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u’est-ce que la thermodynamique ?
q \ q
C’est la science qui ¢tudie les transformations d’énergie

Pourquoi étudie-t-on la thermodynamique ?

Ce n’est pas seulement un exercice scolaire !

La transformation d’une certaine forme d’énergie en une autre, et le rendement de cette
transformation, sont d’une importance capitale.

La maitrise de 1’énergie a toujours €té un enjeu capital dans nos sociétes.
Aujourd’hui plus encore : crise du pétrole, recherche de nouvelles €nergies, recherche de

rendements énergétiques €leves.

Quelques conversions d’énergie (concernant uniquement I’énergie chimique)

Electrique Rayonnante Thermique Mécanique

Chimique piles Chimi- Combustions Muscles ; Moteurs a
luminescence combustion interne

Chimique Electrolyse Photosynthése Réactions Effet de p° sur
Photovoltaique  endothermiques réactions chimiques




Les 3 lois de la thermodynamique

1ere loi: conservation de I'énergie

2eme loi: direction naturelle des transformations

(changements d’états)=tendance au désordre maximal

3éme loi: état a la température zéro absolue

Thermodynamique
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Transformations Transformations thermodynamiques

Quelques transformations particulieres

— 1sobare la pression du systéme P reste constante lors de la transformation.

— isotherme la température du systéme 7 reste constante lors de la
transformation

— monotherme les échanges de chaleur ont lieu avec un thermostat a température
extérieure constante, 7,

— 1sochore le volume du systéme reste constant lors de la transformation
(parois indéformables).

- adiabatique le syst¢tme n’ échange pas de chaleur avec le milieu extérieur.

- cyclique I’ état final coincide avec I’ état initial.

-polytropique Transformation réelle, intermédiaire entre 1’ isotherme et
I’ adiabatique.
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Concepts de base

Etat thermodynamique:

-Spécifié par variables d’état: T, P, V, n (n=composition)
Variables thermodynamiques et unités

e TenK

P en Pa (Sl) ou en bar ou en atm ou en Torr
1 atm=101325Pa, 1 bar= 10°Pa, 1 Torr=1/760 atm
Ven m3(Sl) ouen |
11=1 dm3=10-3m3
n en mol/m3 ou mol/l

Energie: en J ou kJ/mol ou kcal/mol ou |.atm ou
eV ...

R = N, kg en J.K-".mol" ou l.atm.K-".mol’
R=8,31451 J.K-".mol"' =8,20578x102 |.atm.K-".mol-
M. El Morsli (Ph.b)

Thermodynamique




Concepts de base

- Etat thermodynamique:
— Spécifié par variables d’état: T,
P, V, n (h=composition)
— Equation d’état =équation
constitutive du systeme=relation
entre T,P,V,n

(ex: PV=nRT)
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Concepts de base

Concepts de base

- Etat thermodynamique:

— Specifié par variables d’état: T, P, V, n
(n=composition)

— Equation d’état =équation constitutive du
systeme=relation entre T,P,V,n

(ex: PV=nRT)

— Fonction d’'etat: Proprieté du systeme ne
dépendant que de son état actuel, pas de son
histoire.

Thermodynamique
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Concepts de base

Concepts de base

* Fonctions d’état vs. fonctions de passage:

— Fonction d’état:
Ex: E(T,V,n), P, V,n, HBTn), S(T,V,n)
* Fonction d’'état extensive: dépend de n
* Fonction d’état intensive: indépendant de n
— Fonction de passage: depend de l'histoire, du
déroulement d’'un processus (du chemin suivi)
Ex: W (travail), q (chaleur)

Thermodynamique
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Concepts de base

Concepts de base

* Processus: chemin suivi dans une
transformation
— Cyclique: etat final=état initial
— [sotherme: T = constante
— [sobare: P = constante
— [sochore: V= constante
— Adiabatique: q=0

(=)
M. El Morsli (Ph.D)
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Concepts de base

Concepts de base

* Processus: chemin suivi dans une

transformation

 Paroi adiabatique : imperméable a I’ échange de
chaleur.

« Paroi diatherme : perméable a I’ échange de
chaleur

« Etatd’ équilibre : etat vers lequel le systéme tend a
aller (ou a revenir).

 Variable d’ état : grandeur macroscopique
définissant |’ état du systeme (P, V, T, n ...).

-
M. El Morsli (Ph.D)
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL ET CHALEUR

A
Surroundings

-

System

chaleur g=énergie échangée
via mouvements désordonnés

N
M. El Morsli (Ph.D)
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL ET CHALEUR

A
Surroundings

-

I =T

ex n

(déséquilibre de
température)

System

chaleur g=énergie échangée
via mouvements désordonnés

™
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL ET CHALEUR

I =T

ex n

(déséquilibre de

température)
System System
chaleur g=énergie échangée travail w=énergie échangée via
via mouvements désordonnés mouvements ordonnés
<
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL ET CHALEUR

I =T

ex n

(déséquilibre de

fQEnergy fEnergy (déSéqU”lbre
" de forces)

températurey & & & & 5
System System
chaleur g=énergie échangée travail w=énergie échangée via
via mouvements désordonnés mouvements ordonnés
L
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE _ N
VOLUME pressure, p,, ~ pressure, p,,

Area, A

Pressure, p

o)
M. El Morsli (Ph.D)
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

Travail effectué par le systeme (gaz) i __
. . External External
pour un déplacement dz du piston pressure, p,, ~ pressure, p,,

Area, A

dw=F.dz g ) & )

-

Distance
4 moved, dz

e

Pressure, p

[
M. El Morsli (Ph.D)
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

Travail effectué par le systeme (gaz) i __
. . External External
pour un déplacement dz du piston pressure, p,, ~ pressure, p,,

Area, A

dw=F.dz g ) & )

—

F=P A(-n)=-P_An —
Distance
4 moved, dz
e
l ----- Pressure, p
0
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

Travail effectué par le systeme (gaz) i __
. . External External
pour un déplacement dz du piston pressure, p,, ~ pressure, p,,

Area, A

dw =f df ) 2 M~ 2

—

F = P_A(~7i) = - P, Aii e
Distargjced
. dz < 0 <= compression 1) mogec. 94
dz =dzn avec p S
dz > 0 < detente
l ----- Pressure, p

(@)
M. El Morsli (Ph.D)
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

Travail effectué par le systeme (gaz) i __
. . External External
pour un déplacement dz du piston pressure, p,, ~ pressure, p,,

Area, A

aw=F.dz g ) & )

—

F = PexA(_ﬁ) = _PexAﬁ . \ g'z.
Distance
&5 =dz 7 avec dz < () <= coml?ression L d o _r-noved, dz
dz > 0 <= détente
alw ~ _})ex AdZ = _})ede """ Pressure, p

(=)
M. El Morsli (Ph.D)
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

Travail effectué par le systeme (gaz) i __
. . External External
pour un déplacement dz du piston pressure, p,, ~ pressure, p,,

Area, A

aw=F.dz g ) & )

Pour un déplacement fini Az

NG
Distaréced
—_ | moved, dz
W= f ]Dede S ) |
chemin
l ----- Pressure, p

~—
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

External External
W= — f })exd V pressure, p,,  pressure, p,,

chemin Area, A
€ 3 & 2
Exemple 1: P, =0
— N
Dista
W = O 4 movergi(,:edz
el
l ----- Pressure, p
N
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

External External
W= — f })exd V pressure, p,,  pressure, p,,
chemin Area, A
. 2 M 2

Exemple 2: P, =constante

.. B

Distance
! moved, dz
4

e

w=-P,(V,~V) = -P,AV

Pressure, p

™
M. El Morsli (Ph.D)
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Premiere loi Travail et chaleur

TRAVAIL DE CHANGEMENT DE VOLUME

External External
W= — f })exd V pressure, p,,  pressure, p,,
chemin Area, A
. 2 M 2

Exemple 3: P, =P a T=const

w=— [ PdV |
Distance
chemin b moged. 42
el
nRT pour un gaz
P = % parfait
2 dv V.
w=—nRT [— = -nRT In| = l ,
----- ressure, p
4 4 V) <
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe

Jules Henri Poincaré (April 29, 1854 — July 17, 1912)

« ...un principe est une proposition
premiere posee et non déduite ...»

«...quand une lo1 a regu une confirmation
suffisante de I’expérience, on peut
- I’ériger en principe ...»

Te
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

« Enonceé:

L’ énergie ne peut ni se créer ni se perdre,
elle ne fait que se transformer = principe
de conservation de |’ énergie.

* Un systeme thermodynamique a une
énergie interne note U.

o)
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

4 Premier Principe :

@ L’ énergie d’ un systeme isolé reste constante au
cours du temps

@ Il ne peut se créer ni se détruire d’ énergie

N
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Termes impropres Dans tous les cas

@ « Production » # « Changement de forme »
@ « Consommation » @ « transfert »

d’ énergie d’ énergie

00
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

4 Premier Principe :
« Mon PC consomme de |’ énergie €électrique »

——) | Energie lumineuse Energie cinétique des
électrons de la cathode

Energie , _ _ Energie cinétique et
é|eCt?ique :> Energie acoustique potentielle de la membrane
des hauts parleurs
=) | Chaleur Effet joule

(o2)
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe

4 Premier Principe :

« Une centrale hydro-électrique produit de |I' énergie
électrique »

Energie Energie Energie cinétique Energie
potentielle de :'> cinétique de :> transférée aux :> électrique
I” eau I” eau dans turbines et rotor
les conduites de |’ alternateur
) [Viscosité, frottements, chaleur Effet joule

(=

Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe

Echauffement
0O>0
0 T augmente
AT >0
<0
0 Q

- T diminue
AT <0

C = 2 Capacité thermique (ou calorifique)

AT
| extensive | C = i Chaleur spécifique (JK-'mole1)
nAT

[ intensive J/C= 0 Chaleur spécifique (JK-'kg)
mAT

F

M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Chaleur specifique

Dépend des variables thermodynamiques : T, p, V, B, ...

Cp = QO Exemples :
nAT p=Cte
O Gl [ Cp=az+bT+cT2
C, ==
nAT|,_cye Métal (basse température) :
0, C,=al
Cp=—"2—
B nAT B=Cte Isolant (basse température) :
3
C, = AT
N
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe

Calorimeétrie

Echauffement simple

Echauffement avec
changement de phase

O=n fTT C,(THT +nL, +n ffcf C,  (THT

™
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Echange de travail

F=pS
| ] | ] Expansion infiniment lente
h, Energie fournie
TN T oo ps” -
P h ~ n =T P T p
S pt| PV
Convention égoiste : ﬂ
%4
Expansion VeosVi=W<( ”
2 1 I/l Vz
Compression V2 < V1 =W >(
<
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe

Echange de travail et de chaleur sur un cycle

Cycle : A
Transformation dans laquelle

I” état final du systéme 9,
coincide avec | état initial

W
Sur un cycle, _ I
les échanges de _Prgmler
chaleur et de principe de !a
travail s’ annulent thermodynamique

)

)

Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe

Echange de chaleur et de travail sur une transformation
ouverte

Qu+Wi+Qc +We =0

L A
O +Wp+Qc+We =0
/
B Qu+W, =0 -Wp=0
C Qu+W, =0 +Wp

La somme des échanges en chaleur et en travail est
indépendante du chemin suivi par la transformation

Thermodynamique

M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Principe de conservation

Le systéme dispose d’ une réserve d’ énergie,
appelée |’ énergie interne, que I’ on modifie
| par les échanges de chaleur ou de travail.

Cette énergie est indestructible : de I’ énergie interne
soustraite au systéme par un échange de chaleur ou de
travail est emmagasinée par le milieu extérieur

et lui sera restituée si I’ on remet le systéme dans I’ état initial

Chaque état du systéme est caractérisé par une et une seule
valeur de I’ énergie interne (I’ énergie interne est une

fonction d’ état).

N
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Energie interne et échanges

0
U0 4 ="

uiy) U@+0+w=U(/f)
OQ+W =U(f)-U(@)

00
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Transformations d "un gaz parfait

® Volume constant (isochore)

® Pression constante (isobare)

® Température constante (isotherme)

® Sans échange de chaleur (adiabatique)

r Q?
w?
AU?

p=p,V)?

AU =0+W J

(*2)
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe
Volume constant (isochore

07 | V =Cte |
W |T:_. 0
| AU? @ n ﬁ

p=pT,V)? p ‘ d \

V=Cte=W-=0
Q=nCv(Tf_T;)
AU =Q+W =nC, (T, -T;)=nCT,-nC]Tj

p=(;R)T &>U(T)=nCvT+A
o

M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe
Energie interne d un gaz parfait
AU =U(Ty)-U(T;) = nC,\Ty - T;)

UT)=nCT+ A4 (L énergie interne h

d’ un gaz parfait ne

dépend que de la
température !

Interprétation microscopique

Thermodynamique

M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe
Pression constante (isobare
0 _ﬁ_

| AU? @ nﬁ
p

p=pT,V)? ‘ L \
Vi—=Vy
Q=nCp(Tf_Z'J Ti%Tf
W=-p) pdV =-plv; -;)
_ AN B L’ énergie interne
AU = nCp (Tf T’) p(Vf VIJ °QQ) dépendrait-elle de
p=Cte

N
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe
Pas de paradoxe
AU =nC, (T -T;)- pWV; -V;)
pVy =nRT;
pV; =nRI;

Equation
d’ état

AU =nC\T; -T;)-nR\T; - T;)
AU =nlC,-R)\T; -T;)

U(T)=nlC, -R)T

Comparer

3 3 5
U\T)=n|—R|[ = C -R="R ==> C =R
()(2) g 2 P2

™
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Difference des chaleurs specifiques

Cp=§R Cv=%R c¢,>C,
Cp -C, =R Relation de Mayer

([ J constant = AU = AT

/4
AU = AT

p constant = {

<
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

L’ enthalpie
« H est appelé |’ enthalpie

L’ enthalpie correspond aux échanges de
chaleur qui ont lieu au sein de notre
systéme lors d’ une transformation isobare.

Il s" agit d’ une énergie donc son unité est
en:

J.mol-"
0

M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Enthalpie

O
U (i) ’ﬁ w=-p\V,-V;)
Uucf) Enthalpie ]
0,=U,-U;)+plV,-V;)
=(Uf +pr)—(Ul-+le-) Posons H=U+pV
Chaleur de réaction
a pression constante Qp = Hf — Hz‘

o)
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe
--’!V"!’ ’!’ .f ’f

— W—
T

| AU? n [19
=il

p=p,V)? ‘ \ A \
Vi—=V;

T, =T;=U,=U =AU =0
Pi = Py

AU=0+W =0
0=-W =g p(yuv

N
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Chaleur isotherme

« isotherme »
a température T

0=-W
- nrT 14
4
—nRTIn—L
I
©0
Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




Le premier principe

p=p(V) adiabatigue

3
dU=n(2R)dT=—pdV d(pV)=nRdT
] ]
dT = — pdV + —Vd
an nRk P
3
5(pdV+Vdp)=—pdV
3 5
“Vdp = - pdV
TP
dp __5dV
p 3V

(@)
M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

p=p(V) adiabatigue
5 dV

fd—p=——f—+Cte
p 3V

mp=—§mV+Cw

5
In pV3 =Cte

pV’ =Cte

Y

Cp

e

W | DN

Thermodynamique
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Le premier principe

Travail
—y+1 Vy
=~f)1 paV == p] VAV == py} |
Vi
1 1 1
W = }/1pr7/(ny+ —V rT ]

e e
)/ _—

f
y—1
o [V »

VlVf

F

M. El Morsli (Ph.D)
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Le premier principe

Travail adiabatique

- 1 piVi prf Mais pV! =pV!
) 11 3 3
W—pr(pff 1) y-1 5_, 5-3 2
y =1\ pV, 3
w=(p,v,-pv)
PV e —DPivi
y—1
1 3
W = ﬁ(nRTf ~nRT,) W=n(2R)(Tf_Ti)

N

Thermodynamique M. El Morsli (Ph.D)




