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» A la fin de ce chapitre, vous devez étre capable de :

» déecomposer une transformation donnée en une succession de
transformations €lémentaires ;

etablir la différentielle d'une fonction de plusieurs variables donnée et
'explorter;

etablir 'equation différentielle d'une grandeur physique en utilisant les

principes de la thermodynamique ou les identités thermodynamiques ;

explorter les propriétés d'un potentiel thermodynamique pour
determiner le sens dévolution d'une grandeur lors d'une évolution
spontanée.




RAPPELS DE P15l

Systéeme thermodynamique fermé

On appelle systéme thermodynamique, I’objet macroscopique composé d’un tres grand nombre de
particules, que l'on souhaite étudier en le séparant, par la pensée, du reste de I’'Univers (appelé
milieu extérieur) par une surface fermée qui peut étre réelle, fictive ou composée des deux.

Surface libre : paroi fictive

Systeme X : .y
ystem «—— Verrerie : paroi réelle

Y

Variables d’état : P, V, n;, T
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Transformation thermodynamique

On appelle transformation thermodynamique, toute évolution d'un systeme thermodynamique,
d’un état initial a 1’équilibre thermodynamique, vers un état final a I’équilibre thermodynamique.

Contrainte extérieure Nouvelle contrainte extérieure

Systéme X Transformation

>
Systeme X

PA7 VA) n, TA PB) VB,'I’L, TB




Fonction d’état

On appelle fonction d’état, toute fonction des variables d’état. Ces fonctions dépendent des valeurs
prises par les variables d’état dans les états d’équilibre étudiés, mais ne dépendent pas de la facon
d’atteindre ces états d’équilibre.

Remarque

Les fonctions d’état étudiées en premiére année sont :
— 1’énergie interne, notée U ;

— ’enthalpie, notée H = U + PVV ;

— ’entropie, notée S.

Modéles comportementaux

L’équation d’état du gaz parfait vérifie :
PV =nRT
L’équation d’état de la phase condensée idéale vérifie :
V =nV,,

oll P est la pression (pascal), V est le volume (m?), T est la température (K), n est la quantité de
matiére (mol), R ~ 8,31J -mol~! - K~! est la constante des gaz parfaits et Vi, le volume molaire
de I'espéce étudiée (m> - mol™1).
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Transformation infinitésimale

On appelle transformation infinitésimales (ou élémentaires), toute transformation permettant a
un systéeme thermodynamique de passer d’un état d’équilibre A décrit par les variables d’état
A, T4, Va,na, -+ aun nouvel état d’équilibre infiniment proche A + dA décrit par les variables
d’état pa +dp,Tqr +dT, Vs +dV,ns +dn,---

) i \— ,
Etat d’équilibre Transformation infinitésimale y Etat d’équilibre
A A+dA
L L A )
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P en bar

12 14 16 18 20 22 24 26
V en L

Cycle thermodynamique vu comme une succession de transformations infinitésimales
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Premier principe de la thermodynamique

Il existe une fonction d’état U extensive et additive, appelée énergie interne, telle qu’au cours

d’une transformation entre deux états d’équilibre infiniment proches d’un systeme fermé :
d&iot = A&y, + AU = oW, + 0W; + Q)

— la grandeur d&,, = d&. + d&, est la différentielle de I'énergie mécanique macroscopique;

— la grandeur 6W,, (resp. 6W;) est le travail élémentaire des forces de pression (resp. le travail
élémentaire indiqué) ;

— la grandeur 0(Q) est ’énergie thermique élémentaire, c’est a dire la puissance thermique recue
pendant l'intervalle de temps dt : Q) = Py dt.
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Second principe de la thermodynamique

Il existe une fonction d’état S extensive et additive, appelée entropie, telle qu'au cours d’une
transformation entre deux états d’équilibre infiniment proches d’un systeme fermé :

dS = 0S5e + 0S¢

— La grandeur 0.5, est 1’entropie échangée, et 6Se = %ﬁ si le systeme étudié est en contact avec

un thermostat a la température 1iy,.
— La grandeur 0S5, est ’entropie créée, et 6.S. > 0 pour toute transformation.
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B £ <ERCICE D'APPLICATION |

On considére un verre rempli d’eau de capacité thermique C' et de température T'(t), initialement
placé a la température T'(t = 0) = Ty. La pression ambiante est constante et vaut Peyy = P.
On modélise la puissance thermique échangée entre le verre rempli d’eau et le milieu extérieur par la
relation P = o (T'(t) — Text) ou a = cste > 0 et Tyt est la température extérieure.

1. Quel est le signe de I’énergie thermique regue par le systeme {eau+verre} si Ty > Text ?
2. Déduire du premier principe de la thermodynamique I’équation différentielle vérifiée par 1" puis sa
loi horaire T'(¢).
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OUTILS MATHEMATIQUES

Dérivée partielle

Soit une fonction de trois variables f : M(z,y,2) — f(z,y,2). On appelle dérivée partielle de f
par rapport & x en M (z,y, z), la dérivée de la fonction f : M(x,y, 2) — f(z,y, 2) par rapport a la
variable  en considérant y et z comme des constantes. On note :

of f(z+dz,y,2) — f(z,y,2)

—J — 1
ox yz(a:,y, ?) 40 dzx

(1.1)

Différentielle d’une fonction

Soit une fonction de trois variables f : M(x,y,2) — f(x,y,2). On appelle différentielle de f, la
variation infinitésimale de la fonction f : df : M (x,y, 2) — f(x +dz,y + dy, z + dz) — f(z,y, 2).
On admettra qu’a ’ordre 1 en dz, dy et dz, elle s’écrit :

of of

of
df = 8w 8y dy +

da: + . 8z

dz (1.2)
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1. Rappeler ’expression de la fonction d’état énergie interne d’un gaz parfait Ugp en fonction de la

température T'.
n2a

2. La fonction d’état énergie interne d’'un gaz de VAN DER WALLS s’écrit Uygw = Ugp — 5~ ou n

est le nombre de mole et a une constante qui dépend du gaz considéré. En déduire la différentielle

dUvaw-
3. Simplifier la diftérentielle dUyqw dans le cas d’une transformation isochore appliquée a un systéme

fermé.
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RURRES ~ONCTION D'ETAT ENTHALPIE LIBRE G
POTENTIEL THERMODYNAMIQUE

Enthalpie libre, énergie de Gibbs

On appelle enthalpie libre, ou énergie de GIBBS, la fonction d’état GG extensive et additive, exprimée
en [J], telle que :
G=H-TS=U+PV =TS

G, potentiel thermodynamique des transformations monobares, monothermes et spon-

tanées

Tout systeme thermodynamique fermé de parametres d’état p, V., n, T’ subissant une transformation
monotherme, monobare, et spontanée admet pour potentiel thermodynamique la fonction d’état
énergie libre G :

AG = — extScr < 0

De méme, tout systeme thermodynamique fermé de parametres d’état p, V,n,T subissant une
transformation isotherme, isobare, et spontanée admet pour potentiel thermodynamique la fonction
d’état énergie libre G :

dG = —Text0Scr < 0

ou 1oyt est la température du thermostat, et S., 'entropie créée.
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Pp = Pext = Pa
I =Text =1TA
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Identités thermodynamiques

On admettra que tout systéme thermodynamique fermé, dépendant des variables d’état P, V, T, n;
obéit aux relations suivantes, appelées identités thermodynamiques :

dU = TdS — PAV + Z;pdn;
dH =TdS + VAP + X;u;dn;
dG = —-S8dT + VdP + Zz,uzdnz
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Soit un systeme fermé, composé d’un nombre de mole n d’un gaz parfait de capacité thermique a
volume constant C,,, et subissant une transformation quelconque.

1. En utilisant la premiére identité thermodynamique, établir I’expression de sa fonction entropie en
fonction des variables d’état V,T et des propriétés thermodynamiques C,,n, R en prenant pour
référence la valeur S(T =Ty, V = V) = Sp.

2. En déduire qu’un gaz parfait subissant une transformation isentropique vérifie la loi de LAPLACE.

Le diagramme T's, aussi appelé « diagramme entropique », permet de tracer la température 1" en
fonction de ’entropie massique.

1. Rappeler ’expression de I’identité thermodynamique exprimant la différentielle de h en fonction de

ses variables naturelles.
2. Rappeler 'expression de la seconde loi de JOULE appliquée a ’enthalpie massique et en déduire
I’équation d’une isobare P = P, en diagramme 7's.




