Chapitre I

Rappels sur les notions de base de la thermodynamique

La thermodynamique est une branche fondamentale de la physique qui traduit le rapport entre les phénomènes thermique et dynamiques. Le mot thermodynamique est composé de deux parties :

· Le mot thermo qui signifie la chaleur ( température ).

· Le mot dynamique qui signifie le travail ( mouvement ).

L’objet de la thermodynamique :

· Etude des différentes formes d’énergie et des possibilités de la conversion entre elles.

· Etude de l’évolution d’un système en fonction des échanges d’énergie.

I-1 Système thermodynamique

Un système thermodynamique est une partie de l'espace limitée par une frontière fermée réelle ou fictive et soumise à des études théoriques ou expérimentales.
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Figure I-1: Système thermodynamique.
On distingue trois types de systèmes :
· Système fermé : peut échanger de l'énergie mais pas de matière avec le milieu extérieur.

·  Système ouvert : peut échanger de l'énergie et de la matière avec le milieu extérieur.

· Système isolé : ne peut échanger ni énergie ni matière avec le milieu extérieur.
I-2 Etat d’un système

L’état d’un système est définit ou décrit par des paramètres thermodynamiques mesurables (température, pression, volume, nombre de moles, champ électrique, champ magnétique…) dites des variables d’état.
Les variables d’état sont classées en deux catégories :

· Variables intensives : Indépendantes de la quantité de matière (pression P, la masse volumique ρ et la température T…).
· Variables extensives : Proportionnelles à la quantité de matière ( masse m, le volume V, énergie interne U, enthalpie H…)
I-3 Equations d’état du système

Les variables d’état sont liées entre elles par une relation du type f (P, V, T) = 0 dites équations d’état.
Exemple : Equation d'état d'un gaz parfait est : PV = nRT

Avec 
P : pression (Pa)

V : volume (m3)

n : nombre de mole (mole)

R : constante des gaz parfaits (J/mol.K)

T : température (K)

Dans l’équation d’état des gaz parfaits, chaque variable d’état dépend des deux autres variables :
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I-4 Fonctions d’état

Tout variable d’état dépend de l’état initial et l’état final et indépendant de chemin suivi dite fonctions d’état.

· Elles s’expriment en fonction des grandeurs d'état ( P, V, T,….).

· La fonction d’état est une fonction extensive.

· Variation de la fonction d’état est une différentielle totale exacte (dX=(X=Xf −Xi).

Exemples : 
U, H, S : Sont des fonctions d′états.

W, Q : Ne sont pas des fonctions d′états.
I-5 Système en équilibre

On dite un système thermodynamique est en état d’équilibre lorsque les variables d’état ne varient pas au cours du temps.

I-6 Transformation d’un système

Si un système S à l'état S1 au temps t1 passe à l'état S2 au temps t2, on dit qu'il a subi une transformation. Les transformations peuvent être classées en deux catégories:

· Transformation réversible : est une transformation théorique, constituée d’une suite continue d’état d’équilibre.
· Transformation irréversible : est une transformation pour laquelle le passage du système de l‘état initial à l‘état final se fait en une (ou plusieurs) étape, mais sans retour à l‘état initial.
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Figure I-2 : Transformation d’un système de l’état 1 à l’état 2.
En thermodynamique il y a quatre transformations fondamentales :

· Isochore : transformation à volume constant (V=Cte).
· Isobare : transformation à pression constante (P=Cte).
· Isotherme : transformation à température constante (T=Cte).
·  Adiabatique : transformation sans échange de chaleur avec l'extérieur (Q=Cte).
I-7 Représentation graphique d'une transformation

Les variations d’état du système sont représentées dans divers diagrammes. Dans la figure ci-dessous, nous avons représente le diagramme le plus utilisé Clapeyron.
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Figure I-3 : Diagramme de Clapeyron.
I-9 Premier principe de la thermodynamique

Appelé aussi principe de conservation de l'énergie peut s'exprimer de plusieurs façons:

L’énergie d’un système se conserve (elle ne peut être ni créée, ni détruite, elle ne peut que se transformer).

Pour toutes les systèmes, l’échangée de l’énergie entre eux se fait sous forme de transfert thermique (Q) et de travail (W) et il existe une fonction d’état conservative, appelée énergie interne et notée U, telle que ΔU = W + Q (ou dU = δQ + δW).
I-9-1 La chaleur

La chaleur est une forme d’énergie exprimée en [J] ou en k[cal]. On peut définir deux types de chaleurs distinctes:
La chaleur sensible : Est le transfère de l’énergie a cause de la différence de la température ((T). Pour une transformation infinitésimale :
dQ = C×dT
C : La capacité calorifique (C’est la chaleur nécessaire pour élever d’un degré la température d‘une mole d’une substance). Elle est mesurée à pression constante (CP) ou à volume constant (CV).
On définie la capacité calorifique :

· massique : cm=C/m donc dQ = m cm ×dT

· molaire : cn=C/n donc dQ = n cn ×dT

Pour un gaz, on a définit deux chaleur massiques, d’où :

· Q1-2 = mCv ( T  Pour une transformation isochore

· Q1-2 = McP ( T            Pour une transformation isobare.
La chaleur latente : Dans la car d’un changement de phase (solide-liquide, liquide vapeur)

la quantité de chaleur échangée par un système s’écrit :

Q = m×L
Où 
m : La masse de la substance.

L : La chaleur latente massique de changement de phase est exprimée en J/kg.
Il existe trois types de chaleurs latentes liées aux six changements d’état physiques :

Ls : La chaleur latente de sublimation.

Lv : La chaleur latente de vaporisation.

Lf : La chaleur latente de fusion.
I-9-2 Le travail (W)

Le travail est une autre forme d’énergie (énergie mécanique), exprimé en [J] ou en [cal]. Ce n’est pas une fonction d’état.

L’expression du travail pour le cas du déplacement d’un piston.
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La force exercée par le gaz sur le piston est donné par :

F = Pext S
Le travail fourni par le système au cours du déplacement (dl) est définie par :

δW = P S dl avec (dV = S dl)

Et d'après la convention de signe on obtient :

(W=- P ext dV
Le travail effectué au cours d’une transformation finie sera alors obtenu en intégrant la relation précédente.
W =( (W = -( Pext dV
I-9-3 Calcul du travail pour différentes transformations

Le travail est exprimé pour chaque type de transformation, on distingue :

a) Transformation isobare (P=Cte)

On écrit ;
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b) Transformation isotherme (T=Cte)
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c) Transformation isochore (V=Cte)
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Dans ce cas, on a : dV=0 et par conséquent : W 1-2 = 0
Alors, le travail pour une telle transformation est nul.
d) Transformation adiabatique (isentropique) (Q=0)

dW PdV
Avec,         PV ( Cte
(multiplication par V ( et division par V (  )

Alors, on peut écrire,

Lors d’une transformation adiabatique, P et V varient ensemble, mais PV ( Cte, le produit reste constant et peut être sorti de l’intégrale.
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Il faut rappeler que ci-dessus est une intégrale type fonction de puissance ;
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Ce qui donne :
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Donc :
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Remarque

Pour une détente : T2<T1, donc W<0 (travail fourni)

Pour une compression : T2>T1, donc W>0 (travail reçu).
I-9-4 Relation entre Cp et CV (relation de Mayer)
Les capacités calorifiques Cp et CV sont respectivement les dérivées de l’enthalpie et de l’énergie interne par rapport à la température:
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Pour un gaz parfait PV=nRT et l'enthalpie donné par:
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donc on obtient la relation de Mayer : CP−CV = nR

On déduit que pour un gaz parfait
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I-9-5 Les lois de LAPLACE : Pour une évolution adiabatique ( δQ=0 ) on a:
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Lors d'une transformation d'un point 1 (P1, V1, T1) vers un point 2 (P2, V2, T2) :
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C’est la 1ère formule de LAPLACE

A partir de l'équation des gaz parfaits PV=nRT et la 1er formule de LAPLACE on obtient :

· 2ème formule de LAPLACE
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· 3ème formule de LAPLACE
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