Thermodynamigue et transitions
de phase
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Introduction genérale

— La thermodynamique est la science des transformatiorecjén
— Elle est omniprésente dans toute modélisation physique
— Phénomenes de transition de phase dans la vie courante :
— glacons dans notre appeéritif,
— I'eau bouillante pour faire cuire nos pates ou

— notre montre a cristaux liquides.

— Changement de phase liquide-vapeur important dans |lestimes mettant en jeu c
grands systemes energétiques, dont I'industrie nucléaire

— Exemple du lac de Ladoga en 1942

— Pourquoi une phase se met-elle a se transformer si radieateimourquoi un liquide st
met-il a bouillir par exemple ?
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Buts de ce cours

— Rappels généraux deermodynamique

— Donner les conditions d&abilité thermodynamiqué'une phase

— Donner lexonditions d’équilibre liquide-vapeur

— Expliquerpourquoi un fluide se met sous forme diphasique liquide-wape

— Donner lesléments essentietsla compréhension de ce gu’est une transition de p
en general
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Rappels genéraux de thermodynamique
Définitions

— Thermodynamique science devansformations de I'énergie Elle fournit les méthode
indispensables pour préciser lesnditions d’existence d’états physiques et de leur
transformations (stabilité d’'une phase, transition d’'une phase a une agiire:,

— Etat caractérisé par un ensemble de propriéetés physiques diesjoe associe des gra
deurs macroscopiques : voluiie massen, I'aimantation)M, etc

— PhaseUn systeme eshonophasiques’il esthomogene Un systeme est difolyphasique
s'il esthétérogene

— Variable d’état: grandeur macroscopique observable cpracterise un systemeDans
le cas des fluides : volume, pression, température ou masse.

— Fonction d’etat : fonction des variables d’état en particulier fonction permettant ¢
décrire les propriétés energetiques du systeme, tellerbgminterne
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Conséquences

1 fonction d’état des variables d’'état etY

dip = hx dX + iy dY (1)
(W
X = (a—x)y
OVx\ [ OYy
(a—y>x— (a—x>y @)

Relations de Maxwell

Il existe deux grandes catéegories de variables et de forsctitat :

— Intensivesqui sont invariantes lorsque I'on change les dimensiong/dieme, comme |;
température ou la pression

— Extensivescelles qui dependent des dimensions du systeme, commeulm&pla mass
ou I'énergie interne

0-4



Les potentiels thermodynamiques

Certaines variables thermodynamiques sont plus pratiquesl’autres. Comment decri
le systeme thermodynamiguement ?

Premier principe

dU = 6Q + oW (3)

Ni @) ni W ne sont des fonctions d’ét@@n noted() et non pasi())
Pour une transformatioréversibleavec seulement legavail de pression

0QQ = TdS
oW = —PdV
D’ou
dU =TdS — PdV (4)

Les variables d’état “naturelles” associéds aontS etV'.
Comment changer de variables d’'état ?

0-5



Exemple d’'une fonction d’une seule variableY (X))

dY = ZdX (5)

On souhaite travailler plutdt avec la variable d’'éfat

Premiere méthode

Inverser la relatio (X ) = Y (Z2) =Y (X (Z)).
Inconvénient : sil'on connalt (7) et que I'on souhaite connaitfé, il faut résoudre I'équa

tion différentielle oy
Y=Y | —
()

dont la solution ne peut étre connue quig constanté' pres: Y = Y (X, C).
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Seconde methode transformation de Legendre

A=Y -7ZX=dA=-XdJ (6)
Y A
(Z)
A
=
X
(X,Y) < (Z,A):Y(X) estla courbe enveloppe des tangentes définies par I'enseleabl
couples(Z, A)
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Principaux potentiels thermodynamiques

Potentiels thermodynamiquesfonctions d’état pouvant étre obtenues par transformat
de Legendre.

Le choix des variables d’état conditionne celui du potdniiermodynamique

Variables S et V' : Energie interneU

dU =TdS — PdV (7)

Variables S et P : Enthalpie H
H=U+PV (8)
dH =TdS +V dP (9)
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Variables T et V' : Energie libre I

F=U-TS

dFF = -5Sd1T'— PdV

Variables T" et P : Enthalpie libre G

G=U-TS+PV
dG = =SdI' +V dP
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Relations de cohérence thermodynamique

Relations de Maxwell
1 fonction d’état des variables d'état; :

0%\ [ 0%
(8XZ- aX]) - (an axi)

Exemple sur I'énergie libré :
0S oP
Dt R el 14
(av), = (51), -

Les deux fonctions (7T, V') et P(T, V') ne peuvent pas étre indépendantes
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0S5 0S5
CUZT(aS) (15)
%4

oT
En dérivant (14) par rapport/g, on obtient

s \ _ (P
orov ) \or? ),

D’apres (15), cette relation s’écrit

1 /0Cv 02 P
f(av>T:(W>v (16)

Les variations deC'v enV dépendent des variations de&” enT’

Chercher a déterminer le potentiel thermodynamique correpondant au choix des
variables d’état
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Une autre relation utile

Soit une fonction d’état) de deux variables d’étaf etY
O\ (OXN\ (oY
0X )y \0Y ), \OY )

VN  (9P/OT)y
(5_T>p — (0P/OV)r

Application :
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Fermeture thermodynamiquement cohérente

Equations de la meécanique des fluides monophasique

op B
E—I—V'(pV)—O (17)
dpV
(gt )+v.(pV®V):—vp+v-[M(VV+VVT)] (18)
oT OP
pCp (EJrV-VT) =V -(EVT)+aT (EJrV-VP) +M(VV+VVT) - VV
(19)
o coefficient de dilatation isobare :
1 [ Op
o= (). )

3 équations de bilan (17)-(19) pour 8 inconnué¥’; p, P, T, Cp, a, i1, k).
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Deux types deelations de fermeture

1. Thermodynamique: (p, P,T,Cp, a)
2. “Cinétique” : (u, k)

Choix des variables thermodynamiques principales
— (p, T") — écoulementsompressibles
— (P, T') — écoulementincompressible®u faiblement compressibles

Une fois le choix faite.g.(P, T') :
1. Fermeture thermodynamiquép, Cp, «)(P,T)
2. Fermeture “cinétique” (i, k)(P,T)

= 5 relations de fermeture : le systeme est fermé
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Fermeture thermodynamique
On cherche a déterminer la fonctigOP, T')

g(P,T)

8/7 \a\/\ap

—s(P,T)

8/7

—Cp(P,T)/T

1/p(P,T

\a\/\ap a/y

a(P,T)/p
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Relation de Maxwell suf—s)
o(=Cp/T) _ d(a/p)

or  oT
Relation entrev et p
o(1/p)
oT

a/p=

D’ou
0*(1/p) 1 9Cp

or2 T 0P
La variation dep en’l’ dépend de celle dé€p en P.
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Exemple
— fluide incompressible(9p/0P) =0

— capacite calorifique constanté’p = Cpg
— coefficient de dilatation isobare tel que/p) = (g /po)

Par intégrations successives, on peut montrer :

1 T
g(P,T):go—l—%[l—kao(T—To)](P—Po)—So(T—T())—Cp() Tln?o—(T—To)
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Conséquences d’un modele thermodynamiquement incohérent

1. Le second principe de la thermodynamique n’est pas réspec
2. L’énergie n’est pas conservee

Exemple
L’'équation d’évolution dé&" n’est autre que le bilan d’entropie :
dT dP 0s \ d 0s dP
A TR T p( 8T>d ( p@P)

T ds dT N 0s dP
PE\ar at T aP at
ds

S Al
P

Si la relation de Maxwell suf—s) n’est pas verifiée, I'entropie n’existe pas et le secor
principe ne peut donc pas étre vérifié.
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L’équation d’évolution dé&l” peut aussi s’écrire comme un bilan d’enthalpie :

dT’ dP dT’ dP dP
pC@E;—aTE? — pCpET+O—aT)ﬁ-—dt

oh dT"  OhdP dP

Por at Top @t dt
dh  dP

Pt~ e

La relation de Maxwell suk est la méme que sut

Si elle n’est pas verifiégd; ne peut pas étre definie et le bilan d’énergie ne peut pas
verifié.
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Le modele de Boussinesq
Le modele thermodynamiquement incohérent le plus célebre

C'p est constant et est independant dB et varie linéairement en' :

Cp = Cpo
p(P,T) = po(1+ (T ~—"1Tp))
oCp
op Y
9%(1/p)
o172 7 0
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Stabilité thermodynamique d’'une phase

Differentes catégories d’équilibre

Un systeme est dans état d’equilibres’il ne présente aucune tendance non compen:
un changement d’état.

En thermodynamique, on étudi@duilibre via desconsiderations sur les potentiels the
modynamiques

Analogie avec la mécanique : la fonction énergie poteetmlii doit Etre minimum a I'équi
libre.
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Types d’équilibre :

— stables correspondant eminimum globald’énergie @A)

— instables i.e. tels quetoute perturbation infinitésimale a tendance a éloigner le syst
de sa position d’équilibreX)

— métastables.e. localement stables mais globalement instab{€§

— stables contraintsi.e. stables grace a I'application d’'une contrainte exteri€re
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Criteres de stabilité de I'equilibre

Second principe llentropie d’'un systeme isolé ne peut pas décroitre

Tout systeme thermodynamigque non contraint évolue a ghataon état initial vers un ét
dans lequel'entropie est maximum

SiAS estla variation de I'entropie par rapport a I'équilibrectndition de stabilités’écrit :

AS < 0 (21)

Puisque, d’apres le second principe, I'entropie d’'un systésolé ne peut pas decroit
cette condition traduit I'impossibilité d’évolution thraodynamique du systeme, ce qui sign
bien que cet état d’equilibre est stable.
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Criteres de stabilité de Gibbs-Duhem

Y. peut échanger de la chaleur et du travail adg@ui est beaucoup plus vaste. Le syste
> U X estisolé et de volume constant.

SoientT et P, latempérature et la pression du systéme

On suppose quE est dans un état d’équilibet I'on considere une transformation telle c
son énergie interne varie deU

AU = AQ + AW (22)

0-24



AW = —Py AV (23)

A( est la chaleur recue parqui n'est en communication qu’avec la soudtga tempera:
turely

AQ =Ty AS, (24)
AS = AS, + AS, (25)

avecAS; > 0.
Par conséquent
AU — Ty AS + Py AV <0

C’est la condition pour que I'évolution spontanée du systenitpossibleentre I'état initial
et I'état final considéres. Or, pour que I'état d’équilibndial soit stable, il faut qu’il ne puiss
pas evoluer spontanement vers un état final voisin.

AU — Ty AS + Py AV >0 (26)

Critere de Gibbs-Duhem de la stabilité thermodynamique d’'un systeme
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Conditions particulieres

On peut déduire des conditions particulieres de stabhgégnmodynamique dans le cas
I’évolution du systeme thermodynamique est soumis a c&satontraintes.

Systemefermé et isolé AV =0et AU =0

AS <0 (27)

Entropie maximum
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Systeme avolume constant et isotherme

F=U-T1Ty5

AF >0 (28)

Energie libre minimum

Systeme aentropie et pression constantes

H=U+RV

AH >0 (29)

Enthalpie minimum
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Systeme aempérature et pression constantes

G=U-15+ PV

AG >0 (30)

Enthalpie libre minimum

Systeme avolume et entropie constants

AU > 0 (31)

Energie interne minimum
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La condition de stabilité d’'un équilibre dépend du type dlétion considéere

Importance des potentiels thermodynamigdass la détermination des conditions d’ec
libre et de stabilité d’un systeme
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Conditions de stabilité d’'une phase fluide

Cas le plus général
AU — Ty AS + Py AV >0

Développement limité dAU autour de sa valeur a I'équilibre

oU N\ © oU \ ©

s = (L) ase (XY avs
1 /92U\° 5 92U \° 1 /02U\° 5
5(@) (AS) +(asav) ASAV+§(W> (AV)

(T° — Ty) AS — (P° — Py) AV +

1 /02U\° 5 O2U \°© 1 /0%U\° 5
+—= | —— V — | —— V >
z(as2> (AS) +(asav) ASA +2(av2> (AV)" =z 0

Par conséquent :
T° ="1Ty

Pc =P,
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052 0S5 oV oV?
Forme quadratique définie positive :

082 ) =
92U\ (92U \ € 92U \°?
VY (22 >0
V2 052 oSV ) =

Conditions de stabilité de I'équilibre thermodynamiqueutiie phase

(82(])6 (AS)? +2 ( U )eASAVJr (ai]) (AV)* >0
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Autre forme

Changement de variables

() om0 (00 o+ (3]

Cv® >0 (32)
OP\°
(v), =" >

Conditions de stabilité de I'équilibre thermodynamiqueuwdtie phase “exploitables”

On ne connait pas de corps qui ne verifie pas > 0 etseule la deuxieme condition se
en pratigue
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Interprétations du critere de stabilité thermodynamique

Pression

Fluide de van der Waals

P, T) = (UR—Tb) a ’Ua2
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phase instable phase stable

I L =
m U
v

v eto]* caracteristiques de la limite de stabilité des phases tiguet vapeur respective
ment dépendent de la température du systeme
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Energie libre massique

df = —sdl — Pdv

F
f =

i
P’(%L

Condition de stabilite thermodynamique

(

82f> > 0
T

o2
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phase instable phase stable

A
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Enthalpie libre massique

G
- — 38
9=17; (38)
dg = —sdIl'+vdP (39)
ov 0%g
e R 40
(a7), = (57%), 0
Condition de stabilite thermodynamique
0%g
- J < 41
(57%), = o
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phase instable
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Caracteristiques de I'equilibre
liguide-vapeur

On suppose que le fluide peut exister sous folimeade et vapeur

Chaque phase prise séparément est alosysteme ouvertet les variables extensives variel
On travaille donc en enthalpie libt&, fonction deP etT’

M masse totale du systeme
dG = =5SdI' +V dP + gdM

g . enthalpie libre massique
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M = My + My

V=Vi+V
U=U; + U,
S =5+ 959

dVi +dVy =0
dM;i + dMs =0
dU; +dUs =0

Entropie maximum a I’équilibre
dS =0
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Par conséquent
(Tl—Tg)dsl—(Pl—Pg)dV1+(g1—gg)dMl:O

Cette relation devant étre vérifigaelle que soit I'evolution considéree

Ty =15 (42)
P=5P (43)
g1 = g2 (44)

Conditions d’équilibre des phases liquide et vapeur

La condition suly est due au fait que les systemes smunterts
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Interprétation en énergie libre massique

Tempeératurd’ donnée
L'énergie libreF du systeme

F =DM f1+ M: f2
Energie libre massiqué du systeme :

_ My f1 + Ms fo
M1 + M,

f

_ Vi+Vs
My + Mo

(v—v1) f1 — (v—2) fo

V1 — V2

f=
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>

(05 U U9

Interprétation de la condition de stabilité de I'équilibnermodynamique d’'une phase
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|
|
|
sat sat
?Jl v UU

Les points de bitangence de la courbg (v) sont les points représentatifs des phases
liquide et vapeur a saturation
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Retour sur les conditions d’equilibre

(5:),~ (),

Méme pente

Egalité des pressions

Egalité des enthalpies libres massiques

()i (),

Méme ordonnée a l'origine de la tangente

Les tangentes sont confondues et les points représentatifes phases a saturation sont le
points d’intersection de la courbef(v) et de sa bitangente
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Interprétation en enthalpie libre massique
g

courbe de saturationP***(T)
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Interprétation en pression

Tempeératurd’ donnée

Regle des aires de Maxwell

/ h (P(v) = P***)dv=0 (45)
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PSCL

sat

<y

Zones métastablesiquide surchaufféeetvapeur sous-refroidie
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Relation de Clapeyron et courbes binodale et spinodale

Relation de Clapeyron

Le long de la courbe de saturation

g (P**(T),T) = g (P**(T), T)
g (P*(T) 4+ dP*, T + dT) = g,(P***(T) + dP***,T + dT)

Développement limité a I'ordre 1 efil’

dpsat Sy — Si
dT Vy — Uy (46)

sy, €t v, sont les entropies massiques et les volumes massiques dssspimuide e
vapeura saturation et dépendent par consequenide
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Si I'on introduit lachaleur latente de changement de phaSealéfinie par

L(T)=T (s, — s1) (47)

ar T (v, — vy) (48)

Relation de Clapeyron permettant de décrire la courbe de safration P***(T)

Remarque

L est la chaleur qu’il faut fournir a une unité de masse liq@daturation pour la transfo
mer entierement en vapeur a saturation a la méme pression.
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Courbes binodale et spinodale
P

Psat L







P A

Courbe binodale Courbe spinodale
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On considere un systeme monophasique qui possede un ppraseatatif dans le diz
gramme( P, v). Trois cas sont a considérer :

— si ce point est situé aifitérieur de la courbe spinodalel est thermodynamiquemel
Instableet transitionne spontanément vers un systeme liquideuvape

— S'il est situé a kextérieur de la courbe binodalel est thermodynamiquemeastable
— S'll est situéentre la courbe binodale et la courbe spinodaléest thermodynamique
mentmetastableet est susceptible de transitionner vers un systeme lieuageur s’il est

soumis a des perturbations suffisamment importantes.

Les états métastables ne sont pas si rares...
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Exemple de I'eau

Energie libre massiquef(v)

—600 . T
330°C —

—650 - bitangente .
)
=
~ —700 - .
D
Q =750 -
Q k\‘\\
2 -800 h .
&
(0

-850 | \

—-900 ' : :

0 0.005 0.01 0.015 0.02

Volume massique (m3/kg)
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Enthalpie libre massiquey(P)

—-560 T T

330°C ——
580 |- i

—-600 -
-620 -
—640 -
—660 -

Enthalpie libre (kJ/kg)

—-680 -

_700 ] ] ] ] ]
0 50 100 150 200 250 300

Pression (bar)
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PressionP(v) et courbe binodale

Pression (bar)

300

250

200

150

100

50

0

| |
330°C ———
binodale liquide _
binodale vapeur
129 bar

\

0

0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
Volume massique (m3/kg)
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Quelgues conclusions

— Le choix des variables d’état impose celui du potentiaitieglynamique
— Garder la cohéerence thermodynamique de la descriptiongysteme
— L’écriture des conditions de stabilité dépend des camiaiappliquées au systeme

— Conditions de stabilité thermodynamique avec trois giassibles : stable, instable
metastable

— L’equilibre liquide-vapeur ne peut exister queFsetT’ sont sur la courbe de saturatiot
— Cet équilibre minimise I'’énergie du systeme

— Etlelac de Ladoga?...
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