Thermodynamique
(Révisions de MPSI et quelques compléments)

0 Notations et valeurs numériques a connaitre

Constantes et unités :

kp : constante de Boltzn.mnn R : constante molaire des gaz parfaits N, : nombre d’Avogadro
R= N,y ~ 831 J.K1mol! N, ~ 6,02 10% mol™! kg ~ 1,38 1072 J.K!

T : température absolue ( = température cinétique = température thermodynamique) T' = t(en °C) + 273,15 K

P° : pression de référence vaut 1 bar = 10° Pa P, . :uneatmosphére vaut 1,01325 bar (convention)

Ordres de grandeur :
Volume molaire d’un gaz parfait sous P = 1 atm, ¢ = 0° C V. a2 22,4 L.mol™

Volume molaire d’une phase condensée : quelques dizaines de mL.mol™! (18 mL.mol™! pour I’eau liquide).
Capacité thermique massique de I’eau liquide 2 15°C ; ¢ = 4,185 J.K~1g™1 (soit 4185 SI)

Notations : '
N : nombre total de molécules 7 :quantité de matiére N =nN,

n* : densité particulaire (nombre de molécules de fluide par unité de volume) N =n*V
u* : vitesse quadratique moyenne des centres d’inertie des molécules w* = \ /<v2 >

M :masse molaire. Si m est la masse d’une molécule, M = mN 4

4 :masse volumique

Fonctions d’état extensives (additives par réunion disjointe de systémes) :
U : énergie interne H = U + PV :enthalpie S : entropie
F=U-TS :énergielibre G=H-TS=U+PV-TS: enthalpie libre ou fonction de Gibbs

Cy , Cp : capacités thermiques (isochore, isobare)

Les grandeurs molaires associées sont indiquées par I’indice m : Uy Hys Sy F, Gos Cyms Com

Les grandeurs massiques associées sont écrites en minuscules : u, b, s, f, g, vy Cp

I Les fluides (gaz et liquides), les phases condensées (liquides et solides)

1) Définitions cinétiques de la température et de la pression.
a) Pression, pression cinétique

Les chocs des atomes d’un fluide sur une paroi et leur interaction avec les molécules de cette paroi se traduisent par une
force. La pression est la valeur moyenne temporelle (sur une durée longue devant I’intervalle de temps entre les chocs)
dr

de la force surfacique normale subie par la paroi: P = <£

. Fi> - Le modele du gaz parfait monoatomique (voir plus

1 L , 1 : .
bas) permet de montrer, dans ce cas, que P = Ky n*mu*? . De fagon générale, Pexpression P, = gn*mu*z définit la




s e cas in gaz réel (voir
lon ¢indti . i "identific a la pression. Ce n'est pas le cas pour un g
pression einétique F,. Dans le cas du gaz parfait elle s'identific a 1a |

plus loin), un liquide ou un solide.
b) Température cinctique

- "inertiec des molécules par
C \ . Y s centres d’inertic
La température cinétique 7' est définic & partir de I’énergic cinétique moyenne de

31 m o ; 1 3 teules complexes, il y a également des
(EC(G)> = 5 kpT". Cecl s*erit également Emu*2 = EJcBT . (Pour des molécules comp

initi ui
o _ —— . A e as dans la définition et q
termes d¢nergie cinétique de rotation ou de vibration de la moléeule qui n'interviennent p

seront étudiés en MP*),

2) Gaz parfait, gaz réel

a) Le modele du gaz parfait monoatomique

. . . re interne
Dans ce modele, le gaz est considéré comme un ensemble de particules ponctuelles (donc sans structuh t:
e . . . ! .o : cs entr
identiques (méme masse n1) sans interaction ou plutdt dont les seules interactions interviennent au cours de ¢ o- o

; bt bty . ; ‘éneroi e es
elles ou avee les parois. Alors I'énergie cinétique du gaz est réduite au terme de translation et I'énergie potentie

3 3 i
nulle donc I'énergie interne de N particules est U = N%mu*z qui vaut|U = aNkBT = EnRT . Par ailleurs, on

. 1
montre que la pression vaut |P = gn"‘mtﬁ‘2 . On peut alors en déduire I'équation d’état PV = nRT .

b) Gaz parfait quelconque

Les particules sont toujours sans interaction i distance entre elles mais possédent une structure interne et donc de
’énergie (cinétique et potentielle) associée aux rotations et vibrations des molécules. L’équation d’état est encore
car la pression est toujours identifiable 4 la pression cinétique mais I'énergie interne est plus complexe
que celle du gaz parfait -monoatomique. Néanmoins, I"absence d’interaction a distance entre les molécules fait que
I’énergie ne dépend pas des distances intermoléculaires donc ne dépend pas du volume. Elle ne dépend donc que de la

température et de la quantité¢ de matiére |U = U (n,T) (premi¢re loi de Joule). Elle est extensive donc

U=nU, (T) De méme I’enthalpie ne dépend pas du volume et s’écritl£= H(n,T) =nH_ (T) (seconde loi de
Jouleet|H, (T) =0, (T)+ RT|

Un modeéle classique (mais approximatif) consiste & prendre, pour un gaz parfait diatomique U =~ =nRT et

O | Ut

HasanT.
2

¢) gaz réel, fluides en général

Il existe une interaction (attractive a grande distance) entre les molécules, ce qui se traduit le plus souvent par le fait que

la pression est inférieure  la pression cinétique. On peut écrire P = Fo — P, ou P, estla pression moléculaire. On

utilise, pour un gaz réel, des équations d’état modéles reflétant ce phénoméne. Par exemple, I
nRT n%a

——.(aet b sont des constantes).
v—nb 1)2

€quation de Van der

Waals qui est P =

L’énergie interne dépend du volume |U = U (n, T, V) =nU,_ (T, |/ )

Les gaz réels se comportent comme des gaz parfaits 4 la limite des faibles pressions. La pression atmosphérique est, 4
cet €gard, une pression assez faible pour considérer que les gaz usuels s’y comportent comme des gaz parfaits,




3) Le modeéle de I’état condensé incompressible, indilatable

All’état liquide, la plupart des corps ont une compressibilité beaucoup plus faible que les gaz (une variation de pression
falt.trés peu varier leur volume). Ils sont également beaucoup moins dilatable (une variation de température fait trés peu
varik leur volume). On les modélise alors par un systéme incompressible, indilatable (¢’est-a-dire dont Je volume reste
inchangé, quelles que soient la température et la pression). Ceci est également le cas pour I’état solide. On parle alors du
modele de la phase condensée incompressible, indilatable. |

Dans le cadre de ce modéle, I’énergie interne est indépendante de la pression : U=U ( ﬂ,T) =nl, (i), Clest la

osées : pour un gaz parfait c’est parce qu’il

méme relation que pour un gaz parfait mais pour des raisons totalement opp
tions sont assez fortes

n’y a pas d'interaction entre les particules. Pour une phase condensée c’est parce que les interac
pour empécher les distances entre particules de changer.

Par ailleurs, les volumes molaires des phases condensées sont en général trés faibles (par rapport 4 ceux d’un gaz).

Comme H =U_ + PV . Lf: terme PV, joue alors un role négligeable et on consideére souvent que H, = U,
pour une phase condensée. On écrira donc|[H = U = nU,, ( T) X

4) Statique des fluides

a) Equation fondamentale de la statique des fluides

L’équilibre d’un fluide dans un champ de pesanteur uniforme est régi par I’équation locale %:i = —pg| Cette

JRE—

P R . dF . .. .
équation peut étre généralisée sous la forme |grad P = O oll le membre de droite est la densité volumiques des
T

forces autres que celles de pression. Le plus souvent n’y figurent que les forces de pesanteur et il vaut pg. D’autres

termes qui peuvent apparaitre sont : pE forces électriques ; 3’/\ B forces magnétiques (de Laplace) ; —u a, forces

d’inertie d’entrainement (si le référentiel ot le fluide est au repos n’est pas galiléen — sera vu en MP*).

Pour la suite, on ne prend en compte que les forces de pesanteur et on suppose § = —gt, uniforme. L'altitude 2 étant
comptée positivement vers le haut.

b) Poussée d’Archiméde

Théoréme : Tout corps plongé dans (c’est 4 dire complétement entouré par) un fluide en équilibre dans le champ de
la part de ce fluide & une force opposce au poids du fluide déplace.

pesanteur est soumis de
' Archiméde. Elle correspond & la résultante des forces de pression exercées par le

Cette force est appelée la poussée d

fluide tout autour du corps. .
Le fluide n’a pas besoin d’étre incompressible ou homogéne. Par exemple, le théoréme s’applique & un corps flottant a

la surface de Ieau. Le fluide déplacé est alors I'ensemble de I’eau et de I’air dont le corps a pris la place.

¢) Fluides incompressibles, indilatables (les liquides en pratique) u est constante

' l?@’) = P(0) — pugz| (loide I'hydrostatique)
A.N. Dans I’eau, la pression augmente de 1 atmosphére tous les 10 m. Pour le mercure, une atmosphére correspond a
mm de mercure (nommeé torr en hommage & Torricelli, inventeur

760 mm. On utilise parfois comme unité de pression le

du barométre). Une dénivellation de 1 mm dans du mercure correspond alors 4 une variation de pression de 1 mm de

1

mercure (élémentaire, n’est-il pas ?). Autrement dit, le produit y.g vaut 1 si on utilise pour lui I’unité mmHg - mm™

ou Torr - mm™.

(V%)



d) Cas de 'atmosphére (ne figure pas au programme de MPSI mais  celui de MP¥)

Si on considére I'atmosphére comme un ¢az parfait g = Pi{ , la température d’équilibre mécanique ne peut dépendre
- RT

Quede = et ]'équation locale s'éerit %dl_[) = _ﬂ_ qui est & variable séparables et s’intégre donc sans difficulté.
dz RT(z)

Dans le cas particulier de

Mgz )
latmosphére isotherme ( 7' uniforme = T;)), on obtient alors| P = P(U)EXP[_EJ- Ceci
0

s'éerit moz

:1
ynamique statistique ; on voit apparaitre la distribution de
la probabilité de trouver une particule dans un état d’énergie E est proportionnelle & exp(—E / /cBT)

ou, dans le cas de I'atmosphére, seule intervient I"énergie potentielle de pesanteur.

aussi, pour la densité particulaire, sous la forme n*

= n*(0) cxp[— J ce qui permet de pimenter cette

théorie macroscopique avec un ingrédient de thermod

Boltzmann :

Il Energie interne et premier principe

1) Travail, chaleur
a) Description générale
On s’intéresse a I'¢
¢énergétique peut s’
Le

nergie qu’un systéme thermodynamique peut recevoir de la part du milieu extérieur. Ce transfert
effectuer sous deux formes : travail et transfert thermique (chaleur).

travail est la forme associée & un échange d’

¢lémentaire sous la forme : §W — chtéX

}

une grandeur macroscopique extensive et s’exprime de facon
ou 6X est la quantité de X (grandeur extensive) regue par le systéme.

"ot @St 1a contrainte extérieure, « grandeur conjuguée de X », exercée par le milieu extérieur. Exemples :

— Travail des forces de pression |§W = Pex'téVb

alayé

—Travail regu par un condensateur chargé par un générateur extérieur idéal de force électromotrice E, :

W = E,_ 8q (8q étant apport de charge sur une armature du condensateur).

— Travail d’un force F, , surun élastique §W = Fot87 (62 est le déplacement du point d’application de la force),

La chaleur (ou « transfert thermique d’énergie ») représente tous les échanges énergétiques qui se font 4 |’

microscopique et ne sont donc pas descriptible sous la forme ci-dessus, Ces échanges énergétiques se font 4 la

du systéme ou régne une température qui sera notée pour la suite T ontiore-

échelle
frontiére

Les grandeurs manipulées sont algébriques, la conv

ention consistant 4 compter positivement ce qui est regu par le
systéme étudié.

b) Expressions du travail dans certains cas particuliers

Souvent (mais pas toujours) la grandeur élémentaire §X correspond & la
différentielle d’un paramétre d’état du systéme étudié. Par exemple, pour les
forces de pression, si toutes les parois sont fixes sauf celle qui se déplace sous

Paroi fixe

Position 4 ¢ + dr

7 Position a la date ¢
~4 ;,“/

=—dV etdonc|6W = —-P_dV| i P

4

I’action de la pression extérieure, 5Vb

alayé

Pour avoir le travail global, il faut faire la somme des travaux élémentaires Ve ==V

W=- f F,.dV .1l peut alors y avoir deux situations simples :

*  Silapression extérieure est constante, W = —P_ AV = P (me

- Vﬁnal) i




* Sila tra i W I
nsformation est une suite d’états d’équilibre (transformation quasi-statique) tels que By =P,

W =

— ’ =4 I3 - . . A pos M
PAV . Lavantage est ici que, pour cet état quasi-statique, la pression P du systéme vérifie son équation

d"éat et peut étre exprimée en fonction du volume. L’expression W = — f PdV estalors calculable.

TlR-T;) =|W = TLRT ] initial meal i

Par exemple, pour une transformation isotherme ( T) d'un gaz parfait, P =

final

Il faut néanmoins se souvenir que tout ceci n’est valide qu’avec les hypotheses citées. Dans les cas douteux, la seule

expression générale est §W = Pem(SVbulm .

2) Premier principe
a) I:lnergie interne

Dans les termes d’énergie mécanique d’un systéme, on distingue les parties microscopiques et macroscopiques.

Ainsi, pour I’énergie cinétique, le théoréme de Koenig appliqué a un volume mésoscopique (de masse ém , de centre

d’inertie G) d’un fluide en mouvement s’écrit 0E, =-2-6mvé +6E* ou 6E* est I'énergic cinétique

barycentrique. Pour le fluide complet |E =1 dmvd + | SE*| . Le premier terme est I’énergie cinétique
c 2 G c p

macroscopique, le second est I’énergie cinétique microscopique. De méme, pour les termes d’énergie potentielle, on
distingue les énergies potentielles d’interaction avec un systéme extérieur (par exemple mgz, pour les forces de

pesanteur) qu’on qualifie de macroscopiques et les termes d’énergie d’interaction entre les particules du systéme qu’on

qualifie de microscopiques. B, = B oo + Ep iniome = E, o T Ep micro | L'énergie interne U d’un systéme
est la somme de toutes les formes d’énergie microscopiques.
— x . |
U= féEc L Ep interne et Emécnnique =U+ Ec macro | Ep macro

En pratique, dans le cadre du programme de la section MP, on n’étudiera pas de fluide en mouvement complexe. On
sera alors dans I’'une des deux situations :
e Pas de mouvement macroscopique du systéme (et donc pas non plus de variations d’énergie potentielle

macroscopique) Ernbeanione = U -

—

¢ Le mouvement macroscopique est de vitesse uniforme V. mécanique = U + _mp +mgz g,

o

b) Premier principe
Le premier principe comporte deux volets.

Le premier n’est que la formulation d’un bilan d’énergie mécanique : pour un systéme fermé, la variation de son énergie
mécanique est égale a I’ensemble de I’énergie recue de la part de I’extérieur sous forme de travail ou par transfert
thermique.

€ macro p macro ) e)\t + Qe\t

AU+ B, e + B

Bien entendu, si certaines interactions avec le milieu extérieur sont prises en compte dans le terme E, macro » il ne faut

plus le faire intervenir dans §W,, (cas des forces de pesanteur par exemple).

Le second volet est beaucoup plus intéressant sur le plan thermodynamique : I’énergie est une fonction d’état. Cela

signifie que I’énergie interne, bien qu’étant associée aux trés nombreux (de I'ordre de N, ) parameétres de position et

de vitesse microscopiques, peut s’exprimer en fonction uniquement de quelques paramétres d’état macroscopiques tels
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b) Inégalité de Clausius

Un systéme (3) ¢ ge de ¢
Z) échan *énergj i
) ge de Pénergie sous forme thermique avec n sources de chaleur

idéales aux tempg

Cmperatures T, T, ... T, et sous forme de travail (avec un systéme purement
mécanique), *énergi
que). On note @, | Cnergie regue par (Z) de la part de la source de température 7).
Si (2) fonctionne de fa on ¢

rclique, ¢’est-a-dire si i revient dans I’état initial, alors :

¢) Machines dithermes (utilisant deux sources de chaleur)

Un systéme décrit des cycles en recevant de I'énergie thermique de Ia part de deux source de températures T, (source

(source froide) avec, bien entendu, Tp < T,
obligatoirement Qe >0 et Qr

chaude) et T, - II fonctionne en moteur si W < 0 (et alors

<0) ou bien en machine frigorifique si Qe <0 ou Qz>0 (et alors
obligatoirement W > ( ).

On définit le rendement oul’ grandeur utile

efficacité par le quotient
grandeur cofiteuse

-w :
Pour un moteur cela correspond au rendement 7 = @[ Pour un réfrigérateur ou une pompe a chaleur, on parle
C

s . _ @ =%
d’efficacité Crstrigirnteur = W €l € ompe 4 chaleuwr = W

Les rendements réels des moteurs (automobiles) sont de Iordre de 40% dans les conditions optimales de
fonctionnement. Les efficacités réelles des pompes 4 chaleur sont de I’ordre de 300%.

d) Théoréme de Carnot

Il n’existe pas de moteurs monothermes (utilisant une seule source de chaleur)
Pefficacité maximale) d’une machine ditherme cyclique est obtenu pour un fonet

T, T, (
dBEnHHIIﬂ g = - ,.N..Q

7, réfrigérateur max T, — T , €pompe 4 chaleur max = Ty —T,
Un des intéréts des machines frigorifiques est que leur efficacité peut facilement dépasser 1 méme si le cycle n’est pas
décrit de fagon réversible (c’est aussi pour cela qu’on n’utilise pas pour elles le terme rendement qu’on préfere réserver
4 des quantités plus petites que 1).

cycliques. Le rendement maximal (ou
ionnement réversible et vaut :

e) Savoir-faire

Il est indispensable de savoir, & partir d"une transformation cyclique donnée :

* en faire une représentation en diagramme de Clapeyron (P ,V') (P fonction de V ), en diagramme (S, T ) ou en
diagramme (P, 1) (pression fonction de I’enthalpie massique)

*  déterminer le sens de parcours pour un type de fonctionnement donné (moteur, ...)

interpréter graphiquement les aires intervenant en diagramme de Clapeyron.

calculer rapidement le rendement ou I’efficacité (I"utilisation en particulier du premier principe W + M@n =0

simplifie en général les calculs en réduisant le nombre de détermination d’échanges énergétiques a faire).




VARG L TELTE oL B R

LV Dévivdes et diftérentielles des fonctions d’état ; utilisations

1) Coefticients thermodlastiques

R) détinitions

¥ g A g s & LoV :
Coavtlicient de dilatation tsobare o = ——

VoT ),
Sootiial y LoV . . _ 1oV
Cavtiicteny de compressibilitd isotherme \p = lﬂlm P, ctisentropique Yg = VoP)g

, N . o ) ) o
On dinit ausst e coefliclent d augmentation de pression isochore § = = qui est moins utilisé.

PaT),

b) Lois gdndeales (hors programme)

Las wrois coeifictents @v & et \; d'un fluide peuvent dtre obtenus i partir de I'équation d'état qu’on peut mettre sous

B e F(B “T)=10. En notant f'y la dérivée partielle @M il vient, en différentiant I’équation d’état,

oX
1 1
LR ,Z,L.r.m_,n AT =0 dod a = IIH.,.NZQ, V B= lWl& T . Xr = Wl\ P On en déduit la formule
N A.c\..—. w\_ﬁ << .\_ﬂ.‘

av) or) op
0T )p 0P}, 8V )p
varigbles PV, T et notez le « signe - », & droite, non intuitif).

1~ Clest équivalent 3 la relation mathématique = —1 (appréciez la

ementon eirculaine sur les 3

Par ailleurs, on peut monwer (mais de facon moins simple) la formule de Reech X =

Elles correspondent A I'deriture des différentielles des fonctions d*état U, H, F, G.Onles dcrit ici dans le cas ou il
2V 2 que Tols paramatres d'état indépendants (systeme fluide homogéne de 8:68

mandre varizbl). G

ition constante mais de quantité de
e qui est relative d U a été écrite dans le paragraphe consacré & I'entropie :

dU =TdS — PV + pdn
Les aurres s'en déduisent grice aux définitions de B, F ot G (H = U + PV . F=U
dH =TdS + VdP + pdn
dG = -SdT + VdP + pdn
dF = -SdT - PV + pdn

—TIS et G=H -TS).

3) Fluide constitué d*un corps pur de quantité de matidre constante

o
2
H
5
1’/’
7%
4,
é
w
.
:'l
2
12
=
(2]
2

onstant. Dans ce cas : .
6U = TdS — PV dH = TdS + VdP F =-8dT + VdP
b) Relations de Maxwell

dF = -SdT — paV

Les expressions précédentes sont des différentielles exactes. On peut donc écrire I"égalité des dérivées croisées :

or) __ep) - a1} _av as) __av 25) _op
avie ™ ash. Pl 3s |, 8P, AT p ovV)y aT ),

Ces relations ne sont pas au programme mais la méthode permettant de les obtenir est un outil de base de la
thermodynamigue. 11 serait dommage de ['ignorer. Les deux dern

icres sont utiles pour obtenir, A partir de I"équation
d'¢mt qui permet de caleuler le me

mbre de droite, des informations sur la dépendance de I'entropie par rapport au

10




3) Coefficients calorimétriques
Les deux seuls qui soient au programume sont Cp et Oy
) Définitions

Cy- capacité thermique isochore, peut étre définie au moins de trods manidres § une dnerpdtique, une entropique el tne

thermique (qui lui a donné son nom), La premidre est [€

relative & U, on constate que cela est équivalent § |0, = ! L Enutilisant le second principe, cela revient aussi

uantité de maticre constant

s,

3 s S 7
aéerire Que | Qg e = Cpd T 3 volume et

N o dS . .
De méme|Cp, = ar |, = Tar | ot aeniie = Cpd T'[2 pression et quantité de matidre constantes.
Pn Pa

On utilise souvent le coeflicient 4 défini par[y = =& |

b) Remarques

Cp et Cy- sont des grandeurs extensives Cp =Gy, , Cp = n0, . Dans les applications numdriques on donne en

général les valeurs des grandeurs molaires ou des grandeurs massiques, Attention & bien multiplier les valeurs tuméri-

ques par la quantité de matiére (ou par la masse) pour un systéme non réduit A Funité de quantitd de matidre (ou de

masse).

La calorie est une ancienne unité d’énergie thermique. Elle était définie comme 'énergic néeessaire pour dlever la

température d’un gramme d’eau liquide de 14,5 °C & 15.5 °C sous la pression atmosphérique. Une calorie vaut 4,183 I,
SCestfe = 4185 K

Cette

Ainsi, la capacité thermique massique & pression constante de 'eau liquide & 13

valeur est a connaitre.

4) Cas des gaz parfaits

a) Coefficients thermoélastiques

Les coefficients d’un gaz parfait ont la forme la plus simple qui ait la bonne dimension :

a=—= 8= 1 Xr == \s estdonnd par la formule de Reech \y = l_m
B

T T P
b) Coefficients calorimétriques des gaz parfaits

Pour un gaz parfait, les coefficients molaires Cp,, et €y, ne dépendent que de Ia wmperature. 1s véritient b elation

de Mayer Cp,, — Cy,, = R (c’est-a-dire Cp — Gy = nR|). La démonstration est immediate & pattie des ddtinitions
niy

Al
nRk ot 0y = )
T-1 y—=1

€nergétiques des coefficients. On peut alors écrire Gy =

y = ﬂ:m done v = lw. (on établira en MP* que ce rdsultat, résultant d*une dtude
3

de mécanique classique, devient faux a trés basse température, lorsque des eftets quantiques interviennent), Powe un ga:

Pour un gaz parfait monoatomique G,

= 1+, Cette valeur approchde est sonvent

<ef=1

parfait diatomique, aux températures usuelles, Cp = m:m done y =




80% de
o " L : g i de 20% de O et
utilisée car on peut, en premicre approximation, considérer que 1’air, constitué essentiellement

N, st un gaz parfait diatomique (de masse molaire 29 g.mol ™).

. . . ¢épendent effecti-
N.B. En régle générale, les capacités thermiques d’un eaz parfait ne sont pas des constantes : elles dép antes

S ; L A des con: .
vement de la température. Ce n’est que pour simplifier certains calculs qu’on les assimile souvent & des

¢) Expression de ’entropie d’un gaz parfait

. S = av + Wm V oet
Les deux premiéres identités thermodynamiques peuvent étre écrites sous la forme dS = T T
ds = mlmmm - W&w (pour un systéme fermé). Or, pour un gaz parfait, U/ = CydT et dH = CpdT (voir le
ar, pdv
paragraphe coefficients calorimétriques). Avec Iéquation d’état PV = nRT, on trouve dS = Qidlﬂl - n. %
dT dP . . . - *intégration est alors
et d§ = Qldﬂ - :mﬂ. Dans ces deux différentielles, les variables sont séparées. L’intégration
simple :
_ HQ_xAﬂv 1% Hmﬂu?& s ‘NEW
S(T.V.n) = (T, Vpon) + fu SR IS(T ) = 5(5, Byn) + [, 22y 7

On fait souvent I'hypothése simplificatrice que C), et C, p sont pratiquement indépendants de la température. Alors :

P
§(T,P,n) = 5(T, Byn) + QZEM|%EM

LA
Yo

5(T.Vin) = S(T,,Vyyn) + Q<5HH+ nRIn
o

d) Loi de Laplace

Lors d’un évolution adiabatique et réversible (done isentropique) d’un gaz parfait de quantité de matiére fixée, on peut

déduire de I’expression dS = Q_\G,v% + :malm\, (qui est donc nulle) et de 1a loi des gaz parfaits (qui, par calcul de

d d
différentielle logarithmique devient aﬂum ﬂﬁ\. = lﬂnmv que ﬂ - Il s’agit de la version différentielle

de la loi de Laplace. Si on suppose de plus que le coefficient 7y ne dépend pas de T, on peut I'intégrer pour obtenir

IE\q = C*| A Paide de la loi des gaz parfaits on peut mettre cette loi sous les formes V7717 = gte oy
PIITY = (e,

Remarque : La loi de Laplace est valable pour une transformation adiabatique quasi-statique car, pour un gaz parfait,
cela suffit pour qu’elle soit isentropique.

5) Cas d’une phase condensée

On utilise pour une phase condensée (liquide ou solide) le modéle d’un systéme incompressible et indilatable, de
volume molaire trés faible (devant celui d’une phase vapeur). On peut alors écrire, en premiére approximation :

dU = Cy(1)dT et dH = Cp(T)dT, les coefficients Cp et C, pouvant, en pratique, étre confondus. On note

AU ~ CrdT  dH ~ CdT &a%%

C(T) leur valeur commune. Alors

On peut intégrer ces expressions pour obtenir J A ﬂv. H ﬁnﬁv et § A Hv.




V Chan tF: ; L .
gements d’état d’un corps pur (fusion, vaporisation, sublimation)

L’étude fai itati iti
€tude faite en MPSI est surtout qualitative. On décrit le diagramme de phase P(T) (point triple §, point critique
C, ...) et, dans le cas de Péquilibre liquide-vapeur, le diagramme de Clapeyron w?v ou le diagramme pression—

enthalpie massique P(k) d’allure comparable 4 P(v). Voir les dessins ci-dessous.
1) Condition d’équilibre entre deux phases d’un corps pur

Si on choisit la température T, deux phases d’un corps pur ne peuvent étre en équilibre que sous une seule pression : la
pression d’équilibre Py A\HV ce qui se traduit, en diagramme NAHV par une courbe d’équilibre. De part et d’autre de

cette courbe, ’une ou "autre des phases est stable.
2) Enthalpie de changement d’état (ou chaleur latente)

L'enthalpie molaire de changement d’état 1 = 2, notée L,y ou Ahy, est I'énergie qu’il faut fournir par transfert
thermique & P'unité de masse (1 kg) du corps pur dans la phase 1 pour la faire passer dans la phase 2 & température

fixée T' et sous la pression (constante wﬂﬁﬂvnonam ondant & 1’équilibre. Dans ces conditions, la transformation est

réversible. L,(T) = Ah,(T) = hy(Pg(@,T) = by (P (1), T) est alors une fonction de T seulement.

La transformation étant réversible AS = % Comme elle est isobare AH = @ donc AH = TAS.

_WsE = Ahy(T) = TAs,(T)

3) Variations d’enthalpie et d’entropie au cours d’un changement d’état isotherme

Lors du changement de phase d’une masse m d’un corps pur, a température fixée 7" et sous la pression (constante)

Ahy(T
Py AHY les variations d’enthalpie et d’entropie sont : H; — H; = mAhy,(T) et §; - §; = 31PNN,C.
PA
solide o e
liquide
@- gaz
0 T
Diagramme de phase P(T")
P oA
\\Y N fluide

/Iﬂv@

/_ liquide +gaz /,m//f: T=T
\/ — o1

solide +gaz S — Tg <T< To
5
>

v

Isothermes d’Andrews : courbes isothermes en diagramme P , volume massique v




