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LA THERMODYNAMIQUE

La thermodynamique est née vers
les années 1820, au debut de /[lere
iIndustrielle, de la nécessité de connaitre,
sur les machines thermiques dé¢ja
construites, la relation entre les
phénomenes thermiques et les
phénomenes dynamigues d’ou son nom.
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CHAPITRE 1

QUELQUES

DEFINITIONS
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“zihpitre 1: QUELQUES DEFINITIO
- Le systeme :
-1 Définitions :

Le S est une partie de I'univers a laquelle on
porte de l’intérét. Le reste de 'univers est appelée « milieu
extérieur ». Il est constitué d'un grand nombre de particules
microscopiques delimitées par une surface fixe ou mobile, a
travers lagquelle s'effectuent des echanges d'énergie et de

matiere avec le milieu extérieur.


http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

- systeme ouvert: il peut échanger avec I'extérieur de
la matiere et de I'énergie. Exemple : du bois qui brule.

- systeme fermée : il peut echanger avec I'extérieur de
I'énergie mais pas de la matiere. Exemple : Le circuit
frigorigene d’'un refrigérateur.

- systeme isolé : il ne peut échanger avec I'extérieur
ni énergie ni matiere.
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extérieur s'effectuent par transfert de travail ou de

chaleur Q. Le signe des quantités et O est défini
conventionnellement. Les énergies echangees avec le

milieu extérieur seront affectées :

- d'un signe positif lorsqu'elles seront recues par le

systeme

- d'un signe négatif lorsqu’elles seront cedees par le

systeme.
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11-1 Variables et equation d’état :

Connaitre |'état d’'un systeme, c’est déterminer (a tout instant t)
les valeurs et le nombre minimum de variables mesurables (la
guantite de matiere, la pression, la tempeérature, le volume...)
appelées pour cette raison variables d’état capables de deécrire

le systeme.

Les variables d'état ne sont toujours pas indéependantes,
certaines d'entre elles peuvent étre liees par une relation

appelée equation d’état du type :

CAYARREN
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quuel la pression P, le volume V, la température T et Ie

nombre de moles (n) sont liés par la relation :
PV-nRT =0
Dans ce cas, il n’y a que deux variables indépendantes :
P=fV,T)ouV=1fP,T)ouT =1(V,P).

Il suffit donc, pour definir I'état d’'une certaine quantité de gaz

parfait, de connaitre la valeur de deux des trois variables

puisque celle de la troisieme en résulte.
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y (‘1 Deut separer I'ensemble de ces variables d'état en :

Noed@riables extensives, proportionnelles & la masse du systéme. Ellsgy
sont additives lors de la reunion de deux systemes de méme nature.

Exemple : masse, volume, nombre total de particules....

- variables intensives, independantes de la quantité de matiere

contenue dans le systeme. Exemple : pression, température, masse

volumique....

Exemple :
1 litre d’eau a 300K + 1 litre d’eau a 300K > 2 litres d’eau a 300K

V11T V2,T > V1 + V2 : T

e volume est une grandeur extensive

La temperature est une grandeur intensive.
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onction d’état :

ent, on peut réaliser des transformations entre un état 1
Initial) et un etat 2 (état final) de plusieurs facons differentes, c.a.d en
empruntant des chemins difféerents. En genéral, la variation Af , entre
I’état 1 et 1’¢tat 2, d’une fonction f dépend du chemin suivi.

Il existe en thermodynamique des fonctions f(PV,T,...) liées aux

variables d'état dont les variations Af au cours d'une transformation

sont indépendantes du chemin suivi.

Ces fonctions sont dites fonctions d'état :
Af, ,=1,- 1 quelque soit le chemin suivi

Exemple: L’enthalpie H et 1’énergie interne U sont des fonctions d’état

mais le travail W et la chaleur Q ne sont pas des fonction d’etat.


http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

“Ofsidérons un systéme constitué de n moles d’un gaz parfar:

Son état a un instant t est déterminé par la connaissance de

deux variables d’état independantes. Cet état peut ainsi étre

representé par un point dans /'un des digrammes suivants :

. TA TB
Diagramme (P, T) _
Diagramme de Clapeyron Diagramme (V,T)
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Dans le diagramme de Clapeyron:

L’état A est caractérisé par les variables
thermodynamiques

P,, Va, €t T, = PV, /NR

L’état B est caractéerise par les variables
thermodynamiques
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v\« Etat d’équilibre :
Un systeme se trouve dans un etat d’équilibre si
les variables qui déefinissent son état ne varient pas au

cours du temps, et si les variables intensives ont la
méme valeur dans toute /’étendue du systeme :

Par exemple :

- Si la température est la méme en chague point et
n'‘evolue pas au cours du temps, on a un équilibre
thermique.

- SI la pression est la méme en chague point et
n‘evolue pas au cours du temps, on a un équilibre
mecanique.
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ansformation d’un systeme
Transformation quasi-statique

C’est une transformation constituée d’une suite
continue d’etats d’equilibre interne pour le systeme
etudié. A tout Instant de la transformation,
les variables du systeme sont définies.
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Transformation réversible

C’est une transformation qui se fait par une
succession d’etats d’equilibre infiniment voisins, la
condition d’équilibre concerne aussi bien le
systeme étudie gue le milieu extéerieur.

V-3 Transformation irréversible
C’est une transformation (brutale, Spontanée) qui

ne repond pas au critere precédent. C’est le cas si

les eétats Intermédiaires ne sont pas des états
d’equilibre.
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V-4 Remargues:

- Une transformation quasi statigue n'est pas

necessairement reversible (la traction sur un fil en
dehors de la limite d'élasticite peut étre realisée de
facon quasi statique et est irréversible).

- Une transformation est réversible si la
transformation inverse passe par les mémes états
Intermédiaires dans le sens inverse.
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Etat 2

Etat 1 Etat 2

Etat 1


http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

“IrXynsformation Isotherme Transformation Cyclige .*
«Cas du gaz Parfait)

P,.
P, -
Vl V2
C’est une transformation au Pour ce ty,pe | de
cours de laquelle la transformation [|’etat final
température demeure est identique a I’état initial.

constante (T = Cste).

V-6 Transformation Adiabatique :

C’est une transformation au cours de laquelle le systeme
n’échange pas de chaleur avec le milieu exterieur.
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CHAPITRE 2

UANTITE DE CHALEUR

ET TRAVAIL
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|- La chaleur :

Deux corps de températures différentes mis en
contact eéchangent de [I'énergie calorifigue de
maniere a parvenir a un état d’équilibre thermique ou
la température est la méme pour les deux corps. Un
des corps a perdu une partie de son énergie au profit
de l'autre.

On dit que les deux corps ont échange de la chaleur.
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- La conduction : La chaleur passe
d'un corps a lautre par simple
contact materiel,

- La convection : La chaleur est
entrainée par un fluide en
mouvement,

- Le rayonnement : La chaleur est
portée, a travers le vide ou un
milieu transparent, par une onde
électromagnétique.
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.| z&chaleur est une forme spéciale de I'énergie :

e a l'echelle microscopique, c'est une energie cinétique
echangée par agitation moléeculaire (c’est a dire par chocs
entre les molécules en mouvement)

e c'est une energie qui s’exprime Soit en joule [J] soit en
calorie [cal] (1 calorie = 4.186 Joules)
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fF‘e arques :
e échange de chaleur peut s’effectuer sans que™s
température varie : (0Q =0; dT = 0).

Exemple : la fusion d’'un morceau de glace a 0°C
(changement d’état d’un corps).

Chaleur et Tempeérature sont deux grandeurs différentes.
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il peut y avoir variation de température sans qu’il
ait echange de chaleur (&Q = 0; dT = 0). C’est le cas
des transformations adiabatiques.
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haleur Massique :

Lorsqu'un systéme absorbe une quantité He
chaleur infinitesimale 3Q et que sa température varie
d’'une quantité infinitesimale dT (elle passe de T a
T+ dT ), on définit la chaleur massique ¢ du systeme
par :

m etant la masse du systeme

c la chaleur massique a la tempeérature T
exprimée en [JkgtK-1].
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i} Chaleur massigue a volume constant ou a
NwéSsion constante

Pour un systeme decrit par les trois variables P, V
et T reliées par une loi d'etat f(P,V,T)=0, la quantité
de chaleur recue au cours d’une transformation
elémentaire s'ecrit a l'aide de deux des trois

variables sous la forme :

. TR
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Fn fixant V ou P, on définit a partir de l'und rcd
ratitre de ces expressions :

Chaleur massique a volume constant

Chaleur massique a pression constante
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i->"® Chaleurs échangées
bwschaleurs Q, ou Q, mIses en jeu au cours du chau
d’une substance de masse m de la température T, a la
temperature T, s’ecrivent :

T2

Q = mj WOIR pour une transformation isochore (V = cste)

T1
T2

Q,=m j Il pour une transformation isobare (P = cste)

T1

Nous supposerons dans ce qui suit (pour des raisons de
simplicite) que les quantites c, et ¢, sont constantes.
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"Dys ce cas on écrit que :

Qv =mcv(T2-T1) et Qr =mcp(T2T1)

Notations adoptees :

Cp et C, pour les chaleurs massiques. Elles s’expriment
en [JKg1K-1].
Cpr = mcp et Cv = mcv pour les capacités calorifiques (ou

thermiques) d’une masse m. Elles s’expriment en [JK].
Elles représentent la chaleur nécessaire pour faire varier la

temperature du systeme de 1 degré Kelvin (1 K).

Cp=Mc, et C ., = Mc, pour les capacites calorifiques (ou
thermiques) molaires. Elles s’expriment en [JmoleK-1]. M
etant la masse molaire du corps étudié [Kg mole].
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On appelle chaleur latente (massique) de changement
d’état d’un corps pur, a la température T, la quantité de
chaleur L qu’il faut fournir a l'unité de masse de ce corps
passant d’'un etat (solide, liguide ou gazeux) a un autre
état sous pression constante a la tempeérature T.

la chaleur correspondant au
changement d’état d’une masse m

d’un corps s’ecrit .
Q=mL
L : est la chaleur latente de

changement d'état en [JKg]

M : est la masse du corps
subissant le changement d’état
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La chaleur latente L est positive si I’état final
est plus desordonné que I’état initial.

Exemple:

- La chaleur latente de fusion est positive (L>0) : c’est
a dire qu’il faut fournir de la chaleur pour faire fondre
un solide. (Exemple: la chaleur latente de fusion de la
glace est L = 80 cal/qg).

- La chaleur latente de solidification est négative
(Ls<O) : c’est a dire qu’un liquide libere de la chaleur en
se solidifiant.
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A et B conservent leurs

états initiaux E, et Eg. La
cloison est alors dite

adiabatique

les systemes évoluent
vers de nouveaux etats
d'équilibre E’, et E’z. La
cloison est alors dite
diatherme

!

Les deux systemes ont
échangé de la chaleur.
_a chaleur perdue par
‘'un est gagnee par
‘autre
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71} 2 Cas de trois systemes
4 Considérons maintenant trois systemes A, Byt _
C dans les états d'equilibre respectifs Ea , Es et Ec

- Séparons C de A et B par
une cloison adiabatique et
mettons A et B en contact
par l'intermediaire d'une
cloison diatherme

Dans ce cas:

- Seuls les systemes A et B évoluent vers deux états
d'équilibre E’, et E’; identiques : A et B sont en
équilibre thermique entre eux.

- Le systeme C n’évolue pas.
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” ¥3.2 Cas de trois systéemes

- Separons ensuite A et B par
une cloison adiabatique et
mettons les indépendamment
en contact avec C par
I'intermeédiaire d'une cloison
diatherme.

Les trois systemes évoluent vers de nouveaux
états d'équilibre (identiques) E”» E”s et E’c.

Les trois systemes sont en équilibre

thermigue entre eux.
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"8 résultat précédent porte le nom de principe z&ro
de la Thermodynamique :

« Deux systemes A et B en éequilibre
thermique avec un troisieme systeme C
sont en equilibre thermique entre eux ».

En désignant par T,, Tz et T, les températures de
ces systemes, on peut ecrire:

Ty=Tc et Tg=T. dou T,=Tg
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" }4 Application : Calorimétrie

La calorimétrie est la mesure des échanges
de chaleur entre différents corps.

Une méthode utilisee est la methode des mélanges
dans laquelle les échanges de chaleur se font a
pression constante:

Un récipient contenant de lI'eau est placé dans une
enceinte adiabatique. Soit |/ la masse de l'eau. La
tempeéerature initiale est

On introduit dans l'eau un corps de masse a la
température T, (T, # T,).
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Agitateur

Thermometre

Vase /Deaware /

Eau

Corps solide

Support isolant
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" katempérature du mélange s'établita T,{
On se propose de calculer la chaleur massique

C, a pression constante du corps étudié.

On note C, la chaleur massique de I'eau

et 4 la masse deau equivalente au
calorimetre et ses accessoires (thermometre,
agitateur, ...)

w est dite « valeur en eau » du calorimetre :
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el (XNl /masse et chaleur massique de l'agitateur,

et o masse et chaleur massique du thermometre

Mhase B Cas

Puisque le calorimetre (systeme 1) et la masse m
(systeme 2) forment un systeme isolé thermiguement,
on écrit que le systeme n’échange pas de chaleur
avec l'extérieur

masse et chaleur massigue du vase
calorimétrique

Q(corps) + Q(calorimetre) = 0



http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

14 - Travall
Un systeme constitue d’'un fluide enfermé dans
une enceinte cylindrique muni d'une paroi mobile
(piston). Le mouvement du piston sous l'action des
forces exterieures (forces de pression) entraine une
compression ou une dilatation du fluide.

Le travail elémentaire dW de la
resultante Fext, des forces
exterieures, au cours dun
deplacement dx du piston s’écrit
en négligeant les frottements du
piston sur les parols:

dW = F_, dx
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-

__  ext

en introduisant : =

el dV = Sdx

I'élément de volume balaye par
le piston au cours du
deplacement dx :

dW =- P

dVv

W represente une forme d’énergie échangee
entre le systeme et le milieu extérieur

ext
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Pext = Fext / S
et dV = -Sdx

(dV est la variation algébrique du volume)

on peut ecrire :

SW=-P,,dV

W représente une forme d’énergie échangée
entre le systeme et le milieu extérieur.
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;@f[l Remarques :
a) si le piston se deplace vers la droite alors dV

augmente (dV > 0) et le travail est céde (ou fourni)
au milieu extérieur (6W < 0).

b) le travail est fourni au systeme (6W > 0) s’il y a
diminution du volume (dV < 0).

Au cours dune transformation entre deux etats
distincts, le travalil fourni par le milieu extéerieur s’obtient
en effectuant l'integrale le long du chemin suivi (C) :
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b) SI la transformation entre [l'état Initial et
['état final est réversible alors le systeme est,a
tout iInstant, en equilibre avec le milieu
extérieur c’est a dire: (P, = P)

AINnsi :
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Interprétation graphique :

La valeur absolue du travail est donnée par l'aire S sous
la courbe P(V) (diagramme de CLAPEYRON) décrite par la
transformation du systeme, le signe etant donné par le sens de
I'evolution.

A

Y
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-}x1 Cas des cycles :

Dans le cas d'un cycle, la courbe est fermée
travail est donné par l'aire intérieure a la courbe, son
signe étant donné par le sens de parcours.

Si ce travail est négatif, il s'agit d'un moteur (cycle
decrit dans le sens des aiguilles d'une montre)

Si le travail est positif, il s'agit d'un cycle récepteur
(cycle décrit dans le sens contraire des aiguilles d’'une
montre)

A
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Cas d’une transformation isobare (P=cyz):
Ms le cas d’une transformation ISobare on a:

A P
2
Etat 1 Etat 2 Wi-2=—Rxt f dV=Rxt (VZ—VL)
P,=P, : i 1
i a%
Vl V2

Si la transformation isobare est reversible (P=P,,,), alors

= PJdV=—P(Vo-\A)
1

I1.2.3 Cas d’une transformation isochore (V=cte):.
Dans ce cas dV = 0 et le travall des forces de

pression est nul : W,,=0
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\id Particularité

Dans le cas géneéral, le travail
dépend du chemin suivi

Calculons le travail pour
passer de A en C suivant
deux chemins reversibles
differents :

(1) une transformation
iIsobare (A-B), puis une
transformation isochore (B-C)

(2) une transformation
Isochore (A-D), puis une
transformation isobare (D-C)
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"Ly d’une transformation isochore :

oW =0
Pour une transformation isobare réversible :
oW = - PdV
Il vient alors :
W1 = - P1(V2'V1) et W2 = - P2(V2-V1).
AINsi : W, =W,

Le travail n’est donc pas une fonction
d’etat puisqu’il dépend du chemin suivi.
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On considere n moles d’'un gaz parfait enfermées
dans un récipient (cylindre) non adiabatigue dont
'une des parois solides (piston) est mobile. Le
systeme (Gaz) a une température I, un volume

et une pression sous l'action d’'une masse
m, posée sur le piston. On fait subir a ce gaz une
transformation l'amenant a un nouveau etat
caracterise par la méme température T, le volume

et la pression , Cecl en ajoutant une masse
supplémentaire a m,.
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Brut Va
W, =W, = [*—p_dV =P

v, ext ext

Vi
dVv
Vs

V
=R,V -V,)=RV,| -1
v,
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*41.4.2 Compression isotherme quasi statique

on passe de la masse mi1 a la masse mz en
ajoutant progressivement des petites masses
Am a ml jusqu'a ce que la masse devienne
égale a mz
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-’l sque la transformation est guasi-statio lc
On considére alors qu’a chaque instant, Ta
pression extérieure P, est egale a la pression
P du systeme.

: V,
Wy, =W, 3uastst — j ~nRT Y. pRT I
Vi

Vv V,

W,3Uastst — py, In—2 2 .0
R
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“11:%.3 Récapitulation: @
< Le travaill mis en jeu lors d’une transformias
irreversible, amenant un systeme d'un état 1 a un etat 2,
est toujours supérieur a celui échangé lors d'une
transformation reversible.

La transformation reversible est la plus économique.

Wirréversible > Wréversible
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Une transformation reversible (ou quasi
statigue) n’est accompagnée d’aucune perte
d'energie (pas de frottement).
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CHAPITRE 3

ENERGIE INTERNE

ET PREMIER PRINCIPE
DE LE
THERMODYNAMIQUE
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|. L’énergie interne

Que le systeme soit solide, liguide ou gazeux, les
particules (atomes ou molécules) qui le constituent
sont toujours animées de vibrations dans le cas des
solides ou de mouvements desordonnés pour les

liguides ou les gaz.

A ces mouvements microscopigues est associée

‘énergie cinétigue U de 'ensemble des particules.

De plus, entre ces particules (atomes ou molécules)
peuvent exister des forces d'interaction (attraction et
repulsion) auxguelles on associe une énergie

potentielle d’interaction Up.
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1-}. Définition
“vBnergie interne d’un systéme est égale a la sompia
des energies de toutes les particules le constituant :

U=U,+U,
l. 2 Remarque

L’énergie totale E, du systéme, est la somme
E=Ec+Ep+U

EC est I'énergie cinétique macroscopique due
au mouvement d’ensemble du systeme sous
'effet des forces extérieures.

Ep est I'énergie potentielle provenant des

forces exterieures : forces de pesanteur, forces
électromagnétiques,...
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La somme algebrlque du travail W et de la chaleur

Q échangés par un systeme fermé avec le milieu

extérieur, au cours d

‘'une transformation, est égale

a la variation U,-U, de son énergie interne.

AU = U,-U, =W + Q

P Etat 2

Cette variation est indépendante
de la nature des transformations
(c.a.d. du chemin suivi). Elle ne

C

Etat 1 <

O

épend gue de I'état initial (1) et
e l'etat final (2). Il en résulte
ue: U est une fonction d’etat.
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“1».% Expression différentielle du premier Princigie =

"BOur une transformation, entre deux états d’équilibré
Infiniment proches le premier principe s’écrit :

dU = oW + 0Q

11.4 Cas d’un systeme isolé :

La variation de I'énergie interne d’'un systeme isolé
est NULLE

AU = U,-U,; = 0 car W=0 et Q=0.

I'énergie interne d’'un systeme isolé est
constante
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1.5.1 Transformation cycligue:

1P

Etat A

Dans le cas d'un cycle,
L'etat initial et I'etat final
sont identiques:

AU=U,-U,=0
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i.}2 Transformation isochore réversible:{
Dans ce cas: V=cteet P, =P

Puisque: dU =56Q + oW

| Alors:
dU =5Q, —PdV =6Q, = dU =dQ,

o
Etat 1 AU =Q

Dans ce cas, 6Q s’identifie a dQ : la chaleur est
une fonction d'état et dQ est une differentielle

totale exacte.
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Dans ce cas: Q= 0 (Transf. adiabatique)

et P.=P (Transf. Réversible)

Ainsi dU=§Q+é\N:é\N = —PdV =dW

V2

— AU = j—Pdv —W

V1

OW s’identifie a dW : le travail, Dans ce cas, est
une fonction d'état et dW est une différentielle

totale exacte.
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_i.«}4 Transformation isobare réversible:

(= Dans ce cas: P_, =P =cte
SO U =00+ W =C,dT RV =C,dT -Pdv
Pi7 ® = )
= AU = j C,dT ~P,(V, -V,
’ : T1
e N
Vl V2 \V

Si Cp est constante, alors:

AU=C(T,-T,)-P1,(V-Vy)


http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

“1%YLa Fonction Enthalpie

H=U+PV

Dans une transformation quelcongque
pression constante P,, H varie de :

AH = AU + P AV
avec . AU =W + Qp
et W=-PAV

puisque P, est la pression du milieu extérieur

“t+a fonction enthalpie notée H est définie par >

a
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AH = Q,

« La variation d’enthalpie, A4H, du systeme
au cours d’une transformation isobare est
egale a la quantite de chaleur Q  mise en jeu
lors de cette transformation »

V. 1. Remarque

- H, comme U est une fonction d’état. Ainsi,
AH est independante du chemin suivi et est
nulle quand la transformation est cyclique.
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En calculant la variation d’enthalpie
cours d’une transformation isobare, on peut
en deduire la quantite de chaleur Q,
échangée par le systeme a pression
constant et la capacite calorifigue C; a
pression constante correspondante :



http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

CHAPITRE 4

LES COEFFICIENTS

CALORIMETRIQUES



http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

ghitre 4: COEFFICIENTS CALORII\/IETRIQI‘

”‘””“”T“Coefflments calorimétriques:

Soit un systeme qui effectue une transformation
Infinitéesimale quasi statigue (P,V,T) —(P+dP,V+dV,T+dT)

La variation de I'énergie interne du systeme est:

dU =W +8Q=—PdV +5Q

Cas ou T et V sont les variables indépendants:

Choisissons comme  couple de variables
Independantes T et V; alors:
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NED
oT )y

Remarque:
Cv = Capacite calorifigue a volume constant
| = chaleur nécessaire pour provoquer de
facon reversible et isotherme une variation
de volume egale a I’unite.
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‘Casyou T et P sont les variables indépendants:

T4 variation de I'enthalpie du systéme est:

AQ =dU + PdV =dU + PdV +VdP —VdP ey
=dH —VdP transformation

Infinitésimale
_H dT + Glal dP —VdP guasi-statique
C T oP );
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gue I'on peut ecrire sous forme :

Avec:

h=chaleur nécessaire pour
provoguer de facon réversible
et isotherme une variation de
pression egale a l'unité.
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"Ca} ou P et V sont les variables indépendants:
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XQ=CvdT +ldV

X = AdP + 1dV

Les 6 coefficients Cp, Cv, |, h, 4 et u sont
appelés les coefficients calorimetriques de
la substance étudiée.
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@ kXylations entre les Coefficients calorimétriqugs: -

SrTon exprime la différentielle dT en fonction de V&t
P supposees variables indépendantes, alors :

éQ—CvdT+IdV—Cv )/dP{CvaT +I}dV—/1dP+de (1)

XQ=CrdT +hdP=CrLT | dV+[CPaPL+thP—ZdP+de

oV

par identification des deux relations (1) et (2), on obtient :
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274 fdentification, on obtient :

lLQ\\Q

Ainsi les 6 coefficients calorimétriques ne
sont donc pas independants: on peut tous les

calculer a partir de deux d’entre eux et de
I’équation d’etat.
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.-} Transformation adiabatique revergio:
4 gaz parfait:

1.1 Positions relatives des courbes Isothermes
et adiabatiques

A partir d’'un état initial A (P,V,T) on peut faire subir a un
gaz parfait soit une transformation isotherme réversible
soit une transformation adiabatigue réversible. Les

courbes représentatives se coupent en A.
Pour la transformation isotherme, la pente au point A est:

daP _P

dV jisotherme  V
Pour la transformation adiabatique, la pente est egale a:

dP) _ 1| _
= = . = AP + udV =
(dV diabatique A uisque: 0Q = Ad nd 0
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AR

)adiabatique: ChvolT)] CvoV

OP A
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8_Pj _7(@_Pj
6\/ adiabatige 8V isotherme

Avec: ( Coefficient positif supérieur a 1)

dans le diagramme de Clapeyron, la pente de
I’adiabatique est supérieure a la pente de I’isotherme.
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de El transformafo?’%

Or dans le cas du gaz parfait:
dP

0V Jsotherme
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V.1 Le modele du gaz parfait:

Dans un gaz parfait (ideal), les molécules sont
Supposees

e identigues et de tres petites dimensions,
e sans interactions mutuelles entre elles,

e animeées de vitesses dont les directions peuvent
prendre n'importe quelle direction, avec la méme
probabilité.
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“IVQ Energie interne du gaz parfait : .
“D4isque les interactions entre les particules d’un ¢az#
parfait sont negligeables alors:

Avec:
N = nombre total de particules

E.. = Energie cinétique (translation + rotation)
de chaque particule 1.

EoimEf o+ EFO=Dm2 E50

est I'énergie cinétique de rotation de la particule 1.

AiInsi :
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Neadrotation de I'atome, supposeé sphérique, ne
pas étre discernee, par conseguent, on n'a pas de
degré de liberté de rotation : I'énergie cinetigue de
rotation est nulle.

Ainsi, le gaz parfait monoatomique comporte 3 deqgrés
de liberté (de translation).

Son energie interne est :
. g —EJ rans
Par allleurs, en mécaniqu g montre que

‘énergie cinétigue moyenne relative a un degrée de
iberté de translation ou de rotation d’'une particule est
égale a :

1 k = constante de Boltzmann
PN (< =1.38 1022 JK2)

T=tempeérature absolue du systeme.

2
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Et I'énergie interne du gaz monoatomigue constitue
de N particules est :

_3
U—2NkT

3 n = nombre de moles.
U_ZHWkT N=nombre d’Avogadro (6.022 1023 mol+?)

Ou bien : _3 R= &k = 8.31 JK-mol!
. U _fnRT = constante des gaz parfaits.
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plus des trois degrées de libertée de translat
deux degrés de liberté de rotation viennent s’ajouter
(la rotation suivant I'axe de la liaison n'est pas prise
en considération), cela conduit a :

ECRi’otZZ LT kT énergie cinétique de rotation
v d’une molécule diatomique.

ng énergie cinétigue de translation
ZA o’'une molécule diatomique.
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Avec : R = Wk

Conclusion :

L’énergie Interne d’'un gaz parfait ne
dépend gque de la température : c’est
la lol de Joule.
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3

- gaz parfait monoatomique: |, :in RT

- gaz parfait diatomique:

Conclusion:

L’énergie Interne d’'un gaz parfait ne

déepend que de la température :
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N2AUr un gaz parfait I'énergie interne U et 'enthalpib.t4
(H= U+PV = U + nRT ) ne dépendent que de la
température.

C, et C, sont les capacites calorifiques
a pression et a volume constants.
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— mc, et C, = mc, ou ¢, et ¢, sont &
chaleurs massiques a pressmn et a volume
constants, la relation de Mayer s’écrit alors :

m(Cp—0v)=nR

Ou bien, en divisant par le nombre de moles n,
la relation s’ecrit sous la forme :

C.p €t C,, sont les capacites calorifiques molaires
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as d’une mole :

V.2.1. Gaz parfait monoatomique :

5 _Cp
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V' YApplication: Détente de Joule — Gay Lussa

Un récipient adiabatiqgue™&s$
compose de deux
compartiments communicants
(a parois indéformables), L'un
des compartiment contient un
gaz parfait a une température
T, une pression P et un
volume V. L'autre
compartiment est Vile[<}
Lorsqu’on ouvre le robinet le
gaz occupe les deux
compartiments.

Question: Cette transformation s’‘accompagne t-elle
d’une variation de la température du gaz?
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ette transformation ne peux s’effectuer que de fa(;on
spontanée : elle est donc irréversible.

La variation de I'énergie interne du systeme (Gaz)
pendant cette transformation est : pNSEAEHO

Or :Quand on ouvre le robinet la pression extérieure
(P.,) appliguée au gaz est nulle (vide), donc:

W=[6W=—|RxtdV =0
Par allleurs les parois sont adiabatiques, donc :

Conclusion : AU =0 : U =Cte

L’énergie interne reste constante au cours de cette transformation.
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Puisque l'énergie interne d’un gaz parfait ne
dépend que de de la température (lere lol
de Joule), donc :

La température reste constante au cours de
cette transformation.

AU=CAT=0 = T=constante
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CHAPITRE 5

LE SECOND PRINCIPE

DE LA THERMODYNAMIQUE
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- Ehapitre 5: Le second Principe{ -
rThsuffisance du premier principe : "
1.1.1. Exemple :

Un systeme S isolé constitué de deux corps

C. et C; de températures T, et T, (T, >T; ), mis en
contact IIs échangent donc de la c%aleur de facon
spontanee (la transf. est irreversible).

Le premier principe s’écrit: A\SEWEIOZI] (Syst. Isole)

A partir de la, on ne peut faire aucune conclusion sur le

sens de transfert de la chaleur ( cad sur le signe de Q) !
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Le premier principe ne s’oppose
pas au transfert de chaleur d’un
corps froid a un corps chaud.
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1/ Nécessité d’un deuxiéme principe
VU D’insuffisance du 1°" principe, ||
est nécessaire de disposer d’un 2éme
principe qui caractérise le sens
d’une evolution (transformation) et

qui rend compte de son éventuel
caractere irréversible.
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«#111.1. Enoncé :
Tout systeme fermé est caractérisé par une
fonction d’état S (extensive) appelée entropie, telle
gue sa variation, entre deux états successives

s'écrives : , c
AS=S +S

= Entropie recue (algebriguement)
par le systeme.

T étant la température absolue de la source qui

fournit ou recoit de la chaleur et Q la quantité de
chaleur recue (algebriguement) par le systeme.
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S =Entropie crée (ou produite) FEREIIEI IR VRS IR

S¢=0 lorsque la transf. est réversible.

SC>0 lorsque la transf. est irréversible.

SC<0 lorsque la transf. est impossible.
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0Q,,, Etant la chaleur regue réversiblement au
cours d'une transformation infinitésimale.

T étant la température (absolue) du systeme.
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\zSsant d’'un état initial (1) & un état final (2), il s
d’intégrer dS.

Remarque importante:

L'intégrale £25Q calculée le long dun chemin

irreversible n est pas egale a AS.
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P sgue S est une fonction d’etat, AS représent%ff;ijm
variation d’entropie du systeme dans toute
transformation réelle (rév. ou irrev. ) admettant les
états (1) et (2) comme états extrémes.

[11.2. Exemple :

Un verre contenant 100g d'eau a 80°C est
abandonné au contact de [l'atmosphére a
température constante 25°C. On constate que l'eau
se met en équilibre thermique avec I'atmosphére et
prend la température de celui-ci. Calculons Ia
création d’entropie (S°) liée a cette transformation.

On donne Cp(eau) = 1cal/qg.
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,aim | de la variation d’entropie AS : on choif'iﬁié%
s224Min réversible imaginaire admettant les mémes §;2%
initial et final que la transformation réelle (irreversible) et

on calcule 4S le long de ce chemin,

Puisqu’au cours d'un echange reversible de chaleur :

_OQrév. mCpdT
05= T T

INCT Rl A< 298 mCpdT 298_
AS={2%8 MCpIT 1004, 184x.n298-70.09K

Calcul de I'entropie recue: _jéQ AQ_100<4.184x(298-353) - 5311
S S

298

C r
L'entropie crée est donc égale a:  EISASESIEGREN G

S¢ >0 donclatransf. estirréversible.
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Dans ce cas: B £25C_2rrév: Wcar 8Q4 = O
(adiabatique)

= S ¢ = O car la transformation est réversible.

ponc: AS =S, -5, =0 cad S est constante

Cette transformation est dite :

Isentropique
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. Cas d’un systeme isolé :

Danscecas: S'=0

donc : AS = §C€
Ainsi: AS >0

L ’entropie d’un systeme isolé ne peut
qu’augmenter.

(L’évolution du systeme cesse lorsque son
entropie est maximale : il est alors en equilibre)
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"1%7$Enoncés historiques du 2¢™e principg ;-
TV.1 Enoncé de Kelvin :

" Un systeme en contact avec une seule
source de chaleur ne peut, au cours d’un
cycle, que recevoir du travail et fournir
de la chaleur ".

Demonstration :

_e bilan énergétique (18" principe) s’écrit :

AU=W+Q=0 car la transf. est cyclique. Donc: W= -Q
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Ir ilan entropique (2¢™€ principe) s’écrit : |
AS = S" + S° = 0 car la transf. est cyclique.
or: S¢>20 donc S'=Q/Ts<0

Puisque T,>0 alors Q<0 ainsti W >0

V.2 Enoncé de Clausius :

" La chaleur ne passe pas spontanément
d’un corps froid a un corps chaud "


http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

voi4un systéme S isolé constitué de 2 systémesk.i
corps chaud, C. (a la temp® Tc) et un corps froid C; (a la
temp°T;) mis en contact.

Le bilan eénergétique (18" principe) s’écrit :

dU=6Q=0 Donc: 6Q..+6Qcs= 0 ou bien: 6Q.= - 0Q;
Le bilan entropique (2¢™¢ principe) s’écrit :

dS=0S¢>0 car 0S"'=0 (syst.isolé)
Donc : dS =dSq, + dSq = 6Qc. /T, + 8Qq /T
Ainsi : 8Qq. (/T - 1/T;) >0

w80 <0 et 8Q >0 carTc>Tf

Conclusion: le corps le plus chaud cede de la
chaleur au corps le plus froid.
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"\/'Mariation d’entropie d’un gaz parfaif: -

Pour calculer AS d’1 gaz parfait au cours d’1 transf.

reelle entre 1 état initial (T, V) et un eétat final
(T:, Vy), Il suffit d'imaginer un chemin réversible entre

ces 2 états puisque S est 1 fct d’état.

Ainsi entre 2 états infiniment voisins :

dS:@rév:CvdT—l— pdV _, 4T RV

T T T V

AS=Can(T—f)+n RLn(\%)

Donc :

Ti
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..U bien en écrivant:

On obtient :

ASier(%)—nRLn(—

On peut aussi éliminer la température:

Vi

Vi

AS=CV Lr( Pg\/ﬁf )+n RLn(\/f)@AS:Cv Lr(FF’;}Can(\”)
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1. Detente isotherme réversible d’'un gaz parfait :

(TO’ Vi’ PI) 2l > (TO’ Vf’ Pf)

Isotherme

Dans ce cas, la variation d’entropie est egale a :

AS= Sf — Si = nRLn(\ﬂ)

Wi

AS = 8.314 xL.n 10 = 19.14 JK-L. ( pour n = 1 mole)
Remarque : AU = U;-U, = O (Trans. Isotherme d’1 G.P.)
donc.: W+ Q=0 oubien W =-Q
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caltul de I'entropie regue (S") :

puisque Q = - W (car 4U=0) alors:

Q:j pdV (Transf. Réversible).

Vi

Donc Q=RTo j 4V _RToLn -

\"Ai

JYNEIIN SR N1 19.14JK L

V|
Conclusion : AS= S'

donc: I’entropie cree est nulle (S¢ = 0)
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2. Détente de Joule - Gay Lussac :

“Montrons que cette détente est une détente
(transformation) irréversible :

- Bilan énergétigue (18" principe) :
Nous avons deja montré que :
AU=Q+W=0
donc: U =cteet T = cte.
- Bilan entropique (2" principe) :
AS =S" + 8¢
La détente se fait a temperature constante, donc :

AS= St — Si = nRLn(\ﬁ)

Vi
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les

(Puisque parois

AS= I’]RLH(\%) = ASC ) O e V> Vi

Conclusion :

Le second principe nous montre que la
détente de Joule - Gay Lussac est une

transformation irréversible.
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CHAPITRE 6

LLES MACHINES

THERMIQUES
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, - - -
|. Definitio :
: 1 ns .

|.1. Machine thermique :

C'est un dispositif effectuant des transformations
cycligues permettant de transformer une énergie
calorifigue (la chaleur) en énergie mecanique (travail)
et reciproquement. Elle fonctionne généralement
grace a un fluide (qui constitue le systeme) qui
échange avec lI'extérieur le travail W et la chaleur Q.

|.2. Source de chaleur :

Une source de chaleur a la température T est un corps
capable de céder ou d'absorber de la chaleur sans
variation de sa tempeérature. Ex: un lac ou un fleuve.
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“1.5Y Transformation monotherme :
“of systéme subit une transformation monothertres

lorsqu’il n'’échange de la chaleur qu'avec une seule
source de chaleur a la tempeérature Ts.

|.4. cycle ditherme

C’est un cycle au cours duguel le systeme echange de
la chaleur avec deux sources de chaleur aux
températures constantes T, et T,.

Remarque :

Puisqu’il est impossible d'apres le 2eme principe de
"produire” du travail a 'aide d’'une source de chaleur
unique, une machine thermique doit donc

obligatoirement fonctionner entre au moins deux
sources de chaleur.
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1 YEnoncé mathématique du second prin{ize
Soit un systéme mis en contact avec une seule

source de chaleur a la température T,. Il recoit
de celle-ci une quantite de chaleur Q.

On peut ecrire: AS=8"+§¢
Ainsi : AS-S"=S5>0 avec:

= 5] la transf. est réeversible.

< si la transf. est irréversible.
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ore“chaleur et s’il recoit de la i¢™ source (dont™74
temperature est T; ) une quantité de chaleur Q; alors:

Si le systeme décrit un cycle (A4S

|_ZI:\IQ

& T <0 < si la transf. est irréversible.

C’est la relation de Clausius pour un cycle.

= 0), alors :

cycle

= s| la transf. est reversible.
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‘(cnéralisation :
ST des échanges de chaleur 8Q se foi

successivement avec des sources de chaleur a
température T, variable de fagon continue, alors :

Dans le cas particulier d’un cycle (les états (1)
et (2) coincident), on a :

= 5] la transf. est réversible.

< si la transf. est irréversible.

C’est I’inégalité de Carnot - Clausius pour un cycle.
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argue importante:

Toutes les Inegalités ci dessus deviennent des
egalites dans le cas ou toutes les
transformations sont réversibles. Dans ce cas
la temp® , T, du systeme est a tout moment
egale a la temp® de la source avec laquelle Il
se trouve (a ce moment) en contact.
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;|j|;:_<% heoreme de Carnot :
¥ 1. Cycle de Carnot:
Il désigne une transformation cyclique réversible au

cours de laquelle le systeme échange de la chaleur
avec 2 sources de chaleur aux temperatures T, et T,.

|l est constitue de 2 transformations i1sothermes (AB et
CD) et de 2 transformations adiabatiques (BC et DA).

Isotherme AB:le systeme est en contact avec la
source chaude T, (T, > T,) avec
laquelle 1l échange une quantite
de chaleur Q,. La _variation

d’entropie du systeme est :
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froide T, avec laquelle il échange s
quantité de chaleur Q,. La variation

d’entropie du systeme est :

Adiabatiques BC et DA: le systeme est isolé
thermiguement. La variation d’entropie au
cours de ces transf. adiabatiques

reversibles est nulle.

AINSI 2 ASqy o= 0= A5+ AS, )

On retrouve I’égalité de Carnot pour
un cycle ditherme reversible.
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On définit le rendement (r) de cette machine par :

r—_Gain
depense

travail obtenu W

r= - 000 000
chaleur fournie parlasource chaude Q1
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f“*:;i;i. 2. Théoreme de Carnot:

" Le rendement d’un moteur (cycle) rever5|ble
est supeéerieur au rendement d’un moteur
(cycle) irréversible fonctionnant entre les
deux mémes sources. Ce rendement maximal
ne dépend que des temperatures T, de la
source chaude et T, de la source froide "

Preuve :

| e rendement d’un moteur ditherme réversible est :
e W Qe Qe L QU _2

reV Fev reV
1 1 Qf
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triaudes et froides (T, et T, respectivement).

Cas d’un moteur ditherme irréversible :

AS

=S'+S=0 donc: Sr=-8¢
Qllrrev errev O

cycle

==) S < 0 (puisque S ¢ >0) donc: T T

. Qérrév
AInslI : Qe ST T

<12

., _\\/irrév
irrey —W errev

_ 2
Donc le rendement est : L. Qe — errev<1_-|-_1

_ Irrev rev
Conclusion: §§ < r
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12 Differents types de machines dither
V1. Moteur thermique :

Il preleve de la chaleur de la source chaude, en
rejette une partie dans la source froide et fabrique du
travail avec la difference.

W<0;Q,>0etQ, <0

Q, Le rendement est égal a :

<

Q;

Source froide (T,) Puisque : W= - (Q;+ Q;)
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"1%YL.1 - Moteur thermique réversible :

—_ C
Cycle_S +5

=0 et S°=0 (transf. Rev.)

e 2i¢me principe s’écrit:  AS

Avec : AS

cycle

., _\\/rév 4 4 4
rév W " Q lrev_,_Q rév 1 Q rév
- {év - {év — 2

r
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.2 - Moteur thermique irreversible :

En démontrant le théoreme de Carnot, on a éetabli
que :

., _\\/irrév
irrev —W errev

= Irrév irrév
Q1 Q

Donc :
rirrév < rrév
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hange

1%}2. Machine frigorifique

Source chaude (T,)
Elle enleve la chaleur de la

Q

-y source froide et rejette de
la chaleur dans la source

chaude moyennant une

L > fourniture de travail.
Source froide (T,)

W>0; Q,<0 et Q,>0
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ereV—|—Qrev 81:34-1_ __'I|_';+1

Donc :
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. Pompe a chaleur :

C’est une machine qui utilise le travail du milieu
exterieur pour chauffer une chambre qui joue le
role de la source chaude.

Elle est caractérisée par un parametre appelée

performance de la pompe notée P et egale a :
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(“a ou la pompe a chaleur est reversible :

Danscecas: [OJANOLM
~. 1 :O
i 12
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V7 Jpplications (Exemples de cycles moteurd
V.1. Moteur a explosion (moteur a essence): cycle de
Beau de Rochas ou cycle d’Otfto:

On fait subir a une masse dair et de
carburant (essence) un cycle constitué de 2

Isentropiques (adiabatiques réversibles) et de
2 1sochores.

C’est un cycle propose par [lingénieur
francais Beau de Rochas en 1862 et réalise
par l'ingenieur allemand Otto en 1878.
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&pceription du cycle:

Le cycle est decrit en 4 temps:

-1'¢" temps (admission): Le cylindre aspire un mélange
alr + essence a travers une soupape d’admission dans
un volume V, (portion 0 — 1).

- 2éme  temps (compression): Les soupapes étant
fermés, le melange air + essence est comprimeé
Isentropiquement jusqu’au volume V, (portion 1 — 2).

- 3eme temps (explosion — détente): L’explosion du
melange (grace a l'étincelle de la bougie) augmente la
pression (portion 2——3). Les gaz de combustion se
détendent isentropiquement (portion 3 — 4) en
repoussant fortement le piston (phase motrice).
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T-s¢me temps  (échappement): La  sougpe’
‘A’fchappement s’ouvre, ce qui diminue brutalemeh:2;
pression (portion 4 —1) et les gaz brilées sont

évacues jusqu’au volume V..

- Etude thermodynamique:

1- Ecrire I’expression de la quantité de chaleur (Q,)
que recoit le moteur de la source chaude en fct de
C,, T,etT,.

Q1 =4U,3=C, (T3 —T))
2- Ecrire I’expression de la quantité de chaleur (Q,)

cedee par le moteur a la source froide en fct de C,,
T,etT,

Q,=4U,, =C, (T, —T,)
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Saréssence en fct de Q,etQ,puisenfctde T,, T23
et T,.

Par définition :
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22 Xcrire I’expression des rapports % et % en fc{ 0z
oy, et y (aq, = V,/V, = taux de compression) .

Les transformations 1-2 et 3-4 sont isentropigues
(adiabatiques reversibles) d’1 fluide (air+essence ou
produits de réactions) consideré comme 1 gaz parfait.
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L—E et E_ 1

Ta T3 T3 a{2—1

Conclusion : I :1— 0(]]_'57/

e rendement de ce moteur ne dépend que

du taux de compression.
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-Etude thermodynamique:

1- Ecrire I’expression de la quantité de chaleur (Q,)
que recoit le moteur de la source chaude en fct de
C,, TretTs.

Q. =4U, ;3 =C, (T3 —T))

2- Ecrire I’expression de la quantité de chaleur (Q,)
cedee par le moteur a la source froide en fct de C,,
T,etT,.

Qy=4U,, =C, (T, —T,)
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“fesel en fct de Q; et Q, puis en fct de T, , T,, 1
T,,ety

Par définition :

Ta_T1
Donc : re1-1Ta"Ty 1 13 T3

YTe-T, 7 1-D2

n_TNilo_ -
T To13 4293
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