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1. Introduction à la thermodynamique

Systèmes thermodynamiques et milieu ext´erieur
– Un système mat´eriel est étudié dans le cadre de la thermodynamique lorsque la

températureest un param`etre essentiel.

– Le système est d´efini par la donn´ee d’une surface mat´erielle ou immat´erielle, le
séparant du reste de l’univers : lemilieu extérieur.

– Un système est ditouvertlorsqu’il peutéchangeravec le milieu ext´erieur de l’énergie
et de la mati`ere.
Exemple Une pièce d’une maison dont les portes ou les vitres sont ouvertes.

– Il est dit fermé, lorsque les ´echanges de mati`ere sont impossibles. Alors seuls les
échanges ´energétiques peuvent avoir lieu.
Exemple Une pièce d’une maison dont les porteset les vitres sont ferm´ees.

– Un système estisolé lorsqu’il n’échange avec le milieu ext´erieur ni matière, ni
énergie.
Exemple Une pièce d’une maison dont les porteset les vitres sont ferm´ees, et
possédant des murs calorifug´es.

L’ équilibre thermodynamique
Dans le cadre de la thermodynamique physique, l’´equilibre chimique est toujours
réalisé. Il y a équilibre thermodynamique lorsquel’ équilibre mécanique et l’équilibre
thermiquesont simultan´ement atteints.

Les paramètres d’état
Pour étudiermacroscopiquementl’ équilibre thermodynamique d’un syst`eme, il est
nécessaire de connaˆıtre unpetit nombre de param`etres macroscopiques: ce sontles
paramètres d’état.
Exemple Pour un fluide, on peut choisir comme param`etres d’état la temp´eratureT ,
la pressionP et le volume molaireVm.

Équation d’ état
À l’ équilibre, les param`etres d’état ne sont pas des grandeursindépendantes. La rela-
tion existant entre ces param`etres est appel´eeéquation d’état.
Exemple Pour une mole d’un gaz parfait, on aPVm = RT , où R est la constante
des gaz parfaits.
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Grandeurs extensives et intensives
– Les grandeursextensivessont liées aux dimensions du syst`eme, et proportionnelles

à la quantité de matière de ce dernier. Donc, lors de la r´eunion de deux syst`emes,
elles sontadditives.
Exemple Le volumeV , la massem, etc.

– Les grandeursintensivessont définies en chaque point du syst`eme, et sont ind´epen-
dantes de la quantit´e de matière de ce dernier.
Exemple La masse volumiqueρ, le volume molaireVm, la pressionP , la tempéra-
tureT , etc.

Les transformations
Une transformation est un processus physico-chimique faisant ´evoluer un syst`eme d’un
état d’équilibre(1) vers un autréetat d’équilibre(2).

Transformations quasi-statiques
Durant une transformation quasi-statique, l’´equilibre thermodynamiquedu syst`eme est
réalisé. Donc,à chaque instant, le syst`eme est eńequilibre mécanique et en ´equilibre
thermique; i.e. :

P = Pext et T = Text

où P etT sont respectivement la pression et la temp´erature du syst`eme etPext etText

respectivement la pression et la temp´erature du milieu ext´erieur au niveau de l’interface
avec le syst`eme. Pour ce faire, le syst`emeévolue de fac¸on lente et continue.
Exemple Une compression tr`es lente d’un piston.

Transformations r éversibles
Ce sont des transformations quasi-statiques telles qu’`a chaque instant, il est possible de
revenirà l’état d’équilibre antérieur. Ce type de transformation est un mod`ele idéal, ne
représentant pas la r´ealité.

Transformations irr éversibles
Pour ce type de transformation, il est impossible pour le syst`eme de revenir `a l’état
d’équilibre précédent. Ces transformations peuvent ˆetre brutales (donc non quasi-
statiques), ou bienlentesavecdissipation d’énergie(donc non réversibles).
Exemple Une compression rapide d’un piston dans une pompe `a vélo.

Remarque Dans la plupart des cas, les transformations ´etudiées sont `a la fois quasi-
statiques et r´eversibles. Dans le cas g´enéral, une transformation r´eversible est quasi-
statique par d´efinition, mais la proposition inverse est fausse.
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Exercice 1. Vrai ou faux : l’équilibre

1. Un système en ´equilibre thermique est en ´equilibre thermodynamique.
2. Pression et temp´erature d’un syst`eme ne sont d´efinies que lorsque le

système est en ´equilibre thermodynamique.
3. L’équilibre thermique d’un syst`eme est plus rapide `a s’établir que

l’ équilibre mécanique.
4. Pression et volume d’un fluide peuvent varier de fac¸on indépendante.
5. L’équation d’état d’un gaz parfaitPVm − RT = 0, n’est satisfaite qu’`a

l’ équilibre thermodynamique.

Exercice 2. Vrai ou faux : les transformations

1. Une transformation r´eversible est telle qu’`a chaque instant l’´equilibre
thermodynamique est r´ealisé.

2. Une transformation isotherme n’est pas une transformation quasi-statique.
3. Une transformation quasi-statique peut ˆetre irréversible.
4. Une transformation dans laquelle des frottements interviennent peut ˆetre

quasi-statique.
5. Le mélange de deux gaz est un processus quasi-statique et r´eversible.

Exercice 3. Grandeurs intensives et extensives

Les grandeurs suivantes, relatives `a un syst`eme thermodynamique, sont-elles
intensives ou extensives?

– La pressionP , la températureT , le volumeV , le volume molaireVm, la
fraction molairexi = ni/ntot d’un constituant(i) du système.

– La massem, la masse volumiqueρ, la quantité de mouvement~p du
système, le moment cin´etique (par rapport au pointO) ~σ0.

– La force pressante exerc´ee par le syst`eme sur une paroi.
– Si le système est un fil, la longueurL du fil.
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Introduction à la thermodynamique 6 7

1. Faux. L’ équilibre thermodynamique est r´ealisé lorsque l’équilibre thermiqueet
mécanique le sont. Dans le cadre de la thermodynamiquechimique, l’´equilibre chi-
mique doitégalement ˆetre réalisé.

2. Vrai. La définition de la pression et de la temp´erature n’a de sens que pour un
système en ´equilibre thermodynamique.

3. Faux.Aucun résultat général n’existe sur ce point. Certains syst`emesévoluent plus
rapidement m´ecaniquement que thermiquement.

4. Faux.L’ équation d’état du fluide relie les diff´erents param`etres d’état, dont la pres-
sion et la temp´erature.

5. Vrai. Les param`etres d’état pressionP et températureT ne sont d´efinis qu’à
l’ équilibre.

1. Vrai. Une transformation r´eversible est quasi-statique, donc `a chaque instant
l’ équilibre thermodynamique est r´ealisé.

2. Faux.Une transformation isotherme est r´eversible, donc quasi-statique.
3. Vrai. Si une transformation quasi-statique a lieu, avec dissipation d’´energie par

exemple, elle sera irr´eversible.
4. Vrai. Les frottements n’empˆechent pas l’´equilibre thermodynamique d’ˆetre réalisé

à chaque instant.
5. Faux.Il peutêtre quasi-statique (suivant le mode op´eratoire), mais ne peut en aucun

casêtre réversible. Le ph´enomène dediffusionest irréversible par essence.

– Les grandeurs suivantes sontintensivesde part leur d´efinition, et sont d´efinies en
chaque point du syst`eme: la pressionP , la températureT , le volume molaireVm,
la fraction molairexi, la masse volumiqueρ.

– Les grandeurs suivantes sontextensivescar elles sont proportionnelles `a la quantité
de matière du syst`eme et/ou d´ependent des dimensions du syst`eme: le volumeV ,
la masse m, la quantit´e de mouvement~p = m~v, le moment cin´etique (par rapport
au pointO) ~σ0 =

−−→
OM ∧m~v.

La force pressante exerc´ee par le syst`eme sur une paroi et, si le syst`eme est un fil,
la longueurL du fil, sontégalement des grandeurs extensives.
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Exercice 4. Systèmes ouverts ou ferm´es

On considère un bloc de glace en fusion, �
�
�
�

�
�
�

déposé sur une plaque chauffante. On suppose
que l’eau n’est pr´esente que sous forme li-
quide et solide (on n´eglige la formation de va-
peur d’eau).
Montrer que suivant le choix de la surface (immat´erielle) délimitant le
système du milieu ext´erieur, le syst`eme ainsi form´e peutêtre soit ouvert, soit
fermé.

Exercice 5. Écoulement d’un fluide dans une tuy`ere

On désire étudier l’écoulement d’un fluide /

/
/////////////////////

/
/
//

//
///

////
//////////

dans une tuy`ere indéformable, et de section
variable (figure ci-contre).
Dans cette exp´erience, le probl`eme est de
définir un systèmefermé.
Proposer un choix de surface (immat´erielle)
pour délimiter un syst`eme fermé.

Exercice 6. Systèmes isol´es

1. Quel est le seul syst`eme rigoureusement isol´e?
2. Quelles hypoth`eses permettent de supposer qu’un syst`eme estpseudo-

isolé?
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Introduction à la thermodynamique 8 9

On définit les surfaces suivantes :
Σ1 Σ2

�
�

�
�

�
�

�
�γ- la surfaceΣ1 contient toute l’eau sous forme de

glace,
- et la surfaceΣ2 , contenant la glaceet toute l’eau

issue de la fusion de la glace.
Le système (S1) délimité par la surfaceΣ1 estou-
vert, car la glace est en fusion, donc de l’eau liquide s’´echappe deΣ1 . En revanche, le
système (S2) défini parΣ2 estfermécar la quantit´e de matière du syst`eme ne varie pas
au cours du temps.

Dans l’étude d’unécoulement, la seule fac¸on de A

B

C

D

A´

D´

B´

C´

définir un système fermé à partir du fluide est de
choisir une surface qui lesuit au cours de son mou-
vement.
On considère la surfaceΣt qui, à l’instant t,
contient la mole de fluide en (ABCD) (figure ci-
dessus). À l’instant t′ = t + ∆t, la mole de
fluide est contenue dans la surfaceΣt′ qui est en
(A′B′C′D′).
Donc l’ensemble des surfacesΣt définissent un syst`eme fermé d’une mole de fluide.
La forme des surfacesΣt évolue au cours du temps, pour s’adapter aux contraintes
physiques subies par la mole de fluide (section variable, variation de pression,
échauffement... ).

1. En toute rigueur, le seul syst`eme isolé estl’univers.
2. Si on suppose que les parois du syst`emeétudié sontimperméablesaux particules le

constituant, alors les transferts de mati`ere vers le milieu ext´erieur sont impossibles.
Si on suppose de plus que ces parois sont fixes et adiabatiques (i.e. les transferts
de chaleur vers l’ext´erieur sont impossibles), les ´echanges d’´energie m´ecanique et
thermique sont alors impossibles.
On peut donc supposer qu’un syst`eme vérifiant les hypoth`eses d´ecrites ci-dessus
estpseudo-isol´e.
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Exercice 7. Quelques transformations usuelles

Caractériser chacune des transformations suivantes :

– isotherme, isochore, isobare ;
– monobare, monotherme.

Pour ce faire, on pr´ecisera la nature quasi-statique, r´eversible ou irr´eversible,
et également l’évolution du param`etre d’état en relation avec chacune des
transformations.

Exercice 8. Quasi-statique ou r´eversible?

1. Donner un exemple de transformation quasi-statique et irr´eversible.
2. Les processus suivants sont-ils r´eversibles?

– Le mélange de deux gaz.
– La diffusion d’une vapeur (un parfum par exemple) dans l’air.
– La compression d’un gaz (une pompe `a vélo par exemple).

Exercice 9. Équation d’état d’un fluide

On s’intéresse `a un fluide (gaz ou liquide) quelconque.

1. Donner une forme g´enérale de l’équation d’état de ce fluide quelconque.
2. En déduire la variation dT de la temp´erature du fluide en fonction des

variations dVm et dP du volume molaire et de la pression du fluide.
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Les transformations(( iso- )) sontréversibles, doncquasi-statiques.
Les transformations(( mono- )) sont non quasi-statiques, mais pas n´ecessairement
irréversibles.

Transformation isotherme isochore isobare
Caractéristique T = Cte à Vm = Cte à P = Cte à
du système tout instant tout instant tout instant

Transformation monotherme monobare
Caractéristique T = Cte à l’instant P = Cte à l’instant
du système initial et final initial et final
Caractéristique du Text = Cte à Pext = Cte à
milieu extérieur tout instant tout instant

1. La compression lente d’un gaz enferm´e dans un piston est une transformation quasi-
statique. Si des frottements (sources d’irr´eversibilité) interviennent au niveau du
contact piston-paroi, la transformation sera ´egalement irr´eversible.

2. – Le mélange de deux gaz est une transformationirr éversiblemême s’il n’y a
pas de r´eaction chimique entre les deux gaz.

– La diffusion d’une vapeur dans l’air est ´egalement un processusirr éversible,
car il est impossible de revenir `a l’état d’équilibre antérieur sans l’interven-
tion d’un opérateur ext´erieur.

– La compression d’un gaz peut ˆetre réversible ou irr´eversible suivant le mode
opératoire.

1. Il existe plusieurs choix possibles de param`etres d’état pour d´ecrire un fluide. Le
choix usuel est compos´e des param`etres d’état suivants : (P, Vm, T ), et l’équation
d’état générale du fluide s’´ecrit alors :

f(P,Vm, T ) = 0.

2. En posantf ′X =
∂f

∂X
, il vient : df = f ′P dP + f ′Vm

dVm + f ′T dT = 0.

Donc sif ′T 6= 0, la variation dT de la temp´erature du fluide s’´ecrit :

dT = − 1

f ′T
(f ′P dP + f ′Vm

dVm)

Cette relation met en ´evidence le lien entre les variations de temp´erature et les
variations de la pression et du volume molaire du fluide.

Sup-Spé Thermodynamique — page : 9
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Exercice 10. Refroidissement d’un barreau

Un barreau m´etallique à la température T0 = 298 K T0

T1
(25o C) est jeté dans un lac dont la temp´erature estT1 =
280 K (7o C) (figure ci-contre).

1. Quelle hypoth`ese raisonnable est-il possible de faire sur l’´evolution de la
température du lac?

2. La transformation subie par le barreau est-elle quasi-statique? Justifier.

Exercice 11. Compression d’un gaz dans un piston

Un piston(P), de masse n´egligeable, ferme un cylindre conte- M

P

nant un gaz en ´equilibre thermodynamique.
On place alors sur le piston une masseM (figure ci-contre).

1. Caractériser la transformation subie par le gaz.
2. Décrire un processus quasi-statique faisant passer du mˆeme

état initial au mêmeétat final.

Exercice 12. Étude mésoscopique d’un syst`eme

1. Définir ce que l’on appelle l’´echelle mésoscopique.
2. Préciser l’intérêt de faire une ´etude mésoscopique d’un syst`eme thermo-

dynamique.
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1. Lorsque le barreau m´etallique entre en contact avec le lac, il y a untransfert ther-
miquedu barreau (source(( chaude))) vers le lac (source(( froide ))). Donc la
température de l’eau du lac, au voisinage du barreau, va augmenter. Mais si on
tient compte de la grande quantit´e d’eau contenue dans le lac, cette variation de
température va ˆetre infime. Il est alors raisonnable de supposer que l’´evolution du
lac estisotherme.

2. L’évolution de la temp´erature du barreau est brutale, car elle passe de 298 K `a 280 K
en un instant. Il s’agit donc d’un processusnon quasi-statique, car le barreau n’est
pas en ´equilibre thermique `a l’instant où il pénètre dans le lac.

1. Le système est en ´equilibre thermodynamique jusqu’`a ce que l’on pose la masse
M sur le piston(P). À l’instant qui suit le dépôt de la masseM sur le piston(P),
le système n’est plus en ´equilibre thermodynamique. Donc cette compression n’est
pas quasi-statique.

2. Pour comprimer le gaz du mˆemeétat initial vers le mˆemeétat final, et de fac¸on
quasi-statique, il faut d´eposer successivement sur le piston,N poids de masse
M/N , avecN le plus(( grand possible)). Le modèle théorique pour la transforma-
tion quasi-statiquelimite, consiste `a prendreN →∞.

1. L’échelle mésoscopique est unéechelle interm´ediaire entre l’échelle macrosco-
pique et l’échelle microscopique.̀A cette échelle, les ´eléments de volume d’un
système sont petits macroscopiquement, mais contiennent un grand nombre de par-
ticules microscopiquement.

2. L’étude mésoscopique d’un syst`eme thermodynamique donne acc`es aux valeurs
d’une grandeur intensive en chaque point du syst`eme, et ce en moyennant cette
grandeur sur des volumes `a cetteéchelle, qui entourent le point o`u l’on désire
connaˆıtre la grandeur.
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