Thermodynamique — 2nd principe de la thermodynamique Alvado MPSI

Chapitre 2

2nd principe de la thermodynamique

Le 1er principe est un principe de .ceeeeeeereereecneenceneees de I'énergie.
Le 2nd principe est un principe d.ceeeeeeeeeneeneennenns. , 11 contribue a décrire les transferts

thermiques entre le systéeme et des sources extérieures au cours d'une transformation.

a® Relire la fiche thématique — Les différentielles 3

Collége (cycle 4)
e Changements d’états de la matiere (solide, liquide et gaz).
e Caractériser les différents changements d’état d’'un corps pur.

Seconde
e Distinguer fusion et dissolution.

Terminale (ES)
e Déterminer I'état physique de I'eau pour T' et P données sur le diagramme d’état.

Terminale (spé)
e Energie interne d’'un systeme incompressible.

Grandeurs physiques :

Grandeur physique Symbole Unité (Unité du S.1.) Dimension Expression

enthalpie J (kg.m2.s72) MI?T?
enthalpie massique ...l [ CTTT ) T
entropie J. K1 (kg.m2.s2 K1)
entropie massique J. K-1kg! (m2s2K-1)
fraction molaire pas d’'unité 1 T, = —=
fraction massique pas d’unité 1 w; = —=

S.I.: T :temps, L :longueur, M : masse, I :intensité, ® :température, N : quantité de matiére

I. Second principe

L’évolution a précédemment été décrite a partir du mouvement d’'un piston grace aux lois

mécaniques mais cela ne permet pas de savoir si1’évolution sera réversible ou irréversible.

Une transformation réversSible @St ..ottt et e eerereeanas
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Sinon, la transformation est ..cceceeeeeeeeneeeneennns

Lescauses d’....covvviviinniiinninnennnne. sont nombreuses dans les transformations réelles :

) U (chute libre, équilibre des pressions, puits de potentiel)
P i (fluides et solides, dissipation de I'’énergie sans récupération possible)

) U (n’ayant lieu spontanément que dans un seul sens)

) PN (une boisson bouillante en contact avec 'air ambiant qui se

refroidit jusqu’'a température ambiante est une transformation monotherme irréversible).

T, i3> Ty ~ 4./ T, ~-i1 ¢, T
N s — Sl
\N\ 'i.\ A ! ; I ~ I . B 7 P ' i T
R » / e || 4 SRR RS
"\ f/““ vide — \ = - é‘Q\" \/
Y 1 PR 3 S
VAR I N~ — ! = —
! 7\ N o ~ PN -
<L PERTRIE A P
AN Vi - PN “ VTN
Soient 2 transformations irréversibles : A) la ............ d’un gaz parfait d'un compartiment
de volume V, a son double, B) le ..................... d'un volume V, d’'un gaz froid par un gaz

chaud. Le systeme global, iSOI€, Ne PEUL PAS t.vviitiiiiiiiiii i e e eeeneeaaes

A . Entropie de Boltzmann (1877)

Ludwig Boltzmann (1844—1906) propose de décrire I'irréversibilité par .........cccoovveininnen.

.......................................... au systeme par I'intermédiaire des positions des particules.

Cette approche statistique fait intervenirle ....ceeeeeeeeeneennnnns des configurations possibles.
Soit Q IUNIVETS 1.€. cevviiriiriiiiiiiiieieeeiieieeieaennn, du systéme ou une config. peut s’écrire :

(particulel dans V, a gauche, part.2 dans ¥, au milieu, part. 3 dans V, en bas, etc...)

Q= {(pl dans V a gauche, p2 dans V; au milieu, p3 dans V, en bas, etc...)
(pl dans V; a droite, p2 dans V;, au milieu, p3 dans V; en bas, etc...),(...),(...),(...),(...),etc...}

On appelle W 1e NOMDBIE ..ovviiiniiiiiii e e eenees pour un volume V.

Dans I'état final de la transformation A, chaque particule a un volume accessible 2 fois

plus grand qu’a I'état initial donc on dénombre les configurations dans V, auxquelles il

faut rajouter les configurations dans l'autre espace V, auparavant inaccessible.

Le dénombrement statistique donne que le nombre de configurations dans 2V, vaut ......

Soit S une grandeur qUI «.....oeeveeneeieieneeiiieeiee e eeaneane , & létat initial, S, = f(W).

Le volume est 2 fois plus grand dans I'état final donc on admet que S; =
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On en déduit que = ou f ne peut étre qu'une seule fonction : .....................
Cela fonctionne avecle ...ovviiieiiiiiiiiiiiiiiiiiie e mais cela fonctionne aussi
AVEC 1€ triiiriiiiiiii e qui n'est autre que le .......ooeviiiiiininnnn...
divisé par .......ceeeeenenns Toutes les fonctions proportionnelles a ...... fonctionnent mais en

thermodynamique, ’entropie statistique se définit par :

S= ou k, est la constante de Boltzmann en J.K-1 déja vue au chapitre 0 page 9

L’entropie créée notée S, lors de cette transformation vaut :

S =

cr

Le systeme global, pourtant isolé avec travail et chaleur nuls, voit cette nouvelle grandeur
..................... ylyaeu.oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeen.... e, augmentation du nombre de
configurations accessibles au systéme. Puisque cette grandeur S est liée a un nombre W

qui dépend de la taille du systéeme, c’est donc une grandeur .......ccceeeeeeenne..

@it Culture scientifique : En théorie de I'information, on définit ’entropie de Shannon

comme S =log, (W) ou log, est le logarithme de base 2 et donc ol on a choisi In(2) a la
place de k, dans la définition de I'entropie. C’est la moyenne statistique de l'information

binaire ou grossierement, 1010 contient plus d’informations que 0000 ou 1111.

B . Entropie de Clausius (1865)

Rudolf Clausius (1822-1888) propose de décrire 'irréversibilité par ...........ccvvvvvevennnnnn.

Cette approche thermodynamique fait intervenir une différentielle d’entropie échangée :

=——| ou 0@ estlachaleuret T, la

P R R R R LR R

Lors de la transformation B, 7}, > T}, le gaz chaud va donc perdre de I'énergie sous forme

de chaleur qui est gagné par le gaz froid. Du point de vue de la zone froide, celle-ci recoit :

0Q, - >0. Du point de vue de la zone chaude, celle-ci recoit 6Q),. . <0.

point de vue de la zone froide point de vue de la zone chaude

Il s’agit de la méme chaleur échangée donc on pose Q) =
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D’apres Clausius pour le gaz froid, 65, = (avec T, =T, carinfinitésimale)

D’apres Clausius pour le gaz chaud, 85, = (avec T;

in =1, car infinitésimale)

On a vu que l'entropie était une grandeur extensive, on admet qu’elle est en plus additive :

08, = car T, >T, et 6Q >0
0S,, >0 signifie que S, a ..cocevvriiniiniinnn. au cours de cette transformation irréversible.
L évolution ....ocvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeans S, est I'essence méme du 27 principe, lorsque

la transformation est réversible, il n’y a pas de création d’entropie S, mais lorsqu’elle est

irréversible, I'entropie de création S, ..........c...oeueee. systématiquement et donc 65, >0.

C. Enoncé du 2m principe

On considére la zone froide qui subit la transformation B comme systéme et la zone chaude
comme l'extérieur du systéme i.e. tout le reste. L'ensemble systeme + extérieur peut

toujours étre contenu dans un systeme isolé tel que dS,

isolé

=05, >0 et on pose donc :

L’entropie est supposée additive donc : dS,

isolé

Or

2nd principe de la thermodynamique pour un systeme fermé :

Il exiSte UNEe ..ovveiiiiiiiiiienes ceveneeenececnncennes S telle que
Sous forme intégrale, avec :
> transferts thermiques (), avec des ............... de température 1
T = ) T U
ds = &S Q=
S’ily a équilibre ..ccceeeininnenennn. a tout instant, 7., =T
S’ily a équilibre ....ccoeuvunennnnnes a tout instant, P, =P
Transformation quelconque : Transformation réversible :
5W = =
6Q = -
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II. Entropie d’un gaz parfait

Soit la transformation réversible d’'un gaz quelconque :

1er principe sous forme infinitésimale : dU =

U,S quidépendent de ces variables. Les grandeurs d’état ne dépendent justement que des

............ donc peu importe la transformation d’'un état a lautre, cette relation reste vraie.

Pour une transformation .....cceeeeeeeneen. , OW #—=PdV , 6Q #TdS mais |dU =

On en déduit ; dS =

Pour I'enthalpie, dH =

D’ou |dH = (2¢me jdentité thermodynamique)

On en déduit ; dS =

A . Variation d’entropie d’un gaz parfait

Pour un gaz parfait, PV =nRT < g =—"" et 1¢e]oi1 de Joule : dU = donc :

ds = (GP)

On integre d’un état initial i a un état final f :

< |AS= (1)
Pour un gaz parfait, PV =nRT < % =" et 2¢me ]Joi de Joule : dH = donc :
ds = (GP)

On integre d’un état initial i a un état final f :

o |AS= 2)
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Alvado MPSI
On peut aussi passer de (1) a (2) grace a la relation des gaz parfaits :
Ve ..
PV,=nRT, et BV,=nRI, donc —L=""=""= dou:

AS=CyIn| L |+nRIn| == 1= (L. +.....)In| === |—-nRIn| £ | avec la relation de Mayer

T ) e Y 2
A T'aide de la relation des gaz parfaits, T =—=—=_ce qul donne une 3¢me relation :

V; P :
AS=C,, In(ééjﬂlRln v j C,In (?fJ avec la relation de Mayer

D’ou |AS = 3)

On notera que I'entropie S ala méme unité que ... , ... et nR c'est-a-dire des

oooooooooooo

En remplacant C, par yC, : AS = =C (In[ J+7/In( D
o AS=C, {In( J In(—D o |as= (4)

Ces 4 relations sont valables pour n'importe quelle transformation d’'un gaz parfait

B . Retour au probléme de la masse sur piston

On reprend le probleme de la masse déposée sur un piston du chapitre 0 page 16

1. Compression isotherme réversible (2¢me partie)
z
1 R, T, F.T, BT R, T,
LB 8| am s M—dM ||
4 gl — i >
Fi; P dpf
B.V.T, BV 1
ol étatiniial _ etat initial + df état final - dt état final
leg;::P:P,‘I RJ't:P I}Dert P:Pf

On avait trouvé pour le travail : W, (transformation isotherme)

> 1¢re loi de Joule : AU =C AT =... car 1} =T, =T =T =cste

> ler principe : AU=W_, +Q,_,, = < QL=
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> 2nd principe : dS = car la tranformationest .................. 05, =0

En intégrant : car S, =0

On aurait pu utiliser la relation (1) des gaz parfaits ce qui va beaucoup plus vite :
T;

AS = car T,=T; donc In| — |=...
T

Comme V, <V,, AS 0, le systeme a ............... de I'entropie pour le donner a I'extérieur.

Salviati : Une transformation isotherme ou il y a équilibre thermique a chaque instant est
en fait une transformation monotherme réversible et une transformation isobare ou il y a
équilibre mécanique a chaque instant est en fait une transformation monobare réversible.
Comme le volume est extensif contrairement a la pression et a la température qui sont

Intensives, une transformation isochore peut étre réversible ou irréversible, ca dépend.

2. Compression monotherme irréversible (2¢me partie)

1 PgnT;) R, T, k. T,
_ Fy, S M S
T Qi 777 V7 > M g
F P P
1 BV, T, F.V.T, \piston mobile de surface S Pf’m’Tf
O état initial etat initial + dt état final
R—.rt = Pf l Pf‘.r:i‘, = }Dj
On avait trouvé pour le travail : W, = car P, =P =cste (ccccvverrnnnnnnnnnn. )
> 1¢re Jo1 de Joule : AU = =0 car 1) =T, =71y =cste mais T #cste (....ccovvuurennnnnn. )
> ler principe : AU = =0 < Q= =

» 2nd principe : AS =S, +5,, , on l'utilise sous forme intégrale pour trouver 'entropie créée.

Puisque l'entropie est une fonction d’état et les 2 transformations commencent au méme

état initial S, et finissent au méme état final S,, la variation AS Sera .......ccccccuuuennnn. :

AS =
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On cherche a déterminer que S, >0 i.e. quily ableneu .......cooeieviiiiiiiini.

On pose x = 1 car V,>V,. L’entropie créée s’écrit alors : S, =

cr

On constate que 'entropie créée est toujours ..c.eeeeeeennene..
en accord avec le 2nd principe. Plus la compression est
importante et plus 'entropie créée sera ...............

Avec les transformations isotherme et monotherme, on
constate que les entropies d’échange S,, et de création

S, dépendent du chemin suivi entre I'état initial et

Iétat final tout comme ...... et ..... dont on indique les différentielles avec des & .

Ce n’est pas le cas de 'entropie du systeme S qui est une fonction d’état et donc qui n’est
................................................ mais a un état, c’est pourquoi sa différentielle est dS .

https://'www.youtube.com/watch?app=desktop&v=flz aSIJSO0A

@zt Culture scientifique : L’entropie est une grandeur fondamentale de la physique, on
la retrouve dans tous les domaines de la physique moderne comme par exemple en
cosmologie pour les mini-trous noirs qui s’évaporent selon les interprétations dune

relation ou intervient 'entropie et a laquelle a contribué Stephen Hawking (1942—-2018).

C. Compression adiabatique réversible

Soit le probleme de la masse sur un piston a la différence que les parois du cylindre

complémentaire au piston SONt .eeveeveereeeeeeeenennns i.e. ne laissent pas passer la chaleur.

Comme lors de la transformation isotherme, on considere que l'on ajoute des masselottes

une a une de fagon a ce que la transformation soit réversible.

1 BT, K., R, T, R.T,
S dM S M —-dM
Z_— Il T }
Ip -
| P.V.T, | 5, Vi1
O état initial état initial + dt état final - dt etat final
P(‘:r:[ = P = ‘P: I Rﬁ.rw‘ = P IR:{'! = P = Pf
Puisque la transformation est réversible, le piston passe par Une ..........cooeevvvveeennennnns
................................. donc ...=...... a chaque instant, cependant, elle n’est pas
monobare car la pression extérieure change a cause des masselottes: ...#......
Mécaniquement, le probleme ne change pas : P, = et P, =
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Méme sila transformationreste ....coveunuenn.... car T

ext

=T, =cste, les parois .....................

empéchent I'équilibre thermique donc T #T; et surtout a I'état final : T, =#7;.
» La transformation est adiabatique, ) =0, le 1¢* principe et la 1¢¢ loi de Joule donnent :
(chapitre 1 page 19)

Le 1er principe ne permet pas de déterminer simplement la température finale.

> Le 2rd principe donne : dS = car monotherme 7' , =T,

Or la transformation st eeeeeeeeeeeeeeenneenns donc

Et la transformation €St ceeeeeeeeceeeeensenss donc

Une transformation adiabatique réversible est ......cccccevveniinennnn.. :

=

Pour un gaz parfait lors d’'une transformation ........................ , on utilise la relation (4) :

Le prodult ....oovniiiniiiiiiiiic e se conserve, c’est la 1¢re Jo1 de Laplace :

(v adiabatique, v’ réversible, v/ gaz parfait)

Tout au long de la transformation, ce produit est constant :

Un peu d’entrainement au calcul de puissance :

x z’ \/; ,3$ ’qx ,S;L'z ,qxp_x
> ab’ =cooa=—=c..."" donc PV =C & P =
> a'=bea=+...=b7 donc PV' =C oV ="V = :(—j

b P vV’ 4

a’ P’ V P

. (f)(%)/i/(@)wjpgpyp ...... e

a’
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La relation des gaz parfaits donne : PV =nRT < P = <SV=
» PV’ = Vi=cste <& ...... e  CSTE (2eme ]o1)
nR
g cste
» PV’ = P( ] =cste<> ... .. = - & (3éme Joi)
(nR)

On peut retrouver 'expression du travail par calcul direct en utilisant la loi de Laplace :

On applique la 3éme Joi de Laplace :

T =1, (bas de la page 8) donc T} =

I

> A.N.: P =101bar, g=9,81lm.s™*, M =100g>>m, §=20,0mm*, T, =300K, y =14 (air)

Pour l'air, y =—=—>=-—,eninversant : T}, »
¥

La température a bien .................. lors de cette transformation sans transfert thermique.
» Allure d’'une isentropique dans le diagramme de Watt :
L’équation d'une isentropique est de la forme :

ou y>1.

L’équation d'une isotherme est de la forme :

Ces deux transformations ont des allures d’hyperboles sur le diagramme de Watt a la
différence pres qu'une adiabatique réversible décroit plus rapidement et la température

est modifiée contrairement a une isotherme ou la température est constante.
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III . Phase condensée incompressible indilatable

La pression interne P d’un solide est mal définie car aucune entité chimique n’est libre et

le solide est rarement contenu dans un récipient dONC .......evviiriiiriieiieineeiiriieeireeneennenns.

A . Coefficients thermoélastiques

N 103 1 A - SN a la grandeur qui évalue 'augmentation

relative du volume V en fonction de la température T a pression constante P =cste.

Pour un gaz parfait, PV =nRT <V = donc «a, =

CommE @ €St cvviiriiiiiiiiiiiiii e ieieeeieneenens , le gaz parfait se dilate plus facilement a

basses températures qu’a hautes températures. Application numérique a 20°C sous 1 bar :

gaz parfait eau acler
Les solides et les liquides se .................. beaucoup plus difficilement que les gaz.
Une phase condensée cONSIdErée COMIME ceuverrernrenrerernsensenseensenssensensansesnsansenssensenses
SOOIt 1€ teeverieeeeereeneeeeeeeeecensenscasesscscnsscnscnsennsensensesansanses k; (“kappa”) la grandeur qui

évalue 'augmentation relative de V en fonction de P a température constante 7T =cste.

KTZ

Le signe — permet a x d’étre positif car physiquement, si P ./ alors V \ et inversement.

Pour un gaz parfait, PV =nRT <V = donc x,, =

Comme K €St cuvviiiiiiiiiiiiiiiii i , le gaz parfait se détend plus facilement a

basses pressions qu’a hautes pressions. Application numérique a 20°C sous 1 bar :

gaz parfait eau acier
Les solides et les liquides s€ ....ccccvvvvinnennen... plus difficilement que les gaz.
Une phase condensée cOnSIdErée COMINME viuverrerneereereereensenseensenssessensensecssessenssansanses

Pour la plupart des solides et des liquides, il est difficile de les dilater, de les contracter,

de les comprimer ou de les détendre, leurs volumes varient peu contrairement aux gaz.

| TSR 0T Yo =) < XNe <30 £ N PPN est défini par :
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B . Enthalpie et entropie

On généralise certaines relations déja vues au chapitre 1 pour décrire le modeéle.

Relation de Mayer généralisée : Définition de 'enthalpie généralisée :
Cp=C, + H=U-
Pour ] oy nRT nRT L’identité thermodynamique donne :
our e gaz par alt, b= T V= T dU =TdS — PdV et on peut écrire :

U =
Donc C, =C,,

(Chapitre IV Mécanique page 7)

C’est bien la relation chapitre 1 page 15. Par identification donc -

Pour V =cste, H=U+

Comme toute fonction de 2 variables : dU =

Par définition de C, = (%j ,et pour V=ecste, dV =0 donc dU =C,dI' <

v

Cela signifie que pour une phase condensée, C|, est la dérivée simple de U donc U ne

dépend que de T et C, aussi telles que dU ~C,dT (df(w) =f'(x)daz).
. oU , . e ei ., , .
Puisque U = U(T) alors ra ~0 et d’apres la définition générale de I'enthalpie, |H = U|.

Le 1er principe donne aussi : dU =06Q+6W = car dV =0 puisque V =cste

Donc

La loi de Dulong-Petit montre qu’a 7" ambiant, C ~cste=3R ou R=8,314J.K*.mol™

Sous forme intégrale, (calorimétrie a T' ambiant)

“Z* Culture scientifique : Il existe d’autres modéles comme celui d’Einstein ou de Debye

pour décrire la capacité thermique que 'on note C', oujuste C.Dans le modeéle de Debye,

C o« T° a basses températures, 6Q = C’(T)dT , on ne peut pas intégrer aussi facilement.

Ordres de grandeur : eau liquide a 20°C sous 1 bar : |[¢p =......... kJ.K™. kg™

glace 4 —20°C sous 1 atm : ¢, ~1,95kJ.K™".kg™
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Pour la plupart des liquides, la capacité thermique massique va de ... a ... kJ. % ™,
Pour la plupart des solides, la capacité thermique massique va de A ...

On a vu que dU =CdT mais on a vu aussli que dU =T7dS —PdV =TdS car dV =0, V =cste.

Donc . A condition que C =cste,

(phase condensée)

ou C,C ,c sont respectivement les capacités thermiques générale, ............ ) eereeneennen

modéle énergie interne enthalpie entropie

gaz parfait AU = AH =
PV =nRT

phase condensée
V =cste

IV . Corps pur diphasé en équilibre

On s’'intéresse dans cette partie aux diagrammes de phase qui sont les diagrammes PT et

aux diagrammes de Clapeyron qui sont les diagrammes Puv.

A . Diagramme PT d’un corps pur

Les diagrammes de phase expérimentaux de corps purs ont des allures similaires :

P (bar) P(mm Hg) P(atm)
A F'y 3
221 —— c 300}
\ 31°C, 73 atm
1 i 2501 solide liquide solide C
glace 1 200-
40 [t - -~~~ -~ ---- 150
P, ‘ : | 90mmHg 90 mm Hg
GO A vapeur | 100 - S
T 0 0(°C) ™ 6(°C) ‘ 6(°C)
-100 0 100 250 a74 - 0 80 100 120 140 160 76 -
Eau H,O (simplifié) Diiode I Dioxyde de carbone CO,
1. Evolution selonPetT
L’eau est ............... sur Terre car P =1,01325bar, 8 =20°C', elle est

............... sur Mars
car P=0,00636bar,d=-60°C, et ............... sur Vénus car P =93bars, 8 =460°C , elle se

liquéfie autour de 300°C sous cette pression écrasante.
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Le point triple T est couiiieiiiiiiiiiie e e e : I'eau est solide,
liquide et gaz en méme temps au point 6, =0,01°C, P, =0,006 bar .
Le point CritiquUe C St .oouiiiiiiiiiiiiiii i e e e et ettt eteee e e eea e eaeaaenaans

........................... , elles se mélangent et ne forment plus qu’........................ : le fluide

hypercritique, ce n’est ni un gaz, ni un liquide, c’est un état a part entiere, entre les deux.

Chaque corps pur ou espece chimique peut se trouver sous différentes phases, posséede ses
propres point triple et critique a des valeurs de pression et de température différentes.

0K 50K 100K 150K 200K 250K 300K 350K 400K 450K 500K 550K 600 KTempérature

1TPa i 7 =710 Mbar
: : ESSsmsmm iR Xl (hexagonal) SE=
100 GPa 100K ;{62 GPa | X =++11Mbar
10 GPa =+ e e L ":mokbar
2 - N278K;2,1lgPd | —— .
f 355,00K ; 2,216 GPa |
1GPa{— XV 218K 620 MPa | o S ATERT FETY =10 Koar
X 248,85 K 344]3 MPa g 9ls6,164 K ; 350,1(MPa
238,5K : 212,9 MPa || \231.165 K ; 200,9 MPa i i
WoMP e =====sSsssSessisn ~ |~ Pointcritique |1k
ek I f 2 - ;647 K} 22,064 MPa
Solide v Liquide !
10MPa === SR ; =————{"100bar
c 7 e . 18 f /
S ! 1 } |
2 1 vpa | ] Zadl INNNN NN N e
g : TImSmEIDEE : i
| i
X el i ,
100 kPa 7 3 A==t Emm== = Tz == S T 1bar
EEL: Pointde fusionalatm | | = /[Paint d'ébullition al atm
& 273.15 Ky 101,325 kPa | | / 373,15 K ;(101,325 kPa :
a |
10kPa 'g 1 == i 100 mbar
=== SSSsesscss ZA==== =EEESE=SERERERRE]
= 1
lk%: 2 etttk +———+t10 mbar
e Point triple solide/liquide/vapeur |
S i 273,16 K; 611,73 Pa f
100Pa = : I E=s==s==s=s==s====plulS
S R (IR Vapeur
0P e e e 100 pbar
i
1Pa 10 pbar

~25(’) °C -200°C -156°C ~1(X‘) 5, 5 -50“’C {1 byl 50‘°C ’100°C 15(; e 20(‘)“C ZS(’)“C 3(X; x 356°C L’eau

Dans I'état solide, 1l existe souvent plusieurs structures cristallines possibles i.e. plusieurs
arrangements géométriques des entités chimiques, il existe donc plusieurs ..............coune.
.............................. ,onparlede cccvveeieiieeiieiiienieeneeneeene.. Actuellement (2021), 1l existe

19 variétés allotropiques pour la glace : phase hexagonal (Ih), phase cubique (Ic), etc...

2. Transition de phase
Une transition de phase €St ......coiiiiiiiiiiiiiiii i et e e

Salviati : On peut changer de phase sans changer d’état, c’est le cas de la glace lorsqu’elle
se réorganise de Th a Ic, elle reste solide mais change de phase, c’est une transition

allotropique. Le changement d’état est un cas particulier d'une transition de phase.

On considére de la carboglace a —100°C qu’on laisse réchauffer a
pression atmosphérique. La carboglace est du .......cooevviiiiiniiiiinnn.n,
sous forme solide. Elle est utilisée pour créer des effets de fumée dans

les spectacles ou pour refroidir les cocktails dans les bars.
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Comme la pression atmosphérique est .........ceeuenne.... a la pression

du point triple P, =571atm, la carboglace va naturellement absorber

de TI'énergie du milieu ambiant par transfert thermique ) pour

augmenter sa température et retrouver son état naturel de ......... :

L’état initial est défini par le point A . La température de la carboglace augmente jusqu’au

point S a 8=-78,5°C" ou elle change d’état et devient gaz, c’est une sublimation.

A droite, on constate que sur le segment SG, la température est ......... i.e. la température

ne varie pas pendant ..ceeeeeeeneiiiiinienneeneeneenns , CESE UIN tieeenerneenneenecnecneccneceacencenacnnes

L’énergie fournie ne sert plus a augmenter la température mais ........c.ceeeveriieiniiennnnennnns
de la carboglace en COz gaz, en particulier, elle sert & ......ccovveviiiiiiiiiininnen... de Van
der Waals dans le solide qui sont ici des interactions de ............ (apolaire/apolaire). Enfin,

le gaz CO2 atteint un équilibre thermique avec le milieu extérieur a I'état final M.

» Lorsqu’un corps pur est sous une phase, cela correspond a une zone du diagramme PT

dont on peut modifier P ou T librement sans changer d’état. Pour fixer 1’équilibre
thermodynamique, il faut donc fixer ces 2 variables, P et T .

» Lorsqu’un corps pur est sous 2 phases, on parle de ..c.ccceevvieeiienreennnnns , cela correspond
a une courbe de saturation du diagramme PT . On peut faire varier P ou T mais sil'un
des deux est fixé, 'autre le sera aussi. Il suffit de fixer une variable pour fixer I'équilibre.

» Lorsqu’un corps pur est au point triple, le mélange est .ccceveveverenrnnnns Comme 1l s’agit

d’un point unique du diagramme P7T, la pression et la température sont fixés a des valeurs

précises pour maintenir les 3 phases en équilibre.

mélange diagramme PT variables a fixer nombre de variables

monophasé

Page 15 sur 22



Thermodynamique — 2nd principe de la thermodynamique Avado MPSI

B . Diagramme Pu liquide/gaz

Le diagramme de Clapeyron (1834) ou rem

50 q

diagramme Pv consiste a tracer la pression P |- P=(v)
en fonction du volume massique v=V/m i
(en ...ooeennn. dans le Systeme International). S8 ~-25%

—&—30°C
35°C
40°C

——42°C

——44°C

——455°C

——48°C

— 80°C

Ci-contre, 'allure du diagramme expérimental |

254

pour I'hexafluorure de soufre SE; :

204

I1 'agit d'Un .eceeeeveeeeinecneeecencennens (Andrews,

1863) i.e. un ensemble de courbes qui décrit

Iévolution du gaz a une température fixée.

e e e s im2mz ez PN
Le réseau d’isothermes va de ...... °Ca...... °C.

A température fixée, en choisissant 'une des isothermes, lorsqu’on diminue le volume, la
Pression ....ceevvvenennen. , on parle de compression du gaz.

De méme, lorsqu’on augmente le volume, la pression diminue, on parle de ....ccceeevenennn. du

gaz. ’abscisse v est le volume massique en cm3.g-1 ou dms3.kg-1.

1. Etudes des zones du diagramme

Chaque isotherme d’Andrews posséde 3 parties : A P(bar)

» une zone de haute pression pratiquement 3

- SF,
. ) 6 .
.................. , pour des volumes faibles mais ----—-. courbes de saturation

constants, c’est la zone de la phase .................. , i

> une zone de faible pression avec une allure 3]
..................... , pour des volumes élevés, c’est la

zone du gaz (gaz parfait, bas de la page 10), 20

» une zone intermédiaire, presque .................. ,

3
ou P est constant lorsque T est fixée, c’est la 104 . ‘ ’ lv(cmﬁ)
ZONE AU tevrrrreenrnecnnsessnsesssacessasonsessesssssnsescnnce 0 I 2 3 4
» La zone de haute pression possede une ......... i.e. un coefficient directeur de la tangente
218 COUTDE wereriiiiiiiieiiiieiiieneeneeneenecneecnneneens En un point d'une isotherme d’Andrews :

dP d
—_— or m=cste,v=— = dv:—V donc
dv m m
On rappelle que «, =
Un coefficient de compressibilité isotherme ...............ceeeeen. est cohérent avec le modele
de la phase condensée incompressible indilatable, cette zone est bien celle du ...............
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> La zone intermédiaire est donc une zone ou SF; est sous deux phases. En effet, il s’agit

d’'une zone d’équilibre liquide/vapeur car étant sur une isotherme, la température

CONSEANTE viiriiiiiiiiiiiiiii i e eenens car la pente est pratiquement horizontale :

—=~0 =dP~=0 = P~cste Latransformation est ...............

En reliant les points initiaux L et en reliant les points finaux G de la zone de chaque
1sotherme ou la pente est horizontale, on trace une nouvelle courbe appelée courbe de
..................... qui a une forme de cloche et qui délimite la zone d’équilibre liquide/vapeur.

A gauche de cette zone, se trouve la zone du liquide (V ~cste) et a droite de cette zone, se

trouve la zone du gaz (hyperbole). Il n’existe pas d’équation pour décrire cette courbe.

Plus la température est élevée, plus le segment isobare LG est petit jusqu’a ce que les

POINES L €6 G vevviiiiiiiii it eaeas C pour une température critique 7.
Au-dela de I'isotherme passant par C, il n’y aplusde ............... de vaporisation car il n’y
aplusqu’....cceveennnn... : le fluide hypercritique ou supercritique ou surcritique.

On s’intéresse a une seule isotherme d’Andrews a la température 71;.

La pression d’équilibre liquide/vapeur qui correspond a 7] notée P, s’appelle aussi la
............................................................ OU tevrrecnsnsessasesessnsessssessssssssnsssssss CAr ON fait

référence a 'enceinte qui est saturée en gaz au-dessus de son liquide.
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Soit un point de I'isotherme ou I'état est liquide. En diminuant la pression du liquide ou
en augmentant le volume, on arrive au point L oula c.cceeveviierieeieeennnennns de gaz se forme :

les points L jusqu’au point C' forment ce qu'on appelle .iceeeeeeeeeereenrieerenrerenrenneennenns

Soit un point de I'isotherme ou I'état est gazeux. En augmentant la pression du gaz ou en
diminuant le volume, on arrive au point G oU la .ccceeveeneeeneenecnnnnnns de liquide se forme :

les points G jusqu’au point C forment ce qu’on appelle coiveeeeeieieiierieeereecereecanens

Salviati : La courbe d’ébullition est proche de la zone liquide et celle de rosée proche du
gaz, c’est en quelque sorte inversé car on s’intéresse a 'apparition d’'une bulle ou d'une

goutte, attention donc a ne pas tomber dans le piege.

Soit un point M sur le segment LG pour une isotherme donnée.

Objectif : Déterminer la proportion de gaz et la proportion de liquide pour une masse m.
Soit m, (M) la masse de liquide et m, (M) la masse de gaz au point M :

(conservation de la masse)
Si1 M se déplace sur LG, la masse totale ..................... , par contre, m, et m, évoluent,
plus on est proche de L, plusily a de liquide, plus on est proche de G, plusil y a de gaz.

On introduit les fractions massiques (proportions) de liquide et de gaz au point M :

De méme, les volumes de liquide V, (M) et de gaz V, (M) au point M seront tels que :

Soit v (M) le titre massique au point M : V (M )=

Si M se déplace sur le segment, le volume total V (M) ............ car v (M) varie.

Soit v, =v(L) le titre en liquide au point L et v, =v(G) le titre en gaz au point G.

Ces grandeurs sont ............ pour une isotherme donnée, liés a une équation d’état.

» Au point L, il n’y a que du liquide donc

» Au point GG, il n’y a que du gaz donc
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V()=
v,(M)

9

car v, et v, sont invariants par déplacement de M .

» Au point M, {

Comme w, =1-w,, v=
D’apres les abscisses sur le segment d’isotherme : LM = , MG = , LG =
Dot w, =

Comme il s’agit d’'un rapport, a condition que le diagramme ne soit pas qu'une allure et

qu’il respecte I’échelle, on peut déterminer les proportions avec une simple ............

A T =1, le mélange contient ...... % de liquide et ...... % de gaz, c’est cohérent avec le fait

Lo LTS (T o Lo 8 L AL =T | Pt

w
En faisant le rapport : —£ (valeurs algébriques) donc

w,

< (regle ou théoreme des moments)

Salviati : On trouve trés souvent la notation z pour les fractions massiques et on trouve

aussi la notation du point V pour “vapeur” au lieu du point G pour “gaz”. Cette relation est

a rapprocher d’'une relation barycentrique (LM + gGM =6, M étant le barycentre des

points L et G, analogie avec le chapitre I Mécanique page 3 : mT@+mL(ﬁ =0.

Sion augmente la température en gardant le volume constant V' donc un titre massique
constant v, alors la proportion de liquide par rapport au gaz va .........ccceeevenennn.. car le

point M se rapproche du point L i.e. le segment LM .................. L

C . Enthalpie et entropie

On considere la transition de phase d’'un corps pur : de I'eau liquide a la vapeur d’eau.

La vaporisation a lieu a température constante (6, =100°C") et a pression constante

vap

(P ~10° Pa) donc c’est une transformation ..veeeeeeeeeeereeerseeeneerneeneennnns
Il est nécessaire d’apporter une énergie désordonnée ou transfert thermique au systéeme

notée @, =<, quiva permettre de TOMPre .........ccouuiiiiiiiiiiniiiiiini

vap
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Pour une transfo. isobare, le 1¢r principe donne avec AH,

(=g = Hq —H,
ou H ,H, sont respectivement les enthalpies de la vapeur d’eau et de I'eau liquide
Par identification, ou &£, =-% estlachaleur latente de vaporisation.

vap

Tres souvent, on exprime les grandeurs sous leur forme massique :

Du solide au liquide, du solide au gaz ou du liquide au gaz, la chaleur latente est positive car il

faut ............... de l'énergie pour casser les liaisons intermoléculaires mais L, # L, . +L,,, .

De maniere générale, pour une transition d'une phase 1 a une phase 2 :

(forme générale)

ou Z, estla cieveniiiniiininiiiiiininninene, ou enthalpie de transition de phase 1 2.

(forme massique)

(o1 I PR TS A B O pour la transition de phase 1— 2.

Transformation isobare (pression atmosphérique) d’une masse m d’eau de 20°C a 200°C :

» Il faut d’abord apporter de la chaleur a 'eau liquide pour 'amener a 100°C :
et c. =4,18kJ.K*. kg™

eau

» Il faut ensuite apporter de la chaleur pour la transformer en vapeur d’eau :
ou L, =-2260kl.kg™ et T =cste=100°C
» Il faut enfin apporter de la chaleur a la vapeur d’eau pour ’'amener a 200°C :
avec AT'=A80 =100K et c, =1,41kJ.K*. kg™ #¢,

» D’apres l'extensivité de I'enthalpie, la chaleur nécessaire est donc :

AH,, 00 = AN. pour m=1kg d’eau : AH,, ,, =
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L’eau liquide se vaporise et inversement, la vapeur d’eau peut se liquéfier donc une

transition de phase est aussi une transformation .....................

Une transition de phase est ......cccceenee.e.... y eevessnsenncensacenne (] N

Le 2nd principe donne : AS, =

(—g
La transition de phase est ..................... donc S, =... et isotherme : S, =
ou 7, estla température d’ébullition (pour l'eau, T, =373K)
On a vu précédemment que AH (g = donc
De maniere générale, pour la transition 1— 2 : (forme générale)

rme massique ou S es i i
forme ma eo est 'entropie massique

A\ Les relations directes entre entropie et enthalpie SONt vuveerevneennnens : S+ T S# T A

Transformation isobare a pression atmosphérique d’'une masse m deau de 20°C a 200°C :

L’entropie est aussi une grandeur extensive et avec toutes les températures en K :

Application numérique pour m=1Kg deau :

c.,, =418kl.K* kg?, L, =2260kl.kg™, c, =1,41kI.K*.Kg™", AS, 00 =

vap

On remarque que As_,, = >0; As,,, = >0; As,,, = >0

avec L, ,L L _, >0 :chaleurslatentes massiques positives car il faut ........................

fus? vap? sub

On en déduit que s,—s, 0<s, s, et de méme, et donc :

Pour un corps pur donné, I'entropie .................. lorsqu’on passe d'une phase condensée

et ordonnée comme le solide a une phase moins condensée voire désordonnée comme le gaz.

L’entropie est donc une grandeur ........ccceeiieeiiiieietiieitieeiaceeeescerescesessensescnscnsascnss

Plus un systéme est désordonneé, ........ccceeiiiiiiiiierieriereetereceecencenscenceasenscensenes
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Salviati : I1 faut se méfier des désignations et des notations dans les exercices.

Le titre massique peut désigner la fraction massique w mais il peut s’agir aussi du

volume massique v ou méme de la concentration massique C  en chimie.

La notation (,, est parfois utilisée pour la chaleur massique ou molaire au lieu de L,.
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