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0-2 Développement historique de la
thermodynamique

Déf. (Joule: 1858)

“La Thermodynamique cest la science des relations
entre la chaleur et la puissance »

Déf. (plus génerale)

« La thermodynamique actuellement est la science
de toutes les transformations de [energie et de la
matiere »



* On distingue alors deux branches :

» Classique

a) Lathermodynamique —

de I’équilibre > Statistique

Syst. hors équilibre

b) Lathermodynamique ] }
des processus irréversibles Evolution f(t)




Quelgues Applications:

 ['isolation thermique et le stockage des gaz liquéfies
(cryogenie)

* |e chauffage et la climatisation des locaux

* |a conception et le choix des echangeurs de chaleur



0-4 Généralités

4.1- Systeme
Frontiere

/\

Ext. \_J Surface

> Constituants: (quantte et nature)

» Domaine géometrique



4.2- Terminologie

Le systéme ouvert
Le systeme fermé
Le systéeme isolé

Le systeme homogene

YV VWV Y VY VY

Phase
4.3- Etat d'un systeme thermodynamique

» Définition:
la caractérisation d'un systéme a un instant donné définit son état. Les

variables qui le décrivent sont appelées variables d'état. Une variable
d'état prend la méme valeur en tout point du systeme.



» Etat microscopique:

E caractérise a I'échelle atomique par des propriétés telles que:

la vitesse ou la position des particules, les forces d'interactions
entre elles ou encore leur structure électronique ...

E du point de vue microscopique fait I'objet de la physique statistique.
» Etat macroscopigque

E deécrit par des variables d'état directement mesurables, telle
que la tempeérature 7, la pression £, le volume V.. .etc.

E le systeme est supposeé comme un milieux continu.



> Caractere intensif ou extensif des variables d'état

¢ les variables intensives

Elles sont indépendantes de la quantité de matiere
contenue dans le systeme étudie (exemple: P, 7, ...).

¥ les variables extensives
Elles dépendent de la masse du systéme (exemple: n, V ...).

¢ Exemple

m, masse|m, masse m, +m, masse
n, moles || n, moles n,+n, moles

V, volume(V, volume V, +V, volume
P, T P, T P, T




» Fonction d'état, équation d'état:

B Caractérise I'état d’'un systéeme

E Seul un certain nombre de variables d'état sont
indépendantes. et servent a décrire le systeme

E Exemple du gaz parfait : PV =nRT

P=P(V,T)

2 Variables indép. [N )> ouV =V (P,T)

ouT =T (V,P)



Fluide .

B Unités:

[P]=N/m? ou Pascal (Pa) en (S.I)

[P]=atm  latm=76cm Hg=1,01325.10° Pa



> Approche est physiologigue

> Approche thermodynamique

» Transitivité

Corps froid




Celcius Fahren
100 212
90 194
80 176
70 158
60 140

Anders CELSIUS 50 122
¥ 40 104
1701 — 1744

(Astronome Suédois)

30 86
20 68
10 50



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/fr/e/eb/Celsius-Fahrenheit.jpg
http://www.jesuismort.com/biographie_celebrite_chercher/biographie-anders_celcius-1560.php

b) Echelle absolue du gaz parfait (a 1 point fixe)

» Définitions :

L'échelle de température est dite "absolue' lorsgu'elle n'est pas liée
aux proprietés physiques d'un matériau particulier.
La "température thermodynamiqguée", fournit une échelle absolue.

Pour passer de I'échelle centigrade a I'échelle absolue du G.P. on pose:

T =t+1p =t + 27315




» Pour un gaz sous une tres faible pression et a volume constant (G.P):

Xx=P - P:PO(1+,8t):PO,B(

t+l

): RAT

pression
A
solide liquide
(glace Ih)
Tatm e oo e eea o

£ gaz
| . (vapeur);

0 L . . > temp
0 100 ("C)



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/1/12/Diag_phase_eau.svg

Le premier principe de la
Thermodynamique



Le premier principe de la Thermodynamique

La thermodynamique est fondée sur trois principes, notés de 1 a 3.
* Le premier principe ou principe de conservation de I'énergie : énergie interne U ou enthalpie H
* Le second principe ou principe d’évolution : entropie S puis énergie libre F et enthalpie libre G
* Le 3eme principe fournissant une echelle (absolue ) d’entropie : entropie S

Les réactions chimiques mettent en jeu de 1’énergie sous forme de chaleur (Q), du travail des
forces extérieures (W). Il est important de noter que 1’énergie est aussi une variable d’état
parmi les autres telles que la pression, le volume, la température.

I. . Fonction d’état -

La fonction F des variables d’état (P, V, T) est une fonction d’état si les valeurs qu’elle pend
pour un état du systéme dépendent uniquement des variables d’état et ne dépendent pas des
transformations subies par le systeme

Parcoursa

P N

Fi(P1. V1. T1) o Fz:(P:, V2, Tz)

~—

Parcours b

F2 a la méme valeur avec la parcours a ou b.

Exemple : Soit un morceau de métal qui passe de la température T1 (ex : 20°C) a la
température T2 (ex :40°C) :

a- Par chauffage a I’aide d’une flamme

b- Par frottement
les voies a et b, sont différentes, avec des états initiaux et finaux identiques et AT est la méme
dans les deux cas ; La chaleur est une fonction d’état.



I. 1. Aspect mathématigue d’une fonction d’état d’un systéme:
Soit une fonction d’état F(x,y) des variables X et y. La variation infinitésimale de cette
fonction au cours d’une transformation s’écrit

dF—(aFJ ax +[ 2F ) 4
~ Lox J, ay ) Y

( 9F)

E}K J

Avec ¥ représente la dérivée partielle de F par rapport a x avec y constante ; dF (ou AF)
est indépendante du chemin suivi :

AF — deF(X, y) — Flétat2(x.y}J_ Flétat1{x,y)J

Lors d’une transformation cyclique, on a : JdF = AF = 0 =F,-F; (I’état 1 et 1’état 2 sont les
mémes).

Mathematiguemeni, une fonction F est ume fonction d'état si sa différentielle dF est une

difféerentielle totale exacte -

2 . Différentielle totale exacte:

dF—(aF) dx + oF d
ox J, oy ) Y

Soit

dF est une différentielle totale exacte si : Q[G_Fj = i a—F
oy\ox J, ox\ oy ),

V(P,T) est elle une DTE ?



Remarque :

La notion de differentielle exacte ou inexacte est trés importante en chimie, car :

Vs

ey
- Gi la differenfielle dy est exacte - [d}’ =Y¥7 -V : lintégrale dépend uniquement des bomnes et

[

non du chemin suivi pour aller de 1 a ."-!.-
i

- s
- Gi la differentielle dy est inexacte - [ dy = ¥y -V : lintégrale dépend des bornes mais aussi

%

du chemin suivi pour allerde 1a 2.

Il. Le Travail :
Soit une masse de gaz enfermée dans un cylindre muni d’un piston mobile sans frottement. A

I’équilibre, la force de pression que le gaz développe sur la face intérieure du piston s’oppose

exactement a la somme des forces extérieures F
dx

S| p F p F

> i

ona |[6W|=|F.dx comme Pzg (S étant la surface du piston), alors : |sW|=|P.S.dx=|P.dV|,

P étant la pression exercée par la force extérieure : |OW| =|P,,.dV|, pour tenir compte du
travail recu et du travail cédé, on écrit I’équation précédente : 6W=-Pext .dV

W =[20W =—-[P_ xdV




Le travail recu par un systeme est le travail des forces extérieures appliquées au systeme. Le
travail des forces intérieures n’est pas pris en compte.
*Remarqgue :
+ Le signe moins (-) est impose par la convention de signe
des énersies.
« 51 le piston se deplace vers la drotte (detente) alors dV

angmente (dV=0) et le travail est cédé on fourni an
milien extérienr (le travail de détente est < ()

Cas particuliers :
1- Transformation isochore : V= cste, d’ou dV=0, soit : 8 W=0
2 Un gaz contenu dans un ballon relié a un autre ballon vide par un robinet.

gaz vide

Quand on ouvre le robinet, le gaz occupe les deux ballons, comme Pext=0 (vide), alors 6W=0



I11. Lachaleur :
La chaleur est une forme speciale de l'énergie
» C'estune énergie exprimée en joule [J] ow [keal].

+ Al'echelle microscopique, c'est une énergie échangee sous forme désordonnée par
agitation moléculaire (c.a.d par chocs entre les molécules en mowvement).

+ Elle s'écoule toujours d'one source chaude vers une source froide.

« La chalewsr n'est pas une fonction d'état.

T = T

[=la) [=la)

soo o o B
o oo — -
RE=]

) )

On distingue deux types de chaleur :
1- Transformations avec changement de température :

i) En fonction de la masse i) En fonction de la quantité de

Lors de lapport dune quantité de matiere
chaleur Q a un corps pur, on observe une
augmentation de la temperature :

Q=nCAT
Q=mcAT

Q = quantité de chaleur en J 1= nombre de moles

= masse en kg C = Capacité calorifique molaire (J. mol-

¢ = chaleur massique (I kg'lK-1) L X-1): quantité de chaleur nécessaire pour

g“allfllrekdz,‘:halem “.‘;"msa"e pour elever élever de 1° une mole du corps considére.
e (2 dun corps1).



Transformation sans changement de

température:

Q:nL(chgt d’etat)

Solide

Liquide

Gaz




[\VV. Conventions de signe :

Milieu exténieur
o
Shy, -rf
E-Qh, _— E0
— . /X
|/ S}-"STEIT]E (= Systeme |

Pour les échanges d'énergie sous forme de chaleur Q:
« Si Q>0 réaction endothermique: le systéme absorbe de I'énergie calorifique
« Si Q<0 réaction exothermique : le systéme dégage de I'énergie calorifique



Le premier principe de la thermodynamique

encore appelé principe de conservation de I'énergie peut s'exprimer de
plusieurs fagons. Un premier énonceé est le suivant : L'énergie se conserve :
elle ne peut étre ni créée, ni détruite, elle ne peut que se transformer.

AU =W - O Forme intégrée

AU = W - &0 Forme différentielle

Soit A et B deux ¢états d’équilibre. On passe de A a B suivant des parcours 1, 2 et 3
1

2 AU = [(Ug— Uglt = W + Q4
Etat A » | EtatB . )
=(Us - Uajz =Wz + Q2

3

La quantitt AU=W +Q estdonc la méme quelque soit le trajet pour aller de A a B. La
grandeur AU ne dépend donc pas du chemin suivi, elle ne dépend que de 1’état initial est de
I’¢tat final, on dit alors que U est une fonction d’état.



V .1._Application aux systéemes particuliers :
1- Sytéme isolé : 3W=0 et Q=0 ===> dU=0 ===> U est une constante

2- Transformation isochore : V est constant, dU=06W+3Q=0+ 3Q= 8Q, d’ou :
AU = Qv

a volume constant, la chaleur échangée par le sytéme avec le milieu extérieur est
¢gale a AU

1- Transformation cyclique : AU =W + Q = J‘ fdu = Ui— U; =0

V.2 . La Notion d’Enthalpie :
Supposons maintenant une transformation a pression constante :

dU= 6W+0Q=-PdV+ 6Q d’ou AU=-pAV+Qp (p étant constante) ==> Qp =AU + pAV= Ug-
Uat P(VB-VA) or Pg=PA =P d’ou Qp: (UB-UA+PBVB-PAVA) = (UB+PBVB)-(UA+PAVA),

la quantité U + PV s’appelle ENTHALPIE, elle est notée H, c’est aussi une fonction d’état.
Soit une transformation faisant intervenir les quantités oW et 6Q, on a :

dH =dU + d(PV) = -PdV+ 6Q + PdV + VdP = 6Q + VdP, soit a pression constante (P=Cste),
onaura : dH = 3Q soit Q, = AH

La fonction enthalpie jout un réle important en thermochimie, la majorité des réactions
chimiques se font a pression constante



V.3. Energie interne et Enthalpie d’un gaz parfait (Loi de joule ):
L’energie interne et I’enthalpie d’un gaz parfait ne dépendent que de la température, U = f(T)
et H =1(T), elles sont indépendantes de la pression (donc du volume occupé).
Onaalors:

A volume constant : dU =nC,dT, Cv (capacité calorifique molaire a
volume constant (J/mol/K)

A pression constante : dH =nC,dT, Cp (capacité calorifique molaire a
pression constante (J/mol/K)



La thermodynamique I



Les processus spontanées

Copyright © The McGraw-Hill C ies, Inc. Permi: n required for ion or display.

Spontaneous and
Nonspontaneous Processes

(a)

(b)

on veut savoir si une réaction va se
produire ou non, i.e., on veut savoir si
la réaction est spontanée ou non-
spontanée

on sait qu’'un processus (a) est
spontanég, i.e., il se produira
naturellement

on sait que le processus (b) est non-
spontanég, i.e., il ne se produira pas
naturellement

on veut une méthode générale afin de
prédire si une réaction sera spontanée
ou non spontanée



Les processus spontaneées

« quelques exemples de processus spontanes:

« dans une chute, I'eau tombe toujours, elle ne remonte
jamais

e un cube de sucre se dissout dans le café, mais le sucre
dissout ne reprend pas la forme du cube

« au-dessus de 0°C, la glace fond mais l'eau ne géle pas

* la chaleur passe d'un objet chaud a un obijet froid, et
jamais d'un obijet froid a un objet chaud

le fer exposé a I'eau et I'oxygene forme de la rouille, mais
la rouille ne redevient pas spontanément du fer

. une réaction spontanée n'est pas nécessairement rapide



L'entropie

I'entropie (S) est une grandeur qui mesure directement le
désordre d'un systeme

plus le désordre est grand dans un systeme, plus son entropie
sera grande

I'entropie et la probabilité sont reliés

— exX.; dans la figure sur la deuxiéme page, la probabilité de
trouver toutes les (disons 100) molécules de gaz sur le
méme cbté est (1/2)19°0=8 x 1031

— un systeme ordonné (basse entropie) est peu probable
— un systeme désordonné (haute entropie) est trés probable



L'entropie

» une autre définition d'entropie vient du travail de Carnot
AS=Q /T

ou AS est le changement d'entropie dans le systéme lors
d'un transfert de chaleur, Q, a une température T

* les unités pour I'entropie sont J/K

» le troisieme principe de la thermodynamique nous permet
d'avoir une entropie absolue S° pour chaque composeé (a
comparer avec l'enthalpie ou chaque composé a un AH° qui est
relatif a un standard)



L'entropie

 en accord avec l'idée que I'entropie correspond au désordre, on
observe que

— S(solide) < S(liquide) < S(gaz)

l.e., le désordre augmente en allant de solide a liquide a gaz
— exX.; S(diamant) < S(graphite)

l.e., le diamant a moins de désordre que le graphite
— pour une réaction ou le désordre augmente, AS >0
— pour une réaction ou le désordre diminue, AS <0

— la valeur de AS est indépendante de la trajectoire choisie,
l.e., S est une fonction d'état (raisonnable, car la différence
dans le désordre des points initiaux et finaux ne devrait pas
dépendre de la trajectoire choisie pour les joindre)



Copyright © The McGraw-Hill Ci

Processes that
Lead to an Increase
in Entropy of the
System
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Le deuxieme principe de la
thermodynamique

* le deuxieme principe de la thermodynamique:
L'entropie de l'univers augmente

dans un processus spontane et reste
Inchangée dansun processus a l'equilibre.

 l'entropie de l'univers ne peut jamais diminuer



Le deuxieme principe de la
thermodynamique

 mathématiqguement, le deuxieme principe dit

— processus spontane: AS iy = ASgyg + ASy > 0
— processus a l'équilibre: AS iy = ASqyst + ASey = 0

 N.B. pour un processus spontanég, le changement dans
I'entropie du systeme, AS,, peut étre negatif tant que le
changement dans I'entropie de I'environnement, AS_,,, est
suffisamment positif pour que le changement dans l'entropie de
l'univers, AS,, ., SOit positif

univ?

* siune reaction, telle qu'elle est ecrite, a un AS,;,, negatif, la
réaction inverse se produira spontanément



La fonction de Gibbs

le deuxieme principe nous dit que pour une réaction spontanée

ASsyst t ASext >0

cependant, on veut juste se concentrer sur le systeme qu'on
étudie

Carnot a montré qu'a température constante, AS = Q/T, donc

AS... =-QIT

ext —

ou Q est la chaleur qui rentre dans le systeme (donc -Q
estla chaleur qui rentre dans I'environnement)



La fonction de Gibbs

le deuxieme principe devient (remplagant aussi ASg; par AS)
AS — Q > 0
T

a pression constante, Q = AH, donc

AH

AS — — >0
T
TAS — AH > 0
AH — TAS <0

on définit la variation d'enthalpie libre (AG) a température

constante
AG=AH-TAS <0



La fonction de Gibbs

e (, lafonction de Gibbs, est une fonction d'état

» |a dérivation précedente demontre qu'a température et a
pression constantes

— sIAG <0 : laréaction est spontanée

— SIi AG >0 : la réaction est non-spontanée (la réaction est
spontanée dans le sens opposé)

— SIAG =0 : le systéme est en équilibre

* on peut prédire si une réaction est spontanée ou non-spontanée
en considérant seulement le systeme



La thermodynamique I
cycle carnot
diagramme de phase
machine thermigue



CYCLE A QUATRE TEMPS




| MOTEUR DIESEL I

Cycle mixte théorique

A>B Admission: le moteur aspire de |’air Pression

A . E
B >C Compression: Le rapport volumétrique passe de ~ 9/1 D

(essence) a ~ 22/1. La pression en fin de compression

atteint ~ 40b et la température ~ 700°C (15b et 350°C
dans un moteur essence.

C Injection: Le carburant est pulvérisé dans la chambre de
combustion. Il s’enflamme spontanément au contact de I’air

chauffé par la compression.

C >D Combustion a volume constant : La premiére partie de la
combustion se déroule si rapidement que le piston n’a pas
le temps de se déplacer.

D >E Combustion a pression constante : La pression appuie sur G
le piston. L’augmentation de volume est compensée par la ! _ F
dilatation des gaz.
|_A B.
E>F Détente:Lacombustion alieu tant que dure I’injection. P.a. ! . ~
La dilatation des gaz ne compense pas |’augmentation v v Volume
de volume. > >
F>B>A Echappement P.M.H. P.M.B. ‘

v
Suite \)




Application : les machines thermiques

On considére une mole de gaz carbonique a la température T1 = 150°C dans un
volume V1 =1litre, et sous une pression pl (état A). Cette mole subit une détente
adiabatique réversible jusqu'a un état B ou son volume vaut V2 = 10 V1, et sa
température est T2. Le gaz subit ensuite une compression isotherme réversible qui
I'améne a la pression initiale pl (état C).

Le gaz est ensuite réchauffé jusqu'a la température T1 a pression constante.

1°/ Tracer le cycle suivi par le gaz dans un diagramme de Clapeyron (p, V). S'agit-il
d’'un cycle moteur ?

2°/ Calculer la pression initiale pl et la température T2 de la source froide.

3°/ Calculer les quantités de chaleur regues par le gaz au cours des trois
transformations AB, BC et CA.

4°/ Etablir le bilan entropique. Commenter le résultat.

5°/ Calculer le travail fourni au gaz au cours du cycle.

6°/ Calculer l'efficacité de cette machine, et évaluer son rendement en comparant cette
efficacité a celle du cycle de Carnot fonctionnant entre les mémes températures T1 et
T2.

On donne :

- la constante des gaz parfaits est R = 8,31 J. mole/K.

- le gaz carbonique est assimilé a un gaz parfait pour lequel 33, y = 1.



1°/ Voir la figure ci-dessous.

.
Py ¢ A

>

VO Vy Vo v

Cycle du gaz en diagramme (p, V).

1°/ Le cycle thermodynamique est tracé dans un diagramme (p, V), voir la figure ci-dessus
(sens horaire). Le calcul du travail du cycle par 1"'intégrale —[pdV est donc négative.
Le systeme fournit un travail et le cycle est moteur.



2°/ La pression p se calcule a I'aide de la loi des gaz parfaits :

nRTs 352106 Pa

P1 =
1

Soit p; = 35, 2 bars.

La transformation entre les etats A et B est une détente adiabatique, au cours de laquelle la
quantité TV’ est constante, T, V"' = T,V,"".

On en déduit : T, = T{(V/Vy)""
T, =423(0.1)"* = 196 K.

3°/ La transformation entre A et B est une détente adiabatique, donc QAB = 0.

La transformation entre B et C est une compression isotherme que l'on peut considérer quasi-
statique. Donc, I'énergie interne du gaz est conservée et la pression exterieure agissante est a
tout instant celle du gaz :

De maniere infinitésimale, on a :

8Q = pdV et Qg = [ 8Q = nRT,In 2

Le rapport des volumes est pour l'instant indétermineé. Mais puisque la compression est

p.Vo = p1 Vo

D’ou



Yo _p2
!
Par ailleurs,
piVi =p. V!
pZ/ pl = (VIIVQ)?

Finalement :

Qpc = Y nRTzln% = 38,31 In(0.1) = —5001 Joules.
2

De C a A, le gaz est réchauffe a pression constante et la chaleur fournie au gaz vaut
Qpc = nCy(T; — Ty)

Avec :

v=Cp/Cv et R =Cp-Cv,

On obtient : Cp=yR/(y — 1)

Alinsi,

Qca = 4.8,31(423 — 196) = 7546 Joules.



4°/ La transformation entre A et B est adiabatique et réversible donc isentropique :
ASpg = 0
Pendant la compression isotherme BC :
dU =dQ + dW = TdS — pdV =0
Donc
dVv

dS = nR—
\%

Apres intégration, on obtient :
Spc =nRIn2 =ynRIn=2=28311n(0.1) = —25,5 J/K.
Vs v, 3

Au cours du réchauffement i1sobare, on a :
dH = n Cp dT = TdS

Donc, apres intégration,

_ Ti_ R oo Ti 423\ _
Sca=nCplnzt=n- = RInzt=4.831In (%) = 255K

2 r—1 T

La variation totale d'entropie sur le cycle vaut :

AScycle = 0 — 25,5 + 25,5 = 0
Elle est nulle car l'entropie est une fonction d'etat.

5°/ Sur un cycle, la variation d'énergie interne du garz est nulle :

W—I—ZQzO



W = —Qgc — Qca = 5001 — 7546 = —2535 J (travail negatif = travail positif).

Le cycle produit donc du travail. L'efficacité de cette machine est quantifiée par le rapport
entre travail génére et énergie dépensée sous forme de chaleur fournie au gaz :

Wl 4525
Qe 7546

Le rendement r de cette machine s'évalue en comparant son efficacité a I'efficacité maximale
du cycle de Carnot :

n = 33,7%

T, 196
Ne = 1_F1= 1—m=53,7%
Donc,
_ 33,7%

r = 62,8%

"~ 53,7%
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