Systémes thermodynamiques

De I’échelle microscopique a I'échelle macroscopique

H A revoir B Maitrisé

1 Nombre de particules, quantité de matiére et masse volumique

La quantité de matiére n est une grandeur physique représentant, a un facteur prés, le
nombre N d’entités présentes dans une substance. Elle s'exprime, dans le systéme international,
en moles, de symbole mol. On peut relier ces deux grandeurs par la formule :

_N
-

n

olt N4 = 6,02 x 10** mol ™" est la constante d’Avogadro.

La masse molaire M d'une espéce chimique correspond a la masse m de cette espece par
unité de quantité de cette espéce n. On a alors :

n =

m
M

On appelle masse volumique p le rapport constant entre la masse m d'un corps et son
volume V. Son unité Sl est le kg/m?; elle est calculable par la formule :

-
=y

2 Température

La température absolue 7" d'un milieu refléte I'agitation thermique des entités constituant ce
milieu. Elle s'exprime en kelvin K, qui est I'unité Sl pour les températures, et est toujours positive.

La température Celsius est définie comme étant la température thermodynamique exprimée
en kelvins moins 273 K. Elle s'exprime en degré Celsius °C. En d'autres termes, si T est la
température en kelvin et @ celle en degré Celsius, on a alors :

T=0+273



3 Pression

La pression p est une grandeur caractérisant la force pressante F' (en newton N) qu’exerce
un fluide sur une surface donnée S (en métre carré m?) :

ng

La pression s'exprime en pascal Pa dans le Systéme International. Elle regroupe de nombreux
aspects microscopiques, non-accessibles a I'échelle macroscopique.

@ On utilise parfois d'autres unités pour la pression, comme le bar (1bar = 1 x 10° Pa)
ou I'hectopascal (1 hPa = 100 Pa).

4 Grandeurs extensives, grandeurs intensives

Certains parameétres thermodynamiques d'un systéme dépendent du nombre d’entités N le
contenant. Si un paramétre évolue proportionnellement a NV, on dit qu'il est extensif.

Si un paramétre reste constant quelle que soit la taille du systéme (tous les autres paramétres
du systéme restant par ailleurs constants), on dit qu'il est intensif.

i La masse, le volume, I'énergie sont des paramétres extensifs.
& La température, la pression, la vitesse sont des paramétres intensifs.

5 Energie interne d’un systéme thermodynamique

L'énergie interne U d'un systeme thermodynamique correspond a la somme des énergies
cinétique et potentielle microscopiques et internes au systéme.

Physiquement, il s’agit donc de |I'énergie qu'un systeme a accumulé et redistribué a chacun
de ses composants élémentaires, trés souvent sous forme d'agitation thermique. U est par ailleurs
une grandeur extensive.

L'énergie totale d'un systéme est donc :

g — SS'ISCFO + g;wacro + U




6 Modéle de la phase condensée idéale
On appelle phase condensée les parties d'un systeme thermodynamique présentes sous
forme solide ou liquide. Le modéle de la phase condensée idéale présente deux caractéristiques :

— L'incompressibilité (pas de changement de volume si la pression varie) ;
— L'indilatabilité (pas de changement de volume si la température varie).

Mphase

En particulier, la masse volumique p £ d'une phase condensée incompressible et

phase
indilatable est constante et uniforme.

L'énergie interne d'une phase condensée incompressible et indilatable ne dépend que de sa

température T :

Sa variation d’énergie interne est donc :

|AU = Cy x AT |

La constante C'y est appelée capacité thermique a volume constant, et s'exprime en joule
par kelvin J - K~1: en particulier, Cy est une grandeur extensive.
— CV

m

On pose généralement | cy la capacité thermique massique a volume constant,

avec m la masse du systéme. ¢y est donc intensive, et s'exprime en J- K~ -kg™!. On en déduit
que :

’U:mxcvxT‘Jrcste

C'est-a-dire :

‘AU:mXcvaT‘

7 Modéle du gaz parfait

Les gaz sont, pour des pressions et des températures relativement faibles, des phases ou I'on
peut parfois considérer que les différentes entités n'ont aucune interaction entre eux : c'est le
modéle du gaz parfait.

Pour un gaz parfait, la pression p, le volume V' dans lequel le gaz circule, la quantité de gaz
n et la température T sont reliées par une équation d'état que I'on appelle équation des gaz
parfaits :

pxV=nxRxT

oll p s'exprime en Pa, V en m?, n en mol, T en kelvin K. R est |la constante des gaz parfaits,
qui vaut R =8,314J - K~' - mol ™.

L'énergie interne d'un gaz parfait ne dépend que de sa température T :

Sa variation d’énergie interne est donc :

|AU = Cy x AT |




La constante C'y est appelée capacité thermique a volume constant, et s’exprime en joule
par kelvin J- K~!; en particulier, Cy est une grandeur extensive.

- Cv . . L
On pose généralement | Cy,,, = — | la capacité thermique molaire a volume constant,
n

avec n la quantité de gaz (en mol). Cy.,,, est donc intensive, et s'exprime en J- K~ - mol™".
On en déduit que :

’U:nxCV,mxT‘Jrcste

C'est-a-dire :

’AU:nxCV,mxAT‘
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Plusieurs réponses peuvent étre correctes pour une méme question.

Questions

Réponses

1. Parmi ces grandeurs, lesquelles sont extensives ?

Le volume V'

La pression p
La température T'

La masse m

7. La capacité thermique molaire a volume constant de
I'aluminium vaut 24,2J - K= - mol~!. Quelle est sa
capacité thermique massique a volume constant, sachant
que la masse molaire de I'aluminium est de 27,0 - mol~* ?

0,896kJ - K~' . kg™*
896J - K~ ! kg !
896 x 103] - K~1.g7!

O
O
O
O
2.12mL = O 12 x 10 *m?
0 0,012L
O 12x 10 °m?
3. L'unité Sl de la constante des gaz parfaits R est : O J-K-mol™!
0OJ-m? K!
0 J-K ' mol*
4. Soit un gaz parfait a la température T'=27°C et 3 la O 25L
pression p = 1 bar. Quel est le volume occupé par une mole 0 294 m3
de ce gaz?
O 0,025 m?
O 2500m*
5. Parmi ces formules, lesquelles sont vraies (que ce soit O U=ncyT
pour une phase condensée idéale ou un gaz parfait) ? O U=CyT
O U=mCvT
O U =nCv,mT
6. La force que I'atmosphére (p = 1bar) exerce sur une 0 05N
surface de 50 cm? est : 0 500N
O 50N
O 50000N
O
O
O
O

0,896J - K~ 1. kg !
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Indications Réponses
1. Le volume V et la masse m sont extensives : elles B Le volume V
augme.ntent prc\)portlonm?llement a \Ia taille d.u systeme, O La pression p
contrairement a la température et a la pression.
[0 La température T'
B La masse m
2.12mL =12 x 1073 L = 0,012 L, et puisque O 12 x107°m?
1L=1x 10_3 m3, on en déduit que B 0012L
12mL = 12 x 10~% m?®. ’
H 12x10°m?
3. R=8,314J - K~ ' -mol . O J-K-mol™'
OJm?3 K!
B J K' mol!
4y - MET _ 1molx 8,314J - K" -mol " x 300K | W 25L
’ B p o 1 x 10° Pa - 0O 224m?
0,025m?® = 25 L.
W 0,025m?
O 2500 m®
5.0na U =mcyT, et pas U = mCyT : les majuscules et | O U = neyT
. . i
minuscules sont importantes ! mU-—CyT
O U=mCyvT
B U=nCv,T
6. F=pxS=1x10°Pa x50 x 10"*m? = 500N. O 05N
H 500N
O 50N
0 50000N
7 o Cvim 24,27 -K' . mol™! W 0896kJ-K~ ! kg !
Loy = = — — =
_f\/f _127>< 10 3kg-r£1101 » W 896J K ' kg !
896J - K " kg =0,896k]J - K™ - kg™ .
0 896 x 103] - K~ 1.g7!
0 0,896J - K~ ' kg !
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1 Equilibre d’un systéme thermodynamique

On dit qu'un systéme thermodynamique est :
— ouvert s'il peut perdre ou gagner de I'énergie et/ou de la matiére au cours du temps;
— fermé s'il peut perdre ou gagner de |'énergie (mais pas de la matiére) au cours du temps;
— isolé s'il ne peut perdre ou gagner ni matiére, ni énergie au cours du temps.

& L'eau parcourant une canalisation est un systéme ouvert : elle peut entrer et sortir de la
canalisation, et échanger de |'énergie sous forme de pression ou de chaleur.

i L’eau contenue dans un verre d'eau est un systéme fermé : sa masse reste constante,
mais elle peut échanger de I'énergie sous forme de pression ou de chaleur.

i L'eau contenue dans un récipient fermé aux parois rigides et calorifugées est un systéme
isolé : sa masse reste constante, et elle ne peut échanger d'énergie sous forme de pression (parois
rigides) ou de chaleur (parois calorifugées).

2 Convention de signes en thermodynamique
En thermodynamique, les transferts d'énergie sont toujours comptés vis-a-vis du systéme

étudié. Si I'énergie est cédée a I'extérieur, alors elle sera considérée comme négative; si |'énergie
provient de I'extérieur, alors elle sera considérée comme positive.

3 Travail des forces de pression

Le travail élémentaire des forces de pression fourni par I'extérieur a un systéme s'écrit :

SW = —pext dV

ol V représente le volume du systéme et pex la pression extérieure. dV est donc la variation de
volume ayant lieu pendant une durée infinitésimale.

@ Le travail des forces de pression est positif si le systéme se comprime : il recoit de
|"énergie de la part de |'extérieur sous forme de pression.

@ Le travail des forces de pression est négatif si le systéme se dilate : il fournit de I'énergie
a I'extérieur sous forme de pression.

Transformation a volume constant

On appelle transformation isochore une transformation thermodynamique ayant lieu a volume
constant pour le systéme d’étude.
Le travail isochore des forces de pression est nul :

Wzi)so-V -0




Transformation a pression constante

On appelle transformation monobare une transformation thermodynamique pour laquelle la
pression extérieure pex: est constante au cours du processus.

On appelle transformation isobare une transformation thermodynamique pour laquelle la
pression intérieure p est constante au cours du processus.

@ A priori, p # pext ! En revanche, si la transformation est quasi-statique (c'est-a-dire
assez lente), alors p = pex. En d’autres termes : « monobare et quasi-statique < isobare ».

@ Si I'état initial et I'état final sont des états d'équilibre, on a donc p; = Df = Dext-
Cependant, la pression du systéme durant la transformation n'est pas forcément égale a pex:.

Le travail monobare des forces de pression pour évoluer du volume initial V; au volume
initial Vy est égal a :

WP = —pea x (Vi = Vi)

@ Ce résultat est également valable pour une transformation isobare ; on a alors pex = p
avec p la pression constante du systéme lors de la transformation.

Transformation a température constante

On appelle transformation monotherme une transformation thermodynamique pour laquelle
la température extérieure Ty est constante au cours du processus.

On appelle transformation isotherme une transformation thermodynamique pour laquelle la
température intérieure T' est constante au cours du processus.

@ A priori, p # pex | En revanche, si la transformation est quasi-statique (c'est-a-dire assez
lente), alors p = pext. En d'autres termes : « monotherme et quasi-statique < isotherme ».

@ Si I'état initial et I'état final sont des états d'équilibre, on a donc T; = Ty = Teq.
Cependant, la température du systéme durant la transformation n'est pas forcément égale a Tex:.

Le travail isotherme des forces de pression pour faire évoluer un gaz parfait du volume
initial V; au volume initial V; est égal a :

WETSP = _n RT x In (%)

(3

4 Transferts thermiques

On appelle quantité de chaleur @ toute transfert d'énergie n'étant pas d'origine mécanique
entre deux systémes thermodynamiques.
Il existe trois facons de faire des transferts thermiques :

— Par conduction (transfert thermique « de proche en proche »);
— Par convection (transfert thermique « par déplacement de fluide »);

— Par rayonnement (transfert thermiques « par ondes électromagnétiques »).

On appelle transformation adiabatique une transformation thermodynamique pour laquelle

aucun échange de chaleur n'a lieu avec |'extérieur : .



@ Un récipient aux parois calorifugées empéche tout transfert thermique 3 travers lesdites
parois. Cependant, cela n'impose pas nécessairement une transformation adiabatique pour le
systeme en son sein : une quantité de chaleur peut provenir d'une résistance, par exemple.

@ Si un systéme thermodynamique est en contact avec une résistance R parcourue par un
courant I, alors il recoit une puissance thermique P; = RI?, et donc une quantité de chaleur
Q. = RI?At pendant une durée At (cette expression n'est valable que si le courant I est
constant).

5 Premier principe de la thermodynamique en systéme fermé

Pour tout systéme thermodynamique fermé dont les énergie cinétique et potentielle restent
constantes, |'énergie interne U ne peut étre qu'échangée avec I'extérieur sous forme de travail
W ou de chaleur Q :

AU — Wext + Qext

@ Pour une transformation isochore et sans travail autre que celui des forces de pression,
on a donc QY = AU.

Utilisation du premier principe
Pour appliquer le premier principe :
— On définit le systéme fermé d'étude X3 ;

— On exprime sa différence d’énergie interne AU = Uy — U; en fonction des paramétres du
probléme ;

— On exprime W** et/ou Q%" pour la transformation (isobare, isochore, isotherme, adiaba-
tique...);

— On applique le premier principe a X pour déterminer la grandeur recherchée.
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Expressions du travail des forces de pression

Enoncé

Déterminer I'expression du travail des forces de pression pour : une transformation isochore ;
une transformation monobare; une transformation isotherme d’un gaz parfait.
Résolution

e La transformation d'un systéme est isochore si le volume V' du systéme est constant.
On a alors :

F
Wt = / —pext dV
I

F
/ —pext X 0 car le volume est constant
I

0

e La transformation d'un systéme est monobare si la pression extérieure pext est constante.
On a alors :

F
Wt = / —Peoc AV
I

F
= —pext/ dV car la pression extérieure est constante
I

= —pex X (Vr — Vi)

10
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e La transformation d'un systéme est isotherme si la température 7" du systéme est constante.

La transformation d'un systéme est quasi-statique si chaque état intermédiaire entre |'état
initial et I'état final est un état d'équilibre mécanique. La pression p du systéme est alors
toujours égale a la pression pex: de I'extérieur.

On a alors :
F
W;Xt = / —Pext dV
I

F
= / —p dV car la transformation est quasi-statique
I

F

RT

= / _nT dV car le systeme est un gaz parfait
I

o dv
= —nR/ T x g car le systéme est fermé
I
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Chauffe-eau électrique

Enoncé

Considérons un chauffe-eau électrique constitué de parois calorifugées mais ayant en son sein
une résistance électrique R = 50 ) parcouru par un courant constant I = 5A. La contenance
du chauffe-eau est V- = 100 L.

On assimile I'eau a une phase condensée idéale de masse volumique = 1kg - L™" et de
capacité thermique massique & volume constant cy = 4,20J - K~! . g1 ce sera le systéme
d’étude lors de ce probléme.

On souhaite déterminer la durée nécessaire At pour faire passer 'eau de T, = 20°C a
Ty =60°C.

1. Exprimer la variation d'énergie interne AU du systéme en fonction de p, V', ¢y, Ty et T;.

1

2. Justifier le fait que le travail mécanique échangé avec I'extérieur W est nul. Exprimer
par ailleurs la quantité de chaleur Q¥ apportée a I'eau en fonction de R, I et At.

3. Appliquer le premier principe de la thermodynamique au systéme. En déduire I'expression
puis la valeur de At.

Résolution

1. Initialement, I'eau, de masse m = V' a pour énergie interne U; = puVeyT;. Son énergie
interne finale est Uy = uVeyTy. On en déduit que la variation d'énergie interne est :

AU = MVCV(Tf — Tz)

2. La transformation est isochore car le volume de I'eau est constant. On en déduit que le
travail échangé avec I'extérieur est :

WEXt = O
De plus, la seuleEl chaleur apportée a I'eau lors de ce probleme estEl:

Q™ = RI’* x At

1. Le fait que les parois soient calorifugées indiquent qu’aucun transport de chaleur ne se fait a travers
elles, mais cela n’implique pas que la transformation soit adiabatique!

2. On remarquera que Q°*' est bien positif car I’eau recoit effectivement de la chaleur de la part de la
résistance.

12



Systemes thermodynamiques

n Exercice résolu

H A revoir B Maitrisé

3. En appliquant le premier principe de la thermodynamique AU = W* + Q*, on a alors :
uVey(Ty —T;) = 0+ RIPAt

On en déduit donc que :

_ wVev(Ty —To)
RI?
~1x100 x 4,20 x 10° x (60 — 20)
- 50 x 52
=134 x10%s
= 3h44 min

At

13
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Explosion d’un ballon

Enoncé

Un ballon de baudruche posséde un volume d’air initial V; = 3L & la température T; = 15°C,
sous pression atmosphérique p.:m = 1bar constante. On chauffe lentement le ballon, ce qui
permet de considérer la transformation comme isobare.

Le systéme d’'étude est I'air contenu dans le ballon. Il sera modélisé par un gaz parfait

diatomique, de capacité thermique molaire a volume constant Cv,,, = §R. On néglige toute

perte thermique a travers les parois du ballon.
On cherche a déterminer la puissance de chauffe Pc nécessaire pour que ce ballon explose
en une durée At = 1 min, sachant que son volume maximal est V., = 5V;.

1

Soit Ty la température finale du ballon avant I'explosion. Montrer, a I'aide de la loi des
gaz parfaits, que Ty = 5T;.

. Exprimer la variation d’énergie interne AU du systéme entre ['état initial et I'état final en

fonction de n (quantité de gaz dans le ballon), R (constante des gaz parfaits) et T;. En
utilisant la loi des gaz parfaits, en déduire que AU = 10pmV;.

. Déterminer les expressions du travail mécanique W et de la chaleur Q®* apportés par

I'extérieur en fonction de patm, Vi, Pc et At.

. Par application du premier principe de la thermodynamique, déterminer |'expression de

Pc en fonction des données de I'énoncé, puis calculer sa valeur numérique.

Résolution

1.

}L’RT} o ﬂng
Vi Vg

Initialement, les n moles d'air ont pour énergie interne U; = nCv,,»T; = EnRTi. L'énergie

et donc

Puisque la transformation est isobare, on a p; = py, c'est-a-dire

Tf:TiXg.oer:VmaXZSWdOnCTf:TiX

interne finale est Uy = §nRTf, avec Ty = 5T;. On en déduit que la variation d'énergie

interne est : 5 5
AU = Q’H/R(Tf —-T;) = inR(STi —T;) = 10nRT;

Enfin, on sait que p;V; = nRT; par la loi des gaz parfaits, avecEl Pi = Patm- |l vient alors

que
AU = ]-Opatm Vi

3. Puisque la transformation est monobare, on a p = Pext avVeC Pext = Patm-

14
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3. La transformation est monobare car la pression extérieure pam est constante. On en déduit
que le travail échangé avec |'extérieur est :

W = —pam(Vy = Vi) = —pam(5Vi — Vi) = —4dpamVi
De plus, la seuleEl chaleur apportée a I'eau lors de ce probléme est :
Q =Pc x At
4. En appliquant le premier principe de la thermodynamique AU = W + @, on a alors :
10patm Vi = —4pamVi + Po At

On en déduit donc que :

14patm‘/i

AL =70W

Pc =

4. Le fait que les parois soient calorifugées indiquent qu’aucun transport de chaleur ne se fait a travers
elles, mais cela n’implique pas que la transformation soit adiabatique!

15
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Cycle de Carnot d’un gaz parfait

Attention, I'énoncé n’est pas le méme que dans le cours!

Enoncé

s

Considérons n = 1 mol de gaz parfait di-

atomique (Cv,m = ;R) faisant I'objet d’un

cycle quasi-statique dit de Carnot :

AB : détente isotherme a la tempéra-
ture Th = 600K jusqu’au volume Vg =
2% Va;

BC : détente adiabatique jusqu’a la tem-
pérature T> = 300K ;

CD : compression isotherme a la tempé-
rature I ;

DA : compression adiabatique jusqu’au
volume V4.

Exprimer puis calculer Qap et Wpc.

Résolution

Pa

Q1
Ty

QQ Ts C

<lv

Pour I'ensemble du probléme, on choisit comme systéme X le gaz parfait, de capacité

thermique Cy = gnR.

e La transformation AB est isotherme : on en déduit que AUag = Cv (T —Ta) =0 et
que Wap = —nRT In (E) = —nRT\ In(2).

Va
Par application du premier principe a

3, on a AUap = Wap + Qap, c'est-a-dire :

Qag = —Wap =nRTiIn(2) = 3,46 kJ.

La transformation BC' est adiabatique :

Cv (T2 —T1) et que Qpc = 0.
Par application du premier principe a
Wge = inR(Tg —T) =3,74kJ.

on en déduit que AUasp = Cv(Tc — Tg) =

Y, on a AUgc = Wge + Qpc, c'est-a-dire :

16
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La température du bain

Enoncé

On désire prendre un bain dans une baignoire de volume V' = 100 L. On dispose, pour la
remplir, d'un réservoir d'eau chaude a Tc = 60°C et d'un réservoir d'eau froide 3 Tr = 18 °C.

On suppose que I'eau liquide est une phase condensée idéale de capacité thermique massique
3 volume constant cy et de masse volumique ;. = 1kg - L™'. On néglige par ailleurs toute perte
thermique ainsi que la capacité thermique de la baignoire.

On souhaite déterminer les masses d’eau chaude m¢ et d'eau froide mr nécessaires a verser
dans la baignoire pour la remplir totalement d’une eau & température finale T = 32°C. Pour
cela, on choisit comme systéme thermodynamique I'ensemble {eau chaude + eau froide}, qui
deviendra plus tard le systéme {eau tiéde}.

1. Exprimer I’énergie interne initiale U; du systéme en fonction de mc, mr, cv, Tc et Tr.
De méme, exprimer I'énergie interne finale Uy du systéme en fonction de mc, mr, cyv et
T. En déduire la variation d'énergie interne AU.

2. Que valent le travail W et la quantité de chaleur Q" extérieurs recus par le systéme
lors de la transformation 7 Justifier.

3. En appliquant le premier principe de la thermodynamique au systéme, donner une équation
liant mg, mp, To, Tr, et T.

4. On pose M la masse totale d’eau. Calculer M. Exprimer par ailleurs M en fonction de
mec et mp ; en déduire I'expression de mp en fonction de M et mc.
En injectant cette expression de mr dans I'équation de la question précédente, en déduire
I'expression puis la valeur de mc. En déduire la valeur de mp.

Résolution

1. Initialement, le systeme a pour énergie interne :

U; = Ui chaud + Ui froid
=mc Xcy XTo+mp Xcy XTg

Son énergie interne finale est :

Us = Uf chaud + Up froid
=mc Xcy XT+mp Xcy XT
= (mc-l—mp) X cy xXT
On en déduit que la variation d'énergie interne est :

AU = Uf —U;=cy X [(mc + mF)T —moclc — mFTF]
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2. La transformation est isochore car le volume de I'eau est constant. On en déduitEl que le
travail échangé avec |'extérieur est :

WEXt — O

De plus, aucune chaleur n’est apportée a I'eau ou cédée par I'eau, car la capacité thermique
de la baignoire est nulle (elle ne peut pas absorber de chaleur) et car les pertes thermiques
sont négligées :

Qext — O
3. En appliquant le premier principe de la thermodynamique AU = W 4+ Q**, on a alors :

cy X [(’ITLC =+ mF)T —meclc — mFTF] =0

En simplifiant par cy, il vient donc :

| (mc + mF)T —mclc —mpTr =0 |

4. Ona M =y x V =100kg. Cette masse est uniquement constituée des eaux initialement
chaudes et froides : M = mc + mp. On en déduit que mp = M — mc.

On peut réinjecter cette nouvelle expression dans I'équation précédente. Cela donne :

MT —mcTc — (M —me)Tr =0

Il suffit alors d'isoler m¢ :

T—Trg
mc—MX—TC_TF = 33kg

Nécessairement, mp = M — m¢ = 67kg.

5. On pourrait également dire que la transformation est monobare, ce qui est totalement vrai, et donc
que Wt = —Patm (Vs — V4). Or le volume final est égal au volume initial, donc on tombe sur le méme
résultat.
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1 Enthalpie

L'enthalpie est une fonction d'état extensive, définie par :

Pour une transformation monobare dont les états initial et final sont des états d’'équilibre
ou une transformation isobare, on peut reformuler le premier principe sous forme du premier
principe enthalpique :

[AH =W, +Q]

avec W, le travail autre que celui des forces de pression et ) la chaleur échangée entre les
instant initial et final.

@ Pour une transformation isobare et sans travail autre que celui des forces de pression,
on a donc QP = AH.

2 Changement de température a pression extérieure constante

Pour une phase condensée idéale

L'enthalpie d'une phase condensée incompressible et indilatable ne dépend que de sa tempé-
rature T : H = C, x T + cste.

La constante C), est appelée capacité thermique a pression constante, et s'exprime en joule
par kelvin J- K~

Pour une phase condensée, A(pV) < AU, donc AH = AU et donc Cy =~ Cp. On note
alors C' la capacité thermique de la phase condensée, qu'elle soit a volume constant ou a pression

constante. | ¢ = — | est ainsi la capacité thermique de la phase condensée étudiée.
m

On retient donc que, pour une phase condensée idéale :

AH =C x AT

‘AH:mxchT‘

C'est-a-dire :

Ou, en utilisant ¢ :

C'est-a-dire :

® On a donc également ‘ AU =Cx AT =m x ¢ X AT‘ pour une phase condensée
idéale. Faire la distinction entre U et H pour une phase condensée idéale n’est pas utile.
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Pour un gaz parfait

L'enthalpie d'un gaz parfait ne dépend que de sa température T :

\AH:CprT\

C'est-a-dire :

La constante C), est appelée capacité thermique a pression constante, et s'exprime en joule
par kelvin J- K~

Pour un gaz parfait, on définit alors I'indice adiabatique par :

_G
’Y—CV

Si I'on associe cette équation a la relation de Mayer , on en déduit deux

expression pour Cy et Cp, d'un gaz parfait :

Oy — nR ot Cp:nR’y
v—1 v—1

3 Thermodynamique d’une transformation chimique

Au cours d'une transformation chimique, il y a réorganisation des atomes d'une ou plusieurs
substances. On observe la rupture et la formation de nouvelles liaisons entre atomes. Les réactifs
sont les espéces chimiques consommeées au cours de la transformation chimique, et les produits
sont les espéces chimiques résultant de cette transformation.

Un réactif étant totalement consommé a la fin d'une transformation chimique est appelé
réactif limitant.

Il peut y avoir plusieurs réactifs limitants. Si deux espéces chimiques sont des réactifs
limitants, on dit qu’'elles ont été introduites en proportions staechiométriques.

La différence d’enthalpie suite a une transformation chimique est proportionnelle a I'avance-
ment finaIE] &7 (en mol) :

AH = AH° x &

ott A.H° est I'enthalpie standard de (la) réaction, qui ne dépend que de la température du
systéme. Elle s’exprime en J - mol ™!,

A L'enthalpie standard de réaction est souvent donnée en kJ - mol~*. Il faut bien penser
a faire la conversion pour une application numérique, surtout si une explosion ne méne a une
différence que de quelques degrés...

6. Relation vraie si 'avancement initial §; est nul, ce qui est toujours le cas dans un probléme pas trop
alambiqué.
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Le signe de A, H° est lié 3 la thermique de la transformation chimique :
— On dit qu'une réaction est endothermique si elle absorbe de I'énergie de I'extérieur sous
forme de chaleur. Cela correspond au cas ott A, H® > 0;

— On dit qu'une réaction est exothermique si elle libére de I'énergie vers |'extérieur sous
forme de chaleur. Cela correspond au cas ol A, H® < 0;

— On dit qu'une réaction est athermique si elle n'absorbe ou ne libére pas d'énergie sous
forme de chaleur. Cela correspond au cas ot A,.H? = 0.

4 Thermodynamique d’un changement d’état

Transformation d’un corps pur
Les trois états classiques de la matiére sont I'état solide, |I'état liquide et I'état gazeux. On
appelle alors :
— fusion le passage de I'état solide a I'état liquide (inverse de la solidification) ;

— vaporisation le passage de |'état liquide a I'état gazeux (inverse de la liquéfaction, ou
condensation liquide) ;
— sublimation le passage de I'état solide a I'état gazeux (inverse de la condensation solide).

ression (atm
presgion (atm)

Point critique
(218 atm; 374°C)
Graphiquement, on peut re- ]
présenter la présence de ces
différents états dans un dia- solide liquide gaz
: . |
gramme pression-température (glace) (vapeun
(voir figure ci-contre pour le R R SRR EELEELEELD
diagramme p-T' de I'eau). On
appelle également ce graphe
diagramme de phases. TG.006am  /MPoint triple
0 1001 ' température
0 100 ¢c)

Le point triple correspond a I'unique combinaison de pression et de température auxquelles
on peut faire coexister les trois phases d'une substance de maniére macroscopique.

Le point critique correspond quant a lui aux conditions a partir desquelles la distinction
entre liquide et gaz ne fait plus forcément sens; ces deux états ne forment qu’'une seule phase :
on parle alors de fluide supercritique.
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Aspect énergétique d’un changement d’état

La transition de phase monobare d'un corps pur se fait toujours a température constante.
La transition inverse se fera également a cette température.

Pour le mélange d'un corps pur a I'équilibre liquide-gaz (et donc a sa température de
transition), on dit que :

— Le mélange est a I'état de liquide saturé s'il est uniquement constitué de liquide et est a
sa température de transition ;

— Le mélange est a I'état de vapeur saturée s'il est uniquement constitué de vapeur et est
a sa température de transition.

La variation d’enthalpie accompagnant le passage d'une masse m d'un état 1 a un état 2
est proportionnelle a cette masse :

AH:mXA]_A)Qh

A1_,2h est appelée enthalpie de changement d’état.
' On a A1_>2h = 7A2_>1h.

L'enthalpie de changement d'état lors du passage d'une phase ordonnée a une phase moins
ordonnée est positive : on recoit de la chaleur pour désordonner les molécules.

L’enthalpie de changement d’état lors du passage d'une phase peu ordonnée a une phase
plus ordonnée est négative : on céde de la chaleur pour ordonner les molécules.

i L'enthalpie massique de fusion de l'eau 3 une pression p = 1lbar vaut

Afsh = 334 x 103 J - kg~ !; I'enthalpie massique de solidification 3 la méme pression vaut
Asth = =334 x 10° J - kg™ ".
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Une seule réponse est correcte pour une méme question.

Questions

Réponses

1. Pour une transformation isochore, le travail des forces de
pression vaut :

W =0
W = —nRTln(VF/VI)
W = _pext(VF - VI)

2. Pour une transformation isochore, la chaleur échangée Q=AH

vaut : Q = nRT In(Vr/Vi)
Q=AU

3. Pour une transformation monobare, le travail des forces W =0

de pression vaut :

W = —nRT In(Vr/V5)
W = _pext(VF - ‘/I)

4. Pour une transformation monobare, la chaleur échangée Q=0

vaut : Q = nRT n(Vr/Vi)
Q=AH

5. Pour une transformation isotherme d'un gaz parfait, le W=0

travail des forces de pression vaut :

W = —nRT In(Vr/V5)
W = —pex(Vr — Vi)

6. Pour une transformation isotherme d'un gaz parfait, la
chaleur échangée vaut :

Q=AU
Q =nRTIn(Vr/Vi)
Q=AH

ooo0|j0 0ooj0oogo|jo0oojoo0oj0oooogo oo oo

7. Pour une transformation adiabatique, la chaleur Q=0

échangée vaut : Q = nRT In(Vi/V7)
Q=AU

8. Pour une transformation adiabatique, le travail des forces W =0

extérieures vaut : W = AH
W =AU
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Indications Réponses
1. Une transformation isochore conserve le volume du B W=0
5),/stem(.e i le trava.|l des .for.ces d.e pression est donc nul (il O W = —nRT In(Ve/Vi)
n'y a ni compression, ni dilatation/détente).
o w= _pext(VF - ‘/I)
2. Le premier principe donne : AU =W + Q. Or W =0, 0 Q=AH
donc Q = AU. 0 Q = nRT (Vi Vi)
B Q=AU
3. Voir I'exercice résolu sur les expressions du travail des O w=0
forces de pression. |l faut noter que cette expression est
également vraie pour une transformation isobare, et alors O W= —nRTIn(Vr/VI)
Pext = P.
m W= _pext(VF - VI)
4. Le premier principe enthalpique, valable pour une O e=0
transformation monobare, donne : AH = W’ + Q. Or
W' =0 (pas de travail autre que celui des forces de O Q= nRTIn(Ve/Vi)
pression), donc @ = AH. Il faut noter que cette expression
est également vraie pour une transformation isobare. mQ-AH
5. Voir I'exercice résolu sur les expressions du travail des O w=0
forces de pression. Cette expression n'est valabJe que pour | @ e In(Ve/Vi)
un gaz parfait, et pas pour une phase condensée !
O w= _pext(VF - ‘/I)
6. Le premier principe donne : AU =W + Q. Or O Q=AU
AU = Cyv x AT = Cyv x 0 car la transformation est
isotherme. On en déduit que Q = —W = nRT In(Ve/V;). | W @ = nRTIn(Vr/Vi)
0 Q=AH
7. Par définition. Q=0
O Q@ =nRTIn(Vp/Vi)
O Q=AU
8. Le premier principe donne : AU =W + Q. Or Q =0, O wW=0
donc W = AU. O W=AH
B W=AU
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Premier principe enthalpique
AH = Wyp +Q

Enthalpie
H=2U+pV
Changement de tem- Changement de tempéra-
pérature pour une ture pour un gaz parfait
phase condensée idéale AH = nCyp AT = nRy AT
AH = CAT = mcAT ’ v—1
Transformation chimique Changement d'état 1 — 2
AH = §fArHO AH = mA1_>2h
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Lors d'une transformation complexe faisant intervenir plusieurs processus élémentaires
simultanément, on peut décomposer le probléme a I'aide d'un diagramme de Hess :

Etat initial Etat final
état du état du
N s iz AH \ < s
systeme a |'état 2 systéme a I'état
initial final
A~
Etat intermédiaire
AHl AI'I2
état du

) systeme a |'état
intermédiaire

Chaque cellule représente I'état du systéme, c'est-a-dire sa composition physico-chimique
ainsi que sa pression, sa température et son volume, a chaque instant. Entre deux cellules
successives d'un processus élémentaire, il ne doit y avoir variation que d'un seul paramétre. Il
peut donc y avoir autant de cellules que d’'étapes intermédiaires...

Cette décomposition a I'avantage de pouvoir exprimer simplement les variations d’enthalpie
élémentaires AH; (pour un processus isobare, une transformation chimique, etc.).

La variation AH d’enthalpie entre |'état initial et I'état final est quant a elle déterminée a
I"aide du premier principe enthalpique. H étant une fonction d'état, la loi de Hess dit alors que :

AH = ZAHi

K3
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Température de flamme

Enoncé

Considérons la combustion isobare du méthane gazeux CH, dans un réacteur adiabatique. La
réaction a lieu dans une atmosphére contenant 20% de dioxygéne gazeux O, et 80% de diazote
gazeux N,. Le diazote ne participe pas a la réaction : c’est une espéce spectatrice.

Les produits de la transformation sont la vapeur d’eau H,O et le dioxyde de carbone gazeux
CO; : CH4(g) + 202(g) — COz{g) + 2H20(g).

Initialement, le réacteur ne contient que I’atmosphére dioxygéne-diazote (5,0 mol de dioxy-
geéne) et 2,0mol de méthane a la température T; = 298 K. Pour I'ensemble du probléme, on
choisit comme systéeme . |'ensemble des gaz contenus dans le réacteur.

1. Etablir le tableau d’avancement de la transformation chimique. Déterminer le réactif
limitant ainsi que I'avancement final £, puis les quantités de chacune des espéces
chimiques présentes dans le réacteur a la fin de la transformation chimique.

2. Construire et remplir le diagramme de Hess associé a la transformation complexe.

3. Exprimer puis calculer Cy, s, capacité thermique a pression constante des gaz a la fin de la
transformation chimique.

4. Exprimer la variation d’enthalpie AH entre |'état initial et I'état final de la transformation
complexe en fonction de A.H®, &5, Cy ¢, Ti et Ty (température des gaz 3 I'état final de
la transformation complexe).

5. Justifier le fait que AH soit nulle. En déduire I'expression puis la valeur de Ty .
Données :

— Capacités thermiques molaires des différentes espéces en J - K~* - mol ™ : H20(4) : 33,5;
COQ(g) N 37,1 , Nz(g) N 29,1 , CH4(g) N 35,7,’ Og(g) N 29,3

— Enthalpie standard de la réaction de combustion du méthane : A, H° = —805,8kJ-mol*.
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Résolution

1. Déterminons, par un tableau d’avancement, I'évolution de la transformation :

CHiyg + 20, —= COy + 2H0
état initial 2,0 mol 5,0 mol 0 0

état final | 2,0mol —&; | 5,0mol — 2§ & 2¢

On a- {Z,Omol — & =0 si CHy est limitant

5,0mol — 265 =0 si O, est limitant
&r =2,0mol si CH, est limitant
&r =2,5mol si O, est limitant
Seule la plus petite valeur est possible pour avoir des quantités de matiére positives a
I'état final de la transformation chimique. On en déduit que le réactif limitant est CH, et
que &5 = 2,0mol.
En remplacant cette valeur dans la derniére ligne du tableau d'avancement, on détermine
les quantités de gaz de chaque espéce chimique a la fin de la transformation chimique :
0mol pour CH,, 1,0mol pour Oy, 2,0mol pour CO, et 4,0 mol pour H,O. Puisqu'il y a
quatre fois plus de diazote que de dioxygeéne au départ, on en déduit que la quantité de
diazote est égale a 20,0 mol ; cette quantité est constante, car le diazote est une espéce
spectatrice.

C’est-a-dire {

2. On peut représenter la transformation complexe par un diagramme de Hess.

Etat initial Etat final
02 . 170 mol
€2 H_IOI 1| O ¢ ffuemel AH \| CO, : 2,0mol || H,O : 4,0 mol
¥ & 2L Dol 7 N, : 20,0 mol

Température T; Température T

A~
AH, Etat intermédiaire AH,
0, : 1,0mol
\| CO, : 2,0mol || H,0 : 4,0 mol

r N, : 20,0 mol

Température T;
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3. La capacité thermique de I'état final est :
Cp. 1,0 x 29,3420 x 37,1 +4,0 x 33,5+ 20,0 x 29,1 = 819,5J - K~ '
—_——— — —/ ) ——
0, o, H,0 N,

4. Par laloi de Hess, on sait que AH = AH1+AH>, avec AH; = A, H° x &y (transformation
chimique) et que AHy = C, 5 x (Ty — T) (transformation thermique). Nécessairement :

AH = AH® x &+ Cpp x (T —Ty)

5. Le premier principe enthalpiqueﬂ donne : AH = W, + Q. Puisque le réacteur possede
des parois calorifugées, on en déduit que @Q = 0. Par ailleurs, il n'y a pas non plus de
travail mécanique autre que celui des forces de pression, donc W, = 0. |l vient alors que

AH =0.
D'apres la question précédente, on a donc 0 = A, H® x &; + Oy 5 x (T — T}). Nécessai-
rement : o
TfZTi—ATH Xff
Ch.s
- 10° x 2
L'application numérique donne : Ty = 298 — 805’88?92 x20 _ 2268 K.

7. Applicable ici car la transformation est isobare.
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Etat final d’'un mélange liquide-solide

Enoncé

Soit une masse my = 500g de glace, initialement 3 la température T, = —5°C, et une
masse my = 1,0kg d’eau liquide, initialement 3 la température T, = 10°C.

On met en contact les deux corps dans un récipient calorifugé, et on maintient la pression
extérieure constante. Pour 'ensemble du probleme, on choisit comme systeme Y. |'ensemble du
liquide et du solide contenu dans le récipient.

Données :
— Capacité thermique massique de I'eau liquide : ¢, = 4185J - K~ - kg™!;
— Capacité thermique massique de la glace : ¢, = 2060 J - K= kg™t
— Enthalpie massique de fusion de I'eau : Agsh = 333kJ - kg’1 ;

— Température de fusion de I'eau : Tq,s = 0°C.

1. Quelles sont les trois possibilités pour I'état final ?

2. Quelle quantité de chaleur faut-il apporter a la glace pour I'amener a sa température de
fusion 7 Méme question pour I'eau liquide. Montrer que I'état final sera soit une phase
purement liquide, soit équilibre de deux phases liquide et solide.

3. Quelle quantité de chaleur faut-il apporter a la glace pour la faire fondre totalement ? En
déduire que I'état final sera un équilibre liquide-solide. Quelle est sa température ?

4. Etablir un diagramme de Hess & quatre cellules retranscrivant la transformation complexe.

5. Exprimer la variation d’enthalpie AH du systéme entre |'état initial et |'état final de la
transformation complexe en fonction de mgy, my, g, c¢ Ttus, Ty, Te, Afush et m* (masse
de glace ayant effectivement fondu).

6. Justifier le fait que AH soit nulle. En déduire I'expression puis la valeur de m™.

7. Quels sont les titres massiques en liquide et en solide a I'état final ?

Résolution

1. ll'y a trois possibilités pour I'état final : soit une phase totalement solide a température finale
T < Tius, soit une phase totalement liquide a Ty > Tfs, soit un mélange liquide-solide a
Tf = Thus.
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2. La quantité de chaleur nécessaire pour faire passer la glace a sa température de fusion est
Qg = myce(Ths — T,) = 0,500 x 2060 x (0 — (—5)) = 5,15 x 10* J.
Celle nécessaire pour faire passer I'eau liquide a sa température de solidification est
Qe = mece(Ths — Ty) = 1,0 x 4185 x (0 — 10) = —41,85 x 10 J.
Si I'on compare les deux résultats en valeur absolue, on remarque alors que I'eau liquide
posséde suffisamment d'énergie pour faire parvenir la glace a sa température de fusion.
On en déduit que la glace fondra au moins partiellement : I'état final sera soit constitué
d'une phase purement liquide, soit d’'une phase liquide et d'une phase solide.

3. La quantité de chaleur nécessaire pour faire fondre la glace est
Qfusion = Mg X Agsh = 0,500 % 333 x 10° = 167 x 10* J. Ainsi, la quantité de chaleur totale
pour réchauffer la glace jusqu'a T puis la faire fondre est Qg + Qfusion = 172 X 102 J.

L’eau liquide ne posséde pas, en valeur absolue, suffisamment d’énergie |Q;| pour faire
totalement fondre la glace. On ne connait donc a priori pas sa composition finale, mais

on sait que le mélange liquide-glace sera a la température .

4. Pour déterminer la composition finale du mélange, on construit un diagramme de Hess :

I I
I I
glace , eau liq. A glace . eau liq.
H
Tg : Te 71qu : T‘fus
mg ! Me mg —m* ' me+m*
1 1
AHl AHS
I I
glace | eaulig. glace |
Thus : Te Thus :
my ! Me AH mg —m* !
| | 5
X . eau liq.
1 ! T.
I Me
eau liq !
Thus !
m* 1
I
1
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5. Par la loi de Hess, on a AH = AH, + AHs + AHj3, avec :

o AH; = mgycy(Tius — Ty) (transformation thermique) ;
e AH; = m™Agsh (transformation physique) ;
o AHsz = mece(Thus — Te) (transformation thermique).
ol m™ est la masse de glace s'étant transformée en eau liquide.
On en déduit que | AH = mgcy(Ths — Ty) + m* Agush + mece(Trus — Te)

6. Par le premier principe enthalpiqueﬂ ona AH = Wx,+ Q = 0 (pas de travail mécanique
apporté autre que celui des forces de pression, et parois calorifugées).

On en déduit que 0 = mycg(Trus — Ty) + m* Agush + mece(Thus — Te), c'est-a-dire que :

mt = _mgcg(Tfus — Tgi‘f‘ Z’Lece(ﬂus — Te) _ 0,110kg =110g
fus

7. La composition finale du systéme est donc : my = 390 g de glace et m; = 1,110kg d’eau
liquide, soit, en terme de fractions massiques :

’ /
m m
Tglace = — = 26% Tliqg — — _ — 74%
g / / q ! /
mg + me Mg + Me

8. La transformation est bien monobare, et les états initial et final sont des états d’équilibre.
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1 Transformations réversibles

On dit qu'une transformation thermodynamique est réversible si :

— Elle est quasi-statique ;

— Provoquée par une série de modifications extérieures, elle peut étre effectuée en sens
inverse en soumettant le systémes aux modifications inverses;

— A l'issue de cette transformation inverse, |'extérieur est lui aussi revenu dans le méme état
qu'au début.

@ La petite déformation d'un élastique est une opération réversible.

& La brisure d'un verre est une opération irréversible.

& Un mouvement avec frottements est irréversible, méme s'il peut étre quasi-statique (le
retour inverse produira dissipera autant d’'énergie que I'aller, ce qui viole la troisiéme condition).

@ La conduction spontanée de la chaleur des hautes températures vers les basses tempéra-
tures est irréversible.

2 Entropie

L'entropie S d'un systéeme mesure, d'un point de vue statistique, son désordre interne.

Pour un méme corps pur, la phase solide, dont les constituants microscopiques sont statiques
et donc trés ordonnés, a une entropie molaire inférieure a celle de la phase liquide, qui est
elle-méme inférieure a celle de la phase gazeuse.

L'entropie S est une fonction d’état extensive, qui s'exprime en J - K1,

3 Second principe de la thermodynamique pour un systeme fermé

Soit ¥ un systéme fermé en contact avec n thermostats Ti,...,T, de températures
respectives 11, ...,T,. Le second principe de la thermodynamique implique que la variation
d’entropie de X pendant une transformation thermodynamique vérifie alors :

‘ AS(X) = Sech + Se

n
o Sip 2 Z % est |'entropie échangée entre le systéme X et les thermostats;;
-1
e S. est I'entropie créée au cours de la transformation thermodynamique. On a S. > 0 si
la transformation est irréversible, et S. = 0 si elle est réversible.

@ On peut tirer du second principe qu'une transformation adiabatique (Q; = 0 pour tout 7)
et irréversible (S. = 0) est nécessairement isentropique (I'inverse n'étant pas systématiquement
vrai).
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4 Loi de Laplace

Un gaz parfait de pression p et de volume V' se transformant de maniére isentropique vérifie

la loi de Laplace :

C, oo . . .-
—2 est I'indice adiabatique (ou coefficient de Laplace).

Cv

@ La loi de Laplace est donc vérifiée pour la transformation adiabatique et réversible d'un
gaz parfait.

N A
ol y =

@ La loi de Laplace peut également se réexprimer sous les formes (2 savoir retrouver) :

T x V! = cste’ ‘ et ‘ T x p' ™7 = cste” ‘ avec T' la température du gaz parfait.
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Détermination des parametres d’un cycle par la loi de Laplace

Enoncé

Dans les moteurs Diesel a double combustion, le cycle décrit par I'air est celui représenté en
coordonnées de Clapeyron (p,V') ci-dessous.

Apreés la phase d'admission qui améne I'air
Ap au point 1 du cycle, celui-ci subit une com-
PM|-3, 4 pression adiabatique réversible jusqu'au point
2.

5 Aprés injection du carburant en 2, la com-
bustion s’effectue d’abord de facon isochore de
2 a 3 puis se poursuit de facon isobare de 3 a
4.

Pm 1

7 % > La phase de combustion est suivie d'une
" b4 détente adiabatique réversible de 4 a 5 puis
d’une phase d’échappement isochore de 5 a 1.

Au point 1 du cycle, la pression p,, = 1,0 bar et la température T,,, = 293 K sont minimales.
La pression maximale, aux points 3 et 4, est pps = 60 bar et la température maximale, au point
4, est Thy = 2073 K.

On suppose que I'air est un gaz parfait d'indice adiabatique v = 1,40. Le rapport volumé-

trique de pression vaut 3 = V_M =17, et la masse molaire de I'air est M = 29,0g - mol~*.

m

Déterminer les températures aux points 1 a 5 du cycle.
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Résolution

1. Par définition, | Tt = T, = 293K .
2. La transformation 1 — 2 est adiabatique et réversible pour un gaz parfait : on a donc,
selon la loi de Laplace, T1V;'™! = ToV; ™!, cest-a-dire T,V ' = ToV;1~'. On en

y—1
Ve G T = T 53 (‘;—M) doli ;| Tp = Ty x 8771 = 910K,
m
. . . T, T3
3. La transformation 2 — 3 est isochore pour un gaz parfait, donc — = — avec p3 =

P2
pum = 60 bar. Pour déterminer p2, on utilise la loi de Laplace sur la transformation 1 — 2 :

T
p1Vy = paVy', d'oti p2 = pm X 37 = 52,8 bar. On en déduit que | Ts = par X p—2 =1034K|.
2

4. Par définition de I'énoncé, |T4 =Ty =2073K |

5. La transformation 4 — 5 est adiabatique et réversible pour un gaz parfait : on a donc, selon
la loi de Laplace, T4V4“’*1 = T5V5A’71 avec V5 = Vis. Pour déterminer V4, on utilise le fait
Vs Ty

. . Vi o, . T
que la transformation 3 — 4 est isobare : — = 2 Nécessairement, Vi = — V3 = 2LV,
T3 T4 T3 T3

F=1 F=1 =1
On en déduit que T5 = Ty X (£> = Ty X <TMV’") =Ty X (T_M) ,

VM TSVM
d'ou : |75 =882K |

36



	Nombre de particules, quantité de matière et masse volumique
	Température
	Pression
	Grandeurs extensives, grandeurs intensives
	Énergie interne d'un système thermodynamique
	Modèle de la phase condensée idéale
	Modèle du gaz parfait
	Équilibre d'un système thermodynamique
	Convention de signes en thermodynamique
	Travail des forces de pression
	Transferts thermiques
	Premier principe de la thermodynamique en système fermé
	Enthalpie
	Changement de température à pression extérieure constante
	Thermodynamique d'une transformation chimique
	Thermodynamique d'un changement d'état
	Transformations réversibles
	Entropie
	Second principe de la thermodynamique pour un système fermé
	Loi de Laplace

