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Eléments Phil-Entropiques
Une présentation des concepts de la thermodynamique
dédiée a la formation des ingénieurs généralistes
Etienne Gaviot, Professeur

Préface

C'est au laboratoire, a la croisée de I'acoustquie la thermique, que I'amitié entre Etienne Gagar
ailleurs musicien et poete) et moi-méme a étéé&eqlhr le destin. Cette amitié justifie probablenen
raison pour laquelle j'ai accepté d'écrire cetts tréve préface. Mais il y a une autre raisorekg-ci
ne doit rien a I'amitié.

En effet, si un certain Hector a transposé (comiagtiets...), par le jeu des trompettes, la fugugegise
macabre, a l'inverse, Etienne Gaviot a ici tramsfgrpar le jeu des entrées et de leurs reprisas, de
concepts souvent maudits par le novice en une fugiverselle. Maniere de pédagogie qui vise a brise
la chaine de notions souvent brumeuses et "désoédsh du lecteur débutant pour I'aider a entres dan
lintelligence de la thermodynamique, et par daladbnner acces a ses exigences et a sa beasté, et
possible la lui faire aimer. C'est bien ainsi quéekture du document me fait comprendre le tdinejsi

par Etienne Gaviot en forme de clin d'oeil.

Parfait me dira-t-on, mais pourquoi ajouter cetrage a tous ceux que la thermodynamique a ins@irés
d'autres pédagogues patentés ? Aussi, l'intérBoueage réside-t-il en ce que son auteur, fasteh
formaliser, ne I'a pas écrit d'aprés un schémasageu: ce qu'exprime Etienne Gaviot répond certes
avant tout au propos rappelé en sous-titre (ouonstifondamentales et applications pratiques
s'enchainent), mais porte encore la marque delsaecpersonnelle, par laquelle il a su capturer, d
I'exposition et du développement a la strette efiral, cette “"chaleur" que lui autorisent intedigce
didactique et liberté intellectuelle.

"Il faut aimer le poéte avec partialité” écrivaib&he. Je m'inscris sans doute dans cette logifjue e
jiinvite par suite le lecteur a réfléchir au sehatecontenu du message, juste et consciencieurogs
est offert par l'auteur.

Michel Bruneau

Professeur Emérite
Laboratoire d'Acoustique de I'Université du Maine
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Formation initiale ou continue

TROISIEME EDITION

Avant-propos et remerciements

Ce document constitue un complément aux coursedsss a ENSIM, pour approfondir les
éléments abordés en premiere année. La rédactioparte vraisemblablement encore quelques erreurs,
limperfection (trace d'irréversibilité) accompagh#ute évolution : ainsi, je remercie chacun d& m
donner a connaitre d'éventuels défauts notammemit qu plan scientifique. Les nombreuses coquilles
de la premiére édition sont maintenant corrigéesc daide précieuse dran-Yves Pellp Rédacteur
Scientifique et Directeur de la Soci&@-SONS que je remercie vivement.

Le lecteur possede vraisemblablement une conmaisgaréalable de la matiere, mais au vu de la
tendance actuelle visant a la réduction systématitps heures de cours magistraux, il serait dommage
de voir se dégrader l'enseignement de Thermodymnsmiy [ENSIM. Lassé des vains débats
économico-académiques, cette éventualité m'a eagéur coucher sur le papier le contenu de ce qui me
semble essentiel pour se familiariser avec le®maisments descriptifs des machines thermiques, afin
d'aborder avec aisance les ouvrages spécialisés$imgénieur actuel est amené a rencontrer en ses
diverses missions. En outre, au regard des colaibos internationales, il importe que les étudiant
puissent disposer d'une base écrite pratique,deiteint une prise de note fastidieuse et quelqgsefoi
difficile : les nombreuses anecdotes afférentes mike en pratique des matieres qu'il m'est doené d
dispenser en sont une raison majeure, en dépéulearactere indispensable en des exposés dedtinés
de futurs ingénieurs généralistes. Certes, la misdisposition d'un document risque d'encourager
l'absentéisme : toutefois, ce phénoméne ne sgamadis constituer un probléeme pour qui sait et doit
gérer son temps, notamment pour un futur ingénigyeint le devoir constant de savoir analyser les
priorités en sa mission.

Le temps passé a la rédaction initiale m'auragégarau printemps 2007, un nombre significatif de
réunions verbeuses auxquelles s'adonnent (pandhsirégaire ?) certains serviteurs de la fonction
publique n'ayant d'autre théme de recherche qué del leur propre promotion. Hélas, favoriser et
exprimer toute forme de création, c'est aussi niet @dtendre la moindre estime des trop petites gen
Duheim ne qualifiait-t-il pas sa petite univerdig sépulture de ses travaux A.contrarig quel qu'en
soit le lieu, l'essentiel se résume a vivre unéhesxhe passionnante, et pouvoir enseigner avec
enthousiasme. Je pense ici notamment a mes cadleguemis de Rennes et de PaBigjno Bécheet
Joseph Zyss Leur amicale collaboration scientifique m'a rerwhite rédaction fort agréable, et je ne
saurais trop les en remercier. Par ailleurs, ssssdges conseils tidichel Bruneau, a qui je dois la
chance de pouvaoir travailler au LAUM depuis 1999ersucces des Microtechnologies au Mans, ni ce
document n'auraient eu lieu d'exister : je lui @rpr donc mes sincéres remerciements. Enfin, il
convient de reconnaitre que toute tache quotidiesheatalysée par le sourire, la simplicité didane
humeur ; a cette égard, un grand merSaéa Vieira.

Préface a face

Ainsi, ce livre est de bonne foi, Lecteur... [H@ne ce que tu n'as peut-étre pas. Et si, écereart
plus guére de nos jours, devant la surabondancecdesnunications unilatérales), I'avantage de n'y
proposer aucune fin personnelle, est de n'avoir pasompter son temps : j'ai donc juste appris a
compter jusqu'au début de I'échelle du mien, agaetque accroissement d'entropie....

Etienne Gaviot
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CONSTANTES PHYSICO-CHIMIQUES USUELLES
Constante des gaz parfaits

R = 8,3143 J.K.mol*

R =1,9872 cal.K.morl*

R = 0,082058 |.atm.Kmol™

R = 82,058 crhatm.K:.mor*

R = 6,23 l.cmHg.K.mol*

Nombre d'Avogadro
=6,022 045 107 molécules.mat

Volume molaire des gaz parfa(@ 0°C et 1 atm)
Vo = 2,241 383 10% m*>.mol™*

Constante de Boltzmann
k = 1,380 662 10%° J/IK

Constante de Planck
h=6,626 176 x 18 J.s

Constante de Faraday
F = 96 487 Cb.mdl
F = 23 061 cal.V.Eq*

Constante de vitesse de la lumiéere
c = 2,997 924 10mIs

Cheval-Vapeur ancienne unité mécanique dont le symbole esb@\Zh, autrefois définie par
75 kilogrammetres par seconde, soit I&£Y36 W.
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CHAPITRE |

GENERALITES SUR LES RAISONNEMENTS DE LA THERMODYNAM IQUE

Oui, c'est cela mon cher Lucilius, revendique lasession de toi-méme. Ton temps, jusqu'a présent, o
te le prenait, on te le dérobait, il t'échappaiéchpere-le, et prends-en soin. La Vvérité, crois-faoi
Vvoici : notre temps, on nous en arrache une panigjous en détourne une autre, et le reste naus co
entre les doigts. Mais il est encore plus blaméblée perdre par négligence.

Sénequa,ettres a Lucilius

Cretintes AL p-7-



B !.1] Liminaire

£ 1.1.1Une science évolutive, & plusieurs niveaux

La thermodynamique est une branche des sciencgsigpbs ayant pour objet
l'appréhension des phénoménes vus de fagcon magigseo Le raisonnement considére
systématiquement un nombre d’atomes trés élevégeiiart donc un outil statistique plus ou
moins adapté ou efficace. A ce titre en effet,deoept d’équipartition de I'énergie ne se révele
pas systématiquement applicable dans la réalitépldésomenes observables : par exemple, le
systeme peut s’auto-organiser sous I'action d’uhdmadient de la grandeur intensive directrice
du processus ; ce sont les courants pseudo cyslique chacun observe dans le cas des
courants de convection, dits de Bénard, lorsqu'singple casserole d’eau est chauffée au
dessus d'une flamme ou d'une plague électrique. nh@uvement d’ensemble devient
statistiquement orienté, contrairement a ce queoftréagitation thermocinétique totalement
désordonnée. L’existence méme de molécules auticables (source de la vie) serait
impossible dans le simple cadre de l'agitationiwinétique sous-tendue par I'équipartition
de I'énergie en chacune des trois directions (xg/ume représentation cartésienne de I'espace.

Quelquefois, I'évolution d'un systéme differe famlentalement en fonction des conditions
initiales, et il apparait des points dits de bifiiun (Travaux de Nicolis et Prigogf, ou les
solutions aux équations de comportement du systEviennent non-univoques, observant une
pluralité de trajectoires, avec un caractére ralémbent déterministe ni purement aléatoire. Il
est facile de constituer de tels systemes en canbitles éléments soumis & des phénoménes
de relaxation.

g l.1.2Une science impliquant un caractéere orienté a lardinsion temporelle

La thermodynamique classique introduit une diceciprivilégiée a I'’écoulement du temps,
ce que n’envisagent pas directement les concepla pgleysique classique, sauf au travers du
signe imposé a certaines grandeurs systématiqueassotiées a la conversion d’énergie noble
en chaleur. Ces grandeurs, facteurs d’amortissemactient alors la notion d’irréversibilité des
processus.

Exemples
1. Cas de l'oscillateur harmonique

Un tel systeme est tripartite, avec [masse, ressonortisseur], et dans le simple cas,
physiqguement irréel, ou le facteur d’amortissenien® , la solution harmonique, typiquement
sinusoidale, présente un caractére invariant st tleangé en -t (donc vis-a-vis du sens de
I'écoulement du temps). En effet I'équation de cortgment s'écrit :

2
md—§+f.2{+k.x:0. [1-1]
dt dt

Si f# 0, alors f> 0; donc jamais négatif : la solution oscillatoaeortie présente un
décrément logarithmique (paramétre représentatihal’ relaxation), de telle sorte qu’une
inversion du sens du temps conduirait a une arogtiin des oscillations, divergence
incompatible avec la réalité physique (observatr®noménologique). A lI'examen des
équations de comportementskabilité naturelle du systeme exige simultanément que [f > O et
t>0].

En mécanique, un coefficient de frottement négaéf s'observe pas, et de méme, en
électricité, une résistance négative n’est pasexaide en termes de composant passif. A noter
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gue dans ce dernier cas, il faut un artifice comsateur d’énergié¢l le composant est alors
actif 0 pour assurer un phénomene de "réaction” propoomaine des asservissements.

En théorie, dans de tels systemes, rien, horroissérvation expérimentale, n’oblige a
observer le respect de la condition [f > 0 et f|>lICconvient alors de parler de comportement
phénoménologique

2¢ Cas de la propagation d’'un champ électromagnétiqus le vide

Limitée par la vitesse de la lumiére, la propagati’est pas instantanée, mais la permutation
det en-t laisse invariantes les équations de Maxwell, p@fint ainsi en aucune maniére la
propagation du champ considéré. En effet, 'égnafimpre a la composante électrique du
champ s'écrit (sur un axe x) :

0°E _ 9°E
ox2 Moo g

le temps étant exprimé exclusivement sous formelrqtigue par suite de I'élévation de un
degré de dérivation des équations fondamentales. ést de méme quant a I'expression relative

a la composante magnétiqu .

avec yo.gozc—lz etc=2,9979240%m/s  [I-2]

3+ Cas de la diffusion de la chaleur (écoulement rdonensionnel)

La majorité des auteurs s’accordent a refusarfad de "propagation” en ce qui concerne la
chaleuP™. L'inversion du sens du temps impose que la difitésthermiquea (m2/s) soit
systématiquement positive;> O comme la conductivité thermiqieexprimée en W/(m.K) %
> 0. Dans un milieu homogéne et isotrope, I'équatie comportement (dite de Fourier)
s'exprime :

0T __ 07T

Far -3l

avec a =A/p.c (p, masse volumique, et ¢, chaleur spécifique)
Ces considérations sont difg@senoménologiques

§ I.1.3 Existence d'une thermodynamique des phénomeénesvieréibles

En fait, seule la thermodynamique des phénomér®serisibles (TPI) permet d’appréhender
et de percevoir I'évolution du temps ; le systémeverge vers un état attracteur défini selon un
critére spécifique (critére de Lyapounov) étabtiagtir de I'équation de comporteméfit. La
thermodynamique des phénomeénes irréversibles megi amn lumiére les phénoménes de
couplage entre les différents domaines énergétiques par exemple, lephénomeénes
thermoélectriques a la base des mesures de température par therplespsont expliqués par
les relations de couplage (réciprocité) établigsjpas Onsager (Oslo 1911 — Miami 1976, prix
Nobel de Chimie en 1968).

matériau B a2 B , .
Couplage thermoélectrique
o | Temperature Température| L'effet Seebeck se traduit par I'établissemented'temsior
— T1 T2 [ lorsque les deux jonctions a et b de l'associatiendeus
A A conducteurs différents sont soumises a une reifige de
al a d matériau Aal températu re.
TO TO

Figure I-1 : Exemple de couplage thermodynamique ére thermique et électricité



La thermodynamique classique mérite mal son nom, en ce que les rotibétat et de
fonctions d’état constituent des visions statique®tographiesen quelque sorte, par nature
indépendantes du trajet des paramétres observdblaes de I'histoire (t) du systeme. Il s'agit en
fait de thermostatique. Pour une connaissance totale du systéme, lamdtioéversibilité,
traduisant l'impossibilité de retour aux états aetés, demande une vision "dynamique" des
variables observables (T, dT/dt), (P, dP/dt), etc...

& 1.1.4A propos d'irréversibilité

» Le concept n'est pas systématiquement lié a létigme naturelle d’'une transformation, car
une transformation peut étre quasi instantanéeepermant réversible ; par exemple, la
réflexion d’un faisceau de photons sur un mironfgia

» Le concept peut étre le plus souvent rapprochéedperte de cohérence d’'un mouvement
d’ensemble orienté vers une agitation incohérgrtejance naturelle au "désordre” du modele
affecté de la propriété d’équipartition de I'énergPar exemple, dans le cas de I'effet Joule, les
électrons participant du phénoméne de conductitiéremte cédent leur énergie au réseau du
matériau en termes de mouvement incohérent poutwie ddmission électromagnétique en

Infrarouge. L’énergie calorifigue, caractérisée s trois mécanismes de propagation
(conduction, convection, rayonnement), constitue fanme énergétique spéciale. Nous verrons
gue sa spécificité découle de la non-conservatienl’eixtensité "entropie” associée aux

échanges impliquant le domaine de la thermique.

Remarque impertinent&®

Méme si I'écoulement du sens du temps est impasélepprocessus considéré, il n'y a
irréversibilité que s’il y a conversion (dissipat)od’énergie noble en chaleur. Un exemple
guasi-paradoxal (bien sdr physiquement impossié)donné par un générateur de Thévenin
idéal connecté sur un court-circuit idéal (suprakcmteur) : le courant de charge tends vers
linfini (cinétique de divergence), et faisant abstion de la tension mesurable (la est le
paradoxe), le temps est imposé par le sens obiligale la transformation. Les éléments étant
idéaux, le phénomene n’est pas entaché d'irrévkisib

§ Conclusion quant au premier chapitre

Lirréversibilité est systématiguement associé& anotion de transfert énergétique d'un
domaine d’énergie "noble" vers le domaine de [I'§ieerthermique. Il apparait qu'une
distinction fondamentale doit étre faite entre l@®cessus réversibles et ceux entachés
d'irréversibilité. De fait, nous verrons que sel@ls processus irréversibles contribuent a la
production de la grandeur Entropie : par exemge réactions chimiques, la conduction de la
chaleur, les phénomeéenes de diffusion sont systqoetient entachés d'irréversibilité. Les
processus réversibles correspondent a des phénsneeeque la propagation des ondes en
I'absence d'absorption. Si le premier principe \dsénoncer la conservation de I'énergie, le
second principe établit le fait que les processiévérsibles conduisent a l'existence d'une
direction privilégiée du temps. En effet, les tnawale Prigogine et Nicoli$" montrent que la
direction positive du temps est associée a lasaoie de I'Entropie d'un systéme isolé.
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CHAPITRE I

GRANDEURS PHYSIQUES & CONSERVATION

Belles lettres closes

L'authentique ne s'exprime pas par de doctes garolee sourire remplace la grammaire avec
d'incontestables avantages en termes de chalewihei@t d'intemporalité conjuguées

Mimile, Livre VII, 2003
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I1.1] Notion de systéme

Au sens de la théorie des systemes, un systenmedtignamique peut étre considéré
comme une boite (plus ou moins) noire au componérdescriptible avec un ensemble de
parameétres représentatifs de I'état du systemepdmties en communication avec l'extérieur du
systéme constituent dexcés ou la mesure (réelle ou virtuelle) des paramétiescriptifs
donne lieu a la notionabservables Il convient de raisonner en fonction du systérneel part,
et de I'extérieur avec lequel le systéme interdgittre paff!. Pour ce faire, le systéme est
considéré englobé dans un volume fictif d'obseovatdont I'enveloppe, de forme variable,
constitue ce qu'il est convenu d'appeleslaface de controle

Au sens de la théorie des systemes, il est pesdibdldéfinir une "entrée" et une "sortie",
comme étant deux accés particuliers utilisés poudiér le systéme. En ce sens, toutes les
grandeurs physiques (signaux) peuvent étre anaysetermes de signaux et de relations :

Etat de sortie £ (état d'entrée, temps, extérieur)

Définition : Matériellement, le systéeme est un corps ou wemble de corps susceptibles
d'échangesde matiére et d'énergie avec l'extérieur. Un systpeut également étre composé
d'éléments discrets ou de milieux continus.

Il convient de distingudrois "classes" de grandeurs d'échanges

1+ Echange de travail : le terme recouvre les donsaémergétiques dits nobles dans une vision
exempte de dissipation en chaleur. Les domainebkéletricité, de la mécanique et de la
chimie sont notamment concernés par cette terngrmlo

2+ Echange de chaleur : le domaine exclusif de lantltpie est considéré ici, avec I'énergie
calorifigue susceptible de stockage en termes daleats sensible (échauffements et
refroidissements exempts de changement de phalsé¢mrte (réorganisation structurale).

3» Echange de matiere : c'est ici le domaine dertgaehimique qui est visé.

— T y — T
e ~._Exterieur N AN
Transfert Q
/ de Masse ¥
M \ Oui : Ouvert Ecﬁnge Oui : Avec transfert
Energie | Energie Q. cLOS de chaleur XS Adiabatique
Chimigue Th \ N . Energie
~Q Energie Thermique
\ S / \ Chimique /
Energies
Nobles Surface de controle
\ S (,/ Extérieur \ %1
. chénge-2 Oui :
~__Surface de controle w ~—_["Q_sans conversidn

Figure II-1 : Les trois classes énergétiques d'urysteme

Les deux premiéres classes sont directement éid&mnergie, et a ce titre, il convient de
souligner que les physiciens suivent la convendigaante :

Convention de signe
Toute forme énergétique recue par le systéeme estroptée positive Cette convention fait
I'objet de lanorme NF 02104
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Trois situations particuliéres, illustrées sur la figure 1l-1, peuvent caractrie systeme :

1+ Si le systéme n'échange absolument rien ave@iient (ni chaleur, ni travail, ni matiére),
alors il est diiSOLE. Le terme est a distinguer de I'emploi habitueladlangue francaise ou
I'on sous-entend l'isolation thermique ou électiqgue cas particulier concernant I'annulation
des échanges thermiques avec I'extérieur est guadgi€ondition adiabatique.

2+ Si le systéme n'échange pas de matiére aveai@xtéalors, il est diCLOS.

Remarque I'analyse des systémes clos est traitée papadreux auteurs en comptant positive la chaleuaptt
dans le systéeme et positif le travail sortant dstéaye : il s'agit historiquement dedanvention des machines a
vapeur Cela marche trés bien, mais... gare aux confusibfen n'est pas habitué !

3+ Si le systéme est susceptible de tout échangerl@xtérieur, en termes de chaleur, travail
et matiére, alors il est dAUVERT.

I1.2] Systémes en équilibre thermodynamique

Définition : Un systéme est dit en équilibre thermodynamilpueque, en I'absence de toute
interaction avec l'extérieur, son état reste irardrau cours du temps.

Cette absence de modification recouvre toutefoss meions plus complexes au travers des
états métastables. Par exemple, un pendule dregaéeusement a la verticale est sensé le
rester, et... le reste, sauf a étre exposé a la moetturbation, et retourner alors a la position
basse aprés avoir été I'objet d’'un régime osciltatamorti ; I'énergie potentielle s'est dissipée
en chaleur aprés diverses conversions entre énenggtique et potentielle. Un ressort de
montre, en position "remonté" avec le mécanismargét, constitue aussi une réserve d'énergie
potentielle susceptible d'évoluer aprés "déblocagkadvient qu'une petite quantité d'énergie
est nécessaire pour apporter la perturbation néicess la relaxation du systéme ; le pendule
oscille, la montre déroule son ressort... A ceetitles réactions de fusion nucléaire ou
I'équivalence Matiére & Energie peuvent étre cafrgids, des lors qu'une énergie d'activation
doit étre apportée pour que I'on puisse observeyéme évoluer vers un état de moindre
d'énergie, en convertissant son énergie interrem éivacuant une partie hors de la surface de
contrdle.

£ 11.2.1 Equilibres statiques

Si chaque élément de la surface de contrble (Sd)fp&e l'objet d'un examen local quant aux
échanges respectifs des trois observables, |lesdagi particuliers suivants peuvent se présenter

1+ Equilibre thermique

0dSO Sc,des)= 0, oud désigne une densité de flux locale en W/mz2. Laezhvate s'échange
en aucun endroit avec l'extérieur du systéme.

2+ Equilibre mécanique
[0 dSO Sc, Rys)= 0, ouP désigne une puissance locale d'énergie noble (rugegren W. Le
systéme n'échange de travail en aucune manierd'extxzieur.

3+« Equilibre chimique en termes de matiére
0 dSO Sc, (dm/dys) = 0, ou dm/dt represente le debit massique des tentité chimique
échangeable avec I'extérieur.
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& 11.2.2 Equilibres dynamiques

C'est maintenant en termes de bilan surfaciquéensemble du systéme que I'examen sera
effectué. Les échanges mentionnés précédemmentmtedeonner localement lieu a des valeurs
non nulles, mais sur I'ensemble de la surface d&dle, un apport d'une certaine quantité, a un
endroit donné, est exactement compensé par untadBpae méme valeur en d'autres endroits.

Par exemple, dans le cas de la chaleur, il entt@nade chaleur qu'il n‘en sort, avec pour
exemple la conduction de la chaleur & travers uoison en régime permanent (écoulement
considéré monodimensionnel) ; on écrira ainsi :

ffpds=o0, 0t [1-1]

Dans le cas d'échange de matiére, lorsqu'il enttent de matiére qu'il n'en sort, on parle
d'écoulemenstationnaire ; c'est le cas d'une portion de tuyau (sans fyigefouru par un
fluide. Le bilan s'effectue en entrée et sortigultau, I'absence d'échange par ailleurs (pas de
fuite) simplifiant I'analyse pour ne considérer dgege débits massiques identiques a l'entrée et a
la sortie.

[1.3] Grandeurs conservatives

§ 11.3.1 Rappels sur la définition de la notion de diergence en physique

Une grandeur physique orientée et définie en untpe I'espace peut étre qualifiée de
fonction de point & valeur vectorielle, par exempie champ électrique, magnétique ou
gravitationnel.

NotonsAune telle grandeur. Siest défini, appliqué en un point M de I'espacecamsidére un
volume élémentaire notAt centré autour de M. Ce volume élémentaire estcife'une
surface globale notésS résultant d'un ensemble de surfaces infinitégisnatijointes les unes
aux autres et notéedS. La direction de chaque élément de surface eshidéfiormale a
I'enveloppe, et sa valeur surfacique est compt&itiy® pour une direction considérée vers
I'extérieur de sa surface.

Définition : On appelleflux du vecteur A ("net flow chez les anglo-saxons), la quantité
suivante, a caractére non orienté (scalaire).
do = ArdS [11-2]

La grandeurA, & caractére vectoriel, est appedéasité de flux alors que le flux net défini ci-
dessus est une grandeur essentiellement scalameaééere de bilan surfacique.

Définition : On appellaivergencede la densité de flux la limite du rapport ;
Biv A= lim 22 = jim ALS
-0 AT -0 AT

[11-3]

Remarque Puisque I'on convient d'orienter le vecteur airgt i normalement a une unité de
surface et vers l'extérieur lorsque la surfacderstée, un vecteur est dit sortant ( >0) lorsqu'il
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est dirigé de la face interne vers la face exteende flux est alors considéré sortant (>0) et
positif (ce n'est pas conforme a la conventionntteetynamique précédemment citée).

T
/AT V¢
/ randeur
M \C/%ctorielle
Flux
\\ ) o=R.55
Surface du votume élémentaire
As- - At

Figure I1-2 : Flux d'une grandeur vectorielle A

Le théoréme d'Ostrogradsky s’exprime suite & la définition de la divergenEe. effet, si
localement, considérant un volume élémentairawdsein d'un systéme, on vérifie :

d7 [HivA = ALdS, [11-4]

alors, sous forme intégrale, au sens des bilaqgectts sur chaque unité de volume et des
unités de surface englobant le volume, on peutescri

[[[div Atz =§fArS [11-5]

Cette relation constitue une expressiorirddoreme de la divergencéou d'Ostrogradsky).

g [1.3.2 Extensités et principe de conservation d'ungrandeur physique

La charge électrique et la masse (en mécaniqussiglee) sont des grandeurs dites
sommables et conservatives (...I'on paye deux pagieetseurre de 5009 le prix d'un kilo de
beurre...).

Si I'on adjoint deux systémes respectivement dépet des parametres,|li): et u,1i)z2 , alors

le nouveau systéme obtenu est décrit par un mépeedy paramétrage. S'il advient que pour
un parametre indicé i, les autres possédant umeivabmmune préalablement au couplaje, [

= Az + Aiglai=cst, ui=est » alors ce parametre est sommable et constituegrareleur physique
extensive ou extensité. Par exemple l'adjonctionlelex packs de lait & température dans des
conditions standard entraine un volume double,efap€rature et la pression du systéme
commun étant restées invariantes dans ce couptgip®la. Ainsi, un volume est une grandeur
extensive, alors qu'une pression et une tempérame des grandeurs caractérisantes dites
intensives.

En thermodynamique, les extensités peuvent édiéets sous forme de flux. Par exemple,
un courant électrique | désigne le flux de la dgngdé courant notéa.

| = J.S ol | = dQ/dt au sens d'un écoulement de chargegrgvers une section de
conducteur.
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Remarque Le lecteur notera toutefois, quant a cette teahigie, le choix infortuné de notre
langue francaise pour laquelle le courant éleatrisel nomméntensité ; il apparait de fait que
l'intensité électrique est une extensité thermonygae.

Reprenant le cas de I'électricité, si I'on congiden générateur idéal de Thévenin connecté
sur une charge en régime permanent, pour un rédoneé, la charge peut faire I'objet de
stockage d'énergie noble (accumulateur en réginohaeye, donc forme énergétique chimique)
et de dissipation Joule. Pour une simple résistaagersée par une quantité de cha@esous
une tension (grandeur intensive) notée E (qui téseh fait d'une différence de potentiel
E=AV), la source fournit a la charge, par unité depgemn travail élémentaire ;

dW = E.3Q [11-6]

Les mécanismes de conversion et de dissipation'étergie sont systématiquement
complémentaires vis-a-vis de I'échange d'énerdie apurce et systeme. Toutefois, et quel que
soit le régime, permanent ou transitoire (hormssriggimes d'antenne), un ampéremétre idéal
mesurera systématiquement un courant électriquealdair identique aux deux bornes de la
charge. En d'autres termés,courant électrique se conserve intégralememn traversant le
récepteur, car il ne saurait existeéigénération ni annihilation de la charge électrique.

Remarque: en régime transitoire les éléments dissipatifet aaffectés d'une synchronicité
d'évolution entre les valeurs instantanées du abwefde la tension aux bornes de I'élément.
Par contre, les éléments aptes au stockage fomtrafye une simple corrélation, comme les
déphasages de quadrature des éléments selfiqoesaeitifs en régimes sinusoidaux.

Dans un cas simple de mécanique, si une masse dlfeast élevée entre deux niveaux
différents d'une hauteur H (différence de biefsfanH=Ah), il faut apporter a ce systeme une
énergie potentielle de valeur :

oW =d©®m.g.H) = d(Hg.dm) [1-7]
g caractérisant la constante d'attraction de larpesan/s?

Ici, la massedm est intégralement conservée lors de la transfoaoma&u sens ou il s'agit
d'une grandeur sommable de type extensité consarvah grandeuHg est de type intensive
(on parle d'une intensité thermodynamique par dpposaux extensités) et constitue une
différence de potentiel newtonien. Nous reprendipasia suite cet exemple pour étudier le
degré d'irréversibilité des mécanismes de conveidiol'énergie.

§ 11.3.3 Principe et équation de conservation : échayes continus en systemes ouverts

NotonsQ une grandeur physique de type extensité (grargtsumable) contenue dans une
surface de contrble fermée englobant le systémsiadén® de volume note Un bilan temporel
et surfacique conduit a la formalisation du priecige conservation. En notaptla densité
volumique de grandeW®, soit p = dQ/dt , le décompte en grande@rs'exprime ;

Q:“lpmr [11-8]
Ainsi, le taux de variation du contenu glofapar unité de temps s'exprime ;
dQ _¢er0p

soit un échange comptabilisable avec l'extérietreateux instants séparés de dt ;
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dQ:dtqu‘z—fmr [11-10]

Aux abords de la surface de contrble, les valeler susceptibles de sortir du systéme
concernent les contenus de volumes élémentairas qeé @ = p.dt ou ces volumes
élémentaires peuvent étre assimilés par exempéepeetits cylindres, de section droite normale
a la surface et de génératrice v.dt, si I'exter@@iggst animée d'une vitesse v a proximité de la
surface.

En exprimant que la perte en grand€yrnotée @, est constituée de ce qui est sorti du
systeme, en observant I'ensemble de sa surfaqepakait :

—dgzﬁspwmtwé [1-11]
En appliquant le théoréme de la divergence, ceite fiors du systéme s'exprime :
-dgz:ﬁSpwmtmé =dtzﬁspwm§ =dt[maivuow dr [1-12]

Cette quantité comptabilisée en sortie entre deités de temps doit s'égaliser avec le
résultat de la relation [lI-10] exprimé en fonctide la densité volumique de l'extensité. Selon
ce bilan comparé au résultat précédent,

dQ:dthJ;%—fmr :—dt[maivuow dr [11-13]

Il ressort donc de cette égalité qu'au sein durely
m B—’t’+ div [ﬂp@)}dr:O [11-14]

En divisant, par la pensée, le systeme en plusisaus-systemes adjoints, cette relation
intégrale doit rester valable pour chacun des sgatmes dont le nombre peut tendre vers
I'infini en présentant des dimensions de plus @B pstreintes. La relation II-14 ne peut ainsi
étre vérifiée que si, localement,

00 | =
a—’f +div [G,O W) =0 [Equation de conservation de I'extensitéle densité volumique]| [11-15]

Cette expression, sous forme d'une équation Ipcékulte de la quantification d'une
extensité Q de densité volumiqugp au sein d'un systeme, et expriniéquation de
conservation deQ. La signification de ce résultat est qu'aucune tittade Q ne peut étre ni
générée ni annihilée.

Si I'on observe ;

0p
% g II-16
m [1I-16]

alors le régime de transfert de la quantité eslifgpide stationnaire. C'est la notion d'équilibre
dynamique mentionné précédemment [Eq.lI-1].

Si I'on s'écarte "légerement” du régime précégenir un critere d'échelle fixé ;

%—f =0 , alors le régime est qualifié de quasi statiormai [M-17]
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Si I'on considére le domaine énergétique de tiéb#te, la charge constitue l'entitd, et
sélectionnant un volume élémentaire au sein d'ureuncontinu : dQ =p.dt. Si le volume
élémentaire est une courte section droite d'un wotedr filaire (surface S) ou les charges
circulent a vitesse v :1d= S.v.dt et la charge traversant un plan de rét&r@ar unité de temps
s'exprime :

dQ =p. S.v.dt (en Cb)
En termes de courant de charge | (courant d'eikéelns X,
| =dQ/dt =p.v. S =J.S (en A).
J constitue la densité de courant (A/m2). De faitloi de Kirchhoff sur les courants n'est

gu'une expression discrétisée de I'équation deecastion de I'extensité conjuguée a I'énergie
électrigue en régime stationnaire.

Plus rigoureusement,4 J[$ avecJ =p . Ainsi, compte tenu de la relation 1I-15, la
densité de courant électrique reléve de I'équatipoonservation ;

diviD + %—f = [11-18]

Si I'on considere le domaine énergétique de laamidoe, en termes de milieu continu
I'équation de conservation Eq.lI-15 est souverliség en physique. En localisant au sein d'un
systéme une masse élémentdine = p.dt, et en reprenant I'équation de conservation 11#18,
est possible denultiplier chaque membre parrdvaleur d'un volume élémentaire), avec en
conséquence :

div [@&nw)+%’” =0 [11-19]

La quantitédm.v peut étre considérée comme un débit massiquerpté de surface (de
facon analogue a la densité de courant électrigma)ls c'est avant tout la quantité de
mouvement associée a la masse élémentdpedin.v). Le principe de conservation de la
quantité de mouvement peut ainsi s'exprimer :

div [{p) +%“ =0 [11-20]

Dans le cas de la mécanique classique, lorsqueakse reste invariante et ne peut faire
'objet ni de génération ni d'annihilation (prineipde Lavoisier), alorﬁiv(dﬁ):o. Au
demeurant, le concept d'équation de conservattensl a la mécanique relativiste.

Au sens de la relation 1I-15, toute variation dmsitép d'extensité) est subordonnée a un
échange via la surface de contréle d'un "courafacigue" p.v) associé .

Remarque La multiplication de chaque membre par germet encore d'énoncer : toute variatiQ¥g.dt, de
Q, est subordonnée a un échange via la surface medEd'un "courant"@.v.dr) associé a @. En électricité,
pour un écoulement filaire monodimensionnel ente@8ldx), efp.v.dt = J.d = (I/S).S.dx = I.dx : soit ;

(1
0X

div (I.dx) < < A (bilan différentiel de courant entre deux staigéparées de dx)
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Isolant

§ Conclusion quant au chapitre I

En conclusion, les équations de conservation gnsités descriptives d'un systeme sont
essentiellement représentatives de la quantificat® ses échanges au travers de la surface de
contrdle du systeme ; ces derniers se rapportaucha un domaine énergétique donné et sont
donc pilotés par des "forces généralisées" dons naurons le caractere systématiquement
intensif au chapitre suivant. Il importe de retegirune équation de conservation ne traite
exclusivement que de grandeurs extensives incapdblgénération ou d'annihilation.

Maintenant, ayant défini des quantités d'extersit@ptabilisables au sein d'un systéme, la
question reste de déterminer les paramétres détantsi & I'origine de la migration. Bien sdr,
nos connaissances en électricité nous permetterdadeir que les charges électriques se
déplacent sous l'action de différences de potemtigjue le débit massique d'eau observé aupres
d'un barrage hydroélectrique s'exerce sous l'actione différence de potentiel newtonien. I
convient de qualifier de telles différences de ptéd en termes de fonctions d'état, objets du
chapitre suivant.

T>To
Résistance de charge adaptée
% B RL =r(_1 + 1 )
i >X<Isolant c1.S1 o02.8S2
X S1 ||f X
X X
X
X A S
% ol i
To

Figure 11-3 : |lllustration d'un principe de mesure thermique par couplage

thermoélectrique optimisé(artistique n'est-ce pas ?)
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CHAPITRE 11l

GRANDEURS D'ETAT & VARIABLES D'ETAT CONJUGUEES AL' ENERGIE

"Qu'est-ce que la vérité ?
En matiére de religion, c'est tout simplement tapi qui a survécu.
En matiére de science, c'est l'ultime sensation.
En matiére d'art, c'est notre dernier état d'ame."
Oscar Wilde
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[11.1] Notion de variable et fonction d'état
£ 111.1.1 Variables d'état

Considérant un systeme physique donné, la coramasstotale de ce systeme a un instant
donné (le termétat est employ€) n'est possible qu'avec celle delkuvae divers parametres
descriptifs K1, A2, As...Am) constituant les observables du systéme. Admettpmt ces
parameétres ou variables soient au nombre de mors al

- la connaissance de n-1 parameétres est insuffiganir une description exhaustive,
- la connaissance de n+1 paramétres apporte uaadadce pour la description.

De telles variables sont nomméesiables d'état Une description exhaustive ne demande
gue n parametres et se formule a l'aide d'une relatitneeeur diverses valeurs, avec une
expression du type :

f(A1, A2, A3...Ap) =0 [11-1]
Cette équation de comportement du systeme ponentedéquation d'état
Exemple: Pour connaitre I'état d'une quantité donnée ae ¢rois mesures de quantité

physiques sont suffisantes : Pression P, Volumeevhpérature T.
L'équation d'état se formule a l'aide d'une retaéntre les trois grandeurs, du type :

f(P,V,T) =0 [11-2]
Une mole de gaz dit parfait présente un équat@atidont la forme simple est :
PZ=R.T ouR =4k = 8,3143 J.Kmol* etZ =Volume molaire [111-3]

Pression P
A

’_\ B
Température T

T

T1

P1

P2

Figure IlI-1 : Deux états particuliers d'un gaz parfait

Ainsi, si par exempld® et T sont connus, le volume est immédiatement détermaré
7= R.T/P . Supposons que deux situations séparéesleldemps (état initial et état évolutif)
fassent I'objet de deux couples d'observable3 {2 et [P, T2]: , I'évolution continue entre les
deux états peut étre décrite de fagon paramétrisaies évoquer le temps). Avec= 3 la
transformation peut étre simplement décrite ad'aidine relation entre deux des variables : par
exemple P =g(T) ou P =f(V) ; une telle représeotaP = f(\VV) porte le nom deliagramme
de Clapeyronet est frequemment utilisée en thermodynamiquesicjae.

L'état, c'est moi !
Citation célébre

p-21-



2 111.1.2 Fonctions d'état

Au cours d'une transformation au sein d'un systegmeéchange d'extensité et d'énergie est
mis en ceuvre avec modification de I'ensemble desnpztres. Si la grandeur considérée est a
valeur énergétique, c'est-a-dire exprimable enegmul est possible de construire doaction
d'état :

7= f(\i, Energies) [111-4]

Propriété : Une fonction d'état présente toujours une fodhiférentielle de nature "totale
exacte". Supposons une fonction de deux variablsyx

T=g(xy) g = d7 = P(x,y).dx + Q(x,y).dy [111-5]

Avec P(x, ) _99(xy) et QX y) _9gxy). [111-6]
0x ay
Une seconde dérivation de chacun de ces objetsitand
9P _ d°g ot 9P _ d%g
dy 0xoy ox Oyox

[111-7]

Les mathématiciens expriment la condition dite ulfe (holomorphisme des fonctions
complexes), pour établir le caractére de type difféelle totale exacte attribué a:
P
a—:a—Q. [11-8]
dy 0x

Condition d’Euler, telle qudg = d7 = P(x,y).dx + Q(x,y).dy est totale exacte.

Si dg n'est pas totale exacte (on parle alors dfarmae de Pfajf il convient de rechercher
un facteur intégrant, fonction de x et de y, dwetyfx,y) tel que ;
U g = LP(y).dx +HLOQ(xy).dy et a(g)[lp): "(ﬁéiQ) . [111-9]
Par exemple, un échange élémentaire de cha@ure constitue pas une différentielle totale

exacte, et il convient d'appliquer le facteur lifivérse de la température absolue) pour
considérer la grandeur suivante ;

dS:§. Cette grandeur se rapporte a I'entropie du sysf. chap. V) [l11-10]

Remargue importanteConsidérant un état donné au systéeme (a umindta au cours d'une
transformation, la valeur d'une fonction d'état adépend exclusivement que des valeurs
(instantanées) que présentent les différentes blasathermodynamiques, quelle que soit
I'histoire du systeme (valeurs aux états antérjelrgétat est invariant vis-a-vis du chemin
paramétrique des variables d'états antérieurs.

[11.2] Variables extensives et intensives conjuguées alamaine énergétique

Nous avons vu précédemment que le couplage deénsgstpermet de caractériser les
grandeurs extensives. Considérons maintenant pam@r deux systémes rigoureusement
identiques, notamment en température, pressiomleme. Prenons ainsi deux boites cubiques
adjacentes remplies d'air, et imaginons ce queeddvait ce systéme, lorsque I'on saurait faire
disparaitre la cloison commune de contact. De aihouveau systeme obtenu posséderait un
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volume deux fois supérieur a I'élément de bases tpre ni la pression ni la température
n‘auraient été modifiées par le couplage.

Ainsi le volume, grandeur comptabilisable, comgtitune extensité. En contrepartie,
l'invariance des grandeurs paramétrant le systeane dn tel processus (couplage de systemes
identiques) caractérise le fait de grandeurs ditessives.

Exemple: Nous avons vu, respectivement pour la mécangquiélectricité, que la masse et la
charge constituent des extensités associées doesnes. Le potentiel newtonien et la tension
électrique constituent pour ces domaines les grasdatensives conjuguées a tout échange
énergétique rapporté au domaine.

g [11.2.1 Propriétés des grandeurs conjuguées a I'énergie

Les grandeurs intensives et extensives présedemnpropriétés permettant de conduire a
leur identification en termes d'observables d'istésye.

1e Les grandeurs extensives sont additives et peupedgenter des valeurs négatives.
Toutefois, nous n'insisterons pas outre mesurdasphénoménologie des masses négatives ni
des volumes négatifs.

2+ Les grandeurs intensivemtensités ou tensiongsont affectées de valeurs exclusivement
positives et possédent un zéro. C'est le cas notainade la température absolue. Concernant le
domaine de l'électricité, il convient de ne pas lienbgue les systéemes ne voient que des
différences de potentiel en termes de sourcesrasotg et toute considération de transfert de
charge se rapporte a un potentiel de référenceadanine valeur n'‘est généralement considérée
par I'hnomme du métier.

3+ Le rapport de deux extensités peut constituer gna@deur intensive. Par exemple, une
masse volumiqu@=dm/dt respecte les deux critéres précédents. De mérnenieentration
d'une espéce chimique.

4« L'équilibre statique d'un systeme est établi pariformité de ses variables intensives. En
effet, au repos un systéme gazeux présentera aesi@n et une température identiques en tous
points, notamment prés de la surface de contrGlecefe derniére est le siege de non-
uniformité de l'une des intensités, alors des méonas de couplage apparaissent entre les
domaines d'énergie, et I'équilibre est assortirddignts de grandeurs intensives. Par exemple,
une boite cubique contenant un mélange de deuxegadpnt deux des faces en regard sont
portées a des températures différentes, présesteraégime d'équilibre, un gradient de
concentration couplé au gradient de température.nhécanismes de couplage ont été étudiés
par Onsager, avec dimportants résultats pour larmbdynamique des phénomeénes
irréversibles (TPI).

g [11.2.2. Domaines énergétiques et leurs variablesonjuguées

Une grandeur énergétique peut toujours étre reptés par le produit de deux facteurs, I'un
de nature intensive et l'autre de nature extensbBes deux quantités physiques sont dites
conjuguées par rapport a la nature de I'énergie sidérée La grandeur énergétique,
fondamentalement scalaire, est intimement liée @otéon de norme hermitienne associée au
produit scalaire des espaces de Hilbert. Ces ctamcelg@vent de la nécessité de pouvoir décrire
les systémes physiques indépendamment du réfdrdatie les espaces métriques, une fois les
unités définies.

Par exemple, l'espace étant défini a l'aide derdoomées, la mécanique classique
déterministe prévoit l'existence de fonctions coveset, lors des états de mouvement, une
valeur constante, exclusivement dépendante deihdtial du systéme.
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De telles fonctions sont appelées intégrales ma¥ et possedent des propriétés de
conservation et d'extensité. L'analyse d'un systghysique doit toujours aboutir aux mémes
lois de comportement quel que soit I'observateutappareil de mesure. C'est pourquoi on est
amené, lorsqu'on parle d'évolution, & considérerdescription associée a la notion de temps.
A cet égard, vis-a-vis des phénoménes de trangfetmiques, nous avons vu que la résolution
de I'équation de Fourier [EqQ.lI-3] n'apporte aucimfermation quant au sens de I'évolution
d'une perturbatidH. C'est d'un point de vue purement phénoménologigigela conductivité
est une grandeur toujours positive. Ce n'est ques de cadre plus général de la
thermodynamique des phénomenes irréversibles gted¢ des fonctions de LyapoufeV
justifie A > 0.

Le tableau suivant donne a titre d'exemple dawsrsidomaines énergétiques, les variables
conjuguées associées et les expressions rappartéestransformation élémentaire.

Facteur de Extensité Variation Courant d' Puissance
tension ou énergétique extensité associée
ou grandeur élémentaire (J) flux nets (W)
grandeur extensive dx/dt du/dt
intensive X dU = X.dx Jx X(t).d[x(t)/dt]
X
Mécanigue Xm Xm travaux mecaniques
F force (N) | distance (m) F.dl v=dl/dt (m/s) |Pm=F.v
T couple (N.m) |a angle T.0a w=da/dt (s-1)|Pm =1.0
v vitesse (M/s) | p Qté de mb(Kg.m/s) v.dp = c2dmica® |dp/dt=F (N) [Pm=Vv.F
H.g pot. Newton | M masse (Kg) H.g.dM Jn=dM/dt (Kg/s) |Pm = (H.g).d
P pression (N/m2)V volume (n?) P.dv dv/dt
Electricité Xe xe Travall
électrostatique
V potentiel (V) Q charge (Cb) V.dQ | =dQ/dt (A) eR V.l
Thermique Xt  Extensité non conservative Travail thermique
xt
T température (K)S entropie (J/K) |T.dS Js = dS/dt Jo = T.dS/dt

Tableau 1: Grandeurs conjuguées pour différents doaines énergétiques

Toute variation énergétique peut étre exprimée sadormeX.dx ou X désigne la tension
sous laquelle est effectué le processusixeta quantité d'extensité échangée. Les variables
d'intensité et d'extensité sont reliées l'uneutrapar un coefficient dépendant du systéme, de
type Capacité. Il ressort essentiellement quedtesité circule d'un point de vispatialet subit
de faconcausalel'action des différences de tension qui imposeiseins de I'échange.

_ 111.2.3 Exemples et conséquences

Nous noterons U I'énergie contenue dans un syst@umsens deénergie interne. L'énergie
interne est typiquement une fonction d'état, ehdorte d'examiner quelques exemples simples,
ou le systéeme ne comprend qu'une seule forme diéner

* Energie potentielle d'un ressort
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Pour un ressort de traction linéaire, une extend® longueur dx résultant de I'application

d'une force de module F entraine un stockage djienpotentielle :
. ouU
dU = F.dx , avec F exprimée en NewtoR .:& [111-11]

La forceF est ici la grandeur intensiveconjuguée d'extensité dimensionnelle dx Un
ressort spiral est affecté d'une extensité en terdee couple et le moment appliqué est la
grandeur intensive. Une expression phénoménologaiee l'intensité et l'extensité met en
ceuvre une équation de comportement en termes @eittagéneéraliséer]. Ici, si F = k.x, la
dureté k du ressort est liée a cette forme de d&past de fait, I'accroissement élémentaire
d'énergie interne s'exprime sous une forme quadmt{caractére essentiellement positif) soit
de l'intensité soit de I'extensité:

dU = d[vek.x?] = d[¥¢.F2] avec Z=1/k [11-12]

* Energie potentielle (potentiel newtonien)

Nous avons vu précédemment [Eq.ll-7] I'expresdenl'énergie potentielle newtonienne
sous la forme de I'échange élémentdivé = d(®m.g.H) = Hg.dm. La variation d'énergie
interne d'un tel systéme est alors :

dU = Hg. dm, avec Hg :Z—U [111-13]
m

La quantité Hg, en tant que potentiel newtoniemstitue la grandeur intensive conjuguée a

I'extensité de masse dm, vis-a-vis de I'énergieri@tle newtonienne.

* Energie cinétique

Une masse a vitesse v observant une variationudatit¢ de mouvement dp (ici une
augmentation), est alors affectée d'une variatiénadgie cinétique :
dU =v.dp et = oy
op
L'équation de comportement entre intensité et nsit® traduit encore une capacité
généralisée avec ;

[111-14]

dU = d(*2m.v?), avec ici la masse en termes daaitgpgénéralisé&’ = m [lll-15]

* Energie électrique

Le travail élémentaire d'apport d'une chadgeau sein d'un champ électrique au potentiel
s'exprime par :

dU =V.dq avec \% :6_U

oq

Un élément de type condensateur peut stocker neggi€ potentielle sous forme d'une

différence élémentaire de charge exprimée par goatidn de comportement liant les variables

conjuguées ; dq = C.dV. Alors,
dU = d(*2C.V?) avec ici la capacité généraligée C [111-17]

[111-16]
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*» Energie échangée avec un gaz comprime

Considérant un gaz contenu dans volume cylindriguai d'une paroi mobile (piston de
surface S), le travail élémentaire fourni a I'ebetdr du systéme par le gaz lors d'un déplacement
dx du piston (le volume est augmenté si dx > Opare de détente) :

3W = P.S.dx = PdV avec dV >0 [111-18]

De fait, le travail est extrait du systeme et doamptabilisé négativement pour ce dernier.
Si aucun autre mode d'échange n'est concerné, mamimaucun échange de chaleur (la
transformation est alors qualifiéeadiabatique), alors la variation d'énergie interne s'écrit :

du = - P.dv [111-19]

Si le systéme est affecté de plusieurs naturesjin alors :

du = Z Xi [@x , avec pour intensités thermodynamiqueX 5 (O_U) [ 111-20]
dxjzi=0

i=1 i

2 111.2.4 Propriétés essentielles des extensités

P1: L'extensité représente toujours une grandeur phgique dont la nature détermine
celle de la manifestation énergétique.

P2 : L'extensité subit directement I'action de sa terisn conjuguée, ou plus exactement
I'action d'une différence de tension imposée par de niveaux de tension.

Remarques

» La propriétéP2 mentionne linfluence directe de la tension spgedment conjuguée a
I'extensité du domaine énergétique considéré. Umsstipn pertinente consiste a examiner si
I'échange d'une extensité d'un domaine énergétigneé peut étre altérée par l'action d'une
tension relative a un autre domaine. De fait, fonse est positive et sous-tend les mécanismes
de couplages observés par exemple en thermoéiggtttrermodiffusion etc... Ces couplages,
objet des relations de Onsager, sont a la basea dehérmodynamique des Phénoménes
irréversibles TP1).

» Les échanges thermiques mettent enlgegrandeur extensive Entropagui, a la différence
des autres extensités - associées aux énergiass'dables" -n‘est pas conservativ€'est ce
point fondamental qui donnera lieu a la formulatsn second principe de thermodynamique
gue nous étudierons ultérieuremestt ¢hapitre V).

» Conformément aux définitions de ce document, n@ssgderons paflux nets les courants
d'extensité tels que définis dansTbleau 1.

» D'autre part, une énergie étant comptabilisablet positive car de caractére quadratigde

en ce qui concerne le domaine thermique, il estardude désigner un flux net d'échange
d'énergie interne exprimé en Watts. Lorsqu'on denei des grandeurs locales, I'appellation
densité de flux est alors utilisée (W/m2 pour la thermique, tooimene les A/m2 pour
I'électricité). Ces considérations, bien que cowmstit un abus de langage, car sources de
confusion avec les définitions d'extensité, soriahlas vis-a-vis des trois mécanismes de
transfert de la chaleur (conduction, convectioypnmement).
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g [11.2.5 Conséquences de l'analyse énergétique egrtnes de grandeurs conjuguée

Le mode de description des échanges énergétigilegdeéides concepts précédents peut étre
considéré comme pertinent en ce sens qu'il suppestaésultats généraux de la physique.
Considérons par exemple le cas de I'énergie cingtiq

Un référentiel étant fixé, une masse m, considénéiante, portée & une vitesse v présente
une énergie cinétiqgue W = %.m.v2 . Notre formalis®rprime toute variation énergétique sous
la forme dW = X.dx. Comme étudié précédemment [Ef4], la vitesse constitue la tension
propre au domaine énergie cinétique, quand la géaie mouvement p constitue I'extensité,
soit :

dW = mv.dyv, et toute variation d'extensité s'exyari: dx = d(m.v) . [111-21]

Le principe de Descartesde la mécanique classique, énonce : Pour un sgsismie, la
qguantité de mouvement est une grandeur conservatiesi, I'énergie cinétique est assortie
d'une extensité conservative. Ainsi un apport éiémee de quantité de mouvement se traduit
par une variation d'énergie interne :

dU =v.dp [111-22]

Cette formulation est en fait générale et validéme aux vitesses élevées de la mécanique
relativiste ; elle permet notamment, compte tendadelation d'Einstein-Langevin (e = m.c?),
en notant mla valeur d'une masse au repos et c la vitest ldeiéere, de rendre compte de la
relation :

m = f(v, my ,C) [111-23]
En effet, avec :
U = m.c?, la relation d'Einstein-Langevin, dd2dm [111-24]
La relation IlI-22, décrivant le méme valeur, dw.d(m.v) [111-25]
Soit : c2.dm = v.(m.dv + v.dm) = mv.dv + v2.dm [1{26]
D'ou (€2 - v3).dm = mv.dv = m. %2.dv? [111-27]
VZ
i
2 2 —\/2
soit:  dm_ig v _ 1ldle-ve) 10 ¢ [111-28]
m 2 {c-v2) 2 (e2-v?) 2 (w2
C2
D'ou, en termes de dérivée logarithmique :
2
d[Log(m)]: —lm Log(l—ij =d| Log ! [111-29]
2 c? 1- V2
2

En intégrant ce résultat, il vient :
V2 N e
Log(m): cstet Log(lh/l——z}, ou la constante se définit au repos  [I11-30]
C
Siv- 0, alors,exp(cste)zmo, la valeur de la masse au repos. Il vient alors :

VZ
m=m /1~ [11-31]

Ce résultat bien connu de la physique relativisteitre que la dualitéxtensitévsintensité
des observables conjuguées d'un domaine est urmoftmdamental quant a la qualification
énergétique des systémes.
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[11.3] Principe d'équivalence Chaleur / Energie et premigrincipe de thermodynamique
= 111.3.1 Principe d'équivalence

Les expériences ddirn, utilisant des machines a vapeur de puissancexisupes a cent
chevaux, visant a convertir par frottement une giremécanique (type noble) en chaleur au
sein d'un milieu, ont permis d'établir que la chaleonstitue une forme énergétique a part
entiere, et permis de définir la grandeur "calorigd's expériences menées avec de I'eau (milieu
en fait tres complexe), ont conduit a établir I&irdéon suivante :

Définition : On appellecalorie la quantité d'énergie nécessaire a I'élévatioeepérature de 1
degré Celsius d'un gramme d'eau (initialement & 4@) : il faut, de fait, apporter 4,186 joules.

La chaleur est donc une forme d'énergie a paentce qu'exprime lerincipe d'équivalence
(cf.infra Eq.111-33) :

Que l'expérience soit menée en convertissantrpieifent une énergie mécanique, ou par
effet joule en dissipant une énergie électriquebilen reste identique, et il y a toujours une
relation entre I'énergie apportée au systemeatdéeur recueillie au terme de cette conversion.
Pour un travail W converti totalement en chaleotér Q et exprimée en joules :

lw|=]Ql. [111-32]

Principe de conservation de I'énergieUn systéme considéré isolé, donc n'échangeauninau
entité (chaleur, énergie noble, matiére) conseoreénergie. (Un systeme isolé esfortiori
clos et adiabatique).

Supposons qu'un systéeme décrit par ses variabkewt dsubisse un ensemble de
transformations au terme desquelles le systéemeuratrson état initial traduit par d'égales
valeurs de ses variables d'état. Ce processustiadsor retour a I'état initial porte le nom de
cycle thermodynamique

Par exemple, pour un gaz décrit par les troisatdes P, V, T a l'aide d'une équation d'état
telle que f(P,V,T) = 0, la connaissance de P etvVdentraine celle de T pour tout couple
d'observables [P,V]. Il est possible de décrire wurdiagramme toutes les valeurs observées
pour ces valeurs dans un diagramme P = g(V). UHe teprésentation porte le nom de
diagramme de Clapeyronet présente une représentation couramment employdedécrire
une transformation au sein d'un gaz.

Un cycle représenté sur un diagramme de Clapeyébinit une forme de "trajectoire”, sur
laquelle on peut distinguer plusieurs brancheséspntatives de la maniére dont le systeme est
amené a transiter d'un état au suivant. La trajecewec retour a I'état initial englobe une
surface exprimable en joulesf.(dimensions de Eq.llI-19). Quelles que soient lemigres de
revenir au point initial, en termes de bilan deqoé est recu tant en énergie noble (W) ou en
chaleur (Q), la trajectoire fermeée est significatdun bilan énergétique global nul :

W+Q=0. [11-33]
Cette relation exprime ferincipe d'équivalence.

Lorsqu'un systeme subit une suite de transformaf®mamenant a son état initial, la somme
du travail et de la chaleur recues de I'extéristinalle.

L'ensemble [Energies nobles + Chaleur] prend b d&&nergie interne du systéme : sa
valeur restant indépendante de la nature de lssfoamation, c'est-a-dire de I'histoire du
systeme, constitue une fonction d'état exprimégleiment par :

U=W+Q. [111-34]
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Il est maintenant possible de formuler a travexspression de I'énergie interne le premier
principe de thermodynamique :

Premier principe de thermodynamiqueEntre deux états thermodynamiques notés A ea B, |
variation d'énergie interne du systeme est égidesamme du travail et de la chaleur regus|par
le systeme. Les grandeurs Q, W, et U doivent ératlées dans les mémes unités.
Un bilan énergétique rapporté a chaque domaine énéit B s'exprime par :

AU = U2 =Us—Us=[Q} + [W]3
AU = AO + AW [111-35]

Lorsque la transformation est qualifiée de cydiqau fermée)AU = 0, et l'on retrouve le
principe d'équivalence.

§ [11.3.2 Importance des transformations cycliques

Si au cours d'un cycle le systéme recoit de ldecinaalors il fournit du travail. Le cycle,
caractérisé par un retour récurrent a I'état indti@nergie interne invariante, peut étre reproduit
indéfiniment, convertissant a chaque fois un ceetaguantité de chaleur en travail (ou
l'inverse). Le cycle se décompose en plusieurstoamations appelées "temps", pouvant faire
chacune l'objet d'une analyse. La finalité dessframations cycliques n'est rien d'autre que
cette aptitude a la conversion "travail-chaleui"leSparamétre temps est pris en compte, c'est
en termes de puissance que l'analyse énergétiuoease.

Remarque Dans une transformation cyclique, on considéneHénomeéne vu a I'extérieur de la
surface de contréle, et il convient de comptahilies chaleurs empruntée a l'extérieur et
rendue a l'extérieur. Si l'extérieur fournit @ar le biais d'une source chaude), puis au cours
d'autres temps recoit,@par le biais d'une source froide), le bilan (sti@mpté positif ce qui
entre dans le systeme) s’exprith® = Q- Q..

lll. 4] Observations complémentaires
g [11.4.1 Energie interne d'un systéme chimique

Nous montrerons que le domaine spécifique derimehermique peut étre associé aux
variables conjuguées :

Grandeur intensive~ Température absoldg en K
Grandeur extensive- EntropieS, en J/K fon conservative)!

Lorsque le domaine de I'énergie chimique est @nicompte, les variables d'état utilisées
sont aussi :

Grandeur intensive~ Potentiel chimique de I'especey en J/mol
Grandeur extensive- Nombre de moles de l'espece i, n

Compte tenu du premier principe et de la relatid20, et si I'on désigne par Xi les
intensités propres aux domaines d'énergies noblesn¢mbre de n), la variation d'énergie
interne d'un systeme de k constituants chimiquesras'exprimer :

n k
du => s ein +T S+ ) X x| [111-36]

i=1 j=1
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£ 111.4.2 Transformations quasistatiques

La considération de ces transformations constingeeapproche— discutable et sur laquelle
nous reviendrons— du concept de réversibilité en minimisant toutenfe de pertes,
frottements mécaniques et effet Joule électriques;pertes étant essentiellement fonction de la
cinétique de la transformation, il convient d'eager cette derniere comme la suite d'une
infinité d'états d'équilibre dont I'enchainemertaeshaque fois non entaché d'irréversibilité.

Quoi qu'il en soit, si les transformations soméversibles, il reste toujours possible de
calculer la variation de I'énergie interne pardale connaissance des variables d'état entre |'état
initial et celui objet de l'issue de la transforimat puisque I'énergie interne est une fonction
d'état. Une démarche usuelle consistmaginer une transformation totalement réversible
conduisant entre les deux états

Ainsi, par exemple, considérant pour un gaz lemgee principe et la relation 111-19
appliquée au travail échangé par le gaz avec tlexte une variation élémentaire s'exprime ;

duU = -P.dV + T.dS [11-37]

Dans une telle écriture, la variation élémentdid'extensité propre a la chaleur (entropie)
est considérée définie par un processus d'échangesible.

§ Conclusion quant au chapitre 11l

L'énergie interne d'un systeme isolé reste togjauvariante. Enoncé sous cette forme, le
premier principe va au-dela de la simple équivaderitaleur-travail. Il affirme que I'énergie ne
peut ni étre annihilée ni générée, et constituériitement un principe philosophidtieLa
seule possibilité réside en diverses conversiamedorme a une autre. D'une certaine maniere,
I'hnomme et les étres vivants ne font autre cho&xploiter les réserves d'énergie qui leur sont
accessibles, en convertissant cette énergie setisrtaes leur étant les plus utiles.

Le principe de conservation de I'énergie a pourséquence l'impossibilité de réaliser un
systeme de "mouvement perpétuel”, c'est-a-dirgpdiribilité de mettre au point des machines
pouvant fournir du travail sans rien empruntee#térieur. De fait, le principe de conservation
de I'énergie peut méme étre basé sur cette imgldssidexistence de machines miraculeuses
capables de produire du travail sans consommeerjienpar ailleurs. Historiquement, cette
impossibilité advient comme un postulat, en raisienl'échec des innombrables inventeurs
ayant tenté l'aventure. De méme, aucun étre vimantréussi a contourner ce postulat, et si
I'évolution du vivant déterminant a conduit a unmioe significatif d'especes différentes,
présentant les mécanismes de gestion énergétiqualus divers, c'est trés probablement au
regard d'une forme d'optimisation du respect ducge.

p-30-



CHAPITRE IV

ELEMENTS DE THERMODYNAMIQUE DES GAZ

La parole authentique
N'est pas séduisante
La parole séduisante
N'est pas authentique...

Le bien n'argumente pas

L'argument ne fait pas le bien

La connaissance n'est pas le vaste savoir
Le vaste savoir ignore la connaissance...

Le saint n'accumule pas
Plus il fait pour les autres
plus il a pour lui-méme
Plus il donne aux autres
Plus il s'enrichit...

La voie du ciel
Avantage et ne nuit pas
La voie du saint

Agit et ne conteste pas.

Lao TseuTao Te King (81)

Crortintors At
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IV.1] Caractéristiques générales d'un gaz parfait

Il est possible de dégager les propriétés esdlestides systéemes de particules a I'échelle
macroscopique en considérant I'état tres peu ddesk matiére a I'état gazeux, bien qu'il
importe de souligner que la thermodynamique a phjet de décrire toute forme de matiére,
condensée ou non.

2 IV.1.1 Notion de gaz parfait

Dans un corps a l'état gazeux, les molécules aomhoyenne trés €loignées les unes des
autres, et de ce fait leur interaction a distanemelre trés faible. Il est donc possible de
considérer dans un premier temps un systeme magigse que nous définirons comme un
gaz parfait.

Définition : Un gaz parfait est un systéme constitué de mtdécou de particules sans autre
interaction mutuelle que des collisions élastiqaesaractére instantané, a I'exclusion de toute
interaction a distance. L'effet de ces collisioss @de changer la direction du mouvement des
particules quand celui-ci est uniforme et rectiéigentre deux collisions successives. En raison
de ces collisions multiples et aléatoires, toutes particules sont distribuées de fagon
homogene dans le volume occupé par le gaz. Amgislvitesses sont distribuées au hasard en
grandeur et en direction, et de fagon rigoureusémetrope dans tout I'espace.

§ IV.1.2 Loi de répartition statistique de Maxwell-Boltzmann

La qualification de grandeur distribuée au hadaitl toutefois appel a des lois précises
établies par la statistique. Il existe diverses,let selon la nature des grandeurs objet de égtud
la distribution statistique est régie selon |'anel'autre de ces lois de distribution. Dans le cas
de particules en trés grand nombre, non assujéttiese quelconque interaction a distance et
susceptibles de disposer de n'importe quel nivénedgie, la loi sera différente de celle ou les
éléments seraient I'objet d’'un effet de couplageesaux.

La loi régissant la répartition statistique d'uazgparfait est ldoi de distribution de
Maxwell-Boltzmann. Il est possible de I'énoncer comme suit :

Pour une particule a température T, susceptil@zedaffectée de toute valeur possible de
vitesse v (donc d'énergie cinétique E), la prolitébil'observer une vitesse v dont le module est
compris entre v et v+dv est proportionnelle a ;

Prob (v, v+dv) = csteex;{—%j fav, [IV-1]

avec : E, I'énergie totale de la molécule,
T, la température absolue du milieu (en Kelvin),
k, la constante de boltzmann : k = 1,38a®% J/K

Dans le cas des gaz parfait, en négligeant lenfietenewtonien (forces de pesanteur), la
seule forme d'énergie a considérer entre deux @wid®nergie cinétique, E = %2 m.v2.

Compte tenu de la distribution maxwellienne mamiige, il apparait qu'un nombre dN dans
un volume donné de gaz, dont le module de la wtasempérature T est compris entre v et v+
dv est défini par :

dN = f(v).dv avec [IvV-2]
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m 2 my2 . s
f(v)=407IN ]l ——— | ¥2[éxp - Fonction de répartition [IV-3]
27k T 2k T

avec : N, le nombre total de molécules contenues dansliene
k, la constante de Boltzmann,
T, la température du milieu.

La figure ci-dessous illustre I'exemple d'une réfi@an propre a une mole d'azote, N
(m = 2,14.10 kg), pour deux températures respectivement fiaéhs= 273 K et = 773 K.

Les courbes présentent un maximum représentatifadeitesse la plus probable, et
systématiquement, la surface totale sous la cauiieur valeur le nombre N de particules (ici,

N =./=6,02x 10°° molécules). La surface définie entre deux abssipsaches I'une de l'autre
est régie par I'équation Eq.1V-2.

A partir de la fonction de distribution des vitessil est possible de déterminer diverses
grandeurs caractéristiques de la distribution, poertempérature donnée.

2 1V.1.3 Vitesse la plus probable

La fonction f(v) présentant un extremum, l'annolatde sa dérivée en v, g(v) = df(v)/dv

conduit a définir y la vitesse la plus probable a une températurenhi@e; le calcul analytique
montre que :

v,= |20 [IV-4]
m

o] 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 19002000

Figure IV-1: Fonction de répartition dev l'azote pou T = 273K et T = 773K

(résultat Mathcad en mode métaficaier

£ IV.1.4 Vitesse moyenne

Cette grandeur se définit par rapport a un écthamtibge de petites quantités de particules :
(dNy).vy, (dNp).Vz, ... (AN).Vi,... (ANh).Vn ;
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SdN W, _ [ vaN :j:v.f(v).dv

Soit ; <v> = z N = — ou le calcul détermine :[IV-5]
| jo f (v).av jo f (v).av
<\V> = 8[B(—D- [|V_6]
T

§ IV.1.5 Vitesse quadratique moyenne

Les considérations énergétiques sont a la basediffésents concepts que nous avons
énonceés. Si l'on considéere I'énergie d'une paeti¢EEY2 m.v2), alors I'énergie de N entités
rapportée au nombre d'entités s'exprime :

dN, O i (v,
CE> = 1 m.<v2 > _DAUNTE _ 2 2 _1 mgm [IV-7]
>N, DN, 2 N

1 !”vsz(v) [elv _
d'ou : <E> ZE myES ou le calcul conduit a : [IV-8]

j: f (v) Cev

<E>=%m.<v2> avec;<v?2> =3.kT/m 5Vv2

La quantité y=1/(v2> = 1/3,u;(_[|' est appelégitesse quadratique moyennglV-9]
m

La vitesse quadratique moyenne est représentalivd'état énergétique statistique du
systéme et la relation précédente entraine :
1 3
(E)=-BKIT=-kT [IV-10]
2 2
En appliquant les résultats précédents, on trouvé=273 K une vitesse quadratique
moyenne y= 493 m/s pour |'azote et dg=v1840 m/s pour I'hydrogéne.

Remarque Généralement, la valeur de la vitesse quadmtiqayenne differe de celle de la
vitesse moyenne car si a et b sont deux valeuéreliftes :

az+b?2  a+b
2 2

£ 1V.1.6 Température cinétique

[IV-11]

La vitesse quadratique moyenne permet de défimotion de température : en effet, selon
I'EqQ.IV-10 :

(E)z%[:BEkD':g[kD':%DmEQvZ). [IV-12]

Considérons une moles de particules contenant dérientités. L'énergie associée, compte
tenu du résultat précédent s'exprime :

U=N.<E> :g OFkT= g [RLT avec R=/k . [IV-13]

Cette relation définit la constante des gaz paxf&it= 8,3143 J.Kmol™.
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Si I'on considére n moles de gaz parfait, I'émeirgierne d'un tel systéme s'exprime :

U= n[-g [RIT |, [IV-14]

Il ressort de ce résultat que I'énergie internae daz parfait ne dépend exclusivement que de
sa température, diteeempérature cinétique, caractérisant l'agitation thermocinétique
moléculaire. C'est ce qu'exprimepigemiére loi de Jouleavec :

[a—uj =0 [Premiere loi de Jould . [IV-15]
v J;
On notera de méme que :
[a_uj -0 [IV-16]
0P );

IV.2] Equation d'état d'un gaz parfait
£ 1V.2.1 Equipartition de I'énergie

Nous considérerons ici un gaz ne comportant gséwh type de particules. Ayant vu qu'au
sein d'un gaz les molécules présentent des vitésseslifférentes les unes des autres tant en
grandeur qu'en direction, et considérant une déositipn du vecteur vitesse d'une molécule
selon les trois directions d'un repére cartésleapparait :

vZ=y2+Ww2+Vv2 , ouvestle module de la vitesse. [IV-17]
La vitesse quadratique moyenne peut aussi s'écrire
SVZ> = <>+ <>+ <y, [1V-18]

Maintenant, le gaz étant un milieu isotrope, surpehaque vitessei les carrés des
composantesy, vy , V, , sont différents, les valeurs moyennes de cegsaont égales. Ceci
revient a dire que les vitesses sont distribuéesamard, mais qu'il 'y a pas de direction
privilégiée, ce qui traduit le caractére isotropentlieu. Ainsi on peut écrire :

Sy =<y =<y = %B: V2>, [IV-19]

Si I'énergie d'un gaz comportadtparticules de massa n'est liée qu'a la translation de ces
éléments, alors :

<E> :%[N [ Cjv2) [IV-20]

Cette énergie est donc répartie de facon identiigta-vis des trois axes, chaque direction
étant affectée du tiers de I'énergie totale. Aithgipnvient de considérer que les molécules de
gaz posseédentois degrés de liberté et les relations Eq.IV-19 & Eq.IV-20 traduisent le
principe de I'équipartition de I'énergie.
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£ 1V.2.2 Pression d'un gaz

Considérant un gaz parfait a température T, contims un volume cylindrique de section
S, avecv molécules par unité de volume nous allons rechercher les conséquences de
I'agitation thermocinétique sur l'une des facesaleolume d'étude.

Les deux bases que nous noterons A et B sont oa¥e® par la direction x et lui sont
normales (orthogonales). En ne s'intéressant guia d'entre elles, regardons en termes de
variation de quantité de mouvement des particllitjon des multiples chocs liés a I'agitation
: une particule incidente a vitesgerepart aprés "rebond" a la vitesseg.-

Apres un tel choc, la variation de sa quantité devement s'exprime :

d (m.v) = 2. myy [IV-21]
Cette variation de quantité de mouvement correspamkimpulsion mécaniquetelle que ;
d (m.v) = F.dt [IV-22]

En outre, normalement a la paroi du cylindre, ldéouale parcourt une distanegdt par unité
de temps. Au cours de deux examens consécutifaré&®par dt) de la paroi, cette derniére
recoit le choc de toutes les particules comprises de volume de section S et de longugLdt

s dt = S.v,.dt

Ainsi, le nombre de chocs regu entre deux insteéparés pait est :
Nombre de chocs en dt%ﬁ]/ fdr [IV-23]

Le facteur ¥ provient du fait que seule la maits particules a vitessg se dirige vers la
paroi considérée, I'autre moitié allant en senersw, vers la paroi en regard. Ainsi,

Nombre de chocs en d%ﬂ’ (S0, [dt , soit une impulsion globale ; [IV-24]
A(m.v) = F.dt = (Nombre de chocs dt). (impulsion d'un choc) [IV-25]
A(m.v) = % W Sm, Wti20n,) = F. dt [IV-26]

Il ressort que la pressidhexprimée par le rappdf/'S a statistiquement pour valeur ;
P=mv.<vw2> = é.<v2>. m.v. (en pascals) [IV-27]

kO .
Compte tenu de I'EQ.69 donna v2) = [—— | il apparait :
p q gy (v?) == pp

H P=v.k.T [Equation "réduite” du gaz parfait H [IV-28]

g IV.2.3 L'équation d'état des gaz parfaits

Reprenant la définition de la concentration volymeiv en tant que nombre de molécules
par unité de volume, nous considérdhsnolécules pour un volumé donné. Si l'on noté”le
volume d'une mole de gaz, alors le nombre de pdetassocié e =. /7. Soit ;

dN _

v=—z= V17" [IV-29]
dv
La relation Eq.V-28 conduit directement a I'égoiatd'état du gaz parfait :
P.7'=/4.k.T =R.T, avecR =.J7k. [IV-30]
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De fait, R = 8,3143 J.Kmol* et si I'on considére moles du gazccupant donc un volume
V égal a n fois le volume molaire, I'équation devig

| PV=n.R.T | [IV-31]

g IV.2.4 Equations d'état phénoménologiques

A température constante, le produit P.V devradtere constant pour toute valeur de la
pression réelle.

Dans la réalité, si I'on trace pour une mole delgazvaleurs du produifP. Z" mesurées en
fonction de diverses valeurs de la pression, lelta@sn'est pas invariant.

Une telle représentation est appaed@agramme d'Amagat
Produit P. 7~

/N
- CO2
Hélium gy
R.T 7
g@z parfait
Air
P ion P

\ ression

/

Figure IV-2 : Diagramme d'Amagat (allure schématiqie)

Le comportement démontré par un tracé d’Amagatamment dans le cas de pressions
élevées, conduit a rechercher une expression gigatién d'état plus réaliste que celle du gaz
parfait. Une forme polynomiale peut toujours éatenue ;

P.7'=R.T + P.a(T) + P2b(T) +... [IV-32]

Les coefficients (dits du viriel) permettent dads2 compte d'un large domaine de pressions
. il faut une valeur d'environ 100 bars pour denesnghe description avec b(T). Ainsi, en
pratique, il est rare de devoir dépasser l'ordrs.tr

L'usage a retenu principalement trois modéles duops d'état :
Considérons un volume molaire soit, V= |, les trois relations classiques sont ;

» Equation de Van der Waals :
a —
(P+\7j[ﬁv—b)—RU [IV-33]
le parameétrea est appelé pression interne, et tient compte idéerbction entre les

molécules. Le paraméttenommé covolume, prend en compte le volume de ehatplécule,
qui n'est donc plus assimilé & un point matériel.

 Equation de Clausius :

(mmjm\/-m:m 1v-34)
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Cette forme est souvent simplifiée en la fornte deBerthelot :

a
P+ -b)=RIT. IV-35
» Equation de Dicteria :
-a
PV -b)=RO @ 1V-36
[ﬂv ) XI{REF Wj [ ]

IV.3] Classification des transformations thermodynamiques

Chaque état d'un systéme thermodynamique estéffiame énergie interne définie par les
observables d'état du systéme. L'énergie intetnenedonction univoque de I'état du systéeme :

U=f(P, T, V,\). [IV-37]

Toutefois, la réciproque n'est pas vérifiée, emge ; si chaque état posséde une énergie
interne définie, chaque valeur d'énergie internep#eifie pas un état particulier.

£ IV.3.1 Transformations réversibles gazeuses

Le systeme est en équilibre lorsqu'il n'évolues gpontanément (forme de relaxation). En de
telles circonstances, une transformation ne peairdieu que sous l'action d'une grandeur
extérieure. Afin d'approcher le respect de la rEbédité entre deux états etB, il est possible,
sur un diagramme de Clapeyron, de considérer Jactmre définie par une infinité d'états
d'équilibre entre lesquels on laisse le systémdoumiser ses paramétres intensifs. Les
transitions élémentaires sont donc effectuéesétigire infiniment réduite pour assurer ce que
I'on appelle ainsi ungansformation quasistatique.

Remarques

* La cinétique (vitesse d'évolution) peut étre vue menun facteur dissipatif entre deux états
voisins, en ce que, en général sur un mécanismeeétaire, la puissance dissipée sous l'action
d'une force de frottement f s'écrit :

P =dWi/dt= (F.dx/dt) = F.v, [IV-38]
la force de frottement f étant généralement pragantlle a la vitesse F = f.v. Soit :
P = f.v2 et entre deux états voisins, une énaligEpeadW = f.v2.dt [1V-39]

C'est le caractére typiqguement non linéaire deén@méne dissipatifs qui conduit ainsi a
rechercher des évolutions infiniment lentes poyragher la réversibilité d'une transformation.

* Si le systéeme au cours de sa transformation duoisiter par des états de non-équilibre, alors
le processus devient totalement inéquilibré, etdasformation entiére est irréversible, parce
qu'il devient impossible de revenir & I'état iditipar I'observation des mémes états
intermédiaires.
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/N Pression P

Chemin irréversible

Volume V 7

Figure IV-3 : Deux solutions de trajectoires possiles entre états A et B conduisant au
méme couple d'états

La figure IV-3 illustre au travers d'un diagramrde Clapeyron deux possibilités de
trajectoire entre deux états notés A et B.

£ 1V.3.2 Intérét des fonctions d'état

En conséquence, au vu des remarques précédeintésétd des fonctions d'état réside dans
l'indépendance du chemin suivi entre deux états paractériser ces derniers. Ainsi, on peut
toujours imaginer et utiliser un chemin réversig@nt conduit d'un état a l'autre.

§ IV.3.3 Transformations isoparamétriques

Diverses transformations spécifiques permettensidelifier le traitement des problemes
lorsque des conditions physiques particuliereenésibservées au cours d'une transformation.
Par exemple ;

» Une transformation observée a volume constantuegifig¢e disochore,

» Une transformation observée a température constatgualifiée dsotherme,

» Une transformation observée a pression constahtpiakfiée disobare,

* Une transformation observée sans échange de clesegualifiée dAdiabatique,

» Une transformation observée a entropie constahiguesifiée disentropique,

» Une transformation observée & méme quantité deuvajeau est qualifiée idohydre.

Un diagramme de Clapeyron permet d'illustrer dgoriasimple l'allure de trois de ces
transformations particuliéresisbtherme étant considérée pour un gaz parfait :

Pression P
/N

Initial
Isobare P=cste

Final

Isotherme T=cste
n.R.T/V = cst/V
Final

Final
Isochore V=cste N

Volume V

Figure IV-4 : Diagramme de Clapeyron de transformations Isobares, Isochores, Isothermes
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Reprenons le cas particulier de la détente d'ancgatenu dans une enceinte pourvue d'une
cloison mobile (piston) dont la position est regépar une variable x. L'expansion du volume
correspond a une augmentation de x et le systehange avec I'extérieur un travail défini par
dW = -F.dx = -P.S.dx = -P.dV, soit pour x variaetxd a x :

w=-["Prv. [IV-40]

Pour une variation donnée du volume, la valeuceldravail dépend essentiellement des
conditions dans lesquelles la transformation s'efectuée, notamment du caractére
d'irréversibilité affectant le process. En outiglasdétente a lieu en observant une succession
d'états d'équilibre, le travail différera selomaniere dont varie la pression : Ainig,travail
ne dépend pas uniqguement de I'état initial et de état final du systéme Il faudra donc
connaitre les conditions observées au cours deatesformation pour en définir le travail
obtensible. Dans le cas de la détente d'une maodmziparfait astreinte & la condition isotherme
de I'un des cas de la figure 1V-4, I'équation d'aZ7 = R. T ; Eq.IV-31) entraing’= R.T/P
et:

w=-["prav=-["Pa R = ["RTEE = RT Log 2. [IV-41]
Vo Vo po P P

P 0
Il est a noter que;Areprésentant la pression en fin de détentePd?avec Log(R'Po) <0, donc
W<0, ce qui est conforme a I'hypothése de départracait est cédé par le systeme.

IV.4] Température absolue d'un corps

Supposons deux corps quelconques, disposés ag teaw sein d'un calorimétre (enceinte
isolée thermiguement imposant une condition adigbatvis-a-vis de l'extérieur). Initialement
les deux corps présentent des températures difé&eliétat évolue alors spontanément vers un
état d'équilibre, tel que la grandeur intensivepgératureT converge vers une égale valeur
d'équilibre, et cela quels que soient les mécargseetransfert de chaleur entre les deux corps
(conduction, convection, rayonnement).

_ — —Sc_Surface de contrdle
’ N\

Energie
Chimique

N
S
IS

Systéme adiabatique
Aucun échange de chaleur
entre le systeme et I'extérieur

/
/ lci, les domaines d'énergie chimique et d'énengadses
sont observés invariants lors du processus corsidér

Figure 1V-5 : Interaction d'échange de chaleur ente deux corps en milieu isolé

Lafigure 1V-5 illustre la mise en contact de deux co¥petY, toute autre forme d'énergie
restant invariante au sein d'un systeme thermiqoenselé. L'ensemble s'équilibre a une
température homogéne.

Définition : On appelleempérature absolued'un corps quelconque, la température cinétique
d'un gaz parfait avec lequel le corps serait enlibggidans un calorimetre. Par exemple, a la
pression atmosphérique, un systeme comportant lengeéd'eau et de glace (glace fondante)
s'équilibre a la température de 273,15 K.
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IV.5] Rendement d'un cycle thermodynamique

Considérons une transformation fermée comportanx thranches. Le systeme est considéré
fermé, c'est-a-dire n'échangeant pas de matiem |axérieur. Un tel type de cycle peut étre
représenté d'une part a l'aide d'un diagramme d@e@ton P = f(V) ou a chaque cycle
parcouru, les deux branches sont respectivemegesatet 3, et d'autre part & l'aide d'une
représentation symbolique.

/N Pression P
P, ,,A O branche n°1
Pe|-----———- - == B
Lo

Figure IV-6: Diagramme de Clapeyron : Transformation en deux temps

Au sens du diagramme de Clapeyron, le cycle par gour y revenir, aprés avoir transité
par |'état B. Chacune des deux transformationstitotirges du cycle peut faire I'objet d'un bilan
énergétique en termes respectifs de travail ethdéear. Pour assurer les deux branches de la
transformation, I'extérieur doit pouvoir se comporlternativement en source chaude puis en
source froide.

W2

\Temps n°2

rface de controle Sc

Q2

Extérieur

Figure 1V-7 : Représentation symbolique d'une tranformation cyclique en deux temps
Examinons maintenant la représentation symboldpieette transformation. Pour un cycle
complet, I'énergie interne reste invariante, étguet fonction d'état :
AU =0 ,avecAU = AW + AQ. [IV-42]

Considérant cette visualisation, et comptant pesitles grandeurs recues par le systéme, au
terme du cycle :
AU = AQ + AW = [W1-W3] + [Q1-Q2]. [IV-43]
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Les indicesl et 2 sont significatifs du séquencement des tempoetdhoisit de désigner
avecl les grandeurs empruntées par le systeme a lextgdt ave@ les grandeurs fournies a
I'extérieur.

Examen temps par tempsf. Figure IV-6):

Temps 1 transformatiom,
Le volume est en expansion, donc le systeme cét@dail :

Wia =0 et Wa :U; P.dv} = surface "ANBCD" sous la courba [IV-44]

Le systeme recoit @ telle que Y-Ua= Q0 - Woa , et Qo = 0. [IV-45]

Temps 2 transformatiorf,
Le volume est en rétraction, donc le systeme reiroftavail :

W53 =0et WP = U: P.dv} = surface "BCDA" sous la courb@. [IV-46]
B

Le systeme cédeftelle que U-Ug = W3 - Q3 , et QB = 0. [IV-47]

Bilan du cycle:

En termes de travaile systéme fournita I'extérieur ce qu'il a cédé au premier tempsnsce
gu'il a recu au second, soit selon Eq.IV-44 & IV:46

W = W.a - W3 = la surface "ABB" comprise entre les trajectoires. [1V-48]
En termes de chalede systéme recoite I'extérieur selon Eq.IV-45 & IV-47 :
Q =Qu0 - QP = [(Us-Un)+ W20] —[ W1f3-( Ua-Ug)] = Wo0- W4p3= -W [IV-49]

En conclusion, la surface entre les trajectoirest 3 est indicative d'un travail mécanique
dont la valeur est égale et opposée a celle da bidgachaleur : il en ressort que globalement
I'extérieur reprend moins de chaleur qu'il n'enppoaté au systemela différence a été
convertie en travail mécaniqugQ = Qi0 - QP = Q-Q2 | fourni a I'extérieur.

En termes d'énergie interne, a la fin d'un cytledoit rester invariante. En effet, en
additionnant Eq.IV-45 & Eq.IV-47 :

[Ug-Ual+[ Ua-Ug] = [Q10 - Wa] + [W33 - QB [IV-50]

0 = [Quo- QZB]+[ JBAP.dV} [ " P.dv} - chaleur recue + (- travail cédé) = 0. [IV-51]
B a

Ce résultat est représentatif du principe d'édenee [Eq.l11-33]. Il importe toutefois de
souligner que phénoménologiquement, si la chalegue de l'extérieur Q4 — que nous
noterons dorénavan®; — est supérieure a celle cédée respectivement {3 que nous
noteronsQ, —, il n'est jamais observé de transformation odéijgralité deQ, serait convertie
en travail. Nous verrons les modalités d'obtentlenla limite de la chaleur convertible en
travail, lors de I'étude du second principe derttwetynamique (chapitre V).

Il nous est maintenant possible de définir ureceitde qualification de la transformation en
termes de rendement, et c'est en considérant ansfarmation totalement réversible nous
choisirons celle dite de Carnet que nous obtiendrons une limite physique a cearmetht.

Ayant basé notre raisonnement sur une chaleuerdeul'extérieur en vue d'en assurer la
conversion, et en convenant implicitement que lalaalr Q restituée est une forme de perte
vis-a-vis d'une conversion idéale, il est |égitideerapporter le travail obtenu a la chaleur recue
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de l'extérieur pour définir le rendement notéle la transformation (de conversion chaleur-
travail).

n=WJQ= Q-%_; 9 [IV-52]
Q Q
Remarque pour unetransformation réitérée en continy il convient de prendre en compte

des échanges de puissance et non plus de trawl laxtérieur ; notantbl = dQ1/dt et
P, = dQy/dt :

n :1—&. [IV-53]
A
Sur un plan métrologique, ces fllkR (de méme que leurs densités de flpx sont
mesurables & l'aide dlexmeétres thermiques La représentation symbolique de-igure 1V-7
peut avantageusement étre remplacée par une foentBagramme fonctionnel que nous
réutiliserons systématiquement dans |'étude degectisseurs d'énergies.

Vision de bilan Vision dynamique (cinétique)
Chaude en termes de travail Chaude en termes de puissance
1

Puissance convertie

: } Travail par unité de temps
W = Q1-Q2 Convertisseu P= ®1-02
Rendement Rendement
n = 1-Q2/Q1) B2 N = (o2l

|

|

|

|

. |
Travail [
|

|

|

|

|

|

Source
Froide

Figure IV-8 : Diagrammes fonctionnels d'une converien chaleur-travail

Source
Froide

IV.6] Echanges spécifiques de chaleur avec un gaarfait : relation de Mayer

Ayant défini I'énergie interne comme une fonctibétat, la visualisation d'un systéme ayant
transité entre deux états admet l'emploi de rasmm@mts construits sul'hypothétiques
transformations réversiblespour rendre compte de I'état obtenu a l'issueedtansformation
réelle. Ayant montré I'expression de I'énergieriteed'un gaz parfait, [EQ.IV-14],

U= g (h[(RLT .

Nous avons vu gue ce résultat démontrait lI'inddagece de I'énergie interne d'un gaz parfait
vis-a-vis de son degré de compression. Seule spétaure (dite cinétique) est représentative
de son énergie interne due a l'agitation thermdicjmé moléculaire. L'indépendance en volume
est exprimée par la premiere loi de Joule avec :

ouU ouU

— | =0 [Eq.IV-15], de méme que — | =0 [Eq.IV-16].
[avl [Eq.IV-15] qu (apl [Eq.IV-16]

_1V.6.1 Relation de Mayer

Considérons maintenant I'échauffement d'une seole de gaz parfait auprés d'une source
chaude. Entre deux états respectivement définislgzatempératures initiale et finale, et le
caractére de fonction d'état de I'énergie intdmpremier principe de thermodynamique s'écrit
(Eq 11I-35 ou Eq.IV-40) :

AU =AW + AQ
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Il nous est possible de choisir une transformatérersible particuliere pour transiter entre
les deux états ; Si I'on choisit utransformation isochore (= a volume invariant), alors le
systéme ne peut pas échanger d'énergie mécaryMe=;0 soit :

AU = AQ , avec en outre pour chaque état énergétique\(Edl] U = gDhEREF :
AU = AQ = gDhERmT =n.Cv .AT. [IV-54]

Cette relation permet de définir airGv la chaleur spécifique molaire du gaz parfait pour
une transformation isochorec\: chaleur molaire du gaz parfait & volume congtant

Cv = gm (en J.K-.mol). [IV-55]

Si nous choisissons maintenant une transformaéoersible isobare{ menée & pression
constante) de cette mole unité, et si I'échangehddeur fait I'objet d'un bilan de mesure
fluxmétrique idéal, il convient d'écrire alors :

AQ =Cp .AT [Cp: chaleur molaire du gaz parfait & pression conefan [1V-56]
Le premier principe de thermodynamique entrainesal
AU =AQ +AW =Cp .AT - P.AZ", ouZ désigne le volume molaire. [IV-57]
Le groupeP. A7 se déduit de I'équation d'état [EQ.IV-30P: AZ = R.AT  [IV-58]
Ainsi compte tenu de Eq.IV-55 & IV-54 , il vient :

AU =Cv .AT =Cp . AT —R.AT. [IV-59]
Ce résultat rend compte derédation de Mayer :
Cp—Cv=R (en J.K:.mor™) [IV-60]

Par conséquent :

Cp :g [R [Cp: chaleur molaire du gaz parfait & pression congtden J.K*.mol™) [IV-61]

Remargques importantes

* Les coefficients calorimétriquedv et Cp sont ici exprimés en termes diealeurs molaires
J/(K.mol), mais il est trés fréquent de les voipexés, selon la nature du probléme en J/(K.kg)
ou l'on convient de parler dialeurs spécifiguesLes deux terminologies font souvent 'objet
de confusion, et il convient donc d'étre tres aiftsar le choix des unités des divers auteurs.

 Les coefficientscalorimétriquesCv et Cp exprimés par les Eq.IV-55 et IV-61 ne sont
applicables que pour le modéle d'un gaz parfaitaatomique. De fait, suivant la définition
que nous avons donnée du gaz parfait, seuls levenmnts de translations, exprimés selon
trois degrés de liberté, étaient & l'origine deelfgie interne du gaz. Il importe de modifier notre
définition pour traiter le cas des gaz polyatomgueu il faut tenir compte de I'énergie
cinétique de rotation des molécules autour de lkeemtre de masse. C'est sur un plan
phénoménologique que I'on peut encore constateténergie interne reste invariante vis-a-vis
de la pression : D'autre part si les températestent proches de I'ambiante, alors les chaleurs
molaires peuvent étre définies comme :
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Gaz Parfaits Cv Cp
Gaz monoatomiques g (R g (R
. . 5 7
Gaz diatomiques = 3 (R = 2 (R
. 6 8
Gaz polyatomiques = > (R = > (R

Tableau 2 : Chaleurs molaires des gaz parfaits

IV.7] Transformations adiabatiques réversibles degaz parfaits

Lorsque le systéme est thermiquement isolé visade l'extérieur, toute transformation
observée dans une telle condition est qualifiégialetique. Pour la simplicité du propos, nous
considérerons une transformation adiabatique porsam une seule mole de gaz, o
désignera le volume molaire&Z(= V). Dans ce cas particulier, I'écriture du premigngpe se
réduit a :

AU = AW, puisqueAQ = 0. [IV-62]

Si le gaz est amené a fournir du travail a I'éatér alors son énergie interne en sera d'autant
diminuée. Or cette derniere est uniquement fonatiera température et toujours susceptible
d'étre considérée comme résultant d'une transfamedversible.

Soit, selon Eq.IV-54 (n=1) :

AU = Cv .AT =AW. Soit pour une évolution élémentaire : [IV-63]

Cv.dT =-P.dV; , avecP = R. TV d'ou : [IV-64]

C V— = RBd— dT R Bdlzo. [IV-65]
Cv Vo

Cette forme différentielle logarithmique peuteéimtégrée aprés emploi de la relation de
Maye. Il vient :

R _Cp-Cv =y-1, en notant )y = cp , [IV-66]
Cv Cv Cv

LogT +(y —1)[LogV, = kste, ou encore : [IV-67]
LoglT v," V| =K, soit ; [T " V| =K, . [IV-68]

D'autre part, I'équation d'état de ce gaz pagfditaine :
T = P.WR , valeur que I'on introduit dans I'écriture gréente :

lPv|=k,. [IV-69]

Ce résultat caractérisant une détente adiabatépsrsible a été établi pour une seule mole,
mais la méme démonstration peut étre conduite seimasse quelconque de gaz occupant un
volume V donné. Ainsi, de facon générale, pour waasformation adiabatique réversible, la
variation de pression d'un gaz parfait est liéelk de son volume de telle maniére que :

H P.\/ = cste [transformation adiabatique réversible] H [IV-70]
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Ce type de transformation peut étre représentarsdiagramme de ClapeyroR E f(V)], et
la trajectoire correspondante comparée a celle rebsedans le cas d'une transformation
isotherme. A l'examen de fegure V-9, il apparait que la décroissance de I'évolution de
pression en condition adiabatique est plus prorogce@ dans le cas de I'évolution observée en
condition isotherme. En effet, dans le cas dedadfiormation isotherme, une partie de la chute
de pression est compensée par un apport extercteatiur.

La différence des taux de décroissance se comm@sédhent en considérant le résultat de
I'EQ.IV-70 tel quey >1:
Cas adiabatique avecy = Cp/Cv et Cp=R+Cv>Cv, sojt>1 P =cste/ V¥ [IV-71]
Cas isotherme P =n.R.T/V, avec T invariant, soit : P = k\V [IV-72]
Pression P
/N
Initial
P1

La détente isotherme marque une décroissance
moins accusée que la détente adiabatique

Isotherme T=cs< e
n.R.T/V = cst/V

P2isoT
P 2ad

Final
Final

7/
Vi V2 volume V

Figure IV-9 : Comparaison des détentes adiabatiquet isotherme d'un gaz parfait

Remarque sur les travaux cédés a l'extériedra surface sous chacune des courbes est
indicative desquantités de travail fournies par le systtme a l'dgrieur au cours des
transformations considérées.

Dans le cas d'ungansformation adiabatique réversible; AU = Cv .AT =AW, puisque
AQ = 0. Si les états extrémes sont respectivement doté?, il vient ;

AW = Cv .(T>-Tq) , avec 5< Ti. [IV-73]

Pour une application numérique, ayant connaissateeT, par I'équation d'état, la
température Tse calcule a l'aide de la relation Eq.IV-68 :

(r-1)
lTl Wl(y_l)J = [Tz Wz(y_l)J soit; T, =T, E€¥j ' [IV-74]
2
Dans le cas d’'uneansformation isotherme réversible;
[aw? =~ fvvlzP [av , avec P =R.T/V et T = cste, soit : [IV-75]
[Aw]f:—jszEradl =-R[Tlog 2| . [IV-76]
V1 V V1

Il importe de toujours se rappeler que, par diédinj une transformation adiabatique se fait
sans échange de chaleur entre le systéme en ¢éuntution et le milieu extérieur.

p-46-



Les transformations réversibles (quasistatiques) lmous avons étudiées sont considérées
nécessairement tres lentes et nous verrons qusdlesit alors qualifiées d'isentropiques : de
fait, 'extensité entropie sera toujours conseveapiour des transformations réversibles.

Dans le cas de transformations rapides réelldss tgue la brusque détente d'un gaz, il sera
fréquemment possible de considérer la conditionliakmticité, en raison du fait qu'aucun
échange de chaleur significatif n'aura eu le tedgse produire durant la transformation. Ces
transformations réelles sont entachées d'irrévétsiket ne peuvent donc pas étre considérées
isentropiques.

IV.8] Transformations isobares : fonction d'état Erthalpie d'un systeme

Parmi les transformations isoparamétriques, l#tdds chaleurs spécifigues nous avait
conduit a considérer des transformations isochetesobares. Considérant maintenant ces
derniéres, nous allons nous intéresser a l'expresse bilans calorimétriques rapportés a
I'observation de transformations d'un gaz parfaic@ndition isobare.

Supposons la transformation isobare d'un gaz iparfala pression est donc maintenue
invariante pour tout le process a l'issue de laquelle on observe un accroissethemblume
de ce dernier. L'augmentation de volume d&W,; (V,>V;) est notédV= (V,-V,). Le travail
recu par le gaz s'exprime :

w=[aw] = - jVVfP @V =-P.AV = -P.( \u-Vy). [IV-77]

Le cas particulier de la transformation isobare falt que P=cste, implique, contrairement
au cas général en thermodynamique, que le trazalépend que de I'état initial et de I'état final
du systeme. Ainsi, la quantité de chaleur misesardpns ce type de transformation s'écrit :

Qp=UL-U-W=[U-U]+P.[V-V{], soit encore : [IV-78]
Qp = [BLHP.Vo] — [Ui+P.Vi] = Hy — Hy. [IV-79]

Il apparait ainsi possible d'introduire une nolevdbnction caractéristique de I'état du
systéme ; cettfonction d'état est appeléeHnthalpie du systéme

H=U+P.V|. [IV-80]

Cette fonction d'état est telle que dans le casicpéer ou la transformation est isobare, sa
variation est égale a la chaleur échangée pastérsg avec 'extérieur :

Qp=H-H. [IV-81]

Remarques

* Les transformations isobares sont particulierenfEdquentes ; c'est le cas notamment de
toutes les évolutions s'effectuant a la pressiorogphérique : les domaines de la chimie et de
la mesure hygrométrique que nous verrons l'an piackont particulierement simplifiés par le
recours a la fonction enthalpie. Comme pour toatetion d'état, sa valeur ne dépend que des
états initial et final des grandeurs caractérisarionction. Nous avons vu de méme que pour
I'énergie interne la variation ne dépend que dempéeatures initiale et finale de la
transformation.
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* Pour un gaz parfait, H = U + P.V%EREF +RIOT =g (ROT . [IV-82]

Ainsi, il apparait que I'Enthalpie ne dépend, allssi, que de la température du gaz parfait.
Plus formellement, il est d'usage d'écrire :

[a—Hj =0, [Deuxieme loi de Joul [IV-83]
oP );
("_H) 0. [IV-84]
oV J;

§ Conclusion quant au quatrieme IV

Les considérations statistiques de Maxwell-Bolmmaous ont apporté les éléments pour
écrire I'équation d'un gaz parfait, la définitioa deux fonctions d'état, I'énergie interne et
I'enthalpie. Ayant mis l'accent sur la nature pbis moins réversible des transformations
thermodynamiques, nous avons souligné l'intéréttdesformations impliquant l'invariance
d’'un parametre (transformations isoparamétriques)mise en équilibre thermique d'un corps
quelconque au contact d'un gaz parfait au seinedanceinte isolée a permis de définir la
notion de température absolue, intimement liéeaditdition thermocinétique des éléments
composant le gaz.

Ayant observé la nature énergétigue commune das demaines thermique et travalil
composant I'énergie interne au travers du prind@guivalence, l'application du premier
principe au comportement du gaz parfait & traverséquation d'état a permis de définir les
chaleurs spécifiques a volume constant et a pressinostante. La corrélation entre les deux est
soulignée par la relation de Mayer.

A l'aide de diagrammes de Clapeyron nous avonagiétimportance des transformations
fermées encore appelées cycles thermodynamiqued, ltiatérét essentiel réside en la
possibilité d'assurer une conversion énergétiquee da domaine thermique et les domaines
d'énergie noble. Des considérations de bon sens matuconduit & définir une expression du
rendement de telles transformations.

Nous disposons maintenant des éléments permektaobnduire au second principe, objet
du chapitre suivant.
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CHAPITRE V

LE SECOND PRINCIPE DE THERMODYNAMIQUE

Entropie : 1877 Clausius : du Gréntropia"retour en arriére"

L'entropie est désignée universellement par laele®. On se souviendra que, selon
Clausius, la fonction d'état S évolue en termes vddations calculées sur une
transformation théoriquement réversible ; soitedgux états A et B :

La lettre S provient du symbole intégrale dontnmsionf est la déformation du "S" de la
somme au sens d&emann ().

Avant d'atteindre la riviere

Apprenez a vous arréter pour observer la pierf&abtiau fond du torrent. Comme elle,
l'une de nos pensées est visible un court instayitee par les remous de la conscience,
mais presque impossible a retrouver apres en exgardé une autre.

L'étre vulgaire la piétine et la renverse, sans méobserver.

Mimile, Livre V, 2003
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Chapitre V : LE SECOND PRINCIPE DE THERMODYNAMIQUE

V.1] Etude d'un cycle ditherme réversible a quatre brdwes : cycle de Carnot

Nous avons étudié la notion de cycle thermodynamiqu paragraphe 5 du chapitre
précédent. Le processus cyclique a été décrit coommeode de conversiorde chaleur recue
de l'extérieur, moyennant un bilan nécessitant deuxces, en travail cédé a l'extérieur au
cours d'une "période" (observation de I'ensembiebdanches) du cycle.

Il convient de définir, par cycle ditherme, un leyau cours duquel le systéme est exposé de
facon récurrente a deux sources thermiques idéakds telles sources sont ditepuits
thermiques parfaits”, et présentent une conductivité thermidgofinie par leur aptitude a
transmettre de la chaleur sans générer d'entropie.

@V.l.l Machines thermiques et machines réfrigérantes

Dans le cycle ditherme que nous avons étudiélde bonduisait & une certaine quantité de
chaleur excédentaire recue par le systeme thernaotigne, dont la fonction a consisté a
convertir cet excédent de chaleurn{@) en travail (W, énergie noble). Un tel systemetgte
nom demachine thermique (moteur thermique)

Il nous aurait été possible de parcourir le cyladas I'autre sens, et prélevant de la chaleur Q
a la source froide sTapporter un excédent de chalew €Q, + W a la source chaude T
moyennant la conversion réversible de W en chaldarsystéme fonctionnant selon un tel
cycle ditherme constituene machine réfrigérante

Les observations précédentes permettent de cencliwre le premier principe de
thermodynamique permet a un systéme de convediféremment un excédent de chaleur en
travail ou, a l'inverse, de fournir un excédentctialeur a l'issue de la conversion réversible
d'un travail. Moyennant le respect de transfornmatioéversibles, les deux processus sont
réalisables et font I'objet des machines thermigimestrices) d'une part, et des machines
frigorifiques d'autre part.

£ V.1.2 Le cycle de Carnot

Liminaire : Autrefois, on imaginait la chaleur comme unetsale matiere dite "le calorique”
qui pouvait s'écouler des corps chauds vers lgsdooids. Sadi Carnot (1796-1832) explique
en 1824 : Lorsqu'une hypothése ne suffit plus 3 I'explication des phénomanes, elle doit &tre abandonnée. C'est le cas ou

se trouve I'hypothése par laquelle on considére le calorique comme une matiére, comme un fluide subtil . [...] La chaleur
n'est autre que la puissance motrice, ou plutdt, que le mouvement qui a changé de forme. C'est un mouvement dans les
particules des corps."”

Le cycle de Carnotconstitue un cycle ditherme, composé de I'enchaén¢ dequatre
transformations réversibles constituant respectivement chacune des branchegade. 1l en
ressort, dans une application en moteur, la pdiéiloi'une conversion maximale de chaleur
extraite de la source la plus chaude en travaier@@a noble dont l'extensité présente le
caractere de conservation).

Le cycle de Carnot est composé de deux transfansmtisothermes et de deux
transformations adiabatiques imposées alternatinenee réversiblement a un fluide en
évolution (gaz ou mélange gaz-liquide).
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Machines thermiques

PreSSion P : Conservation de I'énergie
/\ I selon le premier principe
|
| |
Moteur  Réfrigérateur : Ql :
Pa . | |
| Isotherme 1 T1=cste b | ) ‘ =
Pbl | Travail !
! W = Q1-Q2
| ‘ -
Adiggatique 1 Rendement |
pdl ! = | Q2 n=1@2Qy N
1T c | Q2+W
Pch— f : Source [
froide
| LN
Va Vd vb Ve /
Volume V

Figure V-1 : Cycle ditherme de Carnot

Dans lecas de la machine motricgorésentée sur la figure V-1, le systéeme parceucitle
selon les brancheabcd Le fluide emprunte une chaleur; @ la source chaude- puits
thermique a la température; 7, au cours d'une transformation isotherme réversibl
représentée par la branchb, se détend de facon adiabatique (brartat)e puis restitue une
chaleur Q a la source froide (isothermed a température ), avant une compression
adiabatiqueda) conduisant a I'état initial.

Dans une machine "réceptrice" (réfrigérateur ompe a chaleur), le cycle est identique au
précédent, mais parcouru en sens invadeh le sens des échanges énergétiques étant donc
également inverseé.

Remarque Une approche intéressafteonsiste a réduire I'analyse a un "microcycle"stitmé
de branches infinitésimales, réduisant ainsi leétiun pavage de parallélogrammes...

Considérons le cycle de Carnot appliquéurie mole de gaz parfait En examinant
respectivement les travaux et les chaleurs échangée cours des deux espéces de
transformations mises en jeu, il est possible dethgfiser ces grandeurs en un tableau
permettant d'établir un bilan énergétique simple.

* Pour les transformations isothermes :

AU =AW +AQ =Cv.AT =0 = AW =-AQ. [V-1]
selon I'Eq.IV-76 définie d'un état initidla un état final :

[awf =~ [ *RIT Bj% =—RI[T D_og(\\//—j . [V-2]
* Pour les transformations adiabatiques d'un éitzlid a un état finaf :

AU =AW +AQ =AW +0 =Cv .AT =Cv.[T,-Ti]. [V-3]

La structuration en quatre temps consécutifs dillecygeut maintenant étre résumée dans le
tableau suivant :
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Variation Variation Travall Chaleur
Transformations | du volume de la recu par le recue par le
molaire température systeme systeme
Y T w Q
Détente isothermp V, V,
a-b Va- Vb Ti=cste |~ RH.[Log & + RO, [Log &
AU =0 ? °
Détente
adiabatique
AQ=0
Compression T V T Vv
i +R og = -R og| =
|sothe£med Ve o Vd T,= cste 2 LL0g v, 2 LL0g v,
AU =0
Compression
adiabatique Vd - Va T, - T Cv.[T1-Ty 0
d-a
AQ =0

Tableau 3 : Evolution des parametres observables drycle de Carnot

Considérant laétente adiabatiquebc, selon les Eq.IV-70 et IV-74, il vient :

[F{) v,” J: [PC \Ad J avec respectivement &retenc, P =R.T/V soit: [V-4]
ARIEIAVAS]S [V-5]

De méme, pour laompression adiabatique DA

|--|-2 wd (V—l)J — |_Tl wa(y‘l)J |_Tl wa(y‘l)J: |.-|-2 m/d(y‘l)J ] [V-6]

En divisant I'une par l'autre les deux relatiogsvEb &V-6 nous obtenons :

ﬁ: & . [V'7]

Va Vd

Le systéme restant invariant a l'issue d'un cyldesolonne de droite du tableau permet
I'obtention du bilan de chaleur obligatoirementwatie en travail a l'issue du cycle :

Q= +RIT, m{%} - RIT, D_og(\%] = RT,-T,) m{%} [V-8]
a d a

En reprenant notre définition dendement du cyclecomme I'objet de la chaleur convertie
en travail rapportée a la chaleur extraite de lac®chaude [Eq.IV-52] :
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RIT,-T,) D_og(xbj

Q a
n=WJQ=Q/Q= Q = v : [V-9]
' RIT, ELog(bj
Va
D'ou la valeur duendement de ce cycle de Carnat
N=MWIQ soit 7,=2-%=1-T [V-10]
Ql Tl

Ce rendement est en fait le rendement maximal ule forme de cycle, le critére fondamental
étant que toutes les transformations intégréeyae soient réalisées de maniére réversible.

Le rendement idéal du cycle de Carnot ne déperal dps températures des sources
thermiques, et permet de définir une grandeur foredaale :

/70:1—% :1—L soit %:%. [V-11]
Q T L, T

La grandeur @Qétant la chaleur cédée au systeme par la souaeglehle rapport T, sera
appeléentropie cédée par la source chaude et recue par le systeme

S = QJT.. [V-12]

La grandeur @étant la chaleur sortie du systeme auprés daull@edroide, le rapport I
sera appeléntropie cédéepar le systeme a la source froide :

S =- QT2 [V-13]

Ainsi en termes de bilan, le systéeme a rendusilece froide autant d'entropie qu'il n'en a
recu aupres de la source chaudentropie est en fait une fonction d'état et se psente ici
comme une grandeur conservative, du fait que la trmsformation est totalement
réversible. A l'issue d'un cycle :

[La variation de I'entropie = AS = { = [L'échange d'entropie avec les sources 58S, = (]

Dans I'hypothese de réversibilité, la variationl'detropie ne résulte exclusivement que du

bilan des échanges d'entropie entre le systenaeseulrce.

Considérons un cas d'irréversibilité partielle :
T .
n<n.et 1—% <1--2 soit %>%. [V-14]
Q1 1 2 1
Le systéme est alors amené a renvoyer a l'extéraprées de la source froide, plus
d'entropie qu'il n'en a regu au contact de la sbohaude.

-S$>§, soit : S+S <0 [V-15]

La somme des entropies regues par le systsme, = AS,, correspond au bilan d'échange

avec les deux sources constituées par l'extériear.ailleurs, si l'entropie est une fonction
d'état, alors, entre le départ du cycle et soreissuméme état, hariation de l'entropie est
nulle. Pour rendre compte de cette invariance, le lwlachange néga® +S, =AS,, < @doit

étre compensé par une quanti@ntropie positive généréear le systeme :
AS, =0=AS,, +&,, = B,.,> 0. [V-16]
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Conservation de I'énergie

Motrice imparfaite
Source selon le premier principe
|

T
Chaude
= O

Dissipateur
Travail
moteur W = Q1-(Q2+Qd) r
Cilleur reconduite Rendement Q | W
n < 1-(12/71) Chaleur reconduite~ i Travail issu de la conversion
Qd K

Source

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
froide :
|

Figure V-2 : Schéma équivalent d'une conversion imgrfaite (partiellement irréversible)

Il est toujours possible de rendre compte d'uaesformation réelle irréversible par la
superposition d'une transformation idéale réveesdtl d'un mécanisme de dissipation totale
d'une partie du travail recueilli dont la chale@d] est transférée a la source froide. La figure
V-2 donne une illustration de ce mécanisme. Noudiétons ultérieurement plus en détail cette
maniere de procéder, Qd étant associés a une entlitg générée.

£ V.1.3 Cycles moteurs en continu

Au travers de I'étude d'un cycle réversible (CHrnoous avons observé la propriété de
conservation par le systeme de la quantité d'eietrdye systéme doit rendre a la source froide
autant d'entropie qu'il en recoit auprés de lac®uhaude.

A ce stade, il nous est possible de travaillercawee vision continue du processusen
considérant des échanges de puissances thermiguesdQ/dt dont une partie peut étre
convertie en puissance noble (Pu, par exemplespuie électrique ou mécanique). La figure
V-3 illustre ce mode d'analyse et permet de visealia conservation du courant d'entropie noté
Js:

Js=&
Tl

-9 [V-17]
T2

|
|
m Conservation de I'énergie

Machine motrice réversible selon le premier pnnmqe
Js le courant d'entropie est conservach -
1'
I

Source

Chaude Tl

Puissance noble

Source
froide T2

J9 i
moteur | |
Rendement ! |

»2 n=1-®2/d1= 1-(T2/T1) » |

Js =Js=Js o

Figure V-3 : Machine motrice en continu
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Cette représentation montre immédiatement queraervation du courant d'entropie liée au
caractere réversible du fonctionnement conduit a :

Pu=®,-®,=Js(T,- Js,[T,=Js[(T,-T,) (enW).  [v-18]

Propriété: La puissance noble recueillie a l'issue d'uneversion thermique réversible a pour
valeur le produit du courant d'entropie prélevésaurce chaude par la différence des niveaux
de température exploitables :

Pu=Js[AT. [V-19]

Vu du systéme dont I'état reste invariant, ce namleonversion motrice peut encore s'écrire :
ouU _ _ .
a0 =0=JS[AT —Pu [Expression "dynamique" du premier principe] [V-20]

Il importe de noter que selon la définition dudement de Carnot, il faudrait disposer d'une
source froide a 0 K pour observer un rendemengéuwatituine conversion intégrale de la chaleur
issue de la source chaude en puissance utilisable.

Pu=n0b, = (1-%} [, [V-21]
1

Les considérations précédentes nous permettentenaim d'étudier le fonctionnement du
cycle réversible dans le sens "inverse" de celsindachines motrices.

§V.1.4 Cycles résistants en continu (machines réfrggantes)

La figure V-4 représente un tel systéme ou l'apperpuissance noble permet d'extraire un
flux de chaleur d'une source froide pour imposefluxide chaleur a la source chaude. Il s'agit
ici du principe de fonctionnement derigérateurs et despompes a chaleur

SﬁZL%EeTl O Conservation de I'énergie

Machine réfrigérante réversible selon le premier principe

d1 Js le courant d'entropie est conservafif, |

Js Puissance noble fournie | 1
Pu = 01-02 = |
pompe-chg | |
Rendement f ‘

N =1-®2/d1= 1-(T2/T1) . !

o2 - 1

Js = Js= N | |

Source T2 % § Js (‘Dz + :PU :
froide | | |

Figure V-4 : Machine réfrigérante en continu [foncion pompage d'entropie]

Dans le cas d'une pompe a chaleur, I'utilisateitr gtélever de la chaleur au milieu froid
pour maintenir chaude la température d'une enceBue le plan pratique, ce qui intéresse
I'utilisateur, est la puissance noble qu'il fautrfor, Pu— c'est I'objet de sa facturation 3}
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pour disposer d'une puissance thermique donnéenque noterond, ; cette grandeur est
I'équivalent de®, — le flux net thermique objet de I'échange aveolace chaude. La relation
précédente Eq.V-21, reste pertinente, mais il corivde la ré-exprimer :

1 -1 (Pu=COPH[Pu. [V-22]

P,=Pu————
1-(T2/T) 7,

Le coefficient COPH ditoefficient de performance de pompage de chaleast, pour ce
cas réversible, l'inverse du rendement de Carté giar la température des sources. Il s'agit ici
d'observer une valeur maximale du COPH, pour despagec une méme puissance noble d'un
maximum de puissance de chauffe. La valeur estadiiplus élevée que I'écart en température
est réduit.

o Exemple pratique

Envisageons deux solutions pour résoudre le pnobldu chauffage de I'appartement de
Mimile, dont le somptuaire train de vie est ass@ci@ recherche d'un confort optimal. Pour une
température externe a 0°C, il est nécessaire daifawne puissance de chauffe de 5000 W afin
d'entretenir une température de 21%h,(le golt du luxd) . Cette puissance est I'exacte
compensation, en régime permanent, des déperdttiensiiques du local vers I'extérieur. Pour
les besoins de lillustration, nous supposeronsfacieration de 0,08 € le kWh et un cumul de
100 jours de chauffe dans I'année.

* Premiere solution

Mimile n'a pas voulu investir dans une pompe alathrg il est équipé de convecteurs
électrigues basés sur l'effet totalement dissipigifJoule. Le travail nécessaire pour I'hiver
s'exprime :

W, = Pp.At = 5000 . 100 . 24 . 3600 = 4,32 40

Avec 1kWh < 1000 . 3600 = 3,6 . fa

Soit : Wewn=W;/3,6 . 16 kwh =1,2 . 16J d'ou une facturation :
Douloureuse = 0,08 . 1,2 .16 960 €.

» Seconde solution
Mimile dispose de l'invention du siecle, avec ispdsitif de pompe a chaleur idéal.
Le coefficient de performance idéal powr 21°C et = 0°C a pour valeur :

T1=294KetF=273K - /7:/7(::1-%3:71,42210‘3

COPH = 1h=14, d'ou une puissance noble électrique Pu ramenée a :
Pu = R/ COPH = 5000/14 357 W.

Bien sar, la facture est divisée d'autant, et..strlepas préférable de dépenser 96014
68,6 € au lieu des 960 € que codterait le chauffegecffet Joule ?... Dans ce dernier cas, tout
se passe comme si il fallait aller chercher I'guitronécessaire a l'apport de chaleur a la
température de 0 K, alors qu'un mécanisme réverpiimet d'aller la négocier a 273 K.

Dans la réalité, les pompes a chaleur ne sontd@ssnachines réversibles, et les valeurs de
coefficients de performance, en fonction notamnusd technologies des échangeurs, varient
approximativement entre 2,2 et 5. Pour clore cattecdote, souvenons nous, en termes de
confort relatif, qu'en 1914 les appartements pamisin'étaient chauffés en moyenne qu'a
14°C...
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V.2] Etude des transformations polythermes

Jusqu'a présent, ayant basé nos réflexions stongortement d'un gaz parfait au contact
alterné entre deux sources de températures, rlagstel de se demander ce qu'il serait possible
de convertir en travail a I'aide du méme systemapas disposions d'une source auxiliaire a
température PT3>T,. Le diagramme fonctionnel de fagure V-5 illustre I'exploitation de
cette configuration en termes de flux continus.

Puissance noble Puissance nobleBilan Puissance noble
Pul =®1-®3 Pu2 = ®3-®2 Pu =Pul+Pu2=p1-®2
Source Source Source
Chaude indéfinie froide
d1 d3 ®3

p

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
. . |
Machine motrice |
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

tritherme réversible
73 \) I3 Rendement
/ Js n=1-®2/d1= 1-(T2/T1)
Js le courant d'entropie est conservatif Js=Js=Js=Js

Figure V-5 : Machine motrice tritherme

Entre les sources; €t Tz il est possible de convertir de maniére réveesibtlon Eq.V-21 :

Pu =7, [®, = (1_ %J (b, . [V-23]

1

Ainsi, selon le premier principeb, = ®, - Py, = ®,; Eﬁl—(l—%ﬂ =@, E—I:II_-—3 : [V-24]
1 1

Maintenant, toujours selon Eq.V-21 régissant la eosion réversible,

Pu, =1., @3:(1—LJ @3:{1—£J EDlElT—3:¢1EIT—3—¢lE—lT—2. [V-25]

T3 T3 1 Tl Tl

En termes de puissance, le bilan de la conversiobat¢ est donné par la somme des
puissances nobles converties par le procédé :

Pu:Pu2+Pul:dJlElT—3—d>1ElT—2+d>1—d>lElE:d>l 1—L : [V-26]

Tl Tl Tl Tl
Il en ressort que la source intermédiaire estdotant transparente vis-a-vis de la conversion

globale réalisable entre les sources chaudes igiefolLe résultat ne nécessite méme pas la
condition [T;>T3>T,], I'une des machines pouvant fonctionner en réfation si la source

intermédiaire est plus froide que la source froide.point fondamental a observer est ici la
conservation du courant d'entropie Js :

Js=—2t=—=S=_—2 [V-27]
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V.3] La grandeur entropigfonction d'état
£ V.3.1 Bilans d'entropie

Nous pouvons étendre le raisonnement précédeme @finité de sources et il en résultera
toujours que l'exploitation de I'ensemble [systemgources] se résume a I'exploitation de la
différence des niveaux de température (grandeangite de I'énergie thermique). Bien sur, si
T1 = T, alors le procédé est qualifie de monotherme, etimaudtux thermique ne peut étre
converti en puissance noble. Il est traditionnelstendre sur les propriétés des machines
monothermes, mais l'impossibilité fondamentale déedraire une conversion n'est pas
spécifique au domaine chaleur, ce que nous vepimsdoin €f. chap. VI.1).

Considérons une pluralite de sources, au contact desquelles, deux a desysteme est
amené a réaliser une opération de conversion tiblerspour ce faire, il faut que les sources
soient idéales, de méme que le mécanisme de mismmact thermique du systéme avec
chacune d'entre elles. Comme mentionné lorsque awvoss étudié le cycle de Carnot, les
Eq.V-12 & V-13 peuvent faire état du bilan d'entefie a un cycle réalisé entre les sources
notées i et i+1.

Le systéme recoit de i une quantité d'entropie=- @/T; et de i+1 : §1 = - Q+1/Tis1.
A lissue d'un tel cycle ;S S:1 = 0 (variation identiquement nulles). [V-28]

Deux des sources peuvent étre arbitrairement nogsgectivement 1 et n, et il est possible
d'imaginer que le systeme soit mis en contact &wmete combinaison des sources deux a deux
delan.

Y 5+8.= 20523 2o [v-29)

Il est possible, par la pensée, de faire temdvers l'infini. Les transformations deviennent
infinitésimales. Si I'on imagine une infinité dansformation cycliques affectant un systéme
aux dimensions réelles ou virtuelles appropriéémsaguelle que soit la composition d'une
transformation globale composite fermée, comprenast infinité de microcycles, lors que la
condition de réversibilité est toujours observaaglation précédente peut s'écrire :

Eﬁ% =0, avec T la température des sources(distribuéeadrere continue)[V-30]
Remarque Il importe d'insister sur le fait que pour tottansformation cyclique réversible
le systéme doit assurer ses échanges de chaleuaiatenant une égale température avec la
source locale au cours de I'ensemble de I'échaigsi. la relation précédente prend en compte

la température propre au systéme et les échangexeglaires de chaleur recus par le systeme,
ce que l'on peut préciser par :

§ Qe _¢. [V-31]
sys T

Il nous est maintenant possible de scinder I'ebf®rdu cycle composite préecédemment
étudié en deux étapes noté€stY — a fortiori réversibles elles ausst, ces deux étapes,
entrea etb, puis entreb eta, ramenant le systeme a son état initial. Ces demsformations
consécutives respectent :

iysd(_?rev — J'f|:d$rev} +J.:|:%jl =0. [V-32]
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Il advient ainsi que chacune des deux étapes splet@ravec l'autre, de telle sorte que :

ffd%v . J:d(T? . [V-33]

Ce résultat est totalemenindépendant du choix du partitionnement de la

transformation. Ainsi, le résultat de I'intégralq%observée au long d'un parcours

réversible quelconque, est rigoureusement indéperdiachemin suivi, et ne dépend que de
I'état initial et de I'état final objets de la tsfmrmation. Cette observation constitue une maniére
d'introduirel’entropie en termes de fonction d'état

Définition : L'entropie S d'un systéme est une fonction dtétkst que dS = dQ/T ou dQey est
la quantité de chaleur cédée par I'extérieur aiesyesde maniere réversible Ainsi entre deux
états A et B d'une transformationMariation d'entropie se définit par :

d Qrev
T

B
S-S, = J.A [Variation d'entropie d'un systéme] [V-34]

La chaleur étant en propre un domaine énergétiaiégré a I'énergie interne du systéme,
une quantité de chaleur est une grandeur addgivié,en est de méme de I'entropie, grandeur
extensive. On se souviendra que S et T sont leablas conjuguées a I'énergie thermique. Si
deux corps K1 et K2 possédent une entropie reygaséint donnée pakSet &», alors :

Sz = Sat e [V-35]

Remarque importantelLes fonctions d'état [U énergie interne] et [ithalpie] ont été définies
pour tous types de transformation réversible oy nmais il importe de bien comprendre qu'un
calcul devariation d'entropie impose d'imaginer une transformation réversiblerpépondre

a la définition de cette fonction d'état [Eq.V-34].

g V.3.2 Entropie d'un gaz parfait

Le concept précédent s'applique a tout systémanmoént a un gaz. Ayant précédemment
étudié le comportement d'un gaz parfait, il estsfids d'en rechercher I'entropie. Considérons
une mole de ce gaz idéalisé dont le volume molsé@a noté Y. La variation de I'énergie

interne au cours d'une transformation réversitdenéhtaire s'exprimera :
du =dQ,, +dW =dQ,, - P[d\, ou est I'accroissement dg.V [V-36]

rev rev

Compte tenu de la définition du paragraphe préuédie variation élémentaire de I'entropie
molaire associée a cette transformation s'écrit :

dsz% :%(du +P EJIVO) ,avec  dU = Cv.dT selon I'Eq.IV-54, [V-37]
P=R.T/\§ en équation d'état,

dS:Cde—T+ RD%. [V-38]
T V,
L'intégration sur une transformation finie entraine
S=CvlLog(T)+ Rl Log(V,)+kste, [V-39]
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S= CvEﬁLog(T) + C_Fi/ ELog(VO)j +kste, avec R = Cp-Cv et= Cp/Cv,  [V-40]
S=CviLog(T v, )+ kste avec T = P.WR, [V-41]

S=cvilog[PV,’)+K, ot K = kste-Cv.LogR. [V-42]

Ayant étudié I'évolution d'une transformation ddigque, le résultat précédent souligne
l'invariance de I'entropie au cours d'une détentel’'ane compression adiabatique réversible.
En termes de classification isoparamétrique, onepddne transformation isentropique de ce
gaz parfait. Toutefois, le résultat est général pout systeme en cours de transformation
adiabatique, compte tenu du maintien en tout pharparcours dQ = 0.

V.4] Enoncé du second principe de thermodynamique

Reprenons l'observation de la conversion de chaautravail, au sens ou nous l'avions
abordée dans I'étude du cycle de Carnot. Nous alé@asévoqué la possibilité d'assimiler une
transformation réelle, entachée d'irréversibiliggr la superposition d'une transformation
réversible avec un processus de dissipation t¢saiesens de I'effet Joule) du travail recueilli.
La figure V-6 reprend ce concept.

Travail

Source Motrice imparfaite | Bl Source 1 Bilan Conservation de Iénergie
Chaude 'E Chaude E p princip

|

Q1 |

|

|

|

Dissipateur y = Q1-(Q+Qd)  Entropie non

Systeme | Conservative
moteur |

Rendement _

Cilleur recondbite 1N < 1-(T2/T1) : S25Q2+Qd)/T2 %rétrqg?é% ! W

| .
! Sg=Qd/T2 ! Travail issu
Qd 9 Q de la conversion

ntropiqud ' Energétique
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Figure V-6 : Equivalent d'un cycle moteur réel entahé d'irréversibilité

Un cas d'irréversibilité partielle présentera égsitiquement un rendement inférieur a la
limite idéale du cycle réversible de Carnotr:<n.. Une partie du travail idéalement

récupérable reste (ou repart) sous forme de ch@dwédée a la source froidea T

. T, .
Soit : (/7 :1—% J < (/7C :1—fj soit %>%l carQ,=Q, ,,+Qd [V-43]

Le systéme est donc amené a renvoyer a l'exténeus,la source froide, plus d'entropie
gu'il n'en a recu au contact de la source chaudie @ntropiesortant du systeme, vue de ce
dernier, est affectée d'un signe négatif.

_SZ>SL soit ; SA+SZ<O [V-44]
La somme des entropies regues par le systgmes, = AS,,, correspond au bilan d'échange

avec les deux sources de I'extérieur. Par ailld'ergropie étant une fonction d'état, au cours du
cycle, lavariation de I'entropie est nulle
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Pour rendre compte de linvariance de l'entropietesmes de fonction d'état, le bilan
d'échange négatf +S, =AS,, < @oit étre compensé par une quantténtropie positive
généréepar le systeme :

AS/ar =0= ASech + £gen = £gen >0. [V'45]

Dans notre exemple, la chaleur Qd représenta@gedrtes de la machine est reconduite a la

source froide, dans un échange combiné a températurde la chaleur obligatoirement

restituable Qey et de la dissipation Qd. Pour le systéeme, Qd ptésen signe négatif, étant
cédée au travers de la surface de controle vatérieur,

AS, =0=AS,, +& :(% +—Q2-fev+QdJ+(—$—dj avec Qd < 0. [V-46]

ech gen
Tl T2 2

Qd

2

Ainsi pour le systemedS,,, = >0. [V-47]

Au sein du systéme l'entropie générée est toujpasgive, et ce dernier céde plus d'entropie
gu'il n‘en recoit de I'extérieur. Bien sir, si Qdd@ns I'hnypothése de réversibilité, la variation
de I'entropie ne résulte exclusivement que du liles échanges d'entropie entre le systéeme et
la source. Ces considérations conduisent a I'éndmsé&cond principe de thermodynamique.

Enoncé du second principe de thermodynamiqud&oute transformation peut étre décrite a
l'aide d'une fonction d'étatetitropie, dont la variation doit toujours étre calculée oomsi la
transformation était réversible, mais dont le déotamen termes d'échange au cours djune
transformation réelle fera intervenir d'une patifopie échangée avec l'extérieur, augmentée
d’autre part d'une quantité d'entropie générédepsystéme, de telle sorte que :

DS, = DSy + By avecds,, 20 [V-48]

La quantité d'entropie générée ne peut étre nule g la transformation est réversible,
auquel cas l'entropie, extensité associée a I'intdrgrmique, présente un caractére conservatif.
Nous reviendrons sur cette formulation, ses camatitfues et son emploi pratique a l'aide
d'exemples simples.

Reprenons maintenant la définition d'une variatientropie au sens de la formulation de
I'équation Eq.V-34 :
Bd
[asf:=s,-s, =], _ch - [V-49]

Notre formulation du second principe montre quedsultat du calcul sur une trajectoire
réversible dea variation d'entropie AS,sr est toujours supérieur au bilan d'‘échangenesuré
sur I'ensemble de la surface du contréle du systéme

[As]i = Jf d?“*" = [Jf dQ[I“_eS“ré} + Ifésgen [Expression du second principp [V-50]

Sur un plan local, au sein du systeme, on condertésigner pa,,> @ quotient :

By, = [dlv]dégradé/T 20 [Elément d'entropie générég [V-51]
ou T est la température de la source unique retéeaerrgie noble dégradée en chaleur.
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Cette facon de procéder souligne la propriétédorehtale caractéristique de l'irréversibilité,
traduite par la cession d'énergie a une sourcauanigexpression Eq.V-51 constitue I'équation
fondamentale des processus irréversibles. Nousongrultérieurement qu'elle traduit le
théoreme de Gouy-Stodolgcf. chap. VI.3.2). L'entropie générée caractérise daginement
le degré d'irréversibilité de la transformation.

La génération d'entropie est systématiquement téffed'un signe positif, caractérisant la
seule possibilité de croissance de l'entropie ;n@daux, il y a conservation, lorsque la
réversibilité est observée, et en tout état deesd@ntropie ne peut étre annihilée.

L'entropie qui se trouve créée dans un systemetdapurs en quantité telle que la somme
de celle-ci et de l'entropie échangée avec l'eedérest toujours rigoureusement égale a
I'entropie qui serait échangée au cours d'un éehangersible de chaleur.

Au sens de Idigure V-6 tout processus réel peut étre identifié a la ssioa d'une
transformation réversible et d'un processus a tEmadotalement dissipatif : l'effet Joule ou
I'echauffement par frottement en sont des exemplpigjues. A cet égard, la dissipation
compléete d'une énergie noble est qualifissxpérience de Joule-Rumfoet c'est la réalisation
de telles expériences qui a conduit au principguiN@lence.

V.5] Invariance de I'entropie d'un systeme isolé

Un systéme isolé n'échange rien a travers sacgeud@a contréle avec l'extérieur : ni matiere,
ni chaleur, ni énergie noble. Son énergie intesta éortiori invariante.

AU = 0, et vu de l'extérieuAW = AQ=0 [V-52]

Lafigure V-7 illustre un exemple décliné en deux possibilitégns le premier cas, aucune
mesure ne peut étre faite au sein du systéemebsetiae d'observables a la surface de controle
est indicative d'une situation totalement inconmatamment vis-a-vis de son entropie. L'autre
possibilité (acces a la mesure) est traduite paofmaissance possible des parametres internes
du systéme malgré sa caractéristique isolée.

_— —Sc¢ Aucun échange _~— —Sc

N entre le systéme
N\

et I'extérieur / Variables

Thermique

AU=0 i
/ _ Energie
\ AQ=0 Chimique
! AV\/:O S

S

ch ~&\\

crgies )/ Systéme Isolé
N "~ Surface de/contréle ScSurface (Q controle -~

\\‘\ﬂ\elﬁ ERergie

f Variables, .
électriques mécaniqug
[=]

/" a fortiori adiabatique\

Systéme "boite noire" Systeme aux constituants connus
interactions = évolution spontar

Figure V-7 : Surface de contrdle imperméable d'unystéeme isolé

Si aucune interaction n'a lieu au sein des elésndunisystéme, ce dernier est non évolutif et
tous ses parametres restent invariants (systémenstaire). Si par contre le systeme est porteur
de chaleur et d'énergie noble stockées, alors dpenson énergie interne reste constante, un
ensemble de conversions entre les domaines érwgrggtipeut avoir lieu avec ou sans
réversibilité ; toute irréversibilité entraine ucceoissement de I'entropie au sein du systeme, et
seulement a I'équilibre, en fin d'évolution, I'nayoéisation des grandeurs intensives sera
marquée par une entropie ayant convergé vers sanalaximale.
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L'entropie d'un systéme isolé en équilibre est mariale. Cette condition nécessaire et
suffisante a I'équilibre donne a l'entropie saification fondamentale. Au sens de la physique
statistique, c'est I'état macroscopique dont labaibdité d'existence est maximale. L'état
d'équilibre d'un systéme est l'état macroscopigaasdlequel I'entropie du systeme est
maximale. A titre d'application, il est possiblarhlyser la condition d'équilibre d'un systeme
conceptuellement simple.

Exemple: Une enceinte est divisée en deux parfle®t B par une cloison mobile sans
frottement parfaitement conductrice de la chal®e.chaque c6té de la cloison, on dispose
respectivement une mole d'un gaz parfait de #pet une mole de gaz parfait de tyBe
Quelles ques soient les conditions initiales, Ist&aye est rendu isolé, et I'on recherche les
conditions paramétriques d'équilibre vers lesqadigat stationnaire s'établit.

A I'équilibre, I'entropie maximale est assujeétieespecter la condition :

dSp =dS +dS$ =0, [V-53]
avec pour chacun des sous-systemes : dU= dQ o R=d\vdS - P.dY , [V-54]
ds= d?u +P Bd% soit vis-a-vis de Eq.V-53 : [V-55]
ds= v, P, EQVOA + W R EplvOB : [V-56]
TA TA TB TB
Le systéme ayant été isolé, I'énergie internedatson volume restent invariants :
dU,; =dU, +dU; =0, dV,; =dV,, +dV,; =0. [V-57]
Il en résulte donc :
du, -2 eay, g -Bl=o. [V-58]
TA TB TA TB

Cette derniere relation doit étre indépendantedergie interne du gak, de méme que de
son volume molaire. Chacune des expressions eatenineses devra donc étre nulle, ce qui
conduit a :

Ta=Ts et A=Ps [V-59]

A l'équilibre, les variables intensives directiceles échanges d'extensités des deux
domaines énergétigues mis en jeu a l'intérieur adesurface de contrble s'égalisent apres
convergence vers un état d'entropie maximal.

V.6] Description succincte de quelques cycles thermodyitpues

Les considérations précédentes nous ont permisodiirire les notions de cycle moteurs et
résistants, et d'en donner quelques caractéristigngermes de rendement, a l'aide du second
principe. Le paragraphe suivant a pour objet unevédrdescription de quelques cycles
thermodynamiques que I'on peut rencontrer en pratiq

§ V.6.1 Le cycle de DiesgRudolf, 1858-1913)

Ce cycle résulte d'une troncature du cycle deelduh été imaginé par Diesel en 1893, et
s'adapte a des moteurs a combustion interne ddhinfage survient apres la compression.
Initialement destiné a consommer du charbon puleétuce cycle se préte a l'utilisation des
fractions lourdes de distillation du pétrole.
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L'air est comprimé en l'absence de carburant, Baegntage de pouvoir monter en pression
sans risque de réaction prématurée. Cette compnesst considérée adiabatique ficfure V-
8). C'est seulement en fin de compression que lbucant est injecté avec inflammation
spontanée, la combustion s'achevant au cours détémte. Avec un rendement en pratique
pouvant atteindre 47%, ce cycle a fait I'objet denbreux développements industriels, apres
avoir été exclusivement exploité pour la propulsdes navires a l'aide de moteurs a fortes
puissances.

Pression P
N >
Inﬂao\mmation Moteur de Diesel

50 atm %O ( d Machines thermiques
Pc,d td = 2200°C

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
Détente Adiabatique (2) :
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Pe | ete:300°C
I
Pa,b Aciar.nlssmrb b
1 atm ‘ TEchappement ‘ N
Ve Vvd Ve,b -
Volume V

Figure V-8 : Le cycle théorique de Diesel (allureachématique)

£ V.6.2 Le cycle de Beau de Rochas ou d'Otto

Les moteurs équipant la majorité des véhicules anibdes fonctionnent sur la base de ce
cycle. En effet, le fonctionnement du moteur a esiolo a quatre temps et allumage déclenché
peut étre décrit a lI'aide du cycle théorique ilaisur lafigure V-9.

Pression P c) |
50 atm |
"N d =250 'Va,c,d : Volume de la chambre & combustion
Moteur a 4 temps de Beau de Rochas .
Machines thermiques ;Ve,b : Volume total du cylindre
! - .
Détente Adiabatique (2) 'Vb/Vc : Taux de compression ; environ 7

Q=0 \ .
15 atm @ Admission
Pc

Ctc =500°C \
te = 1400°C @ Compression adiabatique
|

Allumage

Compression

sas | Ldiabatiade (1) (® Explosion et détente adiabatique
| ta= 15<g°c \
<cchaprend(4) (@ Echappement
Pa,b . F v |
1 atm ‘ cfmlssm @ | ~ :
Ve veb 7
Volume V

Figure V-9 : Cycle théorique de Beau de Rochas (ate schématique)

Dans la réalité, le diagramme réel ne comportelgmsiscontinuités angulaires de la figure
théorique, et son tracé est inclus a l'intérieutadeurface fermée. La décomposition des quatre
temps peut schématiquement se résumer comme suit :

* Premier temps : Admission

La soupape d'admission étant ouverte, le mélaragead’' d'essence issu du carburateur est
aspiré et réparti par turbulence dans le cylindnelg descente du piston (trajet : a,b).
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» Deuxieme temps : Compression adiabatique

La remontée du piston, toutes les soupapes étanéés, opére I'opération de compression.
La transformation ayant lieu tres rapidement, ttieethermique des éléments permet de la
considérer comme adiabatique (trajet : b,c).

* Troisieme temps : Explosion et détente adiabaticp

La combustion quasi instantanée du mélange repdeigsston vers le bas du cylindre et se
révele de fait leseul temps réellement moteudu cycle (trajet : d,e).

* Quatrieme temps : Echappement

L'ouverture de la soupape d'échappement est condmahd remontée du piston, due au
volant d'inertie couplé par une bielle au pistoernpet de refouler les gaz de combustion vers
I'extérieur (trajet : eba). Les liaisons mécaniqdes/olant d'inertie permettent I'actionnement
des soupapes au cours du cycle.

£ V.6.3 Cycle de Stirling

Ce cycle se rapporte a une machine a combustitemnex et comporte respectivement deux
branches isothermes, alternées avec deux brarsdw®res. Malgré de nombreuses difficultés
pratigues de réalisation, ce type de moteur présemt intérét toujours affirmé par les
nombreuses publications scientifigues éditées a sgpt, notamment au regard de la
miniaturisation. En pratique le rendement peut radies 50%, et diverses configurations ont été
déclinées (moteurs en versions alpha, béta, gantoaplant quelquefois plusieurs cylindres.
En outre, basé sur le concept Stirling, un motetatifaa été présenté (voir, par exemple, le site
web http :// www.moteurstirling.cojn

Pression P 1
|
N |
Cycle moteur de Stirling :
b Machines thermiques |
Pb| 1
|
|
Ezacﬁgfge Détente Isotherme (2) :
|
|
Pc | - . C ;
Pa - a Refroidissement I
| Isochore :
Pd | ~ :
\ N ‘
7
Ve,d
Va,b Volume V

Figure V-10 : Cycle théorigue de Stirling (allureschématique)

£ V.6.4 Cycle de Lenoir

Ce cycle est composé de trois branches, commsrélsur lafigure V-11. La premiére
branche décrit une détente isobare, la secondeameression isotherme, et la troisieme un
refroidissement isochore. En cette conformationsumple calcul démontre que le cycle est
résistant, et se comporte donc en pompe a chaleur.
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Pression P
N ®

|
|
|
|
|
Cycle de Lenoir :
Cc Machines thermiques |
Pc| :
|
I |
Refroidisseme Compression |
Isochore Isotherme !
b |
|
Pa,b - — |
a ‘ Détente isobare :
| |
|
| ‘ |
\ N ‘
7
Vb
Va,c Volume V

Figure V-11 : Cycle de Lenoir (allure schématique)

g V.6.5 Cycle de JouldJames Prescott, 1818-1889)

Le cycle de Joules est un cycle thermodynamiqueseptant deux transformations
isentropiques et deux transformations isobaresn@lés. Ce cycle est mis en pratique au sein
des moteurs a réaction. En sa version tronqués,usieproche voisin du cycle de Diesel.

Pression P
/N @

o Cycle moteur de Joule
Inflammation isobare Machines thermiques

Pc,d

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
Détente isentropique :
|
|
|
|
|

Admissior®»
puis éjection
\a <\isobare

Ve Vvd Vb

Pa,b,g

isobare

e |
> Volume V

Figure V-12 : Cycle de Joule (allure schématique)

& Conclusion quant au chapitre V
Conversation (extrait) entre deux draps a l'issue ldhvage a 90°C :
"Ben maintenant nous V'la propres Cifation anonyme, T&u 20 siéclg
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CHAPITRE VI

CONVERTISSEURS D'ENERGIE & SECOND PRINCIPE

Régimes d'étude

Eveillez-vous, enfants, avant que le savoir-faire ld@mmes ne vous ait cousu les paupiéres
I

Les équations dont on vous abreuve sont pareiliedananes : elles mirissent au stockage,
bien longtemps aprés la récolte, et consomméespuiogs a pleins régimes, elles ne vous
laisseront que cauchemars et indigestions...

N'oubliez pas que les plus petites, fruits du selede la terre, sont toujours les meilleures ;
elles doivent vous peindre la réalite, méme séleren a précédeé la récolte.

Mimile, Livre V, 2003
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V1.0 ] Liminaire

Nous avons souligné au chapitre 1l l'intérét diemner chaque domaine énergétique a partir
de ses grandeurs conjuguées a I'énergie internesgaieéme, en termes d'extensités et facteurs
de tension. Le principe d'équivalence a permisataparer les formes de I'‘énergie thermique
avec celles d'autres énergie dites nobles, eneeequtant que telles, elle ne sont pas sujettes a
dissipation. L'étude du second principe nous a réolds propriétés de la fonction d'état
Entropie d'un systéme, tout en permettant de lifientavec I'extensité associée a I'énergie
thermique. Il nous est possible d'imaginer toutengformation comme susceptible de
réalisation par voie réversible, et d'en rendremteren termes de bilan d'énergie internes avec ;

[
du = T @S+ ZXJ [dx;j , [Eq.l11-36, sans le domaine chimidue
j=1
Si seul le domaine mécanique est considéré posystéme gazeux, alors ;

du =-P.dV + T.dS Hq.111-37]

Au regard du premier principe, pour une méme vadgobale de variation dU, nous allons
en premier lieu nous intéresser aux contingenceglteét des échanges de valeurs entre les
termes représentatifs des énergies nobles endtiteraAprés avoir examiné les propriétés de
tels systémes de conversion entre domaines érgugétinotamment au sens d'une définition
de rendement équivalent a celle de Carnot, nousii@eaons les conséquences et spécificités
d'une conversion entre un domaine d'énergie naldedomaine chaleur.

VI. 1] Modalités d'échange énergétique réversible pourdomaine d'énergie

Nous considérerons l'un des systemgmiori les plus simples qui soient, a savoir moteur
gravitique : gqu'est-ce donc que cela ? Nous avons présent®dtian de moteur comme
intimement rattachée a I'étude des cycles, etulsrfaut maintenant trouver une équivalence
entre le cycle thermodynamique d'un gaz parfaitedtii d'un moteur basé sur la circulation
d'extensité entre deux niveaux d'énergie noble.

@Vl.l.l Confessions d'un moteur gravitique

Disposant d'une différence de niveau du sol teeext d'un réservoir d'eau sur le bief le plus
élevé, comment envisager l'installation d'une edatélectrique ? Certes, un barrage constitue
la solution, mais encore faut-il que... pour le n&atticeuvre...

* L'ingénieur en charge soit capable de réaliserranme de turbines génératrices idéales. Bon,
nous admettrons que nous en avons réveé, et quelhtse faite.

* Le barrage étant réalis€, nous pourrons danser radéoia génératrice le jour ou... il n'y a
plus d'eau : et, oui, c'est matériel, mais I'easen@énere pas (a la différence de I'entropie), et
sans eau, point d'énergi2yra lex, sed lex

* Si les deux point précédents sont résolus, estiorqge le bief le plus bas est a méme
d'évacuer l'eau ? Si la chose relevait d'une évelemotre ingénieur ingénieux pourrait

d'embaucher quelques Shadocks et leur faire cremsgrand trou trés profond a proximité de

tout réservoir d'eau. Certes, une fois le trou denfipau remonte au méme niveau, et sauf a
faire boire nos Shadocks (comme des trous), iisteyas de moyen d'annihiler I'eau.
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Figure VI-1 : Chapitre qui démarre tres fort : véri table Shadockmefiez vous des contrefacons)

Il apparait ainsi que la conservation d'une masseplus précisément d'un débit massique
dans un fonctionnement en continu joue un role idgdedans la mise en ceuvre d'un
convertisseur d'énergie potentielle mécanique ectrité. Dans notre exemple, la pluie et le
beau temps permettront a I'eau de refermer lalaifon du courant d'extensitée...

' Good water |

Bief bien élevé Hl

= d Qm=dm/dt
Hauteur H M Masse débit massique

|
|
1
|
|
|
|
i -

Facteur de Tension | Extensite »
: Courant d'Extensité
|
|
|
|
|

Par ici la descente N= 1H2.gHLg)
[ Systeme B} .
'| Comvertisse autre forme énergétique
Bief !
le plus bas H2 |} Goodbye Watq

Figure VI-2 : Grandeurs conjuguées a I'énergie graiique

Supposant nos trois points résolus et nos Shadexksongés, nous définirons un cycle
mécanique de la fagon suivante. Une boite infinimiégére, de volume apte a contenir une
masse unitaire d'eau, est successivement rempige dascendue a la maniére d'un poids
d'horloge en actionnant une génératrice électiid@ale. Arrivée en bas, la boite est vidée, puis
remontée pour un nouveau remplissage, débutantumimsuveau cycle. Lors d'un tel cycle, le
travail apporté par I'exploitation de la difféerert®eniveau s'exprime :

dw=dmig[(H,-H,)=H, [gldm-H,[gldm, [VI-1]

ou g désigne la constante de pesanteur (9,81. i&sfprme énergétique considérée admet la
masse (grandeur conservative au cours du prodesgpur extensité, et le potentiel Newtonien
H.g pour facteur de tension (grandeur intensive objetdéplacement causal de I'extensité).
Comme il advient pour toute forme d'énergie, I'esit® ne peut se déplacer que sous l'action
d'une différence de facteur de tension.
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Il nous est maintenant possible de définir un eemeint, en prenant pour référence toute
relative le niveau du sol ou nous pouvons dévdisau, la hauteur h =4H; nous donnant la
mesure de l'intérét de notre réalisation. |l redsts pas stupide de rapporter le travail recugilli
l'issue d’un cycle au niveau énergétique associpaentiel le plus éleve :

_dw _ Hl[g[dm—Hz[g[dmzl_ H,[g —q- X,

=1-"2 [VI-2]
du, H, [y [m H, [ X,

Avec au sens geénéral le facteur de tension noté X,= H.g, nous obtenons une expression
rigoureusement semblable a celle du rendement deoCa&UXermique = T ; la définition du
rendement au sens de Carnot est totalement corgpatibc tous les domaines énergétiques.
Par simple bon sens, si X= X,, alors aucune transformation énergétique ne sauraavoir
lieu : sans différence de bief, point de barrage...

Remarque impertinent® : Ne nous étonnons donc pas si dans le domaitee ttiermique, un
moteur monotherme est impossible ; nul besoin dorsk principe pour énoncer cette quasi-
lapalissade.

Bien sdr, le mécanisme peut converger vers un |éc@mnt continu, en superposant
continment un ensemble composite de boites ttamtih la suite immédiate les unes des
autres. Et bien, nous voici les heureux inventeurtuglau ! (J'en vois un qui rigole, la-bas ! Et
la roue ? Y avez-vous pensé, lors que méme l'doalut'a jamais doté quelqu’étre vivant
connu d’un tel dispositif ?péur plus de précisions, consulter I'aufeur

Dans tous les cas de figure, la compatibilitéeet@rmotion discrétisée de cycle peut toujours
étre considérée en imaginant une succession deadetyaes” dont le nombre par unité de
temps tend vers l'infini. Pour exemple, choisissansautre domaine énergétique ou partant
d'un échange élémentaire discrétisé nous définilengndement de la méme maniére que
precédemment. Nous avons traité des gaz, de tig&uge des niveaux, eh bien voici maintenant
I'électricité... et, cela va sans dire, a tous lag&s.

£ VI1.1.2 L'affaire du moteur électrique

La conversion d'énergie électrigue en une énergie autre domaine est envisageable au
sens de léigure VI-3, conformément aux principes précédemment exposeés.

Potentiel V Débit électrique
Facteur de Tension I= dQ/dt Courant d'Extensité

0
@0
Potentiel dq
bien élevé

Vl_ + Autre forme énergétique

— En route pour
~ | de nouvelles
n= 1-(v2nv1) aventures
|
V2 - ‘

Potentiel Par ici le juste retour
le plus bas

: Autre domaine énergétique

moteur |
électrique
|

O O

Jauge : potentiel électrostatique nul a l'infinbétrique

Figure VI-3 : Convertisseur électrique — énergie lmbda
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Le transfert récurrent de paquets de charges dmpans du temps suffit a rendre compte de
cycles thermodynamiques et d'une nouvelle écriferéexpression d'un rendement rapporté au
potentiel le plus élevé :

n= dw _V,[dg-V,[dq _V, _1_&
du, v, [dq v, X,

[VI-3]

Bien sdr, la charge électrique en tant qu'extéranservative est la grandeur conjuguée a la
tension vis-a-vis de I'énergie électrique.

Ces exemples montrent que quand l'extensité seeoarn le rendement au sens de Carnot

pour toute machine idéale (systéme a cycles dsoret régime continu) peut s'exprimer ;
W X . .
n= aw =1--—2, ou X est le facteur de tension. [VI-4]
du, X,

Ainsi tout systéme convertisseur doit étre poudans le domaine énergétique ou il agit, de
deux niveaux (réservoirs) d'extensité, et ne pettfonner que sous une différence de tension
affectant ces deux réservoirs.

§VI.1.3 Modalités d'échanges pour le domaine chaleur

Nous avons vu au chapitre précédent que vis-@hvisomaine chaleur, la température de
I'échelle thermocinétique des gaz constitue leefactde tension conjugué avec l'extensité
entropie :

dw T X
n=——=1-2=1-22, [VI-5]
du, 1 X,
Machines thermiques‘
I Conservation de I'énergie Conservation de I'entropie
i Source T1 : selon le premier principe  selon le second principe
du1=dQ1rev Chaude ! | ! cas réversible
dU1=T1.dS1 Q1 Voteur | Q1 AS 1‘ 3Qirr=0
|
|
AS Domaine énergétitue : — : I
lambda | = -
Travail ! | L=
W=Q1e2 | | AS2
| y
|
Q2 Rendement | N o
Q2+ W o
Source r] = 1-(T2/T1): [ [
|

du2=dQ2rév| froide T2 3 i
! dQrév =T. dS rév

Figure VI-4 : Convertisseur thermique — énergie larbda
La figure VI-4 résume les éléments dont nous disposons quanbraaine thermique, et

montre les similitudes observables au regard desgé&s nobles. Pour I'heure, nous gardons
égoistement en silence ce que nous avons faitdaikrecueilli.

§VI.1.4 Modalités d'échanges élémentaires entre dorimes énergétiques

En termes de variations élémentaires il nous essiple de donner pour quelques domaines
choisis dans ce cours l'expression des variatiomsgétiques, a l'aide de leur observables
conjuguées :
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Cas mécanique newtonien : @kdon= Hg.dm
Cas mécanique du gaz parfait ;@B -P.dV
Cas électrique : di=V.dq
Cas thermique : di)=T.dS

Nous avons vu que fonctionnellement, un cycle thelyme peut se ramener a un cycle
ditherme. La méme considération rapportée aux sidimenaines permet de rendre compte de la
mise en série de générateurs électriques ou dulalexploitation de niveaux topographiques.
Bien que simples, ces considérations ne relevemidinement pas de I'évidence, en ce qu'il
existe conceptuellement une différence entre nosien quotidienne d'une simple addition de
difféerence de potentiel et le raisonnement illugia¢ lafigure V-5, et les relations Eq.V-23 a
V-26.

En réduisant un cycle "polypotentiel" a un cydigpdtentiel”, un mécanisme de conversion
peut s'analyser de facon conceptuellement simple.olire, quel que soit le nombre de
branches du cycle, nous pourrions rechercher ule &quivalent a deux branches, et cela en
conditions de parfaite réversibilité. C'est aprés tgpe de construction idéale qu'il nous
appartient de superposer un mécanisme dissipatpuésentatif de la réalité. Ainsi, dans un
domaine énergétique, la prise en compte de l'irsilviité pourra s'appliquer et se réduire a la
succession virtuelle de trois mécanismes

» Cession d'extensité aupres du potentiel le plugélefirréversibilité premier transfert]
» Conversion au sein du systeme [irréversibilitééye]
» Cession d'extensité au potentiel le plus bas viemsibilité second transfert]

De cette maniére, nous ava®pare I'extérieur en deux sous-systemedses deux principes
de thermodynamique seront observés simultanémemtgi@acun de ces trois mécanismes, du
couplage deux a deux, et du couplage relatif atesys plus I'extérieur (ensemble des trois
mécanismes). La vision ne manque pas d'élégands,reste insuffisante devant la réalité ou
un domaine interagit avec au moins un autre domaine

VI.2] Couplage par conversion (transduction) réversiblete domaines

Le lecteur est maintenant convaincu qu'il est rezies au sein d'un domaine d'énergie
choisi, de disposer d'une différence de facteuedsion pour engendrer le déplacement de son
extensité conjuguée.

Ainsi, comme illustré sur leigure VI-2, I'eau ne s'écoule que s'il existe une différedee
niveau et une constante de gravitation, d'ou le proddig dans le potentiel newtonien a
caractere absolu (I'application du théoremé&dassmontre le "zéro" au centre de la terre).

De facon analogue, comme illustré sufiture VI-3, les charges électriques se déplacent
sous l'action d'une différence de potentiel, grandent le caractére absolu est moins immédiat
pour le sens physique, sauf a se souvenir queadmsgttons en électrostatique que le potentiel
est nul a l'infini géométrique d'un paquet de charg

@VI.Z.l Transduction d'énergie entre deux domaines'énergie noble

Il nous appartient maintenant de réaliser queanéme qu'il faut une différence de potentiel
pour obtenir le déplacement d'extensité, le premigrcipe de thermodynamique associe a ce
déplacement une variation énergétique faisantetpljans un second domaine, d'un autre
déplacement d'extensité. C'est la le fondement ndgmla conversion énergétique au sens du
premier principe.
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Tout convertisseur suppose une interaction entr@a@ins deux domaines énergétiques, et le
domaine chaleur n'a d'autre spécificité que d'@&ralomaine par défautlorsque aucun
couplage en énergie noble n'est possible.

Reprenons les domaines mécanique et électrigl@ida des exemples choisis au chapitre
lll, en considérant le second domaine comme réaemnergétique : il suffit de coupler les
diagrammes fonctionnels, I'un en cycle moteur,tdaen cycle récepteur non dissipatif. Ce
dispositif composite est illustré surflgure VI-5. L'ensemble sous-entend une transduction, ou
la seconde énergie sera stockée au potentiel k& ¢kevé. Le systéme, couplé aux deux
différences respectives des facteurs de tensionlel®s domaines, est le transducteur, siege de
deux natures de cycles, et dont I'état reste iamientre deux cycles couplés :

H1>H2
Xmi=g.H1 xel=vi | YI?V2
g =9.81m/s?

dxm/dt=Jm =dM/dt  Im.g.H1= Pu +Jm.g.H2 Jq.V1=Pu+Jq.V2 dxe/dt=Jq=dQ/dt

/\
Flux Flux
Conserpat Conservatif
Jm.g.H2 Jq.V2|
N~ Convertisseur
Mécanique-Electrique
Xm2=g.H2 Xe2=V2

Réference gH° Réference V°

a définir a définir

Domaine Mécanique Domaine Electrique

Figure VI-5 : Convertisseur mécanique—€lectrique

Lafigure VI-5 est établie sur la base d'une transduction enmegrdu l'extensité mécanique
est sous la forme d'un courant de masse échangglemntdeux biefs, et I'extensité électrique un
courant électrique circulant entre les deux potdsitie systeme électrique peut étre vu comme
un accumulateur dont la capacité présenterait afeur tres élevée ; il est alors a noter qu'un
autre domaine énergétique pourrait faire 'objehe'illustration similaire en termes d'énergie
chimique.

_ V1.2.2 Transduction d'énergie entre le domaine chalur et un domaine d'énergie noble

Reprenant les considérations du chapitre lll, iegpe de conservation des extensités a
montré l'impossibilité d'existence d'un quelcongueteur ou récepteur a une seule source de
potentiel. Dans ce cadiky a absolue réciprocité entre les différents domines d'énergies
nobles

En ce qui concerne le domaine de la thermique,natie difféerence apparait, des lors que
I'existence d'un récepteur monotherme est posdibjea ainsi possibilité de créer I'extensité
associée (Entropie) moyennant un travail dont lawaést alors issue d'un domaine d'énergie
noble et définie selon le principe de conservatienl'énergielLa possibilité de céder de
I'énergie a un seul réservoir de chaleur rompt layanétrie de la transformation et la rend
de ce fait, tout ou partiellement irréversible Les frottements mécaniques ou l'effet Joule sont
une illustration simple de cette cession d'éneagienvironnement, réservoir monotherme par
excellence. Lord Kelvin considére ainsi en 1852 kaleur comme une forme d'énergie
dégradée.
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De fait, pour qu'une transformation soit révessibl faut et il suffit qu'il n'y ait a aucun
moment le phénoméne de cession d'énergie a urvo@sanique, c'est a dire génération de
I'entropie nécessaire- de toutes facons- a assurer la transformation. Pour une méme géantit
d'énergie dy extraite a la source chaude par exemple, cettatitgiese dissociera en deux

composantes telles que ggdu, + dw.

Le cas limite d'un transfert totalement réversiinigpose de toute fagon le respect de la
relation Eq.VI-4 ou les facteurs de tension X sesttempératures des sources mises en jeu :
dw X
—_— :1

=——=1--2 ou X est le facteur de tension. Eg[vI-4]
du, X,

Il s'agit toujours duendement au sens de Carnotdéfini par le rapport du maximum de
puissance noble obtensible,(fPen W) sur le flux net de chaleup;(en W) cédé par la source

chaude.
F)uM :I7c |]Dl_rév [VI_6]

Considérons par exemple la conversion totalen@rdrsible entre le domaine thermique et
le domaine électrique représentée sufidare VI-6 : La puissance [, est intégralement

transférée au systeme électrique. Les grandgues@, désignent respectivement les flux nets
thermiques (en W) cédé par la source chaudg €T recu par la source froide JJT Les
modifications internes des sources sont considéefies aussi parfaitement réversibles. Les
sources sont alors appeléesits thermiques'.

T1>T2 V1>Vv2
Xt1=T1 Xel=V1

dxt/dt = Js ®1=02+ PuM Jg.V1= PuM +Jq.V2

dxe/dt=Jq=dQ/dt
(Js1)

Pt
Jg.v2) |:|
~ Convertisseur

égal

(Js2)

Xt2 = T2 thermique-électrique Xe2=\/2

Réference T = 0K Réference V2
définie absolue

Domaine thermique Domaine électrique

Figure VI-6 : Convertisseur thermique-électrique

D'une facon générale on observe entre deux imsstadit,/dU, = X1/X2, soit en continu
pour le systeme thermique,

(O J
—Lrev — i 1 [VI-7]
q)Z_rév TZ
AT ' . = q)l_rév — q)z_rév
ou I'on peut noter les courants d'entropls ;, = — etds = - [VI-8]
1 2

Ainsi, ces courants d'entropie échangés par aegsiar la source chaude et réception pour
la source froide, se caractérisent par :

‘]Slrev = J%rev- [V|-9]
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Pour cette conversion réversildecourant d'entropie Js est conservatjfet ne différe en
rien des autres extensités vues précédemment.

Remarques Le sens de I'ensemble des fleches représentéksfigure VI-6 peut étre inversé
dans le cas d'une conversion électrique thermiqugmk réfrigération.

1_rév

La relationq)— _h permet de définir I'échelle thermodynamique degptaatures.
2_rév 2

En effet, nous avons vu que, sous condition dersivilité, le rapport des flux échangés
était indépendant du nombre de sources intermédiairdu mode opératoire de la composition
des transformations. En pratique, il s'agit desedisions du moteur (partie dimensionnelle de
I'analyse de conception) et de la nature des ffuidis en ceuvre (partie structurale). Le rapport
T./T, est déterminé dés que les chaleurs échangéeaibhtlfjet d'une mesure idéale, et de ce
fait, se justifie indépendamment de la technolagiehermométre impliqué.

L'échelle thermodynamique des températures est @otelle énergétique totalement
comparable a une hauteur ou un potentiel électrigaeque nous illustrons au paragraphe
suivant.

VI.3] Second principe de thermodynamique et Théoreme deyEStodola
§VI.3.1 Figuration des extensités et résumé de leupsopriétés

La figure VI-7 illustre la relation graphique entre les grandqairgsiques caractérisant un
mécanisme de conversion réversible d'énergie nekteaite d'un domaine donné, ou la
différence d'énergidU= dW=U,-U; est transférée dans un second domaine. L'extemsse
en jeu, notédx, ou bien son courant Jx =dx/dt pour un examenpartinu, est figurée par la
tangente de l'angle défini par le bilan d'énergidée et la différence de tension sous laquelle
s'opére la transformation.

Transducteur réversible général
Axe des énergies
H Axe des tangentes
ou puissanc
p 96\ Moteur A

Axe des extensités

Axe des sinus ou courants d'extensités
duU = X.dx ——— AX

AU = (X1-X2).dx T
( ) ~ ou Jx

tga =U1/X1=U2/X2 \
Ul 3
tga=Ax Travail AW \

, Avec en bilan
|

|

|

I

|

|

|

|

|

! extensité en circulation :
: ou Puissance Py
|

|

|

|

I

|

I

|

|

U2 \
Ou en continu \\

Pu = d(A U/dt)
Pu = (X1-X2).Jx

tga =Jx (o

Axe des cosinus

X2 X1 / Axe des facteurs de tension

Figure VI-7 : Figuration d'une conversion réversibke quelconque

La conservation de l'extensité est figurée pawdiiance de l'angle, et les différents
triangles semblables de la représentation vérifeedéfinition du rendement selon Carnot :

=1-22 [VI-10]

=
|—\C |m
X
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Lafigure VI-8, semblable sur son principe a la précédente,gorte au cas particulier du
domaine thermique, pour une transformation révhrsitle type moteur exploitant une

différence de niveaux de température

. JSi caractérise le courant d'entropie conservatif

circulant entre les sources, alors la puissanée aitjet de la conversion est égale au produit de
la différence de température par le courant d'ergrdont elle gouverne I'échange :

Moteur thermique réversible

Axe des flux thermiqueg
échangés/\
| Avec en bilan
1dQrev = T.dS
1 d1rév - D2rév = Pu

| ~

Moteur
Axe des sinus

Axe des tangentes
Axe des extensités

Courants d'entropie
Js

1rév

190 =Q1/T1=Q2/T2 ® \

tga =S2=S1

: extensité en circulation
| Ou encore

L P1rév - P2rév = Pu

L 2rév = T2.Js

D 1rév=TL.Js

Puissance Pu
utilisable

D 2rey

Axe des cosinus

i Pu = (T1-T2).Js

"tga = Js T2

Axe des températures
T1

Figure VI-8 : Figuration d'une conversion réversibke thermique en continu

La conséquence d'une contribution irr

éversibleraagssus de conversion est illustrée sur la

figure VI-9, ou la perte de puissance utilisable est ramenédhaleur a la source froide. Nous

allons considérer successivement les bilans d'&natgsens du premier principe, et les bilans
d'entropie, entre les cas respectivement révessdilaréversibles.

Moteur thermique réel

Axe des flux thermique#|
échangés

| Avec en bilan réel
tga'=p2/T2>d 1/T1

‘tga=d1TL ®1

N\

s

Axe des sinus Moteur

Puissance Pkx

Axe des tangentes
Axe des extensités
Js2 > Jsl

ourant d'entropie

Js édé par T1

I

Porsy

perte d'énergie utm?bie

a comparer au cas réversible
d1rév - P2rév = PYnax
d2rév =T2.Js
P1rév=T1JIs

Pu =(T1-T2).Js
tga = Js

utilisable 1/

Axe des cosinus

T2

Axe des températures

T1

Figure VI-9 : Figuration d'une conversion thermique en continu partiellement irréversible

£ V1.3.2 Le théoréme de Gouy-Stodola

Pour énoncer le théoreme de Gouy-Stodola, nousidgnerons une vision par cycles, la
formulation en continu découlant immédiatementékultat.
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» Dans lecas réversiblede lafigure VI-8, entre deux cycles séparés par un comptage dt :

Bilan d'énergie par le premier principe
W, =Pultt=Q, ., ~Q, e [VI-11]
Bilan d'entropie par le second prinCip&S,ar = ASech +ASyen

avec, pour le systéme, invariance d'état auscuicycle AS,sr = O.
L'entropie générée est égale et opposée auddahange :

+ASgen = -ASech= - [QU/T1— Q/T2] = [Q2/T2 - Qu/T4] = 0. [VI-12]

» Dans lecas irréversiblede lafigure VI-9, entre deux cycles toujours séparés par dt :

Bilan d'énergie par le premier principe

W = Puldt=Q, —Q, <W, [VI-13]
Bilan d'entropie par le second prinCip&S,ar = ASech +ASgen

avec, pour le systéme, invariance d'état auscuicycle AS,, =0
L'entropie générée est égale et opposée audidahange :

+ASyen = -ASech = - [Qu/T1— QfT2] = [Q2/T2 - Qi/T4] > 0. [VI-14]

La grandeur fondamentale qu'il importe de détermiest la perte d'énergie utilisable
engendrée par le caractere partiellement irréVersib second processus. Il suffit pour cela de
remarquer que les deux moteurs prélevent une égestité de chaleur a la source chaude :
Q =Q, .- Ainsi, considérant les relations Eq.VI-11 & VI-1&nergie perdue par rapport a la

situation réversible s'exprime :
Wperte :erév _eréel :[Ql_rév - Qz_rév] - [Ql - Qz] ' soit : [V|‘15]
Woere = Q= Q ey = T2 Eﬁg - %J =T, [AS,,> 0. [VI-16]
T, T

Le résultat obtenu exprime Baéoreme de Gouy-Stodolarégissant lgperte d'énergie
utilisable d'une transformation partiellement réversible, tdtn génération d'entropie est
déterminée.

Enoncé du théoreme de Gouy-Stodola: Au cours d'une transformation entachée
d'irréversibilité entre deux niveaux de températdéeroissants (respectivement t T), la
perte d'énergie utilisable a pour expression :

W

perte

=T,[AS,,>0 [rhéoréme de Gouy-Stodolh [VI-17]

Ce théoréme présente une importance fondamentaperenet de définir la notion de
rendement réel d'un processus au travers du rappte I'énergie convertie réellement et celle
d'une transformation optimale : il s'agit alorsrdndement exergique ;

Définition : On entend parendement exergiquele rapport entre le rendement réel d'une
transformation et le rendement maximal physiquemebitensible exprimé a travers le
rendement au sens de Carnot.

— ,7réel — QZJ ( TZJ
Mexergique™ =[1-==/|1-2 [Vl'l8]
. ,7Camot ( Ql Tl
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,7 Carnot Ql Ql W W W

rév rév rév
Cette notion est fondamentale quant a la comparaies technologies mises en ceuvre pour
assurer toute forme de transduction entre lesrdiité domaines énergétiques. Le rendement
exergique constitue ainsi une mesure du degréwesiéilité d'un processus de conversion.

”exergique: el — {eréel j/{vvrévJ — (eréel j — (erév _Wpel‘leJ =1- Wperte [Vl-lg]

£ V1.3.3 Le cas d'irréversibilité totale

L'énergie de tout domaine d'énergie noble peuttosjétre convertie en chaleur ; nous
parlerons delégradation lorsque ce processus est mené par voie totaleméwersible : C'est
le cas de I'échauffement créé par la dissipatiopuiesance électrique a l'aide d'une résistance
morte plongée dans une masse d'eau. Si cette degstinitialement a température ambiante,
en l'absence de changement d'état, I'échauffentieat ggrocessus dissipatif se traduira par une
augmentation de température évoluant quasi liné&iné dans le temps. La masse et la chaleur
spécifigue de l'eau déterminent le taux d'évolutien la température au cours du temps,
traduisant ainsi le résultat d'un apport cfealeur sensibleau systeme (le terme “"chaleur
sensible" s'oppose a celui de chaleur latente Esaag changements structuraux entre phases).

La figure VI-10 représente deux modes de conversion dissipatineedjie noble. En
premier lieu, on peut recourir a la dissipatiomdtgie électrique par effet Joule, et dans le
second cas, il est possible d'assurer la dissipaténergie mécanique par frottement visqueux
au sein du fluide. Les deux cas sont assortisrgndement exergique nul.

Apport d'énergie électrique Expériences de Joule-Rumfongl/ # Apport d'énergie mécanique

W* Conservation de I'énergie
selon le premier principe

N\ I

atique adiabatique

,‘ | ““\
Apport de chaleur sensible pa \

dissipation d'énergie noble\ N\

A
~ ___ Surface de contrdle S Vifrr,Surfzé de controle

Figure VI-10 : Conversion dissipative de Joule-Rundrd

Certes, toute énergie noble peut étre transfoenéehaleur, mais une fois la transformation
effectuée, le systeme ne dispose d'aucune infosmatémorisante permettant de distinguer si
le changement de son état a été conduit par veegi@le ou non.

Dans l'expérience de Joule-Rumford, I'énergie edWysqradeceSt dégradée par cession a un
réservoir unique dont I'état se modifie de la ménamiére que si il recevait directement de la
chaleur (sans transduction électrique-thermiqua),um mécanisme éventuellement réversible.

Ainsi, vu du systeme, tout se passe comme & pe= R, €t Vis-a-vis d'une variation
élémentaire de son énergie interndl) = AW\, = =T[dS [VI-20]

égradée™ rév

Le systeme en condition adiabatique est incapaldlehanger de la chaleur (donc pas
d'entropie) , et sa variation élémentaire d'en&rgpovient exclusivement du travail dégradé.
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Nous pouvons exprimer le second principe sousriaé :
ASyar = ASech +ASgén avecASech= 0, (J/K)

ASiar = ASyen = OW gsgragee! T. [VI-21]

A chaque instant de la transformation, I'eau esh@ température T et la perte d'énergie
utilisable reléeve bien du théoreme @ouy-Stodola ou T est la température de cession
d'énergiedWysgradee= T. ASyen forme eéquivalent a Eq.VI-17.

Le résultat précédent [Eqg.VI-21] nous indique laiataon d'entropie nécessaire au systeme
pour recevoir sa chaleur sensible. Une fois fditapgort en termes d'énergie interne dU, aucun
élément ne permet de supposer que la variationtirdfgae est issue d'un échange, d'une
génération ou d'une composition des deux.

A titre de comparaison, afin de mettre en évidebamlesence de mémoire du systéme,
supposons maintenant le chauffage de I'eau mengoparéversible, au sens defigure VI-
11. L'échange de chaleur entre la source froide ademtyre F dont on extrait une chaleur,Q
et la source chaude en interaction avec le systgrésente une conservation du courant
d'entropie a tout instant.

La question se pose maintenant de savoir, pourmérae variation élémentaire d'entropie

apportée au systeme, quelle est la valeur dedaetu'il faut "pomper" a la source froide et
retransmettre au systéme ?

Disposant d'une énergie initiale sous forme deaifadW gsgragee= OWioule 2aPPOrté a notre
machine réversible, le premier principe permet dlenaitre I'apport de chaleur disponible en
source chaude :

dDh_rév_dispo = @2 + d/V.]oule [VI'ZZ]

\éppon réversible de chaleur sensible
urface de contrble

/ \\ La machine, objet de la figure, fonctionne en cyésistant, en

“ Vase Dewar apportant a la source "chaude", en interaction deesystéme

\ ?dlabaUque flottant, I'entropie prélevée au puits thermiquerapérature I
xRy

Ce puits céde une entropdsS, =
Source Qh=W T2

Chaude @
Qh  Qh =W+ Q2 Lasource chaude reoit AS, =—"

|
— |
Tov_dispo rév_dispo | T
I h
|

\/ énergie noble disponil:‘JIe Avec conservation de ces grandeM§Z| = |ASn|

celle de l'expérience de Joule | @ dispositif doit maintenant chauffer le systeme facon

Q2 ! équivalente a I'expérience de dissipation Joule.
|
|

ey

S
froide 12

Figure VI-11 : Conversion réversible équivalente dleffet Joule

Pour un apport de chaleur équivalent a celui abfgar une dégradation compléte d'énergie
noble, la relation Eq.VI-22 montre que la chalegversible recue par la source chaude est
excédentaire a ce qu'il faudrait, car en fait :

dgh_rév = dNJouIe : [V|'23]
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Ainsi, seule une partine fraction de ce qu'apporte la machingest nécessaire pour assurer
la transformatiofd’ :

MW,
@h_rév - MJoule - @h_rév_dispo e . [V|'24]
@h_rév_dispo
Dans l'interaction entre la source chaude etséesye, c'est la méme fraction qui affectera le
transfert nécessaire d'entropie pour assurerrafsemation :

ds= @h_rév_dispo I:E d/VJouIe J - @2 I:E d/VJouIe j — d/V.]oule . [V|-25]
Th @h_rév_dispo T2 dgh_rév_dispo Th

Cette valeur constitue I'entropie échangée deolace chaude vers le systeme (dont la
températurd doit suivre exactemendt, pour la réversibilité) pour en assurer la transftion
affectée d'une variation d'entropie identique éhkdge. Ici, le second principe est vérifié par
une valeur identiquement nulle de la générationtapie.

ASar = ASsch = OW joue [T [équivalence & Eq.VI-J1

Ce paragraphe a mis l'accent sur I'étude relativehauffage d'un systéme par la gestion
d'une quantité d'énergie noble, soit par dissipatsmit par voie réversible. Cette approche a
permis de souligner les contributions en termesgéeération et d'‘échange d'entropie pour
assurer toute variation d'état du systeme assietia variation de son entropie (fonction d'état).
Cette étude est classiquement utilisée pour présknsecond principe de fagon rationnelle.

§VI.3.4. Exemples de processus dissipatifs

Les figures VI-8 et VI-9 permettent d'illustrer géométriquement les grarglenises en
ceuvre dans une conversion motrice "thermiggiénergie noble”. Léigure VI-12 présente le
cas spécifique d'une dissipation totale au sengxjg&riences de Joule-Rumford.

Moteur dissipatif total

Axe des Chaleurs/I\ @
échangées

Axe des tangentes

Axe des Extensités

| Avec en bilan A s S'inusPseudo-Moteur S2>S1

101/ = Q2] fxe des sin

Q1-Q2=0=W T Entropie
wa'= Qam2>Qum h Slcedée par T1
:th( - QUT1 0201 ravail utile =

: pcrlrga(xi énergie Ma
| A o
| Q2ré\

& comparer au cas réversible \
| Q1Lrév - Q2rév = Whax \
| Q2rév = T2.S2et |S1|=|S2|

i Qlrév=TLS1 .\ (XI Axe des cosinus
' Wz (T1-T2). S J Axe des Températures
itga = Srév T2 T1

Figure VI-12 : Conversion dissipative de Joule Rundrd
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§VI.3.5 La conduction de chaleur en régime permanent

De maniere corrélative, reprenons maintenanteas de ldigure V-6, le cas d'un processus
de conduction thermique au travers d'une paroi homogene, le transfert ltldear étant
considéré en régime permanent. Il suffit d'annldevaleur du travail recueilli pour imager le
mécanisme de conduction thermique et analyser #an H'entropie. Un tel cas limite est
illustré sur lafigure VI-13.

Motrice ineffective | P ; 'D; ) e
S Bilan | Source Bilan Conservation de Iénergie
cr?auurgi T1 : Entropiqu chaude T1 : Energétiqueselon le premier principe
Q1
Travail S1:Q1/T1 |

Entropie non

|
|
|
|

Dissipateur y = Ql-(%§+Qd):d
: conservative
|

Systeme
moteur

Rendement ‘
Cilleur recondlite 1 < 1-(T2/T1)=0 S2<(Q2+Qd)/T2 %gtrgg[r)el% | V W
‘ Travail nul
Qd Sg =Qd/T2 d- 4 |

Source

Source
froide T2

froide

supérieure a Q2

|
|
|
| Chaleur recondune
|
|
|

Figure VI-13 : Conversion dissipative au sens de leonduction thermique

« Visualisation continue

Dans un premier temps, la transformation peut @tmalysée de facon continue, en
extrapolant le cas de figure VI-9. Le systéme étant impropre a assurer une convedson
chaleur en puissance utilisable, toute la chaleavegmant de la source chaude est cédée a la
source froide. En imaginant une paroi homogendiglare VI-14 illustre ce processus de
conduction de la chaleur en régime permanent.

Motrice ineffective

P y
ource : Tl

chaude

Source

|

|

|

|

|

:

Puissance | ,
p=0 ! B conductivits ) )
: :0::005 therr‘*niqu{‘e Isolation latérale
cretin.fr LR b Paroi homogéne
Rendement | "‘“‘"
o I dbit = —
eur recondbite n=o0 \152 ‘ ch— ch
| ! Chaleur reconduite
|
Source Source
froide P2= q)Zré‘\'/'(Dd : froide T2
|
|

Figure VI-14 : Transfert par conduction thermique en régime permanent

Cette analyse simpliste suppose une conditioniatiaticité latérale du systéme, ce qui
revint a partitionner l'extérieur en deux sous&ysts complémentaires (les sources), agissant
sur la surface de contrble, elle aussi objet d'antitpnnement en limites supérieure et
inférieure.

L'application du second principe de thermodynamifi®,., = ASech +ASeeq peut étre
considérée en évaluant chaque terme par unitéwestdt pour satisfaire a I'analyse en continu.

p-81-



Le systéme étant invariant, en termes de fondiétat son entropie I'est aussi d'ou :
[AS/ar /dt = 0] et ASyeddt = -ASec/dt. [VI-26]
Or, X, sortant > g entrant (contribution de la chaleur reconduite)du systéme :

ASscn/dt = (& entrant - g sortant) < 0, soit :

Asgén cbz q)l

=| 2-_L|>0avec; =@ =@ ViI-27
it (Tz le =@ =0 [ ]
AS , -
e T R Pt ISl P N [VI-28]
dt T, T, T, O,

Cette écriture fait apparaitre, vis-a-vis de laggation d'entropie, l'inverse des températures
absolues en "forces généralisées".
Remarque

Dans le cas de faibles écarts de températuregtenm,;-T, =0 << T, et:
ASyeddt =S =0.¢.(1/T?). [VI-29]

Une paroi homogéne est affectée d'une conductiviténique, généralement noeet son
comportement en régime permanent peut étre déuritie forme équivalente a la loi d'Ohm :

T1-T2=0=Ry . @, ou R, est la résistance thermique de la paroi, soit: 1-3¥
Ry = 1 E—I# (L designe I'épaisseur de la paroi). [VI-31]
A Surface
Ainsi : S = Ry.q2.(1/T2) =0% Ry).(1/T?). [VI-32]

Cette formulation du taux de production d'entropiésente ainsi une similitude marquée
avec la relation dissipative de Joule.

* Visualisation en termes de cycles

Imaginons maintenant un raisonnement plus conwenéil sur le plan académique de la
thermodynamique, en termes de visualisation paclé€ydu phénoméne de conduction. Une
analyse au sens de la figure VI-15 permet de sésepter le mécanisme en deux temps.

Source Tl ‘ Isolation supérieure :

chaude ! QITARIIIIIIIIIIRIIIRRR !

| RS ERSS SIS, |

S1 Q1 | A BRI !

| 1000000000090 009000009006 90%0%.%0%9:%%% |

| Paroi homogeng, |

Paroi homogenA | T Linitale :

Tfinale Isolation latérale ! T2finale Isolation latérale |

T 2initiale } |

. S2>S1 Q2=0Q1 |

| Chaleur reconduite |

| |

S | Source |

Isolation inférieure ‘ froide T2 :

|

. |

Premiére phase du cycle Seconde phase du cycle !
Branche A Branche B

Figure VI-15 : Figuration cyclique de la conductionthermique en régime permanent
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Premier tempgbrancheA du cycle) : L'échantillon de paroi @sttialement a la température

de source froide T, et disposé au contact du puits thermique chateth@érature T La face
inférieure, comme les faces latérales, présente agmalition adiabatique. Cette premiére
branche du cycle est achevée, lorsque la chalewilde transmise par la source chaude a
augmenté la température de I'échantillon jusgé@uilibre thermique complet : le systéme
présente alors une température interperftous points.

Second tempbrancheB du cycle) : Le systéme est maintenant thermiquéiselé sur sa face
supérieure, et la face inférieure est disposéeoatact de la source froide jusqu'a obtention de
I'équilibre thermique de I'échantillon a températiy.

Supposons I'échantillon de masseest de chaleur spécifique avant d'appliquer le second
principe a chacune des deux branches et de sonamerohtributions. La variation globale
d'entropie du systéeme sera nulle au-dela de ce.cycl

Branche A ASiala = [ASeca +[ASgeda [VI-33]
Branche B : PSials = [ASscrs H[ASyerB [VI-34]
Cycle A+B: Y= 0= [[ASecia +[ASecds] +[ASeda +[{ASyeds] [VI-35]
A+B
Nous pouvons calculer le premier terme relatif admme des échanges avec :
ASy, ,=mEi2 | et AS, ,=mmED [VI-36]
1 2

1 1
DSy, pes =ME(T, - T,) Eﬁ— ——j <0. [VI-37]

- T

La génération d'entropie au cours du cycle eseégfabpposée a ce dernier bilan d'échanges.
Remarquant d'autre part que la quanf@é mic (T -T ) constitue la chaleur transposée
globalement entre les sources au cours du cycies abtenons :

1 1
ASye, avs _QEET TJ [VI-38]

Il nous appartient de fixer une échelle de tenfps de rendre compte du bilan d'entropie
moyen par unité de temps, avec par définitppr dQ/dt : ainsi, nous retrouvons le résultat
précédent, objet de I'equation Eq.VI-28 :

AS
—en — 11 =X0) L-T >0. (J/K.s)
dt T, T1 T T,

Ce raisonnement totalement artificiel souligne@itaon de bilan apportée par le recours aux
fonctions d'état, et ne saurait en aucune mara@ie compte de la cinétique réelle des échanges
entre les sources et I'échantillon, cette derrééaat régie par la diffusivité thermiquef.(supra
Eq.I-3).

@VI.B.G Exemple de perte exergique et ordres de graeur

Le raisonnement précédent présentait deux phased, ld seconde est constituée du
refroidissement d'un systéme initialement chauiéfaicon homogéene. Un tel processus se
rencontre trés souvent en pratique, ne serait-edagyaque I'on oublie sa tasse de café chaud sur
une table... Bon... Je vois, vous préférez du thésadovous en prie...
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Posons nous la question de savoir en réalité ejesli la perte en énergie utilisable de tous
ces objets que nous laissons refroidir dans laquietidienne. A cet effet, si Tdésigne la
température initiale et;lla température ambiante, I'expression du secandipe doit conduire
a la valeur de I'entropie générée : ensuite, lertrée de Gouy-Stodola permettra de quantifier
la perte exergique.

L'application du second principe va nous demandecalculer la variation de I'entropie du
systeme, cette quantité supposant par définitiodalmange de chaleur réversible au cours de la
transformation. Ainsi, considérant un élément iméisimal de celle-ci =mlc(dT, la

rév
variation globale d'entropie s'exprime :

(T dQév _ (T T _ T2
As, =, s . mEde— =mieilog. (J/K) [VI-39]
Soit :ASyar = ASech +ASgen avec AS,,, = mle 3—ng T , [VI-40]

2

Tl T 2 2

Cette quantité est toujours positive et restepedéante de I'histoire du systéme, donc de sa
cinétique de refroidissement. Quel que soit le xide la surface de contrdle délimitant le
systeme, la chaleur finit toujours par la travemdans son intégralité. A titre d'illustration, la
figure VI-16 se rapporte a la chaleur perdue au cours du dissgiment d'une baignoire

AS, . =mB:ELogL—mE:Elu=mm L LogL+1 . (JIK) [VI-41]
Jen 5 T. T

T2 température ambiante

_— ~ " "Seconde surface_de controle
P <
T e S¢2
/ - “premiére surface de controle \ Fndela
, .
\
e Sel \ SIS,

/ /) N a la marche

/
Chaleur sortante
AN s

| ‘ Zavé vu ma bel-beigne noirg? \I i
L Qm T(t)>T2j nd 7

Dissipatif
Figure VI-16 : Petite scéne thermodynamique de lai& quotidienne

Lorsque le refroidissement est achevé, toute ldeaha traversé les surfaces virtuelles de
contrble Sg aussi bien qu&cg. L'ambiance a recgu au titre de puits thermiqueséenble de
I'énergie interne initialement détenue par le systé Quelle énergie noble aurait-on pu
recueillir avec un moteur idéal disposé entre lam@Ere et I'environnement a température
ambiante ?

Le théoréeme deGouy-Stodola [Eq.VI-17] peut s'appliquer a la génération d'epito
calculée par la relation Eq.VI-41, soit :

T, T,
Wperte = T2 |]XSgén =mle Ij2 EE?:L - (Log?l +1J:| . [V|-42]

2 2

Il est d'usage de noter le produifc = C, et de I'appeler capacité calorifique du systeemeJ(K).
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Application numérique Pour fixer l'ordre de grandeur, en négligeanvdéeur en eau de la
baignoire, nous supposerons une contenance deiti0d 40°C dont I'eau a été déversée a
I'extérieur, un soir d'hiver a 0°C (Quelle tragédie

Remarquons tout d'abord l'ordre de grandeur dbdiear stockée par rapport a I'ambiante :
Qeau= M.C.AT = 120x 4186x 40 =20,09 MJ, avec C = m.c =502,3 kJ/K

C'est ce qu'il faudrait apporter par effet jouleipohauffer cette eau de 0°C a 40°C. La charge
de la batterie de ma petite automobile n'y suffppas du tout !

En effet, [12V, 50Ah] ne permettent de stocker gieMJ...

La quantité adimensionnel@z{% —[Log% +1ﬂ =9,26910° ,

2 2

Wopere= 502,3 10° x 273x 9,26310°%= 1,27x 1¢° J.

Commentaire Cette quantité énergétique constitue I'énergaripérable a l'aide d'un moteur

thermique idéal fonctionnant entre la baignoird'ettérieur. C'est aussi I'énergie nécessaire
pour alimenter une pompe a chaleur idéale et ceatiffau de la baignoire de 0°C a 40 °C. Le
lecteur perspicace que vous étes a remarqué qakalge de la batterie de ma petite auto
suffirait a assurer le processus réversible. Ifauelrait faire rouler ses 1000 kg a 181km/h pour
que I'énergie cinétique y parvienne... Mais qu'imgodar nombreux sont les ballons d'eau
chaude chauffés par effet Joule. Dommage... De tdatgms, nous ne saurons pas l'age du
capitaine...

Remarque Pour des valeurs proches de la température atedia = T, + 6, avecO << T,, on
parle du domaine désw-grade energigsla génération d'entropie peut s'exprimer :

ASgén:mE: L_ LOgL+l =mle u—LogT?—-l_H =mit ﬁ_Log 1+£ ,
Tz Tz TZ T2 T2 T2

avec A/T, <<1,

2
Log1+2 |08 -1 2], [VI-43]
T,) T, 2T,
2
Asgénmmm%[TﬁJ >0. (JIK) [VI-44]
2

Le Théoreme de Gouy-Stodoladonne la valeur exergique correspondant a la teatyp@
ambiante 7 . Ainsi I'énergie exploitable d'une masse m podéane faible différence de
température vis-a-vis de I'ambiante s'exprime :

W,

exergique

Dm?[c Ell (B : C'est I'énergie récupérable par voie réversible. [VI-45]
2

§ Conclusion quant au chapitre VI

Le présent chapitre a souligné, au travers dedegétde la réversibilité l'intérét du
développement de convertisseurs entre le domaarentue et tout domaine d'énergie noble.
Certes, sur un plan technologique, le probleme pa&ssimple...
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CHAPITRE VII

ETUDE DES FONCTIONS THERMODYNAMIQUES DES SYSTEMES FERMES

[... On serait tenté de définir 'homme en se disprit s'agit d'un animal doué de raison, qui se
met toujours en colere quand on le somme d'agiiocoement aux décrets de cette raison.]

[... Quand nous aurons pleinement découvert lesskhentifiques qui gouvernent la vie, nous
nous apercevrons que la seule personne qui a @aeadtillusions que le réveur, c'est I'homme
d'action. |

Oscar Wildel.e critique en tant qu'artiste

Médiation par le vide

Il est des fois ou mieux vaudrait ne point penpeyr continuer sans risque ni blessure a
exercer le royal privilege de pouvoir exprimer toatque I'on pense.

Mimile, Livre VII, 2003
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VIl.1] Variables d'état utilisables pour une représentatidu systeme

L'étude du gaz parfait a montré un exemple simpleysteme pourvu d'une équation d'état
comprenant trois variables. La connaissance de deswariables et de I'équation permet une
description exhaustive de I'état du systéme. Noossvu d'autre part que la connaissance de
I'entropie du systeme et le suivi de sa valeur tioagent un indicateur d'évolution de ce
dernier ; en effet, la connaissance de l'entropienpt implicitement de faire rentrer le second
principe dans la description.

Au vu de l'énergie interne en tant que fonctiagrad, toute transformation du systéme peut
étre imaginée selon un processus réversible oimaakification thermique prendra la forme :

[dQ = T.dS]. Ainsi, dU=T.dS-Pdv. [VI-1]

Les physiciens ont imaginé diverses combinaisorss ateservables du systéme pour en
donner une description la plus commode possibleawis des questions théoriques ou
expérimentales. Disposant de deux variables demgmanique, P et V, et de deux variables de
type thermique, T et S, ces quatre variables combidéux a deux permettent la construction
de quatre fonctions d'état représentatives dumsyste

Nature de la variable Intensive Extensive
Groupe Thermique T S
Groupe Mécanique P V

Tableau 4 : Variables descriptives d'un systéme siphe

En effet, les différentes possibilitts de constitdes couples comportant une variable
thermique et une variable mécanique sont les stégan

f1: S,V bL:S,P £:T,V fa: T,P
Remarque Les variables S et T se présentant au méneeqite P et V, les produits P.V et S.T
constituent, en tant que tels, des fonctions d'état
VII.2] Construction et description de quatre fonctions w@é

Les éléments précédents conduisent a différentestroctions dotées des propriétés
spécifiques aux fonctions d'état, vues en tantdiffierentielles totales exactes.

£ VI1.2.1 Fonction Energie interne U

Les variables indépendantes, objets d'une actitenpelle sur le systéeme, sont I'entropie et
le volume, toutes deux extensives. Ainsi, une viarnaélémentaire de I'état du systeme se
traduit par :

dU =T.dS - P.dV, ou T= (a_uj ,et -P= (a_u) : [VII-2]
oS )y, oV Jg
Pour cette fonction, selon les criteres d'Euks fonctions dérivées croisées sont égales :
2 2
oY = oY soit, (a—Tj = —(a—Pj [VII-3]
oSOV 9V [dS AV oS )y

Ce résultat constitue f@remiére relation de Maxwell sur les quatre observables choisies.

L'énergie interne est une fonction bien adapté&tade des gaz parfaits notamment en
condition isotherme ou dU = 0.
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@VII.Z.Z Fonction Enthalpie H (H comme Heat functiofi)

Les variables indépendantes choisies sont I'Entrgp@ndeur extensive, et la pression,
grandeur intensive. Ainsi :

H=U+P.V, soit pour une variation élémentaire :
dH =dU +dP.V = (T.dS - P.dV) + P.dP + V.dP,ud'o
dH =T.dS + V.dP. [VII-4]

De la méme maniere que précédemment, selon l&sesit'Euler, les dérivées croisées sont
égales :

2 2
oH = oH , soit : (O_T) :(a—vj . [VII-5]
0S[OP OP[0S oP)s \0S);

Ce résultat constitue ieuxiéme relation de Maxwellsur les quatre observables choisies.

La fonction Enthalpie est particulierement adapték alescription des transformations
isobares, ou, simplement :

dH = T.dS /AQ. La relation est valide, que la transformatioit s¥versible ou non.

§ VI1.2.3 Fonction Enthalpie (ou énergie) libre F(F comme Free energy ; fonction de
Helmholtz)

Les variables indépendantes choisies sont la texnpéret le volume, soit :

F=U-T.S, [VII-6]
dF =dU -T.dS = (T.dS - P.dV) — T.dS — S.dT,
dF =-S.dT - P.dV. [VII-7]
Selon les critéres d'Euler, les dérivées croiseeségales :
(Ej = (G_PJ Troisieme relation de Maxwell [VII-8]
ov ), \dT ),

La fonction F est bien adaptée aux transformatisothermes ou dF = -P.dV &W, et la
fonction traduit le travail recu par le systeme. d&me, en condition isochore, on peut définir
le travail utile maximum obtensib®V= - AF.

@VII.ZA Fonction Enthalpie libre de Gibbs Get ses caractéristiques
Les variables indépendantes choisies sont la texnpeéret la pression. Soit :

G=H-T.S, [VII-9]
dG =dH —-dT.S = (T.dS - P.dV) + V.dP + P.dV -T.&d,
dG = V.dP — S.dT. [VII-10]
Selon les critéres d'Euler, les dérivées croiséatségales, soit :
(a—vj = —(ﬁj Quatriéme relation de Maxwell [VII-11]
aT J)p oP );

L'enthalpie libre de Gibbs constitue la fonctionpplus essentielle des quatre fonctions
thermodynamiques, du fait de sa dépendance enesrpdrametres intensifs température et
pression. Cette fonction est utilisée en conditidsssthermes ou isobares, plus aisément
réalisables expérimentalement qu'une conditiortispique.
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On remarquera par ailleurs, que la descriptiosyiéme par la fonction enthalpie libre de
Gibbs constitue la forme la plus élégante lorsqot@ngement d'état est a prendre en compte.
Sur le plan analytique, lorsque I'enthalpie libeeGibbs est connue, toute la thermodynamique
du systéme est connue.

En sa définition différentielle, dG = -S.dT + V.dPasée sur |'écart des deux grandeurs
intensités T et P, la fonction G permet de conndige expressions du volume V et de
I'entropie S. En effet :

V =f(P,T) est I'équation d'état classique. Avec G : V = (g—(;j [VII-12]
T
S = g(P,T)constitue une seconde équation d'état: S= —(3—(_?) [VII-13]
P

La fonction enthalpie libre de Gibbs permet d'exet les trois autres fonctions
thermodynamiques, U, H, F. En effet :

* Energie interne U fonction de G
AvecG=H-T.S=U+P.V-T.S, U=G-P.V+T.S soit:

U(G):G—Ptéa—Gj -7 Eﬁa—GJ . [VII-14]
P ) \aT ),

 Enthalpie H fonction de G
AvecG=H-T.S, H=G+T |, soit :
He=G-T [EO—GJ . [VII-15]
oT )
* Energie libre F fonction de G
Avec F=U-T.SetG=U+PV-T.S, G=F+RUitF=G-P.V, soit:

0G
Fe)=G-P Eéa_PjT . [VII-16]

Le tableau 5donne un récapitulatif des quatre fonctions d'étaustruites sur les variables
indépendantes d'un systeme de type "gaz". La natungrobléme a traiter, notamment celle
d'une condition isoparamétrique observée, fixehl@xcplus ou moins astucieux de la fonction
la plus utile.

Variables Fonctions Différentielles des fonctiong Relations de Maxwell
Indépendantes caractéristiques caractéristiques entre variables
dites naturelles

S,V Energie interne du =T.dS - P.dV 6_T - O_P
U En isochoreAU = AQ oV Jg 0S )y,

S, P Enthalpie dH = T.dS + V.dP oT ) _(oV
H=U+P.V En isobareAH = AQ oP ) 0S ),

T,V Energie libre dF =-S.dT - P.dV E — O_P
F=U-T.S En isothermelAF =AW ov ), oT )y

T. P Energie libre de Gibbs dG = V.dP — S.dT oV _ [0S
G=H-T.S En isothermeAG =AW oT ) oP );

Tableau 5 : Relations de maxwell entre couples dasables thermiques et mécaniques
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VII.3 ] Application des fonctions d'état a I'étude thermawymiques des gaz réels

L'étude des gaz réels met en ceuvre des équatitas pfus complexes que celles des gaz
parfaits. En pratique, I'expérimentation s'accommaddela détermination des coefficients
calorimétrigues permettant de rendre compte des échanges de cleleisagés de maniére
réversible sur un échantillon. D'une maniére gdeges coefficients se rapportent soit a une
mole du gaz, soit a une masse, de un gramme lespluent.

L'équation d'état ayant une forme générale f(P,¥,U)un méme échange de chaleur noté
0Q, observé réversiblement, pourra s'exprimer indifféreent en fonction de trois couples de
variables de la fagon suivante :

e formea(V,T) :Q=C, [dT +1 [dV [VII-17]
« formeB(T,P) : Q =C, T +h@P [VII-18]
» formey(P,V) : Q =A[dP+ uldV [VII-19]

De fait,8Q n'est pas une différentielle totale exacte, quglle soit la forme utilisée.

gvn.s.l Les deux relations de Clapeyron pour des garéels
» Premiére relation de Clapeyron sur le coefficientalorimétrique |

La premiére relation de Clapeyron est représemtadiv coefficient calorimétrique ; les
termes de la forme(V,T) peuvent étre divisés par la température addq s'observe I'échange
réversible, faisant ainsi apparaitre une variadi@mentaire de I'entropie du systeme. Ainsi :

Q:dS:&BdT+I—mP, soit:l—: 95 : [VII-20]
T T T T 0V /);

Considérant la troisieme relation de Maxwell séimd'rgie Iibre(E) =(6—Pj il vient :
v ), \0T ),

oP
=T Eﬁd_T) [Premiére relation de Clapeyron sur le coefficientalorimétrique I] | [VII-21]
\Y

» Seconde relation de Clapeyron sur le coefficiemalorimétrique h

La seconde relation de Clapeyron est représentativepefficient calorimétriquk ; les termes
de la formef(T,P) sont a nouveau divisés par la températurejaelee s'observe I'échange
réversible, faisant ainsi apparaitre une variadi@mentaire de I'entropie du systéme. Ainsi ;

C
R _4s= 20 @1+ p d'ou:ﬁz(a—sj . [VII-22]
T T T T (oP);

Considérant la quatrieme relation de Maxwell stmdrgie Iibre(%{j = —(Ej il vient :
P T

h=-T [ﬁg—\;j [Deuxiéme relation de Clapeyron ; coefficient calornétrique h] | [VI11-23]
p
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£ VI11.3.2 Généralisation de la relation de Mayer

L'étude des gaz parfaits présentée au chapitred®tmis d'établir la relation de Mayer sur
les coefficients calorimétriqueLCp - Cv = R. Ces mémes coefficients, pour un gaz réel, sont
assujettis a une relation présentant une formdammidu type :

Cp-Cv=g(P,V,T). [VII-24]
La relation EQ.VII-18 sur la form@(T,P) : QQ =C, [dT + h[dP peut étre re-exprimée avec :
dP= [a—Pj v +(6_Pj T [VII-25]
v J; oT ),

L'existence d'une équation d'état permet ainsipdierer la différentielle de l'une des
variables en fonction de celles des deux autreseBrplacant dP dans I'expressigfT,P), il
vient :

Q=C EdjT+h[€a—Pj mv+h[€a—Pj bT=|C +h[€a—Pj mT+h[€a—Pj [dvV.
i oV ) aT )\ P oT )y oV )

Cette expression identifiee a la form@/,T) : Q =C, [dT +1 [dV entraine :

C,=C,+h Eﬁa—Pj et la relation de couplage=h Eﬁa—Pj : [VII-26]
oT ), v J);

La seconde relation de Clapeyron BYEq.VII-23] ;h=-T Eég—\_lfj entraine :
=]

C,-C,=T [ﬁa—vj (G_Pj Relation de Mayer généralisée [VII-27]
oT ).\ 0T ),
La premiére relation de Clapeyrdmns T Eﬁa—Pj permet d'écrire hl = -T2 Eﬁa—vj (G_P)
oT ), 0T ).\ 0T ),
C,-C, = _htt Relation de Mayer généralisée. [VII-28]
T

Remarques Les coefficients calorimétriqgues des gaz parfaitse déduisent immédiatement
des résultats précédents, compte tenu de leuriéqubétat, P.V = n.R.T.

* Calcul del :
Avec la 1° relation de Clapeyrord,=T [EZ_'IF')j ,etP= nEBVj , = 1=P.  [VII-29]
\%

Conséquence sur I'énergie interne : ddR=dW, avec la forma(V,T) :Q =C, [dT +1 [dV..

dU = G.dT + P.dV —P.dV, soit exclusivement et conforméngelat premiére loi de Joule :
dU = C,.dT ; I'énergie interne ne dépend pas de la températur

* Calcul deh :
Avec la Z relation de Clapeyrorh=-T Eég—\_lfj ,etV=n EBPJ ,= h=-V. [VII-30]
=]

Conséquence sur I'enthalpie : dH = d(U+PV) = d(@¥+VdP-PdV=d(Q+VdP) avec la forme
B(T,P) : R =C, T +h@lP=C,.dT-V.dP , soit dH = gdT, résultat conforme a la seconde loi

de Joule ; I'enthalpie ne dépend que de la températ
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VI1.4] Généralisation des quatre fonctions d'état

La présentation précédente des quatre fonctiomnst d&ait limitée a la description des gaz
dont la description se rapporte a une équatioatd@nstituant une relation de contrainte entre
trois variablesf(P,V,T) = 0. Pour la description générale d'un systeme, |la@sdjfférents
domaines d'énergie noble sont représentés, comprelaa composante mécanique de
compression, chacune des fonctions peut étre reegéivec un groupe d'équations de Maxwell
associe.

@VIIA.l Fonction généralisée Energie interne U
Compte tenu des précédentes définitions, ayext x; désignant respectivement les facteurs
de tensions et extensités des énergies considéréesariation élémentaire s'écrit :

N
du =T [8S+ ) X; (ol . [VII-31]
i=1
La famille de relations symétriques de Maxwell espondante résulte des dérivées
croisées :

(O_TJ :(%j et (%J :(%J _ [VII-32]
0% SXi# ] 0S Jx aXJ’ S, xj#i 2 S.Xi# |

Si le systeme comprend énergies nobles, il y a autant d'équations de Méxmour une
variable que de couplages entre la variable tharenit lesn énergies. Une famille comporte
ainsi un total de [n.(n+1)/2] équations.

@VIIA.Z Fonction généralisée Enthalpie H
La généralisation de la fonction Enthalpie procéeléeatriture suivante :

H=U-> X X. [VII-33]
i=1
Une variation élémentaire s'écrit :
dH =dU - X, [@lx - > x [@X , soit : [VII-34]
i=1 i=1
dH =T [6S- ) x [@X, . [VII-35]

i=1
Les équations de Maxwell associées ont la forme :

["_TJ . ("_XJ et [OLJ - (LJ . [VII-36]
a)(i S, X ; 0S X axj S, xj#i a)ﬂ S, Xi# ]

j#

§VII.4.3 Fonction généralisée Enthalpie libre F

La généralisation de la fonction Enthalpie libretdes mémes raisonnements que les
précédents, avec F = U —-T.S.

N
dF =dU -T.dS-SdT =T @S+ X, [tx - ST - T[S
i=1

N
dF =-ST + Z X, [dx soient les formes de Maxwell associées, [VII-37]

i=1
. . X,
_(G_Sj =[%j ot [OLJ :(G_JJ [VII-38]
0x T.X s o )y 0% i 0% Js e
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g VIl.4.4 Fonction généralisée Enthalpie libre de Gibbs G (o&@nergie libre de Gibbs)
La généralisation de la fonction Enthalpie libreGibbs procéde de I'écriture suivante :
G=H-T.S, soit :

N
dG=dH -T.dS-SdT =T @S- > x [@X, - T @S- ST,

i=1
N
dG=-ST - x X . [VII-39]
i=1
Les équations de Maxwell associées ont la forme :

[EJ (6_>sj o (%j (%j | [VI1-40]
0X; T X ju T Jx, o, Sxj#i o S

A titre d'exemple, considérons I'exploitation Wngrateur électrique de force électromotrice
E, au sein d'une atmosphere donnée.

N

> x X, =-V [P+ E [q, [VII-41]

i=1

dG =-S.dT + V.dP - E.dq. [VII-42]

En conditions isotherme et isobare, une transition entre deux états notéset 2
présentera une variation d'énergie libre :

AG = G2 -G1 = - EAq. [VII-43]

C'est le travail maximum obtensible lié au trartsfie charges électriques observé a P et T
constante. D'une fagon générale, I'énergie libré&idds se présente commettavail utile
maximal obtensible en conditions isotherme et isoba. Les deux fonctions énergie libFe
et enthalpie libre de Giblis, sont particulierement adaptées a I'étude desmgst non isolés.
On recherche alors une formulation simple, dontidé peut s'effectuer indépendamment des
observables extérieurs au systeme.

Reprenons a titre d'illustration le cas d'un systéeduit a sa seule énergie noble mécanique,
ou &Qech désigne le bilan globall ou ce qui est comptabilisé résulte des meécanismes
réversibles et irréversibles — d'échange de chaleur

Avec G=H-T.S , et dH = dU +dP.V &scn— P-eV) +P-eA+V.dP soit :
dG =0Qgch+ V.dP —T.dS +S.dT [VII-44]

Maintenant, si nous supposons une transformati@iisée enconditions isotherme et
isobare (dT = 0, dP = 0), alors I'énergie libre de Gibbdreuve étre la fonction la plus adaptée
a I'étude du systeme. En effet, le résultat prédéskersimplifie sous une forme explicitant le
sens physique de la fonction :

dG =8Qech— T.dS [VII-45]

Le produit T.dS est représentatif de lI'analyse detan d'entropie toujours calculée au sens
de la réversibilité. Le second principe dispos@dSdSch+ 0Syen SOIt :

T.dS =8Q¢ch+ T. 8Syen , OU SystematiquementSyen 0. [VII-46]
Ainsi, ;dG = - T. 8Sgen <0. [VII-47]
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De fait, pour toute transformation envisagée sursystéme en conditions isotherme et
isobare, les possibilités d'évolution se résument a

AG < 0: la transformation est envisageable,
AG = 0: |la transformation est réversible,
AG > 0: la transformation est physiqguement impossible.

Ainsi l'enthalpie libre de Gibbs constitue potentiel chimique des transformations
isothermes et isobaresAu cours d'une réaction, ce potentiel évolue eveoge vers sa valeur
minimale. Par exemple, au cours d'un changemephdse AG <0. La figure VII-1 illustre la
cuvette de potentiel associée a une transformapossible. Entre deux états de la
transformation, I'énergie libre de Gibbs ne peug¢ giiminuer, présentant ainsi une certaine
analogie avec un potentiel mécanique.

Les mémes considérations (et conséquences) peétrendirectement reprises vis-a-vis de
I'eétude de I'énergie libr€&, dont I'emploi est indiqué lors de transformatiossthermes et
isochores.

GA Energie libre de Gibbs : évolution temporelle

Systeme en conditions

Décroissance continue Isotherme & Isobare

‘ En M Transformation possible

M B

N
> temps

Figure VII-1 : Evolution autorisée du potentiel deGibbs par le second principe

g VI1.4.5 Propriétés des quatre fonctions d'état

Les ouvrages classiqlfes’. donnent le nom dpotentiels thermodynamiquesaux quatre
fonctions U,H,F et G. Toutes ces fonctions sont bgémes a des énergies, elles s'expriment en
joules, et présentent donc un caractére extensibi Achaque fonction est proportionnelle a la
masse du systeme qu'elle décrit. Chaque poteh@emnibdynamique peut étre défini a partir de
ses variations élémentaires, dont l'intégratiordadra une valeur définie a une constante pres.
Il est ainsi possible d'associer a la fonctionétat de référence Cet état est le plus souvent
fixé par les conventions suivantes :

* Le zéro de I'énergie interne est fixé par la coodifH = U + P.V = 0] pour chaque élément
chimique considéré dans son état stal29& 15 K(soit 25°C) a la pression d'une atmospheére.
Nous verrons en seconde année que la métrologibydgométrie choisit 1°C pour établir
ses diagrammes de mesure (diagrammes psychrongsyiqu

* L'entropie est considérée nulle pour chaque élénhems son état cristallin stabl® &. Cette
proposition constitue le principe dbBlernst encore appeléTroisieme principe de la
thermodynamique.

Remarque Si, comme énoncé précédemment, chaque poteghtenodynamique peut étre
défini a partir de ses variations élémentairessil d'usage (axiomatique) de présenter les
fonctionsH, F et G comme construites par transformations de Legeadteur des couples de
variables naturelles choisies pour la descriptian gystéme. Nous n'étendrons pas ces
considérations plus avant, compte tenu de la medestée de ce document, mais voici pour
mémoire la définition d'une transformationldsgendre:
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Siy = f(x) est une fonction d'une variable réelle admettaet dérivée f'(x), sa transformée
de Legendre est par définition la fonctiory = f(x) — x.f(x). Les thermodynamiciens
démontrent par exemple que I'énergie librest la transformée de Legendre de I'énergie interne
U, considérant I'entropi® pour variable.

VII.5] Propriété générale des gaz réels

L'existence d'un équation d'état satisfaisant delscription expérimentale conduit & une
relation de contrainte entre les variations retativde ses variables observables. Le présent
paragraphe a pour objet la mise en évidence deldian cyclique de Ridge fréquemment
rencontrée dans la résolution de problémes acadé@sigompte tenu de son importance
conceptuelle.

@VII.S.l La relation cyclique de Ridge
L'équation d'état relative au gaz peut s'exprimer

f(P,V,T) =0, = df =0 =f(P).dP + f'(V).dV + f(T).dT. [VII-48]
Chaque écart de variable peut étre ré-écrit, pamele :dP = _'v) —ﬂ. [VII-49]
f'(P)  £'(P)

Il est également possible d'écrire I'équatiorati'sbus plusieurs formes complémentaires :
P=h(V,T) = dP=(a—P) \Y, +(6—Pj T , [VII-50]

ov J); oT )y
V=f,(P,T) = dv :(a—vj mP+(a—V) [T [VII-51]

OP J; oT ),
T=f(P,V) = dT:(a—Tj mp{"lj v [VII-52]

oP ), ov ),

La relation cyclique de Ridge peut se démonterigerses fagons, dont la suivante constitue
une exemple simple : prenons par exemple la der@eriture Eq.VII-52, sur la température et
imposons uneondition isotherme (dT = 0), en divisant I'équation par un écart doené
pressiordP. Il vient :

o:(a_T) +(‘9_Tj [ﬁ"_\’j ,soit(a—T) [ga_v) :—(a—Tj , d'ou [VII-53]
P ), " \av ), tor ). ov ), top ).~ \ap),

[a_Pj [éa_Tj [éa_Vj - Relation cyclique de Ridge  [VII-54]
aT \Y aV P aP T

Une condition isoparamétriqgue imposée sur leseawariables permet une démonstration
similaire. Une autre approche, moins élégante,istnsa identifier Eq.VII-49 a Eq.VII-50 puis
écrire des formes équivalentes a Eq.VII-49 pduret dT et les identifier respectivement a
Eq.VII-51 et Eq.VII-52. Le produit cyclique des tralgférentielles vérifie alors la relation de
Ridge.
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VII.6] Application de I'enthalpie libre de Gibbs a I'étuddes propriétés d'un systeme
comprenant un condensateur disposé dans une eneesaus pression

La généralisation étudiée precédemment permeitbtiietiverses propriétés manifestées par
des couplages entre grandeurs physiques. Le présentple permet de définir les quatre
fonctionsU, H, F, G. En effet, un condensateur chargé sous une dikérde potentie¥ fixée,
et inséré dans une enceinte dont la predBieat ajustable, donne lieu a une analyse exploitant
nos considérations thermodynamiques. Une variat@é@mentaire de ['énergie interne
s'exprime :

N
du =T EJIS+ZXi [alx , avec deux formes d'énergies nobles : [VII-55]

i=1
N
z X, Mx =dw +dW,, oudW = Zdq pour I'énergie électrique,
i=1
et dW = -V.dP pour I'énergie mécanique. [VII-56]
Ainsi, dU=T.dS +Zdq - V.dP. [VII-57]

La figure VII-2 donne une illustration du systéme dont les diypeimameétres présenteront
une interdépendance en termes de relations deagues deéfinies par les relations symétriques
de Maxwell.

V,
A | L s 4] B0
[ I o

I dS§ €, E= O | épaisseure
Diélectriqgue

C
C=¢g € o Ve

Figure VII-2 : Interdépendance des observables d'usysteme thermodynamique

Le théoreme de la divergence [Eq.lI-5] appliquévalume élémentaire englobant une
portion de I'électrodect. figure VII-2) conduit a I'expression de Gauss :

jSE.dézgz E.dS = G.V/eo, avec V = |E|.e, [VII-58]
0
d'ou, en négligeant les effets de bor@ =€,.S/e. [VII-59]
Co désigne la capacité du condensateur dont les étestrsont dans le vide. Si I'ensemble
est disposé dans un milieu de permittivité relatiférente de celle du vide (sait= €o.€), la
capacité du condensateur sera affectée de tetee goe C =<.S/e, d'ou :

C=¢. G [VII-60]

De fait, la permittivité d'un milieu diélectriqust une fonction de sa dengptéen raison de
la relation établie par Lorentz :
g -1_
12 cstelp. [VII-61]
D'autre part, les grandeurs intensif®est T affectent la valeur de la densité au travers d'une
équation de comportement du type équation d'état :
p = f(P,T) et par conséquest,= f(P,T). [VII-62]

Cette dépendance est une indication sur la cheiladonction d'état la mieux adaptée a
I'étude envisagée, a savoir I'enthalpie libre deb&i
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L'influence des variables d'état peut s'exprimer :

(agrj £0, et (agrj £0. [VII-63]
P ). T ).

Il importe maintenant de trier I'ensemble des olases du systéeme pour choisir les
variable descriptives, et justifier I'emploi judicix de I'une des quatre fonctions d'état. Enfin,
les relations de Maxwell associées a la fonctiopriemxeront les couplages entre variables
descriptives du systéme. Les fonctions sont taodéiss a partir de I'énergie interne ;
dU = T.dS +Z.dq — V.dP : Cette fonction mentionne I'ensembke\dgiables.

Soient les six variablesT, S, Z,q, P, V.

Ces variables peuvent étre rangées par couplésalmbles conjuguées a leur domaine
énergétique respectif en termes de [intensit&xtensité] : [T,S] pour le domaine thermique,
[Z,q] pour le domaine électriqueR [V] pour le domaine mécanique.

Remarque: les produits Xi.x;) constituent en tant que tels des fonctions d'dtait les
variations énergétiques traduisent implicitemenstotkage ou une conversion ; par exemple,
pour I'électricité, df.q) = 7.dq + q.&, le premier terme résulte d'un apport par coneerde
second d'un stockage (dans le cas de I'écartemmntébbctrodes, le travail mécanique
nécessaire constitue encore une conversion).

Le choix des variables est fixé par le critere expéntal d'acces le plus facile : ce sont ainsi
les grandeurs intensivesqui constituent l'objet du choix le plus pertinelbus avons vu que
dans cette perspective, il convient de recoura ohction enthalpie libre de Gibl& Ainsi la
relation Eq.VII-42 peut étre reformulée :

dG = V.dP — S.dT Zda. [VII-64]

Les trois conditions isoparamétriques particuliesesit illustrées par les trois relations
symétriques de Maxwell issues de la différentiatmtale exacte de la fonctid@a.

» ConditionEquipotentielle ¥= Va-Vg = cste)

("—Vj - —("—SJ [VII-65]
0T Joy, v, 0P Jr v, v,

Cette relation relie la dilatation a potentiel stamt avec l'effet thermique (T.dS) du a la

pression. Ici, I'étude est identique a celle duesys purement mécanique en l'absence du
condensateur.

* Condition Isobare (P = cste)

{ij = (@J [VII-66]
a(VA _VB) P.T oT PVA-Vg
Ce résultat traduit le couplage entre l'effet migue et la charge du condensateur dont la
valeur s'écrit; g =C.(\WVg) =& G.(Va-Vp) soit ; [VII-67]
0q o€
— =C -V, . VII-68
(aTj o s B)[éaT j vik-es)

Notonsv = (Va-Vg), et supposons une transformation firdebare et isothermeou I'on
éléve la charge du condensateuvdeOav = E.
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Avec (G_Sj :COD/Eéagfj , I'intégration conduit a : [VII-69]
ov P.T PV

oT
_1 2 0&, _
AS=-C,[E° | , avec dQ = L AS, [VII-70]
2 T ),
1 0&
AQ==C,[E*[T[—| . VII-71
0-le ) i

Cette relation traduit la valeur d'un échange nttigue lié au processus de charge du
condensateur au sein du diélectrique. Lors de sa saus tension, le condensateur absorbe une
guantité de chaleur liée aux propriétés de sonechiéjue. Ce résultat est vérifié par
I'expérience.

» Condition Isotherme (T = cste)

oV | __ (0 _
[a(vA—vB)lP (apl’VA_vB [VII-72]

Nous considérerons pour cette relation la mémastoamation que la précédente, en
condition simultanément isotherme et isobare. Lersgenembre s'exprime avec :

(%) -, v, -V,) [ﬁﬁj , [VII-73]

oP oP

Comme précédemment, notons v =x{V¥g), et supposons que la transformation finie
d'élévation de la charge du condensateuwr dé av = E est isobare et isotherme.

dv _ 1

— =G, W%%J , Soit en intégrant AV = _ECO [E2 [ﬁ%
N

oP

& o l. [VII-74]

Lors de la mise sous tension, le volume de I'@éder diminue : c'est le phénomeéne
d'électrostriction.

§ Conclusion quant au chapitre VII

En conclusion, les trois types de couplages ésudievent des trois paires de variables,
[T,S] pour le domaine thermiqueZ| q] pour le domaine électrique &®,V] pour le domaine
mécanique. Il apparait que la variation de tendwmiomaine électrique entraine la circulation
des extensités des deux autres domaines,&ec T.dSen termes d'écoulement de chaleur, et
-AV au sens du phénomeéne d'électrostriction.

Ainsi, l'étude thermodynamique des systemes naulables permet de prévoir des
propriétés de couplagepriori indécelables entre les grandeurs physiques imgsisiu
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CHAPITRE VI

FONCTIONS THERMODYNAMIQUES DES SYSTEMES OUVERTS

Faute grave

by

Il est aussi désagréable de mentir a ceux quediore que de renverser un verre
d'excellent vin... A la culpabilisation viennent sgouter des taches, le plus souvent
indélébiles.

Mimile, Livre V, 2003

p-99-



VIIl.1] Prise en compte des constituants du systeme

Nous considérerons dans ce chapitre les systentesodverts, c'est-a-dire capables
d'échanger de la chaleur, du travail et de la megtau sens de fegure VIII-1 .

o] — —
Extérieur
/ \ Transfert M \ Q
/ M \ de Masse x
i . Systeme Ouvert Echange Non Adiabati
Energie | Energie dé Ch Ieu__on iabatique
Energie

e | Thermique
S Energie Thermique
\ Chimique /
s . Energies
Extérieur Nobles ?-raCe de Controle
\ ¢

—___ Surface-dé Controle W ange\avgc/l'exté@

Chimigu

Energies
Nobles

Figure VIII-1 : Le systéme ouvert peut échanger trgs entités

1« Energie interndJ

La fonction énergie internid présente la particularité d'étre I'objet d'unenfedifférentielle
ou toutes les extensités des énergies impliquéesefit en termes de variations élémentaires.
La relation Eq.IV-35, mentionnée au chapitre llappligue a un systéme comprenant diverses
espéces chimiques, au nombrendéorsque la seule autre énergie noble est de tydmanique,
une variation élémentaire de I'énergie internepsime :

dU =T [@S-PEV+> g @N, [VIII-1]
i=1

ou N; désigne le nombre de moles de constituant deebesprésente dans la systéme fdut
aussi représenter la masse du constituant, si omeeti est faite). Ainsi, I'énergie interne est
décrite a l'aide d'une relation ou les observalsi@st systématiquement les extensités du
systeme :

U=£(S,V,N) [VIII-2]

Le potentiel chimique, grandeur intensive conjug@eéénergie chimique se définit en
termes d'énergie associée a une quantité donnéemeéepen moles (ou quelquefois en
grammes) :

_(2u _
U _(aNiJN»,S,V : (en J/mol) [VII-3]

Une étude optimale du systéme est assujettiechoin judicieux des variables descriptives,
ce dernier étant guidé par le critere d'acceswibifh la mesure. Les considérations
expérimentales conduisent a choisir les deux viesaimtensives P et T, ainsi que la variable
extensive Ni, pour des raison d'acces au dosagetitpidi de la chimie. Ces variables
indépendantes nous conduiront a étendre la définde I'enthalpie libre de Gibbs, aprés avoir
spécifié I'expression des autres fonctions, enthapénergie libre.

2+ Enthalpie du systémed = U + P.V
Selon Eq.VIII-1, une variation élémentaire dethetpie s'écrit :

dH =T HS-PEV + > 4 [N, +V [@P+P 8V, soit:
i=1
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dH =T @S+V [P+ 1 N, . [VIII-4]
i=1
L'enthalpie a recours aux variables, H = f (S\I{, [VIII-5]

3¢ Energie libre du systemdé~= U - T.S
Reprenant la relation Eq.VIII-1, une variation é&maire de I'énergie libre s'exprime :

dF =T @S- PV +> 4 [N, -T [HS-S[HT , soit :

i=1

dF =- ST -PLEV + > 4 [@N, . [VIII-6]
i=1
L'énergie libre a recours aux variables, F = f(TNV), [VII-7]

4+ Enthalpie libre de GibbsG =H -T.S
La forme différentielle découle de la relation EdlM, avec :

dG=T@S+V [P+ ) 4 [@N -SHT-TEHS soit:

i=1

dG=+V [P~ S[HT + > 4 (&N, [VIII-8]
i=1

L'enthalpie libre de Gibbs a recours aux variglies f(P, T, Ni). [VIHI-9]

g VII1.1.1 Une définition plurale du potentiel chimique

Les quatre résultats précédents permettent diagtriimultanément autant de définitions et
de sens physiques au potentiel chimique, facteutedsion de I'énergie chimique. En effet,
selon Eq.VIII-3, Eq.VIII-4, Eq.VIII-6, et Eq.VIII-8 :

ﬂ[a_UJ [G_HJ [O_FJ (O_Gj VII1-10]
oN, N;.SV oN, N;.S,P oN, N;, TV oN, N;.T.P

La pratique montre qu'il convient de ne retenir tueerniere forme, relative a I'enthalpie
libre de Gibbs. Il importe donc de retenir :

oN,

U :[GGJ avec ;dG=+V [HP-S[HT + > 4 (&N, [VIII-11]
N,.T,P =1

VIII.2] Introduction a la relation de Gibbs-Duheim

§ VIII.2.1 Potentiel chimique et énergie libre de Ghbs

En supposant la quantification des constituania dystéme effectuée en moles, I'énergie
libre de Gibbs peut faire I'objet d'une comptahtiien. A cet effet, imaginons la coexistence de
deux systémes ouverts, de composition rigoureusendEmtigue, mais de tailles trés
différentes. D'autre part, ces deux systéemes smufjettis a d'égales valeurs de pression et de
température, valeurs considérées invariantes. Amsgise passe comme si le second systéeme
était un tout petit extrait du premier. Pour chagoestituant on peut écrire :

N; ()
—~=&e<<1 [VII-12]
N;(2)
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L'ensemble est illustré par fegure VIII-2 , avant de mélanger le second systéme dans le
premier, au cours d'une opération isobare et isoihe

Extérieur
P = Cste
T = Cste
IX' N@ =€N®
Gros-coco | |
Tikiki
Systeme G, Systéme . €.G,

Figure VIII-2 : Systéme composite permettant de dinir le potentiel chimique

Apres avoir effectué le mélange de ces deux systgrésentant une composition identique,
I'enthalpie libreG; du premier systeme s’accroit du fait de I'apperhahtiere par le contenu du
second systéme. Cette fonction d'état a caractemgétique, tout comme les trois autrdsH
etF), présente la propriété d'étre extensi@ est donc une fonction linéaire de la quantité de
matiere contenue dans le systéme, et devient ap¥isge :

G'1=6G1+dGy =Gy +£.Gy, avece propre au second systeme. [VIII-13]

Puisque de facon générale la relation Eq.VIII-8actdrise une variation élémentaire, la
double condition isotherme et isobare fixe l'acgseiment d'enthalpie libre :

dG=+VMP-SET+) 4 @N =dG=) u [N, . [VIII-14]
i=1 i=1

by

La définition de [I'enthalpie libre a pression etmp&rature constantes découle
immédiatement de ce résultat. En effet :

n

dG:e‘EGl:iyi mNi:i,ui N, = G=> 4N () [VII-15]

i=1

L'enthalpie libre de Gibbs d'un mélange idéal destituants résulte de la somme du produit
du nombre de moles de chaque constituant par énpek chimique de I'espéce considérée. Sur
un plan pratique, il apparait que le potentiel d¢gire W d'un constituant donné peut se définir
comme l'enthalpie libre d'une seule mole de cetitaast : il est ainsi naturel de noter :

g=H [Enthalpie libre molaire du constituant "i" ] [VII-16]

Remarques

* L'enthalpie libre molaire résulte du rapport dexdgrtandeurs extensives et se présente donc
comme une grandeur intensive descriptive de ['teal du systeme. Il ne peut en étre
autrement au sens ou nous avons présente le mbtehimique comme facteur de tension
conjugué au domaine énergétique chimique. La ocgldEq.VIII-8 peut bien sar étre présentée :

dG=+V [EP-SHT + > g, [@N, . [VIII-17]
i=1

p-102-



De fait, I'apport d'une quantitd; d'un constituant donné en conditions isothermsafiare,
entraine un apport d'enthalpie libre :

dG =ui.dNi =gi.dNi . [V|||-18]

* Il convient toutefois de souligner la nature idédlen mélange considéré dans les termes
précédents. L'interaction entre constituants pdateaal I'aspect linéaire de la comptabilisation
au sens de la relation Eq.VIII-15. Par exemple psisvdésirez vous préparer un apéritif maison
en mélangeant quelques extraits (naturels, ceflede; plantes avec de l'eau et de lalcool
éthylique (titrageGay-Lussacsignificatif), vous observerez que le volume glotha mélange
est inférieur a la somme des volumes des constguAnce titre (sans mauvais jeu de mot), la
description énergétique de votre apéritif seraibamaent plus complexe que celle apportée par
I'enseignement de ce modeste document.

g VIII.2.2 La relation de Gibbs-Duheim-Mayules (ou écore de Gibbs-Duheim)

Nous avons défini au paragraphe précédent I'guehbbre molaire d'un constituant intégré
dans un composeé :

G=> 4N, . [Eq.VII-15] (en Joules)
i=1

La démonstration effectuée mentionnait un proceskusnélange effectué a pression et
température maintenues constantes. Cependantreastete fonction d'état, une fois exprimée
la définition de I'enthalpie libre du systéme réduses constituants, la définition s'accommode
d'éventuelles variations des paramétres de I'emvenment. Ainsi, il est possible de décrire une
variation élémentaire de l'enthalpie libre en camhbi les résultats des Eq.VIII-15 et Eq.VIII-8.
En effet, selon EqQ.VIII-5 :

dG =) s BN, +> N, [y, résultat identifiable & : [VIII-19]
i=1 i=1
dG=+V EP-SHT+> x4 N ,  douil résulte :
i=1
z N, [ty + SLHT -V [dP=0. [Relation de Gibbs Duheim Mayule$ [VIII-20]
i=1

Soit encorepi.= f(T,P). La relation précédemment établie constitue un lte#su
particulierement riche de sens pour la compréhangiocomportement des systemes physico-
chimiques.

Pour le cas particulied'une condition simultanément isotherme et isoblareglation de
Gibbs-Duheim se simplifie ainsi :

DN, [y =0. [VII-21]
i=1

Le sens de ce résultat réside dans le fait quevdeations de potentiels chimiques des
constituants se compensent dans une évolutionsaipreet température constantes. Ou encore,
en intégrant le résultat obtenu, la somme des petechimiques reste invariante (constante).
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Une telle situation peut étre représentée paerfgte suivant, relatif a I'équilibre entre les
trois constituants coexistant apres la réactiomizhie suivante :

A+ BS AB, avec, a I'équilibre 1 = a—U .
aNi N.,SV
Entre deux instantgU , + U, =dU ,,, soit — (ZGUA ‘. AB)

Une autre facon d'exprimer leelation de Gibbs Duheim a pression et température
constante [Eq.VIII-21], consiste a faire apparalefractions molaires (ou titrages) de chaque
composant présent au sein du systeme. En effég netion est tres fréquemment utilisée au
sens d'une concentration molaire relative d'un t@oast parmi les autres. A cet effet, il
convient de noter :

__N
XZNI

Il suffit de diviser le développement de la redatEq.VIII-21 parz N, pour obtenir :

fraction molaire (ou titre) du composant "i" [“Re2]

anx [dly =0. [VIII-23]
i=1

Sous forme intégrée, la somme des produits deuehpgtentiel par le titrage respectif de
son espeéce constitue un invariant du systéme.

VIII.3] Détermination du potentiel chimique d'un mélange daz

La détermination du potentiel chimique d'une espa@genée revient a la recherche de
I'enthalpie libre molaire de l'espece considéréalEment au sein du systéme. Dans un but de
simplification, on cherchera toujours a se rappeoatiu schéma défini par le modéle du gaz
parfait.

g VIII.3.1 Le potentiel chimique d'un gaz parfait

Pour cette détermination, nous considérerons uoke e gaz parfait pour appliquer la
définition de I'enthalpie de Gibbs :

9 = Hi moter T-S1 mole) - [VIII-24]

Les deux grandeurs, Enthalgig et EntropieS, peuvent alors faire respectivement l'objet
d'un calcul basé sur l'intégration d'une variatémentaire de I'état du systéme.

* Recherche de I'enthalpie

Ayant défini I'enthalpie de telle maniére quel = U + P.V [Eq.IV-80], ou, en termes de
fonctions d'étatjU = T.dS — P.dV Une variation élémentaire s'écrit :

dH =dU + P.dV + V.dP = T.dS + V.dP [Eq.VII-4er en toutes circonstances :
0Q = T.dS (chaleur globale d'échange et d'irrévdit&i

Nous avons étudié, au chapitre VII, trois expressidescriptives adaptées a cette grandeur
permettant la détermination des coefficients calétriques. A linstar de la construction de
I'enthalpie libre de Gibbs, nous choisissons lanfobasée sur la pression et la température, au
travers de la relation Eq.VII-18. Soit, forf3€T,P) : AQ =C, [dT +h[dP.
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Il suffit maintenant de ré-exprimer la variatioermthalpie avec cette forme :
dH =8Q + VdP =C, [T +h@P+V.dP=C, [T +(h+V)P . [VIIl-25]

L'étude des coefficients calorimétriques a aboati gilleurs a la relation Eq.VII-42, qu'il
conviendra d'appliquer a notre mole de gaz pagaity laquelle/ = R.T/P :

ov
h=-T [ﬁa—_l_j [Deuxiéme relation de Clapeyron : Eq.VII-43
Comme nous l'avons déja van(VIl, Eq.VII-49, et Ch.lV, Eq.IV-8}, il apparait immédiatement
gue pour le gaz parfaih, = -V, et que la variation élémentaire de son enthaipieeduit a :
dH =C,[dT. [VIII-26]
Cette relation traduit en fait la seconde loi @mld Eq.Iv-83). Considérant la chaleur
spécifique comme une fonction de la températifepeut étre intégrée de telle sorte que :

H=H, +.|‘TT0 C,dT,  oUH(r) se définit par une condition de référence. [VIIT2

* Recherche de l'entropie

C'est encore en considérant I'échange élémemtaiokaleur précédent, exprimé en fonction
deP etT (adapté a la description énergétique selon Gilgas),la multiplication par le facteur
intégrant L/T) conduira a la variation élémentaire de I'entropie effet :

formeB(T,P) : [Q=C, [dT +h[dP] x (1/T) = dS, Soit :
dS:% T +$ [dP, avec:h/T=-VIT=-R/P. [VINI-28]

Nous avons bien maintenant une expression aiséimeégtrable, exclusivement fonction de
T etP, et conforme a la description de I'enthalpie litbeeGibbs :

ds=c, T -rcfP. [VII1-29]
T P
L'entropie s'exprime alors :
_ T T P
S_SO+LOCP BdT— RELogEO. [VII1-30]

+ Détermination de I'enthalpie libre de Gibbs

Les résultats sur I'enthalpie et I'entropie, faisaapectivement I'objet des relations Eq.VII-
27 et EQq.VIII-30, vont permettre de développerthatpie libre molaire :

T T T P
9 = Ha moler TSt mole) = HTo +JT C, T -T [ESO +JT C, % - RD_OgE:|,

0
T T T P
g=H, -TS +jTocp mT—TEjTOCdeT—m[r [LogF. [VII-31]
0

Les termes de ce résultat peuvent encore étrenpédseomme la somme de deux termes,
respectivement fonctions d'une part des conditdmséférence et de la température, et d'autre
part de la pression :

T T T P
9 :[HTO -TS +LOCp @T-T qTocp BCH +RIT uogFO . [VIII-32]

On notera qué&, ne dépend que de la température de référencazlétgnt parfait.
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Le terme entre crochets peut alors étre ret&.yr), ou Y désigne une fonction
caractéristique du gaz ; I'enthalpie libre molaigrit :

g=RIT EEW(T) + Loggj . (en J/mol) potentiel chimique d'un gaz parfait [VIII-33]
0

Remarque la forme précédente est explicitée de facon ptrglensée dans certains ouvrages,
en reportant le terme (-LogRdans la fonction de référence, avec pour résultat
g=RITI(®, +LogP). [VII1-34]

Nous n'adopterons pas cette présentation, emrdissa maladresse vis-a-vis de I'équation
aux dimensions, ou Log(P) devrait alors se présetgemaniere adimensionnelle. Le choix
métrologique de l'unité Pse porte généralement sur l'atmosphere, et leorapp= P/R) est
qualifié d'activité du gaz L'activité est donc une grandeur sans dimension.

§ VIII.3.2 Potentiel chimique des constituants d'urmélange de gaz parfaits

Il est maintenant possible d'affecter un potemtigique a chaque constituant d'un mélange
de gaz parfaits. A cet effet, nous allons considénesystéme ouvert, contenantonstituants.
La pression globale du systeme participe de I'ebiedes constituants, et le mélange des gaz
parfaits étant lui-méme un gaz parfait compte tenu des hypothéses de définition quant aux
interaction entre les éléments. Chap. ) [, on peut écrire vis-a-vis de I'ensemble du volume
occupé :

P.V=n.R.T, otn=>"N, . Ainsi : [VIII-35]
i=1
P=>N, EBV—D- =Y R, ol Piestappelée pression partielle. [VIII-36]
i=1 i=1

Le résultat précédent exprime la loi Balton, selon laquelle chacun des gaz participe a la
pression totale du mélange en raison de son nodebneoles au sein du mélange. Ainsi, chaque
gaz se comporte comme si il était seul dans lemeltotal avec sa propre pression partielle.
Son potentiel chimique, qui est aussi son enthdilpie molaire s'exprime alors :

U =g = RIT [ELIJi(T) + Loggj [V|||-37]
0
Dans cette expressiof); dépend de la nature du gaz en tant que fonctimctgistique de
ce gaz. C'est essentiellement une fonction de al@whspécifique, et en tant que gaz parfait la
distinction ne se fera qu'en termes de "polyatdsdiici

Remarque Dans la relation Eq.VIII-37, la pression pargedie rapporte a I'endroit ou se situe
le gaz, au sens d'une grandeur locale, au serss fitpute VIII-3 relative au mélange de deux
gaz.

Manometre

Manometre

-

2
5%

Manometre

XX XXX XX K]
190%6% % %%
RRREL
>

190 % %% %%
PO HRIIERRR
FRRRIREES

fole thex
29.0.9.90.9.0.9.9.9.0.9,
To%e2eTe% 2020220 %%

PL=P P,=P P=Pi2 P,=P/2 Pj<P
Systéme avant mélange Systéme apres

Sont identiques : somme des Volumes, Pression dlbBempérature

Figure VIII-3 : Exemple d'évaluation d'une pressionpartielle
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g VI11.3.3 Potentiel chimique du gaz seul ou en mélage & une pression P donnée

Imaginons les deux situations suivantes, ou I'es donstituants occuperait seul ou en
mélange, a pression P, le volume disponible d'uceiate donnée.

T,V = Cstes \
(1) _ 7 N2 72
Gaz i seul i N 1
L
R =P Pi<P
Systeme 1 Systeme 2

Sont identiques : Volume, Pression globale, Tempgéra

Figure VIII-4 : Potentiel chimique d'un gaz parfait en mélange

Dans le volume de l'enceinte, dans les deux siusmiuun manometre indiquerait une méme
pression notée P.

» Premiére situation : gaz i seul, a pression P

Si l'espéce notée "i" se présente seule, alongression partielle est égale a la pression
globale et nous noterong =P. Son potentiel chimique sera not§,. Compte tenu de la
relation Eq.VIII-37 :

P
Uy = RIT [Etpi(T) + Loggoj. [EQVIII-37-bis]

» Deuxiéme situation : gaz i en mélange a pression P

Le gaz n'est plus maintenant que représenté pawesaign partielle inférieure a la pression
totale. Son potentiel chimique s'exprime alors :

4 =RIO [E‘Pim + Log%}. [EqViiI -37-tel]

La différence entre les deux relations permet dimgr le potentiel chimique de I'espéce
considérée en mélange par rapport a celui présdfétat pur.

U =ty =RT D_og% <0. [VII1-38]
Bien que cette grandeur soit un contenu énergétigpporté a une mole de l'espéce, il

apparait que le potentiel chimique du constituantnélange est inférieur a celui du constituant
présent a I'état pur. En pratique, il convient dexgrimer la relation Eq.VI1I1-38 ainsi :

U= Uy +ROOT El_og% . [VII-39]
Le rapportPi/P exprime lafraction molaire du constituant i au sein du mélange. En effet ;
Pour I'ensemble: P.V=n.R.T, aveg = Z N, .
i=1
Pour le gaz "i" : PV =Ni.R.T.

En divisant I'une par l'autre ces deux derniergseassions, le rapport de la pression partielle
sur la pression totale constitue la fraction melae I'espece i, grandeur encore appelé&ére
du constituant i au sein du mélange
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. :Ei:_i [VIII-40]

n
En regle générale, I'expression du potentiel adniimidu gaz s'écrira de deux fagons :
4=ty +RIT[Log(x) (avec Log (3 <0) : [VIII-41]

g, =9y, +RIT [Log(xi) . [Enthalpie libre molaire d'un constituant en solutin]| [V111-42]

Dans ces expressions fondamentajges,représente legotentiel origine” du constituant
avant mélange. Ainsi, le potentiel chimigueest fonction de la concentration, mais aussi des
variables caractéristiques de I'énergie libre deb&il et P), ces grandeurs étant recouvertes
par la valeur a l'origine caractérisant I'espébétat de pureté.

u=1(T,P,x) ,ouxdésigne exclusivement I'espéce "i". [VIII-43]

Remarques
* Si le potentiel chimique global du systeme faibjt d'une étude, alors sa valeur est une
fonction de I'ensemble des potentiels des constisua

u=f(u), oulindicei caractérise 'ensemble des constituants, soitrenco
u =1(T,P,x) ,oux; désigne I'ensemble des constituants du systemelll-44]

* La prise en compte de I'ensemble du systeme,poaombre de moles non unitaire, fait alors
I'objet de la détermination de I'enthalpie libreGibbs.

G=1(T,P,N;) ,oulindicei caractérise 'ensemble des constituants. [VIII-45]
* Le potentiel chimique d'un gaz dépend trés fortende sa pression. Il n'en est pas de méme
pour une phase condensée, lorsque la matiéregestidi ou solide, le volume molaire étant
alors trés faible au regard de celui observé es@lgazeuse. Par exemple, la ou une mole de
vapeur d'eau occupe environ 22,4 litres {dnmune mole d'eau liquide n'occupe que
18 millilitres (cnr).

g VII1.3.4 Potentiel chimique pour un corps en soluton liquide

Il est extrémement difficile de justifier quelquensidération thermodynamique pertinente
pour formaliser théoriquement une expression an@a résultat obtenu pour le gaz parfait
[Eqg.VIII-33]. C'est donc par analogie avec le casgda parfait que l'usage et I'expérience ont
conduit a exprimer le potentiel chimique d'un cdnaht au sein d'une solution idéalec'est-
a-dire quand le volume du mélange résulte de lans®mdes volumes de ses constitudnts
sous la forme :

M=l (T,P)+RIT [Log(xi) [potentiel chimique d'un corps en solution liquidg[V111-46]

La dépendance en pression est faible, du faitajpbase liquide est condensée, et s'identifie

simpITrr}ent a la dépendance de la valeur origine Bvpression, en termes de volume molaire
+ [10
partiel.

VIII.4] Présentation des systemes échangeant de la matieee I'extérieur

2 VIIL.4.1 Systémes homogeénes et hétérogénes

Un systéeme est qualifiehdimogenes'il ne contient qu'une seule phase, cette dermitsmt
susceptible d'étre composée d'une pluralité detitaasts (eau et alcool par exemple, bien que
ce systeme ne soit pas une solution idéale, aucgelesvolume aprés meélange est inférieur a la
somme des volumes initiaux).
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A linverse, un systeme est qualifiehétérogenelorsqu'il contient plusieurs phases, par
exemple lors de la présence simultanée d'une pigasede et d'une phase solide.

La figure VIII-5 présente un systeme hétérogene simple, ou sonttaimément présentes
une phase liquide et une phase vapeur. L'études delle configuration peut s'effectuer en
considérant un systeme globalement fermé, mais mmpt deux systémes ouverts soumis a
des conditions de contraintes communes (T,P...).

Manometre

Phase vapeur) 2z
i

Phase liquider)

Systeme a I'équilibre

Figure VIII-5 : Systéme hétérogene : Equilibre liqude-vapeur

Ainsi, I'étude générale de systemes échangeala detiere conduit a considérer les deux
situations suivantes :

» Systemes hétérogenes

Le systéme peut comportgrphases et constituants, et présente en général un caractére
fermé (échanges limités au travail et a la chaleur)

Cette situation associée a un seul constituardwba I'étude de I[@hermodynamique du
corps pur.

» Systemes homogénes

Le systeme peut comportene seulephase eftc constituants, et présente un caractere
généralement ouvert, ou les observables de I'extérestent a préciser. Cette situation conduit
a I'étude de Idhermodynamique chimique (Thermochimie).

§ VIII.4.2 Conditions d'évolution ou d'équilibre des systemes hétérogénes

Le systeme est totalement connu dés que chacurpdsstuants est décrit par le groupe des
variablesT, P, W. Trois types d'équilibres peuvent étre observes :

 Equilibre thermique, variablé maintenue constante,
 Equilibre mécanique, variabRRmaintenue constante,
* Equilibre chimique, jouant sur les variabjgs.

Considérons un systéeme ne comprenant qu'un sasiitt@nt, présent sous la forme de deux
phase®n équilibre thermique et mécanique

Les parametres température et pression étantenamtonstants, avec G = H —-T.S, nous
avons montré (cfEq.vil-44 a Eq.VIl-4) que dG = - T. dSyen <0. La variation d'énergie libre se
réduit a :

dG=+V @P-SMT+)> 4 @N, [Eq.VII-8] T et P cstes> dG=) x4 &N, . [VIII-47]

i=1 i=1
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La présence exclusive de deux espéces entrainelatien de contrainte entre les
évolutions respectives des deux phases dont lesgeb sont astreints a :

dN, =—dN,. [VIII-48]
Phase1) Un déséquilibre est assujetti a
Iéchange u@ 2 u@ dN@ = -dl\&2>
Phase2)

Figure VIII-6 : Systeme hétérogene a deux phases
Tout déséquilibre au sein de ce systeme se trpduit relation Eq.VIII-47, avec :

dG=dN, [(z, - u,)<0. [VIII-49]
Ainsi, si (U1<p), alorsdG < 0. [VII-50]

Il résulte de cette observation que la matiéregeaamilieu au potentiel le plus élevé vers le
milieu au potentiel le plus faible. L'équilibre n'edteint que lorsque I'enthalpie libre présente
une valeur minimale pour laquelle dG = 0. A I'édd du systéme les potentiels chimiques
sont égaux 4, = l,. Ainsi, la connaissance de la valeur des potentibimiques permet de
déterminer le sens des évolutions au sein du sgstem

VIII.5] Regle des phases
§ VIII.5.1 Variance d'un systeme physico-chimique

Afin de décrire I'état d'un systéme et d'étudar évolution, il est nécessaire de choisir un
groupe de variables indépendantes, ces observatdes susceptibles de faire l'objet d'une
mesure. Les conditions isoparamétrigues guident tquam choix des fonctions
thermodynamiques descriptives, et les conditionsatagjiques constituent un critére quant au
choix des grandeurs retenues.

Définition : Le nombre minimal de paramétres indépendantessadres a la description
thermodynamique est appelfériance du systeme.

Au sens des équations VIlI-44 a VIII-48, le potehthimique de chaque constituant peut
étre utilisé dans la description, et 'analyse [@#g menée selon deux approches équivalentes,
soit en termes de potentiels [T, i, soit en termes de concentrations [Tx{P, Lorsque pour
chaque phase ces parametres sont connus, I'é&gsdune est déterminé.

Milieu Milieu Milieu X@i est la concentration de l'espéce i dans le m{Du
@ (2) (3) .
4> S X@j est la concentration de l'espéce j dans le m2:u

échanges

A I'équilibre, P et T cst en tout point

¢ Phases c¢ composants TetP )
Total de @.c +2) variables

i = M = W T = Wi  Pourunconstitiant Pour ¢ constituants _
Phase) ~ Phase2  Phasey Phasen) (¢ 1) relations  c.( -1) relations | Variance
7: C+2-
Pour la phase ¢, Tx=1 Pour ¢ phases ( o)
n ¢ relations

Figure VIII-7 : Variance d'un systéme
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A I'équilibre, la température et la pression ségdles en tous points du systéme, et si ce
dernier est composé de constituants et d& phases, sa description comprerdp (+2)
variables liées entre elles, danp concentrations d'especes.

Nombre total de variables = (ap +2) [VII-51]

Il convient de rechercher le nombre de relatiamsahtraintes, en observant deux points :

a) Pour une phase donnéeE,xi =1. Ayant¢ phases, il exist$ relations de liaisons

b) Pour un constituant donné, a I'équilibre il ggalisation du potentiel chimique en chaque
phase:  u(p)=pu(d,)=1(d,)=...=u(4,). Ainsi, il existe pour un constituant{L)
relations de liaisons. Soit pour les ¢ constituamtsdénombre.($-1) relations.

Le nombre de variables indépendantes, définissamadiance du systeme, est donné par la
différence entre le nombre total de variables ebl@bre de relations de contraintes ;
7= (ch+2) B rep-l]=2+cHd

H%: C-¢ + 2 [variance d'un systéme thermodynamiquH‘ [VI1-52]

§ VIII.5.2 Application a I'étude d’'un corps pur

Si I'on considere I'étude d'un corps pur, un seuistituant est a prendre en compte, et le
nombre de phases en présence ne se décline que dgnois.

1« Pour une seule phase

La variance7’= 2, et le systéme se décrit a l'aide des traimbkesV, P, etT, liées par leur
équation d'état ; f(P,T,V) = 0. Le choix de la dggon du volume par les deux autres
variables V = g(P,T) permet le recours a la fonction G, I'enthalpiedite Gibbs.

2+ Pour deux phases
La variance7’= 1, et la description est usuellement choisieup@r relatiorP = f(T).

3 Pour trois phases

La variance est alors nulle, et le systeme ne pessticun degré de liberté en termes
d'évolution. On est alors au point triple, carasté&ue de la nature du corps pur. Les trois
phases du corps coexistent simultanément, et ¥ sont fixés.

Remarque Dans I'étude des systémes physico-chimique'y i phase commune que lorsque
les entités considéréésgaz, liquides, solidé$ sont miscibles entre eux.

VII1.6] Expression du premier principe pour les systemesernts

La description d'un systeme échangeant de la meati@ut en restant invariant peut
s'effectuer en termes de flux continu comme nawoiis étudié au chapitre V (8V.1.3). Les
différentes grandeurs physiques sont alors analypée unité de temps, avec la possibilité
d'assimiler le phénomene continu a un ensemble @gocycles séquencés de maniere
infiniment voisine. Reprenons la définition de tlempie H = U + P.V, et compte tenu d'une
variation élémentaire d'énergie interne :

dH = (dQ — P.dV) + P.dV + V.dP = T.dS + V.dP q[&ll-4]  (en J)
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Le terme V.dP, impropre a convertir directementtravail (au sens ou la variation de
volume consécutive au mouvement d'un piston n'pastdirectement associée), est qualifié de
travail technique du systéme ; c'est un rectangle élémentaire hdekgur un diagramme de
Clapeyron. La relation précédente peut se présdantenaniere relative a une unité de masse, et
il convient alors de noter :

oH o) a(v.dp

h=— =— t =—'). J/k VIII-
o’ q o’ etw 3 (en J/kg) [ 53]

La variation élémentaire d'enthalpie s'écrit alors
dh=dg+dw, Expression locale du premier principe. [VI}54

Il est possible d'envisager la formalisation diégecexpression aux entrée et sortie respectives
d'un systeme dont nous considérerons les deuxcesride controle associées en deux stations
respectivement notédset2. Lafigure VIII-8 illustre le systeme.

®,>0 P1>O

Convertisseur ouvert

Indice 1 : Station d'entrée
Indice 2 : Station de sortie
Indice O : Etat interne fluctuant & moyenne nulle

) i P, ®, h enWatt

Convertisseur
ouvert

m en kg/sec

P,<0 P,<0

Figure VIII-8 : Transformation en continu au sein d'un systéme ouvert

Il est facile d'imaginer la démarche en termesndocycles en considérant que le systeme
maintient constant son état propre au cours dugeirgs stationd et 2 deviennent des acces
pour chaque observable, et le systéme lui-mémeaféstté d'un état intermédiaire node
L'exécution d'un cycle se décompose alors en densformations :

« branche 1 : dml(g, - q,)+ dni(w, -w)=dmi(h, - h) [VIII-55]

« branche 2 : dmi(g, - q,)+ dml((w, -w,) = dn((h, - h)) [VIII-56]

La sommation des comptages propres aux deux brawiéueit le bilan des apports :
ami (g, - ) +ami(w, —w)=dmi(h, -h,) . [VIll-57]

Ce bilan rapporté a l'unité de temps conduit fotenalisation des échanges de matiére, de
chaleur et d'énergie noble en continu :

mig,_,+miw _,=mi(h,—h), ouencore: [VIII-58]
®, ,+B_,=mi(h,-h). (en W) [VIII-59]

Dans cette expression, P dénote les échanges ideapce noble, ep les échanges
thermiques. Nous discuterons ultérieurement leséquences de cette formulation.
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g Conclusion quant au chapitre VI

Nous avons présenté les éléments permettant Igprébension du potentiel chimique au
travers de la fonction énergie libre de Gibbs. Nawens ensuite défini les notions Sgstéme
hétérogéne(¢ phases et constituants), donnant lieu a I'étude dertermodynamique du
corps pur, et deSystéme homogéneonduisant a I'étude de Tdnermodynamique chimique
(Thermochimie).

Ces domaines, ainsi qu'un chapitre spécifiquelauhermodynamique des phénoménes
irréversibles, pourront faire l'objet d'une secomuktie de ce cours, selon l'orientation
ultérieure des enseignements, mais surtout... estahon bon plaisir ;-).

En conclusion, je souhaite que ce document comestine aide réelle aux étudiants de
premiére année, dont je remercie la louable paienompte tenu des délais significatifs
(depuis janvier) pour en assurer les modificatiasette troisieme édition.

Enfin, je remercie vivement mes collegudeurdin et Nicolas pour la gentillesse avec
laquelle ils ont supporté mes fluctuations d'orgatidon, au cours du montage de la formation
en Thermique des années 2006, 2007, et 2008.
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ANNEXE |

Considérations provisoires pour I'évaluation énergiéque d'un systeme

refroidisseur indépendamment de la technologie deos module de refroidissement
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Etienne Emile Gaviot,Poste 39-93 et 39-62

Note technique interne,dans la sérielés belles histoires a Mimllg
29éme jour de septembre, année 2002

Considérations provisoires pour I'évaluation énergiéque d'un systéme
refroidisseur indépendamment de la technologie du adule de refroidissement

4 Liminaire
Les éléments présentés ont pour objet d'aideméuler un cahier des charges concernant un systeme
de refroidissement entre une source thermique efiuite environnant a la température ambiante,

notamment lorsque l'on désire maintenir la soutas froide que I'environnement. Les exemples cités
permettent d'appréhender les ordres de grandernmried aux quantités physiques impliquées.

Cependant ; les lignesn caractére bleme sont que des indices pour réfléchir afin dedmen
rigoureuses a terme les considérations proposéms.s@ le plan thermodynamique les éléments
présentés ne sont pas du tout au point, au seitdaudrait pouvoir superposer un bilan d'échange d
courants d'entropie observé de maniére réversibbe des sources de génération {convertisseur
électrique/thermique, conduction interne a la panmgmanduction externe autour des faces chaude et
froide de la pompe).

A Les trois types d'hypothéses
>1] Surla source

» La source thermique (a refroidir), de surface nddéeest disposée sur un isolant idéal ; la face
inférieure est donc en condition adiabatique.
 La source génére un flux thermique net ibgen W) : par exemple il pourrait s'agir d'une stsice
électrique planaire de résistangeé alimentée sous une tension E ; sofbg = E2[72 : bien sur, ce
pourrait étre la surface d'un composant électrandissipant de la chaleur par effet Joule...
* La source échange avec I'extérieur via deux msceay :

- 1 Systéme refroidisseur disposé a sa surfacele®parametres font I'objet ces considérations

- 2 Résistance thermique de fuite noge(K/W), traduisant un échange latéral ou éventoetiet
par la face inférieure en cas d'isolation impagfaRour analyser le sens physique des conclusions o
fera tendre vers l'infini en annulant les fuites.
» La surface de la source s'établit a la tempéralgre Ta + 0s, ou Ta désigne la température de
l'environnement.

>2] Sur I'élément refroidisseur "pompe"

» La "pompe" est considérée, en ses mécanismes, ctinemeodynamiquement réversible ; c'est a dire
que le courant d'entropie observeé sur ses deuacesf@/T) devrait étre conservatif. et peut extraire le
flux thermique netPp (en W) sur sa face froide (en pratiqghp=®g), en rejetanp' = ®p.T2/T1 : [en
consommant une puissance noble, électrique ou nigtegi®n = Pp' - dp] : on ne discutera pas les
mécanismes de fonctionnement de ce systéme idpalr. essayer de rester "général" quant aux
performances du systéme.

* La pompe présente une structure matérielle a#ecténe conductivité thermique notée(en
W/(m.K)), pour une épaisseur notée Ep : soit usest@nce thermiqueRc = (1A).(Ep/S): de fait, c'est

la son seul critere d'irréversibilité [traduit pame génération d'entropie en son volume de Jg ®Rc.(
p/Ta)? (WIK)].
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* La face inférieure de la pompe est a la tempédtsi= Ta +0s
* La face supérieure de la pompe est a températurela + 6r , au contact de I'élément "radiateur"

>3] Sur I'élément radiateur

» Le principe de ce dernier repose sur un échange esat surface externe (S'™>>S) portée a la
température Tr, et le fluide environnant, a la térapure ambiante : on suppose un échange réduit au
mécanisme de convection naturelle ou forcée, dgoobdinportement est (tres) simplifié par la relation

®r=S"h.(Tr- Ta) = S"hor (flux net en W) [1]

ou h désigne le coefficient d'échange. Ce derrgedieté par I'environnement et conditionne I'égjgan
final avec I'ambiante, compte tenu de la tempéeatle contact Tr et de la surface d'échange S'. En
expriment I'écart en températ®e= Rhdr ou Rh=1/(S".h), la notion de résistance d'échaongeectif

(Rh en K/W) permet de prendre en compte le phénerdérmmaniére simple.

(1 Cas de base et ébauche d'une analyse technique

> Source sans pompage

Une résistance électrique planaire de surfacer@x&aissipantbg=dr=1W, est disposée au dessus
d'une parois de polystyréméc'est quasiment une condition adiabatique, congrte tles qualités tres
isolantes du polystyrene expans£€0,017 w/(m.K)(, au contact d'un fluide a 20 °C présentant un
coefficient d'échange h=100 W/(m2.K) [c'est parmegke une convection trés légérement forcée dans
l'air...]. L'élévation de la température de surfgiéguilibre a :

Or = dr/(S'.h) = 25°C soit une température de surfac@de45°C

Si la surface en contact avec le fluide est dfppgde en S' = 10.S par le biais d'un élément
“"radiateur” constitué d'un métal parfaitement catelur, alors, R'h=(S/S").Rh et : Or = 2,5°C et
Tr=22,5°C

Ta
(0]
flux net convectif
Suftface dﬁvelop;ﬂée s
Or il o,
.
‘ ‘ ‘ ‘ Elément chauffant
T T T L T T Surface S

Polystyréne isolant

Figure 1 : Elément planaire chauffant sous un raditeur idéal présentant une surface développée S'

> Pompage sans source chauffante

En fait le probléeme est plus complexe qu'il nedenble, et... nos considérations simplifiées résten
elles valides ?. Ici, en I'absence de chauffagigda inférieure de la pompe est disposée surrlz fda
polystyrenedg = 0 et vis a vis de I'extérieupr = Pn puissance injectée électriquement.
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Il n'‘est pas aberrant de considérer a priori qumpérature de surface inférieure s'établisseea u
valeur inférieure a I'ambiante...

Or -8s = RcPp avec Or > Bs si ®p dirigé de "s" vers "r" [2]

®p représente alors leapacité nominale de pompagee I'élément (vue sous la face “froide"), ou
plus exactement le flux thermique maximal que dégkat I'élément en condition de "court-circuit
thermique" (ou encore isotherme) ; on considéresal@quivalent électrique d'un générateur de
couranf{Petit paradoxe sur l'entropie générée... un géeérale courant idéal en condition de CC ne
géneére pas d'entropie ... pas de différence denfiet des charges a remonter<}
cf. rem.2

La face inférieure, en condition adiabatique, \@bilan®s = 0, aveebp (Jrev =Pp/Ts) superposé a
-®p (retour irréversible par conduction) e inf= 0 : La face supérieure voit la puissance nobie P
convertie en flux thermique, et Jg=Pn/Tr est unraoud'entropie exclusivement généréggj, k,,= 0
+Jg

Au sens d'une équivalence électrique, dans le'tadation de la face inférieure, le potentiel idav
"flottant” . En effet ; un systéme de pompage tligom idéal peut, au premier ordre, se représeter p
le schéma équivalent de figure 2a (A Oun potentiel zéro absolu non pris en compte ea faaide
dans ce schéma équivalent simplifié !).

La face chaude s'éleve au potentiel défini paemapérature ambiante, augmenté de I'élévation de
température liee aux mécanismes d'échange par couconvection ou rayonnement : Tr =TgtR
p soit8,=Ro.®p. Le potentiel de face froide, plus ou moins #att est inférieur a celui de la face

chaude d'une valeur de (R¥9.lorsque R1 et R2 présentent des valeurs éleesas d'augmentation
de R1 seule, la situation tend vers la conditiaatztique justifiant [2].

¢ p% Flux

Tl 7

Figure 2a : Elément de pompage thermique "idéal"

L'équivalence électrique se raméne au schéma figula 2b ou I'élément de pompage présent une
différence de température a vide égale @Rt un flux de court circuit thermique égabp.

QC.¢p

Figure 2b : Limites de la représentation du pompage thermique "idéal"
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ARemarquel : Ces représentations ne sont qu'une approclpeeanier ordre, en ce sens que le
potentiel au point F découlant defigure 2b a pour expression :

Tf = Ta -Rc.{®p/[1+(R2+Rc)/R1]}

Il en découlerait poup "assez éleve soit le produit Rebp de l'ordre de Ta, la possibilité d'un
potentiel inférieur a zérmon conforme avec le caractere absolu du zéro deéthelle Kelvin Le
modele doit donc étre considéré pour de faiblasstests. De fait, dans un systéme réggh, est une
fonction de Ta et diminue avec Ta (par exempléetdteltier est e g e, = 0. T.1 )

En restant dans les limites imposées par la peitédremarque, une pompe "idéale" en régime
d'extraction d'un fluxP, peut étre représentée par une relation de compertt (droite de charge pour
les générateurs électriques) telle que :

Tr-Ts = 6r-0s =AB; - Rc.® = Rcdp - Rcd = Re.(®p - P)

2B, est 'écart en température a vide lorsque la face inférieure est en condition aaliajoe et
descend d'une valeur €, = |Rc®Pp| par rapport a I'ambiante observée en sa fac@isupe.En terme

d'irréversibilité la puissance externe Pn, nécessal'entretient du process, doit étre évacuédapace
supérieure avec un courant d'entropie générée JgaPn

En régime de court-circuit thermique, les deue$asont isothermes et Tr-Ts =0 adgr=®. Un tel
régime ne nécessite pas d'énergie noble dans wasonvertisseur réversiblée courant d'entropie
est alors conservatif $p/Ta et en face supérieute= CDp +Pn avec Pn =0 en cas de reverS|b|I|te totale
(Carnot). En réalité, Pn =
interne-a-la-pompecette chaleur est renvoyee d'égale maniéreesuddux faces, de la méme maniere
gue se répartit le courant d'entropie générée.

A Remarque : sur la représentation de la pompegdnérateur de courahtle lafigure 2a.:
Le flux résultant, not®, sortant de la pompe s'exprime :
@ = dp -(62-01)/Rc

ou ®p est unflux thermomoteur, totalement indépendant du phénomene de condutiieme a
I'élément, et uniquemerbnction du mécanisme de conversioentre la puissance noble Pn apportée
par I'extérieur : par exemple, conversion élecelthermique d'un module Peltier, ou conversion
acoustique/thermique d'un réfrigérateur thermoaampues

A Remarques :

L'intérét de la pompe réside dans la possibillgbténir une valeuBs négative, c'est a dire de
pouvoir maintenir leplan froid en dessous de la température ambiantg (et c'est le seul !). Si lI'on
pompe sur un volume entouré par ailleurs d'unesatoisolante, on obtient le réfrigérateur stanaard
I'on recherche la condition d'équilibre®r-gs) lim - A8y = RcPp

En contrepartie, I'ensemble du systeme {pompediateur} imposera au radiateur une puissance
totale a évacuer supérieure a celle émise par Uacesabg. Lorsque l'on dispose d'une ambiante
compatible avec la température de fonctionnemeria deurce, il est judicieux de soigner le radigteu
quitte a déplacer la chaleur de la source par wiblécdchangeur liquide/liquide transmettant le fux
radiateur situé plus loin.

Il est des cas ou I'on doit maintenir le systénimsse température : par exemple, en imagerie IR,
lorsqu'on cherche a minimiser le bruit de Johnses s/stemes capteurs + conditionneur, un module
peltier ou thermoacoustique devient souhaitabd.la, la génération de flux est suffisamment faibl
pour ne pas entraver I'application.
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> Pompage avec source chauffante et systéeme "réel"

Le flux extrait en face froide est augmenté d'poessance noble Pn, thermiquement convertie, en
face chaude de I'élément de pompage (cas d'un itimseer réversible).

En généralPn = ®r- ds = dr-dp
Pour un mécanisme réversible imposant la conservdt courant d'entropie ®&/Ts=Pr/Tr),
Pn=®s.(Tr/Ts -1) = ®s.[n/(1n)] =B .Ps [3]

oun est le rendement de Carnot pour la situation dénée. La quantité f/est le COPR (coefficient de
performance a la réfrigération).

Il convient de rendre compte de cet apport suppiéaire de chaleur Pn dans le schéma électrique
équivalent, a l'aide d'une représentation en géaérde courant, tout en insérant la source chaigfh
g dont on cherche a évacuer la chaleur : cetteceoest aussi modélisable par un "générateur de
courant", et les fuites thermiques (au potentiel I'dembiante) sont représentées par la résistance
thermique Rf disposée en paralléle avec le trangfar Rh, la visualisation restant cohérente en
supprimant la présence de la pompe.

0] p% Flux Pompe
Rf BREN—1 Rh
— T
bg
0s Pn Or

Figure 3 : Association source, élément de pompagt environnement

Compte tenu des représentations en générateur§hdeenin de l'environnement se
comportant en puits thermique, I'ensemble du schéenkafigure 3 peut se simplifier, en ne
prenant en compte que les écarts thermiques eefaif rapport a Ta la température ambiante.
La situation se résume alors sufitpure 4.

0] p% Flux Pompe

N

¢98Rfl o Pn o,
— Puissance hoble

convertie

Figure 4 : Représentation des écarts thermiqueksrelatifs de I'association

Les transformations ['Nortor%"Thévenin"] permettent de considérer le groupemaes deux
générateurs] de chauffe et de pomple adjoints a I'apport thermique complémentaire ressaire au
fonctionnement de la pompe. Il est alors possiklelétermineBs etr, en appliquant le théoreme de
superposition quant aux deux groupes de sources {$huffe + pompe} et {S2 = alimentation}.
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TRf. (0] g Seconde source

Premier groupe de sources  Second régime
Premier régime

Figure 5 : Transformation des générateurs

Premier régime : la source Pn est "out", circuit ouvert, et s@uptemier groupe impose ses
observables.

Pour la température en face froide 8s1 = Rfdg-Rf.0,

6, =Rf. CDg—w , soitencore: &,= Rhbg+Re(®g - bp) :
Rf + Rc+ Rh 1+ Rc+Rh
Rf
Pour la température en face chaudérl = Rho®, Soit :
Rc
__ Rf.0og-Rcop_ _ P9 * PP,
6,, =Rh. = Rh. :
Rf + Rc+ Rh 1+M1

Rf

Second régime: le premier groupe de source est "oltt'est a dire sans fém, et seul le
second générateur Pn débite dans Rh//(Rf+Rc), corenle second générateur équivalent a un
modele "Thévenin" de tension (Pn.Rh) avec unetasis interne Rh, débite sur (Rc série Rf) :

Pour la température en face froide

_ . . _ Rh.Pn _  Rh.Pn
Bs2= Rf®rgsultant SOit; 6y = Rf. Rf +Rc+ Rh ,, Rc+ Rh’
Rf

Pour la température en face chaude

Br2= (Rc+Rf®rasultant: 6, =(Rc+ Rf). RhPn___ Rh{Pnil + R/ Rf)

Rf + Rc+ Rh 1+ Rc+Rh
Rf
La superposition des deux régimes entraine :
Ecart en température en face froide s =6s1 09s2,
= Rh(CDg + Pn)+ RC(CDg - CDp) . [4a]
Rc+Rh
1+
Rf
Ecart en température en face chaude6r = 6rl +0r2,
_ Rh Rc Rc
& —W{Cbg + @pﬁ +Pn.[1+ ﬁ]j| . [5a]
Rf
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L'écart thermique de refroidisseméfip aux bornes de la pompe est alors défini par :

—n _a_ Rc _ Rh
AGp= & &—m{(cbp q)g)+ﬁ.(cbp+ Pn)} [6a]

1
Rf
L'écart est d'autant plus important gbje est élevé et que Rc est élevé...

(1 Cas particulier sans fuite thermique de la source

Le sens physique des relations précédentes estdga plus immédiat en considérant la
résistance de fuite Rf infinie.

Ecart en température en face froide
65 =Rh(dg + Pni-Rc(dg - dp) [4b]
Pour un pompage®p suffisamment élevda surface inférieure de la pompe descend en
dessous de la température ambialateects<0.

Ecart en température en face chaude
65 =Rh(dg + Pn) [5b]

L'écartBs devra étre minimisé par la recherche d'une afgist minimale Rh du radiateur
disposé au contact du fluide ambiant : soit la aefdéveloppée est augmentée, soit le
coefficient d'échange est augmenté par une comvefiircée (ventilation) ou changement des
caractéristiques du fluide.

Ecart thermique de refroidissementABp aux bornes de la pompe
A= & - 65 =Rc(dp - dg) [6b]

Cet écart thermique présenterait une valeur mileiraa conditions de mécanismes réversibles avec
la puissance noble a fournir par I'extérieur Rr=®ds,
Pn=ds.(Tr/Ts -1) B.Pbs ,
’B_Tr _1_Tr -Ts_ & -65_6 -6
Ts Ta+6& Ta+& Ta
en réalité, Pre B®ds et la contrainte de Carngt ABp =0r-8s >B.Ta.

> Exemples d'application de la relation 6b :

* Soit le systtme de pompage thermique, maintermodition flottante avec les parameétres suivants :
(proche du prototype de thermoacoustique) : A8y mesurée = 30 K.

Résistance thermique interne de conduction : d&fiar des lamelles de stack avec épaisseur 100um et
espacement entre lamelles : 200um,
lamelles réalisées en un polymeére tel que=0(21 W/(m.K), longueur L=10cm .

Or-6s = Rc®p = (1heq).(L/S).bp.S) oudp est la densité de flux thermomotrice en W/mz2,

Soit, ave\gq = (1/3)A = 0,07 W/(m.K) :
dp =A6 .(Ag4L) = 21 W/m? oupp = 2,1 mW/cm?. ® C'est fort ped...

p-123-



* Soit le systtme de pompage thermique, maintemordition flottante avec les parameétres suivants :
(proche d'un module thermoélectrique du commerce) ABy mesurée = 30 K

Résistance thermique interne de conduction petgnawmec la conductivité thermique des Tellures de
Bismuth et d'Antimoine soitxq= 1 W/(m.K)

Epaisseur du module notée L = 5mm

dp =A6 .(Ae4L) = 30.(1/0,005) = 6000 W/m? app = 0,6 W/cm? conforme a la réalite.

'~ Observation: Bien que pour le mécanisme de pompage de flakrtbmoteur la longueur L n'ait
aucune incidencedp invariant en L), sur le plan technologique etigtee, augmenter L est nécessaire
pour gagner di6 en dessous de I'ambiante en régime de face fnoddletenue adiabatique.

(1 Conditions de flux de pompage de compensation
> Flux de compensation

La sourcegg étant imposée, on recherche la valeur du filyxa extraire pour maintenir en face
inférieure de la pompe un écart en températur@autapport a I'ambiante. Soit la valeur critiqeetg
= dpc dans laelation 4a ou 8s = 0: la résistance du radiateur Rh joue un réle prdpmant dans
I'établissement de ce flux de compensation. La itiondest indépendante de la résistance de fuite et
conduit a :
®pc =CDg.(1+ ih) + Pn.ih [7]
Rc Rc

A Remarquet :

Il apparait que I'on doit rechercher une résigiahermique structuralkc la plus élevée possiblau
sein du systeme de pompagee; résultat est a bien réfléchir, car il ne reléwas de I'évidence.
Cependant, en faveur de son exactitude, on reahdoehjours une faible conductance thermique d'un
module peltier ; mais j'ai toujours attribué caéame a la recherche d'une valeur maximale du facteu
mérite thermoélectrique (Z ) directement inverselaa conductivité thermique d'un matériau
thermoélectrique (Z ©.a2/A ouo est la conductivité électrique @te coefficient de Seebeck).

> Résistance de radiateur en régime de compensation

Pour des flux de source et de pompe impodgs®g), on peut aussi définir la résistance critique du
radiateur a mettre en oeuvre lorsque la conditmeampensation est recherchée ; la encorelddion
4a0u0s = Oest imposé conduit & :

RhC:RCM [8]
(®g +Pn)

Il est impératif d'avoir une résistance de radiatainimale, et de fait, dans un design correcpeut
rechercher a observer un critére (arbitraire) Rhe/R

A Remarqué :

Une feuille d'étudeMathcad est disponible avec ce document, pour illudesrdifférents résultats
présentés. Cependant, il importe de considérer temgalculs, l'aspect de “"source indépendante”
attribuée a la puissance noble Pn, dont la valestrsmposée arbitrairement (cela pourrait prendre e
compte lirréversibilité mais...). Il serait intésant de rendre récursif les calculs sur la baseed'
évaluation thermodynamique de Pn fonction des tatsutalculés pous etor.
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