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Chap 8 : Gaz parfaits

L’histoire des découvertes concernant les lois des gaz et I’approche du concept de « gaz parfait » sont
indissociables de 1I’approche du concept de température absolue (voir le chapitre : concept température).

On a précédemment, a 1’aide diagrammes, déterminé des bilans lors de transformations pour un gaz : Iair
(voir le chapitre : transformations pour un gaz).

On a précédemment, utilisé les équations d’état et les identités thermodynamiques pour un gaz parfait (voir
chapitre : méthodes de base).

On a précédemment développé un modele de gaz (en fait, gaz parfait monoatomique), en théorie cinétique des
gaz (voir chapitre : pression et température).

On se propose dans ce chapitre de structurer ces études en se concentrant uniquement sur le cas particulier du
gaz parfait, en systeme fermé ( n=constante ).

(Remarque :

Certains auteurs utilisent le terme de « gaz parfait » dans un sens plus restrictif que le notre, ajoutant
la condition suivante : les capacités thermiques du gaz sont des constantes, indépendantes de la
température. Sinon, ils utilisent le terme de « gaz idéal » ou parfois encore de « gaz semi-parfait »)

I. Existence ou non-existence des gaz parfaits

A. Rappel gaz parfait

On a précédemment indiqué les deux équations d’état pour un « gaz parfait » en lien avec I’historique de
I’étude des gaz :

1 Equation 1 :

PV=nRT

2 Equation 2 :

dU=nC,, (r)dT

(U ne dépend que de la température. )
(On aura aussi H=U+PV ne dépend que de la température)

B. Gaz réel

Les gaz réels ne vérifient pas ces deux lois.

En ce qui concerne la premicre loi, déja, Henri Victor Regnault (1810-1878) montre par des mesures
rigoureuses que le coefficient de dilatation a pression constante des gaz et que le coefficient d’augmentation de
pression a volume constant ne sont pas rigoureusement égaux entre eux. De plus, ils varient avec la température
et ils varient d’un gaz a l’autre. Les lois de Mariotte, de Gay-Lussac...etc, perdent sous son contrdle leur
caractere de rigueur absolue.

En ce qui concerne la deuxiéme loi, on peut évoquer les expériences de Thomson et Joule de 1852 a 1862,
concernant la diffusion des gaz au travers de diaphragmes poreux. Ce processus serait isotherme pour un gaz
parfait puisque l'enthalpie est conservée. Or, aux températures ordinaires, ils détectent, sur différents gaz, un
refroidissement causé par la diffusion (effet Joule-Thomson). La quantité¢ de refroidissement observée fournit
donc une mesure de la différence entre le gaz réel et le gaz parfait.
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1 Le diagramme d’Amagat

Emile Hilaire Amagat (1841-1915) est un physicien francais. Le diagramme thermodynamique représentant,
pour un fluide donné, a température constante, la variation du produit PV (pression multipliée par volume)
en fonction de la pression P est, depuis ses travaux, appelé diagramme d'Amagat.

Quant on trace, pour un gaz, dans le systéme de coordonnées d’Amagat, 1’évolution du produit PV, en
fonction de P a une température donnée T , on remarque que, lorsque P devient faible (inférieur a

1bar=10°Pa ), la courbe dont 1'équation est de la forme :
PV,=RT(1+AP+BP’+...)

tend vers une droite.

: . |4 . T
A et B sont les coefficients du Viriel et szg est le volume molaire. On peut alors accéder a la valeur

du produit RT en extrapolant jusqu’a une pression nulle les résultats obtenus aux faibles pressions pour le
gaz. La limite du produit PV, ,lorsque P tend vers zéro, est indépendante de la nature du gaz.
lim (PV,)=RT

P-0

pv A

H

2

autre gaz

- gaz parfait - Cco,

2 g

H2

autre gaz
= az.larfait
RTl o \_/ COZ

—>

O¢ R 10 bar P

Zone de tres faibles pressions

Isothermes dans le diagramme d’Amagat pour deux températures différentes

A faible pression et haute température, le gaz réel tend & avoir le comportement d’un gaz parfait.
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Gaz réel
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Isothermes dans le diagramme de Clapeyron pour différentes températures

On comprend alors que le modéle du gaz parfait concerne un gaz « dilué », c’est-a-dire un gaz ou les
molécules « ne se voient pas » car elles sont trés ¢éloignées les unes des autres. On remarquera que ceci
correspond au modele développé plus haut en théorie cinétique ou 1’on a supposé que les forces entre les
particules constitutives du gaz étaient nulles.

Le gaz parfait est donc un modele idéal de gaz vers lequel tendent les gaz réels a haute température et a faible
pression.

2 Energie interne d’un gaz

L’¢énergie interne comptabilise ’énergie a 1’échelle microscopique. L’énergie cinétique microscopique est
directement liée a la température mais 1’énergie potentielle d’interaction dépend de la distance intermoléculaire
et donc du volume occupé par le systeme. De manicre générale, pour un gaz en systéme fermé, 1’énergie interne
peut s’écrire comme une fonction de deux grandeurs d’état. On peut choisir, par exemple, T et V , alors

u=U(r,v)

En revanche, pour un gaz parfait, I’énergie interne est purement d’origine cinétique (voir modele en théorie

cinétique) puisque 1’énergie potentielle d’interaction est nulle et U , pour un gaz en systéme fermé, ne dépend
que de la température U=U (T)

Pour un gaz réel,

- lorsque la température augmente, I’énergie cinétique microscopique augmente et 1’énergie potentielle
d’interaction devient alors négligeable : le comportement du gaz réel, a P fixé, tend vers celui d’un
gaz parfait.

- lorsque le volume augmente, la distance intermoléculaire augmente et les interactions entre molécules
deviennent négligeables : le comportement du gaz réel, a T fixé, tend vers celui d’un gaz parfait.

C. Gaz de Van der Waals

Van der Waals (Johannes Diderik van der Waals, physicien néerlandais, 1837-1923) modifie la loi des gaz
parfaits en introduisant une taille finie pour les molécules ainsi qu’une interaction attractive entre celles-ci.

1 Equation 1 :

Van der Waals propose 1’équation d’état suivante pour un fluide réel:
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(P+n*L)(V-nb)=nRT

2

ou:

(P+ L )(V_-b)= RT

2
m

( V. volume molaire, a et b sont des constantes)

) . RT .
Les termes contenant a et b sont des termes correctifs par rapport a I’équation P :V— du gaz parfait.

. , a . . .
Le terme b tient compte du volume propre des molécules. Le terme V2 tient compte du fait que la pression

est plus faible que pour un gaz parfait a cause des forces d’attraction entre les molécules.

On peut faire un développement limité, au deuxiéme ordre, de 1’équation de Van der Waals pour b <1

m

RT 1 a
Pm=——r————
1% b, Vv?
"Ly Ve
Vi
2
Vo Vu V. V.
(b_i) 2
PZRT 1+ RT +b—
Vo Vo V.
) . . RT N . . . .
Si le volume V, devient trés grand ( me? , donc a haute température, a pression faible ), les termes

RT
correctifs deviennent négligeables. On retrouve effectivement I’équation des gaz parfaits P :V— : 1a loi des

m

gaz parfaits constitue la loi limite de la loi de Van der Waals lorsque le volume devient tres grand.

2 Equation 2 :

Le gaz réel par rapport au gaz parfait présente des interactions attractives de type Van der Waals entre ses
molécules. La pression est alors inférieure a la pression due aux seuls chocs sur les parois. Lorsque V,, croit,
la distance entre les molécules augmente et le terme correctif diminue. Dans 1’équation de Van der Waals, c’est

a
le terme correctif en V2 qui prend en compte cet effet :

m

RT a
p=—"-— - %
(V,=b) v

L’¢énergie interne dépend donc du volume. On montre que :

~ ,dV
dU—CV(T)dT +an V_

2

ou :
dv

2
m

m

dUm:CVm(T)dT+a

. . . RT . , . . .
Si le volume V, devient trés grand ( me? , donc a haute température, a pression faible ), le terme

correctif devient négligeable. On retrouve effectivement la loi des gaz parfaits :
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dU=C,,(1)dT=nC,, (r)dT

Exercice :
Démontrer [’expression de dU (T,v) , variation d’énergie interne pour un gaz de Van der Waals.
On donne la définition de la capacité thermique a volume constant :
oS(r,v)_oU(r,v)
oT ~  oT

Cy(r,v)=T

On a (identité thermodynamique) que : dU(s,v)=TdS—PdV , S et V sont les variables naturelles
pour la fonction U . Pour déterminer dU(T,v) , il faut exprimer dS en fonction des variables T et
vV .

ds(t,v)= 0S(1,v) dT+a S(T,Vv) iV

oT ov
On obtient alors :
0S(T,v) 0S(T,v)
dau(r,v)=T dlr+(T————P)dV
(T.v) oT (T=5y— P
o0S(tT,v)
du(r,v)=C V) dT+(T———=—P)dV
(1.V)=Cy (1,v)dT+(T =—=7—~P)
, ) oS(t,v) N ) L . .
Pour déterminer oV , on pense a écrire 1’équation caractéristique relative a dF puisque F a pour
variables naturelles T et V .

F=F(r,v)
dF=—SdT —PdVv
On applique le théoréme de Schwarz :
oS(t,v) _OP(T,v)
ov.~—  oT
(on obtient ici une des relations dites de Maxwell)

Finalement :
OP(T,Vv)

T —P)dV

dU:CV(T,V)dT+(T

dUZCV(T,V)dT+n2%dV

En appliquant le théoréme de Schwarza dU , on obtient :

oL
8CV(T,V): ( VZ):O
oV oT

a
puisque la dérivée partielle de '72? a V constant par rapport a la variable T est nulle.
On en déduit que Cy/(T.V) ne dépend pasde V .
2 a
dU=C,,(1)dT +n ?dv

qu’il faut intégrer pour obtenir U (T,v) .
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Il. Capacités thermiques pour un gaz parfait

A. Les grandeurs et les unités

nom unité
Cy Capacité thermique a volume constant JK!
Cp Capacité thermique a pression constante JK!
Cynm Capacité thermique molaire a volume constant JK 'mol™
Conm Capacité thermique molaire a pression constante JK 'mol™
Cy Capacité thermique massique a volume constant JK 'kg™
Cp Capacité thermique massique a pression constante JK kg™

avee |

Cy=nCy,=mcy

Cp=nCp,=mcp

on peut aussi écrire :

Cy,=Mc,

Cp,=Mc,

ou M désigne la masse molaire du fluide

B. Définitions

1 Historique

Le concept de « capacité » est en lien avec le stockage. Autrefois 1’on considérait la « chaleur » Q (puis
I’« énergie thermique ») comme une forme d’énergie. Q était considéré comme une grandeur « de type
substance ». La notion de « capacité calorifique » a ét¢ introduite au 18éme siécle. On posait 6 Q=CdT

( Cy avolume constant ou Cp a pression constante).
On a dé¢ja dit que c’est ’entropie qui correspond a 1’idée que se fait de la « chaleur » un non-physicien. On
peut toujours dire combien d’entropie est contenue ou stockée dans un systeme et définir une capacité

. : d .
correspondante (capacité entropique) aT Celle-ci a un sens.

On a pourtant conservé la définition de la « capacité calorifique » désignée désormais par le vocable : capacité
thermique. La capacité entropique est reliée a la capacité thermique de fagon simple, on pose alors :

as=Sdr
T

( Cy avolume constant ou Cp a pression constante).

Si I’on chauffe un corps, on lui fournit de 1’entropie, et aprés que 1’entropie soit regue, le corps contient de
I’entropie.
2 Définitions générales dans le cas d’un fluide

On pose pour un systeme fermé:
capacité thermique isochore :
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capacité thermique isobare :

On écrit alors pour I’entropie, dans le cas général, avec les variables T et V

S=S8(1,Vv)
oS(r,v) oS(t,v)
dsS= dT dv
o T ov
Cyl(T,
ds=v V) g HTY) 4y
T T
ou avec les variables T et P
S=S(T,pP)
dS:@S(T,P)dT+6S(T,P) dpP
oT oP
Cp(T,P) h(r,p)
= T — dP
ds T dT + T d
(Remarque :

On fera tres attention a ce que 1(T,v) désigne une grandeur intensive alors que h(T,P) est une
grandeur extensive, notée cependant avec une minuscule. De plus, ce | n’a aucun lien avec une
chaleur latente massique et ce h n’a aucun lien avec l’enthalpie massique).

On écrit pour 1’énergie interne avec ses variables naturelles S et V (premicére identité¢ thermodynamique) :
U=U(s,v)
dU=TdS—-PdV
onpassea U=U(T,v) enreportantdans dU I’expressionde dS(T,V)
dU=TdS—PdV
Cy(1,v)
T
dU=C,dT+(I-P)dV
ce qui nous donne une seconde définition pour la capacité thermique isochore dans le cas général :
_ou(r,v)
=TT

dU=T dT+“?VHﬂf—PdV

On écrit pour I’enthalpie H=U+PV avec ses variables naturelles S et P (identit¢ thermodynamique
relativea H ):
H=H(s,pP)
dH=T dS+V dP
onpasseca H=H/(r,P) enreportant dans dH [D’expressionde dS(T,P)
dH =T dS+V dP

Cp(T,P)

dH=T dT + dP |+V dP

h(t,p)
T
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dH=C,dT+(h+V)dP
ce qui nous donne une seconde définition pour la capacité thermique isobare dans le cas général :

OH(T,P
c, =0t

3 Le cas particulier du gaz parfait

On a vu précédemment que pour un gaz parfait, I’énergie interne ne dépendait que du nombre de moles et de
la température (premiere loi de Joule) et ne dépendait pas du volume.

dU=C,(r,v)dT+(I-P)dV
devient donc :
dU=C, (1)dT

qui est bien une différentielle totale exacte.

(Remarque :

Pour un gaz parfait 1(T,v)=P )

De méme, pour un gaz parfait, I’enthalpic H=U (1)+PV =U (1)+n RT ne dépend que de la température
(deuxieme loi de Joule) et du nombre de moles et ne dépend pas de la pression.

dH =C,dT+(h+V)dP
devient donc :
dH=C,(1)dT

qui est bien une différentielle totale exacte.

(Remarque :
Pour un gaz parfait h(r,p)=—V )

C. Relations

1 Relation de Mayer pour un gaz parfait
Ona:
H (1) = U(n)+PV
Pour une mole de gaz parfait :
H, ) =U,(n+PV,
=U,(T)+RT
dH (1) =dU,(r)+RdT
Cp,(1dT=C,,, (1)dT +RdT
On obtient la relation (de Mayer) :

Pour n moles de gaz parfait :
nCp,—nC,,=nR

ou avec nos notations :
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CP_CV:nR

Enfin, pour une masse m de gaz parfait :
mcp—mcy,=mr

soit, pour la masse unité :

| col1)—cy(1)=r]

Ona:
nR=mr
soit :

R=Mr ( M :masse molaire)

(Remarque :

R est indépendant de la nature du gaz assimilé a un gaz parfait, ce qui n’est pas le cas de r qui
depend de la masse molaire)

2 Expression des capacités thermiques molaires pour un gaz parfait

a) Rappel : modéle en théorie cinétique

o Les resultats obtenus

On a développé un modele cinétique du gaz, constitué de particules ponctuelles, sans interactions entre elles.

Le gaz étant « dilué » dans ce modéle, celui-ci est utilisable pour un gaz parfait. La pression est en lien avec le
transfert de quantité de mouvement entre 1’extérieur et la particule fluide.

On a trouve :
pP= 1 nm u’= 2N e.
3 3V
On a posé ensuite que I’énergie cinétique moyenne des particules €. définissait la température :
e—C:% KT
En réunissant ces deux formules, on obtient la loi des gaz parfaits:
PV=nRT

On pouvait déduire de la deuxiéme formule une expression de I’énergie interne pour ce modele de gaz parfait.
En effet, U=E¢ ot Ep micot Enesse avec ici, en I’absence d’interactions entre particules ponctuelles

Ep miero=0 donc, a une constante prés notée U, , U estégala E. ., .Onobtient:
U=E¢ ot Uy
=Ne.+U,
=nN,e.+U, ( N, :nombred’Avogadro)
=nN A% kT+U,
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U= 3 nRT+U,
2
Le mode¢le donne donc :
3
Cy,==R
Vm 2
(indépendant de la température)

o Les commentaires

1. On retrouve la loi PV=nRT

Dans le mod¢ele précédent, les molécules sont assimilées a des points en translation avec une vitesse
quadratique moyenne u . Ce mod¢le correspond a celui du gaz parfait monoatomique (GPM).

. 1 2 ) . .
Laloi P=-nmu’=% ¢ reste cependant valable dans le cas général du gaz parfait, puisque la pression

—e

3 3V
est en lien avec le transfert de quantit¢é de mouvement. La quantit¢é de mouvement totale d’une molécule
polyatomique, au lieu de mV , devient mv; ( G : centre de masse de la molécule) , la vitesse a prendre en
compte pour déterminer le nombre de particules d’un faisceau traversant dS par unité de temps est Vi au
. - . : . = __1 . , :
liew de v . La vitesse quadratique moyenne u devient uG:\/ Vo, et ec=§mu2 devient 1’énergie
cinétique moyenne de translation des molécules e; . sation

P:%nmué 2N o

= § V eC translation

On définit alors la température par :

_ 3
eC translation = E k T

et I’on retrouve, pour un gaz parfait quelconque : pyV=nRT
2. L’expression de |’énergie interne est a modifier

Une molécule, comportant plusieurs atomes posséde non seulement de 1’énergie cinétique de translation mais
aussi de I’énergie cinétique de rotation et de 1’énergie cinétique de vibration... Donc dans un cas général:
U:N(ec translation+eC rotation+eC vibration+"')+UO

b) Energie interne pour un gaz parfait polyatomique

o Degrés de liberté

1) Pour une molécule monoatomique modélisée par un point G
eCZ%Mx'ZG+% My'é+% Mz

Cette molécule monoatomique a trois degrés de liberté possibles en translation.

2) Pour une molécule diatomique indéformable modélisée par deux points distants de r (constante) sur un

axe Oz ,ona:
_1 21 o1 2 1 2 1 2
eC_EMXG-I-EMyG-'_EMZG+§JXQX+§JyQy

G est le centre d’inertie. Les trois premiers termes correspondent a 1’énergie cinétique de translation selon
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les trois axes. Les deux suivants correspondent aux énergies cinétiques de rotation autour des axes (axes
principaux d’inertie) Gx et Gy (le moment d’inertie autour de Gz est nul).

Cette molécule diatomique a trois degrés de liberté possibles en translation et deux degrés de liberté possibles
en rotation.

3) Pour une molécule diatomique déformable modélisée par deux points distants de r sur un axe Oz (les

deux points sont reliés par un ressort), la distance r est une variable avec Z=r—T i ,OnN a:
1 2 1 ¥ 1 P 1 2 1 2 1 D 1 2
ec=—Mx+=My+-Mz+-J Q+=-J Q +-uz+-Kz
C 2 G 2 yG 2 G 2 X X 2 y y 2 D 2
Les deux derniers termes correspondent a 1’énergie cinétique et a 1’énergie potentielle de vibration ( 4 est la
masse réduite, la force de rappel esten —Kz ).

Cette molécule diatomique a trois degrés de liberté possibles en translation, deux degrés de liberté possibles en
rotation, deux degrés de liberté possibles en vibration.

Les résultats sont plus complexes pour une molécule polyatomique quelconque.

o Le théoreme d’équipartition de [’énergie

Le développement de la théorie cinétique des gaz, en physique classique, a conduit les physiciens a énoncer un
théoréme d’équipartition (que nous admettrons), pendant le dernier tiers du XIXe siecle :

« Dans un systéme a 1’équilibre a la température T , la valeur moyenne de toute contribution quadratique
d’un parametre dans I’expression de 1’énergie contribue pour Ek T alénergie totale, ou k est la constante
de Boltzmann ».

1) Pour la molécule monoatomique avec les trois degrés de liberté en translation (ni rotation, ni vibration), on

aurait e_C:%kT et CszgR

2) Pour la molécule diatomique rigide avec les 5 degrés de liberté (pas de vibration) , on aurait e C:g kT et

3) Pour la molécule diatomique non rigide avec les 7 degrés de liberté, on aurait e—C:%k T et CVm:% R

En fait, ces résultats simples nécessitent que 1’énergie soit une fonction continue. La mécanique quantique
apporte donc des corrections. Le théoréme d’équipartition n’est valable qu’a haute température. A des
températures plus basses, le mouvement de vibration de la molécule est progressivement gelé. A des
températures encore plus basses, de ’ordre de quelques kelvins, le mouvement de rotation de la molécule est,
lui-aussi, gelé. Aux basses températures, les molécules n’ont qu’un mouvement de translation ce qui les
apparente aux gaz parfaits monoatomiques.
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TI2 ,

5/2 ,
, /-

3/2 J

1/2

1 10 100 1000 10000

Capacité thermique molaire a volume constant pour un gaz parfait diatomique en fonction de la température

e . \ . . 5)
Pour gaz parfait diatomique, a température ambiante, C,, (T) NE

¢) Le rapport des capacités thermiques

On définit le rapport des capacités molaires :

_Cppl(T)
Cyn(T)
ou encore :
(= el _colD
Cy(T)  cy(T)
Gaz parfait monoatomique C, = 3R C, = S5p y= S_ 1,67

2 2
indépendant de T [indépendantde T [indépendantde T

Gaz parfa’it diatomique o (T)NE R Co (T)NZR y (1)~ 7_ 1,40
aux températures usuelles 2 2 5
dépendde T dépendde T dépendde T
Gaz parfait diatomique C. (1~LR C. (1'~2R ri~2 =109
a haute température () 2 pn(T) 2 y (1 7
dépendde T dépendde T dépendde T

d) Expressions en fonction de R et du rapport des capacités

Ona:
Cp,(T)—Cy,(T)=R

— . =y(1)

On peut alors exprimer les capacités thermiques molaires en fonctionde R et ¥ (T)
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R
T)=
Vm( ) y(T)— 1
L (T)= Ry(T)
T ylm-1
(Remarque :
On adonc ¢ (1)=—" et c,(1)= ry(r)
y(r)—1 y(r)—1

Ill. Variation des fonctions d’état U, H, S

Dans la suite, on étudie en général, pour simplifier, un gaz parfait pour lequel ¥ (T) est supposé indépendant

de la température.

A. Energie interne

a) Expression
La premiere loi de Joule indique que, pour un gaz parfait, I'énergie interne ne dépend que de la température :
u=U() .
Ona:
dU=nC,, (r)dT=mc,(T)dT
On rappelle que I’intégration se fait en imaginant une transformation allant du méme état initial au méme état
final que la transformation réelle mais conduite de telle fagon que la température soit toujours définie pour le

systeme.

T,
AU=n] C,,(r)dT
T

1

Si Y(T) estune constante :

AU:nCVm(T2_T1):nRﬁ(T2_T1)

b) Transformation a énergie interne constante
Pour une transformationa U constant :
dU=nC,,(1)dT=0

donc :

T =constante

B. Enthalpie

a) Expression
La deuxiéme loi de Joule indique que, pour un gaz parfait, I'enthalpie ne dépend que de la température :
H=H(r)
Ona:
dH=nC,, (1)dT =mcp(1)dT
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On rappelle que I’intégration se fait en imaginant une transformation allant du méme état initial au méme état
final que la transformation réelle mais conduite de telle fagon que la température soit toujours définie pour le
systeme.

T,
AH=n{ C,,(r)dT

T,

Si YI(T) estune constante :

A}{:”CHATE_TJ:”R;%gIUB_TJ

b) Transformation a enthalpie constante

Pour une transformation a H constant :
dH=nC,,(1)dT=0

donc :

T = constante

C. Entropie

1 En fonction des variables d’état T et V

a) Expression

. . . ) . 1 P )
La deuxiéme identité thermodynamique s'écrit: dS Z?dU +7 dV . On remplace dU par son expression.

On obtient :

dT dV dT dv
dS:I’lCVm(T)T+7’l R7:I’I’ZCV(T)T+WZI"7

On rappelle que I’intégration se fait en imaginant une transformation allant du méme état initial au méme état
final que la transformation réelle mais conduite de telle fagon que les grandeurs d’état soit toujours définies
pour le systéme.

¢ ar ' dv
AS=n| C, (T)—+nR
J'I Vm( ) T f

V

vy

Si Y(T) estune constante :

T v T, V
AS=nC, In-24nRln—2=nR| ——In2+In2
T, v, y—1 T, v,

On peut aussi écrire :
1

T,V
AS:I’ZRII'I%

7,7V,

T, vyt
AS=nR— 22
y—-1L 1,7y

b) Transformation a entropie constante

Pour une transformation isentropique, S est une constante donc dS=0 , avec :
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dT dv
dS:I’lCVm(T)7+n R7
yrn—-17 V

=nR(y(Tl)_1 d(InT)+d(In V))

Si Y(T) estune constante :
1

dS=nRd(InT" " +InV)
1

=nRdIn(T”"'V)
dS=nR——dn(TV"")=0
y—1

On peut donc déduire que, si ¥ est une constante, pour une isentropique, on a :

T VY~ '=constante

2 En fonction des variables d’état T et P

a) Expression

1 V
L'identité thermodynamique pour H s'écrit: dH=T dS+V dP . On en déduit : dSZ?dH _de . On

remplace dH par son expression. On obtient :
dT dP dT darP

dSZnCPm(T)T—nR?chP(T)T—mr 2

On rappelle que I’intégration se fait en imaginant une transformation allant du méme état initial au méme état
final que la transformation réelle mais conduite de telle fagcon que les grandeurs d’état soit toujours définies
pour le systéme.

T

Si Y(T) estune constante :

P,
AS:nf Cpm(T)d—T—nRJ'd?P
PI

T P T P
AS=nC, In=2-nRln=2=nR[—L—In2—1n=2
On peut aussi écrire :
a
r,'p,!
AS:I’IRII'IZL72
Z —1
T,77'P,
1 T )’P ~-(y-1)
AS=nR In—=2—2

y_l TIJ’PI—(Y—I)
b) Transformation a entropie constante

Pour une transformation isentropique, S est une constante donc dS=0 ,avec :
dT dP

= ——nR—
ds nCPm(T)T nR=—
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_,p|x)_dT _ap
_"R(y(r)—1 T P)

:nR(Md(lnT)—d(lnP))
y(r)—1

Si Y(T) estune constante :
Y

dS=nRd(InT” ' —In P)
.
=nRdIn(T"'P")
dS=nR——dn (T P )=0
y—1
On peut donc déduire que, si ¥ est une constante, pour une isentropique, on a :

77 P V= constante

3 En fonction des variables d’état P et V
a) Expression

On peut aussi travailler uniquement avec les variables mécaniques P et V' . On utilise I'équation d'état du
gaz parfait PV =nRT d’ou:

In(P)+In(V)=In(nR)+1n(T)
On différencie :

dpP , dv _dr

p Vv T
On avait, par exemple, précédemment :

dT dP

dS:nCPm(T)7—nR?

AV dP\ | pdP
Vv P P

dv dP

=n CPm(T)(

On obtient donc:

4 dP dv dP
dS:I’lCPm(T)7+I’l CVm(T)?chP(T)7+ch(T)?
On rappelle que I'intégration se fait en imaginant une transformation allant du méme état initial au méme état
final que la transformation réelle mais conduite de telle fagcon que les grandeurs d’état soit toujours définies
pour le systéme.
état2 état 2
14 dP
AS=n | C, (T)—=—/+n | C, (T)—
ét:!;l Pm( ) V étal[l Vm( ) P
(Pour intégrer, on se rameénera aux seules variables T et V ou aux seules variables T et P et on
retrouvera les deux cas précédents)

Si YI(T) estune constante :

P
dv J dP
7+ﬂf CVm?

P,

V,
AS=n]C,,
v,
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v P
AS=nC, In-2+nC, In2=nR—1_
v, P, y—1

2 2
n 242
Y n n )

1 1

On peut aussi écrire :

P,V
AS=nR—-mi22
y-1 PV

b) Transformation a entropie constante

Pour une transformation isentropique, S est une constante donc dS=0 , avec :

dSZnCPm(T)d7V+n C,,.(1) i

P
e av dp
—nRy(T)_1 (y(T) 7 + 7 )
=nRy(T1)_1(y(T)d(ln V)+d(InP))

Si Y(T) estune constante :
dS:nRLd(ln V'+InP)
y—1
dS:nRleln(P V¥)=0

y—
On peut donc déduire que, si ¥ est une constante, pour une isentropique, on a :

P V?=constante

Cette loi porte le nom de : loi de Laplace.

(Remarque :

Une seule des lois permet de retrouver les deux autres. Par exemple,en partant de la loi de Laplace :

P VY =constante 1

% VY =constante 2

T VY "V=constante 2

T (Y‘l)
T(—) =constante 3
P

77 P~ "V=constante3

IV. Transformations pour un gaz parfait

On étudie les bilans pour les transformations d’un gaz parfait. On se reportera éventuellement, pour des
explications, au chapitre : « Transformations pour un gaz » ou 1I’étude a été conduite pour 1’air mais en utilisant
des diagrammes sans faire I’approximation du gaz parfait.

A. Chauffage monobare irréversible
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Le systéme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfaitde y=1,40 .
La pression atmosphérique vaut P,=1atm=1,013 10> Pa=1,013 bar

La température initiale du systéme est T,=0,00°C .

La source extérieure qui chauffe le systéme a partir de t=0+ est a la température de T jermosia =400,0°C .
Elle est assimilable a un thermostat.

On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M =29g .

1 Bilan d’énergie
AU=W+Q
a) Détermination de Q

Q=AH (transformation monobare)
avec :

AH:nR%(TZ—TI)

AN.:
AH=—1 x8314x—40_1(400,0-0,0)
0,029 1,401
=401,4x10°J

b) Détermination de W
W==P,(V,=V,)=—A(PV)

=—nRAT
=—nR(T,—T,)
AN. :
1
W=—————x8,314%(400,0—0,0
0,029 ( )
=—114,7%10’J

¢) Détermination de la variation de U

1
AU:nRﬁ(TQ—Tl)

AN. :
1 1
AU= X 8,314 X% % (400,0—
v 0,029 8,3 1,40—1 (400,0-0,0)
=286,7%x10°J
AU kJ | 286,7
7% kJ —114,7
Q kI | 401,4

2 Bilan d’entropie
A S = Se+ Scréé
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a) Détermination de la variation de S

T P
AS=nR|—¥—m=2-1m=2
y—-1 T, P,

avece P2=P1=P0

T
AS=nR—Y—1n>2
y—-1 T,
AN. :
Ag= ] 8314 1,40, | 400,0+273,15
0,029 1,40—1 0,04273,15
=905,0 /X K"

b) Détermination de Se

(il faut mettre les températures en K)

s—_Q
¢ thermostat
T
S,=nR L( 1 __1)
y-1 T,
AN.:
5,=—2
¢ thermostat
3
e:% (1l faut mettre la température en K)
=596,2 J XK'
¢) Détermination de Scréé
Scréé: AS— Se
T, T
S"éé:nRL In—2+——1
cr y—l Tl T2
AN.:
Scréé: AS— Se
Scrée' = 905’0 - 596,2
=308,8 /XK'
AS JIK | 905,0
S JIK | 596,2
Scréé J/K 308,8

B. Chauffage isochore irréversible

29/09/21

Le systéme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfait de y =1,40

Le gaz au départ se trouve 4 la pression atmosphérique P,=1atm=1,013 10’ Pa=1,013bar

La température initiale du systéme est T,=0,00°C .
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La source extérieure qui chauffe le systéme a partir de t=0+ est a la température de T jermosia =400,0 °C

Elle est assimilable a un thermostat.
On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M =29¢g

1 Bilan d’énergie
AU=W+Q
a) Détermination de W
wW=0
b) Détermination de la variation de U

1
AU:”RF(Tz_TJ

AN.:
AU= 050129 % 8,314 X 1,43_ X (400,0—0,0)
=286,7x10°J
¢) Détermination de Q
Q=AU
AN.:
0=286,7x10"J
AU ki | 286,7
kI | 0
Q ki | 286,7

2 Bilan d’entropie
A S = Se+ Scréé

a) Détermination de la variation de S

T V
AS=nR|——In=2+In-2
y-1.7, 'V,
avec V,=V,
T
AS=nR——In=2
y-1 T,
AN.:
1 1 400,0+273,15
AS= x8,314 X X1 2 2 i ¢
0.020 1.40—1 n 0.00+273.15 (il faut mettre les températures en K)
=646,4J XK

b) Détermination de Se
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Q

thermostat

S.=
T

AN.:

3
e:% (11 faut mettre la température en K)

=4259Jx K"
¢) Détermination de Scréé
Serse=AS=S,
AN.:
Ses=646,4—425,9
=220,5J XK'
AS JIK 646,4
S, JIK 425,9
S i JIK 220,5

C. Compression monotherme irréversible

Le systéme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfait de y =1,40
La température de I’environnement vaut T(,=0,000°C

La pression initiale du systéme est P,=1atm=1,01310° Pa=1,013bar
La source extérieure qui comprime le systéme a partir de t=0+ est a la pression de P pressosae =6,000 bar .

Elle est assimilable a un pressostat.
On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M =29g

1 Bilan d’énergie
AU=W+Q

a) Détermination de la variation de U
1
A U:nRF(TZ—TI)

avec T,=T,=T,
AN.:
AU=0
b) Détermination de W

W:_ Ppressostut(VZ_V1>

nRTo(i— 1 )

=—P -
P2 Pl

pressostat

p
:nRTO(P—Z—l)

1
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AN.:
1 6,000
W=—-—%8314X273,15X(=——=—1
0,029 ’ ( 1,013 )
=385,6x10"J

¢) Détermination de Q

Q=AU-W
Q=-W
AN. :
=—385,6x10°J
AU kI | o
kJ | 385,6
Q kJ —385,6

2 Bilan d’entropie
A S = Se+ Scréé

a) Détermination de la variation de S

T, P
AS:nR( Y 22

y—-1 T, P,

avece T2: T1: T()

P,
AS=—nRIn—
Pl
AN.:
AS=——1 ><8,314><1n6’000
0,029 1,013
=—510,0J XK'
b) Détermination de Se
5,-2
TO
p
S,=—nR(=2-1)
Pl
AN.:
S =— ! ><8,314><(6’000—1)
0,029 1,013
=—14114J XK'

¢) Détermination de Scréé

Scréé:AS_Se

Sou=nR(Py/ P,—1—In(P,/P,))
AN.:

Scréé:A'S_'Se
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Saee=—510,0+1411,4
=901,4J XK
AS JIK —510,0
S. JIK —1411,4
S eres JIK 901,4

D. Compression adiabatique irréversible

Le systéme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfait de y =1,40
La pression initiale du systéme est P;=1,013bar . La température initiale du systéme est T;=0,000°C

La source extérieure qui comprime le systéme a partir de t=0+ est a la pression de P ressostae = 6,000 bar
Elle est assimilable a un pressostat.

La pression finale du systéme est P,=6,000 bar

La température finale du systéeme est T, non connue.

La transformation vérifie S,=0 (donc Q=0 ).
On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M =29g

1 Bilan d’énergie
a) Détermination de Q
Q=0
b) Détermination de la variation de U
AU=W+Q
donc :
AU=W
qui permettra de déterminer T, (et V, )
n CVm(T2 - Tl) =P esostat ( V,= V1>
NCy,(T,—T)==P,(V,~V,)

nCp,T, =P,V,+nC,, T,
2
n—Y _RT, =nRT,-2+n—-—RT,
y—1 P, ~1
2
Yo, =724 LT
y—1 P, y—1
1 P,
T =< (y—1)=+1|T
2 y 131 1
AN.:
1 6,000
T =——X|[(1,40—1)x =="=+1|x273,15
2 1,40 ((’ ) 1,013 ) ’
T, =6574K
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Ona:
1
AU:nRﬁ(TZ—Tl)

P
AU:nRTI}(?Z—m
1

AN.:

AU=—1_%8314%273,15x—1
0,029

b

X(
1,401,013

AU=275,4%x10>J
¢) Détermination de W
W=AU
AN.:
W=275,4%x10"J

6,000

Thermodynamique

1)

kJ

275,4

kJ

275,4

Q

kJ

2 Bilan d’entropie
AS= Se+ Scréé

a) Détermination de la variation de S

T, P
AS=nR|—L-In2-In=2
y—1 T, P,
_1,P P
AS=nR|—Y— m|1+XL (2 ) mie
y—1 Yy 'p, P
AN.:
P
AS=nR|—L—In=2-In=2
y—1 T, P,
1 1,40 6574 . 6,000
— >< >< 9 >< b _ b
AS=0000 8314 (1,40—1 273,15 ln1,013)
=3712J%K"'

b) Détermination de Se
S.=0

¢) Détermination de Scréé

Saee=AS—=S,
Scree=AS

AN.:
Seae=371,2JX K™

creé
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AS JIK | 3712
S, JIK | 0
S e JIK | 3712

E. Chauffage isobare

Le systéeme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfait de y =1,40
La pression atmosphérique vaut P,=1atm=1,01310° Pa=1,013 bar
La température initiale du systéme est T,=0,00°C .

La température finale du systéme est 17,=400,0°C .

On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M =29g

Le chauffage sous la pression atmosphérique est infiniment lent. Il est assimilé a un chauffage réversible.

L’état initial et I’état final sont les mémes que pour la transformation monobare ¢étudiée plus haut. Les résultats
faisant intervenir des variations de grandeurs d’état restent valables.

1 Bilan d’entropie

On sait que S, estnuld’ou S,=AS

AS JIK | 905,0
S.=AS JIK | 905,0
Seee=0 JIK | 0
2 Bilan d’énergie
AU ki | 286,7
W=—A(PV) kKl | —114,7
Q=AH k] | 401,4

F. Chauffage isochore réversible

Le systéme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfait de y =1,40

Le gaz au départ se trouve a la pression atmosphérique P,=1atm=1,013 10° Pa=1,013 bar
La température initiale du systéme est T,=0,00°C .

La température finale du systeme est T7,=400,0°C .

On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M=29g .

Le chauffage, a volume constant, est infiniment lent. Il est assimilé a un chauffage réversible.
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L’¢état initial et 1’état final sont les mémes que pour la transformation isochore irréversible étudiée plus haut.
Les résultats faisant intervenir des variations de grandeurs d’état restent valables.

1 Bilan d’entropie

On sait que S.¢ estnuld’ou S,=AS

AS JIK 646,4
S.=AS JIK 646,4
Sees=0 JIK 0
2 Bilan d’énergie
AU kJ 286,7
w=0 kJ 0
Q=AU kJ 286,7

G. Compression isotherme

Le systeme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfait de y =1,40
La température de I’environnement vaut T,=0,000°C

La pression initiale du systéme est P,=1,013bar

La pression finale du systéme est P,=6,000 bar

On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M =29g

La compression, a température constante, est infiniment lente. Elle est assimilée a une compression
réversible.

L’¢état initial et 1’état final sont les mémes que pour la transformation monotherme étudiée plus haut. Les
résultats faisant intervenir des variations de grandeurs d’état restent valables.

1 Bilan d’entropie
AS=—nRIn(P,/P))

AS JIK | —510,0
S,=AS JIK | =510,0
S,e=0 JIK| 0

2 Bilan d’énergie
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AU kJ 0
kJ
Q kJ

On peut calculer Q
Q=T,S,=T,AS

AN.:
Q=273,15X510,0
Q=-139,3%10%J

On peut calculer W
W=AU-Q
wW=0-Q
W=-Q

On pouvait aussi calculer W par intégration :

état(2)

W=— J' Pfrontiére dV
état(1)
état (2)

=— [ Pav

état(1)

\4
L dv
=—nRT, [ -
0v1 vV

v
=—nRT,In—
Vl
P
=nRT,In—>
Pl
AN.:
W=L><8,314><273,15><ln 6,000
0,029 1,013

W=139,3%x10°J

On pouvait aussi faire :

W= A Ftransformation isotherme

avec (identité thermodynamique relativea F )

dF=—SdT—PdV et dT=0
dF=—PdV

On retrouve le méme calcul que le calcul direct précédentde W .

kJ

kJ

139,3
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Q kI | —1393

La transformation monotherme irréversible et la transformation isotherme, donc réversible, étudiées
aboutissent au méme état final.

On a trouve :

P2 3
W, = nRTolnF =139,3X10°J

1
— PZ —_ 3
Wirrev—nRTO(F—l)—385,6>< 10°J
1

La compression irréversible a température constante exige un travail plus important que la compression
réversible.

Ona:
P P
Wirrev_Wrev:n R TO(_Z_l _ln_Z)
Pl Pl
L’entropie créée dans la compression irréversible vaut :
P
Scréé:nR —2—1—11'1—2
P, P,
Finalement :

w

W,=T,S

irrev” YV rev

créé

Le terme T,S.s désigne la perte d’exergie.

(Remarque :

voir chapitre : Exergie)

H. Compression adiabatique réversible

Le systéme comporte un kg d’air assimilé a un gaz parfait de y =1,40
La température initiale du systéme est T;=0,000°C

La pression initiale du systéme est P,;=1,013bar

La pression finale du systéme est P,=6,000 bar

La température finale du systéme est T, non connue.

On donne pour la masse d’une mole d’air équivalent M =29g

La compression est réalisée de telle fagon qu’on puisse 1’assimiler a une transformation adiabatique et
réversible donc isentropique.

Le point d’arrivée de la transformation n’est pas le méme que celui de de la transformation adiabatique
irréversible. On va calculer la température finale de cette transformation isentropique. On a vu que :

77 P V= constante
Détermination de T,
T2 YPZ *(Y*l):Tl YPl *(}’*1)
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AN.:

1,40—1
T, =273,15x 290w
1,013

T, =4541K

1 Bilan d’entropie

AS JIK 0
S. JIK 0
Seree JIK 0
2 Bilan d’énergie
On calcule AU
1
AU:nRﬁ(TZ_Tl)
P, \%5-
=nRT, || 227 -1
y—1\\ P,
AN.
AU=—Lx8314x273,15x— L ((8:000) " )
0,029 1,40—17 1,013
AU=129,7x10°J
Ona:
Q=0
donc :
W=AU
AN.
W=129,7Xx10°kJ
AU kJ 129,7
174 kJ 129,7
Q kJ 0

Pour le calcul direct du travail, par intégrale, on sait que :
état(2

)
W=— f Pfrontiére dv

état(1)

avec pour la transformation réversible Pjponicre =P qui varie au cours de la compression isentropique.
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état(2)
w=- [ Pdv
état(1)
Pour intégrer, on peut, par exemple, remplacer P par son expression en fonction de V dans le cas d’une
transformation isentropique.
On a vu plus haut que :
PV’ =cC
état (2)
w=-C [ v7dv
état (1)
V;y+1 o VIy+1
—-y+1l —y+1
v, y+1 —y+1

y Vl
+P, V]
—y+1 —y+1

_P,V, PV,
Cy-1 y-1

1
:nRﬁ(TZ_Tl)

:_szé/

V. Autres transformations

A. Mélange de deux gaz parfaits

1 Entropie de mélange pour le mélange de deux gaz parfaits différents

Un réservoir indéformable et athermane est séparé par une paroi en deux compartiments de méme volume

V . Le premier compartiment contient n moles de gaz parfait A a la température T . Le second
compartiment contient n moles d’un autre gaz parfait B a la température T . On suppose Ya et Y3
constants.

La paroi est supprimée brusquement. Le mélange est supposé idéal (pas d’interactions entre les molécules

A etles molécules B ).

Déterminer la variation d’entropie («entropie de mélange») a 1’équilibre.

J/// 7\\\
n n
\" A%
T T
Gaz A Gaz B
\& /
Systeme
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7.4/

Gaz A
Gaz B

)

Le systeme considéré est I’ensemble des deux gaz parfaits.

a) Premier principe
1) Bilan :
AU pp=WHQ
avec W=0 (récipient indéformable)
avec Q=0 (récipient athermane ou aussi : transformation rapide)
AU ,,5=0

2) Expression en fonction des grandeurs d’état :
AU 4, 5= UA+B,final_(UA,initiaI+ UB,initiaI)

Le mélange étant idéal U A+B,finaI:(U A, final* UB,final) avec Upy i : énergie interne de A comme si il était
seul dans le volume 2V alatempérature T et Ugpna : €énergie interne de B comme si il était seul dans
le volume 2V alatempérature T . Finalement, on peut écrire :

AU ,,z=AU ,+A Uy
:nCV,A(TfinaI_T>+n CV,B(Tfinal_T)

3) En rassemblant les deux expressions obtenues pour AU 4,5 , on obtient :
Tfinal =T
b) Deuxiéme principe.
1) Bilan :
ASpp=Sc+S e
avec S,=0 (récipient athermane donc pas d’échange d’entropie)

A SA+B = Scréé

2) Expression en fonction des grandeurs d’état :
ASA+B:SA+B,finaI_(SA,initiaI+SB,initiaI)
Le mélange étant idéal S A+B,ﬁna,=(5 A,ﬁna,+53,f,-na,) avec Sa ma : entropie de A comme si il était seul
dans le volume 2V alatempérature T et Sppa : entropic de B comme si il était seul dans le volume

2V alatempérature T . Finalement, on peut écrire :
AS,,5=AS,+AS,

=ann£+annﬂ
\% \%

=2nR1In(2)
3) En rassemblant les deux expressions obtenues pour AS,.p , on obtient :
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S... =2nRIn(2)

créé

Le mélange est irréversible. La création d’entropie ou « entropie de mélange » vaut 2nRIn(2)
¢) Interprétation en thermodynamique statistique

On considére un gaz parfait de volume V et d’énergie interne U comprenant N=nN, particules
supposées discernables.

Les molécules formant le gaz parfait sont sans interaction, en dehors des chocs. Le nombre d’états
microscopique €2 se met sous la forme du produit de deux fonctions, I’'une dépendant de la contrainte en
volume, et I’autre de la contrainte en énergie interne (origine cinétique seule, pas d’énergie potentielle ici).

Q=CteXf(v)Xg(u)
L’influence de la contrainte en volume s’obtient en considérant que chaque particule peut occuper tout le
volume V disponible. Le nombre d’états accessibles pour une seule particule est proportionnel a V . Pour
N particules, le nombre d’états accessibles est alors proportionnel & V" donc f(v)=CtexV"

Pour un gaz parfait monoatomique par exemple, on trouve finalement pour le nombre d’états accessibles (avec
K constante relative a une seule particule)

Q:KN VN U3N/2

Au cours du mélange, 1’entropie augmente car le systéme gagne des configurations accessibles.

Lorsqu’on supprime la cloison de séparation entre les deux compartiments égaux, le volume accessible a toute
molécule double, le nombre d’états accessibles de chaque gaz est alors multiplié par 2" . L’énergie interne de
chaque gaz n’est pas modifiée puisque la température est inchangée.

On en déduit la variation d’entropie du systéme apres mélange :
AS=kln (QA,ﬁnalX QB,final) —k (IH(QA,mmal)"'ln (QB,iniu’aI))
Q4 Qg g
n[ 2 Jon( 2
=kIn(2")+kIn(2")
=2NkIn(2)
=2nN ,kIn(2)
AS=2nRIn(2)

2 Entropie de mélange pour le mélange de deux gaz parfaits identiques

a) Paradoxe de Gibbs

Si on ¢étudie, de la méme manicre, le mélange de deux gaz identiques A et A , on trouve le méme résultat
AS=2nRIn(2) concernant la création d’entropie que lors du mélange des deux gaz différents A et B

Or, si les deux gaz sont identiques, le processus de mélange est réversible ; en effet, si dans une deuxiéme
¢tape apreés ouverture de la paroi séparatrice, on referme a nouveau cette paroi, les deux compartiments
contiendront exactement la méme quantité de gaz qu’initialement, dans les mémes conditions de pression et
température : les situations avant ouverture de la paroi et aprés fermeture de la paroi sont identiques. On arrive
a une contradiction flagrante : création d’entropie alors que la transformation est réversible. Ce probléme est
connu sous le nom de « paradoxe de Gibbs ».

b) Commentaire : molécules discernables ou indiscernables

Dans le cas ou les deux gaz sont différents, si on remet la cloison en place, on discerne des molécules A et
B dans chaque compartiment. La transformation est irréversible.

Dans le cas ou les deux gaz sont identiques, ici aussi chaque compartiment contient un mélange des molécules
des deux compartiments initiaux mais, cette fois, on ne peut connaitre le compartiment de provenance des
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molécules.
Les particules d’un méme gaz sont indiscernables. Tous les états qui ne différent que par une permutation de
particules identiques doivent étre considérés comme le méme état.

¢) Le calcul correct

o Expression de [’entropie

On a besoin de préciser la dépendance de S avec n

Pour un systéme pour lequel n est constant, la premicre identité thermodynamique donne :
dU(s,v)=TdS-PdV

Pour un systéme pour lequel » varie, la premiére identité thermodynamique donne :
dU(s,v,n)=TdS—PdV+udn

d’ou la deuxieéme identité thermodynamique :

dS(U,V,n):ldU+£ dV—ﬂdn
T T T

Pour un gaz parfait (on suppose pour simplifier que ¥ est une constante, ce qui est le cas pour un gaz parfait

R
—lT (on fait U=0 a Tx=0 ).

monoatomique), on a les deux équations d’état PV=nRT et U=n

La troisieme équation donne
n R d—U+ nR—- dv_u dn
y—1U V T
Onintégrea n constant ( dn=0 ) puisque Y estencore inconnu :

S(U,v,n) ( +1n(V))+f(n)

La fonction f(n) doit étre indépendantede U et V .

dS(u,v,n)=

(Remarque :
on retrouve bien entendu la formule déja utilisée pour la variation d’entropie d’un gaz parfait dont le
nombre de moles est invariable :

U Vv
AS=nR L1r1(—2)+1n(—2)
y - 1 Ul Vl
T Vv
=nR In(=2)+In(=2)| )
y—-1 T, vy
La grandeur S doit étre extensive :
1 :
nR y—1 In(U) n’est pas extensif
nRIn(V) n’est pas extensif
f(n) esta déterminer.
On montre que f(n)=—nR y): 7 In(n)+nf(gaz) ou f(gaz) estune fonction intensive dépendant de la nature

du gaz parfait étudié.
Finalement :
1

U

S(u,v,n)=nR ln(;)+ln(%) +nf (gaz)
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S(u,v,n)=nR

1 N In(U_)+In(V_)|+nf (gaz)

qui est bien une fonction extensive. Il faut utiliser les grandeurs molaires U, et V, dans I’expression de
S pour obtenir une grandeur extensive.

o Le calcul

Pour calculer I’« entropie de mélange » dans le cas d’'un méme gaz A (rappelons qu’en fait, dans ce cas, il
n’y a pas de mélange), on fera alors :

S..s=S,(2U0,2v,2n)—(S,(U,V,n)+S,(U,V,n))
Scréézan yAl_l]1‘1(22—;])+1D(22—";))+2nf(gazA)—2X nR(yAl_lln(%)+ln(%))+nf(gazA))
S6:=0

créé —

B. La détente de Joule-Gay Lussac

Un réservoir indéformable et athermane est séparé par une paroi en deux compartiments de volumes
respectifs V; et V, . Le premier compartiment contient n moles d’un gaz parfait a la température T .
Le second compartiment est vide.

La paroi est supprimée brusquement. Le gaz se détend dans le vide.
Déterminer la variation d’entropie a 1’équilibre.

r'// - - ‘\\\
n
VA VB
T
Gaz Vide
NS >/
Systeme
z(/
n
VA+ VB
Gaz

Le systéme considéré est ’ensemble des deux compartiments.

a) Premier principe

1) Bilan :
A Usystéme = W + Q

avec W=0 (récipient indéformable)
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avec Q=0 (récipient athermane)
AU =0

systéme

La détente dans le vide est une détente a énergie interne constante.

2) Expression en fonction des grandeurs d’état :
AU :U(Tﬁnal)_U(T)

puisque U pour un gaz parfait,a n constant, ne dépend que de la température.

systéeme

3) En rassemblant les deux expressions obtenues pour AU e , On obtient :
Tfinal =T

Lors de la détente dans le vide pour un gaz parfait, la température du gaz ne change pas.
On dit alors que le gaz suit « la premiere loi de Joule ».
b) Deuxiéme principe.
1) Bilan :
A Ssystéme = Se+ Scréé
avec S,=0 (récipient athermane donc pas d’échange d’entropie)
AS =S

systéme — “ créé

2) Expression en fonction des grandeurs d’état :
A Ssystéme: S (T’VA+VB) - S(T:VA)
V+V
=nRIn—42—2
Va

puisque la température n’a pas changé.

3) Entropie créée lors de la détente dans le vide
En rassemblant les deux expressions obtenues pour A Sy sme , On obtient :

V,+Vy

A

S =nRlIn

créé

La détente dans le vide est irréversible. En effet, le gaz ne retournera pas de lui-méme dans le compartiment
d’origine. Il y a création d’entropie.

¢) Interprétation en thermodynamique statistique

On a vu précédemment que le nombre d’états accessibles pour un gaz parfait Q=CteXf(v)Xg(U) est
proportionnel & V"

Au cours de la détente dans le vide, I’entropie augmente car le systéme gagne des configurations accessibles.

Lorsqu’on supprime la cloison de séparation entre le compartiment occupé par le gaz et le compartiment vide,
Va+V
le volume accessible a toute molécule est multiplié par % , le nombre d’états accessibles du gaz est
A

alors multipli¢ par

N
M) avec N=nN, ( N, : nombre d’Avogadro). L’énergic interne du gaz
A

parfait n’est pas modifiée.

On en déduit ici la variation d’entropie du systéme:
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Q.
As:kln(ﬂ)

initial

V4V Y
=kln| —2—E8
Va
On retrouve :
V.+V
AS=S_,=nRIn u)
A

(Remarque 1 :
Si on consideére a nouveau le cas particulier V,=Vy | le résultat obtenu ici s écrit S.e=nRIn2

L’opération de mélange A+B étudiée précédemment peut étre considérée comme une double
detente dans le vide puisque A diffuse dans un compartiment au départ vide de A mais aussi B
diffuse dans un compartiment au départ vide de B . On obtient alors S, = 2X nRIn2 )

(Remarque 2 :

Cette détente dans le vide permet d’illustrer une différence entre réversibilité et quasistaticité. Si au
lieu d’enlever la cloison, on y perce un trou minuscule, la diffusion sera tres lente. On peut imaginer
que les grandeurs d’état (exemple la pression) dans chaque compartiment — chaque sous-systeme est
un systeme ouvert - restent définies et varient infiniment lentement. On peut faire [’approximation de
la quasistaticité pour chaque compartiment (pas pour [’ensemble qui n’est pas homogene au niveau
des grandeurs d’état), la transformation globale étant irréversible.)

C. La détente de Joule-Thomson (Joule-Kelvin)

Un flux de gaz parfait passe, en régime permanent (stationnaire), au travers d'une paroi poreuse (exemple :
coton tass¢€) dans une canalisation horizontale, indéformable, thermiquement isolée (on peut, a la place,
envisager un flux de gaz dans une canalisation présentant un étranglement). L’obstacle entraine une diminution
de pression de sorte que la pression P, régnant derriere I’obstacle est inférieure a la pression P; devant
I’obstacle.

Déterminer la variation d’entropie subie par le gaz.

On étudie un systéme ouvert,
a) Premier principe
1) Bilan :

En supposant qu’il n’y a pas a tenir compte des variations d’énergie mécanique du fluide, on a pendant le
passage, en régime permanent, d’une masse Am de fluide:

AU =W+Q+d

( @ désigne I’apport d’énergie interne di au transfert de quantité de matiére)

systéme
avec W=0 (canalisation indéformable)

avec Q=0 (canalisation athermane)
avec ®=(h,—h,)Am
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Systeme ouvert

En régime permanent, I’énergie interne du systéme ouvert ne varie pas.
On obtient donc :

0=0+0+(h,—h,)Am

Ahg,=0

La détente de Joule-Thomson d’un gaz est une détente a enthalpie constante pour le gaz.

2) Expression en fonction des grandeurs d’état :
A hgaz:h (TZ) _h (Tl)

puisque h pour un gaz parfait, ne dépend que de la température.

3) En rassemblant les deux expressions obtenues pour Ah,,, , on obtient :
T,=T,

Lors de la détente de Joule-Thomson pour un gaz parfait, la température du gaz ne change pas.
On dit alors que le gaz suit « la deuxieme loi de Joule ».

b) Deuxiéme principe.

1) Bilan :

A S, ome=S.+S

systéme créé
A Ssystéme - Se € source thermique + Se « transfert de matiere + Scrée'

avec S esourcethermique =0 (récipient athermane donc pas d’échange d’entropie avec une éventuelle source
extérieure)

avec Se «transfert de matiére = (Sl - SZ ) Am
En régime permanent, I’entropie du systéme ouvert ne varie pas.
0=0+(s,—s,) Am+S

On désigne par S.e |’entropie créée pendant le passage de ’'unité de masse de fluide.

créé
A S:SZ_Slzscréé

2) Expression en fonction des grandeurs d’état :
As=s(T,P,)—S(T,P,)
P

=—r In—
Pl
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puisque la température n’a pas changé.

R . o o
( FZM est la constante de ce gaz parfait relative a I’'unité de masse).

3) Entropie créée lors de la détente

En rassemblant les deux expressions obtenues pour As , on obtient :

P
=r In—
2
La détente de Joule Thomson est irréversible. En effet, le gaz ne remontera pas de lui-méme la canalisation

vers la pression plus élevée.

S

créé

¢) Interprétation

L’interprétation est la méme que pour la détente de Joule-Gay Lussac : au cours du passage a travers
I’obstacle, la pression diminue et le volume augmente, la distance entre molécules augmente donc.

D. Transformation polytropique

1 Introduction

Une transformation polytropique est une transformation réversible.

On I'utilise pour décrire une transformation intermédiaire entre deux autres transformations réversibles : la
transformation isotherme (la paroi est supposée infiniment conductrice) et la transformation adiabatique
réversible (la paroi est supposée parfaitement isolante au niveau thermique).

On I’utilise aussi pour modéliser des transformations adiabatiques irréversibles.

2 Définition

L’équation d’une transformation polytropique d’indice k pour un gaz parfait est donnée par :

PV*=C (constante)

1
(ou encore : P(E)V:C' )

Pour les différentes valeurs de k , on retrouve les transformations réversibles connues :

k équation transformation
1 PV=C [isotherme
Y (constant)| PV”=C |adiabatique réversible (isentropique)
0 pP=C isobare
®© V=C’ l|isochore

3 Calculs

Les transformations polytropiques sont utilisées pour modéliser des transformations réelles. On considére une
transformation réelle (donc irréversible) dont on connait I’état de départ : T, , P, et1’état d’arrivée: T, ,

P, . On pourra la modéliser par une polytropique d’indice k ayant le méme état de départ et le méme état
d’arrivée.

a) Détermination de k
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pv=c,
T.k
P(F) =G,

plkk =,
P, "T{=P, T}

fTZ k__ 1)2 k-1
__‘Pl

T,
kln(%):(k—l)ln(%)

1 1

finalement :
= 1
In (2)
1__ 1
In(22)
IH

b) Premier principe pour une transformation polytropique
On suppose ¥ constant . Le systéme fermé comporte n moles de gaz parfait. On exclut des calculs le cas
particulier k=1 (transformation isotherme).
1) Bilan
AU=W+Q

2) Expressions
« Variation d’énergie interne
R

AU=n
y—1

(TZ_Tl)

. Travail

On fait le calcul direct du travail, identique au calcul direct pour une transformation adiabatique
réversible.

PVt =cC

état (2)
w=-C [ v*dv
état (1)
‘/;k+1 ‘/Ik+1
+C
—k+1 —k+1

‘/—k+1
=—P,V,—

272 —k+1
_p,V, PV,
k-1 k-1

1

:an(TZ_TI)

—k+1

k
+P,V, —Ii+1
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3) En rassemblant les deux approches, on obtient :
Q=AU—-W

k—y

Q=nR—K=Y 1 1)
(y-1)(k=1)"* *

On peut remarquer que Q et W sont proportionnels :

Q_k=y
w y-—-1
¢) Second principe pour une transformation polytropique
1) Bilan
AS=S,+S
avec S.e=0
AS=S,

créé

2) Expression

T P
Lln—z—ln—z

AS=nR
" y—-1 T, P,

3) En rassemblant les deux approches, on obtient :

T P
Y In—2—In—2

S,=nR
" y—-1 T, P,

4 Intérét de la notion de transformation polytropique

On peut chercher a modéliser une transformation réelle irréversible dont on ne connait pas le chemin
effectivement suivi par une transformation fictive réversible allant du méme état initial au méme état final.

La transformation réelle est une transformation adiabatique irréversible. La transformation fictive est une
polytropique.

Toutes les variations de grandeurs d’état ont la méme valeur pour la transformation réelle et sa transformation
polytropique associée. Puisque la transformation polytropique est réversible, dans cette transformation, toute
variation d’entropie n’est due strictement qu’a un échange. Pour la transformation adiabatique réelle, la
variation d’entropie correspond au terme de création causé par des frottements fluides internes (forces de
Viscosité).

(Remarque :

On illustre ici cette notion de polytropique sur un systeme fermé, en vase clos. En fait, la notion de
transformation polytropique est utilisée pour des machines thermiques en systeme ouvert en régime
permanent. L’utilisation d’une tranformation fictive polytropique revient a considérer que les
irréversibilités sont réparties uniformément tout au long de la trnasformation réelle.

Voir chapitre : Machines thermiques)

On utilise alors la transformation polytropique comme point de comparaison avec la transformation réelle afin
de définir un rendement.
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Exemple :

Rendement polytropique dans le cas particulier d’un systeme fermé.

On comprime 1 kg d’air ( y=1,40 ) en vase clos de I’état 1 ( 1bar , 265K ) a I’état 2 ( 3bar ,
384 K ). La transformation est adiabatique.
Quelle est la valeur du facteur polytropique k de la transformation polytropique associée.

Calculer le travail de compression pour la transformation polytropique imaginée et le travail de compression
pour la transformation réelle et en déduire un rendement polytropique pour cette compression.

Facteur polytropique :
1
In(=2)
1_ 1
P
In(5*)
Pl

k=

AN.

1
n(282)
265

n(3)

1—

k=1,510

Travail polytropique :
W,,=n Rﬁ (T,—T,)
AN.
= 0’0129 x8,314 Xl,51—10—1 x(384—265)

W,,,=66,93 kJ

w

Travail réel :

1
Wirrev:AU:nRﬁ(TZ_Tl)
AN.
W, =L x8314x— 1 x(384—265)
0,029 1,401
W, ., =8529k]

irrev

Le travail qi’il a fallu founir au gaz est plus important dans la transformation réelle que dans la
transformation imaginaire polytropique réversible entre les mémes états de départ et d’arrivée.

Rendement polytropique (inférieur a 1)
Wrev

U:W

irrev

AN.
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_ 66,93
"1=85.29
n=78,5%
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Chap 9 : Approche des propriétés
thermodynamiques des phases condensées

I. Préliminaires : quelques relations générales

n estici supposé constant.

A. Les coefficients thermoélastiques

1 Définitions

-Le coefficient de dilatation volumique :

:i oV (r,p)
vV oT

il représente 1’augmentation relative de volume résultant d'une augmentation de température a pression
constante.

-Le coefficient d’augmentation de pression :

:iﬁP(T,v)
P 0T

il représente I’augmentation relative de pression résultant d'une augmentation de température a volume
constant.

B

-Le coefficient de compressibilité isotherme

__1ov(,p)
X1y TP

il représente la diminution relative de volume résultant d'une augmentation de pression a température
constante.

Exercice :
Cas du gaz parfait.

Déterminer les coefficients thermoélastiques dans le cas du gaz parfait.

On écrit I’équation d’état :
PV =nRT
In P+InV=In(nR)+In(T)
On différenciea n constant :
dp  dv _dr
P Vv T

Avec dP=0 ,onobtient a=

Avec dV =0 ,onobtient =

— N N

Avec dT=0 ,on obtient XT:E
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2 Relation entre les trois coefficients

Les trois coefficients ne sont pas indépendants.

Démonstration :

L’équation d’état, sous forme implicite, s’écrit :
f(p,v,T)=0

En différenciant, on obtient :
of of Of 4r—
ﬁdp-‘-ﬁ dV+ﬁdT—O

a P constant( dP=0 ):

of
av__ar
dr ~  of
ov
donc :
of
(av)_ 1 _ oT
oT |,

“(oT\ ~ of
ov /], oV

a V constant( dV=0 ):

of
dr__op
P of
oT
donc :
of
(a_T)_ 1 _ 0P
oP),

“(oP\  of
oT ), oT

a T constant( dT=0 ):

of

dP_ 3V

v of

oP

donc :

of
(ap)_ 1 _ oV
oV )z (GV) of
oP). OP

Le produit des trois dérivées partielles donne :

av) (ar) (aP) __,

oT Jp\oP ) \oV ],

aVx—tx——1 =_1
pP xrV
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a=px.P

3 Coefficient de compressibilité isentropique
On introduit le coefficient de compressibilité isentropique défini par :

_ _10V(ps)
ATV T ap

(Remarque :

la vitesse de propagation du son dans un gaz fait intervenir le coefficient de compressibilité
isentropique et non pas le coefficient de compressibilité isotherme)

Exercice :

, . X - .
Déterminer le rapport X—i dans le cas particulier du gaz parfait

En partant de dS(p,v) pour un gaz parfait, on a déja démontré qu’on obtienta S constant :

dP dv _ ,
P +y (T) v =0 d’ou:

__1 1
ATy p
En partant de I’équation d’état pour un gaz parfait, on obtienta T constant :
dP  dv

_+_:0 Sy -
IR d’ou :

XT:E

1

On obtient donc : | = a0 X

Cette formule (formule de Reech) est en fait générale.

B. Coefficients calorimétriques en fonction des coefficients
thermoélastiques

1 Coefficient 1

(Remarque :
Le coefficient 1 est a ne pas confondre avec une chaleur latente massique)

P
dS(u,v)= dTU + T dV  (identité thermodynamique)

dS(T,V):&dT+LdV
T T

d’ou :
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De plus :
dF=—SdT—-PdV

as) _(ap
ov), \oT ), -
(il s’agit d’une des relations de Maxwell)

Finalement

_[oP
(57

2 Coefficient h

I=BPT

(Remarque :

Le coefficient h est a ne pas confondre avec une enthalpie massique)

dS(H,v)= dTH — % dP (identité thermodynamique)
dS(T,P):& dT+ﬂ dP
T T
d’ou:
_ [0S
her(23)
De plus :

dG=-SdT+V dP
oS) __(9V
oP|), \oT/,

(il s’agit d’une des relations de Maxwell)

Finalement
_ oV
=155,

h=—aVT

3 Expression de Cp,-Cy

On écrit 1’égalité entre les deux expressions de dS précédentes :
TdS=Cp,dT+hdP=C,dT+1dV

On élimine dS

c,—C
deg—iriddT+%dP
d’ou;
oV
o)

53/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21

lh
C,—Cy=—-"
P \4 T
CP—CV:O{[))PLJ
2
aVT
ComCv="y,

(Cette relation est appelée : relation de Mayer généralisée)

(Remarque :

h_[oV
[’expression précédente de dV donnait aussi : T:(ﬁ—P) ==V xr . En remplagant | et h , on
T

retrouve o= xrP )

Exercice :

Relation de Mayer pour les gaz parfaits.

Retrouver la relation de Mayer pour un gaz parfait en partant de 1’expression générale.

Exercice :
Formule de Reech

Démontrer la formule de Reech dans le cas général en fonction des différents coefficients.

On établit I’expression de :

__1(ov
A=y \ap ),

Ona:

TdS=C,dT+1dV et:

T dS=C,dT +hdP

On élimine dT entre les deux équations :
C,TdS=C,C,dT+C,ldV et:
C,TdS=C,C,dT+C,hdP

d’ou:
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T(C,—C,)dS=C,1dV—C, hdP
A S constant :
av _hCy

dp _TC_P donc :

C. Détermination de I’équation d’état d’un corps

L’équation d’état d’un corps réel est déterminée par des essais. On essaye de traduire le résultat de ces essais
par une équation d’autant plus complexe que le domaine d’étude est important. On définit des équations plus
simples relatives a des domaines plus restreints. Le mod¢le du gaz parfait est le modele le plus simple.

La connaissance de deux coefficients thermoélastiques permet théoriquement de déterminer 1’équation d’état

f(p,v,T)=0 . Il suffit théoriquement par exemple d’intégrer dV puisque dV est connu si on a pu
déterminer @ et Xt en fonction de T et P . Le coefficient [ est redondant puisque il existe une
relation entre les trois coefficients thermoélastiques.

_0oV(r.pP) dp+ oV (T,P)
oP oT
dV=—y,(r,p)VdP+a(r,P)VdT

dv dT

(Remarque :
Pour intégrer, voir cours de mathématiques).

Par exemple avec (T,P) on connait la dérivée partielle de V (T,P) par rapport a la température qu’on peut
intégrer a P constant. La constante d’intégration f(P) est donc une fonction inconnue de P .

Avec Xr1(T.P) on connait la dérivée partielle de V (T,P) par rapport a la pression P . On peut en déduire

—dgl(f) dou f(P)

Exercice :
Equation d’état des gaz parfaits.

1 1 ) . . .
Pour un gaz, on donne a= T et Xr= P Déterminer 1’équation d’état.

Premiére étape :

1
a= T donc
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ov(r,p) _VI(T,P)
oT T
A P constant :
dv _dT
vV T
InV =In T +Constante(P)

Vi(r,p)=Tf(pP)

Deuxieme étape :

){TZ% donc
ov(r,p)_ V(T,P)
oP ~ P
on avait obtenu précédemment
V=Tf(p)
8V(T,P):Tdf(1>)
oP dp
En comparant :
Vir,p)_ . df(p)
T

Troisieme étape :

_Ifte)_rdf(p)

P dP
df(p)_ _dP
f(P) p

Inf(p)=—InP+C
_ Constante
flp) =Consante

Constante
P

v =T

Il y a bien plus rapide dans ce cas particulier :

qv= 9V(@TP) 5 OVI(T.P) o
oP oT
dV=—x.(T,p)VdP+a(r,p)VdT
dvvz—)(T(T,P) dP+a(t,p) dT
av_ _ dP + ar
\% p T

on retrouve :

V =Constante i

Cette constante doit étre une grandeur extensive (proportionnelle au nombre de moles n ).
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Il. Application aux phases condensées (liquide et
solide)

A. Les coefficients thermoélastiques

Pour une phase condensée (liquide ou solide)
a~0 un solide ou un liquide se dilate trés peu quand on le chauffe a volume constant.
B>0 un solide ou un liquide se met en compression lorsqu’on le chauffe a volume constant.

xr=~0 un solide ou un liquide se contracte trés peu lorsqu’on le met en pression a température constante.

Les coefficients @ et Xt sont donc trés faibles (phase peu dilatable et peu compressible par rapport a un
gaz).

Approximation :

Pour une phase condensée supposée indilatable et incompressible (isochorique) :
a=0
xr=0

B. Les coefficients calorimétriques

1) Pour une phase condensée peu dilatable et peu compressible :
Cp—Cy=a  PVT~0

Approximation :

Pour une phase condensée supposée indilatable et incompressible (isochorique) :
( C,—C, ) =0

On écrira alors :
Cc,=C,=C

2) Pour une phase condensée peu dilatable et peu compressible :

h=—aVT~0
Approximation :

Pour une phase condensée supposée indilatable et incompressible (isochorique) :
h=0

C. Equation d’état

Exercice :

Equation d’état si on suppose o et yr constants

Ces coefficients peuvent étre supposés constants pour des variations modérées de température et de pression.
On considére @ et Xt trés faibles par rapporta 1 et constants :
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dvvm—deP+adT

On intégre a partir d’un état de référence ( Py, Vy, T, )

In <=~ ,(P—P,}+a(T-T,)

0

v
v ~ exp(—xr(P—Py)+a(T-T,))
0

V est trés proche de V. On fait un développement limité au premier ordre exp(e)~1+¢

Finalement :
VeV (1+a(T=Ty) = x,(P=P))

Approximation :

Pour une phase condensée supposée indilatable et incompressible (isochorique) :
dv=—y,(T,P)VdP+a(T,P)VdT
dv=0

V=V (Constante)

(Remarque :

Dans le cas des liquides, on constate expérimentalement que @ et Xt deviennent plus grands
lorsqu’on s approche du point critique. Sur un diagramme de Clapeyron, les isothermes du liquide ne
sont plus des droites verticales donc v n’est plus assimilable a une constante. Le modele
incompressible et indilatable est utilisable mais loin du point critique

Voir chapitre : changements d’état).

D. Fonctions d’état

1 Entropie

dS(T,V)Z& dT+L av
T T

avec dV =0
ds(r=5T) gt
T

C
(Sionpartde dS(T,p)=—= dT+£dP
T T
avec h=0 d’ou on retrouve

dsm:$dT )

ds(r =S gr
T

2 Energie interne
dU=TdS—PdV
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avec dV =0
dU=TdS

3 Enthalpie
dH=dU +d(PV)
dH=CdT+d(PV)
avec dV=0 et V=V,

dH (1,p)=C(1)dT +V ,dP

Les variations de (PV) sont souvent négligeables devant C(T)dT
|d(PV)|<C(r)|dT|
On fait alors :

dH~dU=CdT

4 Approche élémentaire concernant le valeur de la capacité thermique

Dans la matiére condensée, les atomes sont d’autant plus agités que la température est plus élevée. Ces
mouvements sont plus ou moins couplés, parce que les atomes sont les uns contre les autres.

a) Rappel : gaz parfait monoatomique

Dans le cas du gaz parfait monoatomique, 1’énergie est emmagasinée sous forme d’énergie cinétique de

. , . . _ 3 )
translation: 1’énergie moyenne d’un atome est indépendante de sa nature et vaut e-=1/ 2mv2:§kT ( soit en

vertu du théoréme d’équipartition EkT par degré de liberté). L’énergie interne molaire vaut

3 3 . . . 3
U,=N,e.= > N,kT= > RT .La capacite thermique molaire, & volume constant, est Cy ,= 5 R

b) Cristal monoatomique

o Loi de Dulong et Petit

Dans le cas du cristal monoatomique, en 1’absence d’agitation thermique, les atomes seraient disposés aux
nceuds du réseau cristallin. Lorsqu’un atome est écarté de sa position d’équilibre, il y est ramené par I’action de
ses voisins. Les atomes vibrent autour de leur position d’équilibre. Ils possédent trois degres de liberté
correspondant a 1’énergie cinétique de translation d’agitation thermique et trois degres de liberté correspondant
aux énergies potentielles de vibration d’agitation thermique. Ainsi 1’agitation thermique peut étre représentée
par la mod¢le suivant : un cristal de N atomes correspond a 3N oscillateurs identiques, oscillant a la méme

fréquence, ayant chacun une énergie 2XE kT (énergie cinétique+énergie potentielle de vibration) .

Si on considére une mole :
U =3N ,X(kT)
U =3RT

(Il faudrait ajouter, pour obtenir I’énergie interne, 1’énergie potentielle d’interaction correspondant a une
traction ou une compression du solide :

dU,=3RdT+AdV, )

m, agitation thermique

m, agitation thermique

On obtient pour la capacité thermique molaire a volume constant C, ,=3 R~25J.K ““mol™" (cf: la loi
empirique découverte par Dulong et Petit en 1819. A température ambiante Cp ,~3R ).

o Le modéle d’Einstein
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L’expérience montre que cette loi n’est qu’approchée aux hautes températures. A trés basse température, la
capacité thermique molaire diminue pour s'annuler au zéro absolu. Einstein (1905) explique cette énigme a
partir des lois de la théorie quantique. L’énergie des oscillateurs, de fréquence V , ne peut varier que par
quanta hv .Si hv estpetitdevant kT (donc a haute température), on retrouve la théorie classique. A trés
basse température, pour un faible accroissement de température, la plupart des oscillateurs restent bloqués a
leur niveau initial, la capacité thermique est alors plus petite que 3R

CVm A

3R

>
T

Capacité thermique molaire pour un cristal monoatomique en fonction de la température

¢) Geénéralisation

o Solides

Le mode¢le d’Einstein n’est pas applicable a des cristaux polyatomiques.

De plus, les mouvements des atomes ne sont pas indépendants, quand ceux-ci sont proches voisins.

Il faut étudier la vibration du cristal entier : les modes propres de vibration du cristal sont des ondes ¢élastiques
planes appelées phonons. Les fréquences des modes sont variées : il n’y a plus de fréquence unique comme
dans le modele d’Einstein.

On retrouve qu’un cristal de N atomes possede 3N modes de vibration distincts d’ou une capacité
thermique molaire 3R . Un cristal de N molécules a p atomes posséde 3N p modes de vibration : il y
a 3N modes acoustiques, dans lesquels une molécule oscille pratiquement sans déformation et 3N (p—1)
modes optiques dans lesquels la molécule se déforme. Les fréquences des modes optiques sont bien plus
¢élevées que celles des modes acoustiques. Si pour tous les modes hv <kT , 1’énergie molaire de vibration du
cristal est 3NkpT et la capacité thermique molaire vaut alors 3R p

Pour beaucoup de substances I’écart avec la limite théorique est notable.

CP molaire de I'eau glace sous 1 atm

25

CP (J mol-1 K-1)

20
15
-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0

T(C

Exemple : pour H,O(glace) | 3757 K 'mol™! aulieude 75JK 'mol™*
Certains modes ne sont pas excités a la température de la mesure : la limite classique n’est pas atteinte.
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o Ligquides

Puisqu’on a considéré les vibrations atomiques comme indépendantes, le modele précédent doit rester valable
pour un liquide. Le liquide se comporte comme une matic¢re continue. Les modes propres ne sont plus des ondes
planes. Cependant, le nombre total de modes propres est encore 3 Np pour un liquide de N molécules a

p atomes. La limite classique de la capacité thermique est encore 3R p , si tous les modes sont excités a la
température de mesure.

CP molaire de I'eau liquide sous 1 atm

75,8
75,6

75,4

CP (J mol-1K-1)

75,2
75,0

74,8
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T
Exemple : pour H,O(liquide) la capacité molaire est 4,18x18=75JK 'mol” ' conforme & la valeur
théorique 25x3 ( 4,1855 est la valeur en Joules de 1’ancienne unité : la calorie)

Finalement a température pas trop basse (par exemple I’ambiante), la capacité thermique molaire d’un corps a
1’état solide ou liquide, dont la molécule contient p atomes, est voisine de 3 Rp ou inférieure a cette valeur,
en général de moins de 50%
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Chap 10 : Machines thermiques (1)

On a déja évoqué dans le chapitre : « les concepts énergie et entropie », I’apport de Sadi Carnot.
+ C’est lui qui introduit la notion de cycle thermodynamique.
« C’est lui qui introduit la notion de réversibilité.
« C’est lui qui affirme la nécessité de deux sources thermiques pour le moteur thermique.

« C’est encore lui qui démontre I’existence d’un rendement maximal en lien avec la différence de
température des deux sources thermiques.

« C’est lui qui lie la production d’énergie mécanique du moteur non pas a une consommation de
« calorique » mais a son passage de la source chaude a la source froide.

Si on remplace le mot « calorique » (ou « chaleur ») par le mot « entropie », on trouve, chez Carnot, I’idée que
la puissance mécanique produite par la moteur thermique est égale au flux d’entropie Is multiplié par la
différence de température T,—T, entre les deux sources :

p :IS(Tl_TZ)

méca

l. Les deux cas de cycles

Dans une machine thermique, le systeéme doit décrire un cycle. On peut distinguer deux cas.
A. Cycle dans le temps

Le fluide est globalement immobile (cycle dans le temps, systéme fermé sans transvasement) . Le régime de
fonctionnement de ce systéme est périodique dans le temps.
1 Une transformation du cycle

Pour chacune des transformations du cycle, le bilan d’énergie (cf premier principe pour un systeéme fermé
correspondant a la masse totale de fluide) s’écrit :

AU=W+Q

2 Le cycle complet

Le premier principe pour un cycle s'écrit :

chcle + Qcycle = O

puisque le systéme étant revenu dans 1’état initial AU, =0

B. Cycle dans l'espace

Le fluide se déplace dans I’ensemble de la machine (cycle dans l'espace, systeéme fermé avec transvasement).
On ¢étudie une machine fonctionnant en régime permanent.

1 Un sous-systéme de la machine

Chaque ¢lément ou sous systeme de I’ensemble constitue un systeme ouvert dans lequel du fluide entre et sort
en continu.

La premier principe qui s’applique a un sous-systéme (on suppose ici une seule entrée et une seule sortie) est
celui qui concerne un systtme ouvert. Pendant le passage d'une masse dm de fluide:
dU=6W+35 Q+dm(h h

En régime permanent dU=0 . On aalors:

T, entrée - T, sortie)
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0 :6 W+5 Q +dm(hT,entrée_hT,SOrfie)
qu’on écrira plutdt :
dm(h hT,entrée):5 W+5Q

On remarquera qu’on applique en quelque sorte le premier principe au fluide en remplagant AU par AH

T, sortie

Le travail comporte trois parties.

« Travail des forces de pression sur les parois. Le sous-systetme étudié a des parois supposées
indéformables donc ce travail : O W ,pqi0,=— P dV  est nul.

« Travail de transfert de masse. A I’entrée dans le sous-systéme, le fluide est poussé par le fluide derricre
lui et a la sortie, le fluide pousse le fluide devant lui. Pour un kg de fluide, ce travail vaut :
Wtransfert:Pentrée Ventrée_Psortievsortie Il est dé_]é ComptabiliSé dans hT,entrée_hT,sortie
« Travail technique (ou utile ou utilisable) not¢ W, pour un kg de fluide. C’est celui qui intéresse
I’ingénieur.
Finalement :
1) Bilan pendant la durée dt correspondant au passage d’une masse dm de fluide :
dm (h h J=0W,,+6Q

tech

T, sortie T ,entrée

dm=Ddt ( D désigne le débit massique de fluide)
OW oen=WeendM=P ,dt et P, =D Wgu
0Q=qdm=P,,,dt et Pu..=Dq

2) Bilan pendant le passage d’une unité de masse de fluide :

ht sortie = N1 entrée = Wieent q

3) Bilan pendant I’unité de temps ou bilan de puissance :
D(h h

T ,sortie - T, entrée ) - Ptech + Ptherm

(Remarque :

on note aussi P,,=W ., et P,.,.,=0 )

2 La machine compléte
Pour la machine compléte, 1’état initial du fluide et I’état final sont identiques (cycle complet dans I'espace).
1) Bilan pendant la durée dt correspondant au passage d’une masse dm de fluide :

OW rech,machine* 0 Q =0

machine —

2) Bilan pendant le passage d’une unité de masse de fluide :

w 0

tech, mach[ne+ Qmachine -

3) Bilan pendant I’unité de temps ou bilan de puissance :
P +P =0

therm , machine —

tech , machine

(On remarquera que puisque le travail de transfert de masse est nul pour le cycle complet, on retrouve :
W machine + Qmachine = 0 )

Il. L'énoncé du deuxieme principe de Lord Kelvin :
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nécessité au minimum de deux sources

A. ’'énoncé

Un moteur monotherme ne peut fournir du travail.

B. Démonstration a partir de I’entropie

On suppose une seule source thermique de température T 'goce

Premier principe pour un cycle :
AU=W+0=0
Second principe pour un cycle :

AS= 0 +S,:,=0

créé ™

source

S.=0 entraine Q<0 (second principe)
0=<0 entraine W=0 (premier principe)

Pour un moteur, il faut W <0 de sorte que le travail fourni par la machine cyclique soit positif.

Ce n'est pas le cas ici.

Il1l. Les types de cycles dithermes

o Rappel : conventions de signes

On considere le systeme (fluide).

On travaille toujours en « convention regue » (par le fluide).
Une grandeur regue positive a été gagnée par le fluide.

Une grandeur recue négative a été perdue par le fluide.

Si on travaillait en « convention fournie » (par le fluide), les signes seraient inversés.
Une grandeur fournie positive a été perdue par le fluide.
Une grandeur fournie négative a été¢ gagnée par le fluide.

o Notations

Les deux sources sont aux températures Toua et T froid -
Pour un cycle dans le temps (ou pour une durée finie d’un cycle dans I’espace dans le cas d’un régime
permanent):

A U :0 = W + Qchaud + Qfmid

et:

Qchaud eroid

+
T chaud T froid

AS=0= +S

créé
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(Remarque :

1l est préférable de travailler en introduisant S..; , méme si cette grandeur est inconnue. Cela
permet de ne pas utiliser des inégalités, plus difficiles a manipuler)

o Efficacité

On définit Defficacit¢é € d’une machine thermique comme le rapport entre 1’énergie utile (celle qui nous
intéresse dans cette machine) sur I’énergie fournie (celle qui est nécessaire pour faire fonctionner la machine,
énergie qu’il faut « payer ») :

énergie utile
énergie a fournir

A. Cycle moteur

a) Les signes

W <0 | (le fluide fournit du travail a 1'extérieur) (cycle moteur)

0 thaua™0 | (le fluide regoit de ’entropie de la source chaude)

0 i <0 (le fluide rend de ’entropie a la source froide)

Source chaude

‘ Sens réel

---------------- » Sens conventionnel

oteut ther nigue)
(Aluid \%4

: yclc
W<0
Qproia <
froid

,, Source froide

froid

Schema énergétique pour le cycle moteur ditherme

b) L'efficacité motrice

Elle est définie par:

_=m)
En= Qchaud

¢) Premier principe

0 = W + Qchaud + eroid
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W =0 chaa*Q fioia
eruid

chaud

e, =1+

d) Second principe

0 — ?chaud + Qﬁ‘oid +S

créé

chaud T froid
T, .
Lo froid
qu’on multiplie par 0
chaud

0= Tfroid + eroid + Tﬁoid

créé
T chaud Qchaud Qchaud

On obtient :
—1— T_/'mid _ T_/'mid
En— T Q créé
chaud chaud

e) Efficacité maximale

Tfraid

Qchaud

Le terme S .c; est positif ou nul.

T, .
—1__ = froid
EnSEp ax=1

T chaud

f) Commentaires

1) On ne peut transformer toute 1'énergie regue de la source chaude en énergie-travail. Il faut tenir compte de la
« qualité des énergies ». Le moteur permettra d'élever une partie de cette énergie, regue de la source chaude, a
une qualité supérieure (énergie-travail) mais au prix de la dévalorisation d'une autre partie de cette énergie
regue qui sera transférée a la source froide a une température plus basse donc a un niveau de qualité inférieure.

2) Pour un moteur, l'efficacité est donc inférieure a 1 . Il ne s’agit pas d’un rendement. On trouve encore
malheureusement I’expression :« rendement thermodynamique ». Considérons, par une expérience de pensée,
un moteur thermique réversible d’efficacité 40%. Donc, 40 % de 1’énergie recue de la source a été élevée au
stade d’énergie-travail ; Le mot rendement laisse croire que cela correspond a un « gachis » de 60%... Il n’en est
rien. Le fonctionnement de ce moteur étant réversible, il est possible de remettre 1' « univers » dans son état de
départ, et donc rien n'a été « gaché ». On a seulement respecté les lois de la nature. L'efficacité maximale du
moteur thermique bitherme est (hélas) encore appelée: « rendement» de Carnot. On utilisera plutot
I’expression : facteur de Carnot.

3) On définit en thermodynamique le rendement exergétique. Par exemple, dans les conditions précédentes un
moteur irréversible dont l'efficacité serait de 32% (au lieu des 40% dans l'idéal) aurait un rendement

032 .,
Qm_mé

exergétique 1=

g) Schéma entropique du moteur en régime permanent

Pour un moteur réversible, pour un cycle dans le temps (ou pour une durée finie d’un cycle dans 1’espace dans

y e . . Qchaud . y g s
le cas d’un régime permanent), I’entropie fournie par la source chaude ——— est, par 'intermédiaire du
Tchaud
fluide, transmise a la source froide. L’entropic reg¢ue par la source froide est T—fm' avec
froid
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Q chaud — ( B Q froid)

Tchaud Tfroid
Pour un moteur thermique réversible fonctionnant en régime permanent (cycle dans 1’espace), on peut alors
introduire un flux d’entropie permanent Is>0 (ou courant d’entropie en JK 's ' ) allant de la source

Qchaud _ (_ eroid)

chaude vers la source froide avec [¢= T =7
chaud froid

(Remarque :

On oriente 1g dans le sens réel du courant d’entropie)

o Moteur réversible

A un transport d’entropie est toujours lié un transport d’énergie. Le flux d’entropie d’intensité Is traverse le
moteur réversible. Au niveau de la source chaude, le flux d’énergie est regu de la source chaude par le fluide et
ona Quue=IsTyua -Auniveau de la source froide, le flux d’énergie est recu du fluide par la source froide et
ona (- Qﬁoid): IsT fiq

La puissance mécanique fournie par le moteur est obtenue a partir de ces deux puissances thermiques:

—P e =0 pawa +0 froid

P = IS Tchaud - IS Tfroid

fournie par lemoteur

Pfournie par lemoteur = IS (Tchaud - T froid)

(Remarque 1 :
Cette formule est analogue a la puissance d’un moteur électrique. Dans un moteur éléctrique sans
pertes par effet joule

:I(Vhau[—Vbas) ( 1 :intensité électrique et V : potentiel)

méca fournie par le moteur
ou a la puissance d’une turbine hydraulique réversible (sans pertes)

=D(gh,,,—9gh,,) ( D :débit massique et gh :potentiel de pesanteur

électrique fournie par laturbine —

massique) )

(Remarque 2 :

On  retrouve ['expression de [efficacit¢é en  remplacant Is par son  expression :

I[.= (_eroid) _ Qchaud
s= =

Tfroid Tchaud

Pfournie par le moteur = IS (Tchaud - Tfroid)

_ Qchaud

fournie par lemoteur — T

( chaud Tfroid)
chaud

£= Pfournie par lemoteur __ Tchaud - Tfroid
Qchaud Tchaud
(Remarque 3 :

On peut développer [’analogie avec [’installation hydroélectrique réversible pour laquelle
=D(gh,,,—9gh,,) - La turbine est située au dessus du bassin de réception de

électrique fournie par laturbine ™

l’eau. L’eau est rendue a ['altitude h,,, . Dans [’idéal, si il était possible de rendre I'eau a [’altitude
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zéro (celle du bassin de réception) , on obtiendrait : =D(gh

électrique fournie par laturbine ™

0)

haut

On définirait alors une efficacité par :

— D (ghhaut_g hba,v) — hh[mt _hbas
D(g hhaul - O) h

haut
De méme pour le moteur thermique réversible : P toumie partemotesr =1 S(Tchaud_Tfroid) . Dans l’idéal, si
il était possible de rendre [’entropie a la température 0K , on obtiendrait :
P tournie par temoteur = I s (T o= 0)
d’ou l’efficacité :
I S( T chaud T fmid) _ T chaud_T froid
LT a0 Loy

chaud

E=

chaud

I.T I.T

S " chaud S froid . \
Extérieur
recevant de
la puissance
._mécanique

I.T

S froid

froid

Schéma entropique du moteur thermique réversible ( puissances )

o Moteur non réversible

Il y a création d’entropie :
Isproia=1I s chaua* Lscrée
Au niveau de la source chaude, le flux d’énergie est re¢u de la source chaude par le fluide et on a
Q hawd =T schaua T ehawa  -Au niveau de la source froide, le flux d’énergie est regu du fluide par la source froide et
ona (_ eroid): ISfroid Tfroid
La puissance mécanique fournie par le moteur vaut ici :
Pfournie par lemoteur = ISchaud Tchaud - ISfroid Tfroid
= ISchaud Tchaud - ( IS chaud +IScre'é ) Tfroid
= ISchaud ( Tchaud - Tfroid) - IS créé Tfroid
En divisant par Q0 =Ischaua T chaud > ON Obtient une expression de 1’efficacité, analogue a la formule obtenue
précédemment.
=1— ﬁ _ ﬁ I
En= T 2 Scréé
chaud Qchaud
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/ : V \\
chaud
A y

IS chauchhaud

IS chaud _
IS chauchhaud IS froid Tfroid

recevant de |
puissance

" Extérieur f
mécanique

S froid IS froideroid

froid

Schéma entropique du moteur thermique non réversible ( puissances )

B. Cycle récepteur

1 Le cycle est inverse au cycle moteur
W >0 (le fluide recoit du travail de l'extérieur) (cycle récepteur)
O hawa<0  (le fluide fournit de I’entropie et donc de 1’énergie a la source chaude)
0 ia>0  (le fluide prend de I’entropie et donc de 1’énergie a la source froide)
Les signes sont inversés par rapport au cas du moteur thermique.
On réchauffe la source chaude et on refroidit la source froide, ce qui est contraire a un transfert spontané
d’entropie et nécessite alors du travail W >0

~

P
Source chaude

Tchaud
<
< i
Qchaud 0
v
‘Sens réel A ) \
éfrigératedr o
. P € a Chaleur,
................ » Sens conventionnel Om(l; :_’ljlaleux W
effectuant Jf g
un eycle < N
4 W=>0
>
eroid 0

- Source froide

froid

Schéma énergétique pour le cycle récepteur ditherme
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2 Frigopompe (Réfrigérateur)
a) La grandeur intéressante

O fia>0

On veut refroidir la source froide.

b) L'efficacité de réfrigération
(ou coefficient de performance de réfrigération COP; ou coefficient d'efficacité frigorifique EER )

Elle est définie par:

_eroid
Ef——W

¢) Premier principe
0=W +0 ua+ Q oia
W=- (Qchaud + Qfmid)
w__ —( O haua +1)
O foid Q jvid
£ = v
( 1+ Qoo )

Qfmid

d) Second principe

_ Qchaud Qﬁ’m‘d
O=——+—"—"+ Scréé

T chaud T froid
Lo T chaud

qu’on multiplie par
Q froid

0 _ Qchaud + Tchaud + Tchaud
- créé
Q froid T froid Q froid

On obtient :
¢ = 1
T T
chaud 1 + chaud Scréé
T froid Qﬁ’oid

e) Efficacité maximale

Tchaud ..
Le terme —— S, est positif ou nul.
Q froid
_ 1
gf<gf,MAX_ T
chaud 1
T froid

3 Thermopompe (Pompe a « chaleur »)

a) La grandeur intéressante
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Qchaud < 0

On veut réchauffer la source chaude.

b) L'efficacité de chauffage

Thermodynamique

(ou coefficient de performance de chauffage COP,. )

Elle est définie par:

¢) Premier principe
0 =W+ Qchaud + Qfmid
W=- (Qchaud +eroid)

w __(1+ O frvia )

Q chaud Q chaud

1
E =

c
1+ eroid
Qchaud

d) Second principe

0 — Qchaud + eroia’ +S
Tchaud T

créé

froid

T froid

qu’on multiplie par 0
chaud

0: Tfroid + Qﬁ‘aid + Tfroid S

Tchaud Qchaud Qchaud
On obtient :

_ 1
£ =

¢ 1_ Tfroid _ Tfroid S

créé
T chaud Qchaud

e) Efficacité maximale

T, .
__© froid S

Q chaud

Le terme

f) Commentaires

1)Dans ce cycle récepteur, 1’énergie prise a la source froide (I’environnement pour une pompe a chaleur ou les
aliments a refoidir pour un réfrigérateur) est élevée a une température plus grande (I’habitation a chauffer pour
la pompe a chaleur ou I’environnement pour le réfrigérateur). Ce n’est possible qu’au prix de la dissipation

E. =

c

(_ Qchaud )

/4

wee €St positif ou nul.

8c<8c,MAX:

1
1 _ Tﬁ”oid
Tchaud

29/09/21

d’« énergie-travail » qui se retrouve alors dans la source chaude a un niveau de qualité inférieure.
2)L'efficacité sera supérieure @ 1 dans les cas usuels : il ne s’agit donc pas d’un rendement.
On définit un rendement en comparant I’efficacité réelle a I’efficacité idéale d’une machine réversible.
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g) Schéma entropique pour le cycle récepteur (en régime permanent)

(Remarque :

On oriente 1g dans le sens réel du courant d’entropie)

o Cvcle réversible

chaud

ISTchaud- ISTfroid E . A
fournissant
dela
puissance
(mécanique, |

é ectrique...)

afrigérateur ou

I.T

S froid

froid

Schema entropique du cycle récepteur reversible

On en déduit :
efficacité du réfrigérateur réversible :
LTy
IsT jpqua—IsT froid
efficacité de la pompe a chaleur réversible :
_ LiTo
o1 S Tchaud -1 S T froid

€y

&

o Cvcle non réversible

Pour le cycle récepteur irréversible, il faudra tenir compte du terme de création d’entropie.
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chaud

IS chauchhaud

Is chauchhaud' Is froideroid

" Extérieur
fournissant
de la
puissance

“(mécanique,
électrique...)

‘ IS froideroid

S froid

froid

Schema entropique du cycle récepteur non réversible

C. Reéalisation d’un cycle ditherme réversible

1 Le cycle ditherme idéal ou cycle de Carnot

On se propose de déterminer les transformations a envisager dans un cycle réversible ditherme et d’étudier la
réalisation concrete d’un cycle s’approchant du cycle idéal.

a) Transformations constituant le cycle

1) On peut déja prévoir une transformation réversible ou le fluide échange avec la source chaude (thermostat)
et une transformation réversible ou le fluide échange avec la source froide (thermostat). Pour que la réversibilité
thermique soit assurée, le fluide doit avoir la méme température que la source au contact Tysome=Tsource : la
transformation est alors isotherme (compression ou détente du fluide).

On sait déja que le cycle comporte une transformation isotherme au contact de la source chaude 8 Topag et
une autre transformation isotherme au contact de la source froide a Ts,e . Le cycle comporte deux
transformations isothermes.

2) 1l faut prévoir une transformation réversible ou le fluide passe de Tjpa @ Tehaua et une transformation
réversible ou la fluide passe de Tepaus @ Troia

Le cycle bitherme ne peut comporter de transformations a volume constant (chauffage ou refroidissement) : la
température de la source extérieure doit étre sans cesse égale a celle du systeme pour qu’il y ait réversibilité
thermique. Un chauffage ou d’un refroidissement a volume constant, réversible, nécessite une infinité de
sources thermiques. Avec seulement deux sources, il y aura irréversibilité¢ thermique T gseme? I'source
obligatoirement.

Le cycle bitherme ne peut comporter de transformations a pression constante (chauffage ou refroidissement) :
la température de la source extérieure doit étre sans cesse €gale a celle du systéme pour qu’il y ait réversibilité
thermique. Un chauffage ou d’un refroidissement a pression constante, réversible, nécessite une infinité de
sources. Avec seulement deux sources, il y aura irréversibilité thermique T 'syseme# Tsource  Obligatoirement.

Les deux transformations supplémentaires sont des transformations réversibles adiabatiques (compression ou
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détente du fluide). Il n’y a pas de transfert thermique au cours de ces transformations donc pas de probléme
d’irréversibilité thermique a cause d’échanges thermiques avec D’extérieur. La réversibilité mécanique est
assurée au cours de cette transformation si le fluide est sans cesse a la méme pression que celle exercée par
I’extérieur. La pression varie donc au cours de la transformation Psystéme(t)zpextérieur(t ) .1l ne faut pas non
plus de gradient de température au sein du fluide (réversibilité thermique interne). Le cycle comporte donc deux

transformations adiabatiques réversibles (isentropiques).

On peut représenter ce cycle de Carnot dans un diagramme T—S pour un cycle dans le temps (dans le cas
d’un régime permanent, on considére une durée finie At et on fait les bilans pour une masse Am=DAt
décrivant le cycle complet dans I’espace).

T A

chaud

froid

(Remarque :

Pour une machine en régime permanent avec Am=D At décrivant un cycle complet, on définit
Is>0 . On ferait Spp—Smn=IsAt )

b) Le sens de parcours sur le cycle

On peut envisager deux sens de parcours sur le cycle (voir Cyclel et Cycle2 ).

Pour I’étape isotherme a T 44 , dans le premier schéma (on décrit le cycle dans le sens des aiguilles d’une
montre), le fluide recoit de I’entropie de la source chaude. Cette entropie recue pendant un cycle vaut
(Smax_Smin) . Elle est rendue a la source froide.

Dans le second schéma (on décrit le cycle dans le sens trigonométrique), pour I’étape isotherme a T o , le
fluide fournit de I’entropie a la source chaude. Cette entropie a été recue de la source froide.

Le premier cycle envisagé correspond donc au cycle moteur, le second au cycle récepteur.

On peut aussi donner un nom a ces transformations.

Dans une compression adiabatique réversible, la température augmente. L’énergie regue par le systeme
augmente 1’agitation thermique.

Dans une compression isotherme, le volume diminue donc le nombre de microétats (c’est-a-dire 1’entropie)
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diminue.
T A
Détente isotherme
chaud —
v
S ©
] &
g s
5 g
.é A g ]
N 3
Y B
T § Compression isotherme _
froid © - —
Smin Smax S
Cycle 1
T A
Compression isotherme
chaud il
2
2 g
Sy &)
g S
g 5
= 2 A
29 <
S 2
g §
3 5
Q Détente isotherme 5
froid i S
Smin Smax S
Cycle 2
(Remarques :
oo , o oT(p,s)
1) Une compression isentrope augmente la température. On peut vérifier que 6—P>0

Par exemple dans le cas particulier du gaz parfait :
dH=TdS+V dP
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C,dT=TdS+V dP

T \4
dT=—dS+—dP
c +

P P

oT(p,s) _V

oP Cp
oT(p,s)
78P >0
0S(T,P)<

oP 0

2) Une compression isotherme diminue [’entropie. On peut vérifier que

Par exemple, dans le cas particulier du gaz parfait :
dH=TdS+V dP
dH V

== -2dp
ds=="——d

c
ds==2dr—Y 4p
T T

os(rp)__V
oP T

0S(T,P)

—3p <0 )

Dans tous les moteurs, le fluide qui circule est successivement comprimé, chauffé, détendu et refroidi et, dans
toutes les machines réceptrices, il est comprimé, refroidi, détendu et chaufté.

¢) Commentaires

o Compression et détente isentropiques

Pour approcher une transformation adiabatique, il suffit de comprimer ou décompresser le fluide rapidement.
le temps de relaxation pour le retour a 1’équilibre concernant les échanges thermiques étant long (ordre de
grandeur de la seconde), les échanges thermiques avec 1’extérieur sont alors tres faibles.

Au niveau industriel, les machines réalisant la compression ou la détente d'un fluide tournent tres vite
(plusieurs milliers de tours par minute). Chaque particule de fluide y séjourne trés peu de temps. Les
courts temps de s¢jour, les petites surfaces de contact fluide-paroi, et les faibles coefficients d'échange
rendent les échanges thermiques minimes.

Le temps de relaxation dans un fluide pour le retour a I’équilibre de pression est, en revanche, faible (ordre de
grandeur de la milliseconde). La compression ou la détente peut étre assez rapide sans que I’on s’¢loigne trop
de la réversibilité mécanique. Des irréversibilités internes apparaissent, causées par la viscosité du fluide.

Une transformation est adiabatique si la transformation est rapide par rapport au temps de relaxation thermique
mais pour étre réversible, elle doit étre lente par rapport au temps de relaxation des équilibres de pression.

o Compression et détente isothermes

Les transformations isothermes posent davantage de problemes. Le fluide doit échanger de I’entropie avec la
source (sinon dans le cas d’une compression, la température augmenterait et dans le cas d’une détente elle
diminuerait).

Sur le plan mécanique, il faudra comprimer ou décompresser progressivement pour se rapprocher de la
réversibilité mécanique.

Mais sous I’effet de la compression ou de la détente, la température du fluide risque de changer. Le temps de
relaxation pour les échanges thermiques étant long, il est difficile de tendre vers la réversibilité thermique. La
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transformation isotherme, en théorie, nécessite un temps infini.

o Conclusion

Le cycle de Carnot, a cause des transformations isothermes, dure un temps infini. L’efficacité est maximale, le
rendement est alors parfait mais les puissances tendent vers zéro. Les machines réelles ne sont pas basées sur le
cycle de Carnot.

L’efficacité maximale n’est approchée qu’a la limite des processus réversibles, ceux-ci sont trop lents pour que
les puissances mises en jeu soient appréciables. A 1’inverse, des processus trés rapides sont fortement
irréversibles, les rendements sont bas. Un compromis est nécessaire.

2 Vérification : calcul direct de I’efficacité du cycle de Carnot

(Remarque :
1l est préferable de travailler avec les transferts thermiques, qui interviennent ici dans deux
transformations, alors que les termes de travaux W interviennent ici dans les quatre

transformations)

a) Cycle moteur

détente isotherme : Qehaud= T chaua ( Smax = Somin)
détente isentropique : Q=0

compression isotherme : Qfoia =T fia (S,— S )
compression isentropique : Q=0

efficacité moteur : €,=

_ Q chaud+ eroid

" Qchaud

= 1 Qpoia
Qhaud
Tfroid( Smin_ Smax)
T chaua (Smax = Sin)
_ Lo

=1+

€ max =1 T
chaud

b) Cycle récepteur

compression isotherme : Qunosd=T haud{ Sin— S mac)
compression isentropique : Q=0
détente isotherme : Qproia=T poia(Smax— Smin)
détente isentropique : Q=0
Q jia
efficacité réfrigérateur : €,= Ww
£ =— Qfm[d
=
Qchaud + Q froid
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-
(_Qchaud) -1
Q froid
€ max— 1
’ T chaud -1

T

froid

(_ Qchaud )

efficacité¢ pompe a chaleur: £€.= W

£ = ( B Qchaud )
‘ (_ Qchaud )_ eroid
_ |
Qﬁ‘oid
1 ——==/
(_ Qchaud )
o

Eoomax = T
1 _ ﬁ‘O[d

T chaud

3 Représentation du cycle de Carnot pour un gaz parfait dans le diagramme de Clapeyron

L’ouvrage de Sadi Carnot : « Réflexions sur la puissance motrice du feu », paru en 1824, passe relativement
inapergu . Ce n’est que dix ans plus tard qu’Emile Clapeyron en comprend la portée. Clapeyron illustre alors le

cycle de Carnot dans un diagramme P—V ( P en ordonnée et V en abscisse) qui porte aujourd’hui le
nom de « diagramme de Clapeyron ».

a) Courbes des transformations dans le diagramme de clapeyron pour un gaz parfait

Transformation | Equation Courbe
Isobare P=constante |Droite parall¢le a I’axe des abscisses
Isotherme p=constante |Hyperbole équilatére ayant les axes pour asymptotes
Vv
Isentropique p— constante
v

si ¥ constant

Isochore V=constante |Droite parall¢le a I’axe des ordonnées

P . . . .
On va comparer les pentes dd_V de I’isotherme et de I’isentropique passant en un point (P, V)

o Pente de [’isotherme pour un gaz parfait

On doit déterminer 8138(_§//T)
1) soit on fait :
P=nR l
vV
dp="R gp _IRT 4y,
\% &
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OP(v,T) __ nRT
ov v?
__P
14

2) soit plus rapidement, a T constant, en utilisant les différentielles logarithmiques :
PV =C(constante)

InP+InV=InC
PV

d_P:

av

oP) __ P
ov); 'V
(Remarque :

OP(v,T . s . L .
# et (W) sont deux notations différentes pour la méme dérivée partielle)
T

0

_P
v

o Pente de l'isentropique pour un gaz parfait

P(v,s)
ov

On doit déterminer

1) soit on fait :
dv dp
dS:CP7+CV?
C
ap=L"gs—=2 L 4y
C, C,V
P P
dP=—dS— —dV
N J’(T)V
0P(v,s)_ P
v~ Y0y
2) soit plus rapidement, a S constant:
On sait que :
p Yy
av- Yy

ov )~ YWy

On retrouve facilement 1’équation de départ dans le cas particulier Y constant, en utilisant les différentielles
logarithmiques :

PV?=C|constante)
InP+yInV=InC
P, dv

_=O
p Yy

0
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(Remarque :
On pouvait travailler en utilisant la notion de coefficient de compressibilité :

isotherme:
__L(@_V)

Zr="y\ 5P ),
_1

XT_P

isentropique:
__L(@_V)

=7\ aP

Xs:%% )

+ Rapport des pentes de [isentropique et de [isotherme

Finalement :
oP P
&)
&)
oV |; \4

op

ov);

Les pentes de I’isentropique et de 1’isotherme sont négatives. La pente de ’isentropique est ¥ fois plus
grande que celle de I’isotherme. La courbe isentropique est donc plus inclinée que la courbe isotherme.

PA

SIREH)
2|3

=y>]_

isotherme

isentropique

>
"

o Pente des différentes transformations
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PA
isobare
isotherme
isentropique
isochore
V
b) Représentation du cycle de Carnot
P
V
>
isotherme
isentropique

Il faut encore distinguer le cycle moteur et le cycle récepteur selon le sens de parcours.
¢) Signe du travail dans le diagramme P-V

Pour une transformation réversible, dans le cas d’un systéme fermé, le travail recu par le fluide de la part des
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état final
forces pressantes, vaut W=— f pPdv
état initial

Il est égal a moins I’aire sous la courbe représentant la transformation dans le diagramme de Clapeyron.

P p

Détente Compression
L’aire est positive danc W <0 L’aire est négative danc W >0

d) Cycle moteur et cycle récepteur

On consideére le cycle décrit dans le sens des aiguilles d’une montre.

*P

Compression isentyo,

Détente isentropique

Compre Skon isotherme >V

L’aire globale est donc positive donc W<0 . Au cours de ce cycle, le fluide « recoit » du travail négatif, ce

qui signifie qu’il donne du travail a I’extérieur. Ce cycle est donc un cycle moteur.

On retrouve 1’ordre prévu des transformations : le fluide qui circule est successivement comprimeé, chauffé,

détendu et refroidi.
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On trouverait que le cycle décrit dans le sens trigonométrique correspond au cycle récepteur W>0

IV. Exemples divers de machines

On se limite ici aux machines ne faisant intervenir que des gaz assimilés a des gaz parfaits de ¥ constant.
On n’étudie pas pour I’instant de machines avec changements d’état du fluide.

A. Compresseur a piston sans espace mort

Ce cas est théorique. Sans espace mort, le piston touche le cylindre, ce qui provoquera des dégats.

m, V2, PQ

phase b : compression

—

phase c : refoulement

Le fonctionnement d’un compresseur fait intervenir trois phases :

- phase a : aspiration d’une masse m de fluide, a la pression P, et a la température 7',

- phase b : compression de cette méme masse de fluide jusqu’a la pression P,

83/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21

- phase c : refoulement.
Le fluide est assimilé a un gaz parfaitde ¥ constant.

Les transformations sont réversibles : la pression du fluide est donc toujours définie. On néglige les
variations d’énergie cinétique et d’énergie potentielle du fluide entre I’admission et le refoulement.

1 Tracé du diagramme de Watt en supposant les transformations quasi-statiques

On trace le diagramme P—V ou diagramme de Watt dans lequel P représente la pression dans le cylindre
et V le volume de fluide dans le cylindre. (Ce diagramme est différent du diagramme P—V de Clapeyron
qui concerne un systeme fermé. Pour le diagramme de Watt, le systéme est ouvert). Le tracé de la phase de

compression reste ici qualitatif.

P
refoulement
P, -
compression
P, >
aspiration
Vv, vV, V

On a ajouté une quatriéme « transformation », correspondant, a volume nul, a la chute de pression de P, a

P, ou phase de commutation.
Le fonctionnement de la machine est cyclique mais ce n’est pas le cas pour le fluide qui ne décrit pas un cycle.

2 Expression du travail fourni pour un cycle par le moteur du compresseur en fonction de la variation
d’enthalpie
a) En considérant un systéme ouvert de fluide

On étudie le systéme ouvert constitué par le fluide situé¢ a I’intérieur du compresseur (pas de fluide au début du
cycle et pas de fluide a la fin du cycle).

- -Sifstéme ouvert
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On applique le premier principe au fluide pour un cycle avec une phase d’entrée de maticre et une phase de

sortie de matiére:
AU=W +Q+m(h,—h,)

( h; :enthalpie massique du fluide qui entre

recu par le fluide au niveau du piston

h, :enthalpie massique du fluide qui sort)
Avec :
AU=0 pour un cycle de la machine compresseur
Wregu par le fluide au niveau du piston =W

+W

tr, fourni au fluidepar le compresseur

fourni auniveaudu piston par la pression extérieure

Wfourniau niveaudu piston par la pressionextérieure =0 pour un Cycle (un aller-l’etour du piStOH)
Finalement :
0=W,+Q+m(h,—h,)

m(hz_h1>=wzr+Q

b) En considérant un systeme fermé de fluide

On reprend la démonstration en considérant cette fois un systéme fermé (la masse m de fluide).

elnlalel v iela el Systeme fermé

---------

On représente le diagramme P—V de Clapeyron pour la transformation étudiée.

Au départ, le fluide est dans 1’état P,,V,; dans le réservoirl . A la fin, le fluide est dans I’état P,,V,
dans le réservoir2 . Entre les deux, il a été aspiré, comprimé et refoulé.

On applique le premier principe a la masse de fluide m
AU=W a1, recu parle fiide ™+ Q
Uy =U =W it recupar te fruide ¥ Q

En travaillant avec les énergies internes massiques
m(u,~u,)= W otal recu parte fuide+ Q

Avec :
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Wtotal ,recu par lefluide — w regu par lefluide al' admission au niveau duréservoir 1
+ Wregu par lefluide a la sortie auniveau duréservoir 2

+ Wrecu par le fluide au niveau du piston

Pa
I:)2
I:)1
Vv V. V

Wtotal, regu par lefluide — Wregu par le fluide al ' admission au niveau du réservoir 1
+ Wreg:u parle fluide dlasortie au niveau du réservoir 2
+ Wtr ,fourni aufluide parle compresseur

+ Wfourni au niveaudu piston par la pressionextérieure

l) Wfourniau niveaudu piston par la pressionextérieure — O

car pour un aller-retour du piston, ce travail est nul
:ﬁl E1:P1S1L1:P1V1

2) Wre:;u par lefluide a I 'admission au niveau du réservoir 1
le fluide est poussé par le reste du fluide du réservoir1 sur une distance L; . La pression est: P; , la

section du réservoir : S; et le déplacement total du fluide qui sort du réservoir : L,
3) WreQu par lefluide a l' échappement auniveau duréservoir 2 = FZ LZ = PZ SZ LZ == PZ VZ

le fluide doit pousser le fluide présent du réservoir2 sur une distance L, . La pression est: P, , la
section du réservoir : S, et le déplacement total du fluide qui entre dans le réservoir : L,

4) W otal recupar tefuide =W o+ 0+ PV — P,V
( Weoaser=P1V1—P,V, estle travail de transfert de masse)
Finalement :

Uu,-Uu,=w,+Q+P,V,—P,V,

H,—H,=W_+Q
En travaillant avec les enthalpies massiques, on retrouve :
m(h,—h,)=W _ +Q

¢) En considérant comme systéme le piston du compresseur

On se propose d’analyser les actions subies par le piston au cours de chacune des phases.
On applique le théoréme de la résutante dynamique au piston en projection sur 1’axe :
=M nd

P S -P ext S +F exercée grdce aumoteur du compresseur piston
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La transformation est quasi-statique donc la vitesse du piston est considérée comme nulle.
PS-P ext S+F exercée grdce aumoteur du compresseur= 0
L’équilibre (cf transformation quasi-statique) entre la pression exercée par le gaz sur le piston P et la
pression exercée par le piston sur le gaz P, se traduit par :

P=P -=p — Fexercée grdce au moteur ducompresseur
& piston™ * ext
S
—
Systéme : le piston
| P
0 L
ou :
F exercée grdce au moteur ducompresseur = (P ext p ) S
1) Le travail fourni par le piston au fluide vaut donc :
état final
Wre§u par le fluide au niveau du piston = J. Fexercée par le piston dx
état initial
état final
= [ (-PS)dx
état initial
état final
=- [ Ppav
état initial
2) Le travail regu par le fluide di au seul compresseur vaut :
état final
Wtr = exercée grdce aumoteur du compresseur
état initial
état final
= J‘ (Pext_P)de
état initial
état final
= J. Pext dV + Wregu par le fluide au niveau du piston
état initial

On examine successivement chacune des phases de fonctionnement.

o Phase d’admission

Vl
1) Wret;u par le fluide au niveau du piston, admission = f Pl dav
0

1% —P,V,

regu par le fluide au niveau du piston, admission —

v,
2) Wtr,admission = J‘ Pext dV + Wreg:u par le fluide au niveau du piston
0
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w

tr ,admission

_(P t_Pl)Vl

ex

o Phase de compression

1)

2) W

regu par le fluide au niveau du piston, compression

tr ,compression

tr ,compression

2
=—[ Pdv
1
regu par le fluide au niveau du piston

2
=[ P, dv+W
1

2
=P, (V,-V ) -] Pdv
1

o Phase d’échappement

0
1) Wregu par le fluide au niveau du piston, échappement = f P2 dv
VZ
Wreg:u par le fluide au niveau du piston, échappement = P2 V2
0
2) Wtr,échappement = f Pext dV + Wregu par le fluide au niveau du piston
VZ
Wtr,échappement = ( P2 - Pext ) V2
Finalement :
2
1) WreQu par le fluide au niveau du piston = Pl Vl_ ,[ p dV+ P2 VZ
1
2
2) Wtr:(Pext_ Pl) V1+Pext(V2_V1) _f P dV+(P2_ Pext) V2
1

On retrouve blel’l . Wreg:u par le fluide au niveau du piston = Wtr PUISque Wfourni au niveau du piston par la pressionextérieure = 0 Pour un

aller-retour du piston.

2
W,=P,V,—P,V,— [ Pdv
1

(Remarques :
1) Puisque P,V,—P,V,=W
["aspiration et au refoulement, de la part du fluide contenu dans les réservoirs, est donc rétrocédé au

le travail de transfert de masse recu par la masse de fluide a

transfert

2
piston puisque le travail fourni par le fluide au piston vaut : (—W,)=P,V,—P, V2+f Pdv
1

2) Le travail total re¢u pour un cycle du compresseur par la masse de fluide est égal au travail de
transfert W plus le travail regu du piston W ., par e fluide au niveau du piston [UI-méme égal au travail

W, fourni par le compresseur, puisque le travail dii a la pression atmosphérique s’annule :

transfert

Wtoml,regu par lefluide — total ,regu par le fluide —

2
Woansfere ¥ W . On obtient effectivement : W —_f Pav
1

En effet :
« La masse de gaz ne regoit aucun travail pendant la phase d’admission (le volume reste
constant égal a Vi donc —PdV=0 ). Le fluide recoit du travail P,V, de la part du
fluide du réservoir qui le pousse mais fournit lui-méme le méme travail au niveau du piston
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qu il doit pousser.
«  De méme, le gaz ne regoit aucun travail pendant la phase de refoulement (le volume reste
constant égala V, )

2
« Le gaz regoit uniquement le travail —f PdV pendant la compression.
1

En résumé :

total , regu par lefluide — transfert + Wtr =P 1 Vl - PZ VZ + Wtr

2
w =—[Pdv=w
1

Si on revient alors au systéme fermé de la masse de gaz :
AU =W a1 recu parte fuide T Q
U,—U=W,+P,V,—P,V,+Q
H,—H,=W_,+Q

m(hZ_hl):Wtr+Q

3 Visualisation du travail par une aire sur le diagramme

On a trouvé ci-dessus :

w

total ,recu par le fluide =

2
. X\%
1
W[rZID2 V2 —P1 V1+Wtozal,re§u parle fluide

a) Travail total regcu par le fluide

La premiere formule nous indique que le travail recu par le fluide est égal a moins 1’aire sous le diagramme de
Clapeyron.

L’aire est négative donc le travail regu par le gaz au cours des trois étapes est bien positif.
b) Travail de transvasement

La deuxiéme formule nous donne un moyen de visualiser le travail recu par le fluide de la part du compresseur
(travail regu au niveau du piston puisque la pression atmosphérique ne travaille pas pour un aller-retour).
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Wtr = P2 V2 - Pl Vl + Wtotal,reg:u par le fluide
2 2
=[d(pv)-[ Pdv
1 1

avec: d(PV)=PdV+VdP

2
w,=[Vvdp
1

2

Cette intégrale Wtr:f VAP et ¢égale a ’aire entre I’axe des pressions et la courbe c’est-a-dire I’aire du
1

cycle dans le le diagramme de Watt. On I’appelle travail de transvasement W, .1l s’agit du travail échangé
entre le piston et le fluide lors du transvasement (aspiration, refoulement) et de la compression.

P A

>
\

V. \

2 1

Laire est positive, le travail de transvasement au cours des trois étapes est bien positif.

(Remarque 1 :

Précédemment dans ce chapitre, on a écrit le premier principe pour une machine en régime
permanent, avec une entrée et une sortie, Sous laforme N

dm (h h =0W,_ +5Q
Pour ce compresseur a soupapes, on a éCVitpOlel" un cycle.‘
m(hz_hl):Wtr+Q

T, sortie —Hr ,entrée) tech

On a adopté la notation W, et non W (travail technique ou utile ou travail fourni au fluide par
les parties mobiles de la machine).

Ici, on a pourtant: W ;=W mais dans le cas réel, Woq et W, sontdifférents :

-le travail net réellement récupéré par le fluide doit tenir compte des variations d’énergie cinétique et
d’énergie potentielle du fluide (ces variations sont négligées ici)

-le travail technique est en partie dégrade par les frottements dans le fluide (viscosité du fluide) avec
création d’entropie de sorte que le travail net récupéré par le fluide est inférieur au travail technique
(la transformation est ici supposée réversible)

(Remarque 2 :

Pour un systeme régime permanent
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1) En l’absence de variations d’énergie potentielle et d’énergie cinétique :
m (hz_ hl): Wtech+Q

hZ_hl:W(ech+q

(Tds +vdP):wwch+q

TdS +Wtr: Wtech+ q

_Qﬁ,\; —';;N

2) Si le fonctionnement est réversible
2
f Tds=q

On retrouve CZZOI’S J
2
Wtech:Wrr:f VdP )

1

4 Travail technique par unité de masse pour une compression adiabatique réversible (isentropique)
2

wtr=f vdP

1

On utilise I’équation de Laplace Pv”=C puisque la transformation est isentropique :

14 1
w,=C” [ PV dP
1
1 g
—7+1
1 y—1 y—1
=o)Xl
avec :
C =P,vy
1 1
C’"=P)v,
1T
ZP{r—l
Pl
_y-1
=rT,P, Vv ( r=RIM )
finalement :
-1
wo=rr Y[ B2 4
tr 1y_1 P1

w,=cpT,

B. Compresseur adiabatique irréversible
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Un compresseur fonctionnant en régime permanent comprime de ['air (gaz parfait, y=1,40 ,

M=29%10"kg ).

L’air passede I’état 1 ( 1bar , 265K )al’état2( 3bar , 384K ).

Le fluide passe rapidement dans un compresseur et les échanges thermiques y sont minimes. On suppose le
compresseur adiabatique.

1 Compresseur isentropique

a) Température finale dans le cas d’une compression adiabatique réversible
On suppose la transformation isentropique, la température finale vaut :
P T{=P, " T},
P,
P,

y—1

Y

TZ,is:Tl(

A.N.

3\t
T, = 265X(I) L4

=363 K
b) Travail technique massique pour une compression adiabatique réversible
hy =M =Weean s+
La transformation est adiabatique donc g=0
hy = hy =W e is

Le gaz étant parfait

Wtech,is:cP(TZ,is_T1>
P y-1
=r X1 |2 -1
y—1 P,
AN.
Wtech,is:CP(TZ,is_Tl)
o p=—231E o 140 363 o65)
7 29%x10 1,40—1
=98,05kJ

¢) Représentation dans un diagramme T—s

Pour un gaz parfait, h ne dépend que de la température donc h;-=h; . Les points 1’ et 2is sont situés
2is

sur I’isobare P, . Sur I’isobare P, , dP=0 donc dh=Tds+vdP=Tds .On a donc h2,i5—h1,:J'Tds
L

correspondant a la surface colorée sur le diagramme T—s

Finalement, puisque h, ,—h,=w,, ;; ,letravail w,, , correspond a la surface colorée sur le diagramme.
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Isobare P,

Isobare P,

2 Rendement isentropique

La transformation dans le compresseur réel est irréversible (irréversibilités mécaniques dues a la viscosité du
fluide). Il y a dissipation d’énergie, création d’entropie et augmentation de la température du fluide plus
importante. On a alors :

T,>T, ,isentropique

a) Pour la transformation isentropique
hZ,is_ h,= Weech,is
h, s—h,=98,05kJ

b) Pour la transformation réelle

hZ_hlzwtech,réel

hz_h1:Cp(T2_T1)

AN.

h,—h,=—>314 140 . (354 16s)
29X%X10 1,40—1
=119,4kJ

¢) Rendement isentropique

7= Wiech,is
Wiech, réel

h2,is_h1

™ h,—h,

A.N.

98,05
%—m
1n,=82,1%

3 Transformation fictive réversible allant du méme état initial au méme état final
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Y
Isobare P,
2
2 Isobare P,
2is Transfofation
fictive/réversible
Transformatiol
T isentropique
1 —
\ 1
| |
L | -
S, S, S

a) Approche différentielle pour un gaz parfait de y constant

On étudie une compression infiniment petite de 1’état (P,T) alétat (P+dP,T+dT) se traduisant par des
variations dh , ds de I’enthalpie massique et de I’entropie massique avec :
bilan : dh+dec+dep:6w[ech+dq et:

expression : dh=T ds+vdP

TA
, Isobare P+ dP
/
T+dT '
dh/sobare:T dS i e’f ISObaI’e P
| dh—T} ds+ v dP
- //
d@ii ooV dp
L -
——p
S s+ds S

(Remarque :

la représentation de grandeurs élémentaires reste toujours imparfaite)

On suppose ici I’absence de variations d’énergie cinétique et d’énergie potentielle.
- Si la compression de grandeur dP est adiabatique et réversible, on a
bilan . dhis = 6 Wtech,is

expression : dh,=vdP

- En fait, la compression réelle de grandeur dP est adiabatique dq=0 et non réversible ds#0 avec
ds=ds.s ,ona:

bilan . dhréel = 6 Wtech,réel
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expression : dh,,, =T ds,,+vdP

1) On veut modéliser la transformation réelle pour laquelle vdP est inconnu. On considére que les
irréversibilités sont réparties uniformément tout au long de la compression réelle. On suppose alors que pendant
toute étape infiniment petite de la transformation, O Wi ser €t O Ween s Testent proportionnels.

O W eanis
O Wiech réel
vdP
dh,g,
dh, s =T ds s

dh

Il y a donc proportionnalité entre Tds.s et dh., soit:

=constante (cf. rendement isentropique)

=constante

=constante
réel

T ds ., proportionnel a dh,,,=c,dT

ds,,.; proportionnel a d—TT

2) On cherche une transformation fictive réversible ( P et T sont toujours définis) partant du méme état
initial, arrivant au méme état final que la transformation réelle irréversible. La variation d’entropie au cours de

cette transformation fictive est due a des échanges. Cette transformation doit étre telle que pour toute étape
infiniment petite, on ait :

. .dT
dS scnange PTOpOTtionnel a T

3) On pose donc que cette transformation fictive réversible doit vérifier :
ds=c dar
T
avec c : constante de proportionnalité.
En fonction des variables P et v
dv dpP dv  dP
(v, 2P

¢ —+c,—=c
Py VP v P

dIn(Pv")=0

L’équation de cette transformation fictive est :

k
Pv" =constante

I1 s’agit donc d’une transformation polytropique d’indice k

« Pour la compression polytropique de grandeur dP réversible et non adiabatique, on a alors :

bilan : dhpolytropique = 5 Wtech, polytropique + 5 qPontropique
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eXpI'GSSiOl’l . dh polytropique =T dSéChU”ge +vdP

avec dh polytropique = dhre'el

b) Détermination de k
pv=C
P, "T=P;, "T;
Tz k_(i k-1
Pl

T,

kln(%):(k—l)ln(i—

)

1

1

29/09/21

finalement :
k=—1 -
In(=*)
1_ 1
In(5*)
1
AN.
_ 1
(522
=3
In(=
)
k=1,510
¢) Calcul du travail massique de transvasement pour la transformation fictive polytropique
2
wtr=f vdP
1
12 1
w,=Ck[ P *¥dp
1
-1 ——+1
—l+1 —l+1
k k
—l+1 —l+1
U
=P, v, —Piv,
—l+1 —l+1
k k
k k
kT P
k
:rE(Tz—Tl)
AN.
w, =314 1,510 384 o6g)
0,029 1,510-1
w,=101,0kJ
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4 Rendement polytropique

_ Wtech, polytropique

n polytropique —
Wtech,réel

_ Wtr

n polytropique —
tech, réel
A.N.

_101,0
7/]polytropique - 119’4

— 0,
7’]polytropique - 84;6 A)

S Représentation dans un diagramme T-s

Sy

Isobare P,

Isobare P,

Le transfert thermique au cours de la polytropique €st q o uopique=) T dS . 1l est représenté par la surface

= C—

colorée sur le diagramme T—s (voir ci-dessus).

Y

Isobare P,

Isobare P,
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Pour un gaz parfait, h ne dépend que de la température donc h;-=h, . Les points 1’ et 2 sont situés
sur I’isobare P, . Sur I’isobare P, , dP=0 donc dh=Tds+vdP=Tds . On a donc

2

h,—h,.=h,— hlz_[ T ds correspondant a la surface colorée sur le diagramme T—s (voir ci-dessus).
%

Sy

Isobare P,

Isobare P,

ﬁansfor ation

Finalement, puisque pour la transformation polytropique h,—h, =W . soywopiquet Qpolyiropique > 1€ travail

Weeeh, polyropique €OTTESPONd @ la surface colorée sur le diagramme (voir ci-dessus), différence entre les deux

aires précédentes.

C. Approche élémentaire du probleme du transmetteur d’énergie
thermique

(ou probléme de I’« échangeur » thermique ou de I’« échangeur de chaleur »).

Un « échangeur de chaleur » est en réalité un appareil destiné a transmettre 1’énergie d’un fluide a un autre. Le
flux thermique traverse une paroi de séparation entre les deux fluides appelée : « surface d’échange ». Le terme
usité : « échangeur de chaleur » est bien mal choisi. Il n’y a, en effet, aucun échange. On considérera ici un
¢changeur coaxial.

On considére un échangeur coaxial, parfaitement isolé¢ thermiquement, entre x=0 et x=/ . Le fluide

A de température initiale T,, en x=0 , passe dans la conduite centrale et sort de I’échangeur en

x=/ vec une température T, . Le fluide B de température initiale Tp, passe dans la conduite
périphérique et sort de I’échangeur avec une température T,

Par convention, si 'appareil est utilisé pour refroidir, on appelle fluide primaire le fluide plus froid, I’autre
fluide est appeléle fluide secondaire. Si I'appareil est utilisé pour chauffer, c'est l'inverse.

On supposera ici que A désigne le fluide chaud et B le fluide froid. Onadonc T, .>T5,

Déterminer les équations permettant d’obtenir les températures de sortie des fluides et les températures en
tout point. Etudier la création d’entropie dans cet échangeur. Définir son efficacité. Application aux gaz
parfaits.

1 Généralités
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Dans le cadre de I’optimisation des échangeurs, il faudra analyser I’origine de la production d’entropie dans un
échangeur. L’analyse de ce probléme complexe fait intervenir la thermodynamique et la mécanique des fluides.
Elle utilise les outils numériques.

a) Simplification 1

Une premicre simplification assez grossiere du transfert thermique au niveau de la paroi conductrice est
décrite ci-dessous :

On a supposé ici que le fluide chaud passait dans la conduite centrale.

On considére que le transfert thermique du fluide chaud au fluide froid est la résultante de plusieurs
phénomenes:

- Convection entre le fluide chaud A et la face de la paroi solide de rayon R4
- Conduction a travers la paroi conductrice pour r tel que R <r<Rj

- Convection entre la face de la paroi solide de rayon Rp et le fluide froid.

Ax
: Re -
|
Ra >
| S
|
| ) : .
: Fluide i A Fluide
| CO rw'/h/fgrn g
. Ta Ts
|
|
|
. Couche limite Films d’encrassement Couche limite
conducto-convective conducto-convective
Résistance Résistance
d’encrassement d’encrassement
en Ry en Rg
Ta Twry Tre) Ts
Résistance thermique Résistance thermique Résistance thermique
de conducto-convection de conduction de la paroi de conducto-convection
fluide chaud fluide froid

De plus, au bout d’un certain temps de fonctionnement, les parois d’échange se recouvrent d’un film
d’encrassement. Ces dép6ts ont une conductivité thermique faible par rapport a celle du métal, et constituent
donc des résistances thermiques supplémentaires s’opposant a I’échange. Ces résistances sont plus importantes
donc plus fondamentales pour I’analyse que la résistance conductive de la paroi métallique.

Les résistances conducto-convectives dues aux couches limites thermiques font intervenir un coefficient de
conducto-convection noté h.. pour lequel existent des tables donnant des estimations de sa valeur en fonction
de nombreux parameétres. Les résistances d’encrassement sont elles aussi estimées par des tables de valeur.
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b) Simplification 2

Dans le cadre de notre approche élémentaire du probléme de 1’échangeur thermique, on confondra Tk, avec
T, et Tp, avec Ty de sorte que la modélisation de 1’échangeur étudié ci-dessous sera la suivante.

Ax

\

| Fluide G Fluide
: ,,,g//,,,/,/,//wy,»
! 2 T

Tey=Ta  Twy=T s

o— |-eo

Résistance thermique
de conduction de la paroi

2 Hypotheses de fonctionnement
« L’échangeur fonctionne en régime permanent.

- La paroi cylindrique extérieure de I’échangeur est adiabatique et indéformable, la paroi cylindrique
intérieure est indéformable et conductrice. L’échangeur est donc notamment adiabatique

+ Les fluides ne subissent pas de changement d’état
- Les variations d’énergie cinétique et d’énergie potentielle des fluides sont négligeables.

 La température du fluide A ne dépend que de x , de méme pour la température du fluide B
(notamment, on ne tient pas compte de la couche limite thermique de conducto-convection et du film
d’encrassement au niveau de la paroi) .

« On néglige les transferts thermiques de conduction axiaux (selon Ox). On ne tient compte que des
transferts thermiques de conduction radiaux selon U,

2 On suppose négligeables les phénoménes de conduction selon x dans la paroi conductrice
cylindrique. Le vecteur densité de courant de conduction thermique y est alors selon U, tel que
_jz j(r,x)i, avec (loi de Fourier) : }:—Aﬁz’T . On tient compte de la composante du
gradient de T selon U, mais on néglige la composante du gradient de T selon U, . Les
gradients selon U, sont en effet beaucoup plus faibles que selon U, car on passe du chaud au

froid sur des distances de 1’ordre respectivement ¢ (longueur de 1’échangeur) et AR (épaisseur
de la paroi conductrice).
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= On suppose négligeables les phénomenes de conduction selon x dans les fluides A et B .Ona
négligé la conduction thermique selon x dans la paroi. Ici Apuide < Ancatderapaoi . On a déja
supposé que T ne dépend que de x dans un fluide donné, on néglige ici la dévalorisation interne
dT . .
fuide” g dans le fluide en écoulement.
= En conclusion, lors d’un bilan d’énergie, on néglige tout transfert d’énergie par conduction a travers
une section x=constante (ceci est valable pour la face d’entrée et la phase de sortie de
I’échangeur). De méme, lors d’un bilan d’entropie, on néglige tout transfert d’entropie a travers une
section x=constante ( ceci est valable pour la face d’entrée et la phase de sortie de 1’échangeur).

d’énergie liée au terme 4

3 Allure qualitative des courbes TA(x) et TB(x)
On distingue deux cas :
+ le fluide B circule dans I’échangeur dans le méme sens que le fluide A (échangeur a co-courant)

« le fluide B circule dans I’échangeur dans le sens contraire au fluide A (échangeur a contre-courant)

* TB,s TB,S * TB,e
1V o i VO V¥ . s,
_>

T B,e

| | > | | >
0 ¢ 0 ¢
Echangeur a co-courant Echangeur a contre-courant
TAﬁ * T/\.e $
‘ TBS
TA.S
/_ " ‘ Tas
Tge mi The
| . | .
! 1)
Echangeur a co-courant Echangeur a contre-courant

On représente pour I’instant une allure grossiere des courbes. (I faudrait notamment déterminer le sens de la
concavité des courbes).

Le fluide froid se réchauffe et le fluide chaud se refroidit au cours de la traversée de 1’échangeur. Pour tout
x , on doit avoir T ,(x)=Tg(x) . On remarque que 1’échangeur a co-courant impose une limitation car
Ty, doitrester inférieura T, . Cette limitation n’existe pas dans 1’échangeur a contre-courant.

4 Les équations nécessaires a la détermination de la température des fluides

On étudie un échangeur a contre courant. Le débit massique du fluide A est désigné par D, . Le débit
massique du fluide B est désigné par Dz . On a besoin de deux équations pour déterminer les deux
inconnues T, et Ty, .
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a) Premiére équation : bilan d’énergie

o Bilan d’énergie pour ['échangeur complet

On applique le premier principe a tout I’échangeur (systéme ouvert).

27 )

-
._._>_ ___________ _ fRAﬁRB

2222222222222 222

1 l »

0 4

du :5Wéchangeur+5Q +DAdt(hA,e_hA,s)+DBdt(hB,e_hB,s)

avec O W snanger =0 (paroi extérieure indéformable et travail utile nul pour un échangeur)

échangeur échangeur

avec 0 Qgnanger =0 (paroi extérieure adiabatique et transferts thermiques axiaux en x=0 et en x=/
négligés)
avec AU spangerr=0 (régime permanent)
Finalement, bilan en puissance :
OZDA(hA,e_hA,s)+DB(hB,e_hB,s)
que I’on peut écrire :
DA(hA,e_hA,s):DB(hB,s_hB,e)
(par unité de temps, I’enthalpie perdue par A est égale a I’enthalpie recue par B ).

On désigne le flux d’enthalpie par ® (en W ). ®>0 car la puissance thermique s’écoule du fluide
chaud A vers le fluide froid B .

(D:DA<hA,e_hA,s):DB(hB,s_hB,e) (1)

o Bilan d’énergie pour une tranche dx

Dans la mesure ou la température dépend de x , on va étudier une tranche dx .

1. Echangeur

2277777 7000 )

N PSS A .

V7777777777777
! 3 3 ! o

0 X x+dx )

On avait :
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q):DA(hA,e_hA,s):DB(hB,s_hB,e) (1)
Pour une tranche élémentaire entre x et x+dx

0 (I):561_;(1)dXZDA(hA(X)_hA(X+dX)):DB(hB(X)_hB(X"'dX))

dh, (x d hylx
5@:‘5—fdx:—DA 2l g p 900

1A
d dx B X (14)

2. Conduite centrale

Bilan en puissance pour toute la conduite centrale:

Le fluide entre en x=0 . Le transfert thermique 0Q, est, en convention, « regu » par le fluide chaud en
provenance de la paroi cylindrique en r=R, .Donc: 0Q,<0

0=D, (hy ~h, J+
0=CI)+6§A
0=-22=p (h, ~h,,)
Pour une tranche ¢élémentaire entre x et x+dx :
6@2%—?dx:—%dx:—DAdZ;(x)dx (1B)

3. Conduite périphérique

Bilan en puissance pour toute la conduite périphérique :

Le fluide entre en x=/ . Le transfert thermique OQj est, en convention, « regu » par le fluide froid en
provenance de la paroi cylindrique en '=Rp .Donc: 6Qz>0

0=D,(y g )+ 28
0:—<I)+5£B
0=22=p, (h, ~h,,)
Pour une tranche ¢élémentaire entre x et x+dx
5@2%—?:dx:Zigfdx:—DBdZi(x)dx (1C)

4.  Paroi cylindrique intérieure entre R, et Rg (Rg>Ry4)

Bilan d’énergie pour toute la paroi :
dUparoi:_6 Q4—00Qp
avec dU ;=0 (régime permanent)
Bilan en puissance pour toute la paroi :
_ 0Q4 0Q,
dt dt
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_ 5 QA — 6 QB
dt dt
Pour une tranche élémentaire entre x et x+dx
6°Qx . 5°Qy
— dx= d 1D
dxdt " dxde X (1D)

L’¢énergie qui entre dans la paroi est égale a 1’énergie qui sort de la paroi de sorte que I’énergie de la paroi ne
change pas en régime permanent.

5. Synthese
On considére les équations (1A) , (1B) , (1C) , (1D)

2 2
8D 4. 0Qu,  0Qp dh,(x) d hy(x)
odb= dx=— dx= dx=—D
dx 7 dxdt  dxdt A dx dx
Le flux d’enthalpie traverse la paroi sans modification . Il s’agit d’un flux thermique. Le flux émis par le

fluide A est intégralement absorbé par le fluide B . On a compté positivement le flux de 1’axe vers la
périphérie.

dx| (1bis)

dx=—Dy

b) Deuxiéme équation: flux thermique en fonction de la différence de température

A co6té de I’équation de bilan d’énergie, la résolution du probléme nécessite 1’écriture d’une seconde équation
qui traduit la relation entre le flux thermique ¢lémentaire échangé pour une tranche d’échangeur (entre x et
x+dx ) et la différence de température entre les deux fluides qui circulent a ce niveau. On a :

SP=g(T,(x)—Tyx)dx | (3)

avec g conductance thermique par unité de longueur (en W K~ ' m ' ) a déterminer.

(Remarque : expression de gpuoi

La resistance de conduction est tres faible car la paroi est de faible épaisseur et de conductivité

thermique (cf métal) élevée. Les résistances convectives sont, en fait, plus importantes. On détermine

ici uniquement la résistance de conduction de la paroi conductrice.

On considere une tranche de paroi entre x et x+dx . On suppose que le vecteur densité de

courant de conduction thermique (en Wm™> ) : _]::j(r,x)l_fr . On écrit le flux élémentaire de _j a

travers un cylindre S de hauteur dx , derayon r comprisentre R, et R, .
O0DP=j(r,x)2xrdx donc :

227777000 )

S S .

! 3 | .

0 X x+dx 4

En utilisant la loi de Fourier, dans le cadre de notre approximation :
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AT _so 1
dr dx 2xar
S 1 dr
—dT=——-—
dx 2m A r
TR,} Ry
I dx 2w A% r
1 Ry
T, (x)=T,. (x)=9%® v}
L Y (RA)
| d la résistance th ] d tte t he dx d iLn(&) L
ce qui donne pour la résistance thermique de cette tranche dx de paroi : —-=——= R, a

résistance est inversement proportionnelle a la longueur. Mieux vaut exprimer la conductance
9 paroi dx de cette tranche de paroi :

1

In(22)
A
Dans un cas réel, sauf a résoudre numériquement le probleme, on peut modéliser les échanges en
ajoutant des résistances de conducto-convection et des résistances d’encrassement (qu’il faut alors
estimer) pour obtenir g . Vu nos approximations, on a, dans le cadre de cette approche élémentaire
9=Gpaoi : conductance thermique par unité de longueur (en W K 'm™" ).

dx=2m A dx

gparoi

5 Résultats : détermination de la température des fluides

o=

Od=

dh,(x) dhg(x)
dx dx

g(T,(0)=Ty(x)dx  (3)

-D, dx=—Dy dx  (1bis)

Des bilans traduits par les équations 1bis et 3 on déduit les équations (4) et (5)

_DA

_DB

dhA(X)
dx

th (x)
dx

dx=g(T,(x)=Ty(x)dx  (4)

dx:g(TA(x)_TB(X))dX (5)

Deuxieéme temps : apres les bilans, on introduit les expressions des grandeurs d’état.

On tient compte des expressions des enthalpies massiques en supposant que les fluides A et B sont des
gaz parfaits avec Cp 4 et Cpp indépendantsde T .

dT

_DACP,Ad_XA:g(TA_TB) (6)

avee

et

K,=D,cp 4
Kp=Dgycp
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a) On suppose KA<KB
De (6) et (7) ,on déduit:

d 1 1
—(T,-T,)=—gl————)(T,—T
dX( A B) g(KA KB)( A B)
d 1
d_X(TA_TB):_E(TA_TB)
1l 1,
avec T g K, K,
On integre :

(TA_TB):CleXp(_%) (8)

De (6) et (7) ,on déduit aussi:

K,—=K
A dx B dx
On integre :

K, T ,— KgTz=constante

En divisant par Kjp eten posant k :K—A

B

kT,—Tz=C, (9)

On résout le systéme linéaire 4 deux inconnues (8) et (9) pourobtenir T, et Ty .

C,-C,exp|(
T =
A (1—k)

)

_X
L

KClexp(—%)—Cz

B=—x)

On porte les conditions aux limites connues pour déterminer C; et C, .

-en x=0
TA,e:ﬂ

(1-k)

-en XxX=/

!
kClexp(—z)—C2

T, =
(1K)
On résout ce systeme linéaire a deux inconnues pour déterminer les deux constantes.
T, —T
Clz(l—k> ( A,e B,e/)
1-k —-—
exp(~7)
/
(k eXp(_E) TA,e_TB,e)
C,=(1-k) ;
1—kexp(— I )
Finalement :
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T .lexp(=2)—kexp(— )47, (1-exp (=)

1—kexp(—%)

T, k(exp(= ) —exp(—F)+T,  (1-kexp(—5))

1—kexp(—%)

et pour les températures de sortie :

I, d1-Kep-(£1T, [1-ep-(5)]

TA,s: /
1—kexp—(f)

TA’ek(1—exp—(%))+TB,e(1—k)
TBs: (13)
’ V4

1-k exp—(f)

2m_- r—r——T7T T T T
0 02 04 06 038
X

Exemple:T , ,=350K et T, ,=280 K avec KA/KB=0,5et / =2L

—

b) On suppose KA>KB

Onpermute A et B .Onpermute x et /—Xx .
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On pose donc :

Dg.c
k=—""2 ( k<1 )
D,cp 4

o Lle Dgcp gXDpCp o
g Dycps,—Dgcpp

( L>0 )

On obtient alors :

/— 4 r—
Ty ok(exp(——~)—exp(~ 7))+ T o(1—kexp(——=))
T,(x)= 7 (10 bis)
1—kexp(—f)
/— ! /—
T, c(exp(— ) —kexp(— 7))+ T, (1—exp(——))
Ty(x)= ; (11 bis)
1—kexp(—z)

et pour les températures de sortie :

1y 1o (o7, 10
T, = (12bis)
1—kexp—(—)

/
L

Ty = ; (13 bis)

2&]: T T T T
0 02 04 06 08
X

Exemple:T , ,=350K et T, ,=280 K avec KAIKB=2et /=21L

- —
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¢) On suppose KA=KB=K

K
On posera E:Lo .

Il est plus simple de reprendre la démonstration.

dr, 1

—— A= (T,-T
LT ()
dTy _ 1

—— 2= (T,-T 7
dX L0< A B) ( ter)

d’ou, en faisant la différence :
d
d_X(TA_TB):O

(T,—T,)=AT (constante)

L'écart AT entre T, et Ty estle méme pourtout x .

En intégrant (6 ter)

dT,__AT
dx L,
TA:—£X+C1

0

En intégrant (7 ter)

dx L,
AT
TB:_L—OX+C2
Onadonc AT=(T,—T,)=C,—C,
Finalement :
X X
T,=C,(1—=—)+C,—
A 1( LO) ZLO

TB:—C1L1+CZ(1+L1)

0 0
On porte les conditions aux limites.
En x=0 TA e C 1

et C,=—2

ce qui donne :
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f_
T, (1+—=)+T, =
’ L, "Ly
T,(x)= - (10ter)
1+—
L
/=X
TA,e(L—) TB,e(1+ )
T 4(x)= 0 L (11ter)
1+—
0
On vérifie :
AT=T ,(x)~T 4(x)= TA’e_[TB’e
144 (constante)
L,
/
TA e+TB e
> LO
T,,= [ (12ter)
1+—
LO
/
TA ef+TB,e
T, = : (13ter)
1+—
0
. Dcy
si />L,=—"
TA,S-) TB,e
TB,S_)TA,e
350
340
310
300
2&]: LI L | T T T T 177
0 02 04 06 08 1
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Exemple:T , ,=350K etT, ,=280 K avec KAIKB=1et /=20 L,

6 Les équations nécessaires a la détermination de la production d’entropie
a) Généralités sur les irréversibilités dans I’échangeur

L’irréversibilité dans I’« échangeur de chaleur » est due a deux causes principales :

— le transfert thermique suppose un gradient de température entre les deux fluides. Le transfert d’énergie du
fluide chaud vers le fluide froid, a travers la surface d’échange, faisant intervenir, dans le cas général, des
phénomenes de conduction et de convection, s’effectue avec une chute de température. Il y a donc
irréversibilité thermique (dévalorisation de 1’énergie) et création d’entropie.

— le transfert de masse a travers 1’appareil qui se traduit par I’écoulement des fluides, est accompagné par des
pertes de charge. Lors de 1’écoulement des fluides des frottements apparaissent entre fluides et parois ou au sein
du fluide. Ces frottements sont en lien avec la viscosité du fluide. Il y a irréversibilit¢ mécanique (dissipation
d’énergie) et création d’entropie. On parle de perte de charge se traduisant par une chute de pression.

b) Bilan d’entropie

o Bilan d’entropie pour [’échangeur complet

On applique le second principe a tout I’échangeur (systéme ouvert).
dSéchangeur: 5 S + 5 Scréé
6S +4S +0S

dSéchangeur:
avec 0OS, _ urceenwriewre =0 (paroi extérieure adiabatique et transferts thermiques axiaux en x=0 et en
X=/ négligés)

e échangeur

e — sourceextérieure e — transfert de matiére créé

avec dSspanger=0 (régime permanent)
OZDAdt(SA,e_SA,s>+D3dt(sB,e_SB,s)+6S

Finalement, bilan en puissance :

créé

6scréé
OZDA(SA,e_SA,5)+DB(SB,e_SB,s)+T

6Scréé
T:DA(SA,s_sA,e)+DB(SB,S_SB’e) (2)

(I’entropie créée est obtenue en soustrayant I’entropie des fluides entrant de I’entropie des fluides sortant)
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Exercice

L’échangeur est a contre-courant, fonctionne en régime permanent et les fluides A et B sont identiques :
air assimilé & un gaz parfait pour lequel M=29%x10kg et y=1,40 .On donne R=8,314Jmol 'K '
Les variations d’énergie cinétique et d’énergie potentielle des fluides sont négligeables. Les débits dans les
deux circuits sont égaux et il n’y a pas de pertes de charge dans les conduites.

Notations :

circuit chaud : entrée ( T4 .,P )etsortiec( T, P )

circuit froid : entrée ( Tp,.,P )etsortie( Tp,,P )

Ondonne T, ,=350K et T;,=280K

On donne T gymosphere =293 K

1) Cas 1 : I’échangeur est parfaitement adiabatique et il n’y a pas d’entropie créée (échangeur parfait).
Ecrire les deux équations de bilan pour 1’échangeur.

Ecrire les expressions des variations des fonctions d’état utiles.

Déterminer T, et Ty, et commenter.

2) Cas 2 : I’échangeur est parfaitement adiabatique et il y a création d’entropie

Ona T 'A’S:290K

Déterminer I’entropie créée pendant la passage d’un kg de A (et d’'un kg de B ) dans I’échangeur et

I’efficacité de 1’échangeur (définie dans ce cas particulier par la valeur du transfert réel par rapport au transfert
maximal dans le cas de I’échangeur parfait)

3) Cas 3 : en réalité, I’échangeur n’est pas parfaitement calorifugé
Ona T'"', ;=290K et T''3,=330K

Déterminer ’entropie créée pendant le passage d’un kg de A (et d’un kg de B ) dans I’échangeur.
Commenter.

1)
Bilans :
0=D (hA e hA s)+DB(hB,e_hB,s)
0=(h, ,~h, ) +(hs .—~hy )
0= ( hA e)+(hB s hB e)
oS

OZDA(SA,e As>+D ( e_SB,s)+ d;ree

O:(SA,e_SA,S)+(SB,e_SB,s>

0:(SA,S_SA,e)+(SB,s_SB,e>

Expressions :

Y
Pour un gaz parfait avec €p=" "+ y—1 (constant) et P constant

dh=c,dT

Ah:C ( final_TinitiaI)

ds=c, ﬂ—XdP
Pr
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Ty
As=c,In _final

initial

On obtient finalement :
Oz(hA,s_hA,e>+(hB,s_hB,e)
TA,5+TB,s:TA,e+TB,e

O:(SA,S_SA,6)+(SB,S_SB,e>

T T
0=In —2:=5+]p 2=

A,e B,e

TA,S TB,S :TA,e TB,e

La solution acceptable est :
T, ,=T,,=280K
Ts,=T,.=350K

Commentaire : on a supposé que I’échange thermique était réversible. Ceci implique que pour tout x ona:
T A (X ) =T B ( X)

Dans le cas particulier étudié, les courbes sont des droites (superposées).

Tes=Tae ?

TA,SZTB,C

[

{
Commentaire : pour que cet échangeur soit réversible, une condition suffisante est que la longueur /7 soit
e Dc e . L o
infiniment grande />L,=—— ou que L, soit infiniment petit: débit D infiniment lent ou
g

conductance linéique g de la paroi infiniment grande ou Cp infiniment petit)

2)

Bilans :
Oz(hA,s_hA,e>+(hB,s_hB,e)
5Sc‘réé
T:DA(SA,S_SA,e)+DB(sB,S_SB,e>
6 Scréé:dm(SA,S_SA,e)+dm(SB,S_SB,e)
(Sscréé
d—m:(SA,S_SA,e)+(sB,S_SB,e>

Expressions :
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En tenant compte des expressions des fonctions d’état dans le cas étudié :

r — T
T B,s_TA,e+TB,e_T A,s
5Sc‘réé

dm
0S. .
Cree:r y ln

T 'A,ST ’B s
dm y—1 T,.Tg,

:(SA,S_SA,e)+(sB,S_sB,e)

AN.
T', ,=350+280—290
T'y ,=340K
S
o _ 8314 1,40 | 290X340

dm 29103 1,40—1" 350X

0S e IR
cree:6’12JK 1kg 1
dm

Efficacité :
— (TA,e_T’A,s) ou (T ’B,S_TB,e)
(TA,e_TB,e) (TA,e_TB,e)
A.N.
e=86%

T |

TB,S

—
>

280

A\

Commentaire : dans le cas particulier étudié, les courbes sont des droites parall¢les.

L’échange thermique se fait avec une chute de température c’est-a-dire une dévalorisation donc une création

d’entropie.

3)

Bilans :
026 Qe’changeur+DA dt(hA,e_ hA,s) +DB dt (hB,e_ hB,s)
O :6 Qe’changeur+dm (hA,e_ hA,s)+dm (hB,e_ hB,s)
5 Qéc angeur
#:(hA,s_hA,e)+(hB,s_hB,e)
0:% 6 Qéchangeur+DAdt(SA,e_SA,s)+DB dt (SB,e_SB,s)+5 Scréé

atmosphere
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0= L 6Qéchangeur+dm(sA e_SA s)+dm<sBe Bs)+5 Screé
Tatmosphére ’ ’ '
5 Scree 1 5 Qe’c angeur
dn T d:n . +(SA,S_SA,e)+(SB,s_SB,e)
Expressions :
5 Qéchan eur )/
dm == y—1 (TA,S+TB,S_TA,e_TB,e>
6 Scree _ 1 5 Qéchangeur + )/ ln TA,S TB,s
dm atmosphére dm y - 1 TA,eTB e
AN.
00,
Qecnngewr _ 8,314 1,40 (590,340 _350—280)
dm 2910°° 1,40—1
0Q;, _
Qechangeur —_ 10,03)( 103 J kg 1
dm
0S8 ss
créé __ LX 10,03X10°+ 8,314_1 % 1,40 <In 290x 330
dm 293 2910° 1,40—1 350280
0S8 ss 1, -
—— € =10,42J K 'kg '
dm
Commentaire : il y a globalement transfert thermique de 1’échangeur vers 1’environnement. La création
d’entropie due a la dévalorisation de 1’énergie est alors supérieure au cas précédent.

o Bilan d’entropie pour une tranche dx

Dans la mesure ou I’entropie fait intervenir la température (qui dépend de x ) on va étudier une tranche
dx d’échangeur.

1. Echangeur

On avait :

5SCT‘€€

dr :DA(SA,s_SA,e)+DB(SB,s_SB,e) (2>
Pour une tranche dx entre x et x+dx

(S Scree

dxdt dx=D (SA(x+dx)—SA(x))+DB(SB(X)—SB(x+dX))

5 Scree . ds,(x) dsg(x)

T ——dx=D, Ix dx— Dy Ix dx

8°S,.. ds ,(x) ds ()

créé =D -D 2A
dxdt A dx B dx ( )

2. Conduite centrale

Bilan en puissance :
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(SSe conduite centrale — paroienR 58 56, A
0= ’ ‘+D . + créé,
dt A(SA,e SA,s) dt
6Scréé 6Se,conduitecentralee aroienR ,
dt A= dt . +DA(SA,S_SA,e)
Pour une tranche dx entre x et x+dx
52 Scréé 62 Se,condui e centrale — paroienR ,
dth’AdX:_ tdx:ft ; dx+D ,(s,(x+dx)—5 ,(x))
1 6°Q, ds , (x)
— ——dx+D d
T, dxdt A dx
ds
=L‘S—q)dx+DA A(X)dx
T (x) dx dx
1 dh,(x) ds ,(x)
=— D dx+D,———d
To0 A dx P Ty

A

On confond Tx, et T, dans le cadre de nos approximations.

D, d(h,(x)=T ,(x)s,(x))

TA(X) dx
5ZScréé,A _ VA(X) dPA(X)
dxde  — CAT,(x) dx | (2B)

( valx) désigne le volume massique du fluide A )

Il s’agit d’un terme de création d’entropie en lien avec I’irréversibilité mécanique due a la dissipation de
I’énergie a cause des frottements. Ce terme de création d’entropie doit étre positif ou nul. On en déduit que

M <0 -Lapressionde A diminue de I’entrée vers la sortie. On parle de perte de charge.

dx

(Remarque :

Pour une tranche élémentaire d’un canal parcouru par un fluide en écoulement permanent (la

pression P et la température T du fluide étant toujours définies, la transformation du fluide au

cours de son avancement, étant supposée quasi statique), on peut écrire :

1) 0=08w,,,+0q—dh; (bilan premier principe a la tranche de canal en régime permanent pour le

passage de ['unité de masse du fluide) soit dh;=0w. ,+6q ou dh+de.+de,=0w,,+6q en

suivant ,dans [’espace , ['unité de masse du fluide.

2) dh=Tds+vdP (identité thermodynamique pour [’'unité de masse du fluide)

3) Tds=06q+0W jouemenssinernes  (Second principe pour ['unité de masse du fluide). La température de

la surface matérielle de la frontiere en contact avec le fluide est supposée a la température T du
oq

fluide d’ou 556:? .De plus O Wponemensinernes =0 désigne la part de [’énergie dissipée dans le

fluide et donnant lieu a création d’entropie au sein du fluide, la dissipation s opérant a la température

ow ;
» N — frotlememsmternes
T dou 0Os,4=
T
forces de frottement visqueux internes au fluide qui a augmenté l’énergie dégradée.

. Avec le langage de la mécanique, on invoquerait le travail des

Finalement :
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—dh+T ds=—vdP=—0 W oent 0 Wfrottements internes T deC+ deP (avec Tds=6 q+ 0 Wfrottementsinternes )

En [l’absence de travail technique, de variation d’énergie cinétique et de variation d’énergie
potentielle, on a :

—dh+T ds=—vdP=6 W frottements internes

Le terme —vdP est donc égal effectivement a l’énergie dissipée dans le fluide 0 W frottements internes -

3. Conduite périphérique

Bilan en puissance :

_ 6Se, conduite périphérique — paroienR, 6 Scréé,B
0= +Dy(s5,—55,)+
dt ’ ’ dt
o Scréé B 6Se,conduite périphérique — paroienR,
dt = dt +DB(SB,5_SB,e)

Pour une tranche dx entre x et x+dx
5°S

X=—

dx dt dx dt

1 52Q3d D dSB(X)

e ,conduite périphérique — paroienR

> dx+Dg( 55 (x)—Sg(x+dx))

To () dxdt P dx

dx

d
=—L5—(I)dx—DBSL(X)dx
Ty (%) dx dx

1 dh (x) ds (x)
dli dx—D,—

dx

On confond Tr, et Ty dans le cadre de nos approximations.
_ Dy d(hg(x)=Tg(x)s(x))
T Thx) dx

0" Susen _py Valr) dPy(x]
dxdt P T,x) dx

(2C)

( vslx) désigne le volume massique du fluide B )

Il s’agit d’un terme de création d’entropie en lien avec I’irréversibilité mécanique due a la dissipation de
I’énergie a cause des frottements. Ce terme de création d’entropie doit étre positif ou nul. On en déduit que

dPy(x) >0 .Lapressionde B diminue de I’entrée vers la sortie. On parle de perte de charge.
dx

4. Paroi cylindrique intérieure entre RA et RB (RB>RA)

Bilan d’entropie :
dSparoi = 5 S

avec dS,,,;=0 (régime permanent)

+6S

e, paroi créé , paroi

avec 6Se, paroi = 6Se,paroien R, — conduite centrale + 5Separoi enR, — conduite périphérique
Bilan en puissance
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0 — (SSe, paroienR , — conduite centrale + 656 paroien Ry — conduite périphérique + 5 Scréé,paroi
dt dt dt
5 Scréé , paroi __ 65 e,paroienR , — conduite centrale 6Se paroienR, — conduite périphérique

dt dt dt

L’entropie créée dans la paroi compense les entropies d’échange regues par celle-ci, de sorte que I’entropie de
la paroi ne change pas en régime permanent.

Pour une tranche élémentaire dx entre x et x+dx

2 2 2
5 Scréé, paroi 6 Se,paroien R, « conduite centrale 6 Separoien R, — conduite périphérique
————dx=— dx— dx
dx dt dx dt dx dt
ou, puisque les termes d’échange, par définition, s’annulent deux a deux :
2 2
5%S . A 5%S o .

e, conduite centrale — paroi enR e conduite périphérique — paroienR

= ~dx+ > dx

dx dt dxdt

1 5@ 1 5@
Ty (x) dx dX+TRB(x) i

625créé,paroi — 1 _ 1 5@
dxdt TRB(X) TRA(X) dx

Il s’agit bien d’un terme de création d’entropie en lien avec I’irréversibilité thermique due a la dévalorisation
de I’énergie qui subit une chute de température a la traversée de la paroi.

On confond Tg, et T, .Onconfond Tg, et Tp .

On remplace P par son expression :

0L =g(T () ~Tilx)  (3)

5ZScréé,paroi =g (T(A)(x)_ T(B)(x))z (2 D)
dxdt T,(x)Tg(x)

qui est bien positif dans tous les cas.

5. Synthese

On considére les équations (2A) , (2B) , (2C) , (2D)

Dans le cadre de nos approximations, la création d’entropie est d’origine thermique dans la paroi et d’origine
mécanique dans les conduites. Le taux de création d’entropie par unité de longueur vaut :

5256réé_D dSA(x)_D dSB(x):g(T(A)(x)—T(B)(x))Z_D VA (x) dPA(x)+D v(x) dPg(x)

dedt  * dx B dx T,(x)Ty(x) AT, (x) dx BT.(x) dx

(2 bis)

7 Résultats : détermination de I’entropie créée
Apres les bilans, on introduit les expressions des grandeurs d’état.
On tient enfin compte des expressions des enthalpies massiques en supposant que les fluides A et B sont
des gaz parfaits avec Cp o et Cpp indépendantsde T
On peut intégrer sur toute la longueur de ’échangeur de x=0 a x=¢ 1’équation (2bis)
5°S (T () =T 5)(x)) val) dPy(x) o o Valx) dPg(x)

crééd: 7(1 2b
dxdt 9T T (0T, T, dx CUBT 0 dx (2bis)
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525créé dx=g (T(A)(X) (B)(X))2 dX-DA I'a dPA(X) x+D, I's dPB(X)
dxdt T ,(x)Tz(x) P,(x) dx Py(x) dx
mais il est bien plus rapide de partir de I’équation (2)
5Scréé
T:DA(SA,s_SA,e)+DB(SB,s_SB,e)
avec pour ['unité de masse d’un gaz parfait:
ds =CP£—1dP
T T
dT dP
=
oS

. T P T P
créé __ A,s A,s B,s B,s
T =D,c, ,ln—=—D,rln—=+Dyc, ;In—=—Dyrin
A,e A,e B,e B,e

L'entropie créée est égale a la somme de deux termes :

Ths Ty, O
* Le premier terme est globalement positif | D,cp JIn—"2+D_c p gl B2 1 11 traduit l'irréversibilité
A,e B,e
. e . (T () (0) =T ()
thermique. Ce terme correspond a I’intégrale sur la longueur de I’échangeur de g
To(x)T(x)
+ N r .y PA S PB s .
* Le deuxiéme terme comporte deux termes, chacun étant positif | =D ,rIn—=—Dyrln——| . Il traduit
A,e B,e

l'irréversibilité mécanique. Ces termes correspondent a I’intégrale sur la longueur de 1’échangeur de
i VA(X) dPA(x) X+DB VB(X) dPB(X) dX
TA(x) dx T,(x) dx

(Remarque :

Le modele élémentaire développé ici permet d’accéder a une expression pour les températures de
sortie mais ne fournit pas l’expression des pressions de sortie. Il manque des informations sur la
dégradation de [’énergie due aux forces de viscosité)

8 Efficacité d’un échangeur

On définit I’efficacité d’un échangeur comme le rapport du flux de thermique Prer. effectivement transféré
dans D’échangeur au flux thermique maximal Puax qui serait transféré dans les mémes conditions de
températures d’entrée des deux fluides dans un échangeur tubulaire de longueur infinie fonctionnant a contre-
courant.

1) Dpcp a<DgcCpp

Si />0 TA,s_)TB,e

(I)MAX:DACP,A(TA,e_TA,s)MAX:DACP,A(TA,e_TB,e)
(I)REEL:DACP,A(TA,e_

A,s)

(efficacité de refroidissement)

d’ou | e=
(
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si /= TBJ-)TAJ

(I)MAX:DBCP,B(TB,S_TB,e)MAX:DBCP,B(TA,e_TB,e)
(I)REEL=DBCP,B(TB,S_TB,e)

(T, —T5.)

d’ou £=( : ) (efficacité de réchauffement)
B,e

BJ__T
T, —T

sk ke sk sk ske sk sk sk sk sk sk ske sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ke sk sk sk sk sk sk sk sk stk sk skoskosk skok
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Chap 11 : Notion d’exergie

I. Introduction

On distingue certaines formes d’énergie en physique :
« I’énergie cinétique en mécanique E. = ﬂf %p vidr
- ’énergie mécanique Ey=Ec+Ep jntEp e
« I’énergie électromagnétique en électromagnétisme £ =fff (l e E 2+l B—) dt
EM 5 <0 )

« I’énergie électrique E —J. (V,—V,)Idt

élec ™
- I’énergie de gravitation (ex : énergie potentielle de pesanteur, énergie potentielle de gravitation)

« I’énergie interne en thermodynamique U

\

(pour un systtme de composition donnée soumis uniquement a des forces pressantes :

dU (s,v)=TdS—PdV . Un transfert d’entropie entraine donc une variation d’énergie interne pour le
systéme. On parle de transfert thermique (on utilise encore les expressions : « chaleur » lors de ce
transfert d’entropie ou variation d’« énergie thermique » pour désigner en réalité la variation d’énergie
interne associée au transfert d’entropie)

...etc

On classe aussi les énergies en deux catégories : les énergies non renouvelables, dont les sources ont des
stocks sur Terre limités (énergies fossiles, énergie nucléaire) et les énergies renouvelables qui dépendent
d’¢éléments que la nature renouvelle en permanence (géothermie, biomasse).

On distingue encore les énergies primaires dont la source se trouve a 1’état brut dans I’environnement (le
vent, le soleil, I’eau, la biomasse, la géothermie, le pétrole, le charbon, le gaz ou I'uranium) et les énergies
secondaires obtenues a partir des énergies primaires (I’¢lectricité obtenue a partir de 1’énergie solaire ou de
I’énergie nucléaire ou de I’énergie hydraulique ou de 1’énergie éolienne). L’essence, le gasoil et les
biocarburants sont des sources secondaires d’énergie, on les obtient par la transformation du pétrole.
L’hydrogene est également une source secondaire car il faut le produire.

On évoque I'idée de « restreindre notre consommation d’énergie »... pourtant d’apres le premier principe on
sait qu’il y a conservation de I’énergie. L’énergie ne peut étre ni créée, ni détruite. Il est impropre de parler de
« consommation d’énergie » ou de « production d’énergie ». Dans tous les cas, il ne peut s’agir que de transfert
d’énergie entre deux systémes ou d’un changement de forme d’une énergie.

L’énergie se convertit d’une forme en une autre. Dans ce chapitre, on s’intéresse a « I’énergie utilisable » .
Cette énergie utilisable n'est pas conservée. Elle représente la partie de 1'énergie qui peut étre transformée en un
travail récupérable.

Il. Historique du concept d’énergie utilisable

Le concept d’énergie utilisable a été introduit par les fondateurs de la thermodynamique.

Carnot, lui-méme, parle de « puissance motrice ». Sadi Carnot montre que c’est 1’existence et le maintien de
différences de température qui crée cette « puissance motrice ». Un systeme isolé évolue librement en
uniformisant les températures : sa « puissance motrice » tend vers zéro puisque 1’absence de différences de
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températures ne permettra plus de faire fonctionner un moteur thermique avec le systéme.

En 1852, Thomson (Lord Kelvin) publie deux mémoires. Dans le premier, il fait la distinction entre énergie
totale et énergie utilisable sous le nom de « motivity » d’un corps . Dans le second (« Sur la tendance
universelle de la nature a la dissipation de I’énergie mécanique »), il fait la distinction entre quantité et qualité
de I’énergie. Toutes les formes connues d’énergie ont une tendance a se transformer en la forme la plus stable.
Cette tendance vers 1’égalisation doit conduire finalement [’univers a sa ruine car lorsque tout sera ramené a la
méme température, il n’y aura plus d’énergie utilisable. Il donne la premiere évaluation de 1’énergie utilisable
d’un corps incompressible et indilatable. Si on considére une toute petite région de température T (x,y,z) dans
un corps de capacité thermique C (supposée constante) a la température T, , I’énergie utilisable vaut :

w=CT,[[[[T/T,~1-In(T/T,)]dx dy dz

C'est ensuite Maxwell qui a employé 'expression « énergie utilisable ». Dans son livre : « Theory of Heat »
(1871), Maxwell donne I'expression de 1'énergie utilisable en fonction de 1'énergie et de I'entropie d'un corps.

L'approche de Gibbs (1873) est fondée sur I'étude des diagrammes thermodynamiques. Il associe a 1'énergie
utilisable un diagramme ou sont portées en ordonnée les valeurs de l'entropie totale (systéme +extérieur) d'un
systéme et en abscisse les valeurs de I'énergie totale (systeme +extérieur) du méme systeme. Il abandonne la
démonstration basée sur les cycles de Carnot utilisés pour étudier la réversibilité lors du retour a 1'équilibre. La
méthode de Gibbs exprime directement I'énergie utilisable en fonction des variations des fonctions d'état
thermodynamiques, indépendamment des mécanismes réels qui pourraient étre employés pour extraire 1'énergie
du systéme.

L.G. Gouy, a la fin du XIXe si¢cle, a défini la notion d'énergie utilisable. L'idée de base est de considérer
qu'un systéme thermodynamique interagit avec son environnement, lequel se comporte comme un réservoir
infini a température et pression constantes et de composition fixée, ce qui signifie que le systeme étudié est
suffisamment petit devant cet environnement pour ne pas le perturber. Puisque I'é¢tat de l'environnement
conditionne les performances du systéme étudié, la théorie de 1'exergie permet de tenir compte implicitement de
I’environnement lorsqu'on cherche a les calculer. En 1889, Louis Georges Gouy et, en 1905, Aurel Stodola, ont
indépendamment prouvé que I'énergie utilisable perdue dans un processus est proportionnelle a la génération
d'entropie.

Le thermodynamicien Z. Rant invente (1956) le mot « exergie » pour désigner I’énergie utilisable.

Il1l. La qualité de I’énergie

Le premier principe ne prend en compte que les quantités d'énergie (conservation de 1'énergie prise sous toutes
ses formes) sans aucune référence a la qualité qui est y associée selon le deuxiéme principe de la
thermodynamique. Les physiciens ont développé I’idée d’une qualité supérieure d’énergie : 1’énergie utilisable
est celle qui est convertible en travail. On utilise aussi d’autres noms : énergie noble, enthalpie utilisable, travail
maximal ou plus récemment : exergie. L’énergie utilisable ou exergie est la partie de I’énergie qui est
entierement transformable en n’importe quelle autre forme d’énergie. Plus la part utilisable de 1’énergie est
importante, plus cette énergie est de haute qualité (et plus la valeur économique de cette énergie est grande).

A. Energie noble

L'énergie mécanique, I'énergie électrique et d'une maniére générale, les énergies dites nobles sont des formes
d’énergie de trés haute qualité (exergie pure). Les conversions entre une forme ou une autre d'énergie électrique
ou mécanique sont dans I’idéal des phénomenes réversibles. Un moteur idéal permettrait de transformer
totalement 1’énergie mécanique en énergie électrique. Inversement, une dynamo idéale ou un alternateur idéal
permettrait de transformer totalement 1’énergie €lectrique en énergie mécanique. Les oscillations d'un ressort ou
d'un pendule, en I’absence de frottements, montrent que I'énergie cinétique et 1'énergie potentielle (élastique ou
de gravité) s'échangent. Dans certaines circonstances idéales, on peut aussi convertir réversiblement de I'énergie
chimique en énergie électrique (accumulateurs ou piles), ce qui conduit alors a considérer 1'énergie chimique
comme noble.
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B. Dégradation d’énergie

1 Dissipation d’énergie

Dans une résistance ¢€lectrique, il y a création d’entropie. L’énergie ¢électrique est entierement convertie en
énergie interne (associée a la création d’entropie) dans le systéme global (résistancet+environnement) avec
augmentation de la température.

Dans le cas d’un freinage, il y a cration d’entropie. L’énergie mécanique cinétique est entierement convertie en
énergie interne (associée a la création d’entropie) dans le systeme global.

Dans les exemples précédents, il y a dissipation d’énergie. L’effet joule ou les frottements mécaniques
entrainent de la création d’entropie (irréversibilité de la transformation). L’énergie interne augmente dans le
systéme total, entralnant une augmentation de la température.

Les énergies nobles (mécanique, €lectrique) ont ici changé de forme. De I’énergie interne est apparue, suite a
la dégradation d’énergie noble.

L’énergie interne, en lien avec ’agitation thermique désordonnée microscopique, est une forme dégradée
d'énergie. Lors d’un transfert thermique, 1’énergie interne transférée Q ne peut €tre convertie en énergie
mécanique ou électrique qu’avec un certain « rendement » (une certaine « efficacité »).

2 Dévalorisation d’énergie

On considére un systétme A possédant de I’énergie interne, a la température T, et un systéme B
possédant de 1’énergie interne, a la température Tz<T, . On met A et B en contact thermique, il se
produit un transfert thermique spontané Q donc irréversible de A vers B (transfert d’entropie
accompagné d’une création d’entropie).

L’énergie interne a un niveau de température plus bas Tz posséde une qualité inférieure : elle ne peut donner
de I’énergie interne, par transfert thermique, qu’a des systémes de température inférieure & T . Le transfert
thermique inverse de B vers A est notamment impossible. Si on utilise A ou B comme source chaude
d’un moteur thermique réversible (méme source froide et le méme transfert élémentaire 6Q dans les deux
cas), le travail obtenu a partir de 6Q (cf: facteur de Carnot) est moins important avec la source B de
température plus faible.

Ici, I’énergie n’a pas changé de forme (énergie interne), néanmoins elle a perdu de la qualité en se retrouvant a
un niveau de température plus bas. Lors d’un transfert thermique, 1’énergie interne transférée Q a une qualité
d’autant plus faible que le niveau de température de la source thermique, qui regoit I’énergie, est bas.

C. Conclusion

La qualité de ’énergie c’est-a-dire 1’énergie utilisable (exergie) diminue en lien avec la création d’entropie.
On peut établir un classement de qualité des énergies.

Au cours de transformations réelles donc irréversibles, la qualité de 1'énergie diminue a chaque étape en lien
avec la création d’entropie. L'entropie du systéme total croit. Certaines évolutions, possibles au départ, ne sont
plus possibles. La quantité d’énergie utilisable diminue.

De dégradations en dégradations, toute 1’énergie finit par se retrouver sous forme d’énergie interne dans
I’environnement (a la température T gppiane €t & la pression Puupiane ). Le niveau de référence par rapport
auquel on définira la quantité d’énergie utilisable c’est a dire I’exergie d’un systéme est celui de
I’environnement.
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A Qualité
Transfert mécanique - -

— . . Energies nobles

w Transfert électrique 9
dissipation

Qs —| Transfert thermique & Ta Energie interne
Qe = Transfert thermique a Ts dévalorisation
Qambiant —1  Transfert thermique a Tamvane Stade ultime :

Tambiant, Pambiant
TA >TB > Tambiant

Un systéme dont la température est inférieure a Tompiane posséde aussi de I’exergie (et une valeur
¢conomique). Il a fallu produire du travail pour fabriquer du « froid ». Une source froide est déficitaire en
énergie par rapport a I’environnement mais elle est valorisable comme I’indique le point de vue exergétique,
plus adapté.

IV. Définition de I’exergie

On définit I’exergie d’un systéme comme le travail maximal qu’on peut tirer du systéme en tenant compte de
I’environnement dans lequel il se trouve. L'exergie d’un systéme est une mesure du potentiel de production
d’un travail maximal par le supersystéme (constitué du systeéme et de son milieu ambiant), qui permettra a ce
systéme d’étre ramenée de son état initial & un état d’équilibre inerte avec le milieu ambiant.

Si la température et / ou la pression d'un systeme different de celui de l'environnement, le systeme a de
I’exergie : il s’agit ici de la contribution thermomécanique a son exergie. Une autre contribution, appelée
exergie chimique , se produit lorsque le systéme a une composition chimique différente de 1'environnement. On
se restreint dans ce chapitre a 1’exergie thermomécanique. L’exergie quantifie le potentiel travail issu du
déséquilibre entre un systeme et I’environnement, en exprimant 1’énergie utilisable qu’il est possible de générer
en s’appuyant sur ce déséquilibre.

L’état final d’équilibre avec le milieu ambiant sert d’état de référence. On le désigne par le vocable : « état
mort » dans la mesure ou le systéme ne peut alors plus fournir de travail.

Le systéme peut étre un réservoir énergétique ou encore un flux énergétique.

- ) 4

-

®S(T., P,
Vo (T, Pa)
Ta, Pa

\

Atmosphere
Ta, Pa

_/

Supersysteme: état initial
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Cette nouvelle fonction se caractérise par l'introduction des grandeurs caractéristiques ( T, , P, ) de
I’environnement donc extérieures au systéme. A ce titre, ce n'est plus une fonction d'état au sens strict.
Toutefois, comme T, et P, sont constants, I'exergie peut étre considérée comme une combinaison linéaire
de grandeurs d'état du systéme.

L’exergie désigne aussi 1’énergie minimale requise pour créer le réservoir ou le flux énergétique.

L’exergie s’exprime dans la méme unité que 1’énergie (en Joule).

V. Bilans d’exergie

Restrictions :
+ On se limite ici a des systémes sans transformations chimiques ni changements de phases.
- Dans le cas ou le systetme possede de ’énergie cinétique et de I’énergie potentielle, on remplacera

I’énergie interne U par I’énergie totale ( Er parfois désignée par le vocable : « énergie interne
totale » Ur ) Ur=U+E¢ oot Ep ox

A. Systeme fermé en interaction uniquement avec I’'atmosphere

On considére un systtme fermé X dont I’énergie interne est U(S,v) en interaction uniquement avec
I’atmosphére de pression constant P, et de température constante T, . Si ce systéme est en équilibre avec
I’environnement, aucun travail n’est récupérable. On envisage un systeme en déséquilibre thermique et
mécanique avec I’environnement. On n’étudie pas ici le cas d’un déséquilibre chimique avec 1’environnement.
Les équilibres entre le systeme et I’environnement sont uniquement des équilibres thermo-mécaniques.

On veut déterminer le travail (—W) que le systéme peut fournir.

4 )

Atmosphere

\ _/

1 Travail récupérable

On écrit les bilans (premier principe et deuxiéme principe) pour le systéme pour une transformation
élémentaire. On note 0Q, le transfert thermique élémentaire recu de 1’atmosphére par le systéme.

dU=0W+6Q,
et:
dS=8S, +3S,,,
0
= Qa+5scréé
T

a

L’énergic 0Q, ne peut étre considérée ni comme utile, ni comme dépensée : elle ne cofite rien quand on la
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consomme et elle n’a donc pas de valeur quand on la fournit.

On élimine alors le paramétre 6 Q, entre les deux équations.

dU=6W+35Q,
Ta dS:é Qa-'-Ta(S Scréé
d’ou:

dU-T,dS =6W—-T,5S
d(U-T,S)=6W-T,5S
AU-T,S)=W-T,_S

a‘“ créé

créé

créé

La travail récupérable fourni a I’extérieur est (—W) . Ce travail récupérable est maximal dans le cas d’une
transformation réversible. (—W),, est égal a la diminution de (U-r,8)

(W) =—A(U-T,S)-T,Su
(-w)_ =—A(U-T,S)

rev

2 Travail utilisable

On décompose ensuite le travail en deux parties : le travail des forces de pression atmosphérique —P,dV et
le travail autre 6W,; : OW=—P,dV+dW, . Si le systtme présente une variation de volume sous
I’influence de I’atmospheére agissant comme un réservoir de pression, une partie de travail extrait du systéme
sera transférée a I’atmosphére et ne sera pas exploitable par 1’utilisateur.

dU—T,dS =6W—T,08,,,
=—P,dV+OW ;—T,0S,s
d(U+P,V-T,S) =6W,,—T,88S,,
dXy =O0W =T .08
avec :
| X,=(U+P_V—T_S)+constante
AXy = Wui—ToScé

Le travail fourni a D’extérieur (autre que le travail des forces de pression avec I’atmosphére) ou travail
utilisable est tel que :

(-W,,)=—AX,-T,S

a“’ créé

Si la transformation est réversible, le travail utilisable est maximal :
(_ Wutzl)rev —A X

Le travail maximal utilisable est égal a la diminution d’exergie Xy du systéme dans un processus réversible.
(_ Wutzl)rev —A X =X -X

U ,initial U, final

3 Exergie du systéeme

L’exergie d’un systéme est le travail maximal utilisable (=W wa)uax qu’on peut en tirer en ramenant le
systéme de son état initial a un état d’équilibre inerte avec le milieu ambiant. X est donc nul dans 1’« état
mort » ou le systetme ne peut plus fournir de travail utilisable. Le systéme se trouve alors en équilibre avec
I’atmospheére, a la température T, et a la pression P, . Cet « état mort » sert de référence. Le volume du
systéme dans 1’état de référence pour I’exergie est V(=V,(T,.P,) , son entropie est S,=S5,(T,.P,) et son
énergie interne U,=U(T,.P,)

X,=(U+P,V—T,S)+constante
0=(U,+P,V,—T,S,)+ constante
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L’exergie du systéme est donc définie par :
XU:<U_Uo)"'Pa(V_Vo)_Ta(S_So)

4 Bilan d’exergie
Le bilan élémentaire d’exergie dans le cas étudié s’écrit :

dXU = o Wutil - Ta 0 Scréé
accumulation exergie pure destruction
d’exergie regue par le d'exergie
dans le systéeme systeme

5 Exemples
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Exercice 1 :
on considére une mole de gaz parfait (y =constante ) dans [’état (P,T) ).
Quel est le travail maximal utilisable ?

(_Wutil)MAX:XU avec :
Xy, =AU+P,AV-T,AS
AU=U-U,=C,,(T-T,)

T
AV=V-V,=R(L-29)
P P,
A‘S:S_SochmlnTl_RlnP£
T
Xy =CVm(T—Ta)+PaR(%—P—“)—Ta(cpmlnTl—Rlnpﬂ)
P
=T, <CPm_R)<T1—1)+R(T1f—1)—CPmlnT£+RlnP£)
P
=T, CPm(l_l_lnl)+R(1—a—1)+Rln£—R(l—1))
Ta Ta Ta P Pa Ta
P P, P P
=T, Cpm(l_l_].nl)'l'R(l—a—l—_a _‘1) Rln ——R<l—£)
T, T, T, P P P p T,
p P P, P
=T, Cpm(l_l—lﬂl)+R(—a—1—1n—”)+R(1___“+1_£)
Ta Ta P P T P P Ta
rr | X (T Ty Be n Py By L
Xy =RT, y—l(Ta 1 1nTa)+(P 1-In—2)+(1-—)(1 Ta)
On voit que (cf x—l—ln(x)zo )
si. P=P, : X, =RT yyl(Tl—l—lnTl)zo
P P
si T=T, X, = RT, (?a—l—ln?“)zo

On peut montrer que I’exergie Xy du gaz parfait est toujours positive, ou nulle si et seulement si P=P,
et T=T,

On peut généraliser cette constatation : en effet, dans le cadre d’un systeme fermé, ou le systéme ne transfere
aucun travail et n’échange de la chaleur Q, qu’avec I’atmosphére, le bilan exergétique s’écrit:
dX,=—-T,0S.,4 donc Xy ne peut que baisser a cause des irréversibilités. La limite a cette diminution est

atteinte lorsque le systéme est en équilibre avec 1’environnement. Il ne se passe alors plus rien. L’équilibre est
stable et Xy (nul par définition) y est minimal. On peut en déduire que Xy est toujours positif (ou nul).

En conclusion : tout corps en déséquilibre mécanique et thermique avec 1’atmosphére posséde de 1’exergie et
représente une richesse du point de vue économique (qu’il soit en surpression, en dépression, a température
plus basse ou a température plus élevée que I’atmosphere). Un bloc de glace posséde une valeur commerciale :
il a fallu dépenser de I’énergie pour le fabriquer.
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Exercice 2 :

on considére une mole de gaz parfait ( ' y=1,4 ) dans I’état (P=P,,T)
Quel est le travail maximal utilisable ?

T
Tracer la courbe de Xy en fonction de T -

a

T
Donner l’expression de Xy pour —— prochede 1 .

Tﬂ
On avu que:
T T
(_WutiI)MAX:XU:CPmTa(__ 1_lnT_)
On pose :
Xy
7=
CPm Ta
T
X=—
Tﬂ
On trace :
z=x—1—Inx
4
3_
2_
1_
0 1 2 3 4 5
X

1A

Que le systéme soit a une température plus élevée ou plus basse que I’environnement, son exergie est positive
(ounulle pour T=T, ).

Au voisinage de x=1
z=x—1—-Inx
z=x—1—In(1+x-1)

avec au deuxiéme ordre :
In(1+¢)=¢— £

2
donc au deuxiéme ordre :

Z=X— 1—[(x—1)—ﬂ]

2
(x—1)°
2

Xy est quadratique au voisinage de T=T, .

7=
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Exercice 3 :

retrouver [’expression de [’exergie pour une mole de gaz parfait ( y =constante ) dans [’état
(P:PO,T,-,,M,) en considérant un moteur thermique fonctionnant entre le systeme et
[’environnement.

Bien que ’on ait gardé le mot systeéme dans les commentaires, il ne faut pas oublier que ,en réalité, la notion
d’exergie caractérise le systéme total ou supersystéme (systéme +environnement).

1) Premier cas :

Si le systéme est a une température supérieure T a celle de I’environnement, il pourra jouer le rdle de
source chaude (finie ici), I’environnement jouant le role de source froide d’un moteur thermique, supposé en
fonctionnement réversible, pour que le travail fourni a I’extérieur soit maximal.

En utilisant le facteur de Carnot (1 —?a) ,ona:

T,
5<_Wutil):(1_?)6QC

0Q¢ désigne I’énergie élémentaire (positive) regue du transfert thermique par le moteur en provenance de
la source chaude (systeme).
—0Qc=dH puisque la source chaude (c’est-a-dire le systéme) évolue a pression constante P,

—0 Qc=Cp,dT
T,
5(_Wutil):_( 1- ?)CPm dT
Onintégre de Tina & T, pour déterminer I’exergie.
T
: dT
(=Waihiax==Con ) (dT =T, =)

a

(_ Wutil)MAX: - C'Pm (Ta_ Tinitial)_ Ta ln
initial
On retrouve :
Tini ia Tini ia
)MAX:XU: ConT, (T”_l_ln T—”)

a a

(-w

util

2) Second cas :

Si le systéme est a une température inférieure T a celle de ’environnement, il pourra jouer le réle de
source froide (finie ici), I’environnement jouant le role de source chaude d’un moteur thermique, supposé en
fonctionnement réversible, pour que le travail fourni a I’extérieur soit maximal.

T
En utilisant le facteur de Carnot (1 _T_) ,ona:

a

T
5<_Wutil):(1_F)6QC

a
0Q¢ désigne I’énergie élémentaire (positive) recue du transfert thermique par le moteur en provenance de
la source chaude (environnement) avec :
OW,y+0Qc+6 Q=0 (fonctionnement cyclique du moteur)

T
5<_Wutil):_<?a_1)6QF
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0Qr désigne I’énergie élémentaire (négative) recue du transfert thermique par le moteur en provenance de
la source froide (c’est-a-dire le systéme).

—0Qr=dH puisque le systéme évolue a pression constante P, .
—0Q:=C,,dT
On obtient :
T,
6<_Wu[il):(?_]‘)cpm dT

Ce qui donne la méme expression que dans le premier cas.
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Exercice 4 :

retrouver [’expression de [’exergie pour une mole de gaz parfait ( y =constante ) dans [’état
(Piiiar» T=T,) en considérant la compression ou la détente du gaz pour le systeme en présence de
[’environnement.

Fext

X

Le gaz est enfermé dans un cylindre.

On veut déterminer le travail maximal utilisable (exergie) : la transformation étudiée sera donc réversible.

La température initiale du gaz vaut T, , le plus simple est de la considérer constante au cours de la
transformation. On envisage finalement une détente ou une compression isotherme.

Pour que la transformation soit infiniment lente (cf: réversibilit¢), on tient compte d’une force
supplémentaire F,, . Le travail de cette force correspondra au travail recherché.

Il doit y avoir équilibre de pression entre le systeme et I’extérieur a chaque instant :

Fext
P=P_+
S

(S désigne la section du piston)
Les travaux ¢lémentaires sont :
F
—PdV:—PadV—Te’“dV

soit : travail élémentaire regu par le gaz = travail élémentaire fourni par I’environnement + travail élémentaire
fourni par la force extérieure .

—PdV=—P,dV+(6W,,)
donc :

(—0W ), =—P,dV+PdV

On intégre de P=P;,;;q a P=P,

rev

P P
o :
(~Wuihuw=-RT,P, | d(5)+RT, | Pd()
P

initial

Q.
o

P
11 T
=RT,|=P,(5—5—)- J

a initial P,

Pu Pa
—1—In
Pinitial Pinitial

Le résultat est toujours positif -nul si P =P, - que le gaz soit initialement a une pression plus grande ou
plus petite que la pression du milieu ambiant.

Remarque : la transformation envisagée est isotherme donc il existe des transferts thermiques entre le
systetme et le milieu ambiant. On pourrait alors imaginer récupérer cette énergie pour obtenir du travail
supplémentaire grace a un moteur thermique. Ce n’est pas possible puisque le systeme et le milieu ambiant
sont & la méme température.

=RT
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Exercice 5 :

On considere une mole de gaz parfait ( 'y =constante ) dans [’état (Vl-nma, ) Tl-,,mal) . On décompose
[’exergie en deux termes : [’exergie thermique correspondant au passage a V constant de [’état
(anmz’Tmmz) a (Vm,-ﬁa,,Ta) et l'exergie mécanique pour le passage a T constant de [’état
T
(Viiia» Ta) a létat d’équilibre avec environnement (Vy,T,) ( VOZRP—G ).
a

Déterminer chacun de ces termes.

1) Exergie thermique

Xy, hermique=AU+P, AV =T, AS
avec .

A U:CVm(TinitiaI_ Ta)

AV =0

A S C l lmtml
Vm T

a

T
X :CVm(T ) T,Cy,ln ;mal

a

U, thermique initial

:CVm (T

initial a

T. ..
T )_Ta ln initial
T

a

2) Exergie mécanique
XU,mécanique= A U+Pa A Vv_TaA S

avec

AU=0
A V Vlmtlal VO

état intermédiaire
AS=R f ar

état de référence V

_ Rl Vznmal
VO
initial

XU,mécanique:Pa(vinitial_v ) T Rl Vt

0

3) Finalement :

T. ..
XU = CVm ( Tim'tial_ Ta) - Ta ln Lﬂal + Pa ( Vinitial_ V ) T R 1 lmtlal
Ta VO
T e T i T P
X. =C T .. —T)=T1 initial P (R initial —R ~a —T RI lmtlal a
U Vm ( initial a) o1 Ta )+ a( Pinitial Pa) a Il( T Pmmal)
T T, P
XU = C‘Vm (Tinitial T )+P R ( el ) C‘Pm T 1 ;’“al + T R 1 ( ll;mal)

initial a a a

On retrouve I’expression de Xy .
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B. Systeme fermé en interaction avec I’'atmosphere et un
réservoir thermique (thermostat)

On considére un systéme fermé X dont 1’énergie interne est U(S,V) en interaction avec une source
thermique idéale de température T, et avec ’atmosphére de pression constant P, et de température
constante T yermostar

On veut déterminer le travail utilisable (—W,) que le systéme, en interaction avec la source et I’atmospheére ,
peut fournir.
1 Travail utilisable

On écrit les deux principes :
dUu=¢ Wutil - Pa dv+6 Qa+ 6 chermostat

— 6 Qa + (5 chermostat
T

ds +0S

créé
a thermostat

On multiplie la deuxiéme équation par T, et on élimine le paramétre Q, entre les deux équations.

créé

Atmosphere

\ _/

T
Ta dS=o Qa+5 chermostat T7a+ Taé S

thermostat

(

d’ou :

créé

T
dU +Pa dv— TadS: 5 Wutil+5 chermostat(l_ —a)_Taé S

thermostat
dX, =0W it 0X, —T,08 e
AX, = W, + X, ~T,S
Le travail fourni a D’extérieur (autre que le travail des forces de pression avec ’atmospheére) ou travail
utilisable (—OW,,;) est tel que :

créé

(- Wutil):_AXU+XQ_T S

a“créé

Si la transformation est réversible, le travail utilisable (— Wutil) est maximal :
(_ Wu[il) =—A XU+XQ

rev

Le travail maximal utilisable est égal a la diminution d’exergie Xy du systéme augmenté de 1’exergie
thermique dans un processus réversible .

(_ Wutil)rev = (XU, initial XU,finaI)+ XQ

2 Exergie thermique
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Le contenu exergétique du transfert thermique ou transfert d’exergie thermique est défini par :
T,
Tthermostat

XQ = chermostat ( 1-

T

a

thermostat

Si T iermosiar €St infini alors (1 — )Z 1 , le transfert thermique est équivalent a un transfert de travail

(exergie pure).

3 Bilan d’exergie

Le bilan élémentaire d’exergie dans le cas étudié s’écrit :

X, = oW + 00X, — T,0S.«
accumulation exergie pure transfert destruction
d’ exergie regue par le d'exergie  d'exergie
dans le systeme systeme thermique

4 Exemples
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Exercice 1 :
’ . . _ . Tthermostut
Tracer la courbe donnant ['exergie thermique X, pour |Q|=1J en fonction de T
a
Commenter.
_ Tthermostat N . . .
On pose X—T— et on trace la courbe de I’exergie thermique X, en fonction de x

a

1) Transfert thermique de la source vers le systtme : ona Q=+1J (recu par le systéme)

4

2_

0 1 2 3 4 5
X

2

4

Une source a une température supérieure a celle du milieu ambiant possede de I’exergie. Il est en effet
possible de faire fonctionner un moteur thermique entre cette source (considérée comme la source chaude) et
le milieu ambiant (qui joue le réle de source froide) et de récupérer du travail. Dans un transfert thermique, si
la source fournit de 1’énergie, « sa capacité a jouer le role de source chaude » diminue, elle fournit aussi de
I’exergic. X, et Q sont de méme signe. Du point de vue de la production de travail, I’exergie thermique
fournie par la source chaude présente un intérét d’autant plus grand que cette source est a température plus
¢levée (voir figure 1, partie de la courbe en trait fort).

Une source a une température inférieure a celle du milieu ambiant possede aussi de I’exergie. Certes, il est en
effet possible de faire fonctionner un moteur thermique entre cette source (considérée comme la source froide)
et le milieu ambiant (qui joue le role de source chaude) et de récupérer du travail. En fait, la source froide est
surtout intéressante pour son effet énergétique frigorifique. Dans le transfert thermique, elle fournit « du
froid » c’est a dire qu’elle prend de I’énergie au systéme, « sa capacité a jouer le réle de source froide »
diminue, donc elle perd de I’exergie. X, et Q sont de signes opposés. Du point de vue de la réfrigération,
I’exergie thermique fournie par la source froide est d’autant plus grande que la source est a température plus
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basse (voir figure 2, partie de la courbe en trait fort).

Dans les deux transferts décrits ici la source fournit de I’exergie au systéme.
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Exercice 2 :

schématiser pour un transfert thermique le sens du flux d’énergie et le sens du flux d’exergie.

1 ) Tthermostat > Ta

-

Atmosphere
\_
( Ré ue
Qc <0 XQc: C (I-Ta/ Tc) <
Atmospheére
T.

\_

Une « source chaude » émet de 1’exergie lorsqu’elle émet de 1’énergie par transfert thermique.

T
Dans le cas l—T—“>0 , les sens des transferts thermiques d’énergie et d’exergie sont identiques.

(s

2) Tthermostat < Ta

tmosphere
Ta

Xo=Qr (1-Ta/Tr) >0
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-

Atmosphere
Ta

XQF:QF (I-Ta/ TF) <O

\_

Une « source froide » recoit de I’exergie lorsqu’elle émet de 1’énergie par transfert thermique.

T, : . : :
Dans le cas 1—T—<0 , les sens des transferts thermiques d’énergie et d’exergie sont inverses.
F
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Exercice 3 :
on considere une source thermique finie.

Que se passe-t-il si on laisse cette source, en [’absence de contrainte, en présence de

[’environnement.

5Q ﬂ ISXQZSQ (1-TJ/T)

1) Source chaude

Atmospheére
Ta

\_ _/

On considére une source thermique, de volume constant, de température T>T, d’énergic interne U
supérieure a 1’énergie interne U, qu’elle posséderait en équilibre avec I’environnement. (Sur le schéma
0Q désigne une grandeur positive et donc 6 X,>0 est dans le méme sens)

Son potentiel énergétique (par rapport a I’environnement) vaut U —U,>0
Son potentiel exergétique vaut (U-U,)=T,(S=S,)>0

Si on laisse cette source en contact thermodynamique avec I’environnement, en 1’absence de contrainte, cette
source aura spontanément tendance a émettre 1’énergie U—U, par transfert thermique Q vers
I’environnement jusqu’a atteindre 1’équilibre avec celui-ci. On aurait pu accompagner 1’évolution naturelle du
systéme pour en extraire le maximum d’exergie possible. Ici, toute son exergie X, sera détruite.

Cette source pouvait, par exemple, servir de source chaude pour un moteur thermique fonctionnant avec
I’ambiant. Ici, le potentiel travail moteur que 1’on pouvait idéalement extraire de la source est détruit.

2) Source froide

~

Atmosphere
Ta

5Xo=3Q (1-TJ/T)

\— _/

On considére une source thermique, de volume constant, de température T<T, d’énergie interne U ,
inférieure a 1’énergie interne U, qu’elle posséderait en équilibre avec I’environnement. (Sur le schéma
0Q désigne une grandeur positive et donc 6 X,<0 est dans le sens contraire)
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Son potentiel énergétique (par rapport a I’environnement) vaut U —U,<0

Son potentiel exergétique vaut (U—U,y)—T,(S—S;)>0

Si on laisse cette source en contact thermodynamique avec I’environnement, en 1’absence de contrainte, cette
source aura spontanément tendance a recevoir 1’énergie U—U, par transfert thermique Q provenant de
I’environnement jusqu’a atteindre I’équilibre avec celui-ci. On aurait pu accompagner 1’évolution naturelle du
systéme pour en extraire le maximum d’exergie possible, par exemple en utilisant ses capacités frigorifiques.

I avait fallu du travail (de I’exergie) pour créer cette source froide. Ici, toute I’exergie X, de la source
froide sera perdue.
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C. Systeme ouvert en interaction avec I’atmosphere comportant
une entrée et une sortie de fluide

a4 )

N

Atmosphere

\ _/

On écrit les bilans (premier principe et deuxiéme principe) pour le systéme pour une transformation
élémentaire. On note 6Q, le transfert thermique élémentaire regu de I’atmosphére par le systéme. On étudie
le cas particulier ou le débit massique D est identique a I’entrée et a la sortie ( dm=Ddt ). Le W ne
prend pas en compte le travail de transfert de masse déja comptabilisé au niveau des enthalpies massiques dans
la bilan.

1 Travail technique
dU=6W+6Q,+h,,, .., dm—h
dU=6W,,—P,dV+56Q,+dU

Pour les machines, on utilise la notation O W,y avec OW=—P, dV+6W,, .

dm

sortie

(Si on doit tenir compte de 1’énergie cinétique et 1’énergie potentielle des fluides a I’entrée et a la sortie, il faut
remplacer I’enthalpie massique h par I’enthalpie massique totale hy )

et:

5
ds=29s
T

dm—s dm+06 S

entrée sortie créé

+S

On multiplie la deuxiéme équation par T, et on élimine le paramétre Q, entre les deux équations.
T,dS=06Q+T, S reedm—T,S.;edm+T,0S

d’ou

entrée créé

dU+P,dV—T,dS=0 W, +dm(h,,..—T,S.,.e)—dm(h
X, =oW,,+dm(h

Le travail technique ¢lémentaire fourni a I’extérieur est tel que :

(—ow,,) =—dX,+dm(h,, .—T,S,.e)—dm(h

entrée a “entrée

—T,5.)—T,0S

sortie a “sortie

—T,S,6)—dm(h,..—T .S, ..)—T,0S

entrée a “entrée sortie a “sortie

tech créé

tech créé

sortie Ta Ssortie ) - Ta 5 Scréé

Si la transformation élémentaire est réversible, le travail élémentaire technique fourni (—5Wtech) est
maximal :

oW, T, 5 —dmih

entrée a “entrée

—T s

sortie a “ sortie )

dX,+dm(h

rev.

Le travail technique fourni maximal est égal a la diminution d’exergic Xy du systéme augmenté des termes
supplémentaires correspondant a des transferts d’exergie fluide par transfert de masse dans un processus
réversible.

2 Exergie fluide
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L’exergie fluide massique pour un flux de maticre est déterminée par rapport a un état de référence ou le fluide
se trouve dans les conditions d’équilibre avec I’environnement.

XH:(h_TaS)_(ho_Taso)
avec .

hy=hy(T,,P,)

5o=5,(T,,P,)

L’exergie fluide massique est définie par :

XH:(h_hO)_Ta(S_SO)

3 Bilan d’exergie

Le bilan élémentaire d’exergie dans le cas étudi¢ s’écrit :

dXU = 6 Wutil + dm ( hentrée - Ta sentrée) - dm (hsortie - Tu Ssortie) - Tu 5 Scréé
accumulation exergie pure transferts destruction
d’ exergie regue par le d'exergie d'exergie
dans le systeme systeme fluide
4 Cas particulier du régime permanent

Si la machine fonctionne en régime permanent: dX,;=0 ,  D=constante , Xy uu...=constante

X5 sortie— CONStante

Ona:

(_ 5 Wtech) = dm (hentrée - Ta Sentrée) - dm (hsortie - Ta Ssortie) - Ta 6 'Scréé

qui, dans ce cas particulier, avec une seule entrée et une seule sortie, s’écrit aussi (puisque les références
hy—T,s, se simplifient)

(_ 0 Wtech) =dm (XH,entrée_XH,sortie)_Ta(5 Scréé
<_Wtech) = m(x

T.S

H ,entrée X H, sortie) a '~ cree

et:

(_ Wtech )rev = m ( XH,entrée - XH ,sortie)

Enfin, si le flux ressort dans les conditions d’équilibre avec I’atmosphére ( T,,P, ), alors Xy sm.=0 et:

(_ Wtech)MAX = mxH,entrée

5 Exemples
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Exercice 1 :

on considére un écoulement fluide de gaz parfait ( y=constante ) dans [’état (P,T) .
Determiner [’expression de [’exergie fluide massique du gaz.

xg=Ah=T,As ,yec:

Ah=h—h,=c,(T-T,)

As:s—sochlnl—rln£
T(] Pa
T p
=c,\T-T,)—T In—-rln—
Xy =5 J-T.(cp nTa r nPa)
_ T T p
_T“(CP(TH 1-1In Ta)+r1n Pa)

ol (I i Ikt
_rT“(y—l(Ta 1 lnT)+lnP)

a a
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Exercice 2 :

on considére un flux de gaz parfait ( ' y=1,4 ) dans I’état (P,T) .

T P
Tracer la courbe de Xy en fonction de —— pour différentes valeurs de -~ .

Ta PG
Commenter.
T T P
x, =T, CP(T_a_ l—lnT—a)+r ln—a
T T . . . . . . . .
Le terme ¢, T”(T__ l—lnT—) , toujours positif peut étre appelé exergie fluide massique thermique du gaz

en écoulement et le terme rT, lnp— exergie fluide massique mécanique du gaz en écoulement. Ce second
a

terme est négatif pour des gaz souspressurisés ( P<P, ).
On pose :

Xy

Ona:

z=(x—1—lnx)+;y;1 Iny

On a précédemment tracé la courbe z=(x—1—Inx) correspondanta P=P, ou ici a I’exergie thermique.

1A

Exergie thermique en fonction de la température

On trace la courbe =% ; 1 Iny correspondanta T=T, ouicial’exergie mécanique.
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0 2 1 6 8 10
L
-1

Exergie mécanique en fonctionde la pression

) T .
" en fonction de X=7— est donnée par une
cpT T

a a

Pour P#P, fixé, la représentation graphique de z=

translation verticale de la courbe précédente : vers le haut si P>P, et vers le bas sinon. Lorsque P<P, |,
on voit alors apparaitre un certain domaine de température autour de T, sur lequel ’exergie fluide peut étre
négative.

0 \l// 3 4 5
X

-

Exergie fluide(envert: P=10 Pa, enrouge: P=Pa ,enbleu: P=0,10 Pa)

Les gaz exploités dans les machines thermiques sont, souvent, « sous pression » dans les tuyaux et
présentent, en pratique, une pression P>P,
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Exercice 3 :
on considere un flux de gaz parfait dans [’état (P,T,)

Commenter le signe de l’exergie massique.

Ona: tzrTaln£
p

a

1) Si le fluide se trouve dans les conditions (P>P,,T,) avec une pression supérieure a la pression de
I’environnement, le courant de fluide peut faire tourner une turbine et fournir a ’extérieur un travail positif
avant de terminer en courant de fluide dans ’état mort (P,,T,) . L’exergie du flux (P>P,,T,) est donc
positive.

2) Si, au contraire, le fluide se trouve dans les conditions (P<Pa,Ta) avec une pression inférieure a la
pression de I’environnement, il faut appliquer au courant de fluide un travail extérieur a I’aide d’un
compresseur si I’on veut comprimer le fluide jusqu’a la pression ambiante, le courant de fluide terminant dans
I’état mort. Le travail fourni par le fluide est ici négatif. L’exergie du flux (P<P,,T,) estdonc négative.
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D. Cas général

Dans le cas plus général (systéme ouvert avec plusieurs entrées et sorties de fluide, en interaction avec
I’atmosphere et plusieurs sources thermiques, en ’absence de réactions chimiques), on obtient le bilan
exergétique suivant :

créé
J

T
d(U+P,V—T,S)=0 W+, 0 Qj(1—T—“)+Z (h—T,s,)dm,~T,0S
j )i

( dm; est positif pour une entrée de fluide et négatif pour une sortie)
( OW,a neprend en compte ni le travail —P,dV  ni le travail de transfert de masse aux entrées sorties)

Si on a a tenir compte de I’énergie cinétique et de 1’énergie potentielle du systéme, il faut ajouter a
U+P,V—T,S cette énergie cinétique et cette énergie potentielle.

Si on a a tenir compte de ’énergie cinétique et de 1’énergie potentielle des flux, il faut remplacer h; par
h

total , i

VI. Rendement exergétique

A. Définitions
Il existe de nombreuses définitions du rendement exergétique 77

1 Premiére approche

_ exergie souhaitée
exergie dépensée

Cette définition ne convient pas toujours.

2 Deuxiéme approche
Définition générale souvent adoptée :

exergie produite _ somme des exergies fournies par le systeme _ Z EX
exergie consommée  somme des exergies recues par le systeme Z Ex,

(les termes dans les sommes doivent étre positifs)
_ somme des exergies recues par le systeme — exergie détruite
somme des exergies recues par le systeme

exergie détruite
somme des exergies recues par le systeme

=1—

Ce rendement est donc toujours compris entre 0 et 1

3 Critique
- Une définition plus adéquate doit prendre en compte que l'exergie entrante comporte deux parties :
= I’exergie réellement consommée pour produire de 1’exergie par conversion/transformation

= I’exergie en transit non utilisée par le procédé et qui conserve sa forme énergétique en traversant le
systeme.

- Pour I’exergie sortante, il faut aussi prendre en considération que toute l'exergie produite n'est pas
nécessairement exploitée en totalité par l'utilisateur. Les pertes exergétiques comportent alors deux
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termes : I’exergie détruite par les irréversibilités et I’exergie produite non exploitée.

Exergie
produite non
exploitée

Exergie
produite
exploitée

B. Exemple : rendement exergétique de machines bithermes

Rappel :
Bilan exergétique :

T
d(U+P,V=T,S)=0W ,+ ). (5Qj(1—T—“)+Z (h—T,s,)dm;—T 0S4
j il i
Pour un cycle d’une machine bitherme :

T, T,
0 = Wtech + Qchaud 1- T— + eroid 1- T— o Ta Scréé

chaud froid
1 Cas particulier : I’une des deux sources est a la température Ta

a) Cycle moteur

Les grandeurs sont relatives a un cycle.
Wtech < 0 Qchaud > O eroid < 0
La source froide est constituée par I’environnement Tpoiq=T, .

Résultats de I’étude énergétique

L’efficacité énergétique du moteur vaut :
_ (_ Wtech)
" Qchaud

L’efficacité maximale dans le cas du fonctionnement réversible est égale au facteur de Carnot & chaua

Ta
gm,MAX:(l_ ):echaud

chaud

Etude exergétique :
En mettant a gauche 1’exergie fournie par le systéme et a droite I’exergie recue par le systéme et le terme de
destruction d’exergie —T ;S e

T,
(_ Wtech) :Qchaud ( 1_ T—) - Ta Scrée'

chaud
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Le rendement exergétique du cycle est donné en faisant le rapport de 1’exergie extraite sur I’exergie investie a
la source chaude, soit :

)7 — ( - Wtech)
moteur Q 1 Ta
chaud Tchaud
On obtient :
_ grn _ Ezn
7,]moteur_ gm,MAX - Hchaud = ]-

(le rendement du moteur réversible est égal a 1)
b) Cycle inverse

Les grandeurs sont relatives a un cycle.
Wtech > 0 Qchaud < 0 eroid > 0

o Thermopompe (pompe a « chaleur »)

La source froide est constituée par I’environnement T,q=T,
Résultats de [’étude énergétique

Lefficacité énergétique de la pompe a « chaleur » (ou COP, ) vaut :

— (_Qchaud)
‘ Wtech
L’efficacité maximale dans le cas du fonctionnement réversible est égale a :
€ max = 1 =1
’ - T, 0 chaua
T chaua

Etude exergétique :

En mettant a gauche 1’exergie fournie par le systéme et a droite I’exergie recue par le systéme et le terme de
destruction d’exergie —T,S s

Ta
(_Qchaud)(l_ T ):Wtech_Ta'Scréé
chaud

Le rendement exergétique du cycle est donné en faisant le rapport de 1’exergie fournie a la source chaude sur
I’exergie recue en travail, soit :

Ta
_ (_Qchaud>(1_ Tchaud )

n thermopompe — W

tech

On obtient :

C

n thermopompe = £ =& 8 chaud <1
c, MAX

(le rendement de la thermopompe réversible est égal a 1)

o Frigopompe (réfrigérateur)

Ici, I’environnement ne constitue pas la source froide mais la source chaude T poa=T,

Résultats de |’étude énergétique
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Lefficacité énergétique du réfrigérateur (ou EER ou COP; ) vaut:

_ eroid
£ ==
w
Lefficacit¢ maximale dans le cas du fonctionnement réversible est égale a :
c _ 1 _ 1
Ta _1 (_efroid)
Tfraid

(le facteur de Carnot est ici négatif)
Etude exergétique :

En mettant a gauche 1’exergie fournie par le systéme et a droite 1’exergie regue par le systéme et le terme de
destruction d’exergie —T,S s
T, _
eroid T -1 _Wtech_TaScréé
froid
Le rendement exergétique du cycle est donné en faisant le rapport de I’exergie fournie a la source froide sur
I’exergie regue en travail, soit :

_ froid Tfroid

nrioome_
frigopomp: W

tech

On obtient :

&€
— -
1] frigopompe — € Max _gfx(_gfroid)S1

(le rendement de la frigopompe réversible est égal a 1)

Source chaude

Atmosphére
T

a

Q.<0

- Sens réel énergie
- Sens réel exergie

B Exergic détruite

eroid =

Réfrigérateur
2 Cas de cogénération
Cycle bitherme moteur a cogénération

Le cycle est un cycle de Carnot, supposé sans dissipation, donc réversible, entre les températures T opq et
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T’4oia . Le systéme fournit donc du travail.

T A

Tchaud F

9
froid

froid

min max

Lorsque Tpoig>T, , I’énergie Qpoq fournie par le moteur présente encore de 1’exergie. On étudie ici un
cycle bitherme moteur a cogénération. L’énergie Qy,iq est utilisée pour le chauffage. Le principe de fourniture
simultanée d’énergie mécanique et d’énergie interne est appelé cogénération.

Les grandeurs relatives a un cycle sont :
Wtech <0 Qchaud >0 eroid <0
Etude énergétique
Le bilan énergétique s’écrit :
0 = Wtech + Qchaud + eroid
L’efficacité énergétique se définit ici par :
— (_ Wtech) +(_eroid)
Qchaud

e=1
Cette définition n’apporte donc rien d’intéressant.

Etude exergétique :

On imagine I’exemple théorique suivant : le cycle est un cycle de Carnot, la source chaude est a la température

T phaa . La température la plus basse du cycle est T '4oq . Les transformations du fluide décrivant le cycle
sont sans dissipation (réversibles). L’énergie Qo dégagée au niveau de la source froide est fournie au fluide
caloporteur du réseau de chauffage a la température T,iq>T,

Le transfert thermique Qpoq de T'ioiw @ Thow entraine une dévalorisation de 1’énergie et donc une
destruction d’exergie. On suppose qu’il n’existe aucune autre irréversibilité (ni dissipation, ni dévalorisation)
donc aucune autre destruction d’exergie .

Pour un cycle, le bilan exergétique s’écrit, en mettant a gauche 1’exergie fournie par le systeme et a droite
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I’exergie regue par le systéme et le terme de destruction d’exergie —T,S. s
(_ Wtech) + (_ Xerm‘d) = XQ(,WM_ Ta Scre'é
1) Le travail (exergie pure) fourni par le cycle (réversible) est obtenu en utilisant le facteur de Carnot soit :

T ’ roi
(_Wtech): 1_# Qchaud

chaud
2) Le transfert thermique Qg vaut donc :
(_ eroid) = Wtech + Qchaud
T'.
_ froid
(_ eroid) - > Qchaud

Tchaud
L’exergie fournie au réseau de chauffage de température Tj.q par le moteur a cogénération vaut donc :

T,
(_XQW)_ (_ eroid)(]‘ - Tfroid)

3) L’exergie recue de la source chaude vaut :

T
(XQL, ,,,,, ,):Qchaud(l_T - )
chaud

4) D’exergie détruite, T,S.s (dévalorisation au cours du transfert thermique) peut se déterminer par un bilan

d’exergie lors du transfert :
Exergie regue par le réseau de chauffage= Exergie fournie par le moteur thermique - 1,8

T T
— . 1 — 4 V\=(— . 1 — d - T S 55
( ero:d) ( Tfmid ) ( ero:d)( T ’fmid ) a '~ créé

I L1
TaScréé_Ta( Qfmid)(Tfroid T'fm"d)

Le bilan exergétique devient (on peut ici vérifier la cohérence des calculs précédents) :

(_ Wtech) + (_ XQW(,): XQC,IM_ Ta Scre'é

T T T 1 1
1— froid QC . +(_Qroi )(1__‘1):QC w (1— a )—Ta(_Qroi )( - )
( ) o froid Tfroid houd T fretd Tfmid T 'fmid

Tchaud chaud
T, T, . T T T i 1 1
1 o Qc au + ot Qc au 1- - :Qc au 1- - - Ta [ Qc aud | v
( chaud ) haud Tchaud haud Tfroid haud Tchaud Tchaud haud Tfroid T froid

Le rendement exergétique du cycle a cogénération est donc :
_ (_Wtech>+(_XQ,mM>

n =
moteur— cogénération XQ
chaud
-1— Ta Scrée'
Xochuud
T (T', .,—T, )
=1— a froid froid

Tfroid ( Tchaud - Ta)
— Tfroid Tchaud_ Ta T ’froid
Tfroid( Tchaud - Ta)

- Le cas sans dissipation et sans dévalorisation (ici on a donc en plus Tja=T g ) donne
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1

1 moteur— cogénération —

+ On ¢étudie le cas sans dissipation et sans cogénération (on a Tp,y=T, ) mais avec dévalorisation a
basse température.

L’efficacité énergétique se définit par :

e= (_ Wtech)

Qchaud
=1— T ’froid
Tchaud

puisque le cycle lui-méme est supposé sans dissipation, donc réversible, entre les températures
)
T froid et Tchaud

Le rendement exergétique devient :
_ Tchqud_ T 'froid
Tchaud -T

a

Si Toaa serapprochede T’q , € et M tendent vers zéro.

C. Exemple : rendement exergétique du chauffage électrique

1 Préliminaire

On considere une résistance ¢électrique qui chauffe un gaz parfait a volume constant. On considére le systéme
fermé et adiabatique : gaz parfait+résistance électrique.

1. Bilan énergétique

(On néglige la variation d’énergie interne de la résistance)

AU gaz +A Ure’sistance = Wélec
A Ugaz = Wélec SOit :
Q =W élec

n CVm ( Tﬁnal - Tinitial) = W

L’efficacité énergétique du chauffage vaut :

élec

AU,
eE=

Wélec

e=100%

Cette valeur reflete que cette notion d’efficacité est insuffisante ou méme trompeuse (voir rendement
exergétique)

2. Bilan entropique

(On néglige la variation d’entropie de la résistance)

A Sgaz +A Sre’sistance = Scréé
A Sgaz = Scrée'
T.
n CVm In e = Scréé )

initial
3. Bilan exergétique

L’exergie regue par le gaz vaut :
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AX,=A(U+P,V-T,S)
=AU-T,AS

T.
AXy=n CVm( T ™ Tinitial)_Tan Cy,In e

initial

=n CVm Tfinal =T

initial a

T.
T ln—ﬂ"al)

initial

Le bilan exergétique s’écrit :
AXy;=Wgu4.—T,S

d’ou le rendement exergétique pour ce chauffage :

_AXy

W

élec créé

n

élec

nCVm TfinaI_Tinitial_ a

T.
T ln—ﬂ”‘”)

initial

n=
n C'Vm (Tfinal - Tinitial)

T a h_l Tfinal

7 ! Tfinal_Tinitial initial
A.N.
On suppose Tjiq=T, avec T,=0°C
Ty | Ty
Tfinal_Ta Ta
1) Tpa=20°C
273 In 293
293—-273 273
n=3,5%
2) Tu=60°C
273 In 333
333-273 273

7=9,6%

n=1-

n=1-

n=1-

La conversion d’énergie €lectrique en énergie interne a basse température entraine une dégradation trés
importante. Par exemple, le chauffage électrique d’une maison conduit a un gaspillage énorme.

2 Chauffage d’une maison en régime permanent

On maintient & T),,;=20°C un local. La température extérieure est T .siee=1,=0°C . La puissance

Q>0 regue par le local de la part du systéme de chauffage doit donc compenser la puissance Qjpcqrsexericur
transférée par le local a ’extérieur.

a) Chauffage électrique direct

Le chauffage est effectué¢ grace a un radiateur électrique.
Le systéme considéré est le radiateur.

Bilan d’énergie

. . . . . ._dU .
Puisque le régime est permanent, 1’énergie interne du radiateur ne change pas U:IZO . Le radiateur

recoit la puissance électrique Paec et la convertit par I’effet Joule en puissance Q ( Q désigne une
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puissance en convention « fournie » par le systéme radiateur).

U=P,.—Q
0 _Pélec Q
Q =Py
L’efficacité énergétique vaut :
£=100%

On remarquera que ’efficacité du chauffage ¢électrique est de 100 % quel que soit 1’appareil de chauffage
¢lectrique utilisé . Cette grandeur n’a pas beaucoup d’utilité ici. Quelle que soit la publicité, aucun chauffage
¢lectrique n’a une efficacité énergétique supérieure a celle d’un autre...

Bilan exergétique

(1_ Ta )Q_P _T 5Scréé
Tloml % élec a dt

Le rendement exergétique vaut donc :

T, .
(1—T—1)Q
7]:

273
n=(1-2g3)
171=6,8%

Cette valeur est faible. Le chauffage électrique est catastrophique sur le plan exergétique. On pourra remarquer
que si I'on tient compte d'un rendement exergétique de 40 % pour obtenir I'énergie €lectrique nécessaire a partir
d'un combustible fossile ou nucléaire, le rendement exergétique global du chauffage électrique tombe a 3%
environ...

b) Autre mode de chauffage (étude simplifiée)

o Chauftage a l’aide d’'une source thermique.

On dispose d’une réserve d’eau maintenue a la température T .,,,q=60°C . Cette source d’eau chaude
alimente un radiateur qui transfére de 1’énergie au local pour le maintenir & T,y =20°C (pour simplifier
I’approche, on admet que la température de I’eau dans le radiateur est partout égale & T,y =60°C ). On a

T =T,=0°C .

Le systetme considéré est le radiateur. On désigne par deimw la puissance recue par le radiateur en
provenance de la source.

extérieure

Bilan énergétique
U = Qradiateur - Q
O = Qradiateur - Q
Q = Q radiateur

L’efficacité énergétique vaut 100 %

Bilan exergétique
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T oS

Ta - a - créé
(1_T )Q:(l_T )Qradiateur_TaT
local chaud
Rendement exergétique :
T, ..
(1-2)0
n,= local
1
T .
( 1 - . ) Qradiateur
Tchaud
T
(1-—-)
n,= Tlocal
=
T
(1= )
Tchaud
A.N.
(1-223)
_ 293
UN (1_ 273 )
333
n,=38%

Cette valeur est bien plus ¢élevée que celle obtenue avec le chauffage électrique. Il ne faut pas oublier la
nécessité de produire de I’eau a 60°C . On peut par exemple utiliser de 1’énergie rejetée avec un systeme de
cogénération. Pour une comparaison plus valable, il faut donc tenir compte du rendement exergétique
concernant le maintien de la source thermique.

Ici, on prend I’exemple d’une pompe a « chaleur ».

o Pompe a « chaleur »

La pompe a chaleur chauffe une réserve d’eau a la température T4y =60°C . Elle fonctionne entre cette
source chaude a T,,=60°C et la source froide & T.ygiewe=T, . La thermopompe recoit la puissance
P

élec -
Bilan énergétique
On ¢étudie la pompe a « chaleur » en régime permanent.
0 = Qchaud +Q roid+ P atec
(_ Qchaud) = Q froia T P e
(de plus si on considére la source chaude, on aura :
0 :( - Qchaud>_ Qradiateur )

L’efficacité énergétique est :

_ ( - Qchaud )

&€ =
P élec

_ Qradiateur

&€ c—
P

élec
On a vu précédemment que :
1

gc,MAX:—T
1_ a
T

chaud

AN.

157/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21

1
Ec,MAX:—273
)
333
Eepax =,0

On prendra ici  ¢,=4,0

Bilan exergétique (régime permanent)

. T . T 0S8, s
(_Qc au )(1_—a>:Q roi (1_—H)+Péec_Ta£
houd Tchaud froid extérieur I dt
Q (1_ Ta ) =p -T 5scréé
radiateur Tchaud —* élec a dt
Rendement exergétique :
T, ..
( 1- T—> Qradiateur
n,= chaud
? Pélec
T
=(1— a
772 ( Tchaud ) 8c
AN.
273
=(1-22)x4,0
1, ( 333 )
n,=0,72

Le rendement exergétique global du chauffage vaut :
n=mnmn,

AN.
17=0,38x0,72
n=27%

VIl. Conclusion

D’un point de vue thermodynamique, le commerce de 1’énergie ne devrait-il pas faire intervenir I’achat ou la
vente d’exergie ?
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Chap 12 : Changements d’état (corps pur)

On a initi¢ auparavant I’étude des changements d’état (voir chap VII, partie III :Systéme fermé biphasé pour
un corps pur).

Soit un systeme en équilibre thermodynamique. Si les grandeurs intensives sont des fonctions continues des
variables d'espace, le systéme est constitué¢ d’une seule phase. Si toutes les grandeurs intensives sont uniformes,
il s’agit d’une phase homogene (exemple : solution parfaitement agitée pour que les concentrations soient
uniformes). Un systéeme constitué de plusieurs phases est hétérogene.

Lors d’un changement d’état (transition de phase) certaines grandeurs intensives subissent une variation
soudaine , au cours de 1’évolution du systeme d'un état d'équilibre a un autre.

I. Relation entre T et P lors d’un équilibre biphasé

Dans la vie courante, on peut observer des changements d’état semblant se dérouler a pression constante et a
température constante :

exemple 1 : glace fondant dans un verre d’eau, a une température d’environ 0°C sous la pression
atmosphérique

exemple 2 :  eau bouillant a environ 100°C sous la pression atmosphérique.
Ces observations approchées doivent, certes, étre confirmées par une étude plus scientifique.

A. Enthalpie libre pour un systeme biphasé

Dans un premier temps, on se placera a température constante et a pression constante. On supposera un
systéme fermé (remarquer que dans la vie courante, par exemple, I’eau en train de bouillir ne constitue pas un
systeme fermé). On supposera 1’existence initiale de deux phases d’un corps pur A , quitte a démontrer
ensuite que cette coexistence de deux phases dans ces conditions ne peut perdurer (remarquer aussi que dans la
vie courante, 1’eau en train de bouillir ou de fondre n’est pas un corps pur).

P ext

Phase  du corps pur A Text

Phase a du corps pur A

Systeme étudié

La fonction thermodynamique adaptée pour une évolutiona P et T constants est ’enthalpie libre G

1 Bilan pour AG
Le seul travail a prendre en compte ici est celui des forces pressantes.
On travaille a P et T constants. La transformation finie réelle est monobare et monotherme. On pose
Piiia=Ppna=Pex €t Tiiia=Tpnat=T exe
G =U+PV-T1S
AG =AU+A(PV)—A(TS)
=W+Q+A(PV)—A(TS)
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—P, AV+T, S, +A(PV)—A(TS)

ext ext e

AGT,P:_PextAV+TextS +PextAV_TextAS
—-P, AV+T, S+P, AV-T, (S +S

ext ext e ext

-T,.S

ext " crée

A(;T P Tex[’Screé—O

Dans une transformation spontanée irréversible, 8 T et P constants, on a: S,%>0 , G ne peut que
diminuer. L’évolution spontanée se termine quand il n’y a plus de possibilité de création d’entropie.

créé )

G est minimal a I’équilibre thermodynamique pour la transformation monobare et monotherme d’un
systéme fermé.

Si la transformation est de plus isobare avec P=P,, (il n’y a pas d’irréversibilité mécanique) et isotherme
avec T=T,, (il n’y a pas d’irréversibilité thermique), 1I’évolution pourra néanmoins étre irréversible. Selon
les valeurs de P et 7' un changement d’état pourra étre irréversible et donc donner lieu a une création
d’entropie. Il pourra aussi €tre réversible pour les « bonnes » valeursde P et T

2 Expression pour AGrp pour I’évolution d’un systéme biphasé

Pour obtenir I’expression de AG , il faut écrire I’expression de la variation ¢lémentaire dG et intégrer de
I’état initial a 1’¢état final.

On imagine une transformation quasistatique quelconque pour le systeme biphasé. La variation élémentaire de

la température est dT , celle de la pression est dP . Le nombre de moles de la phase @ varie de dn, et
le nombre de moles de la phase S de dny,

r TRANSFORMATION REELLE 12
Etat Etat
initial - final
ambiant 4 Tambiant
Pambiant ) Pambiant
G1 n, — Gz
ng n+dn, TRANSFORMATION ENVISAGEE T=T_ et
n +dn P=P_ .. constants
G B B ai al
G+dG
G=G,+G,
dG=dG  +dG,
avec .

dG,(r,p,n,) =—S,dT+V _ dP+u,(T,P)dn,

dGg(1,P,n,) =—SzdT+V zdP+u,(T,P)dng

dG(1,P,n,.n,)=—(S,+S,)dT+(V ,+V z)dP+u,(T,P)dn,+u,(T,P)dn,
=—SdT+V dP+u,(T,P)dn +u,(T,P)dn,

La transformation imaginaire envisagée est isobare P=P,,=constante et isotherme T=T,,=constante .
Il n’y a pas d’irréversibilité thermique, ni d’irréversibilit¢ mécanique. La seule cause d’irréversibilité a
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envisager est le changement d’état.
dGT,szua(T:P)dna"',u/j (T,P)dn/)v

(Remarque :
On peut travailler en grandeurs massiques. En notant g une enthalpie libre massique, on aura :
dGT,P:ga(T:P)dm(z+g/}(T’P)dm/} )

B. Evolution du systéme biphasé

En adoptant le formalisme de la réaction chimique a T et P constants pour un changement d’état, on
envisage d’étudier le systéme physique suivant :

A( phase a) = A( phase B)
moles initial : Mo ngo
moles avancement § : Ryo—& ngot§

& désigne l'avancement au cours de la transformation quasistatique imaginaire.

Ona:
n,+n,=n=constante
dngs=—dn,=d§&

et donc ’expression de  dGy p(&) est la suivante:
dGT,p(E):(Mﬁ(T:P)_Ma(T:P))d g

avec, en tenant compte du bilan pour dGy
dG; ,=<0

1 Rupture d’équilibre et changement d’état irréversible

1. Si ug(T,P)>uy(T.P) on aura donc d€<0 pour que dG; <0 . Il y a un courant spontané
(irréversible) de molécules 4 de la phase S ou le potentiel chimique est plus grand vers la
phase a ou le potentiel chimique est plus petit.

2. Si Up(T.P)<u,(T.P) on aura donc d£>0 pour que dG; <0 . Il y a un courant spontané
(irréversible) de molécules 4 de la phasea ou le potentiel chimique est plus grand vers la
phase B ou le potentiel chimique est plus petit.

I1 existe dans ces deux cas un courant de molécules de la phase de potentiel chimique plus élevé vers la phase
de potentiel chimique plus faible. Ce courant s’arréte lorsqu’il n’y a plus de molécules dans la phase de
potentiel chimique plus élevé. A « I’équilibre » (au sens ici de : « il ne se passe plus rien ») une phase aura
disparu. Notre hypothese de départ envisageant un systéme comportant deux phases est mise en échec. Il y a eu
rupture irréversible, I’une des deux phases a disparu.

2 Relation a I’équilibre de phases et changement d’état réversible
Si ug(T,P)=u,(T.P) | G estminimal, on a atteint I’équilibre physique entre les deux phases. L’équation :
| 1o (T,P)=1,(T,P) |

nous donne la relation entre T et P a 1’équilibre biphasé. Le choix de P impose alors la valeur de
T,,=T(p) al’équilibre biphasé. Le choix de T impose la valeur de P,,=P(T) a1’équilibre biphasé.

Cette relation a I’équilibre ne fait pas intervenir &
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(Remarque :
G(1.P.5)=(n,y=&) 1o (T, P)*+(ny 0+ &) py(7, P)
G(1,P.&)= (1t (T. P)+nyo iy (T, P))+E (1ay(T, P) =, (T, P))
G(1.P.&)=Gy+E(uy(r.P)— 1, (1. P))
A I’équilibre biphasé :
G(r,P.5)=G, indépendantde § .

On peut donc faire varier § c’est-a-dire la répartition des phases tout en restant a [’équilibre,
[’évolution est alors réversible).
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Exercice :

lien avec la chimie

On ¢étudie I’équilibre physique liquide vapeur avec les techniques utilisées pour un équilibre chimique.

On considere 1’équilibre biphasé entre  Ajquide, pur €t Avapeur,pur réalisé @ T et P=P,=P,(T) (pression
de vapeur saturante a la température T ). Donner une expression (approchée) pour P, (T) a partir des
potentiels standard.

En chimie, I’activité a est définie par w(T,P)=u°(T)+RT Ina (voir suite de I’exercice).

‘

A( phase liquide) = A( phase vapeur)

o) L’activité de la phase vapeur
du=-S,dT+V,dP
On considére ici que le gaz est parfait :
du=—s, dT+RT
P
Onintegrea T constant:
T,P P
[ du=rT [4
T po b P
P
pP° )
avec P° pression de I’état standard P°=1bar et u°(T) potentiel chimique de [I’état standard
(notamment a la pression P°=1bar ).

u(T,P)— u(r,P°)=RT In(

Finalement :
P
u*y(T,P)=u°y,(T)+R Tln(ﬁ)
(I’étoile * signifie corps pur)
P

sat

L’activité de la vapeur saturante est donc égale ici a =
P° Pp°

B) L’activité de la phase liquide
du=-S,dT+V dP

Onintégrea T constant :

T,P P
[ du=[v,apP
T,P° pe

P
M(T,P)—M(T,P"):J. V.,.dP
po

On considére que le volume molaire d’une phase condensée est négligeable par rapport au volume molaire
d’une phase gaz :
Finalement :
wr(T,P)=u°L(T)

L’activité du liquide est égale a 1
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v) Relation a I’équilibre
A 1’équilibre physique entre les deux phases, la pression vaut P, (T)

U*L(T, Py (T))= U™y (T, Py, (T))

PSG[(T)
uC(T)= 1 ® (T)+ RT In(—22=)

P, (1)
—(uey ()= p®,(1)=RT In(—35=)
On note en chimie :

—A, G°(T)=+RT In( P;IET))

Application numérique a 25°C pour I’eau.

AH® S°

kJ / mol J/(mol.K)
H,0(1) -285,830 69,950
H,0(g) 241,826 188,832

A.G°(298,15K) =A,H °(298,15K)—298,15X A, S°(298,15K)
=(—241,826+285,830)—298,15%(188,832—69,950 ) x 10"

=8,559kJ /mol
et :
P_(298,15K), —A G °(298,15K)
ln( sat ): r
pe° RT
_ —8559
~ 8,314x298,15
=-—3,453
Finalement :

P, (298,15Kk)=0,0317 bar

Dans les tables de physique, on lit :
P_.(25°c) =3,1698 kPa
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Si les deux potentiels chimiques sont égaux, il y a équilibre physique, et si on n’exerce aucune action sur le
systéme, le courant de molécules sera nul et ce quel que soit la quantité de A, et celle de Az (« équilibre
indifférent »).

Les volumes molaires des phases @ et S sont différents (par exemple, le volume molaire de la vapeur est
trés supérieur au volume molaire de la phase liquide). Donc si on modifie (infiniment lentement) le volume du
systéme pour que la température reste égale a 7., (le systéme biphasé doit avoir le temps d’échanger de
’entropie et de 1’énergie avec I’extérieur), la pression du systéme restera aussi égale a P, , il se produira un
courant de molécules (vers la phase de volume molaire plus petit si on comprime ou vers la phase de volume
molaire plus grand si on augmente le volume). Le systéme passe par une succession d’états d’équilibre biphasés
a T=T,, eta P,=P(1)=P,, .Mais, le changement d’état se passe ici de maniére réversible.

3 Courbe d’équilibre biphasé

_Equilibre entre les
4 deux phases a et B

> T
Courbe d ’ équilibre : phase o = phase [

On peut alors tracer, dans le plan (P,T) , une courbe en portant pour chaque température T |, la pression
P,=P(1) a laquelle les deux phases ¢ et [ coexistent. On obtient alors la courbe d'équilibre :
phase o = phase .

4 Variance

Si on veut obtenir ’équilibre de phases, le choix de P impose la valeur de T,,=T(P) ou le choix de T
impose la valeur de P.,=P(T) . On dit que la variance v de cet équilibre est égale a 1 (on ne peut choisir
qu’un seul parametre).

a) Paramétres intensifs

-pression P

-température T

- la fraction molaire de A dans la phase & notée x, n’est pas un parametre puisque le corps étant pur
x,=1

la fraction molaire de A dans la phase B notée X; n’est pas un paramétre puisque le corps étant pur
xp=1

Il y a donc 2 parametres intensifs.

b) Relations a I’équilibre biphasé

On suppose 1’équilibre de phases réalisé
Ma(T:P):M/}(T:P)
il y a une relation

La variance est égale au nombre de parameétres intensifs moins le nombre de relations :
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v=2—-1=1
On peut choisir un parametre ( P ou T ) et 1’équilibre est alors parfaitement connu.

C. Point triple

1 Relation a I’équilibre de phases

On suppose maintenant la coexistence de trois états : phase @ ,phase [ ,phase ¥ alatempérature T
et a la pression P .A1’¢équilibre entre ces trois phases, on aura donc :

[0 (TP =42, (T, P)= 11, (T P)]

Lavaleurde T, etcellede P, sontdonc parfaitement déterminées toutes les deux.

2 Variance

a) Paramétres intensifs :

-pression P
-température T

-les fractions molaires ne sont pas a prendre en compte puisque dans chaque phase, on a affaire & un corps
pur.

Il y a donc 2 parametres intensifs.
b) Relations a I’équilibre triphasé
Ue(T,P)=us(T,P)=u,(T,P)

il y a deux relations.

La variance est égale au nombre de parametres intensifs moins le nombre de relations :

v=2-2=0 .
On ne peut choisir aucun paramétre. Si 1’équilibre triphasé est réalisé, la pression P., et la température
T,, sontobligatoirement déterminées.

Par exemple, le point triple pour I’eau (coexistence : eau glacet+eau liquide+eau vapeur) esta T=273,16 K
(soit 0,01°C )eta P=611,7Pa .Ilsertd’ailleurs de repére thermométrique.

Il. Grandeurs de changement d’état

On considere I’équilibre biphasé réalis¢a T et P,,=P(T)
A( phase o) = A( phase B)

A. Grandeurs molaires

On peut travailler avec des grandeurs molaires.
A I’équilibre, on a :
Uy (T, Py)=tg(T,Py)
ou puisque le potentiel chimique du corps pur est, en fait, son enthalpie libre molaire :
G, o(T.Py) =Gy 5 (T,Py)
ce qui donne :
H,,rpr)-TS, (T,P,)=H, s(T,P,)-TS, ;(T,P,)
H, s1.,P,)—H, (TP,
T

Sm’ﬁ(T,PL,q)—Sm)a(T,Peq)z
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- A,spH,(1,P,)=H, 4(T.P,)—H, ,(T,P,) est I’enthalpie molaire de changement d’état a la
température T

. _A,szH,(T,P,) est’entropie molaire de changement d’état

Aa-)[)’sm(T!Peq):Sm,ﬂ(Tlpeq)_sm’a(T!Peq)_ T

a la température T

o AuspG,(T,P,)=G, 4(T,P)—G, (T,P)=ArssH,(T,P)—TA,54S,(T,P,)=0 est I’enthalpie libre
molaire de changement d’état a la température T

> A,spH,(T,P,) était désigné par I’expression : « chaleur latente molaire de changement d’état ».
On parlait de « chaleur latente » au sens de «cachée»; I’énergie regue par transfert thermique étant
absorbée par le changement de phase, la température du systéme ne change pas. A 'opposé, on
parlait de « chaleur sensible » lorsque [’énergie recue par transfert thermique modifie la
température du systéme.
On note aussi cette « chaleur latente » L,s43(T)=A,55H,(T,P,) . Elle ne dépend que de la
température puisque P,,=P(T)

> A,54S8,(T,P,) :puisqueun AH apression constante donne la valeur du transfert thermique et
puisque le changement d’état est réversible a (T,Peq) , dans ces conditions de I’équilibre des

phases, on a S.,=0 . Il est donc normal qu’on obtienne pour le changement d’état réversible
_AH

dehange = De méme AG est nul (transformation isobare, isotherme et changement

AS=S

d’état réversible).

B. Grandeurs massiques

On peut aussi travailler avec des grandeurs massiques.
A ’équilibre, g désignant I’enthalpie libre massique, h I’enthalpie massique et s 1’entropie massique :

g(Z(T’Peq):gﬂ (T’Peq)

A(Z-)ﬂ g(T’Peq):AO{-)/J’ h(T’Peq)_TAO(-)ﬁS(T?Peq)ZO
- A, szh(T.P,) estenthalpie massique de changement d’état a la température T

A, spgh(T,P , . . yret s .
AgspsI(T, peq):%ﬁ’) est I’entropie massique de changement d’état a la température T

« A sp9(1,P,)=0 est I’enthalpie libre massique de changement d’état a la température T

> A,szh(T,P,) était désigné par I’expression : « chaleur latente massique de changement d’état ».

Onlanote l,s4(T)=A,s5h(T,P,) quine dépend que de la température.

C. Grandeurs en fonction de la température

On ¢étudie en fonction des grandeurs molaires (on pourrait conduire la méme ¢étude avec les grandeurs
massiques).

Les grandeurs H, et S, subissent un saut lors d’un changement d’état. La grandeur V,, subit aussi un
saut (de méme pour la masse volumique £ ). La grandeur «=G,, est, en revanche, continue.
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Hm‘ a P constant S A a P constant Vm‘ a P constant
“ /
1 > L > L >
Température de Température de Température de
changement d’état T changement d’état T changement d’état T
H A a P constant
>
Température de
changement d’état T

D. Formule de Clapeyron

On envisage une variation ¢lémentaire dT de la température telle que I’équilibre biphasé demeure.

T =>T+dT

donc : P, =»P,+dP,

Puisque I’équilibre de phases demeure :
Uy (T+dT, P +dP, )= Uy (T+dT P, +dP,)

On suppose que :

avec :

OU,(T,P

U, (T+dT, P, +dP, )=, (T P, )+ O U,(T,P)
oT

(T+dT,P, +dP,)=gz(T,P, )+
Ug sl ) oT

|

eq

dT+(

eq

OU,(T,P)
opP

P

dpP

eq

dT+( duﬁ(T,P))
P, oP J|p,

On utilise I’identité¢ thermodynamique relativea G

u =G,
d u=dG,=—-S, dT+V,dP
ou
S,=— ==
" oT
ou
v = &
" oP
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Finalement :

MO{(T+dT’Peq+dPeq):Au()((T’Peq)_Sm,a(T’Peq)dT+Vm,a(T’Peq) dPeq

Up(T+dT P +dP, )= uz(T,P,)—S, 4(T,P,)dT+V  ,(T,P,)dP,,

On reporte dans la relation d’équilibre :
Wy (T+dT P, +dP,)= U z(T+dT,P, +dP,)
Uy (T,P)=S, (T,P,)dT+V  (T,P,)dP,=ug(T,P,)—S, 4T,P,)dT+V,  ,(T,P,)dP
—Sp.(T,P)dT+V  (T,P,)dP,==S, ,(T,P,)dT+V  ,(T,P,)dP,,
dpeq(T) —_ Sm,ﬂ(T)Peq)_Sm,a(T’Peq)
dT _Vm’ﬁ(T,Peq)—Vm’a(T,Peq)
dPeq(T) — Aa-)/J’Sm(T:Peq)
dT A5V TP,

eq

st eq

dT T A,,;V,(T.P,)

dPeq(T)_ Aa—)ﬂHm(TP )

ou, en grandeurs massiques :
dPeq(T): A, ph(T,P,)
dT T A(l-)ﬁv(T)Peq)

soit :
L _TdPeq(T)
(x-)ﬁ(T)_ dT (Vm,ﬁ(T’Peq)_Vm,a(T’Peq) )
dP,,(T)
s p (T =T—= (v (T.P) = Vo (T.,) )
La formule de Clapeyron permet la détermination expérimentale de l'enthalpie de changement d'état

connaissant T sur la courbe d’équilibre des phases et la valeur des volumes massiques ou molaires de

dpP
dT
chaque phase lors du changement d’état.

Enthalpie massique de vaporisation de I'eau en fonction de la
température

3000,0
2500,0
2000,0
1500,0

1000,0

h vaporisation (kJ/kg)

500,0

0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
T(°C)

Chaleur latente de vaporisation en fonction de la température

I1l. Changements d’état : solide, liquide, gaz
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A. Vocabulaire

1 Ktat physique et phase

La matiére peut se présenter principalement dans trois états : solide, liquide ou gazeux.

On distingue ici les phases : solide, liquide, gaz (vapeur). Il faudrait y ajouter I’état plasma (voir cours
d’¢électromagnétisme).

En réalité, un corps pur a I’état solide peut exister sous plusieurs phases appelées variétés allotropiques, qui
traduisent les différents arrangements possibles du réseau cristallin. Il est donc possible de rencontrer, dans
I’état solide, des transitions de phase de solide a solide. Les notions d’état physique et de phase sont donc
distinctes.

oK 50K 100K 150K 200K 250K 300K 350K 400K 450K 500K 550K SOOKTcmpBraiurl

1R j E==E =110 Mbar
Xl (hexagonal} | 1 =
100 GPa i -IMK:'azﬁPa----------‘--x------.r----t--"----;---- =1 Mbar
VI \ | ERREEEEEES ERREES
10 GPa - - @ 1 EEEEEE=EEn | 1 1100 kbar
- B 4T SEEEEEE [ Biskie20mpaf e 10k
' ] K:344,3 MPae 56, 164 K 3501 MPa | I ' |
238,5 K :212,9 MPa | & |
100 M} \ i " Point critique |1k
f 7 ! I 647 K ; 22,064 MPa
Solide SS888) qul.ude
10 Mo Lttt R RSRRTERYREES A I IENkdd hddnha BEEEE] - I~
£ [
2 1P i : —110 bar
X e i i | |
10RETG T Point de alatm| 7 Point d'ébullition a 1 atm -
g [ 273.15K; 101,325kPa | | 373,15 K ; 101,325 kPa
BRG] i AN INENENNINNNNNRNNENRNNN A NNEE
10 kPa i ¥ =5 1 I S8 I i 100 mibar
(= 1 1 I
1 kPa %E 5-‘------'----------'-----'---'-E----IDT'I“JRT
= |/ Point triple soi[de!llqulde;‘vapeur
a / |273.16K; 611,73
100 Pa'[EImImI=E . e rrer ey |l mbar
| , Vapeur
Oy - e e e e e e e 100 b
1p— T pr T T i T 10 pbar

250 °C =2200°C -150°C -100°C 50°C 09C S0°C 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C

Diagramme de phases del ’eau Wikipedia

Pour 'eau, Tc=647K , P.=221bar , v.=0,031m’/kg

2 Nom des changements d’état

(Remarque :

On utilise parfois le mot de « condensation » pour le changement d’état : gaz->liquide au lieu de
« liquéfaction ». On dit, par exemple, que la vapeur d’eau se « condense ». Etymologiquement, la
condensation signifie qu’on passe d’un état gazeux a un état dense (liquide ou solide)).
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fusion vaporisation
lidificati > li - f >
solidification iquéfaction
- -
Solide Liquide Gaz
< condensation
sublimation >

3 Diagramme (P,T) ou diagramme de phases

Pa

Point critique

Solide | Liquide Vapeur ou Gaz

Point triple

—=Y

a) Pente des courbes : cas habituel
On a établi la formule de Clapeyron. En grandeurs massiques :
dPeq(:r) _sy4l(T,P,)=S,(T,P,)
dT  v,(1,p,)—V,(T.P,)

- équilibre solide-vapeur

Une phase vapeur est moins ordonnée qu’une phase solide.

Ona Sygpeur>Ssoiide €t Vyapeur™Vsolide

La pente est donc positive.

- équilibre liquide-vapeur

Une phase vapeur est moins ordonnée qu’une phase liquide.

Ona Sygpeur>Siiguide €t Vvapeur™ Viiguide

La pente est donc positive.

- équilibre solide-liquide

En général, la phase solide est plus, ordonnée que la phase liquide. Pour la plupart des corps, la fusion

provoque alors une dilatation .La pente de la courbe correspondant a 1’équilibre solide = liquide est positive
sur la figure.
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b) Pente des courbes : cas particulier de I’eau

PA

Liquide Vapeur ou
Gaz

-
T
Cas de [’eau

Pour certains corps, la pente de la courbe correspondant a 1’équilibre solide = liquide est négative. C’est le
cas pour I’eau.

Il y a augmentation de la masse volumique lors de la fusion : les glacons flottent sur I’eau liquide.

L’eau peut alors passer de la phase solide a la phase liquide si on augmente la pression a température constante
(voir droite en pointillé sur le schéma).

Ce phénomeéne est mis a profit dans le patinage sur glace. L’eau devient liquide sous la pression exercée par la
lame des patins, diminuant ainsi les frottements.

‘ ‘ glagon

support

. . masscs

Une autre expérience consiste a couper un glagon par un fil (voir schéma). Le fil de faible épaisseur exerce
une forte pression sur le glagon. Celui-ci va fondre en surface. Le fil descend et I’eau au dessus du fil, n’étant
plus soumise a la pression du fil, redevient solide. Finalement le fil passe au travers du glagon sans le couper.

¢) Point triple

Point du diagramme ou coexistent en équilibre les trois états (solide, liquide, vapeur). La pression et la
température en ce point sont solutions de 1’équation : 4s(T.P)= (T, P)=u,(T,P)

d) Point critique

Point du diagramme ou s’arréte la courbe d’équilibre liquide = vapeur . Pour un systéme dont le point
représentatif est situé sur cette courbe, on distingue bien les deux phases fluides : la phase liquide est située en
dessous de la phase vapeur car sa masse volumique est plus grande Pliquide™ Pvaper . On imagine une
expérience de pensée ou 1’on se déplace du point triple vers le point critique, en augmentant la température T
et la pression P,,=P(T) de maniére a rester sur cette courbe d’équilibre. Quand la température augmente, a
cause de la dilatation, les molécules du liquide s’¢loignent les unes des autres, tandis que, a cause de
I’augmentation de la pression, les molécules de la vapeur se rapprochent. : on observe que la masse volumique
du liquide baisse et que celle de la vapeur augmente.

Au point critique Pliquide=Pvapeur , les molécules sont a la méme distance dans le liquide et la vapeur qui
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deviennent indistinguables. En fait, il n’y a plus aucune autre distinction entre les deux phases. Si on continue a
augmenter T et P on ne voit plus de surface de séparation. Au dela du point critique d’un corps, il n’y a

plus de distinction possible entre liquide et vapeur.

Saturated water—Temperature table (Continued)

Spec n
m/
Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat. Sat.
Temp., press., liquid, vapor, liquid,  Evap., vapor, liquid,  Evap., vapor, liquid, Evap., vapor,
T°C P kPa v Vg Uy Usg Uy fy g hy S Sg Sg

330 12,858 0.001560 0.012979 1505.7 9936 24992 15258 11403 2666.0 35516 1.8906 5.4422
335 13,707 0.001597 0.011848 15375 9455 24830 15594 1086.0 26454 36050 1.7857 5.38907
340 14,601 0.001638 0.010783 1570.7 8938 24645 15946 10274 26220 36602 16756 5.3358
345 15,541 0.001685  0.009772 1605.5 8377 24432 16317 9634 25951 37179 15585 5.2765
350 16,529 0.001741  0.008806 16424 7759 24183 16712 8927 25639 37788 14326 52114

355 17,570 0.001808 0.007872 1682.2 7064 23886 17140 8129 25268 3.8442 1.2942 5.1384
360 18,666 0.001895 0.006950 1726.2 6257 23519 17615 7201 24816 39165 11373 5.0637
365 19,822 0.002015 0.006009 1777.2 5264 23036 18172 6065 24227 40004 0.9489 4.9493
370 21,044 0.002217  0.004953 1844.5 3856 22301 1891.2 4431 23343 4.1119 06890 4.8009
373.95 22,064 0.003106  0.003106 2015.7 o] 20157 20843 0 20843 44070 O 4.4070

Extrait des tables pour [’eau (PROPERTY TABLES AND CHARTS (SI UNITS), 1995)
Vapeur saturée et liquide saturé.
Attention pour les pressions, la virgule indique les milliers de kPa

(Quand on approche du point critique, les grandeurs massiques, sur la courbe d’équilibre
liquide = vapeur , tendent ['une vers [’autre pour le liquide et la vapeur:

D’apres ces tables :
- Le volume massique -inverse de la masse volumique- tend vers 0,003106 m’/kg
«  L’énergie interne massique tend vers 2015,7 kJ/kg
«  L’enthalpie massique tend vers 2084,3 kJ/kg
. L’entropie massique tend vers 4,4070 kJ/(kg.K) ).

e) Etat fluide

PA
Fluide supercritique

Point critique

Solide Vapeur ou Gaz

Point triple

>
T

On peut regrouper 1’état liquide et I’état gazeux sous le méme vocable d’état fluide (au sens de déformable).
(On regroupe aussi I’état liquide et I’état solide sous le vocable d’état condensé).
Pour des températures supérieures a la température T du point critique (ou des pressions supérieures a la

pression P. du point critique), 1’état fluide n’existe plus que sous une seule forme. On ne peut plus distinguer
une phase liquide d'une phase gaz.

Au-dela du point critique, c'est-a-dire pour une température supérieure a la température critique T et sous
une pression supérieure a la pression critique P. , le fluide est dit supercritique (ou hypercritique). On
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emploie aussi le terme de gaz supercritique.
f) Continuité de I’état fluide
L’évolution Aygpeur > Ajiquice  peut étre réalisée de deux fagons :

« évolution (1) : on réalise une compression isotherme avec traversée de la courbe d’équilibre. On
observe alors les deux phases au cours du changement d’état (phase liquide en dessous de la phase gaz).

- évolution (2) : on contourne le point critique (Par exemple : chauffage isobare — compression isotherme
— refroidissement isobare pour revenir a la température initiale — détente isotherme pour atteindre la
pression finale voulue). Il n’y a pas eu traversée de la courbe d’équilibre, pourtant on est parti d’un gaz
(vapeur) et on se trouve en présence d’un liquide. Le systéme est rest¢ monophasique du début a la fin.
Il n’est pas apparu, au cours de cette expérience, de surface de séparation entre deux phases.

Cette possibilité de passage continu de 1’¢état liquide a 1’état vapeur montre que les termes gaz et liquide sont
imprécis puisque la frontiére entre les deux n’existe pas. Vapeur et liquide représentent un seul et méme état :
I’¢état fluide. On ne devrait en fait parler de liquide ou de gaz que quand les deux phases coexistent.

PA

Solide [ Liquitle Polnt critique

g) Gaz-Vapeur

La distinction, parfois utilisée, gaz-vapeur, dans le vocabulaire, n’est pas trés claire. On adopte plutot le terme
de « gaz » pour la phase fluide a T>T. et de « vapeur » pour la phase fluide légére a T<T. par opposition
a la phase fluide lourde qu’est le liquide.

4 Diagramme (P,V) ou diagramme de Clapeyron

On représente :
soit le diagramme (P,V.) avec V, volume molaire

soit le diagramme (P,Vv) avec Vv volume massique.

(Remarque :

Allure d’un diagramme P-v. Ce diagramme suppose que le volume massique du liquide est supérieur a
celui du solide. Le diagramme de [’eau est donc d’allure différente)
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Vapeur saturée )
p %o
Ligne de point triple (P, Tt)
Solide saturé + Vapeur saturée

<V

a) Régions diphasiques

Ce sont les régions ou coexistent deux phases.

On étudiera plus particulierement la région ou coexistent la phase liquide et la phase vapeur (liquide saturé +
vapeur saturée ou vapeur humide). L’équilibre liquide-vapeur y est monovariant. La pression ne dépend que de
la température P.,=P(T) . On la désigne par le terme de pression de vapeur saturante P, . Cette région est
délimitée par les courbes de rosée et d’ébullition qui forment la courbe de saturation.

On voit aussi la région de coexistence solide-liquide et la région de coexistence solide-vapeur.
b) Régions monophasiques

- domaine de vapeur seche (ou vapeur surchauffée) et domaine du gaz (supercritique) au dessus de
I’isotherme T¢

+ domaine liquide monophasique (ou liquide non saturé ou liquide sous-refroidi ou liquide comprimé).
On n’observe plus de changement de phase liquide-gaz au-dessus de la température critique.

+ domaine solide monophasique.

Le liquide et le solide sont trés peu compressibles.

Superheated water

T v u h 5 v u h 5 v u h s
°C m3/kg kilkg  kllkg  klikg - K| milkg kilkg  kikg  kdkg-K| mikg kllkg kikg kkg- K

P = 0.01 MPa (45.81°C)* P = 0.05 MPa (81.32°C) P = 0.10 MPa (99.61°C)

Sat.! 14.670 2437.2 2583.9 8.1488 3.2403 2483.2 26452 7.5931 1.6941 25056 2675.0 7.3589
50 14.867 24433 253920 8.1741
100 17.196 2515.5 2687.5 8.4489 3.4187 25115 26824 7.6953 | 1.6959 2506.2 2675.8 7.3611
150 19.513 2587.9 2783.0 8.6893 3.8897 256857 2780.2 7.9413 | 19367 25829 2776.6 7.6148
200 21.826 2661.4 2879.6 8.9049 4.3562 2660.0 2877.8 8.1592 | 2.1724 26582 28755 7.8356
250 24.136 2736.1 2977.5 9.1015 4.8206 2735.1 2976.2 8.3568 | 2.4062 27339 29745 8.0346
300 26.446 2812.3 3076.7 9.2827 52841 2811.6 3075.8 85387 | 2.6389 2810.7 30745 B8.2172
400 31.063 2969.3 3280.0 9.6094 6.2094 2968.9 3279.3 8.8659 | 3.1027 29683 3278.6 8.5452
500 35.680 31329 3489.7 9.8998 7.1338 31326 3489.3 9.1566 | 3.5655 3132.2 3488.7 8.8362
600 40.296 3303.3 3706.3 10.1631 8.0577 3303.1 3706.0 9.4201 | 4.0279 33028 3705.6 9.0999
700 44911 3480.8 3929.9 10.4056 8.9813 3480.6 3929.7 9.6626 | 4.4900 34804 3929.4 9.3424
800  49.527 3665.4 4160.6 10.6312 9.9047 3665.2 4160.4 9.8883 | 4.9519 3665.0 4160.2 9.5682
900 54.143 3856.9 4398.3 10.8429| 10.8280 3856.8 4398.2 10.1000 | 54137 3856.7 4398.0 9.7800
1000 58.758 4055.3 4642.8 11.0429( 11.7513 4055.2 4642.7 10.3000 | 5.8755 4055.0 4642.6 9.9800
1100 63.373 4260.0 4893.8 11.2326( 12.6745 4259.9 4893.7 10.4897 | 6.3372 4259.8 4893.6 10.1698
1200 67.989 44709 5150.8 11.4132| 13.5977 4470.8 5150.7 10.6704 | 6.7988 4470.7 5150.6 10.3504
1300 72.604 4687.4 5413.4 11.5857| 1456209 4687.3 5413.3 10.8429 | 7.2605 4687.2 5413.3 10.5229

Extrait des tables pour [’eau (PROPERTY TABLES AND CHARTS (SI UNITS), 1995)
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Vapeur seche (ou vapeur surchauffée) ou gaz.

Remarquer qu’aux températures élevées, on a Pv=constante (comportement du gaz
parfait).

¢) Paliers de changement de phase

Quand on augmente progressivement (ou que I’on réduit progressivement) le volume a température constante,
en se déplagant sur une courbe isotherme, on peut assister a des changements de phase. Au cours d’un
changement de phase, la pression reste constante P,=P(T) puisque le systtme est monovariant, d’ou
I’existence de paliers horizontaux de changement d’état dans le diagramme P—v . Ces paliers correspondent
a la fois a des isobares et a des isothermes.

Les isothermes tracés sont désignés par le terme d’isothermes d’ Andrews. Thomas Andrews (1813-1885) était
professeur de chimie a Belfast. Il établit expérimentalement I’existence du point critique en 1863 en tragant les
1sothermes du dioxyde de carbone, constatant I’impossibilité de le liquéfier si la température dépasse 30,92 °C.

Palier
P A de
fusion-
solidi
fication

Ta

Ts
Ligne de point triple (P+, Tt) Te
Palier de sublimation-condensation T
\Tl

>

\'%

d) Isotherme critique

Le palier correspondant au changement d’état vaporisation-liquéfaction est de plus en plus petit au fur et a
mesure que la température choisie pour 1’isotherme augmente et se rapproche de T . On peut en déduire que
la tangente a I’isotherme T au point critique est horizontale et que 1’isotherme y posséde un point
d’inflexion. Cette remarque permet de définir un mode de calcul pour le point critique : au point C |,

(ap) 3 o°P
“—| =0 et
ov )r

2 = 0
e) Courbe d’ébullition

T

ov

Quand on augmente progressivement le volume a température constante, la premiere bulle de vapeur apparait
au point ou I’isotherme coupe la courbe d’ébullition.

f) Courbe de rosée

Quand on diminue progressivement le volume a température constante, la premiére goutte de vapeur apparait
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au point ou I’isotherme coupe la courbe de rosée.
g) Ligne triple

C’est le palier a la température du point triple T'r et a la pression du point triple Pr . Sur cette ligne, il y a
équilibre entre les trois phases (solide, liquide, vapeur). Si on part d’un systéme dont le point représentatif se
trouve légerement au dessus de cette ligne, donc a une pression légérement supérieure a Pr et que 1’on
diminue cette pression, on passe alors, au niveau de cette ligne, soit d’un équilibre solide-liquide a un équilibre
solide-vapeur, soit d’un équilibre liquide-vapeur a un équilibre solide-vapeur.

h) Gaz parfait

Les isothermes situées au-dessus de 1’isotherme critique T présentent un point d’inflexion a tangente
oblique, qui s’estompe lorsque T augmente puis finit par disparaitre pour des températures suffisamment
¢levées. Les isothermes tendent alors vers des hyperboles équilatéres.

Le gaz finit par se comporter comme un gaz parfait.

B. Calculs pour I’équilibre liquide-vapeur dans le diagramme P-v

1 Evolutions
a) A température constante

On part du liquide et on décrit I’isotherme a la température T , dans le sens de la fleche, en augmentant le
volume du fluide.

PA

DEPART

Psa(T)}—

Vo \Y Vv

Quand le point M représentatif de I’état du fluide atteint le point L , apparait la premiére bulle de vapeur.

On continue d’augmenter le volume a température constante. Le fluide absorbe 1’énergie nécessaire a la
vaporisation et se transforme peu a peu en vapeur. La pression reste constante, égale a la pression de vapeur
saturante a la température T , P, =P(T)=P(T) , la variance vaut 1. Le point M décrit le palier de
changement d’état. Sur la figure, le point M point représentatif de 1’état du fluide se trouve entre L et V
mais plus proche de L que de V :on asupposé que la quantité de liquide était supérieure a la quantité de
vapeur (vapeur saturée ou vapeur saturante ou vapeur humide).

Si on continue 1’opération, le point M finit par atteindre le point V', alors le corps est entierement a 1’état
vapeur.

177/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21

Si on continue encore 1’opération, puisque la variance est alors égale a 2, a température constante, la pression
peut désormais changer. On se trouve dans le domaine de la vapeur séche (ou vapeur surchauffée).

(Si on décrivait I’isotherme en sens inverse, en comprimant le fluide peu a peu, au point V apparaitrait la
premiere goutte de liquide eten L , le corps serait entierement a 1’état liquide).

b) A pression constante

On peut aussi envisager de chauffer le liquide a pression constante. On part du liquide et on décrit I’isobare a
la pression P dans le sens de la fléche. Le volume augmente.

A

Vo \% Vv

Quand on atteint le point L , il apparait une bulle de vapeur.

Le changement d’état se poursuit. Le point M décrit le palier de changement d’état. Le point représentatif

M du fluide se rapproche de V . La température reste constante (puisque la variance est égale a 1) malgré
le chauffage: T,,=T(P)

Quand M esten V le corps est entiecrement a 1’état vapeur.

(On préfere souvent réaliser cette expérience dans le sens du refroidissement. On part de vapeur séche et on
laisse la température baisser lentement. La température sera plus facilement homogene).

¢) A volume constant

On part d’un mélange biphasé en systeme fermé. On augmente lentement la température (la pression va donc
augmenter. Trois cas sont a considérer selon la valeur du volume massique initiale par rapport au volume
critique (expérience des tubes de Natterer).

v>V: Quand on chauffe, on se rapproche du domaine de la vapeur. On finit par franchir la courbe de rosée.
Tout le fluide se trouve a I’état de vapeur séche.

v<Vc Quand on chauffe, on se rapproche du domaine liquide. On finit par franchir la courbe d’ébullition.
Tout le fluide se trouve a I’état de liquide. Une augmentation de température a donc entrainé une liquéfaction
de la vapeur !

v=V. Quand on chauffe, on se rapproche du point critique. Les propriétés du liquide et de la vapeur tendent
I’une vers ’autre. On finit par franchir I’isotherme critique. Tout le fluide se trouve a 1’état supercritique. (Si on
laisse alors le fluide supercritique se refroidir, on observe le phénomene d’opalescence critique. Le fluide cesse
d’étre transparent, la lumiere est diffusée comme par un brouillard et finalement les deux phases
réapparaissent).
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P A Liquide
A

""'-o.,,'FIuid supercritique

AP

N
$
N
N
5
Q
¢
5
O

V<V¢c V=Vc¢ V>V

Une application concerne le stockage des fluides. Pour diminuer I’encombrement, on les stocke sous pression,
dans une bouteille métallique donc a volume constant. Le fluide est biphasé. En cas d’incendie, T augmente
entrainant une augmentation de pression. Dans le cas V<V , I’augmentation de pression est treés grande car la
pente des isothermes est trés grande dans le domaine liquide (un liquide est peu compressible) et donc
dangereuse (voir points bleus sur la figure). On choisit donc V>V

2 Notations pour un systéme biphasé liquide-vapeur

a) Notations

\%4 : volume total occupé par le corps pur

V. : volume de la phase liquide (liquide satur¢)

Vy : volume de la phase vapeur (vapeur saturée)

v : volume massique du fluide biphasé a la température T et a la pression d’équilibre P, (T)
vy : volume massique du liquide saturé a la température T et a la pression P, (T)

Vy : volume massique de la vapeur saturée a la température T et a la pression P, (T)

m : masse totale du fluide

my : masse de liquide saturé

m,, : masse de vapeur saturée

X, :titre massique en liquide
Xy :titre massique en vapeur
b) Relations

1) Masses
m=m;+m,

2) Titres massiques
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En divisant par m 1’égalité précédente, on trouve la relation évidente :

LM, my
m m
1=x,+xy,

3) Volumes
V=V,+V,
mv=m;v,+my,vy,

on divise par m
V=XV +XyVy

cette relation (évidente) traduit la linéarité.

3 Régle des trois points alignés dite « régle des moments chimiques »

Plus la fraction massique en vapeur est ¢levée, plus le point M point caractéristique du corps pur biphasé est
proche du domaine gazeux donc du point V' (donc loin du point L ). Au point d’ébullition L , iy a
100 % de liquide. Au point de rosée V ,ilya 100 % de vapeur.
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M \'J
Vi \

Wy

a) Reégle

La regle des moments ou régle des trois points alignés, traduisant la linéarité, donne

LM
LV
(on a aussi :
_MV
X, =——
LV
Xy _ LM

= MV=x,LM
x, MV ou v e )

b) Démonstration
V=X Vi+Xy Vy
v=(1—x,)v, +x,v,

V_VL

X =
v
V,—V,
qui donne la relation cherchée :
_LM
Xy=—"—

LV
Si on travaille non pas avec des volumes massiques v mais avec des volumes molaires V,, , les volumes
molaires étant proportionnels au volumes massiques (corps pur), on retrouve, bien entendu la méme loi. De

méme, titre massique et titre molaire sont ici égaux (un seul corps pur donc une seule masse molaire)
y = _Mv
"'m n

On peut donc ici parler de titre sans autre précision.

(Remarque :
Attention :

en chimie x désigne une fraction molaire pour un corps en solution ou pour un
composant dans un mélange).

4 Courbes isotitres

En utilisant la relation précédente, on pourra donc tracer des courbes isotitres sur les diagrammes de
changement d’état.
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P (bar)
A

300

\T=374%C

200 |

100 |-

P v (m¥kg)

Allure des courbes isotitres pour |’ eau (en rouge sur la figure)
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Exercice :

volumes et masses pour un systeme biphasé

On consideére une masse m de fluide biphasé¢ dans un systeéme fermé. Le volume massique est v . On
connait les volumes massiques Vv, et Vy . Donner I’expression de m; (masse de liquide), my masse de
vapeur, V| (volume de liquide), Vy (volume de vapeur).

— (VV_V)

o (vy=vy)

— (V_VL)

Y (vy=vy)
v, —V)
VL_mLVL_mVL(vV—vL)
(V_VL)

Vérification :

On fait la somme V +V,

(VV_V) (V_VL)
+mv,

(VV_VL) (VV_VL)

V,+V,=mv,

V., +V,=myv
V,+V,=V
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On envisage une « expérience de pensée » (tubes de Natterer avec de 1’eau). Les trois tubes fermés ont

Exercice :

tubes de Natterer

chacun un volume V=0,100L . On donne les volumes massiques v pour chaque tube.

Pour le premier tube

Pour le troisiéme tube v=v,=0,01290 m’kg '>v. .

v=v,=0,001570 m’kg '<v,

Pour le deuxiéme tube v=v,=0,003106 m’kg '=v.

En utilisant les tables de 1’eau, calculer m;, , my , V; | Vy en fonction des températures et
commenter 1’évolution des volumes.

Résultats :

T VL vV mLl mV1 VL1 VV1I mL2 mV2 VL2 VV2 mL3 mV3 VL3 VV3
°C m3/kg m3/kg g g cm3 cm3 g g cm3 cm3 g g cm3 cm3
150 0,001091 0,39248 63,6 0,1 69,4 30,6 32,0 0,2 349 651 7,5 02 82 91,8
200 0,001157 0,12721 63,5 02 73,5 26,5 31,7 0,5 36,7 633 70 07 81 91,9
220 0,001199 0,078405 634 03 76,0 24,0 31,4 08 37,6 624 6,6 12 79 92,1
240 0,001229 0,059707 633 04 77,8 22,2 31,2 1,0 383 61,7 62 15 76 924
260 0,001276 0,042175 63,2 0,5 80,7 19,3 30,8 1,4 392 608 55 22 7,1 929
280 0,001333 0,030153 63,2 05 84,2 158 30,2 2,0 403 59,7 46 3,1 62 938
300 0,001404 0,021659 63,2 0,5 88,7 11,3 29,5 2,7 414 586 34 44 47 953
320 0,001499 0,015470 63,4 0,3 950 5,0 285 3,7 427 573 14 63 2,1 979
325 0,001528 0,014183 63,5 0,2 97,0 3,0 282 4,0 43,1 569 08 70 1,2 98,8
330 0,001560 0,012979 63,6 0,1 99,3 0,7 278 44 434 566 0,1 7,7 0,1 999
340 0,001638 0,010783 27,0 52 44,3 557

350 0,001741 0,008806 26,0 6,2 452 548

360 0,001895 0,006950 24,5 7,7 46,4 53,6

370 0,002217 0,004953 21,7 10,5 482 51,8

En se basant sur les tables numériquesde T , v, , Vy ,ontrouve que:

- pour le tube 1 : Vv, augmente jusque 100cm® et Vy diminue jusque Ocm® . On voit le ménisque

séparant la phase liquide de la phase vapeur monter jusqu’en haut du tube lorsque la température
augmente. On passe en phase liquide.

- pour le tube 3 : Vy augmente jusque 100cm® et Vv, diminue jusque Ocm® . On voit le ménisque

séparant la phase liquide de la phase vapeur descendre jusqu’en bas du tube lorsque la température
augmente. On passe en phase vapeur seche.

T.=374°C .

« Pour le tube 2 : le ménisque se déplace vers le milieu du tube quand on chauffe. En effet, la tangente a
la courbe de saturation au point critique est horizontale ( LM tend vers MV ). En fait, on voit la
séparation entre les deux phases s’estomper peu a peu pour arriver au fluide supercritique a
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5 Autres grandeurs pour un systéme diphasé liquide-vapeur

a) Enthalpie de vaporisation ou « chaleur latente » de vaporisation a T sous la pression d'équilibre Psat(T)
Pour 1'unité de masse:

Ah,,=hy(T,P,(T)—h(T,P,,(T)=1,,(T)

— tvap

b) Entropie de vaporisation ou variation d'entropie au cours de la vaporisation a T sous la pression
d'équilibre Psat(T)

l
A SV"p:SV(T’Psaz(T))_SL(T,Psm(T)):%(T)

¢) Enthalpie et entropie du systéme biphasé
Comme pour le volume massique, on obtient des relations traduisant la linéarité.
h=x,h, (1P (T))+(1—x, )h, (T,P(T))
h=h, (T, P (T))+Xy L (T)
et:
S=X, 8, (T, P (T)+(1=x,)s,(T,P,(T)

lvap(T)

S :SL(T’Psu[(T))+XV

d) Valeur approchée de la pression de vapeur saturante

o Formule de Clausius-Clapevron

On rappelle en grandeurs molaires, la formule de Clapeyron :
dPsat(T) AvaporisationI_Im(T)

dT T (V, (1., (1)=V, (T,p,(1)

(autre notation : A, H, (1)=L,,, (1) )

vap — Hvap

Le calcul approximatif de la pression de vapeur saturante peut se faire a 1'aide de cette formule. Les deux
hypothéses simplificatrices sont les suivantes :

+ le volume molaire du liquide est négligeable par rapport au volume molaire du gaz-vapeur
dP (1) A Hn(1)

vap

dT T V, ,(1.p.(1)

. .V ~_RT
. la vapeur se comporte comme un gaz parfait soit ¥ mv(T:Pu(T)™ P_(T)
sat
dP P
sat(T) NAVU Hm(T) Saf(T)
dT ’ RT

dl)sat(T)N AvapI_Im(T) dT
p

T) R T?

SCII(

d(InP, (1) A, H,1 1
dT R T’

On obtient alors la formule de Clausius-Clapeyron.
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(Remarque :
Derriere un logarithme, on ne peut avoir qu 'une grandeur sans dimension.

On peut s’inquiéter du terme 1n P, (T) mais on remarquera que, aprés intégration, le logarithme
agira bien sur un rapport de pression, grandeur sans dimension).

Exercice :

lien avec la chimie

La formule de Van’t Hoff utilisée en thermochimie:
dlnKe(r) _AH°(r) 1
dT R T?
présente beaucoup d’analogies avec cette formule de Clausius-Clapeyron :
d(InP_, (1)) _AGHL T 1

dT R T?

Interpréter cette analogie.

1. Les membres de gauche

On considére I’équilibre biphasé entre Ajguide pur €t Avgpeur,pur Téalisé & T et P=P_(T) et on
détermine la constante d’équilibre, définie en chimie.

A( phase liquide) = A( phase vapeur)
P
L’activité de la vapeur saturante (assimilée a un gaz parfait) est égale ici a %ZP—S':
L’activité de la phase liquide (on ne tient pas compte de I’influence de la pression) est égale a 1
P, (r)/P°

La constante d’équilibre s’écritici K °(1)= % :

InK°(t)=InP,, (1)—In P°
et donc :

—d(ln Pyl correspond en chimie a : dlin K %) [In K o)

dT P C Tt

2. Les membres de droite

La formule de Clapeyron fait intervenir :
Ao Hoy(T)=H (A ey, pur , P=P,(T),T) = H,, (Aygiqe, pur, P=P,,(T), T)
a) En chimie, on tabule les valeurs pour le gaz parfait associ¢ au gaz réel. Pour un gaz parfait, I’enthalpie ne
dépend que de la température. On tabule alors la valeur de I’enthalpie dans 1’état standard P °=1bar
H (A g pur, P=P,(T),T)>H °(A,,.T)

(en fait, puisqu’il faut une origine aux enthalpies, on donne la valeur de I’enthalpie de formation a la
température T soit A H °(A,.T) )
) En chimie, pour une phase condensée, on suppose que les effets de la pression sont négligeables. On tabule
la valeur de I’enthalpie dans 1’état standard P °=1bar
H, (A, pur ,P=P_(T),T)> H°(A,,T)

lig»

(en fait, puisqu’il faut une origine aux enthalpies, on donne la valeur de I’enthalpie de formation a la
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température T soit A;H°(A,.T) )
v) Finalement, en chimie :
A, H,(T) correspond en chimiea: A H°(T)=A;H°(A,,T)—A;H °(A,,T)
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Exercice :

cohérence physique et chimie

On trouve, pour I’eau, dans des tables en physique :

T Psat hL hV
°C kPa kJ kg kJ kg
25,00 3,1698 104,83 2546,5
99,61 100,00 417,51 26750
(1 bar)
99,97 101,325 | 419,06 2675,6
(1 atm)
100,00 101,42 419,17 2675,6

On trouve, pour 1’eau, dans les tables courantes en chimie (25°C) :

AfH® Incertitude 20

kJ /mol kJ I mol
H,O() -285,830 0,040
H,O(g) -241,826 0,040

V¢érifier la cohérence des valeurs tabulées en chimie avec les valeurs en physique

Les tables habituelles en chimie donnent les enthalpies de formationa 25°C .

On utilise donc les valeurs h; et hy a cette température que ’on traduit en kJ/mol en multipliant par la
masse molaire de 1’eau.

H, ,=2546,5X18,01528 x 10 *=45,8759 kJ /mol
H, ,=104,83x18,01528 10 >=1,8854 kJ /mol

Ces grandeurs ne correspondent pas aux valeurs tabulées en chimie puisque les origines des enthalpies sont
différentes.

On détermine alors :

A, ., H (298,15 K)=45,8759—1,8854 = 43,9905 kJ /mol
et

A, H ° (298,15 K)=—241,826 +285,830=44,004 kJ /mol

Les valeurs correspondent.
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o Intégration 1 de la formule de Clausius-Clapeyron

Si on suppose que I’enthalpie de vaporisation ou « chaleur latente » de vaporisation est indépendante de la
température A, H,(1)=L,,,(T)~constante , on peut intégrer.

d(InP (1) A,H, 1
dT R T2
AVG Hm ].
d(lnPsat(T»N_pT d(?)
In Psat(T) N_AvapHm l_ 1
Psat (Tre'/’) R T Tréf

avec P, (T,) pression de vapeur saturante a la temperature de référence T4

ou, sans préciser les constantes :

B
InP ~A+—
n (T) +T

sat

o Intégration 2 de la formule de Clausius-Clapeyron

On suppose que I’enthalpie de vaporisation est une fonction affine décroissante de la température
A H,(1)=a—bT

vap

Enthalpie massique de vaporisation de I'eau en fonc-
tion de la température T (K)

3000,0
2500,0 M
2000,0 P
1500,0

1000,0
500,0 "

Ah vaporisation (kJ/kg)

0,0 A
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

T(K)

Linéarisationentre(0°Cet150°C: Ah,,,=3,2071E+03-2,5591T
On peut intégrer pour obtenir la formule de Dupré-Bertrand.
d(lnPsat(T)) - a-bT L
dT R T?
d(lnPsat(T)) . a _L
dT RT?> RT
b

d(lnPSm(T))w—%d(%)—Ed(lnT)

In—— ~—=
Psat(Tréf) R

Psat(T) a (1 1 ) b

ou, sans préciser les constantes :
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lnPsat(T)NA—?—ClnT

Pression de saturation pour I'eau en fonction de T

2500
2000
= 1500
[a
<
% 1000
[%]
[a
500
0 =t
250 300 350 400 450 500 550

T(K)

Résultat de la modélisation en rouge
(formule de Dupré-Bertrand) en utilisant les coefficients obtenus dans la linéarisation ci-dessus relative a
hvaporisation avee Tref= 1OOOC

IV. Compléments

A. Retards aux changements d’état

Si I’on suit I’évolution de la température T en fonction du temps ¢ lors d’un changement d’état (on
suppose ici qu’on laisse se refroidir un corps pur monophasé¢ préalablement chauff¢), on s’attend a observer une
courbe présentant un palier pendant le changement d’état.

TA

P=constante

En réalité , on observe :11 un retard au changement d’état.

Un corps trés pur peut étre observé a 1’état liquide a une température inférieure a sa température de
solidification. C’est le phénoméene de retard a la solidification ou surfusion. Cet état est métastable. Il suffit
d’un choc, d’une petite vibration, d’un contact avec un cristal de glace pour 1’eau surfondue pour que la
solidification se produise instantanément. En hiver, ’eau surfondue qui entre en contact avec le pare-brise
d’une voiture se solidifie. En hiver, il peut pleuvoir de I’eau en surfusion (pluie verglagante). Liquide tant
qu’elle tombe du ciel, mais qui devient du verglas dés qu’elle touche le sol.
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TA

P=constante

Retard au changement d ' état

On peut observer un fluide sous forme de vapeur sous une pression supérieure a sa pression de vapeur
saturante. C’est le phénomene de retard a la liquéfaction (vapeur sursaturante). Une trés faible perturbation fait
apparaitre des gouttes de liquide dans le gaz. Ce principe est utilisé dans les chambres a brouillard ou chambres
de Wilson. Les particules chargées traversant une vapeur sursaturée produisent des ions, la vapeur se condense
sur ces ions, ce qui permet de matérialiser les trajectoires dans le gaz.

On peut dans certaines conditions observer un corps a 1’état liquide a une température supérieure a la
température d’ébullition. C’est le phénomene de retard a la vaporisation (liquide surchaufté). Une trés faible
perturbation fait apparaitre des bulles de vapeur dans le liquide.

B. Classement des transitions de phase

1 Transitions du premier ordre

C’est le cas des changements d’état étudiés ici.

Ce sont des transitions qui s’effectuent avec discontinuité des fonctions d’état : énergie, enthalpie, entropie et
pour lesquelles il existe une « chaleur latente » : un échange d’énergie est nécessaire pour avoir un changement
d’état. Elles impliquent une enthalpie de transition de phase.

2 Transitions du second ordre

Ou transitions continues. Ce sont toutes les autres transitions.

Un clou soumis préalablement au champ d’un aimant garde la faculté d’attirer lui-méme des petits morceaux
de fer. Si le clou est porté a une température supérieure a la température de Curie, son aimantation disparait.

Cette transition ferromagnétisme-paramagnétisme est une transition du second ordre.
C. Vaporisation, évaporation et ébullition

La vaporisation d’un corps est le terme général pour le changement d’état du corps A de la phase liquide a
la phase vapeur. La vaporisation fait intervenir, comme les autres changements d’état, des transferts de masse et
d’énergie.

Tant que le potentiel chimique du corps A dans la phase liquide est supérieur au potentiel chimique de A
dans la phase vapeur, le courant irréversible de molécules se poursuit (transfert de masse) de la phase liquide
vers la phase vapeur. L’énergie de la phase vapeur étant supérieure a 1’énergie de la phase liquide, le
phénomene s’accompagne de transferts d’énergie de la phase liquide ou de I’environnement au profit de la
phase vapeur. Si le potentiel chimique du corps A dans la phase liquide #“.(T.P) et le potentiel chimique du
corps A dans la phase vapeur Uv(T.P) arrivent & la méme valeur, on atteint 1’« équilibre physique ». Si
malgré la vaporisation, les conditions sont telles que le potentiel chimique du corps A dans la phase liquide
reste toujours supérieur au potentiel chimique du corps A dans la phase vapeur , tout le corps A dans la
phase liquide se vaporise et il y a « rupture de 1’équilibre physique » envisagé puisque le corps A finit par
disparaitre totalement de la phase liquide.
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Le changement d'état liquide-vapeur peut étre réalis¢é de plusieurs facons : vaporisation dans le vide,
vaporisation dans un gaz, évaporation a l'air libre, ébullition par chauffage a 1'air libre.

La vaporisation a I’air libre peut prendre trois formes :

- L'évaporation est un phénomene lent qui se produit a la surface du liquide par dégagement de vapeur a
la surface ;

« L’ébullition est un phénomeéne rapide qui se produit en volume. Des bulles de vapeur se forment au
sein du liquide.

- La caléfaction désigne la vaporisation au contact d’une surface a température trés supérieure a la
température d’ébullition.

A TIair libre, le liquide A est soumis a la pression de I’atmosphere. Il ne s’agit pas de la compression par un
piston solide mais par un mélange gazeux avec lequel des échanges, des équilibres sont possibles.

On supposera ici que A est pur dans la phase liquide.

Dans la suite, on distingue :

P, pression atmosphérique ou pression totale agissant sur la surface du liquide

P, A(T) pression de saturation de A alatempérature T

P, pression partielle de A dans I’atmosphére au niveau de la surface du liquide
On utilise les approximations habituelles pour le potentiel chimique de A
Alatempérature T et a la pression totale P, ,pourleliquide A pur:

UF LT, Pyy)= U (T)

A la température T et a la pression totale P, ,pourlavapeur A qui se trouve a la fraction molaire y
dans I’atmosphére au niveau de la surface:

p
yV(T,Pmm,y)zu°V(T)+RTln(P—/:) avec P,=yP,, pression particllede A

1 Evaporation

L’évaporation est le processus par lequel la vaporisation s’effectue par la surface libre a 1’air libre.

o

p
Ona PA<Psat,A(T)<Patm ( Au OL(T)>MOV(T)+RTIH(PA) )

Soit une molécule de A liquide proche de la surface. Si son énergie cinétique est supérieure a I’énergie
d’attraction des autres molécules, alors la molécule peut sortir de la phase liquide. Ce sont les molécules ayant
la plus grande énergie cinétique qui peuvent s’échapper. En 1’absence d’apport d’énergie, la température du
liquide diminue donc.

La vitesse du processus d’évaporation dépend de la vitesse avec laquelle la vapeur quitte la zone proche de la
surface vers des régions ou le potentiel chimique dans la phase vapeur est inférieur (ou la pression de vapeur de

A est inférieure). La vitesse est limitée par un processus de diffusion donc un processus lent qu’on peut
accélérer en créant de la convection forcée au dessus de la surface.

En milieu fermé, si la quantit¢ de liquide est suffisante, on finit par atteindre 1’équilibre physique, la
température possede alors une certaine valeur T et la pression partielle de A , dans la phase vapeur, vaut

P,=P (1) .Sileliquide est en quantité insuffisante, il disparait, il s’est évaporé totalement.

En milieu ouvert, les molécules de A vapeur apparues a I’interface diffusent a partir de cet interface vers la

phase gazeuse (infinie) -on suppose que la phase gazeuse n’est pas déja saturée en A -, au fur et 3 mesure de
leur création. L’équilibre ne peut pas se réaliser, tout le liquide s’évapore.
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Exemples :

1) Eau en quantité suffisante en présence d’air a 25°C dans un récipient fermé. La pression partielle de
I’eau sera égale finalementa P, (25°C)=0,0317 bar

2) Eau dans un récipient ouvert en présence de I’atmosphére a 25°C . L’eau s’évapore lentement et
totalement.

2 Ebullition

L’¢ébullition est un phénomeéne en volume.

P
La température T=Tayiion et telle que Py=Pu a(11=Poy (1%, (1)=p % (r+RTI () ).

o

Quand A bout, la vitesse n’est plus limitée par la diffusion : le taux de vaporisation ne dépend plus que du
taux de chauffage. Le gaz au niveau de la surface est de la vapeur de A pure qui quitte la zone proche de la
surface par un processus d’écoulement sans résistance. L’ébullition commence deés que la surface atteint la
température d’ébullition.

La température est inhomogene. Si le liquide A est chauffée par en-dessous, des bulles se forment au contact
des zones plus chaudes du récipient (fond du récipient et parois). Cela nécessite une forte température car il faut
vaporiser beaucoup de molécules et il faut forcer la surface du liquide a s’élever. Au départ, la pression
extérieure a tendance a refermer ces bulles. Quand ces bulles remontent grace a la poussée d’Archimede, elles
rencontrent un liquide dont la température est plus basse et elles finissent par disparaitre par liquéfaction de la
vapeur. Il faut alors une température plus grande pour que les bulles parviennent en surface, pour y crever. La

pression dans une bulle est donnée par P=P atm+p1iquidegZ+2% ( z est la profondeur de la bulle, r le

rayon de la bulle et 20 /r un terme de tension superficielle). Le nuage de vapeur qui s’éléve de la surface
repousse le gaz qui se trouve au dessus du liquide. Il y a de violents mouvements de convection au sein du
liquide puisque la température n’est pas homogene.

La température d’¢ébullition est la température pour laquelle la pression de vapeur saturante P, (T)=P,,
devient identique a la pression atmosphérique.

Exemples :

1) On chauffe de I’eau en présence de I’atmosphére a 25°C dans un récipient ouvert sous la pression
atmosphérique P de I’ordre de P,,=1,014bar . On donne aussi T, (P,,)=100°C . C’est la valeur de la
température d'ébullition. A 100°C , les bulles qui remontent dans I’eau liquide peuvent « repousser »
I’atmosphére. Un peu plus loin de I’interface, la pression partielle de I’eau tend vers P, (25°C)=0,0317 bar

2) On chauffe a 100°C un ballon contenant de I’eau. L’eau bout et la vapeur d’eau chasse 1’air. On ferme le
ballon. La pression monte et 1’ébullition cesse aussitot, la température d’ébullition de I’eau dépendant de la
pression. On arréte le chauffage sinon le ballon risque d’exploser. La température baisse. Lorsqu’on verse de
I’eau froide sur le ballon retourné, on provoque la « condensation » (liquéfaction) de la vapeur d’eau. La
pression diminue et I’ébullition reprend (expérience du bouillant de Franklin).

3 Caléfaction

Un film ou coussin de vapeur apparait entre le liquide et une surface trés chaude. En I’absence de contact entre
le liquide et la surface, la vaporisation est alors lente accompagnée de mouvements en lien avec la présence du
coussin de vapeur.

Exemple :

Si on dépose des gouttes d'eau sur une plaque de cuisiniere électrique treés chaude, la partie inférieure de la
goutte se vaporise tres vite, ensuite, la goutte glisse sur le coussin de vapeur qui s'est formé. Cette vapeur étant
un isolant thermique, la vaporisation du reste de la goutte en est considérablement ralentie.
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V. Exercices

Exercice 1 :

Changement d’état liquide-vapeur. Volume, température et masse connus

a) Enoncé

On considére une enceinte initialement vide, indéformable, de volume V dans laquelle on introduit une
masse m d’eau. Le récipient est thermostaté a la température T . Déterminer 1’état de I’eau dans le
récipient. On donne P, (T)

AN.
T=100,0°C
V=10,00 L
P, (100,0°c)=101,4 kPa
Envisager les deux cas suivants :
«cas1: m=10,00g
- cas2: m=5,000g

Résolution exacte en utilisant les données suivantes :
- Eausaturéea 100°C

P, v, liquide saturé Vy vapeur saturée
kPa m’/ kg m’/ kg
101,4 0,001043 1,672
+ Vapeur seche a 100°C
P v vapeur séche
kPa m’/ kg
10,0 17,20
20,0 8,585
30,0 5,714
40,0 4,279
50,0 3,418
60,0 2,844
70,0 2,434
80,0 2,126
90,0 1,887
100,0 1,696
101,4 1,672

Résolution approchée en utilisant les approximations suivantes suivantes :
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- la vapeur d’eau se comporte comme un gaz parfait

- la masse volumique de I’eau liquide vaut 0,4, jiquise = 1000 kg/ m’
On donne :
- constante des gaz parfaits R=8.314Jmol 'K '

- masse molaire de ’eau M =18,015x10">kgmol '

b) Résolution

PA

Pl T) | 4

VL|sat VV,sat

Il y a vaporisation de I’eau dans le vide. La masse m d’eau occupera tout le volume V

D’apres le diagramme de Clapeyron, selon la valeur du volume massique de I’eau, dans le cas général, on a
les trois possibilités suivantes :

V=V, «(T) 1’eau est entierement sous forme liquide
V>V, (T) et V<vy (T) D’eau est dans un état biphasé
v=Vy (T) 1’eau est entiérement sous forme vapeur.

Dans le cas particulier étudi€, soit on atteint 1’équilibre physique eau liquide-eau vapeur (état biphasé), soit il
y a rupture de 1’équilibre physique par disparition de 1’eau liquide (état monophasé vapeur seéche ou
surchauffée).

o Premier cas

On calcule le volume massique de 1’cau:

v=—
m

A.N.
,=10,00x10"’
10,00x 10"
v=1,000m’/kg
Donc :
Vi sat(T)SV<Vy o0 (T)
0,001043m’/kg<v<1,6720 m’/ kg
L’¢tat est biphasé.
En désignant par X, le titre (molaire ou massique) en vapeur, on a :

\4 :XLVL,sat+XVVV,sat
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V:( 1 _XV)VL,sat+XVvV,sat

X, = 1,000—0,001043
1,672—-0,001043
xy=0,598
Ilyadonc 5,98g d’eau sous forme vapeur saturée (ou humide) et 4,02 g d’eau sous forme liquide saturé.
La pression vaut : P, (100,0°c)=101,4 kPa

(Résolution approchée :

Le raisonnement est le méme avec les valeurs numériques approchées suivantes :

_ 1
]) VL’sat_peauliquide
A.N.
v :L
L-sat1000
V1 s=0,001000 m’/kg
2) Vya=T T
V,sat Psat(T)
LR T
V ,sat M Psat(T)
A.N.
_ 8,314 373,15
V,sat™

18,015x10° 101,4x10°
Vy = 1,698m’/ kg
Donc :

vL,sat(T)<v <vV,sat(T)

Autre approche :

Si tout est liquide, on peut déterminer le volume occupé par [’eau Veau:m:0,010L de

0
sorte que le reste étant du vide, la pression exercée sur le liquide est P=0 hors du

domaine d’existence du liquide (voir diagramme (P,T) donc incohérent avec la
SUpposition.

T
Si tout est vapeur, PZ%RVZNZ,Z kPa valeur supérieure a P (T) donc incohérent

avec la supposition.
On se trouve donc en milieu biphasé)
V— vL,sat

X, =
\%4
vV,sat VL,sat
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A.N.

= 1,000—0,001000
Y 1,698—0,001000

X, =0,589

Iy adonc 5,89g d’eau sous forme vapeur saturée.

On aurait pu négliger le volume de l’eau liquide par rapport au volume de l’eau vapeur. La
démonstration approchée donnait :

Xy, = v
v VV,sat
x,=0,589 )

o Deuxieme cas

On calcule le volume massique de 1’cau:

V=—
m

AN.
,=10,00x10"
5,000 10"
v=2,000m"/kg
Donc :
V>Vy olT)
v>1,672m’/ kg
L’¢état est monophasé (vapeur seche).
Il reste a déterminer la pression de 1’eau.

P v vapeur séche
kPa m’/ kg

80,0 2,126

90,0 1,887

On se contentera ici d’une interpolation linéaire (au lieu d’une modélisation de la courbe).
P—-80,0 _2,000-2,126
80,0—90,0  2,126—1,887
P=85.3kPa

La pression est effectivement inférieure a P, (T)

(Résolution approchée :
Le raisonnement est le méme avec les valeurs numériques approchées suivantes :
Vi =0,001000m’/kg et vy .,=1,698m’/kg

Donc : V>Vy (T)
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(Remarque :

Autre approche.

Si tout est liquide, on peut déterminer le volume occupé par l'eau 'V, = %:0,00SL de

sorte que le reste étant du vide, la pression exercée sur le liquide est P=0 , hors du
domaine d’existence du liquide (voir diagramme (P,T) donc incohérent avec la

Ssupposition.

m_T , . \ ,
Si tout est vapeur, P :ﬁ R 7=86,1 kPa valeur inférieure a P, (T) donc cohérente avec

la supposition).

On se trouve donc en milieu biphasé. On calcule P :

szrl
v

P=m——
MV

A.N.

8,314 373,15

P=5,000%x10"" — —
18,015x10 " 10,00 x10

P=86,1x10’Pa
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Exercice 2 :

Changement d’état liquide-vapeur. Volume, pression et masse connus

a) Enoncé

On considére une enceinte initialement vide, indéformable, de volume V dans laquelle on introduit une
masse m d’eau. En chauffant, on porte la pression dans le récipient a la valeur P . Déterminer 1’état de
I’eau dans le récipient.

AN.
P=10,00 bar
V=10,00 L
Envisager les deux cas suivants :
cas1: m=100,0g
cas2: m=40,00g

Résolution exacte en utilisant les données suivantes :
« Eau saturée a 10,00bar

T v, liquide saturé Vy vapeur saturée
°C m’/ kg m’/kg
179,88 0,001127 0,19436
+ Vapeur seche a 10,00 bar
T v vapeur séche
°C m’/ kg

179,88 | 0,19436
200,0  [0.20602
250,0  [0.23275
300,0  |0.25799
350,0  |0.28250
4000  [0.30661
500,0  |0.35411
600,0  |0.40111

b) Résolution

o Premier cas

On calcule le volume massique de 1’cau:

_V
v__
m
AN.
,=10,00x10"
100,0x10°
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v=0,1000 m’/kg
Donc :
VL,sa[(P)<V<vV,sat(P)

0,001127 m’/kg <v<0,19436 m’/kg
L’¢tat est biphasé.

V_VL,sat
Xy=————

Y vV,sat_vL,sat

AN.
. 0,1000-0,001127
70,19436—0,001127
X, =0,512

Ilyadonc 51,2g d’eau sous forme vapeur saturée (ou humide) et 48,8 g d’eau sous forme liquide saturé.

o Deuxieme cas

On calcule le volume massique de 1’eau:

V=—
m

AN.
,=10,00x10"
40,00x10°°
v=0,2500 m’/kg
Donc :
V>Vy o lT)
v>0,19436 m*/ kg
L’¢tat est monophasé (vapeur seche).
Il reste a déterminer la température de I’eau.

T v vapeur séche
°C m’/ kg

250,0 0.23275

300,0 0.25799

On se contentera ici d’une interpolation linéaire (au lieu d’une modélisation de la courbe).
T—-250,0 _ 0,2500—0,23275
300,0—250,0 0,25799—0,23275
T=284,1°C
La température est effectivement supérieure a T, (P)
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Exercice 3 :

Changement d’état adiabatique solide-liquide a pression constante

a) Enoncé

Dans un récipient thermiquement isolé, de capacité thermique négligeable, on introduit, a la pression P (on
donne T ioneau(P)=T, ), une masse d’eau M, liquide a la température T,>T, et une masse d’eau solide
(glace) m; alatempérature T,<T, .

Déterminer 1’état final. On raisonnera en faisant une supposition sur cet état final et on déterminera a quelle
condition le résultat obtenu est cohérent. Envisager les trois cas possibles.

- Pour une phase condensée, on admet que dU=dH=mcdT
avec C=c¢; pour I’eau liquide et c=c, pour I’eau solide.
(Les grandeurs ¢, , €, ,sont suppos€es constantes).

« On donne I’enthalpie massique de fusion de ’eau : 1,(T,)

AN.

P=1atm

T,=0,00°C

c,=4,18kJ kg "K'

c,=2,09kJ kg ' K"

Ls(T)=333kJ kg™’

T,=20,0°C

T,=-20,0°C

. . m,
Déterminer dans quel cas I’on se trouve suivant la valeur du rapport o

N

b) Résolution

On considere le systéme eau+trécipient qui est isolé thermiquement (la capacité thermique du récipient est
supposée nulle). On désigne par T, la température finale.
+ Hypothese 1

On suppose que toute 1’eau se trouve finalement sous forme liquide.
11 faudra pour la cohérence du raisonnement vérifier que la température finale est telle que (T e T,)=0
On applique le premier principe. On travaille avec 1’enthalpie puisque 1’évolution se fait a pression constante.

1. Bilan d’enthalpie

AH=Q
AH=0
puisque le systeme est isol¢ thermiquement.

2. Expression de le variation d’enthalpie

La variation d’une fonction d’état est indépendante du chemin envisagé pour le calcul.
a) On détermine

- la variation d’enthalpie de I’eau liquide passant de T, a la température finale T
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) On détermine

« la variation d’enthalpie de la glace passantde Ts a T,
- la variation d’enthalpie lors de la fusion de la glacea T,
- la variation d’enthalpie de I’eau liquide obtenue passant de T, a la température finale T,

T, T, T,
AH:f m,c,dT+f mschT+mSlfus+J' m,c,dT
TS

T, T

AH=mc,(T,~T,)+m,c,(T—T,)+m,l

0

+msCI(Tf_T0)

fus

3. Reésultat

O:mlcl(Tf_ T))+mc (T,—T,)+m,l +mscl<Tf_TO)

fus

(T,~T,)= mc,(T,=Ty)=m.c (T,—T,)—m, Lius
(mi+my)c,
On remarque que :
(T,~T,)=0 si:
mlcl(TI—TO)—mScS(TO—Ts)stlfuS (1)

Si on considére I’enthalpie que peut fournir I’eau liquide en passant a T, et que 1’on en retranche
I’enthalpie nécessaire a la glace pour passer a T, , la différence doit rester supérieure ou égale a 1’enthalpie
nécessaire a la fusion de toute la glacea T, .

+ Hypothese 2

On suppose que toute 1’eau se trouve finalement sous forme de glace.

Il faudra pour la cohérence du raisonnement vérifier que la température finale est telle que (T,— Tf) >0
1. Bilan d’enthalpie
AH=Q
AH=0
2. Expression de le variation d’enthalpie
o) On détermine
- la variation d’enthalpie de la glace passant de T, a la température finale T/
) On détermine
- la variation d’enthalpie de I’eau liquide passantde T, a T,
- la variation d’enthalpie lors de la solidification de I’eau liquide a T,
- la variation d’enthalpie de la glace obtenue passant de T, a la température finale T;
(Penthalpie de solidification L, estégalea (—lg) )
T, T, T,
AH:f m,cC dT+f m,c,dT+mllso,+f m,c,dT
T

T, T,

AH=m, Cs(Tf_Ts)+mI ¢(Ty=T,)+ml +mlcs(Tf_T0)

sol

3. Resultat

OZmScS(Tf—TS)+m,c,(T0— T,)+m,l +m,cs(Tf—To)

sol
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_mSCS(TO_TS)_mlC1<TI_T0)+mllsol
(TO Tf)_ (ml+ms)cs
On remarque que :
(TO—Tf)ZO sl
mscs(TO_Ts)_mlcl<TI_TO)ZmI(_lsoI) (2)

Si on considére I’enthalpic que peut fournir I’ecau liquide en passant a T, et que ’on en retranche
I’enthalpie nécessaire a la glace pour passer a T, , la différence doit rester supérieure ou égale a 1’enthalpie
nécessaire a la fusion de toute la glacea T, .

+ Hypothese 3

On suppose que le systéme reste un systéme biphasé comportant une masse m;+Am d’eau liquide et une
masse m,—Am de glace ( Am désigne ici une grandeur algébrique). La température finale est connue et
vaut T

Il faudra pour la cohérence du raisonnement vérifier que m;—Am=0 et que m+Am=0 soit
—-m<Am<m,

1. Bilan d’enthalpie

AH=Q

AH=0

2. Expression de le variation d’enthalpie

On détermine

- la variation d’enthalpie de I’cau liquide passantde T, a la température finale T,
- la variation d’enthalpie de la glace passantde T, a T,
- la variation d’enthalpie lors de la fusion d’une masse Am de glacea T,

T, T,
AH:f m,c,dT+f mec,dT+Aml,
TS

T,

AH=mc,(T,~T)+m,c(T,—T,)+Aml

fus

3. Résultat

0=m,c,(T,—T,)+m,c(T,—T,)+Aml

fus

mlCI(Tl_TO)_msCs<TO_Ts)

Am=

Lis

11 faut vérifier que :
—-m<Am<m,

_mllfus

SrnICl(Tl_TO)_rnsCs(T'O_Ts)srnslfus (3)

203/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21
Tableau final :
Condition : Etat final : Application numérique :

Cond:mlcl(Tl_TO)_mscs(TO_TS)

Cond=m,l

fus

Monophas¢ liquide

m,/m, >4,48

—m,l,;<Cond <ml,

Biphasé¢ liquide-solide

0,100 <m,/m,<4,48

Cond<—ml

Monophasé solide

m,/m,;<0,100
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Exercice 4 :

compression isotherme liquide-vapeur

a) Enoncé
On comprime de maniére isotherme a T=100°C depuis le volume V,=10,00L jusqu’au volume
V3=1,000L de I’eau initialement a la pression P,=0,500 bar
Montrer que cette transformation comporte deux étapes.

Déterminer W et Q a partir des variations des fonctions d’état.
On donne P, (100,0°c)=101,42kPa et I, ion(100,0°C)=2256,4kJ/kg .

Données

- Extrait de tables pour 1’eau saturée

T P, v, vy h, h, Sy Sy
liquide vapeur liquide vapeur liquide vapeur
saturé saturée saturé saturée saturé saturée
°C kPa m®/kg m®/kg kJ/kg kJ/kg kil(kg.K) kJ/(kg.K
81,32 50,00 0,001030 | 3,2403 340,54 2645,2 1,0912 7,5931
100,00 101,42 0,001043 | 1,6720 419,17 2675,6 1,3072 7,3542
- Extrait de tables pour 1’eau séche
T p v h S
°C kPa m®/kg kJ kg kJl(kg.K)
100,00 50,00 3,4187 2682,4 7,6953

Reprendre la résolution sans utiliser les tables mais en faisant les approximations suivantes :

- la vapeur d’eau se comporte comme un gaz parfait
- la masse volumique de I’eau liquide vaut 0, jiquq.=1000 kg/ m’

On donne :

- constante des gaz parfaits R=8.314Jmol 'K '

- masse molaire de ’eau M =18,015x10">kgmol '

b) Résolution

o Reésolution exacte

1. Etat initial de ’eau
L’état initial de Peau (1) vérifie :
T,=100°C

P,=50,00 kPa
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V,=0,01000m’
On remarque que P,<P,(T,) donc I’cau est a I’état de vapeur séche.
v,=3,4187 m’/kg
h,=2682,4kJ Ikg
$,=7,6953kJ/(kg.K)

La masse d’eau vaut alors :

v,
m=—-
Vi
A.N.
~10,00%x10°°
m=——
3,4187

m=2,925x10"kg

Tableau récapitulatif des grandeurs intensives dans [’état initial

T, 373,15K
P, 50,00 kPa

Vi 3,4187m’/kg

h, 2682,4 kJ /kg

s, 7,6953kJ/(kg.K)
u,=h,—P,v, 2511,5kJ/ kg
fi=u—T;s, —360,04 kJ /kg

2. Etat final

L’état final de I’eau (3) vérifie :
T,=100°C
m=2,925x10"kg
V,=0,001000 m’

On détermine le volume massique V;
Vs

V_
> m

AN.
_ 107
2,925%107°
v5=0,3419m’/kg
donc :
Vi sa(Ta)<V3<Vy 0 (Ts)

&

L’eau est donc a 1’état biphasé. On peut en déduire que la transformation comporte deux étapes. L’état
intermédiaire (2) correspond 4 la vapeur juste saturée & 100°C .
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/B

(2)

Psat(T) / <

(1)

VL

La pression finale vaut donc :
Py=P (T,
P,=101,42 kPa
Le titre de vapeur dans 1’¢état final est égal a :
_ V3=V,
AN.
. = 0,3419-0,001043
Y3 1,6720—-0,001043
xy 3=20,40 %
On en déduit :
h3:(1_xv,3)hL+xv,3hv

53:<1_XV,3)SL+XV,3SV

Vv

Tableau récapitulatif des grandeurs intensives dans [’état final

T, 373,15K
P, 101,42 kPa
V3 0,3419m’/kg
h, 879,42kJ kg
S, 2,5406kJ /(kg.K)
u;=h;— P,y v, 844,7kJ kg
3=U;—T5s, —103,29kJ kg
3. Détermination de Q
_Q

Pour une évolution isotherme, donc réversible, S,&=0 et S

rs=Q
T
Q:mT(S3_S1)
AN.

Q=2,925x10"*x 373,15 %(2,5406 —7,6953 )
Q=-5,626kJ

échange — T
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4. Deétermination de W

Pour une évolution isotherme, donc réversible, W=AU—-Q soit W=AU-TAS=A(U-TS)
W=AF
W=m (f3_f1)
AN.
W=2,925x10""x(—103,29+360,04)
W=0,751kJ
5. Analyse de chaque étape

Dans 1’¢état intermédiaire (2), la vapeur est juste saturée.

Tableau récapitulatif des grandeurs intensives dans [’état intermédiaire

T, 373,15K
p, 101,42 kPa

12 1,6720m>/ kg

h, 2675,6 kJ kg

s, 7,3542kJ (kg .K)
u,=h,— P,v, 2506,0 kJ/kg
fo=u,—T,s, —238,19kJ kg

o) étape (1)—(2)
Compression isotherme de I’état (1) vapeur séche (gaz réel) a I’état (2) vapeur juste saturée.

1) Détermination de Q
Q,,,=mT(s,—s,)
Q,5,=—0,372kJ

2) Détermination de W
w=m(f,~f,)
W,5,=0,356kJ

B) étape (2)—(3)
Compression isotherme et isobare de 1’état (2) vapeur juste saturée a I’état  (3) eau biphasée.

1) Détermination de Q

- soit (transformation isotherme):
Q,5,=mT (s,—s,)
Q,53=—5,254kJ

- soit (transformation isobare):
Qys5=m(h;—h,)
Q,53=—5,254kJ

- soit (il y a eu liquéfaction d’une masse mx; 5
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Q3535=M Xy 3 Liguefacion(100°C)
avec Xp3=1=Xy3 et ligugacion(100°C)=—lgyiion(100°C)
On peut retrouver la valeur de la « chaleur latente » massique d’ébullition :
lébullition
AN.
Ly utiicion (100°C)=2675.6 — 419,17
Lgyuiicion(100°C)=2256,4 kJ [ kg
Q,53=—5,254kJ

(100°c)=h,—h,

2) Détermination de W
- soit (transformation isotherme) :
W,ss=m(fy—f,)
W,,,=0,395kJ
- soit (calcul direct pour une transformation isobare) :

W2_)3=—m_f Pdv

Wosy=—mP (1) [ dv

(on pourrait intégrer sur Xy car VZ(l—Xv)hL+thv avec Xy variede 1 a Xy3; mais ceci est
inutile).

W2—)3: -m Psat(VB_vz)
W,5;=0,395kJ

On vérifie que :

Q=0Q;5,+Qy;
W=W 5,+W,s3

o Résolution approchée

On va, par exemple, étudier successivement chaque étape et on travaille en moles.
1. Etat initial

On remarque que P,<P,(T) donc I’eau est a ’état de vapeur séche.
Le nombre de moles d’eau est donc :
PV,
n=
RT
n=0,1612mol
(ce qui correspond a une masse :

m=nM
m=2,903x10"kg )
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2. Etat final

On suppose que, dans 1’¢état final, I’eau est toujours a ’état de vapeur seche.

La pression serait alors telle que :

Vi
P=P —
V3
P=500,0 kPa
Cette pression serait supérieure a la pression de saturation P>P,(100°C) | ce qui n’est pas possible.

L’eau ne peut étre non plus entiérement a I’état liquide, elle occuperait un volume de 2,903x10 °L
surmontée par du vide de pression nulle.
On se trouve donc dans un état biphasé.

3. Etat intermédiaire
Dans 1’état (2), la vapeur est juste saturée a la pression P, =101,42kPa
4. Analyse de chaque étape

o) étape (1)—(2)
1) Détermination de W
(2)

W,,,=—] Pdv
1
(2
—nRrT [ £
o P
P
=nRTIn(—=%)
Pl
A.N.

101,42,

W,,,=0,1612X8,314 X 373,151In =0.00

W,5,=0,354kJ

2) Détermination de Q

La vapeur étant considérée comme un gaz parfait et la transformation étant isotherme :

Q== Wi,
Q,5,=—0,354kJ

B) étape (2)—(3)
1) Détermination de W
(3)
W,,,=—] Pdv

(2)

(3)
=P, [av

(2)

:_Psat(v3_v2)
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P,
avec : V2=V1P—

sat
V,=0,00493 m’
W,53=0,399kJ
2) Détermination de Q

Si on désigne par Ljguecion(100°C) la « chaleur latente » molaire de liquéfaction a 100°C et par
n; 3 le nombre de moles d’eau liquéfiées dans 1’état final :
Q2 ->3: nL,S Lliquéfaction (100 ° C)

=nxp (100°C)

Lliquéfaction
=n XL 3 M lliquéfaction
2 L

(100°C)
avec :

( V. désigne le volume si toute ’eau était sous forme de liquide saturé a 100°C . On peut le
négliger par rapport au volume V=V, de toute I’eau sous forme de vapeur saturée. Ici, on en tient
compte en utilisant les valeurs approchées soit V,;=2,903x10°m’ )

On trouve
X 3=79,76 %
Q,53;=—5,226kJ

Finalement
W=W ,,+W,,,

W=0,752kJ | (au lieude | W=0,751kJ )
Q=0Q;5,+Qy;;
Q=-5,579kJ (au lieude | Q=—5,626 kJ )
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Chap 13 : Gaz réels purs et mélanges de gaz

Gaz purs

A. Rappels : gaz parfait

A un gaz réel, on associe un gaz parfait (voir la suite de ce chapitre).
Pour un gaz parfait, I’énergie interne U=nU, ne dépend que du nombre de moles et de la température

(premiére loi de Joule) et la capacité thermique molaire a volume constant Cy, ne dépend que de la
température :

dU, (1)=C,,,(1)dT

U, (1=U,(1)+ [ Cy,(r)dT"’

Pour un gaz parfait, I’enthalpie H=U+PV=nH,, ne dépend que du nombre de moles et de la température
(deuxiéme loi de Joule) et la capacité thermique molaire a pression constante Cp,=Cy,+R ne dépend que de
la température.

dH, (1)=C,, (1)dT

m

T'=T
H,(r)=H,(1)+ | Cp,(1)dT"

=1y

Pour un gaz parfait, I’entropie S=nS, dépend du nombre de moles et de deux autres grandeurs d’état
(température et pression par exemple).

dH, (1) V

— —"dp
ds,,(T,P) T T d
dT dP
ds =C, (T)——R—
T'=T
— dT’_ —
Sm(T,P)—Sm(TO,PO)+T£TUCPm( )T’ RIn Po

Pour un gaz parfait pur, I’enthalpie libre G=nG,, dépend du nombre de moles et de deux autres grandeurs
d’état (température et pression). De plus G, est égal au potentiel chimique X

1) Soit :
G,=H,-TS,,
En utilisant les résultats précédents :
T'=T T'=T dT" p
G, (r,P)=H_(T,)+ f C,,(r)dT"'=T|S, (T,P,)+ f C,,(T)'——RIn—
T'=T, T'=T, T’ P,
T'=T T'=T ,
G (T,P)=H,(T,) =T S, (T, p)+ [ Cpn(1)dT'=T [ Cpp(1) dT, +RTInL
T'=T T'=T, T PO

avec .
Gm(TmPo):Hm(To)_TOSm(T(J’Po)

finalement :
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f f dT’
Gm(T:P):Gm(TO’PO)_(T_T0>Sm(T0’P0)+f CPm(T')dT ’_T f CPm( T_+RTIHP_
T, T, 0

2) Soit (plus mathématique) :
dG=—-SdT +V dP

dG,(r,p)=-S,,(r,P)dT+V , (1,P)dP
i dr" P dp
dG,=—(S,(1,p)+ [ C, 1) S——RIn— |dT+RT -
- T" P, P
T,P T'=T T'=T [T'"'=T' dT" , dP'
[ dG,=— [ s m,p)dr'— [ | [ CpirE— dT+f n—dT'+T’—’)
T,,P, T'=T, T'=T, \T"'=T, T" P, p
qu’on intégre de ( Ty,Py )a( T,P )
-ona:
dP WP P
f R(n—dT +T" ,)_R | (ln—dT’+T'dln—)
P T,, P, PO PO
=R f d(T" lnP—)
T,,P, O
p
=R(T1n£—:r01n—°)
PO PO
:RTln£
PO
-ona
T'=T
— | Sarup)dT  =—(T=T,)S,(1,P)
T'=T,
-onpose'
f C (T dT dT'= y(r')dx
T'=T,
avec (intégration par parties) :
r=r e dTr
f CPm rr et dy:CPm(T')_y
T"=T, T
dx=dT' et x=T'
ona:
ydx=d(yx)—xdy
T'=T T'=T T'=T
f ydx= f d(yx)- f x dy
T'=T, T'=T, T'=T,
T'=T T'=T
| yax=(xy)r—(xy)r)— [ xdy
T'=T, T'=T,
T'=T T"=T T'=T
dr'’ dr'’ , dr’
[ yaet [ ot [T i, 4L
T T''=T, T T'=T, T

T''=T,

On peut remplacer la variable muette T'' par la variable muette T’
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dT'’

- +0+jcpm )dT"’

T T
—J ydx==T[ C,,(1)
T,

T,

Finalement, on retrouve:
T

Gm(T,P)—Gm(TO,PO):—(T—TO)Sm(To,p0)+fC (r)dT" TfCPm

T,

3) Soit (en décomposant) :

Gm,GP(T:P):Gm,GP(TO’Po)'I-[Gm,GP(T’Po)_Gm GP(TO’PO)]+[Gm,GP(T:P)_Gm,GP(T’Po)]

T
G,.op(T.P)=G,, cp(T,,Py)— me cp(T',P,)dT"’ + RTlnpﬂ
T, 0
avec :
T T'=T T''=T"
S, co(m.p)dT'= [ |S,(1,.p)+ [ cpm(rv)dTT dT"
T, T'=T, T'"=T, T

Le calcul de cette intégrale a été réalisé ci-dessus.
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Exercice

. . 0 (G(r,p)y,_ H
Démontrer la relation de Gibbs-Helmholtz : ( )——

oT' T T?
Retrouver l’expression de G, (T,P) a partir de cette formule.
1) Démonstration de la relation de Gibbs-Helmholtz
dG=—SdT+VdP dou S=—|2Y
oT /»
G=H-TS
=H+T 96
OoT Jp
0G
G— =H
),
r° T\oT )y T’
L(E) -_H
oT " T'p T?
Pour les grandeurs molaires, on a donc :
L(Gm(T,P)) __Hu(1.P)
oT T T?
et dans le cas d’un gaz parfait :
Q(Gm(T,P)) __Hu(1)
oT " T T’
2) Onintégrea P=P, constantentre T, et T
e dT'
fd( ) - j( (r)+ | (:P,,n(rw)al:r”)F
' T"=T,
=T [T'"'=T
dT' | dT!
=—[H,1)55—- [ | [ Chrdl" |55
T, T T'=T, \T"=T, T
G,(T.P)  G,(TyP,) IR . \dT’
= m(To)(___)_ Cpm( )dT Y
T T, T 0 T'=T,\T'=T, T
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T'=T T'=T
| ydx=(xy)r)—(xy)r)— [ xdy
T'=T, T'=T,
T''=T T'"'=T, T'=T 1
Cp,(T')dT "' —— Cp,(T')dT "' — -Cp,(T")dT"’
TJ—lTO ’ TOTJ—‘TD ’ T'J:’ITUT ’
On remplace la variable muette T'' par T'
T T
1 , dT’
:?IJ;CPm(T )dT _O_T{CPm(T')?
Gm(T’PO) Gm(TO:PO) 1 1 ’ . dT'
— =H,(1,)(=—=)+= | Cp,(1)dT"'— | Cp,(T) =
T T, T, TTfo F ! F T
GlT.Py) H,(1) 1 0 T’
o == Sy (T Py +;{ Cpy()dT —{ Con(T)
T T dT'
G, (T,p,) =—TS8,(T,,P)+ H,(T)+ | Cpp(1)dT =T [ Cp, (1) T
T, T,
avec
G, (1,,P)=—T,S,,(T,,P,)+H ,(T,) donc :
dT'
dT'-T| C
f Pm Tr

U

T
[G (T.P)—G (TO’PO)]=_<T_TO)Sm(TO’PO)+f n(T')
T,

3) Il reste a déterminer la variation de G,, avec P soit [G,(T.P)—G,(T,P,)]
On sait 1% G
n sait que =
Onintégre a T constantentre P, et P
P'=P
[ dc,r, f V,,dP’
P'=P, =p,
< dP’
[G,,(T,P)—G,(T,P,)] PL RT?
(G, (T,P)—G,(T,P,)]=RTIn—
0
4) Finalement :
t dT’
G, (1,p)—G, (1,,p)=—(T—T,)S )+ ar -1 [ G, () _srTIE
(T P)= G102 = (T =To) (1,20 + | Cr (1) f onlT) 5 p
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Exercice :

On trouve dans les tables (WebBook de Chimie NIST) pour le gaz dioxyde de carbone CO, (gaz
parfait associé au gaz réel) entre 298 K et 1200 K

2

Cpm(r):A+B:r+CT2+DT3+T£ en JK 'mole™" .

avec .

T(K) 298 —1200

A 24.99735

B 55.18696 %10
C —33.69137x10°°
D 7.948387 x10~°
E —0.136638x10°

On donne aussi : S, (298,15K,1bar)=213,785J/(mol K ) .

1) Tracer Cp,(T) en JK 'mole”" en fonction de la température T

Ona: Cpm(T)=A+BT+CT2+DT3+%

60
55
50

CPm 45
40
35
¥ g 500 800 1000 1200

T
Cp..(T)en fonctionde latempérature
2) Tracer H,(T) en kJmole™" en fonction de la température T . On prendra pour référence
H, (298,15K)
2 3 4
Hm(T)IAT+BT7+CT?+D TI—%+constante
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H,(1)—H,(29815K)=A(T—298 15)+B(T—2—298’152)+C(T—3—298’153)+D(T—4—298’154)
4 memE ’ 2 2 3 3 4 4
1 1
_E(?_298,15)

i
40-
5
Hm ]
20
101
¥ s 0 80 1000 1200
T

[H,(T)—H,, (298,15K)]|en fonction de latempérature

Sa(T,P) en fonction de la pression P a T constant. On
S,,(298,15K,1bar) .
2 3
Sm(T,P):AlnT+BT+CT—+DT——E%—RlnPwonstante
2 3 2T
InT T 298,15°
S, (r,p)—S 15K ,1bar)=A +B(T—-298,15)+C(————"2—)+D
(T, P)—S, (298,15K 1 bar) 298,15 ( ) (2 5 ) 3
E, 1 1 P/bar
—L(5- ~RI
> 7 298,152) " bar
6l
40
Sm -
- e
] -
#_,..d"'"
0. 400 600~ 800 1000 1200
] .{_,-" T
- -~
L -
1
1~
_4“-#

3

3) Tracer S,(T.P) en JK 'mole”" en fonction de la température T a P constant puis
prendra  pour

T° 298,15°
(-2

référence
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[S,(T,P)—S, (298,15K ,1bar)] en fonction de la température
pour P=1bar — trait plein—et P=100 bar — pointillés —

[S, (T,P)—S, (298,15K ,1bar) |en fonction de la pression
pour T=298,15 K —trait plein—et T=473,15 K — pointillés —

4) Tracer G,(T.P) en kimole ' en fonction de la température T a P constant puis
G,(T,P) en fonction de la pression P a T constant. On prendra pour référence
G,,(298,15K,1bar) .

On utilise les résultats précédents :

G,(r,p) =H, (1) —T S,(T,P)

G, (1,,P,)=H, (T,)—T,S,,(T,P,)
d’ou:

G, (r,p)—G, (1,,p)=(H, (1)—H,(1))—(TS, (r,P)=T,S,,(T,,P,))

=(H,(r)—H,(1,)-T(S,(r,P)=S, (T,,P,)—(T—T,)S, (T,,P,)
On a déterminé précédemment les différences H,,(T)—H ,(298,15K) et S, (T,P)—S,(298,15K,1bar) . Il nous
manque la valeur de S,,(298,15K,1bar) fixée par le troisiéme principe.

On trouve dans les tables : S, (298,15K,1bar)=213,785J/(mol K )
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T 400 b0 0 0 1200

[G,,(T,P)—G, (298,15K ,1bar)] en fonction de la température
pour P=1bar —trait plein—et P=100 bar — pointillés —

[G,,(T,P)—G,,(298,15K ,1bar) |en fonction de la pression
pour T=298,15 K —trait plein—et T=473,15 K — pointillés —
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B. Grandeurs thermodynamiques pour un gaz réel

1 Gaz parfait hypothétique associé a un gaz réel

A un gaz réel, on associe un gaz parfait de méme formule de constitution, mais pour lequel les molécules sont
ponctuelles et sans interactions. Ce gaz est évidemment irréel.

Si P r(T,P) est une propriété du gaz réel a la température T et a la pression P et Pp(T,P) la méme
propriété pour le gaz parfait hypothétique associé, on aura :

P er(T,P)=P p(T,P)+ P pes(T, P)
P res(T,P)=P (T, P) =P ;p(T,P)

(L’indice ¢p rappelle qu’il s’agit d’un gaz parfait).
(L’indice i rappelle qu’il s’agit d’un gaz réel).
(Lindice ggs indique qu’il s’agit d’une grandeur résiduelle).

Lorsque P-=0 le gaz réel tend a se comporter comme le gaz parfait associé

lim & pps(T,P)=0
P-0

lim (P (T, P)— P p(T,P)) =0
P-0
2 Equation d’état d’un gaz réel
On peut déterminer les grandeurs résiduelles a partir des mesures expérimentalesde P , V,, , T
On peut déterminer ces grandeurs a partir de calculs en thermodynamique statistique.

On peut aussi déterminer ces grandeurs résiduelles a partir de 1’équation d’état du gaz réel si on la connait. De
nombreuses équations d’état ont été proposées pour les gaz réels. La premiére, historiquement, est I’équation de
Van der Waals :

a
(P+—)(V,—b)=RT
Vo
Cette équation est imparfaite mais présente néanmoins beaucoup d’intéréts. On 1’utilisera ici par la suite pour
illustrer quelques notions de ce chapitre. Citons une autre équation parmi beaucoup d’autres : 1’équation de
Peng-Robinson qui corrige certains défauts de I’équation de Van der Waals.

Exercice :

Montrer que l’équation de Van der Waals est une équation cubique en 'V, .

On développe suivant les puissances de V,

(P+Vii)(vm—b):RT

PV,—(Pb+R T)+Vi—%:
2

En multipliant par , on obtient une équation du troisieme degré vérifiée par V,,

RT a ab
BT}V (), ~(%2)=0

3 2
V. —(b+ Vv b b

m

221/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21

3 Facteur de compressibilité

a) Définition

On fait le rapport entre le volume molaire du gaz réel et le volume molaire du gaz parfait associé pris dans les
mémes conditions de température et de pression. Pour un gaz qui se comporterait comme un gaz parfait, ce
facteur vaudrait 1

Z(T,P):—Vm’GR(T’P)

m,GP T’P)
Vi
L= RT
(BT
On définit donc le facteur de compressibilité pour un gaz par :
PV,
/=
RT

Les valeurs de Z sont calculables directement a partir des mesures expérimentalesde P , V, , T

b) Facteur de compressibilité résiduel

On peut remarquer que :
Vm,RES(T:P):Vm,GR(T:P)_Vm,GP(T’P)

V. cr(T,P)
=V, p(T,P)(————1
,GP (Vm,GP(T:P) )

:E(Z—l)

et donc :

Lypps(T,P)=Z—1

¢) Forces entre particules du gag

Le gaz réel pour lequel Z >1, a pression et température égale, occupe un volume plus grand que le gaz parfait.
Les forces de répulsion entre particules I'emportent sur les forces d'attraction.

C’est le contraire si Z<1.

d) Lien avec la compressibilité

On détermine la pente de la courbe Z (P) a T constant: (S_IZD)
T

PV,
RT

A T constant:
d_Z _ d_P + dvm

/ =

Zz ~P v,
4z _gL, 1 dvm,
dp P V. dpP
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)

oz\ ., 1 1[0V,
- _Z(_+_
oP), p v, \opP

En remarquant que ) est le coefficient de compressibilité du gaz parfait associé a T constant Xcp,7 et

T

0
— VL( 8Pm) le coefficient de compressibilité du gazréela T constant Xcr,r ,ona:
m T

oz
oP

) :Z(XGP,T_XGR,T)
T

Si la pente est négative : le gaz réel est plus compressible que le gaz parfait.
Si la pente est positive : ¢’est le contraire.

Pour un gaz pur, ce facteur de compressibilité s’exprime en général en fonctionde T et P (ou en fonction
de T et V, ).

Exercice :

Déduire de I’équation de Van der Waals une équation du troisieme degré vérifice par Z sous la
forme Z°—(B+1)Z*+AZ—AB=0 avec A=A(T,P) et B=B(T,P) .
- p’ : : . :
On multiplie (1) par BT pour obtenir 1’équation du troisieme degré vérifiée par Z
PV,\  aP
J a8

Pv,\  bp
RT _(RT+1) RT 22
R’T

7Z°—(B+1)Z°+AZ— AB=0

PV,
RT

abP?
_(R3T3

)=0

avec :
_ aP

A(T,P)—RZTZ
B(T’p):b_P
RT
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Exercice :
On considere le gaz carbonique CO, .

Tracer la courbe de Z ( Zypy ) pour CO, en fonction de la pression pour différentes
températures ( T>T. ), en supposant que le gaz dioxyde de carbone CO, vérifie [’équation de

a
Van der Waals VDW (P*‘?)(Vm—b):RT .

m

avec : a=0,3658 Pam®mol > =3,658 bar L*mol *
et :  b=42,9x10 *m’mol '=0,0429 L mol '

(Ces valeurs sont obtenues a partir des coordonnées du point critigue T-=304,13K et
P.=73,75bar ).

Z’—(B+1)Z*+AZ—AB=0

avec :
A(T,P)= Razl; >
B(r,p)= b_P
T
On utilise un logiciel de calcul numérique (ex : avec Maple, on utilise la fonction implicitplot)
- . 320K
2y
' 400K
600K
800K
1000K
Fd
GP

0 20 40 600 30 1000
P

Z en fonctionde P(enbar)
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Exercice

On considere le gaz carbonique CO, . Tracer la courbe de P ( Pvow ), masse volumique de
CO, , en fonction de la pression pour différentes températures ( T>T. ) en supposant que le gaz

dioxyde de carbone CO, vérifie I’équation de Van der Waals VDW .Tracer aussi la courbe de
Pcp  pour le gaz parfait associé.

Ona:

_M : -3 -1
P=y ( M :masse molaire de CO, avec M=44,0095x10 "kgmol = .

M
— P
RT )
Pour le gaz supposé respecter la loi de Van der Waals :

Vi-(b+ BD)vis(9)v,~(22)=0

Pour le gaz parfait associé : p =(

p P
on multintic oar M- P
n multiplie pa V?n ab
pM®’, M, RT M M\ M*> M’
__P _ _ -
( ab ) a ( + b )Vm+(b)Vr2n ‘/’:‘-’:1 0
s (M, » M RT,  MP,_
P’ =(20) o+ (P+ D) p—(F1E) =0

On trace les courbes avec un logiciel de calcul numérique. Les courbes pour le gaz parfait associé sont en
noir.

P esten kgm > et P esten bar .

1000 |
N ______-—-——‘_'-
| —
604 -
w 1/
4 r
LY f
-
204
1 4
0 M) 40 6N B0 1000
P
T=320K
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T=600K

1000
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T=800K
1000 |
o)
o0,
41!]- e
m =

40 6N B0 1000
P
T=1000K
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4 Détermination d’une grandeur pour un gaz réel a partir de la grandeur de référence du gaz parfait
associé
Soit P x(T,P) la propriété du gaz réel a la température T et a la pression P a déterminer et
9 cp(Ty,P,) la méme propriété servant de référence pour le gaz parfait hypothétique associé a la température
T, etalapression P, ,on aura, de maniére générale :

P (T, P)= P cp(T,P) +[P R (T,P)— P p(T,P)]

P 6r(T.P)= P 6p(To, P)H P 6p(T,Py) = P p (T, Po) [+[ P 6p (T, P)= Pp (T, P) [+ P (T, P)= P (T, P)]

(terme de référence : gaz parfait a (T,,P,)

+terme de changement de température pour le gaz parfait
+terme de changement de pression pour le gaz parfait
+terme résiduel a (T , P) )

Exemples : pour un gaz pur en systeme fermé

Grandeur Référence Changement Changement Grandeur
detempérature de pression résiduelle
a P constant aT constant
Um: Um (To, Py) p + 0 + Um (T,P)
,GP . J‘CV,m,GP(T')dT' ,RES
T,
H,= H,, p(To,P,) . + 0 + H, (T,P)
,GP 4 fcp,m,cp(T')dT' , RES
T,
Fm: Fm (To,Py) h P + Fm (T,P)
- [ (Spcr(T.P)+R)AT + RTIng -
’ 0
TO
Gm: Gm (To, Py) p P + Gm (T,P)
' - me GP(T’:Po)dT' + RTIDF e
’ 0
T,
S = S cp(To,Py) T dT"' P + S, res(T,P)
m m, 0>to yal - _ Rl - m, RES
+ J;Cp,m,cp(T) T n P,
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Exercice :

se comporte comme un gaz de Van der Waals.

Cpmcrl(T.P) = Cpm,cp(To,Py) + [CPm,GP(T:Po)_CPm,GP(TO:PU)]
+[CPm,GP(T:P)_CPm,GP(T’Po)] + [CPm,GR(T:P)_CPm,GP(T:P)]

Pour un gaz parfait, Cp, cp estindépendant de la pression.

Cpmcr(T,P) = Cpm,cp(To) + [CPm,GP(T) _CPm ap(To)]
+[CPm,GP(T) _CPm,GP(T)] + [CPm,GR(T’P) Pm, GP(T)]
CpmerlT,P) = Cpmcp(T)

+ [CPm,GR(T’P)_CPm,GP(T)]

Cpm,r(T.P) :A+BT+CT2+DT3+%+Cpm,RES(TrP)

Il reste a déterminer Cp,, ges(T,P)=Cp,, 6r(T,P)=Cpy, gp(T)

6CA1M__Taﬁanm

On part de la formule P o7’

Démonstration de la formule précédente :

0S
Cp(T,P)= %
acp(T,P)_Ti 0S(t,P)
oP ~ ~opP\ oT
:Ti(ﬁs(T,P))
oT oP

On utilisant 1’enthalpie libre :
dG=-SdT+V dP
oS(r,p)_ 0V(r,pP)

(une des relations de Maxwell)

orP oT
Finalement
0Cp(T,P) _ _9°V(T,P)
=T
oP oT?

Cp pour le gaz parfait est indépendant de la pression :

o V. cr(T,P)
a%[CPm,GR(T’P)_CPm,GP(T)]:_ %

Quand P tend vers zéro, le gaz réel tend vers le gaz parfait associé :
lim [CPm,GR(T’P) _CPm,GP(T)] =0
P-0

On inteégre alorsa T constant :

P
J‘ mGRTP

[CPm,GR(T)P) pm,Gp | dpP’

0

Tracer Cp, vpw!(T.P) en fonction de la pression pour T=200°C en supposant que le gaz CO,
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:_TJI azvm,GR(T:P’) dP,

0 oT®

On suppose dans cet exercice que le le dioxyde de carbone se comporte comme un gaz de Van der Waals.

_ O’V ., vow!(T.P)
On exprime ——————

oT’
(avm)_R £ (obt fonctionde P etde V,(T.P) )
oT b PV;—an+2ab ootenue €n ronction ae et de m\T,
oV, 5 [0V, o [2Vn
or> ), ov,\aT ), "\ 8T J,
On obtient :
o'V, ,  TV:(V, —3b)
=T | =2R°a . -
oT? Jp (PV>—aV, +2ab)

a
(dont la limite si P=0 doncsi V,2© et Z=1 vaut 2 RT2 )

On utilise un logiciel de calcul numérique pour déterminer V,,(T,P) connaissant T pour chaque pression
P (ex : avec Maple, on utilise la fonction solve).
oV,

2

On calcule —T

) a T pour chaque point, connaissant T , P , V,(T,P) en ce point.
P

On intégre cette fonction numériquement entre P=0 et chaque pression P pour déterminer
numériquement Cp,, pes(T,P)

Ontrace Cp,ypw ( Jmole 'K )enfonctionde P (de O a 100bar )pour T=200°C .

g 2w a0 e 8 W0
P

En noir Cpycp , en rouge Cp,ypw , en vert les valeurs « exactes » Cp,cr  (obtenues a partir du
logiciel COOLPACK) pour CO, .
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5 Détermination des grandeurs résiduelles

a) Pour Uenthalpie molaire

On détermine 1’expression de la variation d’enthalpie en fonction de la pression a température constante

0S 0S
dH=TdS+V dP=T dT + dP)+VvdpP :
((OT) (ap) ) donc :

O0H —VaT oS
oP OP /;
On utilise une des relations de Maxwell :
dG=—-SdT+V dP donc:

(5157,

Finalement :
OH _V_T ov
opP oT

H, pour le gaz parfait est indépendant de la pression :

0V ,.r(T,P)
oT
Quand P tend vers zéro, le gaz réel tend vers le gaz parfait associé :

Llin [H m, GR(T:P)_Hm,GP(T)]:O

Onintéegrea T constant:

L[ H y oalT.P) = H G (T)]=V ol T.P) =T

P
oV, (T, P") '
Hp s (T P)=[ Hy (T, P)= Hp p(T)]= | Vm,GR(T,P')_Tg—RT dpP
0

(Remarque :

en dérivant cette expression par rapporta T , on retrouve :

oV T,P
CPm RES(T P _T"rﬂd

Pr
0 oT’ /

On exprime en général ce résultat en fonction du facteur de compressibilité¢ Z(1,pP) .

RT
V. Z?
OV, 0ZRT, )R
oT oT P P
14 2
_ T°(0Z(T,P) '
[Hm,GR(T’P)_Hm,GP(T)]_-{_R?( oT )dP

P ’
[H,, oal(T,P)—H,, p(T)]=—R Tzf(%)%
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Exercice :

Tracer H,, ypyw(T.P) en fonction de la pression pour T=200°C en supposant que le gaz CO, se
comporte comme un gaz de Van der Waals.

H, (T,P) = H, p(T,,P,) + [Hm,GP(TrPO)_Hm,GP(To’Po)]
+[Hm,GP(T:P)_Hm,GP(T:PO)] + [Hm,GR(TrP)_Hm,GP(T,P)]
Pour un gaz parfait, H, cp estindépendant de la température.
H, o(T,P) = H, cp(To) + [Hm,GP(T)_Hm,GP(TO)]
+[Hm,GP(T)_Hm,GP(T)] + [Hm,GR(T’P)_Hm,GP(T)]

H, cr(T.P) = H, cp(T,) + [Hm,GP(T)_Hm,GP(TO)]
+ [Hm,GR(T’P)_Hm,GP(T)]

On choisit ici pour le gaz parfait associ¢ T;=25°C
Hm,GR(T’P) = Hm,GP(298115K) + I:Hm,GP(T)_Hm’Gp(298;15K)]
+ [Hm,GR(T:P)_Hm,GP(T)]

avec:

3 3

2 2 3 3
Hm,GP(T)—Hm’GP(298,15K):A(T—298,15)+B(T7—2982’15 Jec(L 2815
T* 298,15* 1 1

-E(3-35515)

+D(——
(4 4 T 298,15

finalement :

3 3

2 2 3 3
H, ox(T)=H,, ;p(298,15K)+ A(T —298 15)*3(%—2982’15 )+C(T 298,15 )
(T_4_298,15 gl 1

4 4 T 298,15
+ [Hm,GR(T’P)_Hm,GP(T)]

+D

On a vu précédemment que :

an,GR(TJP’)

PI
oT d

P
Hm,RES(T’P):[Hm er(T,P)=H cpl _[ Vo or(T.P)=T
0

Si on suppose que le le dioxyde de carbone se comporte comme un gaz de Van der Waals, on obtient :
V3

m

\4 _T(an) =V-TR

" oT Jp (—aV,+2ab+V>P)

(obtenue ici en fonctionde P ,de T etde V,(T.P) )

(RTb—2a)

(et dont la limite si P=>0 doncsi V,?© et Z=2>1 vaut RT

)

On utilise un logiciel de calcul numérique pour déterminer V,,(T,P) connaissant T pour chaque pression
P (ex : avec Maple, on utilise la fonction solve).

ov
On calcule V, — T(a—Tm) pour chaque point, connaissant T , P , V,(T,P) en ce point.
P

On intégre cette fonction numériquement entre P=0 et chaque pression P pour déterminer
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numériquement H,, pgs(T.P) .

On trace H, vpw—H, cp(29815K) ( kJmole' ) en fonction de P (de 0 a 100bar ) pour
T=200°C .

FEy

0 20 40 60 80 100
P

Ennoir H, op—H,, cp(298,15K) , en rouge H,, ypyw—H, cp(298,15K) | en vert les valeurs « exactes »
H, cr—H,, p(298,15K) (obtenues a partir du logiciel COOLPACK) pour CO, .
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b) Pour Dentropie molaire.

On détermine 1’expression de la variation d’entropie en fonction de la pression a température constante.

On utilise une des relations de Maxwell :
dG=—SdT+V dP donc: (8_5) :_(8_V)

OP); oT |p
oS, oV ,
pour le gaz réel : __[9Vmcr(T.P)
OP )1 cr oT »
oS,
pour le gaz parfait : ( 3P )T GP—_g
2 _ _R_[0VnalT.P)
op Smor(TP)=Snar(TPI=5 ( T )»

Quand P tend vers zéro, le gaz réel tend vers le gaz parfait associé :
lim[S,, or(T,P)—S,, cp(T.P)]=0
P-0

Onintégrea T constant:

P(R anGR(TP)

Sm,RES(T’P):[Sm,GR(T’P) m,cp(T P)] f oT )dP'
0

(Remarque :
en dérivant cette expression par rapport a T , puis en multipliant par T , on retrouve

o’v
Com s T.P)= —Tf%dp )

En fonction du facteur de compressibilité Z(T,P)

RT
=/ —

Vn=27p

oV,_0ZRT R

+7
oTr oT P p

P

[Sm.or(T,P)= Sy op(T]=—R [ | (Z(1,p)=1)+T

0

0Z(r,p)\dP'
oT p’
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Exercice :

Tracer S, vpw!(T.P) en fonction de la pression pour T=200°C en supposant que le gaz CO, se
comporte comme un gaz de Van der Waals.

Spncr(T.P) = Spn.cp(To.Py) + [Sm,GP(T’Po)_Sm,GP(To,PO)]
+[Sm,GP(T:P)_Sm,GP(T’PO)] + [Sm,GR(T:P)_Sm,GP(T:P)]
On choisit ici pour le gaz parfait associé T;=25°C et P,=1bar ( mais on pourrait déterminer la valeur
exacte de S,, sans avoir a choisir une valeur de référence, en vertu du troisiéme principe)
Smcr(T.P) = S, ;p(298,15K,1bar) + [S, cp(T.1bar)—S,, ;p(298,15K 1bar)]
+[Sm,cp(T,P)_Sm,cp(T,lbar)] + [Sm,GR(T)P)_Sm,GP(T:P)]

avece:

InT T° 298,15 T° 298,15°
[Sm’GP(T,lbar)—Sm,GP(298,15K,1bar)]=A298’15+B(T—298,15)+C(?—T)+D(?—T)
Bl 1
2°T1* 298,15

et:
P/bar
[S.cp(T.P)=S,, gp(T,1bar)]=—RIn Tbar
finalement :
Sn.cr(T.P) = S, p(298,15K ,1bar)
2 2 3 3
+A-T  p(r-29815)+c(L 2815y, p L 29815, E(1 1
298,15 2 2 3 3 2°T° 298,15
P/bar
—RI
I11/bar

+ [Sm,GR(T)P)_Sm,GP(TrP)]

On a vu précédemment que :

P

R 0V, g(T,P) ’

Sm,RES(T,P):[Sm,GR(T,P) m,GP T P f( %)dp
0

Si on suppose que le le dioxyde de carbone se comporte comme un gaz de Van der Waals, on obtient :
R _( v, ) - v
P \oT PV:—aV, +2ab

(obtenue en fonctionde P etde V,(T.P) )

(dont la limite si P>0 doncsi V,2?© et Z->1 vaut —

a
T2 )

On utilise un logiciel de calcul numérique pour déterminer V,(T,P) connaissant T pour chaque pression
P (ex :avec Maple, on utilise la fonction solve).

ov
On calcule R —( -

p oT

On intégre cette fonction numériquement entre P=0 et chaque pression P pour déterminer
numériquement S, pes(T,P) .

) a T pour chaque point, connaissant T , P , V,_(T,P) en ce point.
P
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Ontrace Sp resvow ( JK 'mole” )enfonctionde P (de 0 a 100bar )pour T=200°C

25

En rouge S, vpw res , en vert les valeurs « exactes » S, crres (0btenues a partir du logiciel
COOLPACK) pour CO, .

On trace S, vow—Smcp(29815K,1bar) ( JK 'mole”" ) en fonction de P (de 0 a 100bar ) pour
T=200°C .

En noir S, gp—Sn,cp(298,15K ,1bar) , en rouge S, ypw—Sn.cp(29815K,1bar) , en vert les valeurs « exactes »
Sp.6r—Sm.cp(298,15K ,1bar)  (obtenues a partir du logiciel COOLPACK) pour CO, .
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¢) Pour Penthalpie libre molaire

Dans le cas du corps pur, I’enthalpie libre molaire G,, correspond au potentiel chimique

On détermine I’expression de la variation d’enthalpie libre en fonction de la pression a température constante.
dG=—SdT+VdP donc:

0G

2=y

(5P)T

1 Sel (6Gm V_ n(T,P)

our le gaz réel : =V, ,
p g 0P )1 ox ,GR

oG
pour le gaz parfait : ( 8Pm T’GP:R%

0

T
a—P[Gm,GR(T)P)_Gm,GP(TrP)]:Vm,GR(T:P)_RE

Quand P tend vers zéro, le gaz réel tend vers le gaz parfait associé :
lim [Gm,GR(T,P)_Gm,GP(T:P)]ZO
P-0

Onintéegrea T constant:

P
1 ,
Gm’RES(T,P)Z[Gm)GR(T,P)—Gm)GP(T,P)]ZJI V,cr(T.P)—RT — |dP
0
En fonction du facteur de compressibilit¢ Z(T,P)
RT
V =7—
" p
0 dp’

G 2es(T-P)=[ Gy ol T.P)= G p(T.P)|=RT [ (Z(1,P)~1)
0

P r

Par la suite, on introduira la notion de fugacit¢ f . Pour le gaz pur, on définira [ par :

Gm’RES(T’P):AuREs(T,P)ZRT]n@
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Exercice

Tracer G, ypw(T.P) en fonction de la pression pour T=200°C en supposant que le gaz CO, se
comporte comme un gaz de Van der Waals.

Gncr(T.P) = G.cp(To.Py) + [Gm,GP(T’Po)_Gm,GP(To:PO)]
+[Gm,GP(T’P)_Gm,GP(T’PO)] + [Gm,GR(T’P)_Gm,GP(TrP)]
On choisit pour le gaz parfait associé T,=25°C et P,=1bar
Gncr(T.P) = G, p(298,15K,1bar) + [G,, gp(T,1bar)—G,, ;p(298,15K ,1bar)]
+[Gm,GP(T)P)_Gm,GP(T’lbar)] + [Gm,GR(TsP)_Gm,GP(T)P)]
avec:
[G,, cp(T 1bar)=G,, ;p(298,15K 1bar)|=(H ,, ;p(T)=H, p(298,15K))=T (S, ;p(T.1bar)=S,, ;p(298,15K 1bar))
—(T—298,15)S,, p(298,15K ,1bar)

et:

P/bar
[Gm,Gp(T:P)—Gm,GP(T,lbar)]:RTlnm
finalement :

Gnr(T.P) = G, ;p(298,15K 1bar)
+[Gm,GP(T’1bar)_Gm]Gp(298,15K,1bar)]
P/bar
+RTI]
n1/bar

+[Gm,GR(T’P)_Gm,GP(T’P)]

On a vu précédemment que :

Vm’GR(T,P')—RT% dpP'

© S o

Gm,RES(T:P):[Gm,GR(T:P)_Gm,GP(TrP)]:

On suppose que le le dioxyde de carbone se comporte comme un gaz de Van der Waals.

On utilise un logiciel de calcul numérique pour déterminer V,(T,P) connaissant T pour chaque pression
P (ex :avec Maple, on utilise la fonction solve).

T . . .
On calcule Vm—RE a T pour chaque point, connaissant T , P , V,_(T,P) en ce point.

On intégre cette fonction numériquement entre P=0 et chaque pression P pour déterminer
numériquement G, ggs(T,P)

(Remarque :
On pourrait éviter l'intégration numérique. On sait en effet intégrer la fonction directement dans le
cas VDW.
Gm,RES(T)P):MRES(T,P>:RTln¥
avec :
Inf(r,Pp)= b 2a | RT

- +In
V. .(r,p)—=b RTV (T,P) V. .(T,Pp)—b
Voir la partie : fugacité).
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Ontrace G, rzsvow ( kJmole™" )enfonctionde P (de 0 a 100bar )pour T=200°C .

P
20, 4 60 8, 1M

017
—ﬂ.Ej
03]

041

.51

En rouge G, vpw res , en vert les valeurs « exactes » G, crres (0btenues a partir du logiciel
COOLPACK) pour CO, .

On trace G, ypw—G, cp(298,15K,1bar) ( kJmole™" ) en fonction de P (de O a 100bar ) pour
T=200°C .

=g 20 40 60 80 100
P

En noir G, cp—G,, cp(298,15K ,1bar) , en rouge G, vpw—G,, cp(298,15K,1bar) , en vert les valeurs
« exactes » G cr— G p(298,15K ,1bar) (obtenues a partir du logiciel COOLPACK) pour CO, .
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C. Tables thermodynamiques

1 Etat standard

La température choisie pour les tables, utilisées notamment en thermodynamique chimique, n’est pas imposée.
On I’appelleici T, .En général, on trouvera des tables de valeurs pour la température T;=25°C .

On a choisi un état de référence particulier pour un gaz réel a la température T, ou état standard : il s’agit
du gaz parfait associé, a la température T, et a la pression (ou pression standard) P,=P°=1bar .

2 Extrapolation

On extrapole les grandeurs pour le gaz réel jusqu’a la pression zéro. La valeur obtenue correspond a la
grandeur pour le gaz parfait associé a la pression zéro. L’état standard est le point correspondant a P °=1bar
pour ce gaz parfait, a la température choisie.

a) Capacité thermique

a0 GR

GP

sansa@lennnn

o po2 4 6 8 10
P

Cpn(CO,)  pour le gaz réel (en vert) et le gaz parfait associé (en noir), icia 25°C (en Jmole 'K .
Le point rouge correspond a l’état standard. Son ordonnée vaut Cp,,° .

b) Enthalpie

b5,
p°

45 GR

-1.51

-2

H,(CO,) 4 25°C avec pour référence H,, p(298,15K)(CO,) pour le gaz réel (en vert) et le gaz parfait
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associé (en noir) kJmole™' . Le point rouge correspond a I’état standard.

¢) Entropie

Wy "2 4 s 8 1w
P

S,(CO,) a 25°C pour le gaz réel (en vert) et le gaz parfait associé (en noir) en J K ‘mole”" . (Voir
zoom ci-dessous : le point rouge correspond a l’état standard).

2146
214.4]
214 2]
214
213 8]
2136
213 4]
2132}
213 GP
T T T T ¥ T T T T 1 GR
09092 0.94 0.9 098 po 102 1.04 106 1.08 11
P
d) Enthalpie libre
E_
4] /
2 ﬂ_/' P
2 4 B 8 10
0
297
44f
Gm i
67
-ﬂ':
-10°

G,(CO,) a 25°C avec pour référence G, ¢p(29815K,1bar)(CO,) pour le gaz réel (en vert) et le gaz
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parfait associé (en noir) en kJmole " . (Voir zoom ci-dessous : le point rouge correspond a [’état standard).

3 Données thermodynamiques dans les tables

On trouve donc dans les tables, pour les gaz (parfaits associ€s), les valeurs numériques de :

1) Cpy,°(298,15K)
soit : Cpp, cp(To,P°)=Cpp, cp(T))=Cp,°(298,15K) ( Cp,, estindépendant de la pression pour un gaz parfait).
Le ° rappelle ici que I’on considére le gaz parfait associé au gaz réel.

(Remarque :

On peut trouver aussi dans les tables I’expression de Cp,°(T) faisant intervenir des coefficients A
B , C ... dontla valeur numérique est donnée).

2) A;H °(298,15K)

soit: H, ¢p(T,,P°)=H,, cp(T,)=H,°(298,15K) mais a une constante prés puisque les énergies sont définies a
une constante pres).
Le ° rappelle ici que I’on considére le gaz parfait associé au gaz réel.

(Remarque : voir THERMOCHIMIE,

la valeur tabulée est donc en fait non pas H,°(29815K) mais [’enthalpie standard de formation
A;H °(298,15) )

(Remarque :

dans certaines tables, on trouve des valeurs numériques de H,,°(T)—H ,°(29815K) dans [’échelle
0K a 6000K , par exemple tous les 100 K . Noter que :

H°(T)—H °(298,15K)= f Cpo(r)dT" )

T'=298,15
3) Sm,GP(Tu:Po):Sm0(298,15K)

Le ° rappelle ici que I’on considere le gaz parfait associé au gaz réel et que la pression est égale a la pression
standard P °
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On peut aussi trouver dans certaines tables :

4) A;G°(298,15K) enthalpie libre standard de formation avec :
A;G°(298,15K)=A H ©(298,15K) —298,15X A S °(298,15K)

(Remarque : voir THERMOCHIMIE,
pour le calcul de ’entropie standard de formation A;S°(298,15K) a partir des S¢(298,15K) )

5) H,°(1)—H,°(298,15K) incrément enthalpique (voir remarque plus haut).

6) _(Gm (1)—H, (298’15K)) ou «Gibbs energy function» gef °(T) qui varie lentement avec la

T
température.
Ona:
G,,(T,P,) =H,(r,P)—TS,(T,P,
G,(r.p)—H,(1,p)=(H,(T,P)—H_(T,P))—TS,(T,P,)
G,(1,P,)—H,(T,,P,) H,(r,p,)—H,(T,,P,)
{oumtti) oy (st

Pour une mole de gaz parfait avec P,=P°=1bar et T;=25°C  onadonc:

G,,°(T)—H,,°(298,15K) S o) H, °(T)—H,, °(298,15K)
— o T —
T n T
dT' .
=S, (29815K+J' Cp,°(T)——= f Cp,°(1)dT
298,15 29815

(Remarque : voir THERMOCHIMIE,
puisque : G, °(1) =H, °(298,15K) —T Xgef °(T)
A.G°(T)=A, H°(29815K)—T Y, v,gef °,(T) )

ona.
D. Fugacité

On s’intéresse dans la suite au potentiel chimique M , grandeur importante lorsque les nombres de moles
varient. Il joue notamment un role essentiel en chimie. Pour un gaz pur, on sait que G,=u

1 Rappel : potentiel chimique pour un gaz parfait pur

AuGP(T’P):AuGP(T0’P0)+[MGP(T’PO)_AuGP(TO’PO)]+[;uGP(TJP)_MGP(T’PO):I

P
Up(T,P)= Ugp (T, Po)+[ Ugp(T,Po)— tp (T, Py) |+ RTIHF
0

tep(T.P)= (TP + RTIh—
PO
Si on choisit P,=P°=1bar , on aura :
p
Ugp(T,P)= ue(7) +

u°(T) désigne le potentiel chimique dans 1’état standard a la température T
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(Remarque :
On retrouve directement l’expression :
du(P,T)=V_dP-S, dT
a T constant :
dugpr =V, cpdP
=RT dap
p

=RTd(InP)

T,P T,P
[ dugp. = [ RTdInP
T,P° T,p°

o P
Ugp(T,P)— U (T):RTlnPo )
(Remarque :

Détermination de U °(T) en fonction de la température.
On a établi plus haut la formule :

[G,, ¢p(T,1bar) =G, (,(29815K 1bar)|=(H,, p(T)—H,, ;p(298,15K))=T(S,, ;p(T.1bar) =S, ;,(298,15K 1bar))é—(
On peut donc écrire :

ue(r)—u°(298,15K)=(H°(T)— H °(298,15K)) —T (S °(T)—S,, °(298,15K))— (T —298,15) S, °(298,15K)

T T .
WO (T)— 1 °(298,15K)= f C,,°(r)dT' — T f Cpm°(T')dL —(T—298,15)S,,°(298,15K) )

r
298,15 298,15 T

2 Potentiel chimique pour un gaz réel pur : fugacité

MGR(T)P):uGP(TO’PO).'-[MGP(T’PU)_MGP(TOSPO)].'-[AuGP(T)P)_MGP(T’PU)].'-[MGR(T)P)_MGP(T’P)]

P

AuGR(T’P):MGP(TO:PO)-}-[MGP(T)PO)_MGP(T():PO)]"- RTln? + Upgs(T,P)
0
p

Ucgp(T,P)= Ucp(T,Py) + RTln? + Upgs(T,P)

0
Sion choisit P,=P°=1bar , on aura:
p
UGr(T,P)= we(1) + RTIHF + Uggs(T,P)

On pose pour le potentiel chimique résiduel :
Uzes(T,P)= RTIng(T,P)
Finalement :

HalT,P)= o) + RTWLLE

f(r,pP) estla fugacité du gaz réel.

@(T.P )Z@ est le coefficient de fugacité.

Ures(T,P)= R Tln@

244/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21

Pour un gaz réel pur, on introduit la notion de fugacité f qui décrit 1’écart de comportement du corps a 1’état
gazeux réel par rapport au méme corps a 1’état de gaz parfait pur.

(Remarque :
duge 1=V, ;zdP=RTd(Inf(r,p))
duge 1=V, ;dP=RTd(InP)
Pour un gaz parfait, f(r,p)=P )

(Remarque :

On doit avoir, puisque un gaz réel tend vers un gaz parfait lorsque sa pression tend vers zéro :
lim (P, T)=lim (U, (P, T)— tp(P,T))=0
P->0 P->0

Soit :

limMZI ou : lime(r,P)=1 )

ps0 P P=0

La fugacité du gaz réel a (T,P) est égale a la pression f sous laquelle devrait se trouver le gaz parfait
associé, a la méme température T , pour avoir le méme potentiel chimique que le gaz réel. C’est une sorte de
« pression corrigée » qui tient notamment compte des interactions entre les molécules du gaz et qui représente
la pression a imposer au gaz parfait hypothétique associ¢ au gaz réel pour que son potentiel chimique soit
identique au potentiel du gaz réel.

P°f(PT) P

Graphe a température T . La fugacité du gaz réel en (a) , d la pression P | est égale a la pression du
gaz parfait associé en (a’) ayant le méme potentiel chimique. Le point (S) correspond a I’état standard,
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Exercice :

Montrer que la fugacité f(P,T) peut s’écrire :

(P'=P,T) ,
in [2-T) f (Z(P',T)—l)di,
p (P'=0,T) p

On a démontré plus haut :

dpP'
G res(T-P)=  [G,, o(T.P)=G,, p(T.P)] =RT f (Z(T’P’)_l)P'
(P'=0,T)
soit :
(P'=P,T) P
Hr(T,P) —  uglm.p)  =RT [ (z(rp)-1),
(P'=0,T)
p (P'=P,T) dp’
(Au0(T)+RTlnw)_(‘uo(T)+RTln—):RT (Z(T,P’)—l)—
L pe (P'=0,T) '
finalement :
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Exercice :

Ici:
P(V, —b)=
PV, _,,Pb
RT RT
Pb

Z=1+—
RT

P PT
[ (P,T) I
P OT
A T constant:

p , RT P’

P'=P
E_ b 5
In P RTdP
In f
RT
Flnalement:

bP
f(p,1)= PeXp(RT)

P'=P , ,
ALYk

Déterminer la fugacité d’un gaz réel dont I'équation d’état est donnée par P(V ,—

dP'

b)=
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Exercice :
Déterminer la fugacité d’un gaz de Van der Waals.

f(p,T)_ ~ .\ dP’
In = :fo (Z(p',1) 1)P’

On écrit Z pour un gaz de Van der Waals :
L’¢équation d’état est :

P+—)(V,—b
(P+ 75V, —b)=R
__RT _a
P_(Vm—b) V2
I’ a
PV,=RT -
(Vm_b) Vm
v, a
V4 = —
Ve =y B RTV,

Onaobtenu Z(v,,T) alors que I’intégrale pour le calcul de la fugacité fait intervenir Z(p,T) .

On fait alors un changement de variable dans 1’intégrale.
(P'=P,T)

P r
jn L2-T) f (Z(P',T)—l)d—
p (P'=0,T) p
avec
PV
/=
RT
p= RZT
Vi
on fait une différentielle logarithmique @ T constant :
dp_dz_dv,
p zZ VvV,
L’intégrale devient, en omettant les bornes pour I’instant :
dZ ' av,'
Z'-1
L=l -[(z-03

Si on considére la premicre intégrale, la borne inférieure correspond a P nul. Si P tend vers zéro, le
comportement du gaz tend vers celui du gaz parfaitet Z tend vers 1. La borne supérieure est égalea Z
Si on considére la deuxieéme intégrale, la borne inférieure correspond a P nul. Si P tend vers zéro, le
volume molaire du gaz V,, tend vers I’infini. La borne supéricure est égalea V,,

\4
i_Z . g_m B dV 2
lnP—{(Z 1)Z, i(z 1) v

r

Vo
ml=(z-1-mz)-[(z’
P oo
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Enfin, on reporte 1I’équation d’état dans ’intégrale (3 T constant) :
\4

m V 1 dV I
lnL:(Z—l—an)—f( m 4 q)—_m
P v (V,'=b) RTV,' v,
\4
d 1 a 1
=(Z-1-InZ)- - ——)dv,’
( ! ) “’[((Vm’_b> RTVm'z Vm') "
P 1
a
=(Z-1-InZ)- - —
V,'=b)"
=(Z-1-1InZ)—[ln = )] 4
V.' ' RTV,
=(Z-1-InZ)+ln—" a

Apres simplifications, on obtient :

b 2a RT
— +In
V.,—b RTV, V. _—b

m

Inf(v,,1)=

1 GP
700 K
0.8
500 K
08 400 K
Phi
04l 350 K
320 K
0.2
o 100 200 300 40 500 600
P (bar)

Coefficient de fugacité de Van der Waals pour le gaz CO,
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Il. Mélanges de gaz

A. Mélange idéal de gaz parfaits

1 Introduction

Soit un gaz A . Si ce gaz est parfait les molécules du gaz A n’ont pas d’interactions entre elles. Soit un
gaz B différentde A . Sice gaz est parfait les molécules du gaz B n’ont pas d’interactions entre elles.

On va considerer un mélange idéal du gaz parfait A et du gaz parfait B . Un mélange est dit idéal si les
molécules de A n’ont aucune interaction avec les molécules de B (notamment les deux gaz n’interagissent
pas chimiquement entre eux). En quelque sorte les molécules de A et celles de B s’ignorent mutuellement.
Chaque gaz parfait se comporte comme s'il était seul.

Les propriétés extensives du meélange de volume V , de température T  seront alors obtenues en
additionnant les propriétés d’un premier systéme ou les 1n; moles de gaz A sont considérées comme seules
dans le volume V alatempérature T (puisque dans le mélange, les molécules de A ignorent la présence
des molécules de B ) et les propriétés d’un second systeme ou les n, moles de gaz B sont considérées
comme seules dans le volume V a la température T (puisque dans le mélange, les molécules de B
ignorent la présence des molécules de A ). On aura alors pour un mélange idéal, en indigant par 1 les
caractéristiques dugaz A seula T dans V etpar 2 cellesdugaz B seula T dans V

u=U,+U,
H=H,+H,
S=§,+S,
F=F,+F,
G=G;+G,

n;

P,

A\ (Vm,1 :RT/P1)

T A+B
[E—
[ E—

n=n;+n,

P
V (V.=RT/P)
B T

n
P>
\Y (Vm,z :RT/ Pz)
T

2 Pressions partielles
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a) Choix de la fonction d’état

Pour démontrer les résultats, on se propose de partir d’une fonction d’état du mélange. Par exemple :
U(s,v,n,,n,)
H(s,p,n,,n,)
F(r,v,n,n,)
G(T,P,n,,n,)
ou encore :
S(U,v,n,n,)
Puisque les variables intéressantes sont T et V , on choisit de travailler avec I’énergie libre F .

Pour le mélange de n; molesde A etde n, moles de B a latempérature T et dans le volume V
ona F=F(1,V,n,n,) .
On écrit I’expression de dF dans le cas général ( dn; et dn, non nuls).
dF:_SdT_Pdv+‘u1dn1+‘u2dn2

b) Démonstration

Puisque les molécules de A et celles de B s’ignorent, il n’y a donc pas de terme d’interaction. On a pour
un mélange idéal :

F(1,v,n,n,)=F(T,V,n)+F,(T,V,n,)

L’¢énergie libre du mélange est égale a I’énergie libre de n; moles de A seul a la température T et dans le
volume V plus I’énergie libre de m, moles de B seul a la température T et dans le volume V (sans la
présence d’aucun terme supplémentaire). On suppose dans le cas général que dn, et dn, sontnon nuls.

dF,(r,v,n)=-=8,(1,v,n)dT —P,(1,V,n,)dV +u,(T,v,n,)dn,
dF,(1T,v,n)==8,(T,v,n,)dT —P,(T,V,n,)dV + u,(T,V ,n,)dn,
S, , P, , " sontrelatifs au gaz A pur dans le volume V alatempérature T et S, , P, ,
sont relatifs au gaz B pur dans le volume V alatempérature T
On obtient une nouvelle expression pour dF
dF (1,v,n,,n,)=dF(T,V,n,)+dF,(T,V,n,)
dF (r,v,n,,n,)=—S8,(1,v,n,)dT —P(T,V,n,)dV+u,(T,V,n)dn,
—S,(1,v,n,)dT —P,(1,V,n,)dV + u,(T,V ,n,)dn,

En comparant les deux expressions de dF , on déduit que :

S(T,v,n;,n,)=8,(T,V,n)+S,(T,V,n,)

P(1,v,n,n)=P{(T,V,n)+P,(T,V,n,)

Aul(T’V’HI’HZ) = Aul(T:V:nl)

U,(T,V,n;,n,) = U,(T,V,n,)

¢) Définition de pression partielle

1) P, estégal alapressionde n; moles de gaz A parfait pur a la température T dans le volume V
C’est la pression de A comme si A étaitseula T dans V . On désigne P; par le terme de pression
partielle de A dans le mélange :

RT
‘v
2) P, estégal alapression de n, moles de gaz B parfait pur a la température T dans le volume V

P,=n
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C’est la pression de B comme si B était seula T dans V . On désigne P, par le terme de pression
partielle de B dans le mélange :
RT
‘v
3) La pression totale du mélange est égale a la somme des pressions partielles.
P(t,v,n,n)= P,(T,V,n)+P,(T,V,n,)

P,=n

P=P,+P,
P:n1E+n2E
\%4 \%4
RT RT
P=(n,+n,)—=n—
( 1 2) V V

L’équation d’état du mélange idéal est celle d’un gaz parfait unique comportant n=n;+n, molesa T dans
vV .

Généralisation :

Dans un mélange idéal de gaz parfaits, la pression totale est égale a la somme des pressions partielles (loi de

Dalton).
P=> P,

Une pression partielle s’exprime de deux fagons différentes.

p—n K| (1)
\%
P=y,P (2)

Y; désigne la fraction molaire du gaz i dans le mélange telle que :

n.

1

Yi=
zn,-

J

(On utilise encore assez souvent la notation X; au lieu de y; pour désigner la fraction molaire d’un gaz
dans un mélange)

d) Entropie

1) S, estégal a I’entropie de n; moles de gaz A parfait pur a la température T dans un volume V
donc a la pression P; . Il s’agit de I’entropie du gaz A comme si A était seul & T dans V . En
supposant Cp, ; constant :

$,=n,Cp,;InT—n, RInP,+K,
On appelle Sy; D’entropiedugazpur A a P, eta T,
S$01=nCp, 1 InT;—n;RIn Py+K

T P
51250,1+”1CPm,1ln(T_)_anln(Fl)

0 0

2) De méme, S, est égal a I’entropic de n, moles de gaz B parfait pur a la température T dans un
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volume V donc a la pression P, . Il s’agit de I’entropie du gaz B comme si B était seul a T dans
V. En supposant C pm2 constant :

T p,
S,=S,,+n,C,, ,In(=—)—n,RIn(—>)
2= 90T, Lpp s T, 2 P,

3) L’entropie d’un mélange idéal de gaz parfaits est la somme des entropies partielles des gaz constituants.
§$=S§,+S,

p p
5=n,Cpp, ID(TL)_’H Rln(P_l)"'nzCPm,z ID(TL>_H2RID(_2>+SO,1+SO,2

0 0 0

o

T P P
S=(n1CPmJ+n2CPm,2)ln(T—)—n1Rln(—l)—nZRln(P—2)+(SO’1+SO,2)

0 0

o

En fonction de la pression P du mélange, on aura :

T Y. P Y. P
S:(n1cpm,1+nchm,2)ln(T_)_n1Rln(113 )_anln<;—)+(So,1+So,2)

0 0 0

T P
S:(nlch,1+n2 CPm,2)ln (T_)_(n1+n2)Rln(F)+(SO,1+SO,2)_R(nlln yi+n,In Y2)
0 0

L’entropie du mélange idéal est celle d’un gaz parfait unique comportant n=n;+n, moles, de capacité
thermique a pression constante Cp=n,C,, +n,Cp . alatempérature T eta lapression P

SZCPIH(Tl)+ann(£)+SO

0 0

avece .
Cp=n, CPm,1+n2 CPm,2
n=n,+n,

Sp=801*+Sy,— R <n1ln y,+n,In Y2)

Le terme supplémentaire —R(n,Iny +n,Iny,) qui apparait est en lien avec I’irréversibilité de la formation
du mélange a P et T a partir des corps purs. On n’a pas a s’en soucier lorsqu’on étudie 1’évolution du
mélange en fonctionde T et P , le mélange se comportant comme un gaz parfait unique. S, disparait, en
effet, lors du calcul d’un AS

e) Potentiels chimiques

1) Y1 correspond au potentiel chimique du gaz A parfait pur a la température T dans un volume V
donc a la pression P, .Ils’agit du potentiel chimique du gaz A commesi A étaitseula T eta P; .

| Aul(T)VrnUnz):Ml(T,Pl) |

P
(T, P)=u,(T,P)+RTIn—
PO

En fonction de la pression P du mélange, on aura :

ul(T,131):/,¢1(T,1r>0)+RTlnP£+RTlny1

0

2) De méme, Y2 correspond au potentiel chimique du gaz B parfait pur a la température T dans un
volume V donca lapression P, .Ils’agit du potentiel chimique du gaz A commesi A étaitseula T
eta P2 .
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| AMZ(T)Vynl;nz):‘lztz(T,Pz) |

PZ
Us(T,P,)=U,(T,P)+RT In—
PO

En fonction de la pression P du mélange, on aura :

Uy(T,P,)=u,(T,P,)+R TlnP£+R Tlny,

0

f) Fugacité d’un gaz parfait dans un mélange idéal

Onadonc:
Wi cp(T.P,y,) :Aui,GP(TO’P0)+[1ui,GP(T’PU)_Mi,GP(TO’PU)]"-[MLGP(T’P)_Aui,GP(T’PO)]"-[lui,GP(T:P:yl')_Aui,GP(T’P)]
Wi cp(T,P,y,) = Wi cp(T,Py) + RTIIIPﬂ + RTIny;,

0

Pour un mélange idéal : [44i 6p(T.P.y) =i cp(T.P)]=RT In y,

En choisissant P,=P°=1bar |,
P

Uip(TP.y,) = u; °(T) + RTlng5  + RTIny,
yiP
- uo(T) + RTInZ -
(P, y,
Ui cp(T.P,y) = u; °(T) + RTIn il OY)

Pour un gaz parfait dans un mélange idéal, on peut utiliser aussi la notion de fugacité f qui décrit I’écart de
comportement du gaz parfait dans le mélange par rapport au gaz parfait pur. La fugacité¢ se confond alors avec
la pression partielle.

fi=P=yP

g) Synthése des résultats

On indice par 1 les caractéristiques dugaz A seula T dans V etpar 2 cellesdugaz B seula T
dans V

En ce qui concerne les grandeurs intensives :
P=P,+P, (démontré plus haut)
T=T,
T=T,
En ce qui concerne les grandeurs extensives :
1) énergie libre
F=F+F, (départde la démonstration)
2) entropie
S=8§,+S, (démontré plus haut)
3) énergie interne
U,=F,+TS,
U,=F,+TS,
U+U, :(F1+Fz) +T (51"'52)
U+U,=F+TS
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U,+U,=U

4) enthalpie
H,=U,+P,V
H,=U,+P,V
H,+H,=(U,+U,)+(P+P,)V
H,+H,=U+PV
H,+H,=H

5) enthalpie libre
G,=F,+P,V
G,=F,+P,V
G,+G,=(F +F,)+(P,+P,)V
G,+G,=F+PV
G,+G,=G

Thermodynamique

29/09/21

De plus, on a, puisque A se comporte comme un gaz parfait pur a la pression P, et que B se comporte

comme un gaz parfait pur a la pression P,

G,=n, u,(T,P,)

G,=n, 1, (T,P,)

P, P,
G:nl(‘ul(T,p0)+RTln?)+n2(,uz(T,p0)+R Tln P—)

0

G=n, u,(T,P,)+n, U,(T,P,)

0

P, P,
=(n, u,(T,P,)+n, u,(1,P,))+n, RTIn—+n,RT In—=

P, P,

En fonction de la pression P du mélange, on aura :

G=(n, uy(T,P,)+n, g4, (7,P,))+n, RT In

y,P

P
+n2RTlny2

0 0

G=(n, ,(T,P)+n, 4, (T,P,))+RT (n,Iny,+n,In y,)+(n,+n,) R TlnP£

0

G:G(T,1r>0)+nRTlnP£

0

L’enthalpie libre du mélange idéal est celle d’un gaz parfait unique comportant n=n;+n, moles a la

température T etalapression P .

3 Réalisation du mélange a T et V constants : expérience de pensée

On veut réaliser ’opération mélange de A et B a T et V constants. Le systéme envisagé est

I’ensemble des n molesde A et B

mélange
—

EE

a) Expression des variations de U et de S
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o Premier principe
AU=Upq—U

avee |

initial

Uiia=U,(n,,T,P)+U,(n,,T,P,) en vertu de I’extensivité de ’énergie interne

Ufina=U(n,T,P)+U,(n,,T,P,) en vertu de I’idéalité du mélange, puisque P; est la pression partielle de
A dans le mélange et P, la pression partielle de B dans le mélange.
Finalement cette opération de mélange doit vérifier :
AU=0

(On sait d’ailleurs que ’énergie interne n’est fonction que de T et de n pour un gaz parfait et que le
mélange idéal se comporte comme un gaz parfait unique a la température T )

o Second principe
AS=S4u—S

avee ©

initial

Sinitiar=S1(n,,T,P,)+S,(n,,T,P,) en vertu de ’extensivité de I’entropie

S fina=S1(n,T,P,)+S,(n,,T,P,) en vertu de 1’idéalité du mélange.
Finalement cette opération de mélange doit vérifier :
AS=0

On peut faire le méme type d’analyse pour AH , AF , AG

b) Description de I’expérience

-

X

@ ()

Meélange réversible de deux gaz

Au départ, le gaz A occupe un volume V a la température T et le gaz B occupe un volume V ala
température T . Le piston (b) est fixe. Les pistons (a) et (c) sont fixés sur la tige et bougent lorque
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I’on déplace la tige (en gardant donc toujours la méme distance entre eux). Le piston (c) est imperméable aux
molécules de gaz. Le piston (a) laisse passer les molécules de A mais pas celles de B (on parle de paroi
semi-perméable). Le piston (b) laisse passer les molécules de B mais pas celles de A (paroi semi-
perméable).

On déplace la partie mobile dans le sens de I’axe x pour contrdler peu a peu la réalisation du mélange.
Le volume final est bien égal au volume initial de chaque gaz.

¢) Bilans

o Bilan d’énergie

Les pistons mobiles glissent sans frottement. La force exercée sur le piston (a) par le gaz A d’un coté et
par le mélange de I’autre c6té vaut —P;St,+PSU, . La force exercée sur le piston (c) parle gaz B vaut

—P,Su, . La force exercée par les gaz sur la partie mobile du dispositif vaut PStu,—P,St,—P,Su, . Elle
est donc nulle. Réciproquement la force exercée par le vide environnant sur la partie mobile (au niveau de la
seconde face du piston (c) ) est nulle. La force a exercer pour déplacer la piéce mobile étant nulle, le travail

W' recu par le systéme au cours du déplacement est nul.

D’autre part les parois extérieures du dispositif sont isolantes au niveau thermique. L’énergie thermique Q
regue par le systéme au cours du déplacement est nulle.

On obtientdonc: AU=W+Q=0
La température reste donc constante.

o Bilan d’entropie

Les parois extérieures du dispositif étant athermanes, il n’y a pas d’échange d’entropie S.=0

Le déplacement de la partie mobile est effectué infiniment lentement (réversibilité mécanique). Il n’y a pas de
gradient de température dans le systeme puisque A , B et le mélange restent toujours a la méme
température (réversibilité thermique).

Le mélange en lui-méme n’est pas source d’irréversibilité puisque en déplagant la partie mobile dans le sens
contraire a I’axe x , on « démélange» A et B et on retrouve la situation de départ.

Finalement S.s,=0
On obtient donc : AS=S5,+S_=0

d) Expérience de pensée

L’opération décrite permet donc de controler la réalisation du mélange réversible a T et V constants. En
réalité, il ne s’agit que d’une expérience de pensée dans la mesure ou la notion de paroi semi-perméable,
laissant passer un gaz mais pas les autres, est un concept idéal.

4 Réalisation du mélange a T et P constants

On veut réaliser 1’opération mélange de A et B a T et P constants. Le systéme envisagé est
I’ensemble des n molesde A et B

/ n 2 7 mélange n=nrH,
A P + B P — A+B P
T T e

a) Expression des variations de U et de S

On imagine une étape intermédiaire afin d’utiliser les résultats précédents (mélangea T et V constants).
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_> L
%.574.5%459%
P=P1+P2
— A+B T
IONNANY,
%4%% %404
P N P>
B T B T
%%
étape mélange
intermédiaire a T et V constants
o Premier principe
AU=A Upremiére étape +A Ume'langed T et V constants
avec :
AU 0

mélange aT et V constants —
A U premiére étape =A U 1, premiére étape +A U2 , premiére étape (extensivité)

et:
AU, premisreciape =0 (I’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de T etde n )

AU, premicresiape =0 (I’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend quede T etde n )

Finalement cette opération de mélange doit vérifier :
AU=0

(On sait d’ailleurs que ’énergie interne n’est fonction que de T et de n pour un gaz parfait et que le
mélange idéal se comporte comme un gaz parfait unique a la température T ).

o Second principe

AS= A Spremiére étape + A Smélange aT etV constants
avee |
AS =0

mélange aT etV constants —
A S premiére étape =A S 1, premiére e'tape+ A SZ, premiére étape (CXtCl’lSiVité)
1) Pour calculer AS; ,emiresape ON dispose notamment de deux méthodes :

-le gaz A passe de I'état n,,P,T a I’état n,,P,,T ( P, : pression particlle de A dans le mélange
final)

p
A Sl,premiére dape— n, Rln (?1)
A Sl,premiére éape— 1 RlIn Y1

-le gaz A passe de I’état n,,V,,T al’état n,,V,T ( V, estaussi appelé : volume partiel de A dans
le mélange final avec V,=y,V )

\%
A Sl,premiéreétape: an lIl (V_l)
A Sl,premiére étape: - nl R 1[1 yl
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2) De la méme fagon pour AS, ,emierecape ON Obtient :
AS =—n,RIny,

2, premiére étape —

Finalement cette opération de mélange doit vérifier :

ASmélunqe:_R<nllny1+n21ny2)

On peut faire la méme étude pour déterminer AH , AF , AG . La variation de la fonction d’état est
obtenue en analysant la premiere étape puisque la deuxiéme étape n’entraine pas de variation.

/A|B

b) Description de I’expérience

=

A+B /

On supprime la cloison en t=0

Les deux gaz sont séparés par une cloison que 1’on supprime brusquement en t=0 afin de laisser le mélange
se réaliser. Le gaz A diffuse alors dans le gaz B et le gaz B diffuse dans le gaz A . Ce mélange
s’effectue spontanément et n’est pas controlable par I’opérateur. La transformation est irréversible.

¢) Bilans

o Bilan d’énergie

Le travail W recu par le systéme est nul (cf : la paroi est indéformable)

L’¢énergie thermique Q recue par le systeéme est nulle (cf : la paroi est athermane ou encore la transformation
est trés rapide).

On obtientdonc : AU=W+Q=0

La température reste donc constante et donc la pression finale est bien égale a la pression initiale.

o Bilan d’entropie

Il n’y a pas d’échange d’entropie avec I’extérieur : S,=0
On obtient donc :
AS =S

mélange — “ créé

Se=—R(n,Iny +n,Iny,)

cree

(la transformation est irréversible).

259/262



Gérald PHILIPPE Thermodynamique 29/09/21

Exercice :

On appelle S,; ['entropiedugazpur A a P, eta T, .
On appelle S,, [’entropie du gazpur B a Py eta T, .
Ecrire 'expression de S;(T,P.n,) .

Ecrire 'expression de  S,(T,P.,n,) .

Ecrire Iexpression de S(T,P,n,,n,) .

Retrouver AS,sange

(On suppose Cpp, et Cp,, indépendants de la température)

SI(T,P,nl):SO’1+n1CPm’lln(Tl)—anln(

0

)
)

S,(T.P.n,)=Sp,+n, CPm,zln(Tl)_anln(
0

S(T’P)n1’n2):Sl(T:Pl’n1)+SZ(T:P2’n2)

Z|w v

)

T
= S0t Cpms ln(T_)_len(P_l)
0

+

T p
So¥mCp,y s In (T_) -, Rln(P_z)
0 0

(=}

T P
:(SO,1+SO,2)+(nlch,1+n2CPm,2)ln(_)_anln( y;

y,P
) anln( p )

-

0 0
T P
:(So,1+50,2)+(nlcpm,1+n2CPm,z)ln(T_)_(an"'nzR)ln<P_)_R(n1IHY1+n21n)’2)
0 0
ASmélange:S(T’P’nl’nz)_(Sl(T:P;n1)+SQ(T,P,n2))
A'Smélan,qe:_R(nlln.yl-}-nZhﬂl.}’z)

Silegaz A etlegaz B sontidentiques

S\(T.Bn =y, 4+ CppIn(- )~ RIn( 5 -))
0 0

T P
Sz(T’P,”z):nz(Sm,o"' Cpmln<T_)_Rln(F))
0

0

S(T.P.mm)=(11,+1,)(S,, 4+ Cp In( =) — RIn ()
’ TO PD

AS=0
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B. Mélange réel de gaz

Pour un gaz réel en mélange, on introduit encore la fugacité qui décrit 1’écart de comportement du gaz par
rapport au méme corps a 1’état de gaz parfait pur.

P
t n(T.P, )=, (ry RT I L2
0
1 Cas d’un mélange idéal
On peut décomposer, par exemple, de cette facon :
Wi cr(T,P,y) :Mi,GP(TO)Po)"'[Mi,GP(T Py)— W p(To, Py )+ [Ml cp(T,P)—; cp(T,P o) ]+ [Mi,GR(T)P)_Mi,GP(T:P)]

[% Gr(T,P,y)—U; r(T, P)]
avec P,=P°=1bar

Wir(T,Py,) = u°(T) + [we(r)—uo(r)] + [Mi op(T.P)—u (1) +[u Wi cr(T,P)= W; cp(T, P)]
+|:ul GR(T P.yl) h 1GR(T P)]
p
Ui r(T.Py,) = u (1) + RTIDF +[1ui,GR(T:P)_Aui,GP(T:P):|
[M; GR(T P}’) u IGR(T)P)]
Wi gr(T.P,y) = w; gp(T,P) + RTIng,(T,P)

+[Aui,GR(T’P’yi)_lLti,GR(TJP):I

Wi cr(T,P,y,) U; Gr(T,P)
[Mz 6r(T,P,y)—U; r(T, P)]
On dit que le mélange est idéal si le potentiel chimique de chaque gaz vérifie (régle de Lewis et Randall) :

[Mi,GR(T»P)Y,-)_Mi,GR(T,P)ZRTln v

On a alors :
Ui cr(T.P,y) = u (1) + + RTIng,(T,P)
+RTIny,
o (piyip
Wicr(TP.y) = we(T) + RTIn—23
(T,P,y,
Wi cr(T,P,y,) = u (1) + RTIH%

avec | [=@i(T.P)y;P

Dans un mélange de gaz réels, si les interactions sont négligeables, on pourra bien sir souvent considérer que
le mélange est idéal. De plus, beaucoup de mélanges dont les molécules ont des tailles et structures similaires
sont bien décrits par I’équation du mélange idéal.

2 Meélanges gazeux non idéaux

On peut décomposer, par exemple, de cette facon :

Aui,GR(T)P’yi) :Aui,GP(TO’PO) [Auz GP(T P) u i, GP(T p )] I:l IGP(T P) u i, GP(T P )] I:luz GP(T’P)Y) u i, GP(T P)]
[Aul GR(TP.y) IGP(T P.V)]
avec P,=P°=1bar

Wir(T,Py,) = u®(T) + [ue(n)—uo(r)] + [u U cp(T,P)—u °(1)] +[u Wi p(T,P,y, idéal) = W; cp(T, p)]
+[t; Gr(T.P,y)— U; cp(T, P, y, idéal)]
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W; gr(T,P,y,) = we,(T) + RTIn 5o + RTIny,
+[Mi,GR(TJP:yi)_Aui,GP(T)P’yi)idéal)]
Ui cr(T.Py) = Wi gp(T,P,y,, idéal)
+[ w; Gr(T.P,y)— U; gp(T Py, idéal)]
On pose encore =@,y P
(T,P,y,
W cr(T.Py,) = u (1) + RT]H%
avec
[ Wi r(T,P,y) — W; cp(T,P,y,,idéal) |=RTIn g,
(T,P,y, GR,mél Sel AT, P,y,,GP ,mélange idéal
(MOI(T).'-RTlnfl( y meangeree))_(‘uoi(T)_FRTlnf( y melange 1 ea)):RTlnwl

pe° pPe°
On définit donc le coefficient de fugacité ¥i dans le cas général (gaz réel dans mélange réel) par:

f:(T,P,y,,GR,mélangeréel) f.(T,P,y,,GP,mélangeidéal)

u®,(T)+RTIn —(u®(1)+RTIn =RTIng,
i Po 1 PO 1
_ fi(T,P,y, GR, mélangeréel)
i fi(T,P,y,GP, mélangeidéal )
fi(T)P)yi)
(T,p,y)=t>2"
@,(T.P,y,) 7P

Le coefficient de fugacité exprime 1'écart entre le potentiel chimique du gaz dans un mélange réel et le
potentiel chimique de ce méme gaz dans un mélange idéal de gaz parfaits aux mémes pression, température et
composition que le mélange réel.
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