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Cours

1. Introduction a la thermodynamique

SysEmes thermodynamiques et milieu exfieur

— Un syseme matfiel est étudié dans le cadre de la thermodynamique lorsque la
tempEratureest un paramtre essentiel.

— Le syseme est dfini par la doneé d'une surface matielle ou immagrielle, le
séparant du reste de l'univers:ialieu exgrieur.

— Unsyseme estdibuvertiorsqu’il peutéchangeravec le milieu extiéeur de [Energie
et de la matre.
Exemple Une piEce d’'une maison dont les portes ou les vitres sont ouvertes.

— |l est ditfermg, lorsque lesethanges de matie sont impossibles. Alors seuls les
echangeenergtiques peuvent avoir lieu.
Exemple Une piEce d’une maison dont les poritdes vitres sont ferés.

— Un syseme estisolé lorsqu'’il n'echange avec le milieu etiéur ni matere, ni
énergie.
Exemple Une pece d’'une maison dont les portesles vitres sont fermés, et
pos€dantdes murs calorifeg.

L' "equilibre thermodynamique

Dans le cadre de la thermodynamique physiqueggdilibre chimique est toujours
réali. Il y aéquilibre thernedynamique lorsquBequilibre mécanique et Equilibre
thermiquesont simultaement atteints.

Les parametres d'état

Pour étudier macroscopiquemerttequilibre therneadynamique d’'un systhe, il est
nécessaire de conng unpetit nombre de paragtfes macroscopiques: ce soes
paranetres détat

Exemple Pour un fluide, on peut choisir comme paetmes détat la tempfatureT’,

la pressionP et le volume molaird/;,, .

Equation d'etat

A I"equilibre, les paraeties détat ne sont pas des grandeindépendanted.a rela-
tion existant entre ces paratnés est appegéquation d&tat

Exemple Pour une mole d'un gaz parfait, onfaV,,, = RT, ou R est la constante
des gaz parfaits.
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Grandeurs extensives et intensives

— Les grandeursxtensivesont liées aux dimensions du sgste, et proportionnelles
a la quanté’ de matre de ce dernier. Donc, lors de kuriion de deux sysmes,
elles sonadditives
Exemple Le volumeV, la massen, etc.

— Les grandeurmtensivessont dfinies en chaque point du sgste, et sont inepen-
dantes de la quangitde matre de ce dernier.
Exemple Lamasse volumique, le volume molaird/,,,, la pressiorP, la temgra-
tureT, etc.

Les transformations
Une transformation est un processus physico-chimique fagsahiér un systme d'un
état d’équilibre(1) vers un autrétat déquilibre (2).
Transformations quasi-statiques
Durant une transformation quasi-statiquegliilibre thernodynamique du syste est
réalig. Donc,a chaque instant, le sgshe est ergquilibre mécanique et eeduilibre
thermique i.e.:

P =Pext et T = Tex
ou P etT sont respectivement la pression et la tengpire du syste etPext et Text
respectivementla pression et la teemgature du milieu extfieur au niveau de l'interface
avec le systme. Pour ce faire, le sygstieevolue de faon lente et continue.
Exemple Une compressionés lente d'un piston.

Transformations reversibles

Ce sont des transformations quasi-statiques tellescheque instant, il est possible de
revenira I'etat déquilibre angtieur. Ce type de transformation est un releddal, ne
rep@sentant pas laealit.

Transformations irr‘eversibles

Pour ce type de transformation, il est impossible pour leesystde revenia T'etat
d’equilibre pecddent. Ces transformations peuvetrtebrutales (donc non quasi-
statiques), ou bielentesavecdissipation dénergie(donc non eversibles).

Exemple Une compression rapide d’'un piston dans une poan#o.

Remarque Dans la plupart des cas, les transformatienglEes sont’la fois quasi-
statiques eteversibles. Dans le caggral, une transformatioreversible est quasi-
statique par dfinition, mais la propason inverse est fausse.



Exercices

Exercice 1. Vraiou faux: I'équilibre

1. Un syséme erequilibre thermique est eequilibre thernodynamique.

2. Pression et tengpature d’'un systme ne sont efinies que lorsque le
syseme est eequilibre thernedynamique.

3. L'equilibre thermigque d'un sysme est plus rapide sétablir que
I"equilibre mécanique.

4. Pression et volume d’'un fluide peuvent varier d®feindépendante.

5. L'equation détat d'un gaz parfaiPV,, — RT = 0, n'est satisfaite q&"
I"equilibre thernodynamique.

Exercice 2. Vraiou faux: les transformations

1. Une transformationewersible est telle ga’‘chaque instantédquilibre
thermodynamique esealis.
. Une transformation isotherme n’est pas une transformation quasi-statique.
. Une transformation quasi-statique petrie“iréversible.
4. Une transformation dans laquelle des frottements interviennenepeut ~
quasi-statique.
5. Le mélange de deux gaz est un processus quasi-statigeesgsible.

w N

Exercice 3. Grandeurs intensives et extensives

Les grandeurs suivantes, relatigean systme thermodynamique, sont-elles
intensives ou extensives?

— La pressiorP, la temEratureT’, le volumeV, le volume molaird/,,, la
fraction molairer; = n; /nw d’'un constituants) du syséme.

— La massen, la masse volumique, la quanti€ de mouvemeng du
sysE€me, le moment citique (par rapport au poif) &5.

— La force pressante exe&r par le systme sur une paroi.

— Sile syse¢me est un fil, la longueur du fil.



Solutions noduction aa thermodynamique !

1. Faux. Lequilibre thernodynamique estedli€ lorsque Equilibre thermiqueet
mécanique le sont. Dans le cadre de la thermodynamique chimigqgeilibre chi-
mique doitégalemenefre galis.

2. Vrai. La définition de la pression et de la teemature n'a de sens que pour un
syseme erequilibre thernodynamique.

3. Faux.Aucun @sultat @éral n’existe sur ce point. Certains syistesevoluent plus
rapidement mcaniquement que thermiquement.

4. Faux.Lequation détat du fluide relie les difffents paraeties d&tat, dont la pres-
sion et la tempfature.

5. Vrai. Les parametres d&tat pressionP et tem@ratureT’ ne sont @finis qua
I"equilibre.

1. Vrai. Une transformation aversible est quasi-statique, doacchaque instant
I"equilibre thernedynamique esiedlis.

2. Faux.Une transformation isotherme estwgrsible, donc quasi-statique.

3. Vrai. Si une transformation quasi-statique a lieu, avec dissipatienetyie par
exemple, elle sera ieversible.

4. Vrai. Les frottements n’emgchent pas &quilibre thernodynamique détre €ali
a chaque instant.

5. Faux.ll peutétre quasi-statique (suivant le modesggtoire), mais ne peut en aucun
casétre Eversible. Le phhonene ddliffusionest iréversible par essence.

— Les grandeurs suivantes samtensivesle part leur éfinition, et sont dfinies en
chaque point du sysie : la pressio®, la temggraturel’, le volume molairé/,,,,
la fraction molairez;, la masse volumiquge.

— Les grandeurs suivantes semtensivesar elles sont proportionnellada quanti¢”
de matere du systime et/ou dpendent des dimensions du gyse: le volumé/,
la masse m, la quangitie mouvement = m, le moment cietique (par rapport
au point0) &y = OM A m@.

La force pressante exexe par le systme sur une paroi et, si le sgate est un fil,
la longueurL du fil, sontégalement des grandeurs extensives.
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Exercice 4. Sysémes ouverts ou fees”

On consiére un bloc de glace en fusion,
dépo< sur une plaque chauffante. On suppose
que l'eau n'est mSente que sous forme li-
quide et solide (oneglige la formation de va-
peur d’eau). (
Montrer que suivant le choix de la surface (imevalle) cElimitant le
sysE€me du milieu exdfieur, le systime ainsi forme”’peutetre soit ouvert, soit
fermé.

Exercice 5. Ecoulement d’un fluide dans une arg"

On dsire étudier I'écoulement d’'un fluide

dans une tugre indformable, et de section

variable {igure ci-contré.

Dans cette exgrience, le proldme est de @— =——

=

définir un systmefermg. =
Proposer un choix de surface (imreatlle) W

pour cElimiter un systme ferng’.

Exercice 6. Sysémes is@s

1. Quel est le seul syatie rigoureusement iso?
2. Quelles hypotbses permettent de supposer qu’'un esyst estpseudo-
isolé?
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On définit les surfaces suivantes: > =
- la surface>; contient toute I'eau sous forme de 1\ ) 2\

glace, g )
- et la surfacel,, contenant la glacettoute 'eau  ° e
issue de la fusion de la glace. ; §

Le syseme (S;) délimité par la surfac&; estou-

vert, car la glace est en fusion, donc de I'eau liquidecdiappe d&; . En revanche, le
syseme (S ) défini parXy estfermé car la quant#’de maere du syste ne varie pas
au cours du temps.

ot

Dans l'étude d’'unecoulement, la seule fan de
définir un systmefermé a partir du fluide est de
choisir une surface qui leuitau cours de son mou-
vement.

On consigre la surfaceX; qui, a linstant ¢,
contient la mole de fluide enABCD) (figure ci- D
dessul A linstant t/ = t + At, la mole de D/
fluide est contenue dans la surfaCe qui est en
(A’B'C'D").

Donc I'ensemble des surfacks définissent un systhe ferng”d’'une mole de fluide.

La forme des surfaces; évolue au cours du temps, pour s’adapter aux contraintes
physiques subies par la mole de fluide (section variable, variation de pressior
échauffement...).

1. En toute rigueur, le seul sgshe isof est’'univers.

2. Sionsuppose que les parois du eystetudé sonimperngablesaux particules le
constituant, alors les transferts de reegivers le milieu extieur sontimpossibles.
Si on suppose de plus que ces parois sont fixes et adiabatiques (i.e. les transfe
de chaleur vers I'extfieur sont impossibles), leshanges @hergie necanique et
thermique sont alors impossibles.
On peut donc supposer qu’un syste \erifiant les hypothSes dcrites ci-dessus
estpseudo-isa@.
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Exercice 7. Quelques transformations usuelles
Caraceriser chacune des transformations suivantes:

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

Pour ce faire, on @cisera la nature quasi-statiquevetsible ou ieversible,
et également Bvolution du paramtre détat en relation avec chacune des
transformations.

Exercice 8. Quasi-statique ouaversible?
1. Donner un exemple de transformation quasi-statiqueestarsible.
2. Les processus suivants sont-dsefsibles?

— Le mélange de deux gaz.
— Ladiffusion d’'une vapeur (un parfum par exemple) dans l'air.
— Lacompression d'un gaz (une porrgeélo par exemple).

Exercice 9. Equation détat d’un fluide
On s'intéresse un fluide (gaz ou liquide) quelconque.

1. Donner une formeeay¥rale de [Equation détat de ce fluide quelconque.
2. En dduire la variation @ de la temgtature du fluide en fonction des
variations d/,,, et dP du volume molaire et de la pression du fluide.
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Les transformations iso- » sontréversiblesdoncquasi-statiques
Les transformations mono- » sontnon quasi-statiquesnais pas atessairement

irreversibles.

Transformation| isotherme isochore isobare

Caraceristique | T =C®a | V,, =Cfa | P=Cea |

du syseme toutinstant | toutinstant | toutinstant
Transformation monotherme monobare
CaraceTistique T = C® alinstant | P = C®a linstant
du syseme initial et final initial et final
CaraceTistique du Text= C€ a Pext = Ca
milieu ex&rieur tout instant tout instant

1. Lacompression lente d’'un gaz enferdens un piston est une transformation quasi-
statique. Si des frottements (sources @Wefsibilig) interviennent au niveau du
contact piston-paroi, la transformation segalement ieversible.

2. — Le nElange de deux gaz est une transformaiticeversibleméme s'il n'y a

pas de eaction chimique entre les deux gaz.

— La diffusion d’'une vapeur dans I'air esgalement un processiaseversible
car il est impossible de reverarl"etat déquilibre an¢rieur sans l'interven-
tion d’'un opErateur exéfieur.

— La compressiond’un gaz peatté gversible ou ireversible suivant le mode
opératoire.

1. Il existe plusieurs choix possibles de paedras d&tat pour @crire un fluide. Le
choix usuel est compedies paraeties détat suivants: R, V,,,, T'), et I'equation
d’etat ggrérale du fluide f¢rit alors:

f(P,Vim,T) = 0.

2. Enposanfy = 88_)f( ilvient: df = fp dP + f{, dVin + f1. dT" = 0.
Donc sif/. # 0, la variation " de la temgtature du fluide gCrit:

1
a7 = —f—/(f;, dP + fy, dVin)
T
Cette relation met ervidence le lien entre les variations de tergilre et les
variations de la pression et du volume molaire du fluide.
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Exercice 10. Refroidissementd’un barreau

Un barreau rafallique a la temgrature 7o = 298 K T
(25° C) est je€ dans un lac dont la terapture ests = N
280 K (7° C) (figure ci-contrd. L

1. Quelle hypothSe raisonnable est-il possible de faire sewdlution de la
température du lac?
2. Latransformation subie par le barreau est-elle quasi-statique ? Justifier.

Exercice 11. Compressiond’un gaz dans un piston
Un piston(P), de masseggjligeable, ferme un cylindre conte-

nant un gaz eerquilibre thernadynamique. (&3]
On place alors sur le piston une madggfigure ci-contrg. LB
1. Caracttiser la transformation subie par le gaz. P \,

2. Décrire un processus quasi-statique faisant passeredoem '
état initial au nemestat final.

Exercice 12. Etude ne'soscopique d’un systie

1. Définir ce que I'on appelle &€helle neé'soscopique.
2. Peciser l'inérét de faire uneetude nesoscopique d'un systie thermo-
dynamique.
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1. Lorsque le barreauetallique entre en contact avec le lac, il y attansfert ther-
miquedu barreau (source chaude») vers le lac (source froide »). Donc la
temperature de I'eau du lac, au voisinage du barreau, va augmenter. Mais si ol
tient compte de la grande quaetiti’eau contenue dans le lac, cette variation de
tempeErature veetre infime. Il est alors raisonnable de supposer callition du
lac estisotherme

2. L'evolution de la tem@rature du barreau est brutale, car elle passe de 20830 K
en un instant. Il s'agit donc d’un processwm quasi-statiquecar le barreau n’est
pas erequilibre thermique T'instant al'il pérétre dans le lac.

1. Le systme est erquilibre thernodynamique jusqua ce que I'on pose la masse
M sur le piston(P). A linstant qui suit le dpdt de la massa sur le piston(P),
le syseme n’est plus erduilibre thernadynamique. Donc cette compression n’est
pas quasi-statique.

2. Pour comprimer le gaz duenieétat initial vers le refeétat final, et de faan
quasi-statique, il faut eoser successivement sur le pistdn,poids de masse
M /N, avecN le plus« grand possible. Le moctle théorique pour la transforma-
tion quasi-statiquémite, consistea’prendreN — oo.

1. L'echelle ne'soscopique est urchelle interrediaire entre I'échelle macrosco-
pique et léchelle microscopiquel cette échelle, leseléments de volume d'un
sysEme sont petits macroscopiquement, mais contiennentun grand nombre de pe
ticules microscopiquement.

2. L'etude nesoscopique d'un syastie thermodynamique donne ascaux valeurs
d’'une grandeur intensive en chaque point dueys, et ce en moyennant cette
grandeur sur des volumes cetteechelle, qui entourent le pointud’on désire
connafre la grandeur.



