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THERMODYNAMIQUE | : NOTIONS FONDAMENTALES

1 Introduction

1.1 Pourquoi la thermodynamique 7

On fait appel a la thermodynamigque (4 1°F ) dés que la description d'un systéme et
de ses propriétés nécessite de faire intervenir la température (MM ) et les transferts
thermiques ({E4R0) ) .

B Les atomes et molécules constituant un objet macroscopique sont soumis aux lois de la mécanique :
les propriétés de ces objets devraient done pouvoir ére entiérement décrits par la mécanique.

Cependant, si I'on veut décrire avec la mécanique le mouvement. des particules dans un litre d'air, il
faut connaitre toutes les positions et vitesses des particules. Or 1 L d’air & 0°C et & une pression de |
bar (= 10° Pa = 10° hPa) contient environ 102 molécules qui changent. de directions toutes les 10 19 g!

‘4?0 = 4 N-IYTL 4 Q\?Ou = \Oz"?o. ’{ Ba.f": /{OS’FO_

Treation moggnre. da |'akmosphire (013 RTo = 1,013 (G Fa = 4,013 bar

B 11 est impaossible de gérer tant de données, méme avee un super-ordinateur. De plus, a-t-on vrai-
ment besoin de toutes ces informations ? Quand on étudie un gaz contenu dans une bouteille, on veut
connaitre sa pression P, sa température T, le volume qu'il occupe V, sa quantité de matiére ...

On a généralement besoin de connaitre senlement un petit nombre de grandeurs macroscopiques
pour décrire un systéme physique. La position et la vitesse de chaque particule & chague instant sont
des grandeurs microscopiques.

Quand peut-on se passer de la description microscopique et. ne garder que quelques grandeurs macro-
scopiques (P, T, V_...) pour dégrire correctement un systéme 7

1.2 Un tout petit peu de physique statistique (Zit$H2 )
Considérons un gas et repérons une molécule en particulier. Un expérimentateur chppchor
calenler I'énergie cinétique ¢ £ ;mu"" de la molécule. 1l va procéder ainsi :
e il réalise p mesures de 'énergic cinétique e (notées e ont k € [1;p]) de la méme molécnle;

e il réalise un histogramme des valeurs de e qu'il mesure et du nombre de fois qu'il mesure ¢ (i
.t"; prés, of. figure 1)

e il conclut que :

Ae Ae
CE ey o 3Cm + 7
La valeur wovenne ¢, de e est. définie par :
1
.
€m = L Ck-itme mesure
Py

Lécart-type Ae de ¢ est défini par :
s |1 .,
Ae = = z (€x-idme mesure — €m)*
r k=1

L'écart-type nous donne 'écart, des valeurs obtenues par rapport & la valeur moyenne ¢, : pour une
moyenne fixée, plus 'écart-type est grand, plus histogramme est plat et étalé.
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FiGure 1 - Histogramme des mesures de € pour une particule,

La mesure n'a de sens que si Ae < e,,. Dans cet exemple, a canse de Pagitation thermique, movenne
Ae : .

el écart-type sont du méme ordre de grandeur (— ~ 1), La valeur moyenne ¢, de 'énergie
P

“m
d’une particule n’est pas une information pertinente.

Considérons maintenant ke gae dans son ensemnble, Sous certaines hypothéses d’homogé-
néité et d’équilibre, on peut dire qu'il est constitué de N molécules équivalentes et indépen-
dantes repérées par 'indice 1 :

Leurs énergies cinétiques ont méme moyenne e, et méme écart-type Ae. L'énergie cinétique du gaz
1N

est définic par E # Y ¢;. On peut montrer mathématiquement * que :
=1

e la valeur moyenne F,, de Péncrgie cinétique du gaz est
Em = New
o l'écart-type AE de 'énergie cinétique du gaz est
AE = VNAe

On a alors
AF 1 Ae 1

I e — oy —

E_m VW €m \/N

Pour le physicien, cela signifie que 'énergie totale du gaz F est compris dans Uintervalle [F),,, —BE. P A—,*J

I\’\ﬂr\f‘ ‘\ 2 L f "“"\'”‘ et o | '.E""’.}."
~ - MAN A~ [ (A A3 B e .
PAOLMACRA ‘ '\ Nombee \“"0430- oihte I~€s Smng,
Faible nomlore de pakiale o, fomore de
= &d‘t s ?M](ufgs
— |
{.l; de
=
|
Tl e = " fe =

C..., \ — | P

1. A I'aide de la lof des grands nombres appelé aussi théoréme centyul bmile.

™"
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THERMODYNAMIQUE 1 : NOTIONS FONDAMENTALES

Les variables thermodynamiques (P,V,7, ...) résultent donc du comportement collectif
de particules. Dans ce cours, nous ne parlerons que de la thermodynamique d'un systéme sans
se préoceuper de 'aspect statistique. Vous verrez plus en détails le passage de la mécanique a la
thermodynamique en cours de physique statistique (cours de Séme année).

1.3 Point de vue de la thermodynamique

B Avec les hypothéses que N = 1 et que le systéme est homogéne et & Péquilibre thermodynamique,
on n'est pas obligé de décrire le systéme avec la physique statistique. On sc contente de ne garder
seulement. que les valenrs moyennes des grandeurs... Cela permet de décrire notre systéme ther-
modynamique avec un trés petit nombre de paramétres.

Plusieurs questions se posent déja :

e Qu'est ce qu'on entend par “un systéme thermodynamique™ 7

e Que signifie "étre a 'équilibre thermodynamique” ?

e Quels sont les variables thermodynamiques qui permettent de décrire un systéme 7
e Qu'est ce que la température d’un systéme ? Comment. la définir rigourensement ?

Nous allons répondre i la plupart de ces questions dans ce chapitre d'introduction, cependant nous
ne définirons rigourensement la température que dans le chapitre 3.

Pour la suite du chapitre, nous allons prendre comme exemple 'équation des gaz parfait

avec |
e P désigne la pression (unité : le pascal (Pa)) ;
e V désigne le volume oceupé par le gaz (unité : le métre-cube (m®)) ;
e n désigne la quantité de matitre contenue dans le gaz (unité : la mole (mol)) ;
e 1= N, kg désigne la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J- K ' - mol™);
o T désigne la température (unité : le kelvin (K)).

€9 Exercice : Démontrer 'homogénéité de cette formule.

[?V] = [g-]l-% = MLT-L. L ’ M(_z T-L = [Cm.raic]

C"R‘--_(: mol . J.K", mor'_ K - J = [Enucé&—l
Lea dewix Hrwen Aok bien e\bmgmu a wno E""—‘ai?,,

Nous démontrerons également cette relation plus tard dans le cours.

Nous utiliserons également connu la notion intuitive de température, celle dont on fait Pexpérience
tous les jours, et entres autres, le fait que lorsque deux systémes sont i des températures différentes,
il vont échanger de 'énergie (ou de la chaleur) afin d’atteindre une température commune.
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2 Définitions
2.1 Systéme Thermodynamique

B On définit un systéme thermodynamique (I) comme le contenu d'un volume dont la
frontiére est matériclle ou fictive; fire ou mobile,

B Ce contenu est un ensemble de corps ou de particules dont la quantité de matiére est
suffisamment grande pour que l'on soit capable de définir des grandeurs macroscopiques
(telles que la pression P, la température T°) en onbliant les fluctnations.

Exemple : il peut s’agir d'un gaz contenu dans un récipient, du gaz contenn dans une partie d'un
récipient. & un instant donné, d’une masse d’eau délimitée par un volume, d'une résistance, ete...

< ~ i ! o 3
/Z_\ — 3&‘:‘ Adansy le wu(,\g:k.g Towhx : 'pgur wop «s?s(’anu-, Orn a pien Un

o 23 = 2,02, Ssog(\;'::z :QQ"’ » ’ict}rau& nombee. do ?Q(-h' aales
{.QM. Z{ - (?_L\.b\ (‘lPM l( -.('__‘__; P\‘ Q\k s "‘”"\

+Beimo Hg o doacon peul"e oagidier Corme
el L Ma__sSusté ong fmo&aﬂ '
[ On appelle systéme fermé, un systéme n'échangeant, pas de matiére avecYe milien exté- ]

Exemple : Leau dans une bouteille fermée, L'air contenue dans une bouteille fermée, L'cau+Lair

tenne dans nune bouteille fermée...
Rackic dun. - 2 arsy y
Ex vQaz donse we pildl - le Sbsh’ma Peul’ 'S de{o‘mr mais il reafe &uw

o - e R P o e <
3/5%5“. L ae B ™ \4 Feoakizre.

£

- oy B 2
Y i R Y 2 VALY Hickive, mabile

- : \\_ o 5

Dans la suite du cours, nous étndierons principalement. des systémes fermés. Pour les systémes fermés,
la quantité de matiére n reste constante. Quand nous parlerons des variables pour décrire un systéme,
nous omettrons souvent de parler de n étant donné que cetle valeur sera fixe,

[ On appelle systéme ouvert, un systéme échangeant de la matiére avec le milien extérieur, ]

Exemple : L'air contenue dans la pitee, Uean d’une rivicre, ... \a -‘:rocd:{m ot -#"diw_

Z: (90% conte . dang une boureills Owerte. et —FXQ.

fivee —» (2 — 2 = Lostmide dep Parnculla Oang . 200

P r 3 " «

Le dernier chapitre du cours de Thermodynamique porte sur 1'étude des échanges d'énergie en systéme
ouvert. Cette étude est importante car en thermodynamique industrielle (cours en 4¢me année), les
systemes etudiés sont nécessairement des systémes ouverts.

On appelle systéme isolé, un systéme qui n'échange ni énergie, ni matiére avec le milien
extéricur. Un systéme isolé est donc forcément un systéme fermé.

Exemple : L'eau 4 L'air contenue dans une bouteille qui empéche les échanges de chaleur avec l'exté-
rieur (C'est le vase Dewar en chimie).

2019-2020 Ecole Centrale Pékin
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'l‘m-;mom{NmmUE 1 : NOTIONS FONDAMENTALES

Un tel systéme peut étre constitué de parois calorifugées : ce sont des parois interdisant. les transferts
thermiques. (Nous verrons dans la suite du cours que les transferts thermiques sout des transferts
d'énergie.)

ouvert fermeé isolé

=N\t Db

FIGURE 2 — Le contenu de la bouteille désigne dans chaque cas un systéme ouvert, fermé ou isolé.

2.2 Variables d'état

Les variables macroscopiques permettant de décrire un systéme thermodynamique & notre
échelle sont appelées variables d*état.

Comment. savoir combien de variables d'état sont nécessaires pour décrire un systéme ? Cela dépend
des systémes et généralement c'est 'expérience et le contexte qui nous aide & savoir combien de para-
métres” sont, nécessaires pour décrire le systéme.

Exemples :

e Un gaz "classique™ ¢st correctement déerit par les grandeurs P, V|, T' et n. Clest le cas dans
lequel nous nous placerons durant la plus grande partie du cours.

e Pour un matériau ayant des propriétés diélectriques, il faut ajouter la polarisation movenne P.

e Pour un condensateur, les variables d’état permettant de le décrire sont. la tension v i ses bornes,
la charge ¢ des armatures, et la capacité du condensateur (',
On ?a.d' '\Mca,‘&r- clea

. QCSSO({'_: s ('F; {L/ K) varl aldus Sb“L(MAdqug

- Resistaoce (U, 1,R ) S ik e i
g : et mou gt O

¢ Une powh cule. -s)(.u.uh (V///FP) Sensside. 3 la chalowr. ..

2.3 Grandeurs intensives et extensives

Les définitions d’extensivité ou d'intensivité que nouns allons donner s'appliquent aux variables
d’état el a toute fonction de ses variables d'états (les fonctions d’éfat, que nons utiliserons dans la
suite des chapitres).

e Autre exemple :

2.3.1 Définition d'une grandeur extensive
Considérons deux systémes thermodynamique (£) et (33)

Une grandeur X (fonction ou variable) est dite extensive lorsque la valeur X{142) de cette
grandeur relative au systéme Yy 0y = {E; U X2} vaut :
Xpsgp=X1+ X2

e Les grandeurs extensives sont des grandeurs attachées & la totalité du systéme et non & une de ses
parties.

2. On pourrait aussi dire ”dv&g de liberte macroscopicques™.

2019-2020 Ecole Centrale Pékin | 6
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o Fzemples de grandeurs extensives : le volume V, la charge électrique g, la masse m, la quantité
de matiére n, 'énergie cinétique E,, Pénergic potentielle Ey, la quantité de mouvement p = mv, le
moment cinétique par rapport 4 un point @ ¢

2.3.2 Définition d'une grandeur intensive

Une grandenr X (fonction on variable) est dite intensive lorsque la valeur X, 4y de cette
grandeur relative au systéme Xqy 41 = {£1 U X} est telle que :
Xpsy =Xy

De méme, si on coupe le systéme 33 en deux, la grandeur intensive X du demi-systéme sera la méme
que celle du systéme ;.

e Les grandeurs intensives sont des grandeurs locales ¢'est-i-dire définies en chague point M du
systéme .

o Exemples de grundeurs intensives @ la pression P, la température T, la concentration d’un jon en
chimie, la masse volumique 4, le potentiel électrique V, l'indice de réfraction en optique, la vitesse ¥,
I’accélération @, le champ elect.nquc E, le champ magnétique B, 1a densité volumique de charges p, la
densité volumique de courant Joun

o Ces exemples montrent que de nombreuses variables intensives peuvent s’exprimer comme le quo-
tient de deux grandeurs extensives.

-~

» On

Par exemple : la masse volumique p -~ e
xemple : S = dot ,
> ! ™ I _ ™
Bt i Vizav done P'=P — (Grandauc intensive.

« Remarque : il existe des grandeurs qui ne sont ni extensives, ni intensives comme le volume au
carré V* par exemple mais on rencontrera rarement oes cas dans oe cours.

(%) (X)
Vin,m Vin,m
P T,.r k »
f ‘g + i. =
L L et
(EUE) 2“)LC 2!1);-6 zga.c ::mml
2V, 2n, 2
T.P

FIGURE 3 - Exemples de grandeurs extensives et intensives

2.3.3 Propriétés

Voici quelques propriétés simples sur les combinaisons de variables intensives et extensives :
o grandeur extensive x grandeur intensive = grandeur extensive ;
o grandeur intensive X grandeur intensive = grandeur intensive :
. ;l';‘f"f—aw""—“"?“"i = grandeur intensive:

intensive = Al s
- e intensive = Srandeur intensive ;

3. Tl fant quand mime que la particule fuide que 'on choisisess soit suffsamment grande pour que 'on reste dans le
cadre de la thermodynamique, et que bes variables d'état sodent bien définies,

2019-2020 Ecole Centrale Pékin ' 7
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Pour des raisons d’homogénéité, on ne peut additionner que des grandeurs de méme nature
(toutes extensives ou bien toutes intensives).

Vérifions ces propriétés avee la relation des gaz parfaits :

PV =nRT
P intessit C R=C'e |
v Mens?F = TV exteosit T ratengifé =D NRT oxtenss§ oK!

n oxtensi ¥
€9 Exercice : On donne la relation de Van der Waals pour une mole de gaz

(P+5)V —b) = RT

Par quoi sont multipliés a et b quand on multiplie par n la taille du systéme 7

Si 2_': r\Z V’:: hV Car lt. vaeu-n eof'wx(’ena-{{; d0n¢ ib, - nE‘(Pa,“ﬁaM%{q{{&”)

P':(P dorc. -2 doit Ete intensf oo
: VL or (V) = v
done ja' = ntal de sode gL s :
= } =n O.‘ e i e e P D infeas{
(v') n?_vb V?-

Quelle est la dimension de (P + 37)(V — b)? En déduire la relation de Van der Waals ponr n moles
de gaz.

Lo dimenston ce (?t- ;‘i‘_)(v~_§) eat (a wlne ("-w e de PV ed -a-die us_

%8;eé.‘3%nc\w extengi Ve . dOne,. el R RT 4

Lgxf{.ns\'
Aonc Pour n moles KT — nRT f

o 0 . selekon do VAW o s+ | (P 88)(V-0b) = nRT

| -

3 Equilibre Thermodynamique

3.1 Equilibre thermodynamique
3.1.1 Définition

Un systéme thermodynamique est dit en équilibre thermodynamique lorsque les
deux conditions snivantes sont vérifiées :
o Condition d'équilibre interne du systéme : les variables d’état du systéme
sont définies et indépendant du temps.
o Condition d'équilibre du systéme avec le milien extérieur : il n’y a aucun
échange (énergie ou matiére) avec le milieu extérieur.

Remarques :
e Un systeme & Péquilibre thermodynamique est nécessairement fermé,
e Un systéme a Péquilibre thermodynamique n'est pas forcément isolé. Les échanges d’énergies
peuvent étre nuls sans qu'ils soient empéchés (par exemple deux objets en contact & la méme
température n’échangent pas de chaleur).

2019-2020 Ecole Centrale Pékin ‘ 8
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3.1.2 Exemples et contre-exemples
B Exemples de systémes a Péquilibre thermodynamique :

e Considérons l'exemple de la figure 4. Le {liquide} constitue le systéme thermodynamique et
I’atmosphére constitue le milieu extérienr. Le systéme {liquide} est i I équilibre thermodynamique
car ses variables d'état (P,V,T) sont indépendantes du temps et ce systéme n'échange pas
d’énergie avec le milieu extérieur.

e Pour I'exemple de la figure 5, on peut choisir {liquide} comme systéme thermodynamique, ou
bien {gaz}, ou encore [liquide + gaz}. Dans tous les cas, ces systémes sont & 'éguilitre thermody-
namique car leurs variables d'état sont indépendantes du temps et ils n’échangent pas d’énergie
avec les autres systémes.

atmosphére Az N
f= : parod qui empéche
(P(h Th) (ALTY) ke échanges de clssleur
atmaosphére
(Fo,To)
o
FIGURE 4 FIGURE 5

B Exemples de systémes qui ne sont pas a I'équilibre thermodynamique :

e La figure fi représente un systéme (gazeux par exemple) qui explose. Il s'agit d'une sitnation
clairement hors-éguilibre : on ne peut certainement pas définir ni la pression P, ni la température
T en chaque point du systéme.

o Considérons 'exemple de la figure 7. Le {liquide} n'est pas a 'équilibre thermodynamique : la
température T; du liquide est différente de celle T de 'atmosphére done un transfert thermique
(= chaleur) va se produire afin que les températures soient égales, Si on suppose, comme cest
souvent le cas, Ty = este alors Ty = Ty(1) : Ty va évoluer jusqu’a ce que Ty = Tj,.

Remargue : Dans le cas de la figure 5, on ne pouvail pas faive ce raisonnement pour le contact
liquide/atmosphére puisqu'une paroi empéchail les échanges de chalewr entre le liguide et 'at-
mosphére. Les températures restaient alors constantes.

e Concernant 'exemple de la figure 8, on peut choisir la {résitance R} comme systéme thermody-
namique que Pon décrira uniquement avec la variable T'. Méme si la température T est. constante,
la résistance regoit, durant un intervalle de temps df, un travail électrique W de la part. du reste
du circuit et céde un transfert thermique 4Q) & atmosphére : la variable d’étal est stationnaire
mais la {résistance R} échange de I'énergie done elle n'est pus a 'équilibre thermodynamique.

ift)

atmosphére
(Py: Ty = cste)
:> ult) n :>
W = u(b)i(t)dt Q
FIGURE 7 Tanesd
FIGURE 6 - Explosion FIGURE 8
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3.1.3 Influence du temps d’observation

En plus de cela, il faut considérer le temps sur lequel on s'intéresse au systéme. En effel certains
systémes peuvent paraitre a I'équilibre mais ne le sont pas en réalité,

Exemples :

o Le miel (voir figure 9). Sur une courte période (= 1 minute), il peut paraitre solide, et donc i
P'équilibre interne. Mais sur un temps d’observation de plusicurs minutes, il se comporte claire-
ment, comme un liquide*,

e Le goudron (voir figure 10). Une expérience célébre consiste i faire conler du goudron dans un
entonnoir. L’expérience & commencé en 1927 et depuis 9 gouttes de bitume sont tombées.

e Un auntre exemple plus subtile est celui de la figure 4. On peut penser que le liquide et le gaz
sont & 'équilibre mécanique et n'échangent pas d’énergie...mais en réalité, il faut ajouter une
condition d’équilibre chimique! Si la concentration en eau dans 1'air n'est pas égale 4 une valeur
précise (appelée pression de saturation), 'eau va s’évaporer. Sur une certaine échelle de temps,
le systéme de la figure 1 n'est done pas a Péguilibre thermodynamique.

Figure 9  Miel

Ficure 10 - Expérience de Poix

Tous ces exemples montrent qu’il est trés difficile d’étre rigourcusement a 1’équilibre
thermodynamique,

C'est pourquoi dans beaucoup de situations, nous allons considérer que nous sommes a 1'équilibre
thermodynamique, alors que nous ne le sommes pas vraiment... (car sinon, on ne pourrait faire aucun
calenl). C'est ce qu'on appelle I'équilibre thermodynamique local.

3.1.4 Equilibre thermodynamique local

La situation de la figure 6 est trés différente de celle des figures 7 et 8. En effet, dans ces deux derniers
cas, on peut définir en tont point du systéme les variables d’état méme si elles dépendent du temps.
Autrement dit, les situations des figures 7 et & sont des situations proches de I'état d’équilibre
tandis que celle de la figure 6 est strictement hors-équilibre.

Un systéme thermodynamique est rarement a 1'équilibre thermodynamique global. Cepen-
dant, dans une situation proche de I'équilibre, ¢'est-a-dire lorsque 'on peut définir tous les
champs scalaires thermodynamiques (T'(M, £), P(M., ), etc.), on dit qu'il existe un équilibre
thermodynamique local.

3.2 Equation d'état

Etre & I'équilibre thermodynamique est fondamental car dans ce cas, on peut définir la pression, la
température, le volume d'un gaz, et faire des calculs avec.

Les variables d'état d’un systéme thermodynamique sont liées a 'équi-
libre thermodynamique par une équation dite «équation d’étaty.

4. Cela rappelle I discussion faite dans le chapitre d'introduction i la mécanique des fluldes, sur la différence entre
un liguide et un solide,

2019-2020 Ecole Centrale Pékin ' 10
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Remarques :

¢ L’équation d’état traduit une propriété de la matiére. Elle est généralement découverte expéri-
mentalement. puis validée par un modéle.

® A priori il peut exister des systémes qui sont décrit par des variables macroscopiques, et qui
n'ont pas d'équation d’état. (C'est le cas par excmple de systémes présentant de Phystérésis).
Dans la suite du cours, on considérera toujonr\z:me le systéme posséde une équation

QII.I I'B].le ces miﬂbleﬁ d?états x \; g&gm ‘“ Q\ﬁ\k \CQ]\
\ ’ ' 3
Emm : N\ '.’"IIQ_ = devex Pﬁi“(‘fh‘( P&e\ \’s < {(Ly
8 =) Tay d'Gquaction d Thak

B Pour la plupart des gaz, les variables d'états sont simplement la pression P, le volume V et la
température T (on pent ajouter la quantité de matiére n mais comme on travaille avec des systémes
fermés, cette quantité est constante). Nous avons déja vu deux équations d’états pour les gaz :
¢ I'équation d’état du gaz parfait : PV = aRT
e I'équation d’état du gaz de Van der Waals qui est un modéle plus précis que celui des gaz
parfaits :
(P +n —~)(V nb) = nRT

B Un solide on un liquide peut a priori changer léegérement de volume lorsqu'on Iui applique une
coutrainte, ou que l'on change la température. Sans autre informations, on peut dire que ’équation
d'état d’un solide ou liquide est V' = f(T, P). Avec [ une fonction inconnue, mais qui varie peu en
fonction des grandeurs P et T

Cependant dans la plupart des cas, la variation de volume d'une phase condensée (liquide ou un
solide) pent étre négligée, car tris faible. L'équation d'état d'une phase condensée , incompressible®,
indilatable® est V' = cste.

B Reprenons 'exemple du condensateur. Les variables d'état permettant de le décrire sont a priori ¢
et v, et I'éguation d'état est ¢ = Cv. Cependant, si l'on considére par exemple que la capacité dépend
de la température T' : C = C(T), les variables d’états sont alors v, ¢ et T. Avec la convention de la
figure 11 I'équation d'état est ¢ = C(T)v.

»
C(T)

FIGuRE 11

B Autre exemple :

»+ Ressort Fek(l- {:)

On poud A
v Recistane U=RT ! Q:f 5 St
TO(‘“(MLL *‘M‘-A‘L DV = —Jfoc\(?) + r§> bbb AL \d'z{'&-{' pw lan
N Systéme

d;va\) :0 (& .m(.nm?w:uz) 3

5. On dit qu'un systéme est incompressible lorsque son volume V ne dépend pas de la pression P.
6. On dit qu'un systéme est indatable lorsque son volume V ne dépend pas de la température 7.
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THERMODYNAMIQUE 1 : NOTIONS FONDAMENTALES

Pour pouvoir utiliser Péquation d’état d’un systémne,
il fant que celui-ci soit & 'équilibre thermodynamique (local).

4 Transformation d’'un systéme

Nous avons défini un systéme thermodynamique £ et nous savons comment le décrire & Pétat d’équi-
libre. Pour décrire des situations physiques, nous devons décrire comment évolue le systéme, d’un
état d'équilibre initial, vers un état d’équilibre final.

Cette évolution du systéme suite & une modification du milien extérieur s’appelle une transformation.

Pour les exemples suivants, nous allons considérer un gaz et nous allons représenter Pévolution de sa
pression et de son volume au cours d’une transformation, sur un diagramme (P,V).

L | ;
Q
Pz. - 4+ & | ;l—’ ! !
|

— 1

o T —p + (?2)\/2)

—t 4%\/
Vo Vv,

Un point sur ce diagramme représente un état d’équilibre du s'vswme

4.0.1 Transformation brutale

Une transformation brutale d'un systéme apparait lorsqu’on a une modification brusque d’un des pa-
ramétres du milieu extérieur. Le systéme évolue alors de Pétat d’équilibre initial vers état d'équilibre
final sans passer par des état d’équilibres. Entre les denx états, on ne peut pas quantifier le systéme,
car les variables d'état ne sont pas définies (voir figure ).

?A Fina ’? ndam l. teran -0
& éd‘e. T ) 4 e bole ra— N[orw:bo
: o ’3 On Ne peutr Das definic
Sw le piston . S Pet v donc on ne  peut
On wesuee. \’f;,, VQ e ) + Intial Poo le. tepesenter duc
fois |'¢cT..z.lIJm atteint . 7V s ‘n“a“”"“-(_?V.)

4.0.2 Transformation quasi-statique

Une transformation quasi-statique est possible lors d’une modification progressive d’un paramétre
du milien. Entre 1'état initial et I'état final, le systéme passe par une succession d’état d’équilibres
intermédiaires. Si on effectue la transformation inverse, on repasse par ces mémes états d’équilibres
intermédiaires.

On ne peut par contre pas toujours définir 'état du systéme entre les étapes intermédiaires, Dans
le cas limite, il ¥ a une infinité d’états d’équilibres entre 'éat initial et Pétat final. I.es variables

d’états sont définies & chaque instant. La transformation est. done théoriquement i t lente.
N Frd J
t: : {-:'Q-'.t" | y > ~> N
N i taatial  —0 ﬁ,\{-_ e LA
Sk A Bhat Ehert 3 Tlad
1 5 T ¢ Initia Z ; g ‘ w L’_ s
| < a9 le sba&ru et & l&tnlbbre P d"a‘f“‘ eta¥
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THERMODYNAMIQUE 1 : N_onous FONDAMENTALES

Ce modéle de transformation n'existe bien siir pas dans la réalité, cependant, nous allons souvent
I'utiliser, car il suppose I'équilibre thermodynamique et done il permet de faire des calculs.

4.1 Quelques transformations classiques

Voiei quelques transformations classiques que nous allons étudier par la suite. Ce tableau est donné
ici pour vous familiariser avec le vocabulaire de la thermodynamique, mais nous allons voir des appli-
cations de chacune de ces transformations dans les exercices et dans la suite du cours,

Caractéristique

Type Formulation
mathématique
Isotherme | La température du systéme est constante T =Cst
Isobare La pression du systéme est constante = st
Isochore Le volume du systéme est. constant M =iCat
Adiabatique | Le systéme n'échange pas de chaleur avec 'extéricur | 6Q = 07
A N .
s ?\ 29 - = : X
I Y =AY ! | L
- o, r ) !
? Lol ) : > >
T Qerth ) \/ ¥ e \/ .:;OJ\ Rl _DOC /\j
. - . P N
e \\ T o Yol O ¥ Ay ook Dorten
"v Y -+t e o
\ )
\\\. \ % A [ o d (t®
\_‘\\‘\ » < /
\\: R
v

5 Outils mathématiques : Fonctions de plusieurs variables et relations

thermodynamiques

Considérons un systéme physique décrit, par trois variables d'état P, T et V| qui sont reliées par une

équation d'état (P, V,T) = 0.

Comme ces trois grandeurs ne sout pas indépendantes, on pent. écrire chacune des grandenrs comme

une fonetion des antres :
V=FfT,P) P=g(V\T) T=nPV)

On peut alors écrire la différentielle de chaque fonetion :

av av

¥ (ﬁ),.““ (?»F)T"P
apP ar

.3 (ﬁ)v‘”* (5&)1‘“’
arT ar

o (ﬁ) gt (3V)rdv

7. Nous verrons ce gu'est exactement la chalenr dans le chapitre 3.
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THERMODYNAMIQUE 1 : NOTIONS FONDAMENTALES

av
Piarlinre ( —) signifie la variation de volume en fonction de la pression  température

ap
T fixée”. e

Sl %( {“;’S vacier N ?WO‘\ A‘ AfP CI -r -P‘*-é )a(OQ AV: ?i_\./. d?
P g

Pour un gaz parfait, que vaut (g;’,) ? Constaske
Hodila Au get pectart 9V) 9 f\R‘r) . pRT __("_J = -nRT s =V
v= 0RT s oP\F P P

Les six coefficients qui apparaissent dans les équations ci-dessus ne sont pas indépendants.

%\ Exercice :
1. Ecrire la différentielle dT" en fonction de V et P.
2. Ferire la différentielle dV et remplacer @T par Pexpression précédente
3. En déduire la relation suivante :

(7). 7). (&), -

4. dT = OTJ?AV*ET]AP

2V
_ W vy ap. OV [ o7 ’P’I
2. dve %) dr )pow P+ R[SV 1570
2 AV = 2Y +Z‘f 2V grT V ,
3. d ( = 91, 9@? )CIF - ?av)Pd L/Wi,us %D A4
R et Ly B = a.l-is ,
2T QP) B’P)T Chl af_.
2o fanl o L -
2 £ AL fv AV iT
En réalité, il existe six relations similaires a celle ci-dessus (que 'on obtient par permutation des va-
riables).

Pour les gaz, on utilise souvent que trois coefficients qui sont les plus facilement mesurable expérimen-
talement :
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Coefficient Nom Expression pour le gaz parfait
1 fav = Tl e LoR _ nR '
1) i L
8=%(%) Coefficient. de variation de pression iso- -L-Q-@ = n_R. = -L

v chore ? v nRT —).
1 fav : -_'_(-an il
X1 = (B—I’)T Coefficient de compressibilité isotherme v P",) = :15—

Ces coefficients ne sont intéressant que d'un point de vue expérimental pour des systémes thermody-
naaniques plus complexes que celui du gaz parfait, ou pour vérifier dans quel domaine le systéme que
I'on étudie se comporte comme un gaz parfait (voir chapitre 2).

A Attention  Le coefficient xr, noté parfois seulement x n'est pas le méme que le coefficient de
compressibilité adiabatique x; que nous avions utilisé dans le chapitre de mécanique des fluides. (Nous
devrons atfendre le chapitre 4 pour retrowver Uexpression de x, vu dans le cours d’acoustique.
€3 Exercice: On admet la relation suivante (que 'on démontrera dans le TD1) :
(ﬂ) ek
Vg (ﬂ)
W ”

Démontrer alors la relation snivante dans le cas général (c’est-a-dire sans utiliser d’équation d’état
pour le gaz) :

a=xr3P

Tor peedetior dio indics de [a rededtion de U'erercla prdcedandt,

;T:r)v vy 2T J=
g 2T & =4
| (_, -V\ :"l

ap e XV Colte celedion o e dEmontse gang
':)-'T:)P utilisec PV z aRT (mm Quche.

Wm d’i‘hd’),
-]

Su b tockens de plugercs Lorialdea
¥ la definition du eeeagfa;,&g
Yh % -
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