —
Vi 2

I11.3.8.Transformation réversible isobare
Le systéme est soumis a une pression extérieure constante (P = P,,; = Cte - dP = 0)
Le systeme évolue d’un état initial 1 a un état final 2 conduita: Py = Py = Py,
6Q;sp = 6Qp = n cpdT
2 2
ASsys:SZ—S1:fsQrév=fncPdT fd?—ncpln%
1

T 1
1 1

T,
ASsys =ncpln T_1
I11.3.9. Transformation réversible isochore

6Q,¢y = 6Qy = ncydT

2 2 2
6Q, ¢y f n cydT f dr
= ncy =
1

Assys=SZ_Sl=] T T
1 1

T,
ASsys =mncyln T_1

I11.3.10.Transformation réversible adiabatique

6Q,¢» =0

ASgys =0
I11.3.11.Variation d’entropie lord d’un changement d’état

La variation d’entropie lors d’un changement d’état physique de la matiere est égale au

rapport de la chaleur latente L de changement d’états sur la température de changement
d’état.
6Q;sy = dH
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@
2

2

6Q,¢ 1 Q. AH

BSpys = S-Sy = [ =2 [ 80,0 =2 =5
1 1

AH
ASsys =

AH: Chaleur latente de vaporisation, fusion ou sublimation
T : température du changement d’état physique de matiere.

II1.3.12. Transformation irréversible isotherme
2 SQ
f T <$ -5
1

AS : ne dépend que de I’état initial et de I’état final

2 2
6Q; 6Q,¢
f Tlrr <(S2—SDirr = f ;ev =(S2—SVrev
1 1

2
o .
ASsys =Sz — 81 = J QT””

1

II1.4.1.Variation d’entropie d’un gaz parfait
dU = 6Q + 8W
5Q dU=TdS—PadvV
ds = T 6Q=TdS ™ {dU =ncy dT — (Premiére loi de Joule)
SW=-PdvV
{dH: dU + d(PV) _){deTdS—PdV+VdP+PdV—>dH= TdS+Vvdp
dU =TdS —PdV dH = ncpdT - (Deuxiéme loi de Joule)

dUu T <au) T
—_— e d _— =
das as/y

dUu p (6U> p
—_— = —)r > |— = —
dv aV/g

dH OH
E”*(ﬁ) =T
dH OH
d_P:V_)(a_P)s:V

II1.4.2.Variation d’entropie en fonction de T et V
dU=TdS —-PdV
du T ds Pdv

T T T
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nRT
ncydl —

as T T dv
ds = n ¢y + nRSY
=MNncy T n vV

T, v,
ASgys =mcyln T_1 + nRin V_1

II1.4.3.Variation d’entropie en fonction de T et P

dH =T dS + VdP
dH TdS VdP

T T T
dH VdP
-T T
ncpdT nTIfT dp
T T
dr dp
dS = ncp T~ nR B

T, P,
ASgys = ncp ln T_1_ nRiln P_1

I11.4.4.Variation d’entropie en fonction de V et P

Pour une mole de gaz parfait

dTr dv

ds = cy—+ Ry dr _dv  dT
- cy—++R—=cp——
45— o 4T _ L dP T v T
T TP

dr  dv_ dr _ dP
T v P P

OV_ dT_ dr_dp
v Pt Vr P
dv dT _ dP
R7=(CP—CV)T—RT
R=cp—cy

v dr _dP

v T P
dv_ dT dP

V T P
dr dV dP
T - V'P
dr dv
ds = CVT+R7

dap

P
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@
dv dpP dv
as = ey (- + ) + Ry
dv dp dv
ds = (CVV-FCVT)-F(CP—CV)V

dv dP) ( dv dV)

ds = (CVV-{_CV? + CPV—CVV
ys— o 4P AV
= Cy P Cp vV
ys— o 4P AV
= Cy P Cp vV

I11.5. Exercices corrigés

Exercicel

Deux systemes isolés notés 1 et 2, initialement a température T, etT, , de capacités
calorifiques a pression constante Cp, et Cp, sont mis en contact thermique, la pression restant
constante au cours de 1’évolution. Au bout d’un temps suffisamment long, il s’établit un état
d’équilibre ou les deux systemes ont méme la température T’

1/ La transformation est-elle réversible ? Justifier votre réponse.

2/ Calculer les quantités de chaleur Qqet Q, échangées par chacun des systemes, et montrer

que la température finale est :

_ Cp,T1 +Cp,T,
f = Cp, +Cp,
4/ Déterminer les expressions des variations d’entropie AS; et AS,de chacun des deux
systemes et AS de I’ensemble des deux systemes.
e Onse place dans le cas Ty > T, , quels sont les signes de AS; et AS, etde AS ?
e Déterminer I’expression de AS dans le cas Cp, = Cp, =Cp , en fonction
de Cp,T1etT,.
Solution
1/ 1a transformation est irréversible, on ne peut pas retrouver 1’état initial spontanément et
suivant le méme chemin.
2/un systeme isolé n’échange ni chaleur ni travail, ni matiere avec le milieu extérieur
(EXiQ:=0)
8Q = CpdT - {Ql =Cn(Ty = T1) - Q1 =—0Q;
Q2 = Cp,(Tf—T,)
Q1+Q:=0-Cp (Tf—T1)+Cp,(Tf—T2) =0
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C
(€Cp,Tf—Cp,T1) + (Cp, T —Cp,T2) =0
(Cp, + Cp,)T;— (Cp,T1 +Cp,T,) =0
(Cp, + Cp,)T; = (Cp,T1 + Cp,T>)

. CP1T1 + CPZTZ
f Cp, + Cp,

3/
( Tf T
) d
AS, = f_gl— f Cr,
As—fa—Q—fCPdT—)< T, T,
)T T Ty 50 Ty p
2
ASy = | —==
s, j z j Cry
\ T, T,
( Tf
A51 Cplln T_l
\ T
AS; = Cp,In L
L T,
AS = AS; + AS,
T, Ty
AS = Cplln + szln TZ
4/

L] T1>T2—>T2<Tf<T1

AS, = Co.ln L < 0
= L <
1 PlnTl
AS, = Cp. 1 Tr oo
>

Transformation irréversible avec un systeme isolé AS > 0

° CP1=CP2=CP

AS = AS; + AS,

Ty Ty

AS = Cpln T—+CplnT—2
T, T

AS = Cp(ln T—+ln T—Z)

T /T
IAY A
AS = Cpln (T1> (TZ)
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G
T{+T,
f= 2
(T1+Tz)2
AS = A2 J
S Cpln Tsz
(T1+T>)?
AS =
S Cpln< 4-T1T2

I11.6.Notion d’entropie créée

ASgys = ASe + AScrece
AS sy, ¢ Variation d’entropie du systeéme
AS, : Variation d’entropie du milieu extérieur
AS .rs¢¢ ¢ Entropie crée ou formée (ASp¢se > 0)
I11.6.1.Transformation réversible

Entropie créée ou formée est nulle AS ;506 = 0

8Qrév
ASgys =AS, = | ——
sys e f T
6Q,, : Quantité de chaleur fournie d’'une maniere réversible
I11.6.2. Transformation irréversible

Entropie crée ou formée est positive AS g5 > 0

ASsys = ASe + AScrse

6Q,; 1
f ; z = Tort f 8Qirrev + AScrece
0Qy¢
ASgys = f QTr Y - T : température thermodynamique
1
AS, = T f 6Qirr¢p — T : température extérieure = Cte
ext

Pour un systeme isolé:

»ds >0

R/

¢ pour une transformation réversibledS = 0

% pour une transformation irréversible dS > 0

I11.7.Troisieme principe de la thermodynamique
T,
AS =ncp lnT—1

T,
AS:SZ_Sl =mcp In—
T,
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°
Si on veut connaitre I’entropie absolue d’un systeme a 25°C, on aura :

298

dr

S298 = S0 = f mCPT
Ty

So : L’entropie au zero absolu

Remarque : I’entropie d’un corps pur cristallisé doit €tre nulle au zéro Kelvin
(So=0aT =298 K)
I11.8. Exercices corrigés

Exercice 1

Un métal de masse m=1Kg de chaleur massique a pression constante

— -1 -1
¢, =880J. k™. kg
Et de température 27°C, est mis en contact a pression constante, avec une source de chaleur de
température de 100°C. Au bout d’un certain temps, le métal est en équilibre thermique avec la source
de chaleur.
Déterminer la variation d’entropie du métal et la variation d’entropie crée.

ASsys = AS, + AS rece

Ty

6Q,;
ASs}’s = AS nétal = j ;w
Ty
T
mcp dT
ASgys T
To
T
dar
ASsys =mcp T
To
T,
ASsys =mecp lnT—0
(100 + 273) o
ASsys = ASmétal = 1.880. lnm =191,66J.K

ASsys = ASmetar = 191,66 J. K1

Variation d’entropie du milieu extérieur :AS,

AS, =

Text f 8Qirre’v

Tere =Tq

{de du+d(pv)_){dH=TdS—PdV+VdP+PdV—>dH=TdS+VdP
dU =TdS —PdV dH = ncpdT — (Deuxiéme loi de Joule)
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Ty

1
AS, = — f mcpdT
T,
Ty

1
AS, = 373" 1.880.(373 —300) = 172,23 J.K !

AS,=172,23 J.K!
Entropie crée ou formée : AS,.;.€

ASgys = ASe + AScrice

AScrsse = ASgys — AS,

AS rese = 191,66 — 172,23 = 19,43 . K1
AScrsce = 19,43 J. K1
AS réce > 0 — Transformation irréversible

Exercice 2
On place un bloc de cuivre de masse m = 2 kg et de température T, = 50 °C dans un
milieu supposé infini de température T,, = 25 °C . Dans ces conditions, le bloc de cuivre
subit un refroidissement qui lui fait passer de la température T, a la température T,,. Le
cuivre a pour chaleur spécifique ¢ = 385 J kg~ °C~1. Calculer :
1/ 1a quantité de chaleur Q échangée par le bloc de cuivre.
2/ ’entropie AS de ce refroidissement.
3 / Pentropie échangée S, correspondante.

4/ T’entropie créée S..

T Ty

szmcdt —>Q=mcf dt - Q=mc(T,,—T,)
T, T

Q=2 x385 x (25-50) = —-19250]

Q=-19,25 kJ
6Q mcdT
dS =4 =—7
AS JTm 5Q JTmmCdT ij dT
= _— = = mcdc —_—
s T, T T, T T, T

ASsys =mc[ln T];;" =mc(InT,,— InT,)

T
ASsys =mcln T—':
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25
ASsys =2 x 385 In oo

ASgys = —62,03 J.K~1

La variation de l'entropie échangée avec le milieu extérieure de températureT oy = Tpye

o= [ 221 (a0
€ Text Text
_Q
ASe B Text
as, = 22230 _ o, 60J. K1
°~25+273

AS, = —64,60].K!
Entropie crée ou formée : AS ;;gse
ASsys = ASe + AScrsse
AScroce = ASsys — ASe
AScrése = —62,03 — (—64,60)
AScrose = 2,75 J.K1

AS rs6e > 0 = Transformation irréversible
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®
IV.1.Coefficients calorimétriques d’un fluide
Pour une transformation infinitésimale réversible quasi-statique :
% Le systéeme passe d’un état (P,V,T) aun état (P + dP,V + dV,T + dT)
% 6Q dépend des variables d’état P, V, T et de leur variation
% Seulement deux variables d’état indépendantes,(V,T), (P,T) et(P,V), donc trois

expression possibles pour 8Q .

5Q = Cy.dT + Ladv
5Q = Cp.dT + h.dP
5Q = u.dP + A.dV

l : Chaleur latente de dilatationa T = cte
h : Chaleur latente de compressiona T = cte
Cy : Capacité calorique a volume constant

Cp : Capacité calorique a pression constante

(c. = (%€
pcte |2 = (57), a7 + (Gy), v | gfg')v
8Q = Cy.dT + Ldv 1= <W)T

- (%2
V =Cte - oQ = (g_g)p ar + (g_g)T ar = <gg>”
8Q = Cp.dT + h.dP h = (6_P>T

aQ aQ o= (0_)
T=cte—{%?¢ = (a_P)VdP " (W)P v, gz v
5Q = p.dP + A.dV ,1=(6_)P

IV.1.1. Variables T et V
Energie interne U est une fonction d’état :
dU = 6Q + 6w
dU = CydT —PdV

U=Uu(,v)

dU = (au) dT + <6U> av
~\aT/y vy

Pour une transformation infinitésimale réversible quasi-statique :

8Q = Cy.dT + LdV
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dU = 8W + 8Q - 8Q = dU — W - §Q = dU + PdV
5Q = Cy.dT + Ldv

av = (22 ar + (2 av
~ \aT/y wv)r

ou

U
5Q = (ﬁ)v dT + <W)T dv + Pdv

{60 -2 ar+ () +r)av [ (a7,

oT av

U
50 = Cy.dT + LdV =<—)
Q = ¢y 1= (5y), +P

ar av
3

8Q = Cy.dT + LdV 1=< Q)
T

v
cv=(a7), = ),
au 6
= (av), +# = (@),

L : Chaleur latente de dilatation, s’exprime en unité de pression.
IV.1.2.Variables T et P

L’enthalpie H est une fonction d’état :

P = Cte > {60 = (a—Q)V dT + (a—Q)T av _ Cv= (?#)V

H = H(T, P)
dH = (a—") dr + (a—”) dpP
aT/p aP )y
H=U+PV->dH=d(U+ PV) > dH = dU + PdV + VdP
dH = dU + PdV + VdP
dH = 8W + 8Q + PdV + VdP
dH = —PdV + 8Q + PdV + VdP
dH = 6Q + VdP
5Q = dH — VdP

50= () ar + (2 ap—var
Q=57 p oP/;

{60 SO ar [ e[ (),

aT (i) 4

oH
5Q = Cp.dT + h.dP :[<_> _ ]
Q P h P/, |4
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aQ

20 9Q ¢r = (57)
= (& & aT

V =Cte - %Q (6T>P ar + <0P>T ap - aQ P
8Q = Cp.dT + h.dP = (0_P

T

o= (57), = (51),
v=[Gs), 1= o),

h : Chaleur latente de compression

IV.1.3.Variables P et V

d )
dUu = (—U)V dP + (—U)P v =—Pav+5Q ( _ (a_U)V _ (a_H>V —y

oP av oP F)
oH OH -
dH:(a—P) dP+<a—V) dV = §Q + VdP 1_<3_U> +P_<6_H>
% P ~\av/p ~\av/p

8Q = p.dP + A.dV

_(9e
— Cte » 15Q = (g—g)VdP + (‘;—g)Pdv_) r= (ap)v

8Q = p.dP + A.dvV /1=<a—Q)

aV/p
au OH aQ
o (38),- (59, v~ ()
oP/y aP/y oP/y
2= (5), +7 =), = (&)
~\av/p “\av/p \av/p
IV.1.4.Coefficients thermo-élastiques
% Coefficient de dilatation isobare : @ = — (a—V)
vV \aT/p
. - e s s L. _ _1lgav
¢ Coefficient de compressibilité isotherme : y = - ( 6P)T

. . , . . . . 1 /0P
% Coefficient d’accroissement (augmentation) de pression isochore : f = b (E)
14

IV.1.5. Exercices corrigés
Exercice 1
Une mole d’un gaz réel obéit a I’équation
P
P(V— b)=RT —a:

ol a et b sont des constantes positives
1/ Ecrire la différentielle de cette équation

2/ déterminer le coefficient de dilatation isobare & , compressibilité isotherme y
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[
Solution

1/

aP
PV - b)=RT—?

a(RT—g)dT+6(RT—a§)dP

d(P(V - b)) =——5¢ apP

aP 1
d(P(V - b)) = (R +—> dT —a—dP
d(P(V - b)) = RAT + 2 ar — 2ap
B T2 T
aP a
(V = b)dP + Pd(V — b) = RdT + 7 dT — =dP
a aP
(V = b)dP +=dP + Pd(V — b) = RdT + — dT

<(V b) + >dP+PdV (R+c;,—l:>dT

<(v b) + >dP+PdV (R+F>dT

2/

av

aT) dP =0

Coefficient de dilatation isobare a = (
aP
<(V b) + )dP +PaV = (R+ 2 ) dr

aP
PdV = <R+ >dT
T2
dv aP
Pﬁ_<R+F>
dv 1 aP
ﬁ=F(R+F>
1dV 11 aP
?ﬁ:ﬁ<’”ﬁ>
1dV 1 aP
Vﬁzp_v( +F):“

aP
PV - b):RT—T

b) +2) =
P((V— )+T)—RT
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RT

P:((V— b)+‘—;>

1 a a
a:T—V(<(V— b) +?> +E(T)>

((V — b) + g) a
a“= TV Ty
TW—-b)+a+a
- VTZ
T(V — b) +2a
- VT2

Coefficient de compressibilité isotherme y = — % (Z—Z) ,dT =0
T

a aP
<(V— b)+7>dp +PdV=(R+F>dT

((V— b)+;>dP +PdV =0

((V— b)+;> p% o

<(V— b) +;> - pY
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a dv
_<(V_b)+?>:_d_P
1y @) _1dv _
ﬁ(< - ”f) “var X

1
X=ﬁ<(V—b)+—>
1 1
X=3— ((v—b)+§>
((v—b)+ﬁ)
1((V— b)+‘—T’)
XY=y R <(V_b)+_>
((V—b)+5)2
xX= VRT
Exercice 2

Lors d’une transformation réversible infinitésimale d’un systeme thermodynamique,

I’échange de chaleur 6Q avec ’extérieur prend les formes équivalentes (pour une mole) :

{SQ = CydT + ldV
8Q = CpdT + hdP

1/ Différentier dV et démontrer la relation : Cp — Cy = 1 (3—;)
P

2/ Calculer les différentielles dU et dS en fonction des variables indépendantes T et V . En
utilisant le fait que et sont des différentielles totales exactes, montrer que :
_ (%) et(%) = T (2F
I=T (aT)Vet( av )T =T (aTZ)V

3/ Que deviennent les deux relations précédentes dans le cas d’un gaz parfait ?
Solution

1/
V=(TP)

av = (2 ar+ (%) ar
~\aT/p P/

8Q = CydT + ldV = CpdT + hdP

80 = Cyp.dT + 1 [<av> dT—i—(aV) dP]
Q=0 “[\aT/p P/
8Q = Cp.dT + h.dP
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{60 = [ev +1(Z) Jar < 1(2Y) av

5Q = Cp.dT + h.dP

av
vt l(6T> = e
av
l(ﬁ)}) = CP - CV

2/
D’apres le premier principe :

dU = 6W + 8Q - dU = —PdV + (Cy.dT + LdV) -
{ 8Q = Cy.dT + Ldv dU = Cy.dT + (1 — P)dV
SW = —PdV
acy,

{duz(g_g) ar@) w_[ o=GD, | &).-GG),

dU=CV.;T+(l—P)¢T1V ) (l—P)=(g—g)T_) (a(l_m> < < ))

(@), = G @), ~ &), = (o),
&), = ("), = @), -G,

Le second principe permet d’écrire :

5Q = CydT + ldV

5Q Cy l
ds = — dS——dT+— dv

Puisque est une différentielle totale exacte on obtient :
Cy [0S i(ﬂ) _ (i (ﬁ) )
—Z(—> av\T avV \aT/y/,
v _, T
@, (@ 6), - G
ov/y T/) ~\aT\av

14
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150, =1 0), + (57 3)
2,360,
(), "), -

(5, G0+

), 4 o), - a5,
-0,

(),

(5,39,

(G- (25 -6,

(5, - 00, (59), (") - )
(500, 69, +7(5), -G,

<6CV> _ a*p
dav/; \oT? .

4

{ 5),=Gr), 7
57, =), G7),

3/ PV =nRT - P ="7

), = (56) =7(5C) =0

97



Chapitre IV : Fonctions et potentiels thermodynamiques

IV.2. Fonctions thermodynamiques

IV.2.1.Energie interne U
On appelle fonctions thermodynamiques les fonctions énergétiques associées a des
ensembles déterminés de variables. La plus simple d'entre elles est 1'énergie interne U =

(V, S), fonction des deux variables extensivesV et S . Sa différentielle est donnée par :

dU = 8W + 86Q
6Q dU =-PdV+TdS
ds = T ~6Q=Tds™ {dU =ncy dT — (Premiére loi de Joule)
SW =-PdV

du = (au) av + <au) ds
“\av/g as/y

On en déduit alors les relations

=‘(3_g)sﬁ ar\ _  (op
T (Z_Z)V (av)s (as),,

IV.2.2.Enthalpie H
La fonction enthalpie est définie par H = U + PV .
dH =dU + d(PV)
dH =dU + PdV +VdP

dH =dU + PdV +VdP
dU = 8W + 8Q

5Q —dH =—-PdV+TdS+ PdV +VdP
dS=—->8Q=TdS

T
SW=-PdVv
dH=TdS +VdP

oH OH
dH=(—) dS+( )dp
P S

as aP
_(9H
T_(§>P_)<6_T> B (O_V)
V_(G_H) aP)s \oS/p
~\aP/g

IV.2.3.Energie libre F
La fonction énergie libre, ou fonction de Helmholtz, est définiepar F =U — TS .
dF =dU — d(TS)
dF =dU — TdS — SdT
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dF =dU — TdS — SdT
dU = 8W + 8Q

6Q - dF =—-PdV+TdS — TdS — SdT
d5=?—>6Q=TdS

SW=-PdVv
—P dV — 8dT

dF = (aF> v +( ) dr

. -

av/q

IV.2.4.Enthalpie libre G
La fonction enthalpie libre a été introduite par Gibbs. Elle est définieparG = H — T S .
dH=TdS +VdP
dG = dH — d(TS)
dG = dH — TdS — SdT
dG =TdS +VdP — TdS — SdT
dG =VdP — SdT

da:(a—G) dP + <aa) dr

apP aT
aG
- )
P (6_6) oT/p 0P/
aT/

JoF
F=U-TS->U=F+TS->U=F— T(BT)

G
G=H-TS>-H=G+TS->-H=G-— T( )

aT
U=F-T (6F>

aT
H=G-T (66)

aT
IV.2.5.Relations de Maxwell

* A partirde dU = —PdV + T dS
oT JdP
(@), =~ (39,
Cette relation est parfois appelée relation de Maxwell relative a 1’énergie interne.
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% Apartirde dH =T dS +VdP
aT av
(37), = (39,
Cette relation est parfois appelée relation de Maxwell relative a 1’enthalpie.
s Apartirde dF = —P dV — SdT
JoP as
(57, = ),
Cette relation est parfois appelée relation de Maxwell relative a I’énergie a libre.
% Apartirde dG =VdP —SdT
(i) % as
(37, = G),

Cette relation est parfois appelée relation de Maxwell relative a 1’enthalpie libre

IV.2.6.Relations Helmholtz

La connaissance de I’énergie libre F permet d’exprimer I’ ‘energie interne U = F + T § par
la 1°¢ relation de Helmholtz :

i(f)=a_TT_1F
aT\T T2

a F\ 1dF F

ﬁ(f>_TZa_T T2
oF
S“‘(ﬁ)y

aT T2
U=F+TS
d (F U
ar(7) =7

Qui est parfois appelée 1° relation de Gibbs - Helmholtz

La connaissance de ’enthalpie libre G permet d’exprimer I’enthalpie H =G + T S par la
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28me relation de Helmholtz

oF
U=F—T( )
14

aT
aG
H=G- T(ﬁ)P
a6
G=H+ T(a_T)P
9 /G Z—ZG,T—lG
ﬁ(?)z T2
£6)--2(e-2%1)
aT \T T2 aT
a6
5:‘(a—r),,

a /G 1
57(7) = 726D
H=G+ TS
a /G H
77(r) =~
H = —T? 0 (G>

aT \T

Qui est parfois appelée 2°™ relation de Gibbs - Helmholtz
IV.2.7.Relations de Clapeyron
=T (65)
- \av/y

l—T(aP>
~“\ar/y

() -
an_ P |4

T(&P) (av) i c
ar/y,\or/)p, — P 7V

IV.2.9.Potentiels Thermodynamique

IV.2.8.Relation de Mayer

Nous avons équation d’état s’écrit sous la forme
f(r,v,P,N)=0
Si le nombre de particule constant, donc il nous reste que deux variables :

S =S(T,V)
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ds = (as> dT + (as) av
—\ar/y vy

{dU = 8W + 8Q

Sw— . pqy ~8Q=dU—8W - 58Q=dU+PdV

_8Q _dU+Pav

ds T T
_dau P
dS_T+TdV
dU = ncydT

dr P
dSZnCVT+TdV
nRT
PV=nRT > P=——
\Y
dS=ncyT+ T dv
dar dv
dS=chT+nR7

Si le nombre de particule variables (syst¢me ouvert), les variables extensives (U,V,..) ne

sont plus suffisantes pour décrire correctement 1’entropie S ; il faut leur adjoindre alors une

information liée au nombre N de particules du systeme.
ds = ncydi + nR d—V+ (?)dN
T \'
Energie interne U = U (S,V,N)
dU = 8W + 8Q

SW=-PdVv

éQ
ds =~ - 8Q =Tds

Si le nombre de particule variables, donc on peut écrire

dU = —P dV + TdS + p dN

- dU =-PdV +TdS

du = (au) v + (au) ds + (au> dN
B av SN as V.N oN M4
U=U(S,V,N)
au
=)
aWV/sy
_ <6U)
1T \as),.
B (6U)
(= \an sV
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Enthalpie H = H (S,p,N)
dH=TdS +VdP + udN

0H OH

oH
qaH = (E)m as + (a—p>m P + (azv)s,,, aN
(T _ <0H>
~\aS/py
Vo (0H>
Ve P/gn

_ (0H>
F = N /s,

Energie libre F = F (T,V,N)
dF = —P dV — 8SdT + udN

dF = (aF) av + (aF) dT + (aF) dN
TN oT/yn ON/yr

av
( JoF
(3
OV TN

§= (OF)
) ~\aT/yn

_ <6F)
ST vr

Enthalpie libre ¢ = G(T,p,N)
dG =VdP — SdT + pdN

G

dG = <aa) dP +<aa> dT+< ) dN
~ \9P/ry aT/p ON/p 7

al T,N
< T,N
k aN PT
SV S,P VT P,T

Remarques
Ces relations a partir de N sont utilisées en physique, mais les chimistes utilisent le

o

N . . o .

nombre de moles n = — . La relation entre le potentiel chimique p utilise en
A

physique et le potentiel chimique p. utilise en chimie est :

103



Chapitre IV : Fonctions et potentiels thermodynamiques

= Ec

% Siily a plusieurs fluides dans le systeme, alors I’expression u dN doit étre remplacée

par :
M
Zﬂi dN;
i

M
dG = VdP —SdT+Zu,- dN,

aG
u = N
Y'T,PNy,..Ni—1,Nit1,Ny

AT = Cte etP = Cte (dT = OetdP = 0).

M
da ZZ[llle
i

IV.2.10.Relation de Gibbs-Duhem

M
G :ZﬂiNi
i
M M M
dé = d(ZMtM) =ZdﬂiNi+leidNi
i i i

M M
dG :ZdﬂiNi+zﬂidNi M

i i

M

—>Zdui N, = VdP — SdT
dG =VdP—SdT+ZuidNi i
i

M
z du; N; = VdP — SdT
i

Cette relation, appelée relation de Gibbs et Duhem

IV.2.11. Equations d’Euler et de Gibbs-Duhem

On peut obtenir d’autres relations utiles entre parametres U, S, V, N, T, etc....

En effet, la relation fondamentale a la propriété suivante par extensivité des parametres:
U(AS,AV,AN) = AU(S,V,N)

On différentie par rapport a 4
dU(AS,AV,AN)

U(AS, AV, AN) = o
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AU(AS, AV, AN) d(AS) QU(AS, AV, AN) d(AV)

V@S, VAN =——0e8 a2 T aav) a2
QU(AS, AV, AN) d(AN)
aGN) oA
vis. 2.2 < QUGS AVAN)  QUGSAV.AN) | 2U(S, ¥, AN)
(25 V) 3N

Pour A =1

QUS,V,N) . LUCAADM . JUCAA
as av aN
U(S,V,N) =TS — PV + uN

U(S,V,N) =

Equation d'Euler
U=TS—PV+uN
dU = d(TS — PV + uN)
dU = d(TS) — d(PV) + d(uN)
dU = TdS + SdT — PdV — VdP + udN + Ndu
dU = —P dV + TdS + p dN
—PdV + TdS + p dN = TdS + SdT — PdV — VdP + udN + Ndu

SdT — VdP + Ndu = 0
Equation de Gibbs-Duhem

SdT —VdP + Ndu =0

S V N
;AT = dP +—dp =0
|4 S
dp = dP ——dT
du=VydP —SydT
Potentiel chimique molaire

SdT —VdP + Ndu =0
SdT —VdP +ndu =0

S |4 n
—dT ——dP +—du =0
n n n

4 S
dp=—dP — =dT
n n
du=V,, dP —S,, dT

ou S,, : ’entropie molaire et V,,, : volume molaire
m m
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IV.2.12.Relation entre les fonctions thermodynamiques

Good Physicists Have Studied Under Very Fine Teachers

F=F (T, V)

A
T

1+

el

u=U(s, Vl< :+ + > G=G(T, P)

H=H(S, P})
G=G(.P) dG(T,P) =- S dT + VdP s=-(5),v =),
H=HGS, P) dH(S,P) = T dS + V dP r=(2) ,v=(%)
U=UGS,V) dU(S,V) = TdS- Pdv T = (‘(’3_;’) :)Pz—(z—gj
F=¥(T, V) dF(T,V) =- SdT - PdV 5:_(%3/,13:—(3—5
|4 T

IV.2.13. Exercices corrigés

Exercice 1
On considere un gaz parfait qui subit une transformation isobare de 1'état (1) a 1'état (2) dans
un systeme ferme. La capacité calorique a pression constante Cp du gaz dépend de la

température selon 1'équation :
Cp = aT +p
ot a et B sont des constantes. Exprimer la variation d'entropie AS4, de cette

transformation en fonctionde a , B, T; et T,.
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Solution

_ 50
T

H=U+PV
dH = d(U + PV)
dH = dU + d(PV)
dH = dU + PdV + VdP
dU = 6Q + 6W
SW = —PdV
dH = 5Q + W + PdV + VdP
dH = 8§Q — PdV + PdV + VdP
dH = 8Q + VdP
5Q = dH — VdP
dH = CpdT
5Q = CpdT — VdP

as

Transformation isobare dP = 0

5Q CpdT
dS12 = =7

dT
a
dSy, = (7+ g)dr

Tza T,

Ty
Tzdr Tz
dSlZ = aJ -+ ﬁ dr
T, T Ty
ASi; =a[InTI2 + B (T, —Ty)

AS12 =a (ln TZ —In T1) + ﬁ (TZ - Tl)

T
Aslz =aln _TZ + ﬁ (TZ - Tl)
1
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Exercice 2

L'énergie interne d'un systeme thermodynamique s'exprime en fonction de la température T et
du volume V par U(T,V) = a TV? ou aet b sont des constantes positives non nulles.

1. S'agit-il d'un gaz parfait ? Justifier.

2. Déterminer l'expression de la capacité calorique a volume constant Cy de ce systeme.

3. Déterminer I'expression de la forme différentielle dU pour ce systeme.

Solution

1/ 1'énergie interne U d'un gaz parfait ne dépendent que de sa température T. Alors, le systeme
thermodynamique en question n'est pas un gaz parfait car son énergie interne U dépend
également du volume V.

2/ capacité calorique a volume constant Cy est :

U U
du = (—) dav + (—) dT
T |4

v aT au daTV?
- Cy = (—) = = aqVlPb
dUu = CV dr aT 74 oT v
CV =MNcy

Cy=aVb
3/ Différentielle de dU est :

av= () av+ (%) ar
~\av/y aT/y

dUu = <6(a—TV”)> dv + <M> dr

av aT
dU=aTbV’1dv+aV® dT
Exercice 3
Soit une mole de dioxyde de carbone (€C0,) dont I’équation d’état est celle de Van Der
Waals :
(P+%)(V—b) = RT

ou a et b sont deux constantes positives
1/ On donne la quantité de chaleur échangée par le gaz lors d’une transformation élémentaire

réversible :

8Q = CydT + 1dV
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ou Cy est la chaleur  spécifique molaire a volume constant du €O, , etl = T(g—:)v.
Calculer 1 .

2/ Calculer la variation élémentaire d’énergie interne dU .

3/ Calculer la variation d’énergie interne AU du dioxyde de carbone entre 1’état initial
A(V4,Tq) etlétat final B(V,, T5), on suppose que Cy est constant.

4/ Déterminer la variation de température AT = (T, —T;) lors d’une détente
isoénergétique (U = Cte).Conclusion ?

On donne :

a=0,366 J].m3. mol?
b =4,29.10°m3. mol™ 1
R=8.32 J.mol"L. K1

V:=0,2.10 2m3.mol™,T; =293 K ,V, = 3.10 ?2m3.mol ™,
Cy =285 ] .mol 1K1,

Solution
a
(P+ﬁ)(V—b)=RT
a a
RT = PV —b) + 222
- vV V2
a(PV-b)+5-2) a(Pv-b)+5-3)
_ v p2 v v2
dRT = pr dv + PT: dP
P |4

a ab
RdT=<P— W—FZW)dV—i-(V—b)dP
a ab
RdT = PdV + (V — b) dP — ﬁdV+2FdV
AV =Cte -dV =0
RdT = (V — b) dP
R dpP (ap)
174

(V—b) dT \aT
r aP
l:T(a_T)V
3 (O_P) = K - 1l= =P+i
aT), — (V—b) (V —b) V2
a RT
L(P+W)Z(V—b)
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a
I=P+55

dU = 6W + 8Q —» dU = —PdV + (Cy.dT + L.dV) —
5Q = Cy.dT + LdV a
W = —PdV dU = Cy.dT + (—2) dv
a a 14
l=P+ﬁ_>l_P=ﬁ

dU = Cy.dT + (%) dv

2 2 a
flduzfl CV.dT+(W) dv

2 2 2 a
Ldu:fl CV.dT+L (ﬁ) dv

1 1
U, -U, =CV(T2—T1)—a<V—Z—V—1>

AU = Cy(T, — T+ (1 1)
=CLyla; 1 aVZ v,

Lors d’une détente isoénergétique (U = Cte)

1 1
AU=CV(T2—T1)—a<———)=O

V, V;
Cy AT (1 1) 0
—al———1| =
v V, 1
Cy AT = (1 1)
val=d V, V4
11
(%-%)
AT =
Cy
1 1
AT = 0,366 (m - 0,012)
28,5
AT = —-0,64 K

La détente isoénergétique du dioxyde de carbone a provoqué un refroidissement du dioxyde
de carbone CO,, AT < 0

Exercice 4
Considérons une mole de gaz réel d’équation d’état P(V — b) = RT , ou b est une constante
positive et R la constante des gaz parfaits . A 1’état initial, le gaz occupe un volume Vg, =

25,5 1 ala température Ty = 27°C et sous la pression P, = 10° Pa .

1/ Quelle est la dimension de b ?
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2/ Pour une transformation élémentaire réversible, la quantité de chaleur 8Q échangée entre

le gaz et le milieu extérieur est donnée par :

3
8Q =5 RdT + PdV

Déterminer la relation qui lie T et V dans le cas ol on ferait subir a ce gaz une compression
isentropique.

3/ En déduire la température T, atteinte par le gaz sachant que son volume finale est V| =
41 .

Ondonne:R = 8,32 J.K L. mol™!

Solution
b=V (m®
Py(Vo — b) = RT,
Vo b) - RT,
0 =P,
RT,
b=Vy——2
8,32 (27 + 273
b=255 x10"3 — (105 ) =0,54.10"3 m3

b=0,54.103m3

3
:5_Q_)ERdT+PdV

ds T T = 0 — (isentropique)
P R
P(V_b):RT_)TZ(V—b)
%RdT—-I-PdV—Cte—>§R£+£dV—Cte
T 2 T T
3 _drT dv
ER T +R(V—b) = Cte

3

ERlnT+Rln(V—b) = Cte
3
ElnT+ In(V—-b) = Cte

3
InTz+ In(V — b) = Cte
3
InTz (V—b) = Cte

3
Tz (V —b) = Cte
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2
T (V—b)3 = Cte
2 2
TO (Vo—b)§=T1 (Vl—b)§=Cte
2
(Vo—b)s3
Ty=Ty ——
(Vi—b)3
T,=T (V"_by
= 3
1 0 V,—b
T, = (27 +273) (25’5 _0’54)5— 1120K
1= 4—0,54. -
T, = 1120K
Exercice 5

Dans une transformation infinitésimale réversible, la quantité de chaleur recue par une mole
d’oxygene (L’oxygene est considéré comme un gaz parfait) s’écrit sous la forme :
6Q = CpdT —VdP
1/ Ecrire la variation élémentaire d’entropie dS de I’oxygene.
2/ La chaleur spécifique molaire de I’oxygene a pression constante suit une loi de la forme:
Cp =a+ bT + cT?
Calculer la pression finale de 1’oxygene comprimée d’une maniere adiabatique réversible
(isentropique) depuis 1’état initial (Tog = 273K,Py = 1 atm) jusqu’a la température T =
1000K .

On donne ‘R = 8,32]J.mol" . K ,a = 26,2].mol" L. K,b = 11,493 x
1073 J.mol ™Y . K %,c=-3,222 x107° J.mol 1. K3
Solution
8Q CpdT —VdP
as=—=————
T T
dr VvV
dS:CpT—?dP B dT dP
- dS=Cp——R—

R
PV=RT »—=— T P
T P

ds = (a+bT+cT2)dT RdP
B T P

a dP
dS=(T+b+cT)dT—R?

a dap
ds = (T + b+ CT) dT — R 7= 0 — (isentropique)
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(g+b+cT)dT=Rd—P

T P
Tiq Pr dp
f —dT+de+chT=J R—
To T Po p
T1 C P1
aln T_0+b(T1_T0)+E(T%_T(Z))=RlnP_O
3,222 x107¢

1000
26,2 In >73 + 11,493 x 1073(1000 — 273) — ((1000)? — (273)%)

2
P,y
= 8,314 n T

P, =136,1atm
Exercice 6
On considere une mole de méthane assimilé a un gaz de Van der Waals dont 1’équation d’état
s’écrit :
a
(P+W)(V—b) — RT

Avec a et b sont des constantes positives.
On donne la quantité de chaleur échangée par le gaz lors d’une transformation élémentaire
réversible :
6Q=CydT +1dv
La capacité thermique Cy est supposée constante.
1/ Calculer les variations d’énergie interne dU et d’entropie dS , déterminer la relation qui
exprime le coefficient calorimétrique I en fonction de T et d’une dérivée partielle de P.
2/ Calculer I pour le méthane. En déduire la fonction entropie en fonctionde T etV .
3/ Calculer la variation d’énergie interne AU du méthane entre 1’état initial A(V4,T) et
1’état final B(V,, T>).
4/ Déterminer la variation de température AT = (T, — T¢) lors d’une détente isoénergétique

(U = Cte) qui fait passer le volume du gaz de V;a V, = 10V, . Conclusion ?

Solution

(P+%)(V—b)=RT

PV —b)+—V——b=RT
V2 V2

a ab

RT=P(V—b)+v—W
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(P(V b)+5 ;’j’z’) w (P(V b) +5 “”)

dRT = v + 3P dP
P |4
a ab
Rde(P—W+2F)dV+(V—b)dP
a ab
RdT=PdV+(V—b)dP—ﬁdV+ZFdV
AV =Cte -dV =0
RdT = (V — b) dP
R _dP_(ﬂP)
(V—b) dT \dT/,
( l—T(aP)
~ “\ar/y
< <6P) R ! TR P+a
—_— = ——— = = —_—
aT/)y ~ (V—-Db) (V- b) V2
(P+5) = il
. vz (V-b)
a
l—P+ﬁ
dU = 6W + 6Q —» dU = —PdV + (Cy.dT + L.dV) —»
6Q = Cy.dT + L.dV a
SW = —PdV dU = Cy.dT + (—2) dv
a a 14
l:P+ﬁ—>l—P:W
a
dU:CV.dT+(W)dV

ledU=f Cy. dT+(V)dV
flszzf:CV.dT+f (Vi)

1 1
U,-U,=Cy(T, —-T,) _a<V_z_V_1>

1 1

Lors d’une détente isoénergétique (U = Cte) qui fait passer le volume du gaz de V; a

VZ = 10V1

1 1
AU = CV(TZ - T1) a(V—Z - V_l) =0
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1 1
CVAT—a(———) =0

V, Vg
Cy AT = (1 1)
ANy, Y
1 1
27
Cy
(o v2)
10V, V;
AT =
Cy
1-10
a
AT = (10V1)
Cy
AT = ( 9 >1
- ~1ov,/C,
AT = 9a 1
10V, Cy

La détente isoénergétique du méthane a provoquée un refroidissement du méthane AT < 0.
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Chapitre V: Théorie Cinétique Des Gaz

V.1. Gaz parfait

V.1.1.Hypothese du gaz parfait monoatomique

Le gaz parfait est un modele théorique basé sur les hypotheses suivantes :

% Les particules du gaz sont identiques et ponctuelles.

7

» Les particules, sont en agitation et ont des collisions (chocs) entre elles et contre les

%

parois du récipient qui contient le gaz.

¢ Ces chocs doivent étre parfaitement €lastiques.

7

*

Les particules sont sans interaction entre elles, I’énergie potentielle est nulle.

X/
o

Entre deux collisions, les molécules ont des trajectoires rectilignes.

X/
X4

L)

Les molécules se répartissent uniformément dans tout le volume du récipient qui

. . . N N
contient le gaz (densité homogene n* = —).
v

...#
‘,.' . '.'" 4 ﬁ
. ® v .\1 ®

- A 9

e, Ex ;
e},

On s’intéresse au mouvement de la particule A et a sa collision avec la paroi :

e ¥y

La vitesse de la molécule A est: ¥ = U, + ﬁy + v,
UV =v,6, + 1,6, +v,€,

Si la répartition des vitesses est isotrope et homogene alors la vitesse moyenne de toutes les molécules

est:
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v)y=0

V= /v§+v§,+v§>0

La norme de la vitesse individuelle des particules est non-nulle :
v: =vi + vl + vl
(V%) = (V) + (V) + (v7)
(V%) = (V) + (V) + (v])
Gaz isotrope : 3 directions de I'espace équivalentes (v2) = (vf,) = (v2)

%) =3 (vd)
1
0% = )
1
(w3) = ) = (W}) = 5 (v?)

On définit la vitesse quadratique moyenne V™ par :

v =/(v?)

V.1.2.Pression cinétique

Uy T )
L Parois
v, > &

U; = V€, + V€, + V€,
Vs = 0,6, — V€, + V)€,
La quantité de mouvement du systeme (molécule + paroi) est :

Avant le choc :I_’),- =P, +P

lparoi lmolecule

Apres le choc :1_3} = I_’}

+P
paroi fmolecule

— — —

APpaTOi = fparoi Piparoi

La conservation de la quantité de mouvement :

Pi = Pf - Piparoi + Pimolecule = fparoi + meolecule
— — — —
fparoi — " iparoi + Pimolecule - meolecule
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— — —

— — —
APPaTOi = fparoi - Piparoi - APP““’i = Piparoi + Pimolecule - meolecule - Piparoi

— —

AP;zzm'oi = Pi

molecule meolecule
Al—’},aroi = mv; — mvy
AP paroi = M (0,8, + 0,8, + v,8,) — m(v, 6, — v,€, + v,¢é,)
Aﬁpami = muvy€, + mve,
Aﬁparoi =2muv,e,
On suppose que toutes les particules se déplacent avec la méme vitesse en norme v . Les

particules qui pourront atteindre la surface s pendant I’intervalle de temps At se trouvent initialement

dans le cylindre de base s et de longueur Al (Al =D, At). Le volume de ce cylindre est :

!

v = svyAt

7

\'\ E"J
.
CH
Y
kv

o 1 .
La moitié (5) des particules contenues dans le volume v’(v’ =sAl=sv, At) peut

atteindre la paroi, les autres se dirigent dans I’autre sens.
1N
2V

ol dn: est le nombre de particules par unité de volume qui se déplacent dans le bon sens

on

pour produire une collision.
Le nombre de particules venant frapper la paroi pendant At est donc :
I —
v =sv,At
. N

n=—
V

_1N
2V
1N 1N

= '6 = L—— = ——
n von v2V—>n UZV

on

= sv, At=—
n S‘Dy 2V
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La quantité de mouvement totale recue par la paroi Pendant le temps At est donc :
APparoi(tot) =n APparoi
APP““"'(tot) =n 2muvye,

- 1N N
AP = (s vy At) 37 2muye,

paroi(tot)

g _ 2_)
APP““"'(tot) =s AtEV 2m vy“e,

— 2 2
Pl’““"'(tot) =7 mv,” s At e,
APpaTOi(tot) _ E 2 N
B Va7 mv,“s e,

R APparoi(tot) N ) N
Foyt = —At =<vay)s ey

Pression
F 2
P=—->P=—mv,
S
N 2
P = V mv,,

1
(v3) = () = (v3) = 3 (¥%)

Pression cinétique
N 1

R,
P—Vmg(v)

e . : 1
Energie cinétique de translation moyenne des particules est :(€.) = Em(vz)

2N 1, 2N1
P:EVmg(‘U)—)P:§VEm(U)
2N
Png(&)

V.1. 3.Température cinétique

PV = nRT
PV = N RT
_NA
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PV—NRT
=Ny

ou Ni = kp : Constante de Boltzmann (kB = 1.38107%3 J. K'l)
A
PV = NkgT
PV = NkgT

1
1 N m—(v?) = NkgT
PV=Nm§(v2)_> 3< ) B

1

m—(v?) = kgT
3

LU PP g

M3\ =3%s

%m(vz) =3 (% kBT)

(v?) = (V) + (v3) + (v2)
1 1
Sm(() + W3) + ) = 3 (KT )

1 s 1 s 1 ) 1
Em(vx) + Em(vy) + Em(vz) =3 (E kBT>
%kBT : Energie thermique

3 : Degré de liberté (x, y, z)

Pour un gaz diatomique, il faut considérer (2) deux degrés de libertés liés aux rotations de la

molécule :
1
E=(3+2) (EkBT>
1
V.1. 4.Vitesse quadratique moyenne
PV = NkgT 1
1 N m= (v?) = NkgT
{PV:ng(vz)_) m3(v ) B

M masse molaire

N, ~ nombre d'avogadro
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o
N, : Nombre d’Avogadro (N4

6.02 10%3mol ™)

. _ heT
v = M A
 [3Naukp)T . [3RT
= |[— = [—_—
v M v M

V.1. 5.Energie interne d’un gaz parfait

D ) ) 1
Energie cinétique de translation moyenne des particules est :(€.) = Em(vz)

(e) =3 (% kBT)
U=N{e)
U=N3 (; kBT>

U—3NNAk T
"2 N, B

U= ;(NNA) (:—Z) T

U—3 RT
_zn

Pour un gaz diatomique, il faut considérer (2) deux degrés de libertés liés aux rotations de la

molécule :

U—5 RT
_zn

On a trouver que 1’énergie interne d’un gaz parfait est une fonction d’un seul variable T

3
U= o n RT (gaz monoatomique) - Cy = Z_R
S>U=CynT

5
U= o n RT(gaz diatomique) - Cy = Z_R
U= n C,T

Cy : Capacité calorifique molaire a volume constant.

V.1.6. Exercices corrigés

Vingt particules de masse m contenues dans un volume V sont animées de vitesses
suivantes : deux particules se déplacent a une vitesse v ; trois particules a une vitesse 2v ;
cinq particules a 3v ; quatre particules a 4v ; trois particules a 5v ; deux particules a 6v ;

une particule a 7v . Déterminer
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1/ La vitesse moyenne

2/ La vitesse quadratique moyenne

3/ La vitesse la plus probable

4/ La pression qu’elles exercent sur les parois du récipient en fonction de m, V et v

On donne :
P =nm(v?)
=nm=(v
3
ou n = % est la densité de particules.

Vitesse moyenne :
2Xv+3%xX2v+5%Xx3v+4%xX4v+3X5v+2%xX6v+1X7V

(v) = 30 =3,65v
Valeur moyenne du carré de la vitesse :
(v?)
_2xv?2+3x (20)% + 5 x (3v)? + 4 x (4v)? + 3 x (5v)% + 2 x (6v)? + 1 x (7v)?

20
(v?) = 15,95 v?

Vitesse quadratique moyenne :

v* =/ (v?) = /15,9502 = 3,99 v

2
(la probabilité d’obtenir la vitesse 1v est P(1v) =

20
la probabilité d’obtenir la vitesse 2v est P(2v) = %
la probabilité d’obtenir la vitesse 3v est P(3v) = Zi

1 la probabilité d’obtenir la vitesse 4v est P(4v) = 20
la probabilité d’obtenir la vitesse 5v est P(5v) = 20

2
la probabilité d’obtenir la vitesse 6v est P(6v) = 20

1
kla probabilité d’obtenir la vitesse 7v est P(7v) = 20

La vitesse la plus probable est 3v
1 .
P=n m§ (v*®)

p Nl
—y m3W

20 1

P =— m—=5,95v?
y Mg 2oV
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P = 15952
—Vm3,v

106

P=—mv
|4

V.2.Loi de distribution des vitesses de Maxwell

2

- —

La vitesse d’une seule molécule est : ¥ = v, + ‘Tfy + v,
U = v,€, + V€, + V)€,

Si la répartition des vitesses est isotrope et homogene alors la vitesse moyenne (totale) de toutes les

v= fv§+v§,+v§

La vitesse de la molécule en M est: U = U, + ﬁy + v,

molécules est :

U =v,6, +v,€, +v,€,

// Vecteurs vitesse

Av : Volume dans I’espace des vitesses et N le nombre de particule totale
Soit AN le nombre de particules dont les extrémités de leurs vecteurs vitesses se trouvent
dans le domaine Av .on définit la fonction de distribution des vitesses :

AN

1.
Floovyv) =g lim

. B . AN
Avy,—0
Av,—0

F( ) _ 1 dN
Vo Uy Vz) =N dv, dv, dv,

dN = N F (v,,v,,v,)dv, dv, dv,
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°
On appelle F (vx, vy, vz) = F (v) la densité de probabilité de trouver une particule avec

levecteur vitesse ¥ compris entre U et U + dv .
La probabilité que la vitesse de la particule soit comprise entre Vet U + dv est :
F (vy,vy,v,) dv
Le produit F (v)d3v grandeur sans dimension.
d*v = dv, dv, dv,
F (vy,vy,v,) dv, dv, dv,

Avec

—00<‘l7y<+00

{—00<vx<+oo
—0 <V, <+

400
ff dN =N = f N F (vy,vy,v,)dv, dv, dv,

+oo
N=N j F (vy,vy,v,)dv, dv, dv,

+00
N
N=1= f F (vy,vy,v,)dv, dv, dv,

+ oo

j F (vy,vy,v,)dv, dv,dv, =1

+00

f F (vx, vy, vz)dvx dv, dv, = 1 - condition de normalisation

—00

Si nous sommons la probabilit¢ ~ F (vx, vy, vz) d3v sur toutes les valeurs possibles de la

vitesse, c’est a dire entre —oo et4-co |, nous obtenons :
+00
f F (vy,vy,v,)d%v =1
— 00

Donc la densité de probabilité ne peut dépendre que de la, vitesse totale v de la particule

F (vx,vy,v,) = f0)f (v))f (v,) = F()
Remarque (Théorie de probabilité)
A et B deux événements sont indépendants si P(A N B) = P(A).P(B)

InF (v,,v,,v,) = In[f(w)f(v,)f ()]
InF (v, v,,v,)=Inf(v,) +1Inf(v,) +Inf(v,)
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(dln F(v) _ dln f(v,) +In f(v,) + In f(v,)] _dlnf (v, dinf (v,)

2 2 2 1
v axlvx+v3’+v2 o(vi+vi+vi)? 1

avy

avy

2 2 2 1
v a\/v" TV TV g2+ v2+02)? 1

avy

\dv,

dv,

v,

—EXZXU},X

v, v, v, dv,
dlnFw) d[lnfwy)+Inf(vy)+Inf(w,)] anf(v,) dinf(v,)
< av, - av, - v, - dv,
dln Fv) d[lnfv)+Inf(vy))+Inf(v,)| adlnf (v, dinf (v,
v, - v, - v, N dv,
(dlnF(v)dv dinf (v,)
v, v dv,
dlnF(v)av dinf (v))
< av, Fo dv,
dln Fw)dv dinf (v,)
\ Jdv, v dv,
(dlnF(v)dv dinf (vy)
v ox dx
dlnF(w) av  dinf (v))
< dv  0dv, - dv,
dln Flv) ov dinf (v,)
\ Jdv Odv, - dv,
(dinF(v) ov  din f (v,)
dv  0v, - dv,
dinF(v) v dinf (v,)
< dv  dv, - dv,
din Fv) dv dinf (v,)
\ dv O0v, - dv,
v= fv% + v + v2
( d / v2 +v2 +v2 2
av: x T Yy 226(v§+v§+v§)zzlxzxv X(v2+v2+v2)%_1
v, o, v, 2 x R A

1
(Vi +v5+ vg)f‘l

1
21
===—X2Xv, X (17326 + 17?, + 17%)2
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dinFw)1_1dinf(v,) 1dinf (vy) 1dinf@w,) _ 4

v

1
:;1=vx><(v§+v§+v§)7= =
(V2 + V2 + v2)?
1
:Tvzvyx(v§+v§+v§)_i= 2y 1=&
Y (V2 + v3 + v2)?
1
:Z=vzx(v§+v§,+vg)_i= i 1=&
(V2 + V2 + v2)?
v v,
v, ~ v
ov v,
v, v
v v,
v, v
(dinF(v)v, dinf (v,)
v v dv,
dinF(v)v, dinf (v))
< v v dv,
din Fv)v, dinf (v,)
oy v dv,

(dinF(v)1 1dinf (v,)
v v v_x dv,

dinF(v)1 1dinf (v,)
< v v v_y dv,
din Fv)1 1dinf (v,)
" v v v_z dv,

v v, dv, v, dvy v, dv,
(%%vivx) =A-dinf (v, =Av,dv,
X viy%v}(,vy) =A- dlnf(vy) = Av,dv,
L%%vim =A-dinf (v,) = Av,dv,

( vz
dinf (v,) =Av,dv, > Inf (v,) =A 7x+lnB

2
dinf (vy)=Av,dv,->Inf(v,) =4 ?y+ InB

A

2
vZ
Ldlnf(vz)=szdvz=lnf(vz)=A7+lnB
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Remarque

( vz
fw,) =4 ?x+lnB
2
1 f(vy)=4=2+InB

N
.
~~
<
<
~—
Il
o
-~
S
N|‘<N
&
=
>}
N———
I
o
-~
=
S
N——
Q
=
=
&
N

V2 vy 2 v,2
Fw)= fy) f(vy) f(w,) = <CeAT> <C eA%> <CeAT>
vy? "J’z v,?
F(v) = C3e* 2 2t
F(v) = CSeA%(VxZ‘WyZ"‘VzZ)

1
Fv)=C 327"

La loi de probabilité ne peut donner plus de poids aux grandes vitesses. Donc on pose

A < 0(A Négatif) et 5= —.

F(v) = C3e B

La fonction de distribution est :

F (v, vy,v,) =F() = C3e PV’

F (vx, vy, vz) d3v : Correspond 2 la probabilité qu’une particule ait une vitesse selon

composantes de vitesse comprises entrev, + dv, , v, + dv, et v, + dv,

F (v, vy,v,)d3v = f(v)f(vy)f(v,)dv, dv, dv,
F (v, vy, v,)d3v = f(v)dv, f(v,)dv,f(v,) dv,

f(v,)dv, : correspond a la probabilité que v, soit entre v, et v, + dv,
f(vy)dvy : correspond a la probabilité que v,, soit entre v, et v,, + dv,,
f(v,) dv,: correspond ala probabilité que v, soit entre v, et v, + dv,
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La probabilité pour une molécule d’avoir une composante de vitesse comprise entre — oo et

+oo est égale a 1.
vxz vyz sz
F (v2, vy, v,)d% = (C eAT> <C eAT> <CeAT> dv, dv, dv,
F (0210, 0, )% = (o) dv (Ce P ) oy (e 7)o,
([T +oo 2
[rwoave= [ cema, =1

+ o0

40
f f (vy)dvy, = f Ce™vr dv, =1

A

+00 +oo 2
J f (w)dv, = J Ce P dv, =1

( + o0 +0o 2
j f(w)dv, = Cj e P dv,=1=C

e oo 2 13
] f f(vy)dvy=6'f e By dvy=1=CE_)C:

+00 +o0 , -
j f,) dv, = Cf Ce P dv, =1=C 3
\"—® —o

YR

B0
T \m
Fw)d3v=C 343 (v oy 4v,?)
N
L\2

Fw)d?v = (;) e B +vy"40.%) gy dv, dv,

3
2
Fw)d3v = (g) e P +vy"4v.%) gy dv, dv,
dN(v) : le nombre de molécules dont le module de vitesse est comprise entre vet v + dv

cest-d-dire vy € [V, Uy + dvy], V) € [v), v, + dv,] et v, € [V, v, + dv,].
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sphére de surface
S= 4nv?

§v+dv
S\

/

v,

dv : Volume copris entre les deux spheres (dv = 4w v? dv).

=— 3 sdv==-3md 3-
v 31rv v 3 mwdv v

1

dv =4 wv? dv
dN(v) = N F(v)d?v

d*v = dv, dv, dv, = dv = 4w v* dv
3
3 B\ —B (v +vy?+v,2)
F(v)d°’v = (;) e PPty ) dy, dv,, dv,

3

B2 2
F(v)d?v = (;) e P 4 v? dv

_I[J V?F (v, vy,v,)dv, dv, dv,  [[[v* F@)dPv _ [[f v F(w)d®v
" [ F (vpvyv,)dv, dv,dv, [ F)dPv 1

J J f F (vy,vy,v,)dv, dv,dv, =1

(v?)

(v?) = ﬂj v2F (v,,vy,v,)dv, dv, dv, = Uj v F(v)d3v

(v?) = J j j v*F (v, vy,v,)dv, dv, dv,

3

(v?) = fff v? <§)E e P dv, dv, dv,
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(v?) = (g); f f f vie P dv, dv, dv,

L ) ) 1
Energie cinétique de translation moyenne des particules est : (&.) = Em(vz)

() =m( f [| verav, av, av,
e =5m(5 ﬂf B 4y, dv, dv,
(g.) =%m(ﬁ)E f dv, j dv, j vie B"’ dp,
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2 kgT — (vt +v, 24,2
Fo)d®v === | e Thgr (V% TV s )dvx dv, dv,
4

3
m_ \2
2 kgT - _y2
Fw)d*v = —=| e *»7 dv,dv,dv,
13

3
E _mvz
> e 2kgT

F(v) = (

2mkgT

2

m % _mv
F(v) = F(vx,vy, vz) (anBT> e 2kpT

Rappel

Calcul de I’intégrale : 1= [ e~ ** dx

[ee]

+ 0o )
sz e Y dx

+00 , 40 ,
oo - I? =f e dxf e" Y dy
I= f e~ dy %

—00

+00 , +00 ,
Izzf e x dxf e" Y dy

—00

Coordonnées polaires

x=1rcos0 (x*=r1%cos’0 2. 2 _ o
. d 2 2 .2 - X +y =T
y=rsin@ (y* =rsin“0
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400
I? =f e~ Ax*+") dx dy

+0o0 21
Izzf e‘“rzrdrf de
0 0
+ oo
12=21tf e~ rdr
0
+00 1
400
12:2 f ar? d 12:2 _ — ar?
| e rdr - nza[ e ]0
0

V.2. 1.Exercices corrigés
Exercice 1
La théorie cinétique des gaz stipule que la distribution des vitesses suit une loi statistique de
Maxwell-Boltzmann telle que :
m 2

fv)dv, =A ez v:") dv,
Ou f(v,)dv, est la probabilté pour la compsante de la vitesse suivant 1’axe Ox soit
compris entre v, et v, + dv,
1/ Déterminer la constante de normalisation A.
2/ Calculer I’énergie cinétique moyenne d’une molécule suivant I’axe Ox
3/ calculer I’énergie cinétique moyenne de translation des molécules
Solution

1/ D’apres la condition de normalisation, on peut écrire :

+o0 +o0 m 2
J fv)dv, = f a el-zv") dv, =1
+a0 m
AJ ez vi’) dv, =1

400 m
Af e~z vs’) dv, =1
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S
a7

=] aT81 Fwlm L

A=
A= |2kL
/4
A= m
~ N2kTm
A= m
 N2mkT
2/ la vitesse quadratique moyenne v* par :
v =/ (v?)

<
=

Il
3
il}?

400

<@=f%ﬂmwﬁ£1ﬁ

m 400 (_ﬂ 2)
2 2 v
v2) = /— vi e\ zr ) dv
x) 21tkT f_oo X X
m —

2kr ¢
m +oo
(v2) = /ﬁf v2 e e dy,
+o0 400 dl d T
2 —avxz — 2 — ax? - _ -
f_wvx e dv, f_oox e dx ia da(\/;>

. e . . . L +o0 — ax? .
Sans refaire I’intégration, on calcule 1’intégrale f_oo x% e” % dx comme suit :

f+oox2 e_axz dx dI i E —i\/ﬁ
. “da da\Na) 2aVa

+o0 T
sz e‘“xzdx: —

)_\JZTIRTZ—\/;

2kT
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( 2> _ m 1 n2kT
Vx) = \N2mkT2 ™| m
2kT
kT

kT
vy =Wl = |—
m
Energie cinétique de translation moyenne d’une particule suivant Ox est : (g.;) = %m(v,zc)
(W)? = (v3)
1 N2
(sc) = Em(vx)

1 kT
(£c> = Em \/;

2

1 kT
(g0) = Zm—
1
(gc) = EkT

e . . 1
Energie cinétique de translation moyenne des particules est :{(€.) = Em(vz)

1
(gc) = §m<v2>

(v?) = (V3) + (v3) + (v})
1
(&) = Em((vi) +(v3) + (v3))

kT
) = (wh) = ) = —

( )_1 (kT+kT+kT)
€/ =5 M 0

m m
1 kT
(€c) =5m3
3
(&c) = EkT

V.3.Facteur de Boltzmann

E
Le nombre de particules ayant une énergie E est proportionnel a e *sT
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Exemple

L’équation barométrique de 1’atmosphere terrestre a température constante s’écrit sous la

forme :
_E@
P(z) = Pye kBT
Démonstration
PV =nRT
_m
"Tu
PV—mRT
M
m |4
= — =
p=y—-m=p
pV
PV =—RT
M
P
P =—RT
M
_PM
P="Rr
L’équation hydrostatique donne :
dP =—-pgdz
dP = PM d
rT 9%
dp Mg
P rRT
z
dP_f Mg d
p | RT ¥
Py 0
P z
dp MgJ
—=——| dz
P RT
Py 0
Mg
[tn PIf, = - [2];
Mg
P—InPy,=—
In InP,g RT z
; P Mg
" P, RT
ize(_%z)
Py
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1
Mg Ng

<_FZT)
P:POe Ny

M
P=Pye\ "1

_ M
"N,

o — R
5N,
P=P, e(_;‘ntTz)
E(z)=mgz
P=P, e(‘fﬁ))

Toujours dans le cadre de la description microscopique, on peut faire intervenir la densité

particulaire (nombre de particules par unité de volume)

n RT
PV=nRT—>P=T

(SR

|4

P =

N—A_
P=n*kBT

E (2)
n*(z) =n* e<_kt7)

Le terme exponentiel correspond au facteur de Boltzmann que I’on nomme aussi le poids de

Boltzmann.
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Rappel
Loi de la statique des fluides

Choisissons un élément de fluide cubique de volume élémentaire dV, tel que dV

dx dy dz . Onnote dm la masse élémentaire de 1’élément de fluide :

¥4
F 3
f(z +dz)
A +
zZ+dzf--------
dz
d X Ye dy >
Z _________ —
0t P 7w
4) y_; » Y
Uy
X
Bilan des forces :
Poids de I’élément de fluide :
P=dmyg

dm=pdV
dV =dxdydz
dm=pdxdydz
P=pdxdydzg
Force de pression sur la face inférieure (en z) (action du milieu extérieur sur le fluide) :
F(z) =P (2) ds
ds =dxdy
F(z) =P (2) dx dy
-force de pression sur la face supérieure (en z + dz ) (action du milieu extérieur sur le
fluide) :
f(z +dz) = P (z+dz)ds
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F(z +dz) = P (z + dz) dx dy

Principe fondamental de la statique appliqué a I’élément fluide :

Z_ﬁext =0
Y Fou=P+F@) +Fz+d2) =0

Projection sur z :
—pdxdydzg + P(z)dxdy —P(z+dz)dxdy =0
—pdxdydzg +(P(z) —P(z+dz))dxdy =0

Ecrivons le développement limité au ler ordre de P (z) — P (z + dz) pourdz — 0 , on obtient :
P(z)—P(z+dz) = —a—P dz
dz
—pdxdydzg +(P(z) —P(z+dz))dxdy =0

JoP
—pdxdydzg 3 dz dxdy =0

JoP
P dz dxdy=—-pdxdydzg

P dP
oz dz P9
dP = —pgdz

V.4.Transport dans les fluides

V.4.1.Libre parcours moyen

Le libre parcourt moyen est la distance parcourue moyenne entre 2 chocs successifs d’une
particule de fluide. (Le libre parcourt moyen pour un gaz ~ 107 m et pour un liquide ~
107 %m).

V.4.2.Modele des spheres dures

On assimile un atome a une sphere dure de centre A et de rayon r . On considere qu’elle se
déplace parmi les autres spheres supposées identiques et fixes.

La distance moyenne parcourue par un atome entre deux collisions successives est appelée
libre parcours moyen.

Le libre parcours moyen dépend essentiellement du rayon de la sphere représentative des
atomes : plus le rayon est grand, plus la probabilité de collision augmente et le libre parcours

moyen diminue.
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(d)

N , . o .
On note n* = v le nombre d’atomes par unité de volume. Plus n* sera élevé, plus le libre

parcours moyen sera faible.
On considere 1’axe défini par le point A et ¥ vitesses de déplacement de la sphere mobile.
Il est clair que pour qu’il y ait collision, il faut d’abord que ¥ soit dirige de ’atome mobile
vers I’atome fixe, autrement dit que les deux atomes se rapprochent 1’un de ’autre, et d’autre
part que la distance d soit inferieure a la somme des rayons des deux spheres (positions (a)
et (b)) :
2r<d

Lorsque la sphere A parcourt une longueur [ elle doit subir un choc et donc ne rencontrer
qu’une seule sphere.
Le cylindre de longueur I et de rayon 2r ne doit contenir qu’une seule sphere.
Soit o 1’aire de ce cylindre. Sa valeur est :

o= m(2r)?
Cette aire est appelée section efficace de collision entre les deux atomes, (cette grandeur est

homogene a une surface).

N 1
ne=y=y
V=ocl
V=m(2r)?l
. 1
" TNl

1
l_n(Zr)Zn*
N 1

me=y=y
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1
V = —
n
Volume de cylindre
V=ocgl
l
Vv, = ;

v, : Le module de la vitesse relative des deux atomes
T : est appelé temps de libre parcours moyen
l=v,.7

V=ov.t

= wov,
On voit que le temps de libre parcours moyen est inversement proportionnel a o . Lorsque
o — 0, T —> o0 ;laprobabilité de collision tend alors vers zéro.
Exemple
Onprend 2r = 107 1°m ; (P = 1 baretT = 293 K).
Déterminer le libre parcours moyen.

Calculons n*

., PN, 1x10°6.02x10% 55 x 1025m-1
= = = Z. X
n RT 8.314 x 293 m
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Calculons n*

1
m(2r)?n

1
w (10710)22.5 x 1025

[ =0.127x10"% ~1.3x10°°

l =

l =1.3um
Remarque

Dans un modele plus précis, on attribue a la sphere la valeur moyenne de la vitesse relative

entre deux spheres.

- 1 1
- \2n'o
1.3
l~—=6.5%x10"m

V2

Le libre parcours moyen est la distance moyenne parcourue par chaque atome entre deux
collisions successives dans le référentiel ou le récipient enfermant le gaz est fixe. Soit v* la

vitesse moyenne d’un atome .Le libre parcours moyen A4 est:

*

Calculons le rapport z—

Soient V; et U, les vitesses vectorielles des deux atomes entrant en collision dans le
référentiel ou le récipient est fixe.
La vitesse relative est :
B =0, — v
@)2 = (W)* + (V2)* —27,.7,
La valeur moyenne est :
((W)?) = (B> +(([#2)%) — 2(2¥, . V)

En supposant que la répartition des atomes est isotrope dans 1’espace
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((1_7)1)2) = (1_7)2)2)
(D)%) = (v]) +(v]) — 2(2V; . 7,)

La moyenne de 1’angle entre deux vitesses est nulle, aucune direction de la vitesse n’étant
privilégiée par rapport a d’autres :

(2V,.7,) =0

(W) = (v?) +(v?)

(v) = 2 (v})

En identifiant ((¥)?) - v, et (V%) - (v*)?

@)% = 2(v") 2

v, = v*V2
;7 =2
3, 1
)
L’expression du libre parcours moyen devient :
1 1
- ﬁn* o
Cas de gaz parfait
i PN,
" T RT
R
kg = N_A
. P
" T T
1= 1 1
2 % o
1 kgT
= \/_Eﬁ

142






Chapitre VI : Potentiel chimique et équilibres physiques

VI.1. Différents états d’un corps pur

Corps pur : c’est un systeme constitué d’une seule espece chimique, il peut exister sous les
trois phases : solide, liquide ou gazeux. Il existe d’autres états de la matiere (plasmas, cristaux
liquides, etc....). Le passage d’un état a 1’autre est appelé changement de phase. Certains
corps peuvent se trouver sous plusieurs formes différentes a I’état solide appelées
allotropiques, par exemple le passage du fer a (cubique centré) au fer y (cubique a faces
centrées) a une température de 1176 K sous pression atmosphérique.

VI.2. Regle des phases

La variance d’un systeme : c’est le nombre maximal de variables intensives nécessaire et
suffisant pour déterminer I’équilibre du systeéme. C’est le nombre maximal de variables
intensives indépendantes.
v=n+2-¢

Sin =1-v=3—-¢

¢ n: Nombre de corps purs en présence

¢ ¢ : Nombre de phases en équilibre

¢+ 2 : Nombre de parametres intensives pression et la température
v = 0 : Equilibre invariant ; ¢ = 3 (triphasés)
v=1: Equilibre monovariant ; ¢ = 2 (diphasés) une variable intensive (P ou T)

v = 2 : Equilibre divariant ; ¢ = 1 (monophasé) deux variables intensives (P et T)

VIL.3. Diagramme d’état P = f (T) d’un corps pur
Le diagramme d’état d’un corps pur est ’ensemble des trois courbes de fusion, de sublimation
et de vaporisation sur un méme diagramme (T, P).
Remarque
Pour un corps pur monophasé la pression P et la température T sont indépendants.
Pour un corps pur diphasé, il existe une fonction P=f(T), P et T ne sont plus
indépendants.
La fonction P = f(T) nous permet de calcul, soit la pression d’équilibre pour une
température donnée, soit la température d’équilibre pour une pression donnée.
les 3 courbes d’équilibre P=f (T ) appelés :
% Courbe de vaporisation: équilibre liquide-vapeur;

%+ Courbe de fusion: équilibre solide-liquide;
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¢ Courbe de sublimation: équilibre solide-vapeur
La courbe d’équilibre P = f(T), estle lieu géométrique de coexistence des deux
Phases 1 et 2.
Les courbes d’équilibre (courbes de saturation) entre les trois phases peuvent étre représentées

sur un diagramme (P, T).

Solide

Liquide c

Gaz

» T

¢ la courbe de fusion ou de solidification commence au point triple T.

% la courbe de vaporisation ou de liquéfaction commence au point triple T et se termine
au point critique C.

% la courbe de sublimation ou de condensation. Elle passe par 1’origine et se termine au
point triple.

» Les trois courbes se rejoignent au point triple (T). Dans cette point les trois phases

(solide, liquide, gaz) coexistent en équilibre.

VI1.4. Equilibre de phase

Soit un systeme composé de deux phases] et 2 en état d’équilibre, La fonction enthalpie
libre est définie par :
G=H-TS
dH =TdS +VdP
dG = dH — d(TS)
dG = dH — TdS — SdT
dG =TdS +VdP — TdS — SdT
dG =VdP — SdT
G=G(T,P)

Les deux phases sont en équilibre, si les conditions suivantes sont satisfaites :

T! = T? =T - équilbre thermique
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P! = P2 = P - équilibre dynamique
Gl = G%, = G,, - équilibre chimique

ou G,, : I’enthalpie libre molaire

2 T
Pl

1 T?
PZ

a 1’équilibre on a :
AG = GL (T, V) = G%,(T,V)
VIL.5. Equations générales d’équilibre
Considérons un changement d’état réversible a température et pression constantes d’une

phasel aune 2 phase.
dG =VdP — SdT
G=G(T,P)

a6 = (39 ar+(29) ap
~\aT/p P/

V= (%)T (aV)P _ <as>T

==,
— \aT/p
aG,,
S’"__<0T)P
aG,,
V'"_(aP>T

ou S,, : ’entropie molaire et V,,, : volume molaire
m m

Equation de Gibbs-Duhem
SdT —VdP + Ndu =0

S2, dT —V?% dP +du% =0
st dr—v} dP+dul, =0
B = B

S2 dT —V? dP =S, dT -V} dP
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S2 dT —SL dT =V2% dP -V} dP
(§%, —Sp) dT = (VZ, -V}, )dP
(§%, —Sp) dT = (VZ, -V}, )dP

(Sh —Sm)
Vi —-Vh)
(S0 —Sm) _dP
(V& —VL ) dT
(§%, —Sw) _dP _AS3
(VZ,—VL ) dT ~ AV?

dT = dpP

Pour un corps pur
Mo = Go = iy = Gy
G=H-TS
G, =H, — TS,
dG¢,, = dH, — TdS,,
AG,, = AH,, — T AS,,
AG,, = AH,, — TAS,,=0

AH,, = T AS,,
HE —Hj = T(Sh — )
AH? =T AS?
AH?
AS = ——

dP _AS; AH}
dT  AVZ  TAV?

La formule de Clapeyron (appliquée a 1’équilibre solide-liquide) qui s’applique a tout
changement de phase d’un corps pur a température et pression constantes est :

dP _ AH;

dT  TAV?

D’apres cette équation la variation est faible et la pente de la courbe d’équilibre liquide-solide
est élevée.
VL.5.1. Equation de Clapeyron

dp _ AH
dT  TAV
Loin du point critique :
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% le volume molaire de la phase liquide est négligeable devant le volume de la
phase gazeuse ;
% le gaz se comporte comme un gaz parfait.

AV =V9 —V!
Vi~ 0
AV—VH—RT
P
dP _ AH
dT ~ o (RT

T(%)
dP _AH dT
P R T2
P T
dP_JAH dT
P | R T2
Py To
dP _AH 2 g7
P R
Po To
AHT 177
p _211 2
[lnP]PO R Tly,
AH 177
sz—__[_
[In ]PO R ITl;,
P InP AH 11 1]
G N AN
l P AH[1 1]
"p, T RITTT,

VIL.5.2. Equilibre liquide-vapeur (vaporisation)

Liquide : phase (1) — vapeur : phase (2)

Pour des faibles pressions (tres inférieurs a la pression critique), on peut :
Pour des faibles pressions on peut :

% négliger le volume molaire de la phase liquide devant celui de la phase gazeuse

X3

» le gaz se comporte comme un gaz parfait.

AV =V2 -yt
Vl~0
AV = V2
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L’enthalpie de vaporisation est indépendante de la température AH = AHY

dP_AHV
dT TAV
AH' 1 1
lnP1 lnPO——T ?—TO]
P, AH' 11 1
m_—_____]
P, R IT T,

La représentation graphique de P = f G) c’est une droite de pente :

~ AHY
“="7R

% AH >0 et Z—I; > 0 la courbe de I’équilibre P = f(T) liquide-vapeur est une

fonction croissante.

% Plus la pente est faible plus AH est faible et plus le liquide est volatil

VI.5.3. Equilibre solide-liquide (fusion)
Solide : phase (1) — Liquide : phase (2)

AV =v2Z -y
L’enthalpie de fusion est indépendante de la température AH"(T) = AHF
dP AHF
dT ~ TAVF
AHF dT
TAVF T

f P — f AHF dT
AVF

AHF AHF dT
jdp_

AVF AVF T
b _p AHFl T,
27 P = qyF

In(1+¢) = +¢
Tz—T1> T,-T,

lTll
nT— n(+

1 T, T,
P _p. - AHY T,-T,
2 L7 Wwy,-vy) T,
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Chapitre VI : Potentiel chimique et équilibres physiques

p.—p +AHFT2—T1
27T AVF T,

% AHF >0et AVF >0 - V!>VS > Z—: > 0 ; la courbe de 1’équilibre P = f(T)
solide-liquide est une fonction croissante.
% AHF >0et AVF <0 > VI<VS > Z—: < 0 ; la courbe de I’équilibre P = f(T)
solide-liquide est une fonction décroissante.
VIL.5.3. Equilibre solide — vapeur (sublimation)
Solide : phase (1) — vapeur : phase (2)
AV = V? — V1L enthalpie de sublimation est indépendante de la température

AH®(T) = AH®
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