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Thermodynamique

Rappels de cours

1.1 Grandeurs thermodynamiques

La thermodynamique est la partie de la physique qui étudie les échanges d’énergie et
les propriétés et changements d’états de la matiere au niveau macroscopique. Elle per-
met de comprendre et éventuellement d’améliorer les machines thermiques (moteurs,
pompe a chaleur...), mais aussi d’étudier qualitativement et quantitativement certains
phénomenes naturels (convection dans 1’atmosphere, rayonnement solaire...).

Parmi les quantités importantes en thermodynamique, on rencontre :
— La température T', dont I’unité dans le Systéme International est le kelvin (K). On

rappelle aussi les trois échelles de températures (sur la figure 1.1) Kelvin, Celsius et
Fahrenheit et leurs correspondances.

— La pression P, dont I’unité dans le Systeme International est le pascal (Pa). On sait
que d’un point de vue dimensionnel, la pression est le quotient d’une force F par une
surface S :

On utilise également deux autres unités de pression de facon assez courante :

— le bar : 1 bar =100 000 Pa;
— I’atmosphere : 1 atm = 101 325 Pa.

Par ailleurs, dans un fluide incompressible on peut écrire la loi de 1’hydrostatique :
dP = —pgdz

qui relie la variation infinitésimale de pression dP a la masse volumique p, a
I’accélération de la pesanteur g et a la variation infinitésimale de hauteur dz.

— La chaleur Q qui est un mode de transfert d’énergie (désordonné au niveau micro-
scopique), dont I’unité SI est le joule (J). On admet ici que pour un corps solide ou
liquide (quasi incompressible) on peut relier la chaleur Q et la température T, par la
formule :

0= mc(TfinaI - Tinitial)

ou ¢ est la capacité thermique massique du corps qui s’exprime dans le systéme SI
enJ-kg™!-K~!, m sa masse en kg et Ttinars Tiniriar 1es températures de départ de
d’arrivée. On a supposé qu’il n’y avait pas de changement d’état dans 1’expérience.



Chapitre 1 ¢ Thermodynamique

K °C F
A A A
373,15 100 212

100 °C | 180 °F

I
273,15 0 * 32 ¢

Figure 1.1 - Les trois échelles de températures K, °C, °F.

— Lorsqu’on mélange deux fluides (deux liquides en général), I’équation de mélange
de la calorimétrie permet de relier la température d’équilibre T, du mélange avec les
températures initiales 77, T, et les caractéristiques de masses m;, m, ainsi que les
capacités thermiques massiques ¢, et ¢, :

0,+0,=0
soitencore : my X ¢; X (Ty =T)) +my X e; X (T, =T,) =0
— Le travail W est un autre mode de transfert d’énergie (ordonné au niveau macro-
scopique) dont I’unité SI est le joule (J). Lorsqu’un gaz subit un certain travail (par

exemple dans un cylindre fermé par un piston mobile sur lequel ’opérateur appuie
avec la pression notée P, ,), celui peut se définir comme :

Vfr'nn[
W= - / P, dv
V;

initial

ou les bornes de I’intégrale sont les volumes initial et final du gaz, et ou le signe moins
montre que si le volume diminue (compression du gaz) W est positif par convention
(recu par le systeme gaz). Au contraire, si le volume augmente (détente du gaz), W
est négatif, car cédé par le systeme gaz a I’extérieur.

Remarque : Il est trés important de noter que dans le cas général la pression ex-
térieure P, , n’est pas égale a la pression du gaz P (sinon le piston ne pourrait
étre mobile). C’est seulement dans le cas d’une transformation lente (appelée aussi
quasi-statique) qu'on aura :
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— On distingue, en thermodynamique, entre les grandeurs extensives, qui sont propor-
tionnelles a la quantité de matiere et les grandeurs intensives qui sont indépendantes
de la quantité de mati¢re. Pour les premieres, citons : le volume V', le nombre de moles
n, la masse m. Pour les deuxieémes, citons : la pression p, la température T', la masse
volumique p.

1.2 Le premier principe de la thermodynamique

On définit (voir la figure 1.2) un systéme thermodynamique fermé comme un systéme
qui ne peut échanger avec I’extérieur que de I’énergie, sous forme de travail W ou de
chaleur O, mais pas sous forme de matiere. On définit un systetme thermodynamique
isolé comme un systéme qui ne peut rien échanger avec 1’extérieur, ni chaleur, ni travail,

ni matiere.

Univers extérieur

échange de

Systéeme Fermé
chaleur Q

i

échange de travail W

Figure 1.2 - Systéme isolé et systéme fermé.

— Premier principe de la thermodynamique

Pour tout systéme fermé (au repos macroscopique), il existe une fonction d’état
extensive U, appelée énergie interne, telle que sa variation AU = U, — U, entre
deux dates ¢, et t, (t, > t;) s’écrive :

AU=U,-U =W +0Q

ou de facon infinitésimale :

dU = 6W + 60

— L’énergie interne U est une grandeur conservative, c’est-a-dire qui reste constante si
le systeme n’échange rien avec I’extérieur.

— Si le systeme est isolé, il n’y a alors aucun échange, et dans ce cas AU = 0, U est
donc conservée.

— Si I’évolution du systéme fermé est cyclique (retour au point de départ), alors
AU, =0.

yele
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— Si le volume du systéme ne varie pas et s’il n’y a pas d’échange de travail (électrique
par exemple), alors le premier principe se résume a: AU = ) Q.

— Si le systeme de I’item précédent est isolé (pensons a un calorimetre par exemple),
onaalors: ) QO =0.

— Dans le cas du mélange de deux liquides de températures initiales différentes dans un
calorimetre isolé, le cas précédent permet de retrouver I’équation de la calorimétrie :
Q1 + Qz =0
— L’énergie interne U est homogene a une énergie, soit dans le systeme SI : J.

— U est une fonction dite d’état, c’est-a-dire que ses variations ne dépendent pas du
chemin suivi, mais seulement des points de départ et d’arrivée.

On définit aussi, a partir de 1’énergie interne U, une nouvelle fonction d’état
thermodynamique, I’enthalpie H, sous la forme :

H=U+PV

— L’unité SI de la fonction H est le joule.

— H, tout comme U, est une fonction d’état.

— Pour une transformation a pression constante (isobare), la variation d’enthalpie est
simplement égale a 1’échange de chaleur (si le travail n’est di qu’aux forces de
pression) :

AH =0,
ce qui correspond a tous les processus physique ou chimique ayant lieu a la pression
atmosphérique par exemple,

— La démonstration du résultat précédent se fait en exprimant la différentielle de H :
dH =dU + PdV +VdP=Q—-PdV + PdV +VdP=Q+VdP

On peut conclure que AH = Q,, pour un processus isobare.

— Il convient de ne pas confondre un processus isobare (la pression du systeme est dé-
finie et constante lors de la transformation) et un processus monobare, ot la pression
extérieure est constante. Il ne faut pas confondre non plus une transformation iso-
therme (le systéme a une température constante) et une transformation monotherme
ou c’est la température du milieu extérieur qui est constante.

1.3 Le second principe de la thermodynamique

— Second principe de la thermodynamique

Pour tout systeme fermé, il existe une fonction d’état extensive, non conservative
S, appelée entropie, telle que sa variation entre deux instants (¢, < t,) s’écrive :

AS:S”+/£=S”+S"
TS
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— S? est I’entropie produite lors de la transformation. Cette quantité est positive
(processus réel irréversible) ou nulle (processus réversible).

— T est la température thermodynamique de surface du systeéme, quantité intensive et
positive, exprimée en K.

— §°¢ est ’entropie échangée entre le systeme et I’extérieur, au travers de la surface qui
les délimite.

— L’entropie est homogene a une énergie divisée par une température, soit dans le
systeme SI : J - K.

— Pour un processus irréversible (réel) le signe de S? est le méme que celui de la dif-
férence temporelle ¢, — t;, ce qui montre que 1’entropie permet de donner un sens a
I’écoulement du temps, ce que ’on appelle aussi la fléche du temps.

— S, tout comme U, est une fonction d’état.

— Un processus réversible (S? = 0) et adiabatique (Q = 0) est un processus
isentropique, c’est-a-dire que I’entropie reste constante.

1.4 Les coefficients thermodynamiques et thermoélastiques

Coefficients thermoélastiques

Ces coefficients donnent la réponse d’un systéme a une variation de parametre. On dé-
finit ainsi le coefficient de dilatation isobare, qui permet de mesurer la variation de

volume avec la température, la pression étant constante : @ = l (d_V)
V \oT /p
. .. 1 (oP
— le coefficient de compression isochore : f = — (—>
P \oT /v
. ey eress s 1 /oV
— le coefficient de compressibilité isotherme : y; = —— (—)
V \oP/r

— le coefficient de compressibilité isentropique : y¢ = —% (%)
s

Coefficients calorimétriques

On définit également deux coefficients calorimétriques trés importants :

— le coefficient de dilatation isotherme : [ =T (g—;)
v
Vv

— le coefficient de compression isotherme : h = -T <ﬁ)
P

1.5 Le gaz parfait et les gaz réels
Gaz parfait

On sait que le gaz parfait (souvent noté GP) est une idéalisation ou les molécules de
gaz sont assimilées a des points se déplacant sans interaction (autre que les éventuels
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chocs) dans un volume V, le gaz étant a la pression P et a la température T. Ce modele
est adapté aux cas ou la pression est faible (quelques bars) et la température T dans la
gamme des valeurs usuelles (273 K pour fixer un ordre de grandeur). L’équation du gaz
parfait est :

PV =nRT

ol n est le nombre de moles de gaz, soit aussi : n = N avec N le nombre de molécules
A
et N, = 6,022 x 10%> mol~! le nombre d’Avogadro.

Relations liées aux gaz parfaits

Un gaz parfait suit les deux lois dites de Joule :

— Premiére loi de Joule (ou de Joule Gay-Lussac) : I’énergie interne U d’un gaz
parfait ne dépend que de sa température, soit aussi : AU = n.C,,,.AT,ou C,,, est
la capacité thermique molaire isochore (volume constant) (en J - K~! - mol~).

— Deuxiéme loi de Joule (ou de Joule-Thomson) : I’enthalpie H d’un gaz parfait
ne dépend que de sa température, soit aussi :AH = n.C,, AT, ou C,, est la
capacité thermique molaire isobare (en J - K~! - mol~1).

— On admettra ici la relation de Mayer : C,,, — C,,, = R pour un gaz parfait.

De plus, un gaz parfait qui subit une transformation adiabatique et réversible suit la
loi de Laplace (voir les exercices du second principe pour une démonstration) :

P X V7 = constante

oy =—""x1,4 (pour les gaz parfaits diatomiques).

vm
Gaz réel

Si la pression est plus importante, il faut tenir compte du volume occupé par les molé-
cules elles-mémes, on note alors b le paramétre (exprimé en m? - mol~') qui donne cette
occupation, et le volume disponible devient alors V' — n.b. ’équation de ce gaz réel est :

P(V —n.b) = nRT

3 . mol™.

Le coefficient b est appelé le covolume molaire, il s’exprime en m

Le modele du gaz parfait est a peu pres correct tant que la pression est faible. Si
elle augmente, on doit tenir compte du volume moléculaire et des interactions inter-
moléculaires, dites de Van der Waals. Dans ce cas, I’équation d’état de Van der Waals
s’écrit

(P + n2%> (V —n.b) = nRT
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1.6 Corps pur et changement de phases

Un corps pur se définit comme une substance ne contenant qu’un seul type de compo-
sant (atome ou molécule). Ainsi I’eau H, O est-elle un corps pur, tout comme le dioxyde
de carbone CO, ou le dioxygene O,. a I’inverse, 1’air qui est composé essentiellement de
dioxygene et de diazote n’est pas un corps pur. Un corps pur peut se présenter sous trois
formes (on dit aussi phases) en général : solide, liquide ou gaz. Lorsqu’on passe d’un
état a un autre, on dit qu’il y a changement d’état. La figure 1.3 résume les différentes
possibilités.

On appelle pression de vapeur saturante P, la pression d’équilibre correspondant
aux deux phases gaz et liquide, pour T fixée. La loi de Dupré relie P, et T, sous la
forme approximative :

In(P,,)=a+ % +c X In(T)

ot les coefficients a, b, c dépendent du corps pur considéré.

Il est bon de se souvenir que lors d’un changement de phase, et tout au long de cette
transformation, la température du mélange phasel/phase2 ne change pas (la pression
étant constante). C’est pour cela que I'on dit que I’eau bout a 100 °C : a la pression
atmosphérique P = 1013 hPa, et tout au long de la vaporisation, le mélange eau
liquide/eau vapeur est a 100 °C. Les parametres déterminants pour les changements
de phases sont donc la pression P et la température T. On représente les changements
possibles dans le plan (P,T), dit diagramme des phases. La figure 1.4 donne celui de
I’eau. Chaque zone solide/liquide/gaz est un état d’équilibre pour la phase considérée.

N sublimation
vaporisation

condensation

liquéfacti .
iquéfaction solide

solidification

Y

A ®

fusion

Figure 1.3 - Changements d'états.
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Pression P (atm)

Point critique
276
LIQUIDE
0,006
Point Triple GAZ
0.01 374 Température T (°C)

Figure 1.4 - Diagramme de phases de I'eau.

L’interface entre deux zones est un équilibre entre deux phases, ce qui, compte tenu
de P et de T (fixés), donne une courbe d’équilibre diphasique. Il existe deux points tres
particuliers :

— le point triple : c’est au point triple, et au point triple seulement, qu’on peut avoir
coexistence a I’équilibre de trois phases en méme temps : solide /liquide /gaz. En ce
point particulier P et T sont fixés, et sont donc caractéristiques du corps pur considéré.
Pour I’eau, le point triple est défini par : P = 0,006 atm et T' = 0,01 °C. On se sert
d’ailleurs des points triples de plusieurs corps purs en métrologie pour étalonner des
instruments de mesures.

— le point critique est le point de terminaison de la courbe d’équilibre diphasique li-
quide /gaz. Il se situe toujours assez haut en pression et température. Avant ce point,
le passage de la phase liquide a la phase gaz est simple a mettre en évidence : la
température reste constante tout au long de 1’ébullition, malgré I’apport de chaleur.
Au-dela du point critique il n’y a plus de palier de température ni d’ébullition. En fait,
il n’y a plus de phases liquide ou gaz, mais une phase unique, on parle alors de fluide
supercritique, fluide qui a des propriétés optiques (opalescence) et de compressibi-
lité bien spécifiques. Le point critique de 1’eau est mesuré comme : P = 218 atm et
T =374 °C.

— La pente de la courbe a I’interface solide/liquide dans le diagramme de phase d’un
corps pur peut étre (voir la figure 1.5) :

— négative, c’est le cas de I’eau et de quelques autres rares corps purs, comme
I’antimoine, le bismuth ou le germanium.

— positive, pour la plupart des corps purs.
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Liquide

Solide
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Liquide

Figure 1.5 - Diagramme de phases des corps purs : corps purs usuels a gauche,
eau a droite.

Le signe de cette pente est en relation avec les densités relatives du liquide et du

solide :

— si la pente est négative, le solide est moins dense que le liquide et flotte sur le
liquide (cas de la glace d’eau),

— si la pente est positive, le solide est plus dense que le liquide et coule dans le

liquide.

1.7 Chaleur latente de changement d’état

Lorsqu’on chauffe (en lui apportant une chaleur Q) un corps dans un état donné, sa
température T augmente. Lorsqu’on on arrive au changement d’état, la température T
n’évolue plus : elle reste fixée a une valeur donnée (pensez a T = 100 °C pour I’eau si
la pression est P = 1 atm lors de 1’ébullition), tant que les deux phases coexistent. En
fait, la chaleur Q que I’on apporte permet de « briser » les liaisons intermoléculaires (du
solide ou du liquide) pour permettre le changement de phase.

On définit la chaleur latente de changement d’état (ou enthalpie massique) 1
comme la quantité de chaleur qu’il faut apporter a 1 kg de corps pur pour passer d’une
phase a une autre, la pression P étant constante. 1 est donc assimilable a 1’enthalpie de
changement d’état. Les tableaux 1.1 et 1.2 donnent quelques valeurs caractéristiques.

Tableau 1.1 — Caractéristiques de quelques corps purs.

. Capacité thermique | Chaleur latente
Corps pur | _ T fusion massique de fusion
C (pour P =1 atm) J-kg ! K-! kJ - kg~!
eau 0 4180 (liquide) 334
plomb 327 129 (solide) 23
mercure -39 139 (liquide) 11
fer 1538 440 (solide) 247
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Tableau 1.2 — Caractéristiques de quelques corps purs.

T ébullition Chaleur latente d’ébullition
Corps pur
°C (pour P=1 atm) kJ - kg!
eau 100 2260
plomb 1749 866
titane 3287 8795
fer 2861 6260

1.8 Les machines thermiques

Machine ditherme

Une machine thermique ditherme échange de la chaleur avec deux sources de chaleur
(que ’'on nomme en général la source chaude et la source froide) et du travail avec
I’extérieur. La convention que 1’on choisit est de compter le travail W ou la chaleur Q po-
sitivement si ces quantités sont recues par la machine, négativement sinon. La figure 1.6
décrit la machine ditherme et ses sources.

Le moteur de Carnot ditherme

Le moteur de Carnot (figure 1.7) est un moteur dont le fonctionnement est supposé
réversible (les moteurs réels ont forcément un fonctionnement irréversible). Il échange
la chaleur QO > 0 avec la source chaude (a la température T;-) et la chaleur QO < 0
avec la source froide (a la température T) sans produire d’entropie : S? = (. Le moteur
est la pour produire le travail W < 0. D’un point de vue thermodynamique, le moteur
(ou le fluide qu’il contient) subit un cycle thermodynamique (supposé réversible). On
définit son efficacité (devant étre positive) comme :
_gain _ —-W

n= =—>0
cout Oc

La figure 1.7 rend compte des signes des grandeurs échangées. On peut faire une re-
marque concernant les conventions de sens des fleches pour la figure 1.7 ainsi que les
figures apparentées : le syst¢tme thermodynamique étudié est le moteur (par exemple).
Si la fleche est orientée vers 1’extérieur (du systeme), celui-ci céde (de la chaleur ou
du travail) au milieu extérieur, cette quantité est alors négative. Si au contraire la fleche
est orientée vers I’intérieur, le systeme recoit (de la chaleur ou du travail) de la part du
milieu extérieur, cette quantité est alors positive.

Un moteur de Carnot ditherme est composé de quatre processus successifs réver-
sibles :

— deux isothermes ;

— deux adiabatiques réversibles (donc isentropiques).
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source chaude Tc

- — - - - -

Travail W

Milieu extérieur

Qof

Efficacité thermique : gain/cot

source froide Tf

Figure 1.6 - Machine thermique ditherme.

La figure 1.8 représente le cycle de Carnot en coordonnées (T-S), il s’agit forcément
d’un rectangle.

Le premier principe de la thermodynamique permet d’écrire :
A(]cycle = QC + QF +W =0
Le second principe de la thermodynamique permet d’écrire :

Oc , 9r
AS c =—4+—=0
ycle—rev
Tc T
Il est aisé d’exprimer I’efficacité du moteur thermique de Carnot en fonction unique-
ment des températures des sources, et on trouve :

TF
Nearnot = 1- T_C <1

11
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source chaude Tc

- — -5 - - -

Qc>0

Travail W< 0

Milieu extérieur

Qf <0 Efficacité : - W/ Qc

y

source froide Tf

Figure 1.7 — Moteur thermique ditherme.

Un moteur réel dans les mémes conditions thermiques aura nécessairement une
efficacité (ou un rendement, c’est ici la méme chose) inférieur a I’efficacité de Carnot :

Nreel < Nearnot =

En représentation dans un diagramme (P,V), (voir la figure 1.9), le cycle de Carnot
est constitué de quatre branches : deux isothermes et deux adiabatiques. Le sens de
rotation est celui des aiguilles de montre, car le travail W est négatif (et que W =
- fc yele Pext X dV représente I’aire dans la figure fermée).

Les autres machines thermiques dithermes

Les autres machines thermodynamiques sont le réfrigérateur, la pompe a chaleur et le
climatiseur. Dans le cas ditherme, les échanges s’effectuent dans tous les cas comme
sur la figure 1.10. Cependant I’efficacité (ou coefficient de performance COP, quantité
supérieure a 1) est différente selon le type de machine. Dans les trois cas, la machine
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Figure 1.8 - Cycle de Carnot dans le diagramme T-S.

Figure 1.9 - Cycle de Carnot dans le diagramme P-V.

<v

13
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source chaude Tc

Qc <0

Travail W > 0 i o
- Milieu extérieur

Efficacité climatiseur ou réfrigérateur : Qf/W
Qf>0 Efficacité pompe a chaleur : -Qc/W

source froide Tf

Figure 1.10 - Cycle inverse ditherme.

recoit le travail W pour permettre le transfert de chaleur de la source chaude vers la
source froide (sens inverse du sens naturel spontané), mais :

— pour la pompe a chaleur I’objectif est de chauffer la piece (source chaude) en hiver :

_QC
”pompe = w >0

— pour le réfrigérateur (comme pour le climatiseur) 1’objectif est d’extraire de la chaleur
de la source froide (pour la maintenir a T constant) :

Op
imatisenr = —— > 0
Nelimatiseur w
Comme dans le cas du moteur, les deux principes de la thermodynamique nous

donnent pour un cycle réversible les équations :

— pour le climatiseur et le réfrigérateur

QF TF
Helimatiseur = _QF + QC = TC — TF
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— pour la pompe a chaleur
Oc _ Tc
Or+0c Tc-T¢

npompe -

L'inégalité de Clausius

Si le cycle thermodynamique étudié est irréversible (et ¢’est toujours le cas en pratique),
on doit faire intervenir I’entropie produite .S”. Pour cela, on peut considérer les deux
sources de chaleur, la machine ditherme et tout le reste de 1’univers comme un seul
systéme isolé. On sait qu’au cours du cycle irréversible, la variation d’entropie totale ne
peut qu’étre positive :

AS >0

L’entropie totale .S est la somme de trois entropies, .S, celle de la machine, 5, celle des
deux sources de chaleur et S5 celle du reste de 1'univers.

1.9 Notion d’humidité de 'air

L’air de I’atmosphere est rarement un gaz sec, dans le sens ou il contient toujours un peu
de vapeur d’eau (gaz). On associe a cette vapeur d’eau sa pression partielle, ¢’est-a-dire
la contribution de la vapeur a la pression atmosphérique totale. On définit la pression
de vapeur saturante comme la pression a laquelle la substance liquide (I’eau) est en
équilibre avec sa phase gazeuse, pour une température T donnée. La formule, dite de
Rankine, donne la relation entre la pression de vapeur P, ,, (en atm) saturante et T (en K) :

B
In(P,,)=A—- =
n(P) =A==

avec A~ 13,7 et B~ 5120 K~!.
On peut définir la pression partielle de la vapeur d’eau en 1’assimilant a un gaz parfait,
en notant m la masse d’eau vapeur présente dans 1 m?® d’air, et en écrivant :

mRT
Pp—eau = M—

eau

ou M,,, est la masse molaire de I’eau : 18 g - mol~!. Enfin le taux d’humidité se définit
comme le rapport :

P

p—eau

P,

sat

r =

Si ce taux d’humidité dépasse 100 %, il va y avoir liquéfaction (condensation) de la
vapeur d’eau (pour retrouver 1’équilibre) : il pleut ! Si le le taux est inférieur a 100 %, il y
aura évaporation d’eau liquide pour retrouver 1’équilibre. La figure 1.11 donne la courbe
du point de rosée de I’eau dans I’air, pour 1 013 hPa en fonction de la température T. On
lit en ordonnée, en fonction de T, la valeur maximale de la masse d’eau sous forme de

15
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Point de rosée

gramme d’eau/m? dair sec

-20 -10 0 10 20 30 40

température en degré C

Figure 1.11 - Point de rosée de la vapeur d’eau dans I'air.

vapeur avant qu’il n’y ait condensation. Cette courbe est directement reliée a la pression
de vapeur saturante de I’eau.

1.10 Dérivées partielles en thermodynamique

On rencontre tres souvent des dérivées dites partielles en thermodynamique. Cette no-
tion, a priori complexe, reste assez simple d’emploi a notre niveau. Si vous savez dériver,
vous savez dériver partiellement. La premiere chose a retenir est que les dérivées par-
tielles concerne les fonctions de plusieurs variables, par exemple la fonction f de deux
variables f(x, y).

Si la fonction est continue selon les deux variables, il existe deux dérivées partielles
premieres, la dérivée de la fonction f par rapport a la variable x (y étant considérée

3} . .
comme constante) a—f(x, ¥) que 'on note souvent —, et la dérivée de la fonction f
x
. . e 0
par rapport a la variable y (x étant considérée comme constante) a—f(x, ¥) que I’on note
y

af
souvent —.
oy

Exercice 1

On donne la fonction de deux variables :
f(x,y) = 3x? +4xy2 —x2y+y2 +7
aof

- . .. 0
Pouvez-vous calculer les deux dérivées partielles premicres a—f et 3 ?
X Yy
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Solution
On obtient la dérivée partielle par rapport a x en considérant y comme constante :
of _ 2 _ >
I =6x+4y" —2xy+0+0=203x+2y" —xy)
X

On obtient la dérivée partielle par rapport a y en considérant x comme constante :

0
6_f =0+4+8xy—x*+2y+0=28xy—x*+2y
y
0 0
On remarque, et c’est tout a fait général, que : a—f # 0_f
X y

On note parfois les dérivées partielles en mettant en indice la (ou les variables)

considérée(s) constante(s):g = ﬂ et% = % .
0x dx y ay 9y /.

On introduit aussi en thermodynamique les dérivées partielles secondes, qui sont au
nombre de quatre pour une fonction de deux variables :

0°f _99f

0x2  0x ox
et

0°f 9 9f

0y>  dyady
et

0°f _aof

dyox  dy dx
et enfin (attention a I’ordre des dérivations) :

0°f 9 df

0xdy  0x dy

On admet un théoréme mathématique trés important (le théoréme de Schwartz) qui
indique que pour les fonctions habituellement rencontrées en thermodynamique, les
dérivées partielles croisées sont égales :

o*f _ o f
dyox a 0x0y

Exercice 2

On donne la fonction de deux variables :

f(x,y)=3x2+4xy2—x2y+y2+7

ceconnnncnnns

Pouvez-vous calculer les quatre dérivées partielles secondes ?

17
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Solution

On part des résultats précédents :
0*f _ 0(6x +4y* — 2xy)

=6+0-2y=6-2y

ox2 0x
et
2 )
OF 0By = X+ g 042 =8x+2
0y? oy
et les deux dérivées secondes croisées identiques :
0? 0?
/ = s =8y —2x
dyox  0x0y

e Exercices

2.1 Exercices généraux et calorimétrie

Exercice 1 : Conversion de températures

(a) On mesure une température absolue 7' = 333 K. Déterminez-la en °C puis en °F.
On pourra utiliser la figure 1.1.

(b) Convertir en °C la température T = 451 °F.

Solution

(a) La conversion en °C s’effectue en faisant : T = 333 — 273,15 = 59, 85 °C.

La conversion en °F s’effectue en faisant : T = % % 59,85+ 32 = 139,73 °F.

(b) On effectue la conversion en faisant : T = (451 — 32)%x ~ 232,8 °C

Exercice 2 : Unité de pression

On trouve une référence dans un texte technique qui donne une pression de P =
20 kg - cm~2. Faites un recherche documentaire, s’agit-il vraiment d’une pression ?
Peut-on relier cette quantité a une pression en bars ? en pascals ?

Solution

Une pression est le quotient d’une force par une surface, I’unité kg - cm™2 ne peut donc
pas étre une unité de pression. Cependant on peut passer de la masse a la force poids
en multipliant par la valeur de g, ’accélération de la pesanteur et on a alors bien une
pression :

2

g X kg -cm™ — pression
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en pratique, en prenant g = 10 m - s72 : # 10 x kg - m™2— > Pa

ou bien ~ 42 x kg -m™2 — bar
105

2 2

par exemple, en convertissant les cm“ en m* :

oude méme : 1,0 kg - cm™ — 1,0 bar

Exercice 3 : Vocabulaire thermodynamique

tableau 1.3.

Tableau 1.3 — Vocabulaire thermodynamique.

définitions

isochore
isobare
isotherme
monotherme
monobare
quasi-statique
réversible
adiabatique

isentropique
fonction d’état

grandeur extensive
grandeur intensive

Solution

Le tableau 1.4 rend compte de tous les termes a définir.

Exercice 4 : Travail de compression

transformation.

Solution

e Exercices

Relire attentivement le cours, et définir le plus précisément possible, les mots clés du

On considere un gaz parfait dans un piston, occupant un volume V. On le comprime
trés lentement jusqu’a ce qu’il occupe un volume moitié, en exercant une pression
P, ., (qui varie) sur le piston. La température 7" = 300 K est constante tout au long
du processus, on dispose de n = 1,0 mole de gaz. Calculer le travail W associé a cette

la transformation est quasi-statique car tres lente, a chaque instant on peut donc consi-

dérer que la pression du gaz est égale a la pression extérieure exercée par le piston :

19
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Tableau 1.4 — Vocabulaire thermodynamique.

définitions

isochore
isobare
isotherme
monotherme

monobare

quasi-statique

réversible

adiabatique
grandeur extensive
grandeur intensive
isentropique
fonction d’état

caractérise une transformation a volume constant.

caractérise une transformation a pression constante.
caractérise une transformation a température constante.
caractérise une transformation ou le systeme est en contact
avec une source de chaleur (unique) dont la température T est
constante. La température T du systéme peut varier mais
revient en fin de processus a la température extérieure.
caractérise une transformation ou le systéme est en contact
avec une source extérieure dont la pression P est constante.
La pression du systéme peut varier mais revient

en fin de processus a la pression extérieure.

caractérise une transformation (infiniment) lente,

passant par une succession d’états proches de 1I’équilibre.
caractérise une transformation passant par une infinité d’états
d’équilibre, sans production d’entropie .S”. une tranformation
quasi statique n’est pas forcément réversible.

transformation sans échange de chaleur.

grandeur additive.

grandeur non additive.

transformation a entropie S constante.

fonction thermodynamique dont la variation ne dépend pas
du chemin suivi, mais seulement des points initial et final.

P~P

ext*

On peut donc écrire le travail comme :

V/2 V/2 V/2
W = / P dV ~ / —PdV = / _NRT 4y
14 14 14 Vv

comme la température est supposée constante au cours de la transformation :

w

soit numériquement,

V/2
= nRT/ _v = —nRTln(l) = nRTIn(2)
v | 4 2

avecR=8314J-K ' -mol ! : W ~ +1729 J

Le travail est positif, ¢’est bien une compression.

Exercice 5 : Gaz parfait et hydrostatique

Un plongeur se trouve a 30 m de profondeur, et respire de ’air (assimilé a un gaz
parfait) a la pression ambiante. Il souffle une bulle sphérique d’air de rayon R;, =
3,0 cm. Tous les processus sont supposés isothermes (T = 290 K).

(a) Quelle est la pression ambiante a 30 m de profondeur ?
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