THERMODYNAMIQUE : REVISIONS

1. SYSTEME THERMODYNAMIQUE

1.1 Etat d’'un systéme thermodynamique

Y. systéme macroscopique contient N> 1023 « molécules » (atomes, ions, ...)

/Qde V0|umD \

surface fermée (sens mathématique) : milieu extérieur
entoure un volume V

Y. est ferme s’il n’échange pas de Y. est isolé s’il n’échange ni matiére
matiere avec le milieu extérieur a ni énergie avec le milieu extérieur a
travers . travers .

sinon X est ouvert 1
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micro-état de X : donnée de la position et du vecteur vitesse des molécules,
nécessite un nombre >>>>>> 1 de paramétres !

macro-état de ¥ : donnée de quelques parameétres : parametres d’état (pression,
température, volume, énergie...), permet une étude macroscopique

parametres d'état extensifs x : proportionnels au volume V de matiere
homogene (masse, énergie...)

parameétres d’'état intensifs X : indépendants de V (pression, température, tout
rapport de grandeurs extensives comme la masse volumique).

grandeurs moyennes spatiales ~ parametres

microscopiques d’état
P4 et temporelles

la théorie cinétique des gaz parfaits permet de
relier les parametres d’état (pV = nRT)

le plus souvent, les relations entre parametres d’état sont issues de I'expérience
(relations phénoménologiques appelées équations d’étatl).
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Y(X. ’X"",) tout autre paramétre d’état Y est
parametres d’état nécessaires Ui HEMBIEN €12 BES PEEMISITEE
x,X,... : fonction d’état

pour décrire I'état du systeme

I'état d’'un systeme est défini lorsque ce dernier est a I'équilibre thermodynamique :

a I’équilibre thermodynamique, les parametres d’état sont indépendants
du temps, et les parametres d’éetat intensifs sont uniformes

1.2 Bilan différentiel d’'une grandeur extensive

AX = X(15) — x(t4) :}(r -+ xfj\

grandeur produite entre t, et t,,
> 0 s’il y a production, < 0 s’il y
a destruction

variation de la grandeur
extensive x du systeme X entre  grandeur regue par X de la part du milieu extérieur

les instants £, et f, entre t, et t,, > 0 si X recoit, < 0 si X cede
3
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Pour une transformation elementaire entre deux instants infiniment proches
tet t+dt:

| dx = x(t+dt)— x(t) = 5x" + 5x° |

grandeur produite entre tet t+ dt
(forme différentielle)

grandeur recue entre tet t+ dt
(forme différentielle)

variation de x entre tet t+ dt
(différentielle)

Certaines grandeurs extensives sont conservatives (masse, charge,
énergie totale) : dx° =0
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1.3 Transformations réversibles / irréversibles

e premier exemple
Pext = P2

/_—ﬂ masse M

gaz _L

P1 T1 V1 CC D) Po T2 V2
t =1, ti<t<it t=t,
état 1 (équilibre) p et T non état 2 (équilibre)

uniformes

équilibre initial rompu en posant une masse M sur le piston (ce qui revient a imposer
Pext = P2 # Py )

lors de la transformation, p et T non uniformes, et fluctuent d’autant plus que
M est importante (grande différence p, — p, ).

on ne peut pas représenter I'évolution du gaz sur un diagramme (p,V) ou

(p,T) ; seuls les états d’équilibre sont représentables par des points sur ces

diagrammes. i
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e deuxieme exemple

thermostat

&1 6

état 1 (equilibre)

t:t1 t1<t<t2 t=t2
p et T non état 2 (équilibre)
uniformes

équilibre initial rompu en placant le systeme dans un thermostat a T,

ext

=T, T,)

lors de la transformation, p et T non uniformes, et fluctuent d’autant plus que
M est importante (grande différence 7, - T, ).

on ne peut pas représenter I'évolution du gaz sur un diagramme (p,V) ou
(p,T) ; seuls les états d’équilibre sont représentables par des points sur ces
diagrammes.



Transformations quasi-statiques

e premier exemple

M
:E]masse v —— M
l N
gaz / M
...... : |
7. V LU L
P1 14 V4 py T3 V)
état 1 (équilibre) état 2 (équilibre)

on attend I'eéquilibre intermédiaire avant de rajouter une petite masse

N + 1 états d’équilibre pour lesquels la pression est imposée par le milieu extérieur.
A la fin p = p, mais a priori T, # T, et Vi, # V,



e deuxieme exemple

thermostat thermostat thermostat

_ T,-T
- -~ _/ ~ TTJ' /

T ext2

ext1

G . e

état 1 (équilibre)

état 2 (equilibre)
on attend I'équilibre intermédiaire avant de changer la température du thermostat

N + 1 états d’équilibre pour lesquels la température est imposée par le milieu
extérieur. Ala fin T= T, mais a priorip’, # p, et V, # V,
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dans les deux cas, on peut placer N + 1 points, correspondant a la transformation
subie par le systeme étudié, sur un diagramme (p,V) ou (p, 7).

dans la limite théorique ou N — o, le systeme est alors constamment en équilibre
mécanique (a tout instant p = p,,, s’il existe des parois mobiles) et thermique (a
tout instant T=T_ . , s'il existe des parois diathermanes : non calorifugées).

ext ?

On peut parler de sa pression p et de sa tempeérature T puisque ces grandeurs
sont homogeénes.

dans le cas N — «, si l'on inverse les contraintes externes (p,,, passe de p, a p;,
ou T, passede T, a T, , le systeme repasse exactement par les mémes états
qgue lors de la transformation directe. On dit dans ce cas que la transformation est
reversible

Un systeme subit une transformation réversible s’il est constamment en )
équilibre thermodynamique :

P = Pext €h présence de parois mobiles
T =Toy; en présence de parois diathermanes

o )
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1.4 Réversibilité / irréversibilité en Physique

—
point matériel M soumis a des actions connues, avec C.I : OM (t =0)
v(t=0)
=> il décrit une trajectoire entierement déterminée eta =1 : OM (t = fy) = OMy
\7(t - to) — \70
f% %

si a t=t, on inverse le vecteur vitesse : -

= nouvelle trajectoire. Deux cas :

>>> |a nouvelle trajectoire est confondue avec celle pour 0 < t < {, : mouvement

réversible. Les équations sont alors invariantes par le changement t — — ¢

dc oM
exemple : mouvement sans frottement dans le champ de pesanteur a2 =
. . d°x 2
oscillateur harmonique =7 +wy“x =0
dt

10
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A A
_ \70 _ \70
> X » X
L Vo L Vo

trajectoire d'une particule dans un champ trajectoire d'une particule dans un champ de
de pesanteur : mouvement réversible pesanteur avec frottements : mouvement irréversible

>>> |a nouvelle trajectoire n'est pas confondue avec celle pour 0 < t< {, : mouvement
irréversible.
[Les équations sont alors modifiées par le changement t — — t]

exemple : mouvement avec frottement linéaire dans le champ de pesanteur

— —>
d* OM _1d OM _g
dt? Tt dt

oscillateur harmonique amorti
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oscillateur harmonique amorti : le film passé a I'envers (t — — t) correspond a

un mouvement amplifié dont 'équation est :

2
d*x oy dx+o)02x:0
di¢ Q dt

un tel mouvement ne peut étre obtenu avec les mémes interactions, c’est-a-dire
sans l'intervention d’un opérateur qui fournisse de I'énergie au systeme

X X
I \
U \/ V . T - V \J
inversion du film inversion du film
oscillateur harmonique: mouvement oscillateur harmonique amorti : mouvement
réversible, le film passé a l'envers irréversible, le film passé a l'envers ne

correspond a un mouvement réel correspond pas a un mouvement réel



2. LE PREMIER PRINCIPE POUR UN SYSTEME
FERME

2.1 Grandeurs énergeétiques

onnote E=E_ + E, I’énergie totale d’un systeme fermeé X, somme de I’énergie
cinétique de ses constltuants dans le réferentiel galiléen d’étude .%, et de son
énergie potentielle

E, =E ™ +E
/ \

due a l'agitation thermique, existe méme si

macroscopique, due au mouvement
P9 Y est au repos dans .%/

d’ensemble des molécules de ©
. ext int
Ep = Ep + Ep
/ \

due aux actions du milieu extérieur due aux actions entre particules de X
sur X

13
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E. = E™ma+ Epext est I'énergie méecanique de X (telle gu’elle est définie en
mécanique pour un systeme macroscopique).
Elle ne contient pas I'énergie potentielle intérieure car on fait le choix de décrire
les interactions intérieures au niveau microscopique
/I’énergie totale de X se décompose en E= E_+ U, ou U est ['energie interne)
de X (énergie « cachée » pour un observateur macroscopique).
U contient toute I'énergie de X qui n'est pas prise en compte pour un systeme
mécanique macroscopique. )

E, E_ et Ufonctions d’'état extensives (J)

| enthalpiede~: H=U+pV(J)]

3 3 3 3
grandeurs massiques : u:d3—U h:dSH: d3U+pd3_V:> h=y+P
]‘ d°m d°m d°m  d°m p

énergie interne massique (J/kg) enthalpie massique (J/kg)

m .
avec p=-—,— Mmasse volumique de X
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2.2 Echanges énergétiques / premier principe

interactions intérieures a X : forces entre atomes, molécules ou ions (conservatives car

pas de frottements a cette échelle).
= pas de travail de forces intérieures non conservatives

en I'absence de forces extérieures non conservatives, I'énergie totale E du systeme se
conserve : E grandeur conservative (peut étre échangée, mais pas produite : E° = 0.
L’énergie totale de « I'univers » se conserve

les variations de I'énergie totale E sont donc dues au travail des forces
exterieures non conservatives. Ces échanges d’énergie avec I'extérieur peuvent
se faire de deux facons :

__ sous forme ordonnée. L’échange d’énergie est un travail, noté w.)

— sous forme desordonnee. L'échange est une chaleur (ou transfert
Qhermique), notée Q. )

travail et chaleur ne sont pas des fonctions d’état de X, ils ne sont définis que

pour une transformation donnée.
15
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pour une transformation élémentaire réversible, W = X dx : s’exprime a l'aide

des parametres d’état de * /' \

pas o0Q)! intensif extensif

un systeme calorifugé ne recoit pas d’énergie sous forme de chaleur, il subit une
transformation adiabatique : Q=0
les transferts thermiques étant lents, une transformation rapide peut souvent

étre considérée comme adiabatique

premier principe appliqué a X :

C AE-W+Q dE = W + 8Q A

/

\_ transformation finie transformation élémentaire D

16
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| £, =Cte = AE,®' =0
si X est au repos dans .%# = AE=AE,,+AU=AU
ECmaC =0 T

premier principe appliqué a £ (moins genéral) :

[ AU=W +Q dU = 8W +38Q ]

2.3 Travail des forces de pression sur un systeme

[

Fext = _Pei(ty ©x pression p \i Pext
= O0W = Fyyt -d OM 0 - > X
= —Poxt”” dX = —PoytdV section .’ Fext e,

volume V =.-x  piston d’abscisse x

si la pression extérieure est uniforme au niveau des parties deformables de X, le
travail élémentaire des forces de pression sur un systeme de volume V vaut

[ oW =—pgudV et SW,s, =—pdV pour une transformation réversible (p = p,,, ¥ t)]

17



3. LE SECOND PRINCIPE POUR UN SYSTEME
FERME

3.1 Enoncé du second principe

le second principe introduit I'entropie S de X, qui est une fonction d’état extensive,

non conservative
pour une transformation finie entre les instants £, et t,, la variation d’entropie est :

[AS: S(tp) - S(t;) = S" + SP ]

avec .

irrév
C» SP > 0 (entropie produite) h
rev

t2
>>> S = | % (entropie recue)
t,

chaleur recue par X

k entre tet t+ dt J
{ds

milieu extérieur

pour une transformation élémentaire entre tet t+ dt:
18

SQ irrév
=—+8SP avec &SP > 0
Ty rév
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= Send/K

= ( pour une transformation adiabatique (et a fortiori si X est isolé), on a:

AS=SP >0 rentropie de X ne peut que croitre

(dans d’autres cas, I'entropie d’'un systéme peut décroitre, par exemple pour une
transformation réversible telle que dQ < 0)

pour une transformation adiabatique et réversible, on a AS =0 : une
telle transformation est isentropique.

remarque : si la température T, a la surface .”” n'est pas uniforme, il faut
décomposer .7 en surfaces de températures uniformes pour pouvoir calculer
I'entropie recue
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3.2 Calcul de variations d’entropie

pour une transformation élémentaire reversible :

T

température de X, uniforme

premier principe pour une transformation réversible : dU =—-pdV + 6Q,

finalement : [dS = %dU + ?d V  (identité thermodynamique) ]

elle n’est vraie que pour une transformation réversible, mais permet de calculer une
variation d’entropie entre deux états (1) et (2) connus, puisque cette variation est
independante du chemin suivi entre ces deux etats :

@, b
AS=8-8 = [ |=dU+=dV
2 Al T

20
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H=U+pV=dH=dU+pdV+VWdp= %S=;dH—¥dp}

autre identité thermodynamique

@)y v
— AS = j[—dH——dp}
AL T T

le concept de transformation réversible est tres important :
— théoriquement, car il permet le calcul de AS
— dans la pratique, car une transformation réelle, irréversible, peut étre

considérée comme réversible si la production d’entropie reste petite
devant I'entropie échangee.

21



4. PROPRIETES DES CORPS PURS

4.1 Coefficients thermoélastiques

COorps pur : une seule espece chimique
exemple : CO,(g) corps pur
air (g) = 20% O,(g), 80% N,(g) pas un corps pur

pour un systeme fermé d’un corps pur (le nombre n de mol est fixe), les
parametres d’état p, V et T ne sont pas indépendants, mais lies par une
équation d’'état thermoélastique, c’est-a-dire une relation f(p,V,T) =0

exemple : gaz parfait pV = nRT soit pV—-nRT=0

— 2 variables indépendantes seulement parmi p, Vet T

en particulier V(p, T) :de(a—Vj dp+(a—vj dT
p )+ oT )y

22
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on définit :

N

coefficient de compressibilité isotherme (Pa')  coefficient de dilatation isobare (K1)

xT >0 le plus souvent o >0

4.2 Coefficients calorimétriques

ils traduisent I'influence des parametres d’état parmi p, V et T sur I'énergie d’'un
systeme de masse m, contenant n mol, de sa masse molaire M=m/ n.

seule l'influence de la température est au programme

pour U, on choisit les variables Tet V: U(T,V)

:dU:(a—Uj dT+(a—Uj dV = meydT +(/—p)dV
V T

oT 1% déf
A
a définition :  mey = nMcy = Cy = (a_uj capacité thermique & V I
T oT Jy  constant J-K
capacité tr]ermique massique du capacité thermique molaire C,,
Corps pur a_\golurﬂe constant & Vconstant J-K™1.mol”!
\_ J-K kg Y,
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dU =mc,dT +(¢-p)dV et (identité thermo) :ds:%dU+$dv:> ds:@dn?dv

le théoreme de Schwarz permet d’écrire, puisque U et S sont des fonctions d’état,
que les dérivées croisées sont égales :

) 52, -5 -5 (),
(3172, 5 ),

on en déduit: /= T(s—f_j le coefficient calorimétrique ¢ (hors-programme) est
V

donc lié aux coefficients thermoélastiques (il se calcule a l'aide de I'équation d’état
thermoélastique)

24
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pour H, on choisit les variables T et p: H(T,p)

:dH:(a—Hj dT + (aH
p

|,

= mc,d T +(k+V)dp

oT op deéf
el
définition : mcy, =nMc, =Cp, = (B_H) capacité thermi1que ap A
P B oT Jp  constante J K"
capacite thermique massique du capacité thermique molaire G, &
COrps pur a pression constante pconstante  J- K. mol!
\_ J-K kg )
. s 1 V mcp k
dH =mc,dT +(k+V)dp et (identite thermo) : dS = ?dH—?dp = dS= ?d T+

le théoreme de Schwarz permet d’écrire, puisque H et S sont des fonctions d’état,

amey, ok oV
= | — +| —
op )r \oT), \aT),

1 E)mc/O k
_ — IR §
T\ op ); T2

que les dérivées croisées sont égales :

((9mc
ap

)57
(5 7)), ), =

rlo)
T\oT o

"4
—dp



AN
. oV . .
on en déduit: k=-T o7 le coefficient calorimétrique k (hors-programme) est
p

lié aux coefficients thermoélastiques

ﬁalement, foutes les propriétés thermodynamiques d’un corps pur \
sont connues si 'on connait deux équations d’état :

— I'équation d’'état thermoélastique f(p,V,T) = 0 qui permet de
calculer o, 31, £ et k

— I'équation d’état calorimetrique f (U, T,V) , ou f(H,T,p), qui permet

Qe calculer me, et mc, /

4.3 Gaz parfait (G.P)

équation d’état thermoélastique : [pV = nRT]

constante des gaz parfaits : R=8,314 J-K™!.mol

26
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on en déduit ocz? , Xtr=— , L=p
p)dV =mc,dT

{dU: me,dT + (¢ -

-

équation d’état calorimétrique : [U = BnRTJ

=>H=U+pV=U+nRT =

J\

dH = mcpd T+(k+V)dp= mcpd T

k=-V et donc:

= pour un gaz parfait, U et H ne dépendent que de la température : {

U= U(T)
H = H(T)

fonctions strictement croissantes (démo hors-programme), lois appelées
\_ respectivement premiere loi de Joule, et seconde loi de Joule

~

)

P :(a_uj _du
v ol ViCidT

dH

e (aHj
| P\aT V|C|dT

=BnR

=(B+1)nA

(B+1)nNRT

on pose

27

’Y:

B=
B=

Cp
Cy

vrai V le corps pur

1=

B+1i

>1oB=

L
’Y_

3/2 pour un G.P monoatomique
5/2 pour un G.P diatomique

1

L Y=5/3 =1,67 pour un G.P monoatomiqu

v=7/5=1,40 pour un G.P diatomique

e]

(a T ambiante)
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LU
a N
_ _ R nR
Cvm =Mey = U(T)=——-T +Cte
pourun G.P: - Noet S
Com =My =" HT) ="V T 4 cte P
“ N /
entropie :
2 )
dS=1dy+Pqy="Ad7T Rﬂ:S(T,V)zﬁm[TVY—qwm
T T vy-1T 4 v—1
iy
dSz%dH—%d :n_l?z(g_ d_pp S(T,p):n—F?z(l Tp ¥ |+ Cte
Y- Y-
N I
pV:nRT:>In(p)+|n(V):In(T)+Cte:>dp dV:dT
tp VvV T
on prend la differentielle
on éliminedT: dS= nA dpﬂ(ﬂ :S(p,V):ﬁln[pvq+Cte
y-1lp "V Y-

28
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on en déduit les lois de Laplace qui s’appliquent a une transformation adiabatique
réversible, donc isentropique, de G.P, si yest indépendant de T :

1-v
[ TVY1=Cte Tp ¥ =Cte pVY = Cte}

4.4 Phase condensée

pour des liquides ou des solides (peu compressibles et dilatables), |V = Cie < {

= U(T,V)=U(T)et H=U+pV=m|u+pv|=mu=U

T

volume massique trés faible [H(T, p)=H(T)=U(T) ]

I'influence de la pression est
négligeable pour une phase

dS=ldU+BdV:>dS=mc£ condensée
T T —= T

=0

= dH=dU=mcdT avec c=c,=cy

U=H=meT + Cte
S = meIn(T) + Cte

{ si c est indépendant de T: {

29



5. TRANSFORMATIONS D’UN FLUIDE

5.1 Transformations réversibles

p p
4 A
diagramme de
Clapeyron p = f(V)
A>0 . A>0
—V V >V
V1 v, - V2 V1 v 2
—jpdV:—A —IpdV:+A
Vi V,
@ v p
Wi_,o = —_[ pdV  pour une transformation réversible

V, : :
‘ {WH2 =—-A<0 si V augmente (travail moteur)
=

Wi_,o =+A>0 si V diminue (travail résistant)

- /

30
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lorsque la transformation est cyclique, on peut la décomposer en deux parties.

la pression est une fonction p*(V) lorsque Vpassede V. a V_.
la pression est une fonction p~(V) lorsque Vpassede V.. .a V__,

AD AP
> \/ »>\/ »\/
vmin B Vmax Vmin - vmax . 1
P p+dV:A+ y Ip—dVZ_A— = §pdV:A —A :Acycle
y V. cycle

Weycle = = C_.S pdV = ‘chcle‘ = Agycle >0

cycle

Weycle = Acycle > 0 pour cycle decrit dans le sens trigo (résistant))

Weycle = —Acycle > 0 pour cycle décrit dans le sens antitrigo (moteur) J

31
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5.2 Transformations particulieres, applications aux gaz parfaits

e détente de Joule-Gay-Lussac

( (

P P2

T T
Vi=V Vo=V+V’
H._/ . ~ J

équilibre (1) équilibre (2)

initial final

état initial : n mol de gaz _ o
on ouvre la vanne enceinte calorifugée
et rigide premier principe appliqué au gaz

v
W=-[ pox dV=0etQ = 0 Z|AU=0
V, =0 (vide) adiabatique détente isoénergétique

dans le cas d’'un gaz parfait, ou obéissant a la premiéere loi de Joule (U ne dépend
que de T, U(T) fonction strictement croissante) = AT=0

(V+V’

et: AS = nRIn

j =SP >0 (transfo irréversible)
G.P

32
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e détente de Joule-Thomson/ enceinte calorifugée et rigide
9800 OOD g @ . . . . , .
P1 = P EF Doy < Py premier principe appliqué au fluide en
B e écoulement (sera revu : « bilans »)
(1) =2 %8, 2) l
Ti  p el T
: — Ah=w,+q
/ milieu poreux T “6
L , / T pas de chaleur
fluide (liquide ou gaz) en écoulement o massique
stationnaire ; la pression diminue ala ~ Pas de travail utile
massique

traversée du milieu poreux (« pertes

enthalpie massique
de charge »)

—
= Ah=0
détente isenthalpique

dans le cas d’'un gaz de masse molaire M, parfait ou obéissant a la seconde loi de
Joule (H ne dépend que de T, H(T) fonction strictement croissante) = AT=0

et: As il In( P ] —=sP >0 (transfo irréversible)

apM \p 33
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e transformation isochore (a volume constant) = W =0 = AU=Q
ler ppe

nR R (T
dans le cas d’'un gaz parfait Q=AU = ﬁ(TZ —-T;) et AS= %m(_Zj

e transformation monobare (a pression extérieure constante)
transformation entre I'état (1), qui était un état d’'équilibre avant que I'on ne modifie
une contrainte, et I'état d’équilibre final (2) : Pyt = Cte = po = py
(2)
= W=- I PextdV = —Pexi (Vo = Vi) = —poVo + p1 V4
(1)
premier principe appliqué au systeme : AU=Us -U;i =W +Q=-p\Vo + V4 +Q

[pour une transformation monobare, on a AH=Q ]

si de plus la transformation est réversible, elle est isobare : p = Cte

dans le cas d’'un gaz parfait Q=AH = n—RX(TQ -T;) et AS= nRZIn(?)
Y- 1 1

34



Psia.2l
=

e transformation monotherme (a température extérieure constante)
transformation entre I'état (1), qui était un état d’équilibre avant que I'on ne modifie

une contrainte, et I'état d’équilibre final (2) : Toy =Cte=1T, =T;

dans le cas d'un gaz parfait AU=0=>Q=-W et AS= an(%) — ann(p&j
1 2

si la transformation monotherme est réversible, elle est isotherme : T = Cte

dans le cas d’une transformation réversible de gaz parfait :

oW =—-pdV = —nRTﬂ = W =-nRTlIn Va_ -Q
v V
I'isotherme d'un G.P dans le diagramme p = (V) est une branche d’hyperbole

nRT _Cte
Vv

d’équation p=
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Psia.2l
=

e transformation adiabatique Q=0=AU=W

dans le cas d’'un gaz parfait: W =AU = ﬂ(T2 -T4)

y-—1

si la transformation adiabatique est réversible, elle est isentropique : S = Cte

dans le cas d’une transformation adiabatique réversible de gaz parfait, les lois de

Laplace s’appliquent : p:C_tye :>Inp+yInV:Cte:>dp+y(W:0:>{(apj ——'yp}
V

p 'V V)s 'V
au lieu de pV::Cte:>Inp+InV=Cte:>dp+dV=O (a_pj __ ¢ dans le cas
p V oV)r V
d’une transformation isotherme de G.P p
4 S = Cte

Po
en un point donné, la pente de l'isentropique |
est y fois plus grande que celle de I'isotherme
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