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Expression différentielle des principes de la
thermodynamique

Extrait du programme

Cette partie du programme de la classe de TSI2 prolonge le programme de thermodynamique de la classe de TSI1 en

introduisant le formalisme de la thermodynamique différentielle.

Les principes de la thermodynamique pour un systéeme fermé sont repris sous forme infinitésimale. Les identités

thermodynamiques sont introduites dans le but d'établir et de comprendre les allures des courbes dans les

diagrammes thermodynamiques ; il ne s'agit pas de les exploiter pour retrouver les expressions des fonctions d'état,

ces dernieres devant toujours étre fournies.

La partie 1.2 « Expression différentielle des principes

de la thermodynamique » présente les principes de la

thermodynamique sous forme différentielle. Dans le but d'unifier la présentation en physique et en chimie, les

identités thermodynamiques sont introduites dans le cas d'un systéme de composition variable. Toute étude

générale de la notion de potentiel thermodynamique est hors programme.

Notions et contenus

‘ Capacités exigibles

1.2. Expression différentielle des principes thermodynamiques.

Echelle mésoscopique, transformation infinitésimale.

Découper un systéme en sous-systémes élémentaires.
Découper une transformation finie en une succession de
transformations infinitésimales.

Premier principe pour une transformation infinitésimale
d’un systéme fermé.

Deuxiéme principe pour
infinitésimale d’un systeme fermé

une  transformation

Appliquer les principes pour obtenir une équation
différentielle relative au systeme considéré.

Potentiel thermodynamique. Fonction enthalpie libre.

Justifier que [I'enthalpie libre est un potentiel
thermodynamique adapté a I'étude des transformations
isothermes, isobares et spontanées

Identités thermodynamiques pour un systéme
fermé de composition variable. Potentiel chimique.

Citer les expressions des différentielles de I'énergie
interne, de I'’enthalpie et de I'enthalpie libre.

Définir la température thermodynamique, la pression
thermodynamique et le potentiel chimique.

Distinguer les éventuels caracteres intensif ou extensif
des variables utilisées.

Ecrire les principes et les identités thermodynamiques
par unité de masse du systéeme.

Exprimer |’enthalpie libre d’un systéme chimique en
fonction des potentiels chimiques.
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Expression différentielle des principes de la thermodynamique
Dans la partie 5.1 « Thermodynamique d’un systeme siége d’une réaction chimique », on adopte pour les potentiels

chimiques une expression générale, Wi = Wirer + RTIn(ai), qui fait référence aux activités a; introduites en premiere
année. L'établissement de cette expression est hors programme. L'influence de la pression sur le potentiel chimique
d’un constituant en phase condensée pure n’est pas abordée. On se limite aux cas d'une espéce chimique pure,
d'une espéce en solution aqueuse trés diluée et d'une espéce en mélange de gaz parfaits avec référence a |'état

standard.

Notions et contenus ‘ Capacités exigibles
5.1. Thermodynamique d’un systéme siége d’une réaction chimique.
Potentiel chimique dans les cas des modeéles : Exprimer et utiliser le potentiel chimique d'un
- des gaz parfaits; constituant.
- d’un constituant en phase condensée pure ; Déterminer la variation d’enthalpie libre d’un systéeme
- des solutions infiniment diluées. physico-chimique entre deux états d’équilibre

thermodynamique
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Expression différentielle des principes de la thermodynamique

1 Echelle et systeme

1.1 Définition de I’échelle
Suivant I'échelle a laquelle on se place, une méme situation physique peut étre appréhendée et décrite de manieres
tres différentes. En pratique, on distingue usuellement trois échelles.

1.1.1 Echelle macroscopique
Elle représente l'ordre de grandeur des distances qui nous sont naturellement perceptibles. A I'échelle

macroscopique, la matiere apparait continue.

Exemple :

Un fluide ou une phase condensée a I'échelle macroscopique est considéré comme un milieu continu, c’est-a-dire
que les grandeurs intensives s’expriment comme des fonctions de la position et du temps.

Ainsi, la pression au sein d’un systéme s’écrit : P(M, t).

1.1.2 Echelle mésoscopique

Il s’agit d’'une échelle intermédiaire (de I'ordre de quelques dizaines de —
pm). Un volume de taille mésoscopique comprend un nombre tres e

important d’atomes ou molécules, ce qui permet de définir localement e
des grandeurs intensives uniformes comme la température et la
pression, tout en permettant a ces variables d’évoluer d’un point a un
autre.

Exemple :

A I'échelle mésoscopique, on étudie des volumes élémentaires dV d’un
fluide ou d’une phase condensée.

On se placera donc tout au long de cette étude a I’échelle mésoscopique.

-1
1 1
a

T P(xy,¥1,21)

1.1.3 Echelle microscopique

- Q):
%:

Si on continue a zoomer, on atteint I'’échelle microscopique. :
Cette échelle correspond typiquement a la taille des atomes et molécules (10°2° m). E
A cette échelle, la matiere est discrete. :
1

1

& i

1
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1.2 Définition du systeme
Le choix de I'échelle mésoscopique nous permet de considérer notre systéme comme une somme de sous-systémes

élémentaires.
Ce cours traite seulement des systemes fermés. Cependant, la composition peut changer.

On distingue différents cas suivants :

Composition du systéme Constituants Quantité de matiére
. . uantité de matiére du systeme,
Fixe 1 constituant pur, 4 Q n = cte y

Quantité de matiere de chacun de

Fixe Plusieurs constituants, 4; .
ces constituants, n; = cte
Variable 1 constituant, A, sous plusieurs Quantité de matiere de chacune des
phases phases, n;, variable
Variable Plusieurs constituants, 4;, en Quantité de matiere de chacun de
réaction chimique ces constituants, n;, variable

Constituants étudiés dans ce cours :
- Gaz-> considérés comme parfaits
- Liquides -> Considérés comme phases condensées incompressibles et indilatables
- Solides -> Considérés comme phases condensées incompressibles et indilatables
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2 Ecriture différentielle des principes

2.1 Rappels

2.1.1 Equation d’état d’'un gaz parfait

Les gaz dits parfaits vérifient I’équation suivante :
| PV = nRT

avec: - P :pressiondugazenPa
-V volume occupé par le gaz en m3
- n : quantité de matiére contenue dans le volume VV en mol
- R : constante des gaz parfaits, R = 8,31J. K~ L. mol™!
-T :température du gazen K

Remarque :
Dans le cas le plus général (composition du systéme variable), si on considére un gaz faisant partie du systéme, sa

pression sera donc une fonction de son volume, de la température et de sa quantité de matiére :

ou son volume sera une fonction de sa pression, de la température et de sa quantité de matiere :

ou sa quantité de matiére sera une fonction de sa pression, de son volume et de la température :

La pression étant une fonction de 3 variables, on peut alors écrire sa différentielle sous la forme :

oir : Exercice 7.1
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2.1.2 Notion de travail

Reprenons les notions de travail et d’énergie vus en TSI1 pour introduire la notation différentielle.

2.1.2.1 Travail d’une force

Le travail d’'une force est I'énergie fournie par cette force lorsque son point d’application se déplace.

Définition : travail élémentaire d’une force

Pour déplacer un point matériel M de dr (vecteur déplacement élémentaire) sous I'action d’une force ﬁ, il faut
fournir le travail élémentaire 6W (J) :

Ce travail représente I'énergie fournie par la force F pour déplacer M de dr.
Remarque :

Si SW > 0, on parle de travail élémentaire moteur.

Si W < 0, on parle de travail élémentaire résistant.

Définition : Travail total

Le travail total a fournir pour aller d’'un point A4 a un point B est :

W,_ g représente I'énergie fournie par la force F pour déplacer M de A a B.

Remarque :
La notation §W est trés importante. En effet, le travail pour aller de A vers B dépend a priori du chemin suivi.

2.1.2.2 Travail des forces de pression
Définition :
Le travail élémentaire des forces extérieures de pression est égal a :

Pour obtenir le travail total des forces de pression, il faut alors intégrer le volume de sa valeur initiale V; a sa valeur

finale Vg :
Ve
Wp = f —PexedV
Vi
Remarques :

Transformation isochore :
Transformation monobare :
Transformation quasi-statique :

Transformation isobare (quasi-statique monobare) :

2.1.2.3 Notation
On retiendra alors :
6X : utilisée pour une grandeur dont la variation dépend du chemin suivi pour effectuer la transformation.

Ainsi : X{_, = flz 8X (Ex : le travail)
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

Expression différentielle des principes de la thermodynamique
Questions de cours
Donner I'expression des deux principes de la thermodynamique pour une transformation élémentaire. On
définira toutes les notations utilisées. Retrouver alors la variation d’énergie interne ou d’entropie entre deux
états d’équilibres A et B.
Que peut-on dire de I'énergie interne d’un gaz parfait ? Sous quelle forme peut-on alors exprimer la variation
élémentaire de son énergie interne ? Que peut-on dire de I'énergie interne d’une phase condensée ? Donner sa
variation élémentaire.
Définir la fonction d’état, enthalpie. On définira toutes les notations utilisées. Que peut-on dire de I'enthalpie
d’un gaz parfait ? Sous quelle forme peut-on alors exprimer la variation élémentaire de son enthalpie ? Que
peut-on dire de I’enthalpie d’une phase condensée ? Donner sa variation élémentaire.
Définir la fonction d’état, enthalpie libre. On définira toutes les notations utilisées. Que peut-on dire de
I’évolution de I'enthalpie libre au cours d’une transformation isobare et isotherme ? L’expliquer en faisant
intervenir I'entropie créée. Pourquoi dit-on que I’enthalpie libre est un potentiel thermodynamique ?
Donner les trois identités thermodynamiques dans le cas d’un systeme fermé de composition fixe et les
redémontrer. Définir la pression et la température thermodynamiques.
Donner les trois identités thermodynamiques dans le cas d’un systéme fermé de composition variable. Définir la
notion de potentiel chimique.
Donner I'expression du potentiel chimique pour les constituants suivants : gaz parfait, phase condensée pure,
solvant et soluté d’une solution infiniment diluée.
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7 Exercices d’application

7.1 Loi des gaz parfaits

On étudie un systeme fermé composé d’un gaz parfait.

1) Exprimer le volume en fonction de variables et de constantes que I'on identifiera.

2) Donner I'expression de la différentielle du volume, dV.

3) Le gaz parfait subit une transformation isotherme. Exprimer la variation de volume en fonction des pressions a
I’état initial P; et final P,.

7.2 Démonstration des lois de Laplace

Considérons une transformation isentropique d’un gaz parfait pour laquelle (T;, P;,V;) représentent I'état initial et
(T, Py, V) I'état final.

1) En partant de la premiére identité thermodynamique, montrer que : TZVZV_1 = Tlllly_1

2) En partant de la deuxiéme identité thermodynamique, montrer que : szle_y = TIVPII_V

3) Retrouver alors la derniére loi de Laplace : P,V = P,V

7.3 Variations d’enthalpie et d’entropie pour des échauffements isobares

1) On étudie I'échauffement de 10 moles d’eau liquide de T; = 10°C a T, = 80°C sous pression atmosphérique
(P = 1 bar). Calculer la variation d’enthalpie, puis d’entropie de ce systeme.

Donnée : Capacité thermique molaire de I'eau : C,,, = 75,2 J. K ~1.mol™!

2) On étudie I'échauffement de 10 moles de dioxygéne gazeux de T; = 10°C a T, = 80°C sous pression
atmosphérique (P = 1 bar). Calculer la variation d’enthalpie, puis d’entropie de ce gaz supposé parfait.

Donnée : Capacité thermique a pression constante molaire du gaz : Cp,, = 31,5 + 3,40.1073T (J.K~1.mol™1)

Aide aux AN :

752%x7 =526 3,4x7 =238 3,561 %7 =246
353 353
— )= — )= 5% 3,4 x (353% — 283%) = 7,57.10°
351 % In (283) 0,78 752 % In (283) 1,66 ( )

7.4 Variations d’enthalpie libre pour une compression isotherme

1) On étudie la compression du dioxygeéne gazeux (n = 10 mol) de (P1 = 1 bar, To = 300 K) a (P2 = 10 bar, To = 300 K).
Calculer la variation d’enthalpie libre de ce gaz assimilé a un gaz parfait.

2) Calculer la variation d’enthalpie libre de 10 moles d’eau de (P4, To) a (P2, To) ?

On pose : masse volumique de I'eau : p = 1g.mL™! ; masse molaire de I'eau : M = 18g.mol ™!

7.5 Déplacement d’'une membrane

On considére un systéeme (Z) composé deux sous-systémes (Z;) et (Z,) en équilibre de pression et de température
(€Y

avec l'extérieur (Tp et Py) et entre eux. Le nombre de moles total constant est n;, réparti entre n;

2 \ 1 2
et ng ) dans les deux sous-systémes, avec : n; = nf ) + ng ).

Les deux sous-systémes sont séparés par une paroi mobile et diatherme (qui laisse passer la chaleur). Il y a donc
toujours équilibre de pression (P,) et de température (Ty) entre les deux sous-systémes.
On léve une contrainte en rendant la paroi perméable au passage des particules.

1) Comment peut relier les variations des quantités de matiéres de chaque compartiment ?

2) Comment peut-on exprimer la variation élémentaire d’enthalpie libre en fonction de dngl),dngz)

potentiels chimiques dans chacun des compartiments yi(l) et /,ngz) ?

3) Si on suppose que ugz)

L

et des

> ugl), de quel c6té migreront les particules ?
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7.6 Potentiel chimique d’un gaz parfait dans un mélange
On étudie un mélange constitué d’une mole de dioxygéne gazeux et x mol de carbone solide, sous P = P et T
fixées. Il se produit alors la réaction isobare et isotherme supposées totale suivante (x < 1) :

Cis) T 02(9) = CO2(g)

1) Exprimer I’enthalpie libre G; du systéme a I'état initial.
2) Exprimer I'enthalpie libre G du systéeme a I’état final, puis la variation d’enthalpie libre AG = G — G; en fonction
des u?, T et x. Commenter son signe.
3) En déduire la variation d’entropie du systeme AS.
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8 Exercices type oral

8.1 Détente d’un gaz parfait

Un récipient, muni d’un piston mobile de masse négligeable pouvant se déplacer sans frottement, contient un gaz
parfait occupant initialement un volume V; = 10,0L a la température T; = 373K. Les parois du récipient ainsi que
le piston sont calorifugés. La pression qui s’exerce sur ce piston vaut initialement P; = 1,00.10°Pa. On donne R =
8,31).K 1. mol™ 1.

1) Que peut-on dire de la quantité de matiére n de gaz contenu dans le récipient ? La reliera P;, Ty et V;.

2) La contrainte qui maintient le piston en équilibre est supprimée, de sorte que la pression que s’exerce sur lui
tombe brutalement a la valeur P, = 1,00.10°Pa correspondant a la pression atmosphérique du lieu. Le gaz évolue
vers un nouvel état d’équilibre caractérisé par les valeurs respectives T, et V, de la température et du volume.

. o . . 5
2.a) Exprimer et calculer T, et V,, pour une capacité thermique a volume constant Cy = EnR.

2.b) Exprimer et calculer la variation d’entropie A4S du gaz. Pourquoi peut-on dire que I'opposée de I'entropie est un
potentiel thermodynamique ?
2.c) Exprimer et calculer I’'entropie crée S, au cours de la transformation. Quelle est la cause de I'irréversibilité ?

8.2 Calorimétrie

On considere un vase parfaitement calorifugé qui contient une masse m; = 100g d’un liquide de capacité
thermique massique ¢; = 3000/.kg~1.K~1 3 la température T; = 30°C. On plonge rapidement un morceau de
cuivre de masse m, = 200g et de capacité thermique c, = 400/.kg~1. K™%, initialement a la température T, =
70°C . Le récipient dont la capacité thermique est C; = 250J.K~!y compris les accessoires (agitateur,
thermometre...) est soigneusement refermé.

1) Déterminer la température d’équilibre.

2) Calculer la variation globale d’entropie pour cette opération.

8.3 Oral CCP TSI 2013

Un récipient de volume total fixe 2V, (V, = 10L) est divisé en deux compartiments par une membrane mobile (de
surface S) sans frottement. Les parois des deux compartiments et la membrane empéchent les transferts
thermiques. Initialement, I'air (gaz parfait de rapport y = 1,4) contenu dans chacun des deux compartiments est a la
température T, = 300 K et a la pression P, = 10° Pa.

A l'intérieur du compartiment de gauche se trouve une résistance R’ = 10 (. Cette résistance est parcourue par un
courant continul = 1 A. On arréte le courant aprés une durée 7, dés que la pression dans le compartiment de
gauche vaut P; = 2P,. Les transformations sont supposées étre lentes. La capacité thermique de la résistance est
supposée tres faible.

1) Quelle est la pression finale P, dans le compartiment de droite ?

2) Dans quel compartiment la variation de volume sera-t-elle la plus faible et la transformation quasi
adiabatique réversible ?

3) Quels sont les températures T, et le volume V, dans le compartiment de droite a la fin de I'expérience ?

4) En déduire les températures T; et volume V; du compartiment de gauche en fin d’expérience.

5) Quel travail des forces de pression W, a été recu par le compartiment de droite en fonction de y, Py, P,, Vy et V, ?
Et celui W; regu par le compartiment de gauche ?

6) Quelle est la durée T de chauffage en fonction de y, Py, Vy, R' et 1 ?

7) En déduire les variations d’entropie dans les deux compartiments.
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8.4 Etude d’une solution « diluée idéale »
On s’intéresse a la dissolution du diiode dans I'eau pure donnée par I'équation suivante : I 5y = I5(qq)
1) Rappeler I'expression :
- du potentiel chimique p;, ¢ du I, () en fonction de son potentiel chimique standard uz_so
- du potentiel chimique pt; 44 du I3 (44) €n fonction de sa concentration molaire c; et du potentiel chimique standard
.Uz,aq0
- du potentiel chimique y; du solvant en fonction du potentiel chimique standard ;°.
2) En raisonnant sur I'enthalpie libre du mélange, en supposant la transformation isotherme, isobare et réversible,
montrer qu’a I'équilibre, on a forcément : u, s = Uy 44
3) On pose uo(lz(s)) = 0. Sachant que la solubilité du diiode dans l'eau pure a 25°C est égale a
s=1,36.10" mol.L?, en déduire la valeurs du potentiel chimique standard yzjaqodu diiode dans I'eau a 298 K.
Données :
Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.molt.K*
Masses molaires atomique en g.mol*: H=1,0;C=12,0;0=16,0
Masse volumique en g.cm=3a 25°C : eau liq : 1,0
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9 DM1 pourle11/09/2023

Il y a moins d’une semaine, la plus grande usine de captage de dioxyde de carbone au monde a été inaugurée en
Islande. Ce qui était encore au stade de projet en 2020 est désormais en marche.

La start-up suisse Climeworks promet d’extraire prés de 4 000 tonnes de CO; de I'air par an, pour la stocker sous
terre. L'objectif de Climeworks est d’éliminer 1 % des gaz a effets de serre émis sur Terre d’ici a 2025 et ainsi de
limiter, a son échelle, le réchauffement climatique.

Capter et stocker le CO;ne sont pas des actions innovantes. [...]. Habituellement, le gaz est filtré directement a la
sortie des cheminées des batiments. [...]

Le gaz est [...] plongé dans de I'eau et envoyé tres loin sous terre. La réaction chimique permet a I'ancien gaz
carbonique de refroidir et de se figer pour toujours.

« Pour cela il faut une roche réservoir, poreuse et perméable, de type calcaire ou gres et située a au moins un
kilometre de profondeur. La température et la pression sont telles que le CO,n'est plus a I'état gazeux. Il est tres
dense comme un liquide et vient se loger dans la porosité de la roche, entre les minéraux, comme de I'eau dans une
éponge » explique Isabelle Czernichowski-Lauriol.

Il faut pour celarepérer des formations géologiques suffisamment imperméables et argileuses pour pouvoir
s’assurer que le CO; ne pourra plus s’évaporer.

Document 1 - Cette usine extrait le CO, de l'air pour I'enfouir sous terre (Source : National Geographic,
21/09/2021)

9.1 Premiere solution envisagée

Une premiére proposition un peu simpliste consisterait a former des blocs de CO; solide, de masse volumique
p =1,5.10% kg.m™3, a I'aide d’installations frigorifiques puis de les laisser tomber dans des fosses marines.

On effectue les approximations suivantes :

- L'océan est un fluide homogeéne au repos, de température constante T, = 280K, incompressible et indilatable.
- Les blocs de CO; sont incompressibles et indilatables. Ils ont de plus une masse constante tout au long de la
descente dans la fosse (approximation forte).

- Le référentiel terrestre est supposé galiléen et le champ de pesanteur est suppose constant : g = 10 m.s ™2
Condition de séquestration du CO; solide

On propose le diagramme de phases du CO; en Figure 1.

10,000

Caractéristiques

des points a, bet ¢
O
T pointa: T; =280 K ;
= P, = 4x10° bar
-
o
7 B point b : Ty =304 K :
0 P, = 70,4 bar
o,

10 pointec: T,=216K;

P.= 5,11 bar

L T T T
200 250 300 350 400
température (K)

Figure 1 - Diagramme de phases du CO,

1) Donner le nom de I'état physique dans chacune des quatre zones 1, 2, 3 et 4.
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2) Donner les noms des points b et ¢ et préciser leur particularité.

3) Un morceau de dioxyde de carbone solide est laissé sur une paillasse dans un laboratoire. Ce solide est-il
stable ou au contraire observe-t-on un changement d’état (préciser alors son nom) ?

4) Quelle doit étre la pression minimale de I'eau P,,;, pour que le CO;reste solide dans son emplacement de
stockage ?

5) La pression augmente linéairement avec la profondeur dans I'eau, selon la loi : P(z) = Py + pequgZ ou Py
est la pression atmosphérique égale a 1 bar et p,,, est la masse volumique de I'eau prise égale a pgqy =
103 kg.m™3 . Quelle doit étre la profondeur minimale de la fosse marine pour que le bloc de CO; solide soit
dans un état stable ? Commenter le résultat.

9.2 Deuxieme solution envisagée
Une solution plus raisonnable est de réinjecter le CO; dans le sous-sol et de le piéger dans un aquifere salin
(méthode retenue dans le document 1).

Le CO; gazeux est capté a la sortie, par exemple, d'une
usine. Il subit alors une série de compressions
successives jusqu’a obtention d’un fluide. Ce dernier i f : 1‘ }
est ensuite injecté dans un aquifére salin dont la source de CO2 captage  compression
profondeur est nécessairement supérieure a 800 m.
Dans de telles conditions de température et de
pression le CO; est supercritique. Moins dense que la
saumure de l'aquifére, il monte puis s’accumule sous

injection

du CO2

un piége structurel (une roche composée par exemple
d’argile). > g

Document 2. Principe du stockage

Premiére compression du CO, gazeux
On considére une quantité ny de CO, occupant un volume V, =10m3 & une température T, = 298K
et une pression P, = 1bar. Ce gaz, que I'on considérera comme parfait, est, dans un premier temps, mis au contact
d’un thermostat a la température T; = 280K et a volume constant (transformation 1). Puis, le gaz comprimé trés
lentement (tout en restant au contact du thermostat) de facon a réduire
son volume a V; = 2,5m3 (transformation 2).
6) Représenter schématiquement sur un diagramme de Clapeyron ces deux transformations. On expliquera le
tracé de chacune des courbes.

9.2.1 Transformation 1
7) Pour la transformation 1, donner I'expression du travail et du transfert thermique regu par le gaz.
8) Pour la transformation 1, donner I'expression de I'entropie échangée par le gaz.
9) Donner I'expression de I'entropie créée lors de la transformation 1. Commenter brievement les signes des
valeurs d’entropies trouvées.

9.2.2 Transformation 2
10) Pour la transformation 2, donner I'expression du travail et du transfert thermique regus par le gaz.

11) Pour la transformation 2, donner I'expression I’entropie échangée par le gaz.
12) Donner I'expression de I'entropie créée lors de la transformation 2. Commenter brievement.
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