Révision
NOTION SUR LE CALCUL DIFFERENTIEL.

Pour simplifier, on prend le cas de deux variables  x et y  (la généralisation pour n variables ne pose aucune difficulté.)
La dérivée partielle d’une fonction f(x, y) par rapport à  x est la dérivée de f(x, y) par rapport à x en supposant y constant : notée  
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De même, on peut définir la dérivée partielle de f par rapport à y


[image: image2.wmf](

)

2

'

'

y

x

f

y

f

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶


La différentielle  de f(x, y) s’écrit : 
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Si 
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 est une différentielle totale exacte, alors on écrit:
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Donc f(x, y) est une fonction d’état.
Exemple 1 :
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Exemple 2 :
Soit 
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,

(

y

x

f

une fonction de deux variables x et y
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1- calculer la dérivée partielle de 
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2-  en déduire la différentielle la dérivée partielle de
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3- Est ce que 
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Solution :
1- la dérivée partielle de 
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La dérivée de
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par rapport à x en gardant y constante :
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La dérivée de
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par rapport à y en gardant x constante :
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2- La différentielle
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3- pour que 
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La dérivée d’une fonction trigonométrique 
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Exemple 3
Démontrer que l’expression :
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Est la différence totale exacte d’une fonction f(x, y) que l’on déterminera. 

Solution :

Pour que 
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soit différentielle totale exacte il faut que :

[image: image21.wmf](

)

C

2

y

x

y

y

x

xy

2

x

y)

f(x,

de

expression

l'

Soit

C

2

y

(y)

où

D'

y

(y)

y

y

x

x

1

y

x

(y)

y

x

1

y

x

x

0

(y)

x

y

y

x

xy

2

x

y

y

y)

f(x,

constante

x

gardant

en

y

à

rapport

par

(1)

dérive

On

(y)

chercher

faut

il

1

(y)

x

y

y

x

xy

2

x

y)

f(x,

où

d'

x

y

y

x

xy

2

x

dx

x

y

y

1

y

x

constante

 

 variable

autre

l'

gardant 

en 

 

 variable

seule

 

une

 

à

rapport 

par 

intégrer 

faut 

 

il

 

y)

 

f(x,

 

déterminer

Pour 

y)

f(x,

de

expretion

l'

.

état

d'

fonction

une

est

f

où

d'

exacte

totale

elle

differenti

une

est

df

donc

y

1

x

1

0

1

x

1

y

1

1

0

y

x

x

1

y

x

x

x

y

y

1

y

x

y

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

+

+

+

+

+

=

+

=

=

¶

¶

Þ

-

+

+

=

¶

¶

+

+

-

+

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

+

+

+

¶

¶

=

¶

¶

+

+

+

+

=

+

+

+

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

+

+

-

-

+

=

-

-

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

+

+

¶

¶

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

+

+

¶

¶

ò

j

j

j

j

j

j


.
 Définition du système
 Le système est défini comme une partie de matière (de masse donnée) délimitée par rapport au milieu extérieur. Le milieu extérieur est le reste de l'espace entourant le système 
Types de système thermodynamiques
La thermodynamique comprend les types de systèmes suivants:
- Système ouvert :

Un système est ouvert s'il permet échanger avec l'extérieur de l'énergie et de la matière. À travers sa limite. L'échange peut être de l'énergie (chaleur, travail, etc.) ou de la matière.
- Système fermé
Un système est fermé s'il permet un flux d'énergie avec le milieu extérieur, à travers ses limites, mais pas la masse.
- Système isolé 
Un système est dit isolé si

-  Il ne permet pas l'échange de matière avec l'extérieur.

-  Il ne permet pas l' échange de chaleur avec l'environnement extérieur.
Evolution ou transformation du système

Sous l'influence d'échanges ou transferts d'énergie entre le système et le milieu extérieur, le système évolue et les variables d'état d’un système sont modifiés. On dit que le système se transforme ou change d'état, en passant d'un état d'équilibre (1) à un autre état d'équilibre (2)                    

Au cours d'une transformation les variables d'état du système varient, pour atteindre un autre état d'équilibre. Le passage de l'état d'équilibre (1) à l'état d'équilibre (2) se déroule généralement hors équilibre.

On distingue alors entre:

· transformations réversibles (ou idéales) : ce sont des transformations infiniment lentes formées d'une succession d'états d'équilibre 

· transformations irréversibles : ce sont des transformations rapides et brutales hors équilibre
* On distingue entre différentes transformations qu’on peut facilement représenter dans le diagramme de Clapeyron (par des droites verticales ou horizontales), à savoir :

· la transformation isochore (
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· la transformation isentropique (
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La thermodynamique :

La thermodynamique étudie l'évolution ou les transformations de la matière ou des systèmes en considérant les variations d'état du système, lors d'échanges d'énergie entre le milieu extérieur et le système. La thermodynamique repose sur deux notions de base, l'énergie interne (U) et l'entropie (S) qui satisfont aux deux principes suivants, qui stipulent que:

- L'énergie se conserve (premier principe de conservation de l'énergie).

- L'entropie ne peut qu'augmenter (deuxième principe d'évolution)

 SYMBOL 183 \f "Symbol" \s 10 \h 
l'objet de la thermodynamique est d'étudier le fonctionnement et le bilan d'énergie des machines thermiques et aussi les échanges ou transferts de chaleur dans un système ou entre deux systèmes.
En plus du premier et du deuxième principe, la thermodynamique postule encore deux autres principes, à savoir : 

- Le principe zéro ou principe de l'équilibre thermique selon lequel :

" Deux corps en équilibre thermique avec un troisième corps sont en équilibre thermique entre eux "

- Le troisième principe ou principe de Nernst selon lequel l'entropie S d'un corps est nulle à 0 K

Energie interne du gaz parfait

L'énergie interne U est la somme des énergies cinétiques (car
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En y introduisant la relation : 
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 on obtient finalement :
- Pour un gaz monoatomique 
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5.1.3 Loi de Joule

Pour un gaz parfait :

· L’énergie interne (et aussi l’enthalpie) ne dépend que de T 
c’est-à-dire, U = f(T) et H = f(T) sont uniquement fonction de T 

· Les variations 
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pour une transformation isotherme (
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Conséquences

- Gaz monoatomique (
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2

5

 

 

T

H

 

 

C

et 

 

nR

 

2

3

 

T

U

 

 

C

 

soit,

P

p

V

v

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

  
Dans ce cas : 
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=

=

=

3

5

2

3

2

5

nR

nR

C

C

V

P

g

 1.6                                                                                                                                                                                                                                 

- Gaz diatomique (H2, N2, O2,..) :                                                                           
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Car, il faut ajouter alors aux trois degrés de liberté de translation des atomes (
[image: image42.wmf]RT
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), une rotation de la molécule autour de son axe (RT).
Transformations thermodynamiques.

On sait que :
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Les grandeurs énergétiques élémentaires : 
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[image: image49.wmf]dU

 : L’énergie interne élémentaire.
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 : L’enthalpie élémentaire.
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   : La quantité de chaleur élémentaire

       
[image: image53.wmf]dS

   : L’entropie élémentaire

1-En fonction de (T, V).
Le gaz est parfait, la transformation réversible, donc à tout instant : 
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Finalement : 
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2-En fonction de T et P
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Pour éliminer 
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il faut différencier l’équation d’état des gaz parfaits : 
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3-en fonction de P et V
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Les grandeurs énergétiques 
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Pour un  gaz parfait
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Pour une transformation réversible, le passage d’un état (1) (
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 relation liant les variables d’état 
· Transformation isotherme (
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· Transformation Isochore (
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,           V2 = V1   Relation liant les variables d’état
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Transformation Isobare (
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Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous
	Transformation 
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	Isotherme   T = constante
	
[image: image116.wmf]1

2

1

2

1

2

ln

ln

ln

0

0

V

V

nR

S

V

V

nRT

Q

V

V

nRT

W

H

U

=

D

=

-

=

=

D

=

D


	
[image: image117.wmf]2

2

1

1

V

P

V

P

=



	Isobare        P = constante
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	Isochore        V = constant
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	Adiabatique   Q = 0

                        S = constante
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Loi des mélanges

Par contact ou mélange de deux corps à des températures différentes, il y a transfert de chaleur : à l'équilibre thermique les deux corps ont alors même température et 
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La température du mélange 
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s'obtient à partir du bilan d'énergie des deux systèmes ou corps. 
Pour une transformation infinitésimale on a :
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Soit Ta la température initiale du corps A et Tb la température initial du corps B
On mélange les deux corps à l’équilibre ils ont la température Tm
Si Ta > Tb, le corps A cède une quantité de chaleur 
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Le corps B reçoit la quantité de chaleur 
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 Est la perte de chaleur du système non adiabatique.

Si le système est adiabatique (
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Lois des mélanges de gaz

Un mélange de gaz est formé de différents gaz (ni, Mi) occupant le même volume V : à l'équilibre thermique ces différents gaz sont à la même température T. On définit alors pour chaque gaz une pression partielle Pi telle que la pression totale P du gaz soit :

La loi de Dalton : 
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Fraction molaire d’un gaz : 

La fraction molaire Xi d’un gaz i  par définition est : 
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D’où    
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Diagramme des gaz parfait :

L'état d'un gaz parfait est représenté par deux diagrammes : les diagrammes de Clapeyron 
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Pour un gaz parfait, les isothermes sont des hyperboles,  d’équation : 
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          Diagramme de Clapeyron du gaz parfait
L'avantage du diagramme
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, figure suivante, est qu'il met bien en évidence les écarts d'un gaz réel par rapport au gaz parfait, surtout aux hautes pressions. 
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Diagramme 
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du gaz parfait                

Les gaz réels

Les gaz réels ont un comportement très différent des gaz parfaits. Si la pression augmente la loi des gaz réels s'écarte de celle des gaz parfaits, surtout aux hautes pressions (quelques atmosphères). Les gaz réels sont :

· Décrits par des lois différentes et plus complexes 

· Liquéfiables à une température inférieure à la température critique
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Diagrammes du gaz réel

Si on trace expérimentalement les isothermes des gaz réels dans un diagramme de Clapeyron, on obtient la Figure suivante : les allures de ces isothermes sont très différentes de celles du gaz parfait.
Chaque fois qu’on change la température de la transformation  
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 on obtient une autre courbe représentant l’évolution du système.

Quant on augmente la température du travail on remarque que le palier BA démuni jusqu'un moment où il devient un point, tout le liquide se transforme en gaz, on appelle cette température la température critique TC
La courbe en pointillé est appelée courbe de saturation, en dessous de cette courbe de saturation on a toujours coexistence de l'état liquide (L) et de l'état gazeux (V) : on a alors un mélange L+V dit mélange humide ou vapeur saturante.
On constate alors que ces isothermes expérimentales ne ressemblent à celles du gaz parfait que pour les faibles pressions et à grand volume (cas du gaz dilué approchant le gaz parfait).

D'autre part si on comprime le gaz, le comportement va dépendre fortement de la température :

· Si
[image: image149.wmf] 

T

 

 

T

c

>

, au-dessus d'une certaine température 
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T

dite critique le fluide se comprime régulièrement en restant à l'état gazeux, mais la loi P = f(V) s'écarte sensiblement de celle du gaz parfait 

· Si
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, au-dessous de la température critique on observe un début de liquéfaction du gaz pour
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. La partie de gaz liquéfié augmente progressivement si le volume diminue. Pour V = VL, il n'y a plus que du liquide et la liquéfaction est totale 

· Si
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, le palier de liquéfaction horizontale se réduit à un point d'inflexion à tangente horizontale caractérisé par les valeurs (
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Lois des gaz réels
Le comportement de quelques gaz réels est représenté dans un diagramme d'Amagat, voir la figure suivante, on y constate que :
· Aux pressions élevées supérieurs à une atmosphère, les gaz réels s'écartent notablement du gaz parfait (courbe horizontale G.P.) 
· Si la pression p 
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Isothermes aux températures ordinaires.

Comportement de gaz réels

D'après l'allure rectiligne de ces courbes, on voit que les équations d'état de ces différents gaz suivent une loi linéaire, telle que:
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Cette loi de gaz n'est valable que dans un intervalle limité de pression [0, 2 bars] et pour une température donnée de 300 K.

L’équation d'état d'un gaz réel est bien plus compliquée que celle du gaz parfait. En fait, il n'existe aucune loi universelle permettant de décrire le comportement complexe de ces gaz en fonction de la température.
Model de Van der Waals 

En tenant compte des interactions mutuelles d'attraction et de répulsion entre les molécules et de la nature non ponctuelle de ces molécules, Van der Waals a proposé l’équation suivante :

 Pour une mole de gaz réel :
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  a, b et R sont des constantes.
Calcule de
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 présente un point d’inflexion à tangente horizontale, la dérivée première est la dérivée seconde de la fonction 
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sont nulles en ce point :
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Coefficients thermo élastiques des gaz.

Les coefficients thermo élastiques d'un gaz sont définis par les relations suivantes: ils sont liés entre eux par les relations suivantes :
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Où, 
[image: image169.wmf]a

 est le coefficient de dilatation, 
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est le coefficient de compressibilité et 
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 le coefficient de compressibilité isotherme
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Pour un gaz parfait, on a :
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Car :

On applique la formule de REECH :
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A partir de  (1)

  
[image: image176.wmf]1

1

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

K

en

T

V

V

P

a



[image: image177.wmf]V

dT

V

P

a

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

Þ



[image: image178.wmf]1

e

1

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

K

n

T

P

P

V

b

            
[image: image179.wmf]P

T

P

V

b

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

Þ



[image: image180.wmf]1

1

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

-

=

Pa

en

P

V

V

T

T

c

    
[image: image181.wmf]T

T

VX

P

V

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

Þ


Utilisant l‘identité  de REECH
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Détente des fluides

Détente de Joule

Détente de Joule dans une enceinte adiabatique (Q = 0).

  



Vide                   Gaz



Paroi adiabatique 










Q = 0

Si on ouvre l'orifice, le gaz se détend dans le vide.

· Il n'y a pas de travail au cours de la détente, (pas de partie mobile) W = 0 

· Il n'y a pas d'échange de chaleur Q = 0
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- On en déduit la première loi de Joule : détente adiabatique (
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- Deuxième loi de Joule : détente adiabatique (
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Détente de Joule-Thomson 
Ecoulement des fluides dans des tubes adiabatiques. (Q = 0, enceinte adiabatique)


                                                 P2 > P1                           Paroi adiabatique Q = 0

                          T2                                                                                      T1
         


P2               P2V2                                P1V1                P1
                            V2                            0                            V1                                        
· On effectue un travail de transvasement 
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pour transférer le fluide de la région de pression P2 vers la région de pression P1 )P2 > P1). Imaginons deux pistons fictifs qui se déplacent dans l'enceinte isolée.
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Le travail total au cours de la détente :  
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D’où 
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Dans la détente Joule - Thomson : H2 = H1 l'enthalpie est constante.


Cette détente de Joule - Thomson est utilisée pour refroidir les fluides dans les Machines frigorifiques et les Liquéfacteurs de gaz (détendeurs du type capillaire ou à pointeau)

Relations entre les variables d’états pour les transformations adiabatiques

* Relations (P, T) et (V,T) pour les grandeurs thermiques
On a les relations : 
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- Pour le couple (P, T) :
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- Pour le couple (V, T) :
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- Pour le couple (P, V)
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D'où les relations :
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Travail 


Soit :
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Energie interne et enthalpie
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Où,      
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Pentes comparées des isotherme et isentropiques

Pour un gaz parfait 
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- Transformation isotherme T= constante  d’où  
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Transformation adiabatique Q = 0  
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                                            Isotherme                   
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  * la pente de l’adiabatique est plus abrupte que celle de l'isotherme.
EQUATIONH FONDAMENTALE DE LA STATIQUE DES FLUIDES
L’équilibre d’une particule de fluide se traduit par :
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Statique dans le champ de pesanteur :
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Cas usuel de champ de pesanteur uniforme :
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Ce résultat constitue l’équation locale fondamentale.

FLUIDES HOMOGENES INCOMPRESSIBLES.

Modèle : 
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 indépendante de P ; équilibre thermodynamique interne du fluide ; même température 
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  en tout point.

Champ de pesanteur : l’intégration de :
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, donne :

Pour un niveau de référence z0 la pression est PA alors la pression pour un niveau z quelconque c’exprime comme : 
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On peut aussi exprimer cette même pression en fonction de la profondeur h = z – z0
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FLUIDES HOMOGENES COMPRESSIBLES.

Atmosphère isotherme
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Caractéristiques des états
Soit :


[image: image223.wmf]A

B

A

n

B

n

A

A

N

R

k

et

nN

N

,

V

k

R

V

N

V

N

n 

 

V

N

 

*

n

=

=

=

=

=

=


n* : la densité moléculaire (nombre de molécules N par unité de volume V) 

M : la masse molaire.
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  : Constante de Boltzmann, 
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N  : quantité moléculaire (nombre de particules dans un volume d’étude V) 

NA : nombre d’Avogadro avec NA = 6.022 1023 /mol

n    : quantité molaire (nombre de moles de molécules dans un volume V)

Vn : volume molaire 
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R : Constante du gaz parfait 
[image: image227.wmf]
Cas de gaz :

- modèle de gaz parfait : molécules sans interaction aux faibles pressions

- loi d’Avogadro - Ampère Vm = 22.4l = 22.4 m-3
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Cas des liquides :

-Donnée expérimentale de masse volumique : 
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Remarque : la densité d’un  liquide se calcule par rapport à l’eau 
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Et celle d’un gaz par rapport à l’air 
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 dans les mêmes conditions T. P.

 1 atmosphère = 760mm de mercure = 1013 millibars = 1.013 105 Pa.
Interprétation statistique de Boltzmann.

La loi de distribution des molécules en atmosphère isotherme
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Atmosphère adiabatique (Q = 0)

Lorsque la masse d’air passe de l’altitude z à l’altitude voisine z+dz, sa pression passe de P à p+dp, et sa température de T à T+dT de façon à satisfaire la loi adiabatique 
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 que l’on écrit sous forme différentielle :
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 EMBED Equation.3  [image: image235.wmf]
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*Relation (P,z)
L’équation fondamentale d hydrostatique s’écrit : 
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Avec PV = RT pour une mole d’air, donc :
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 Soit 
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*Relation (T,z)
Eliminons  la pression P entre (1) et (3) il vient :
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Or le gradient vertical de la température, correspondant à l’équilibre adiabatique de l’atmosphère est
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 constants ont obtient donc, en intégrant (4),
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Soit 
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La température une fonction linéaire décroissante de l’altitude.

-L’équation de l’adiabatique s’écrit 
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[image: image251.wmf](

)

1

0

0

0

1

1

-

ú

û

ù

ê

ë

é

-

-

-

=

g

g

g

g

z

z

RT

Mg

P

P

 (6) 

Enfin la masse volumique de l’air à l’altitude z et, d’après (2), (5) et (6)
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Autre méthode pour trouver les mêmes résultats
Cette fois nous utilisons la relation 
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En outre 
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Remplaçant 
[image: image256.wmf]V
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 dans (7)
On a la relation suivante :
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Machines Thermiques

Source de chaleur:

 Une source de chaleur échange une énergie thermique avec un système (() de manière isotherme réversible.

Source d’énergie mécanique:

Une source d’énergie dite mécanique, échange un travail W avec un système (() de façon adiabatique réversible.

Machine thermique :

On appelle machine thermique tout dispositif dans lequel un fluide “d’agent thermique” subit une transformation cyclique.

Lorsque cette machine fournit du travail au milieu extérieur (W < 0), au cours du cycle décrit par le fluide elle constitue un moteur thermique.

 Bilans énergétique et entropique

 Bilan énergétique :

Pour tout cycle, 
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 (Première principe)
- Dans le cas d’une machine thermique les chaleur échangées avec les sources notées Qi, sont liées à W par : 
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           Bilan entropique - relation de Clausius

La relation 
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s’écrit dans un cycle : (
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Nous pouvons également présenter cette relation de Clausius généralisée, sous forme de bilan entropique du système (() (l’agent thermique)
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Il en résulte :
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Ce qui conduit à :
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  Relation de Clausius relative aux machines thermiques

Cycle monotherme – second principe selon Kelvin –Thomson
S’il n’existe qu’une seule source de chaleur, de température T0, en contacte thermique avec le système ((), le cycle de transformation effectué par la machine et dit ’’monotherme ’’
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Conclusion :

Un cycle monotherme moteur 
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 est impossible. Un cycle monotherme réversible est caractérisé par
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Nous mettons ainsi en évidence un des énoncés historique du second principe, celui de Kelvin - Thomson.

 Cycle ditherme - second principe selon Carnot
 Généralités :

Un cycle est appelé ’’ditherme’’ lorsque la machine thermique échange de la chaleur 

Avec :
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Les énergies mécanique W et thermique Q1, Q2 doivent satisfaire à :
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 Les différentes machines dithermes

a) Moteur thermique – principe de Carnot
Enoncé du principe de Carnot : Pour qu’un système décrive un cycle moteur, il doit nécessairement échanger de la chaleur avec au moins deux sources à des températures différentes, en prélevant de la chaleur à la source chaude, est en restituant une partie à la source froide comme la montre la figure suivante :

 EMBED Equation.3  
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Figure : Cycle Moteur
b) Cycle réfrigérateur ou pompe à  chaleur 
En considérant un cycle inverse de celui de moteur thermique, la machine ditherme se comporte :

· Soit comme un réfrigérateur : refroidissement de la source froide.

· Soit comme une pompe à chaleur : échauffement de la source chaude


[image: image278.wmf]1

T

Chaude

Source


Q1< 0







     W > 0







[image: image279.wmf]Système




[image: image280.wmf]mécanique

énergie

d

Source

'



[image: image281.wmf]2

T

froide

Source

   Q2>0

 T2 < T1




Figure : cycle 
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Cycle moteur ditherme – théorème de Carnot
         Rendement 
Le rendement d’un cycle moteur est défini par la quantité positive :
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Le cycle moteur ditherme étant caractérisé par –W = Q1 + Q2,  Q2 < 0 et Q1 > 0 et W <0

Nous en déduisons que : 
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Théorème de Carnot
D’après la relation de Clausius, 
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 relative à un cycle ditherme, il en résulte que  
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L’inégalité obtenue (L’égalité dans le cas d’un cycle réversible) illustre le théorème de Carnot, à savoir :

Les moteurs ditherme fonctionnant de manière réversible entre deux sources données, de température T1 et T2, possèdent tous le même rendement : 
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(Indépendant du cycle de transformation et de l’agent thermique)

Le rendement d’un moteur ditherme décrivant un cycle irréversible, et inférieur à celui d’un moteur ditherme réversible, en contacte thermique avec les mêmes sources de chaleur :
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Cycle de Carnot :

- Le cycle de Carnot d’un gaz parfait se compose de deux isothermes réversibles T1 et T2 séparées par deux adiabatiques réversibles, au cours desquelles le système n’est pas en contact thermique (Le gaz parfait considéré) échange de la chaleur avec une source chaude T1 et une source froide T2  (T2<T1).

      P
        A1

         Adiabatique
    Isotherme




  

      Q2
                               


         A2
                                    A4
            Adiabatique

                           Isotherme
           





Q1             A3
             V 
Figure 1    Cycle de Carnot

Le diagramme entropique de la figure 2  nous permet de retrouver rapidement l’expression du rendement de ce cycle 
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L’expression de Q1 (quantité de chaleur reçue) pour une transformation isotherme 
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       A2
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        A3
                   

                                                 (S                  S
                                                Figure 2
10.4 Moteurs thermique usuels
a) préliminaires 

Dans les moteurs thermiques usuels, l’agent matériel effectuant le cycle est un mélange gazeux assimilé à un gaz parfait.

Il n’est pas possible, en pratique, de permettre au système gazeux de décrire réversiblement un cycle de Carnot : on obtient donc une limite théorique pour le rendement
[image: image293.wmf]h

.

Nous proposant dans cette partie, de présenter les cycles à ’’quatre temps’’ :

- d’un moteur d’automobile à combustion interne (Cycle de Beau de Rochas)

- d’un moteur diesel

Puis d’en déterminer le rendement théorique

Cycles de Beau de Rochas et diesel

                        P                                          Transformation isochore
           
                                                           A3                                              Transformation adiabatique
                    P3                                                                   

                   P2                            A2




                   P4                                                                     A4
                    P1                             

                                                              A0                     A1
                                              

                    
                       V3 = V2                     V4 = V1          V
Cycle de Beau de Rochas

             P  
Transformation isobare


P3 = P2           A2
              A3 

                                                        Transformations adiabatiques

P4
A4
                                                                           
Transformation isochore

    P1



              A1
                      A0

  

                         
                        V2                 V3                        V4 = V1                          V
Cycle Diesel
Beau de Rochas                                                                                Diesel
                                                Premier temps

Admission de mélange                                            Admission de l’air seul

Air - vapeur d’essence

Suivant A0A1
                                               Deuxième temps   

Compression isentropique                                         Compression isentropique A1A2 de 

A1A2 du mélange gazeux                                           l’air admis dans le moteur

Suivit d’un échauffement

Isobare A2A3 (Combustion 

Du mélange à l’aide de l’étincelle

D’allumage
                                                Troisième temps
                                                  Temps moteur 

Détente isentropique A3A4                                                     Echauffement isobare A2A3                              correspondant à l’inflammation du   gaz combustible introduit  suivit d’un    isentropique A3A4
                                                 Quatrième temps             

              Refroidissement isochore A4A1 puis phase d’échappement A1A0       

Cycle Réfrigérateur ou Pompe à Chaleur 

Le cycle réfrigérateur ou pompe à chaleur, inverse du cycle moteur ditherme associé à W > 0, Q2 > 0, et Q1 < 0, est caractérisé par des grandeurs, appelées :
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Comme  W = -(Q1 +Q2).
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D’après la relation de Clausius :
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Nous avons pour :

Réfrigérateur



Pompe à chaleur
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En conclusion :
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.
 Intérêt pratique d’une pompe à chaleur.
Un simple radiateur électrique transforme intégralement Wel  en chaleur :





Q + Wel  = 0 
[image: image302.wmf]Þ
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Une Pompe à chaleur, fonctionnant en consommant une même énergie Wel, fournit plus de chaleur à la source chaude, grâce à ce qu’elle prélève à la source froide.

W > 0

Pompe         Q1 < 0
     Maison (T1)



    Q2 > 0


Atmosphère (T2)
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10.5.1 Rendement du Cycle de Beau de Rochas
Le système gazeux sera supposé fermer suivant le cycle A1A2A3A4A1 malgré la modification du nombre de moles du mélange gazeux de fait de la réaction de combustion du système initial.

De plus le système gazeux sera assimilé à un gaz parfait diatomique (l’air) dans le rapport
[image: image304.wmf]g

des chaleurs molaires isobare et isochore est indépendant de la température 
[image: image305.wmf]g

 = 1.4

1- Exprimer le rendement 
[image: image306.wmf]B

h

 de ce cycle en fonction des températures T1, T2, T3, T4, des états successifs A1, A2, A3, A4. 

2- En déduire
[image: image307.wmf]B

h

en fonction de
[image: image308.wmf]g

 et de taux de compression du moteur à explosion ; 
[image: image309.wmf]2
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 (V1 et V2 étant les volumes du système gazeux A1 et A2).

Donner la valeur numérique de
[image: image310.wmf]B

h

, sachant que 
[image: image311.wmf]g
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Solution
1- Par définition 
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Les chaleurs échangées au cours de A1A2 et A3A4 sont nulles (Evolutions adiabatiques réversibles).

Etant donné que :
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Il vient :
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Appliquant aux isentropiques A1A2 et A3A4 La relation
[image: image315.wmf]t
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La transformation A1A2 est une transformation adiabatique : 
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La transformation A3A4 est une transformation adiabatique : 
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Nous obtenons : 
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En outre
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Finalement :          
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Numériquement  
[image: image324.wmf]B

h

= 0.55.
Exemple 2
10.5.2 Rendement du cycle diesel
Avec les approximations évoquées dans l’exemple précèdent, établir l’expression du rendement 
[image: image325.wmf]D

h

 du cycle diesel en fonction de
[image: image326.wmf]g

 et des rapport de compressions 
[image: image327.wmf].
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Solution
Nous pouvons écrire, comme dans l’exemple précèdent 
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En tenant compte de: 
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Nous en déduisons que :
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Ce qui conduit 
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En tenant compte de : 
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Nous aboutissant à :
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Finalement : 
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EXPRESSIONS DIFFFERENTIELLES DES PREMIER

ET SECOND PRINCIPES - COEFFICIENS CALORIMETRIQUES

 Rappels des deux principes 

 Premier principe- Energie interne et enthalpie d’un système.
a) premier principe

- Lorsqu’un système échange de l’énergie, sous forme de travail W ou de chaleur Q, Avec le milieu extérieur, la somme W+Q ou bilan thermodynamique de la transformation considérée, est indépendante du chemin suivi et ne dépend que de l’état initial A et l’état final B.
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-Rappelons les conventions de signe thermodynamique :

W > 0 : Travail reçu par le système. 

Q > 0 : Chaleur reçu par le système.

W < 0 : Travail fourni par le système.

Remarque 


- Soulignons à nouveau que ce résultat est remarquable puisque les grandeurs W, Q séparément, dépendent de chemin suivi.

Ainsi un fluide, soumis aux seules force de pression du milieu extérieur, échange un travail :
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Dépendant de la loi de variation de 
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donc du chemin suivi.

Dans le cas particulier “ volume constant“ : W = 0.

b) L’énergie interne
- le bilan thermodynamique traduit les variations d’une fonction d’état du système appelée “ énergie interne“ et notée U :
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- Pour une transformation isochore : V = Cste         
[image: image340.wmf]V
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- Dans le cas d’une transformation quasi-statique (transformation infiniment lente, suite continue d’états d’équilibre entre système et milieu extérieur) d’un fluide soumis aux seules forces de pression, l’équilibre mécanique et thermique impose à tout instant :
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Il en résulte :
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- Pour une transformation quasi-statique élémentaire, le premier principe devient :
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= Q W.
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Étant une différentielle totale.

Il en résulte
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c) L’enthalpie

- On définit une autre fonction d’état du système, l’enthalpie H par :




H = U + PV
- Pour une transformation isobare : 
[image: image346.wmf] 
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H = U + P V = QP + W + P V
[image: image347.wmf]Þ

 H = QP
- Pour une transformation quasi-statique élémentaire 
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 Second principe - entropie
Le second principe distingue les transformations réversibles des transformations irréversibles.

Rappelons qu’une transformation réversible est une transformation nécessairement quasi-statique et en plus “renversable“ (Le système et le milieu extérieur peuvent repasser par les mêmes états intermédiaires lors de la transformation inverse).

Une transformation irréversible peut être soit non quasi-statique (Cas de transformation rapide) soit quasi-statique mais avec des cause d’irréversibilité (Phénomènes de diffusion, frottements mécanique ou visqueux,…..).

- Afin de rendre compte de l’évolution d’un système, le 2ème  principe postule l’existence d’une fonction d’état, l’entropie qui vérifie
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- Te : température de milieu extérieur ;

- pour une transformation réversible : 
[image: image350.wmf]syst
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- Le 2ème principe est illustré par le bilan entropique :
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Ainsi, dans le cas particulier d’une transformation monotherme (système en contact thermique un thermostat, par exemple l’atmosphère isotherme, de température T0) nous pouvons établir que 
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 Pour une transformation isotherme réversible).

- Nous avons mis en évidence que l’entropie est liée au “ désordre“ d’un système (interprétation microscopique de l’entropie). 

Un système, isolé thermiquement, évolue spontanément vers un plus grand désordre (il accroît son entropie)
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Il parvient à un état d’équilibre caractérisé par une entropie maximale ‘compte tenu des contraintes imposées au système).

- Une transformation réversible élémentaire quelconque se manifeste par :
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 Différentielle totale
L’entropie étant une fonction d’état, la variation d’entropie au cours d’une transformation quelconque, sera évaluée le long du chemin réversible associé :
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 A et B étant les états (d’équilibre) extrême de cette transformation. 

Remarque - L’entropie (de même que l’énergie interne) est une fonction de l’état du système défini à une constante additive près.

Cependant en faisant appel au 3éme principe (Ou principe de Nernst), on peut s’affranchir de cette constante, en effet :





[image: image358.wmf]ò

=

+

=

T

T

P

P

T

T

Q

S

S

0

)

,

0

(

)

,

(

d


Nernst pose par convention : “l’entropie des solides cristallisés est nulle à T= 0K“.

Dans ces conditions, 
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pour tout corps pur (ainsi pour un gaz à T et P, l’expression de S(P,T) tiendra compte des changements d’état.

 Coefficients calorimétriques d’un corps pur

     (Soumis aux seules forces de pression)

Dans le cas d’un système monophasé, soumis aux seules forces de pressantes, pour lequel il existe une équation d’état f(P, V, T) = 0 entre les paramètres d’état P, V et T, on peut considérer trois couples de variables indépendantes :




(T, V), (T, P), (V, P).

  Définitions
Lors d’une transformation réversible élémentaire quelconque, la chaleur Q échangée par le système s’exprime sous les diverses formes :
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 (En variable T et V).

CV : Capacité calorifique isochore de la masse m du système étudié ; on peut faire intervenir les chaleurs massique
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c

ou molaire 
[image: image362.wmf]Vm

C

 :




[image: image363.wmf]V

Vm

V

V

T

U

nC

mc

C

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

=

=



[image: image364.wmf]l

 : Coefficient de chaleur de dilatation isotherme.
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      (En variable T et P).

CP : Capacité calorifique isobare de la masse m du système étudié, 
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[image: image367.wmf]h

 : Coefficient de chaleur de compression isotherme
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  En variables V, P
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 Relations entre les coefficients calorimétriques
Etant donné que V est une fonction de T et P (Par l’intermédiaire de l’équation d’état), nous pouvons écrire : 
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  Quels que soit 
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De même, 
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Quels que soit 
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La comparaison avec 
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Conduit à
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Quant à 
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  Conséquences des expressions différentielles des deux principes
 Expression de l et h : relation de Clapeyron
Dans le cas d’une transformation réversible élémentaire quelconque, en variables T, V :


Or :
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D’où :
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Sont des différentielles totales :
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C’est -à- dire 
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(2)

La combinaison de (1) -T (2) conduit à :
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 Première relation de Clapeyron
Dans le cas d’une transformation réversible élémentaire quelconque, en variables T, P
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sont des différentielles totales 
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(1)’ -T (2)’ fournit après simplification :




[image: image394.wmf]P

T

V

T

h

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

-

=


                      
 Seconde relation de Clapeyron
 Propriétés des capacités calorifiques CP et CV.
En reportant l’expression de l dans (1), on obtient :
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De la même façon, en reportant l’expression de h dans (1’),
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Relation de Mayer

Puisque              
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 , nous pouvons établir la relation dite “de Mayer“ :
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 Influence des coefficients thermo élastiques
-Coefficients thermo élastiques

a) Définitions

Les coefficients thermo élastique caractérisent les transformations isobare, isochore et isotherme d’un fluide, soumis aux seules forces de pression.

Coefficient de dilatation isobare
Il est associé à l’évolution du volume d’un fluide, en fonction de la température à pression constante
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Coefficient de compression  isochore
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Coefficient de compressibilité isotherme
Ce coefficient positif caractérise l’évolution du volume d’un fluide en fonction de la pression, à température constante.

Par définition,
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Relation de REECH
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D’où
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Nous obtenons
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 Formule de REECH

Exprimons le rapport  des capacités calorifiques CP, et CV (Ou de chaleurs massiques cP et cV en fonction de
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Nous allons considérer successivement des transformations réversibles élémentaires, isotherme puis adiabatique (isentropique).

· A température constante :
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· A entropie constante
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         Remarque :

 Donc  se met également sous la forme :
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            (Compressibilité isentropique)

     Application au gaz parfait

 Coefficients calorimétriques

Les gaz parfaits Modèle idéal d’un gaz dont les molécules sont ponctuelles et sans interaction entre elles) a pour équation d’état :


PV = n RT
Avec R : constante des gaz parfaits ;
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 , On déduit :
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En outre, les capacités calorifiques vérifient :
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CV et CP donc 
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ne dépendent que de la température.

La relation de Mayer devient :
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Soit

[image: image427.wmf]R

C

C

Vm

Pm

=

-


Où
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Propriétés énergétiques, fonction d’état d’un gaz parfait
Une transformation élémentaire quelconque du gaz parfait est caractérisé par :
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 EMBED Equation.3  [image: image432.wmf]dT
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Nous mettons à nouveau la loi de Joule :

L’énergie interne et l’enthalpie d’un gaz parfait ne dépendent que de la température.

Remarque : On utilise usuellement les chaleurs molaires 
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De la même manière, exprimons la variation d’entropie élémentaire :
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Soit :
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En ayant posé
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Une transformation isentropique est caractérisée par la loi de Laplace :
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Remarque : La formule de REECH, appliquée au gaz parfait, nous indique que le rapport des pentes d’une isentropique est d’une isotherme en coordonnées de Clapeyron, est égale à 
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Les diverses expressions de 
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établies précédemment permettent de calculer les variations U, H et S pour toute transformation du gaz parfait, réversible ou irréversible, puisque les variations des fonctions d’état ne dépendent pas de chemin suivi.

Par exemple, dans l’hypothèse
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variant peu avec T (On les suppose donc constants pour la transformation étudiée)
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Exemples :
Exemple (1) : Autre définition du gaz parfait :

On va montrer que un gaz qui suit les deux lois de Joule est nécessairement parfait

Les deux lois de Joule se traduisent respectivement par :
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et 
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La relation (1) et (2) se transforment en 
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Par intégration, nous obtenons :

À V constant, 
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 où K est une constante correspondant au volume constant, donc en réalité une fonction de V.

On obtient
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, qui par différentiation à P constante donne en utilisant (2) :
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On retrouve la loi du gaz parfait : PV = kT.

Exemples (2) : Autres applications

Cas d’un gaz réel : Etude d’un   gaz de Van Der Waals.
1) Déterminer les expressions de
[image: image457.wmf]l

et de 
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 pour une mole de gaz réel d’équation d’état : 
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 a et b étant des constantes caractéristiques de ce gaz et R, la constante des gaz parfaits.

2) Montrer que 
[image: image460.wmf] 
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ne dépend que de T.

3) le gaz réel décrit une transformation quelconque entre les états
[image: image461.wmf]et 

 

)

T

 

,

V

 

,

(P

A

1

1

1

1

 
[image: image462.wmf] 

)

T

 

,

V

 

,

(V

P

2

2

2

2

.

En supposant que
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, est pratiquement constante entre T1 et T2, évaluer les variations U et  S, de l’énergie interne et de l’entropie, entre A1 et A2  

1) Etant donné que :
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Nous obtenons  pour une mole de gaz de Van Der Waals  qui satisfait à :
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Or 
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D’où 
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Ce qui entraîne 
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L’expression différentielle de l’énergie interne s’écrit pour une transformation réversible élémentaire quelconque:
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Il en résulte : 
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Ainsi
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3- U et S étant des fonctions d’état, nous allons calculer 
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le long d’un chemin réversible entre A1 et A2.
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De même 




[image: image477.wmf]dV

b

V

RT

dT

C

ldV

dT

C

Q

avec

T

Q

S

V

V

A

A

A

A

-

+

=

+

=

=

D

ò

®

d

d

2

1

2

1


Par conséquent, 
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Remarque :
Pour chercher facilement les coefficients calorimétriques on utilise les méthodes suivantes :
1  Gaz parfait
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 Á  P = constante  (1) devient :
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Á   V = constante (1) devient :
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Á T = constante (1) devient
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Coefficients calorimétriques pour les gaz parfaits :
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2-Gaz réel
Etude d’un gaz de Van Der Waals.
Soit 
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 Équation de van der Waals
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Soit : 
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A P = constante
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Coefficients calorimétriques pour les gaz réels
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Energie   libre- enthalpie libre

Nous allons intéresser essentiellement à un système fluide, soumis aux seules forces de pression et globalement fermé.

Variables intensive et extensive conjuguées.

 SYMBOL 183 \f "Symbol" \s 10 \h 
Au cours d’une transformation réversible élémentaire, le travail et la chaleur échangés ont pour expressions :
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Sachant que S (Ainsi que U ou H) est une grandeur extensive (Proportionnelle à la quantité de matière du système) nous pouvons associer :

· à la variation mécanique intensive P, une variable extensive V ;

· à la variable intensive T une variable extensive S.

-
La représentation graphique de la transformation peut être effectuée en coordonnées de Clapeyron (P, V) ou en coordonnées T, S (diagramme entropique) 
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Le premier principe  se traduit par  -A +A’ = 0, A et A’ étant les aires algébriques respectivement intérieurs à (C) et (C’) 

  1ere et 2eme relation de Maxwell

Les expressions différentielles
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Nous en concluons que :

U est une fonction des variables d’état 
[image: image512.wmf])
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H est une fonction des variables d’état 
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  Fonction d’état, énergie libre F et enthalpie libre G

Afin de changer les rôles de T et S dans les expressions de dU et dH, il suffit de remplacer les fonctions d’état U et H par les fonctions d’état F = U-TS et G = H-TS

Nous obtenons :
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Par définitions, les fonctions d’état F(V,T) et G(P,T) sont appelées  respectivement énergie libre et enthalpie libre elles sont exprimées (comme U et H) en Joules (J)

 SYMBOL 183 \f "Symbol" \s 10 \h  Comme pour U(V,S) et H(P,S), nous pouvons établir les relations dites de Maxwell ( découlant de dF et dG différentielles totales exactes)
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 L’énergie libre F

 Définition:

 SYMBOL 183 \f "Symbol" \s 10 \h  La fonction d’état F = U –TS désigne l’énergie libre d’un système thermodynamique, c’est une grandeur extensive, tout comme U et S 

 SYMBOL 183 \f "Symbol" \s 10 \h  On définie également «  le potentiel énergie libre » F*, caractérisant l’ensemble ’’système + milieu extérieur à Te’’
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Lors d’une évolution quelconque, T différente de Te, et les grandeurs F et F* ont des valeurs distinctes, mes le système étant en état d’équilibre initial et final, on peut n’utiliser que la variation de la fonction d’état du système seul :

∆F* = ∆F entre deux état d’équilibre.

  Expression différentielle de F et applications

Nous supposons que le système est fermé et de composition invariable.

a) Transformation réversible élémentaire quelconque
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Avec 
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En particulier dans le cas usuel
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La propriété  
[image: image525.wmf]dF

 ’’différentielle totale’’ conduit à:
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Et à la 3eme relation de Maxwell
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b) 1ere relation de Clapeyron :

Expression de l

L’introduction de la fonction F nous donne une démonstration plus élégante et plus rapide de la 1ere relation de Clapeyron:
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b) Relation d’Helmholtz

En remplaçant S par 
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dans l’expression F = U – TS, nous obtenons :
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Que nous écrivons sous la forme suivante:
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· Entre deux états d’équilibre d’un système, à la même température T = Te = T0 ces relations deviennent:
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 Enthalpie libre G

 Définition :

La fonction d’état G = H –TS représente l’enthalpie libre d’un système thermodynamique.

G est une grandeur extensive, liée à F par :




G = F + PV


 Expression différentielle de G et applications.

          Le système est supposé fermé, et de composition invariable.

a) Transformation réversible élémentaire quelconque
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Dans le cas usuel où 
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dG est une différentielle totale :
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b) 2nde  relation de Clapeyron se déduit de la 4eme relation de Maxwell :
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 Soit :
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b) la relation de Gibbs

– En remplaçant S par -
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dans l’expression  G = H –TS, n’obtient 
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Cette relation se transforme aisément, en multipliant par -
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Entre deux états d’équilibre d’un système à la même température T, ces relations deviennent 
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Ces relations permettent donc de relier ∆G et ∆H pour toute évolution monotherme.
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