Chapitre 03 — Transformations monobares

I) Enthalpie

1) Définition
On appelle enthalpie la grandeur :

H=U+PV

Comme les autres énergies, c’est une fonction d’état extensive et additive.

2) Capacité thermique a pression constante

Lorsqu’un corps subit une variation de température d71' & pression constante, son enthalpie varie de dH. On appelle

capacité thermique a pression constante :
0H

Cp= —
PTar |,
Dans le cas du GP et de la PCI, H ne dépend que de T'. Ainsi,

dH

Cr=17

On suppose de plus que Cp est constant.

dH = Cpdl’ = AH =CpAT

Cas du GP

Dans le cas du GP, on a :

dH dU
U+PV=U+nR = T dT+nR = Cp=Cy+nR
On définit le coefficient de Laplace du gaz :
Cp
=—>1
Y Cy
On en déduit donc :
C R R R
I e O o
Cy v—1 v—1

Cas de la PCI

Dans le modele de la PCI, le volume est supposé constant. Pour une transformation a pression constante, P et V sont
donc constants, et ainsi PV = cte.

dH U
H=U+PV = —m=_-5 =

Pour une PCI, on note simplement C' la capacité thermique du corps, sans préciser a pression ou a volume constant.

0dG : capacité thermique massique de eau Ceay = 4,18 kJ - K~ - kg ™!

3) Enthalpie de changement d’état

On considere un changement d’état d’un corps pur a 7T fixée, donc également a P fixée. On appelle enthalpie de
changement d’état ou chaleur latente, notée Ay _,oH ou Lq_.o, la variation d’enthalpie du systéme au cours de la
transformation :

Corps pur(y — Corps pur(y)
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Les exercices donneront généralement les enthalpies massiques de changement d’état : Aj_oh ou £1_,5.

4p |
Solidification ;
Liquide | Fluide
Fusion | supercritique
Solide Liquéfaction -—----—----
C
Condensation Vaporisation
G
Sublimation a T

Pour faire un changement d’état solide — liquide — gaz, il faut fournir de I’énergie pour rompre les interactions entre
les entités (forces de Van der Waals, liaisons hydrogene, etc.). Ces transformations sont endothermiques. On en
déduit donc que :

Afush et Avaph et Asubh >0

Les transformations inverses sont exothermiques :

Agorth = —Apish < 0 A]iqh = 7Avaph <0 Aconh = —Aguph <0

OdaG :
o enthalpie massique de fusion de 'eau & 0 °C : fgy = 333 kJ - kg™
o enthalpie massique de vaporisation de 'eau & 100 °C : £y,, = 2260 kJ - kg™?

IT) PP pour des transformations monobares

1) Réécriture du premier principe
Soit un systéme fermé qui subit une transformation monobare, avec équilibre mécanique dans les états initial
et final.
Ainsi,
Pext:Ctezpozpl
Le premier principe donne :
A&y + AU =Wye +Q  avec: Wye=Wep + W,
Or, le travail des forces de pression vaut :

1%
Wiep=— PopydV = =Py (Vi = Vo) = — (PLV1 — PoWp)
Vo

Ainsi, le PP devient :

A+ (U —Up) == (PAVL =PIV + W +Q = A5m+(U1+P1V1>— (U0+p0v0> —W,+0Q

= H, = H,

PP version enthalpique :

Soit un systeéme fermé qui subit une transformation monobare, avec équilibre mécanique dans les états initial
et final.

AE,, + AH =W, + Q|

Avec tout ce qui précede :
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o

A&y, = A& + AE, souvent négligé dans les exercices de thermodynamique

o

AH = CpAT pour un GP et une PCI lorsque la transformation modifie la température

o

AH =m x Aj_5h pour un changement d’état d’une masse m de ’état (1) — (2) a T constant

o Wu:/Pudt

o) Q:/Pthdt

Premier principe version enthalpique, sous forme de puissance, lorsque les conditions d’une transformation monobare
sont vérifiées :

%(Em+H) = Pu+Pun

Rappel :

Il faut utiliser le PP sous forme énergétique lorsqu’on cherche a déterminer des propriétés d’un état final connaissant
I’état initial. Il faut utiliser le PP sous forme de puissance lorsqu’on cherche a déterminer 1’évolution des propriétés
au cours du temps (en particulier, pour obtenir une équation différentielle).

2) Application : bilan macroscopique

L’enthalpie étant une fonction d’état, sa variation entre les états 0 et 1 ne dépend pas du chemin réellement suivi par
le systéme pour aller de 0 a 1. On peut donc choisir un chemin fictif sur lequel il est plus simple de calculer AH.

Exercice TD : préparation d’un thé glacé

3) Application : bilan infinitésimal
Lorsque l'on cherche & obtenir 1’évolution de T'(t), il faut procéder & un PP infinitésimal.

Exercice TD : chauffage d’un batiment

IIT) Expériences de calorimétrie

1) Principe

La calorimétrie désigne ’ensemble des techniques de mesure des transferts thermiques, permettant notamment de
déterminer expérimentalement des capacités thermiques.

Les mesures sont faites a pression atmosphérique P.,; = 1 bar dans un calorimetre, dont le role est de limiter au
maximum les échanges d’énergies avec le milieu extérieur (Q ~ 0).

2) Application

Exercice TD : expériences de calorimétrie
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