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MP5 Physique/Chimie

rappels et compléments de thermodynamique

) L'ENERGIE INTERNE ET LE PREMIER PRINCIPE DE LA
THERMODYNAMIQUE :

1) Energie interne, énergie mécanique :

définition : si, pour un systéme thermodynamique(est I'énergie potentielle correspondant
aux interactions entre les constituants du systémee eux et K est I'énergie cinétique
barycentriqug ou microscopique, alors : I'énergterine U du systéme est :

U=K +Epint

définition : si, pour un systeme thermodynamiquesx<Eest I'énergie potentielle correspondant
aux interactions entre les constituants du syse&triextérieur et Kacro€St I'énergie cinétique
d’ensemble ou macroscopique, alors : I'énergie migce E du systeme est :

E = Knacrot Ep.ext

2) Premier principe :

pour tout systeme thermodynamique :

1) I'énergie interne U, somme de I'énergie potdletiEp jr; correspondant aux interactions

entre les constituants du systeme entre eux eémlerdie cinétique barycentrique, kst une

grandeur extensive : &i; et 2, sont deux systemes thermodynamiques disjointss alo
Uz, 02,)=U(z,)+U(z,)

2) si un systeme thermodynamique passe :
d'un état 1, ou : * son énergie interne est U
* son énergie mécanique est E
aun état 2, ou: *son énergie interne est U
* son énergie mécanique est E
alors, s'’il recoit au cours de la transformation :
* le travail W
* et le transfert thermique ( ou encore la cha)eQr
ona:

W+Q=(B+Uy)-(E +Uyp)

3) l'énergie interne U est une fonction d'état, st‘a-dire que, lorsque le systeme
thermodynamique est dans un état d’équilibre thdgmamique, elle ne dépend que d’'un
petit nombre de paramétres, appelés parameétreg,datactérisant le systeme
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3) Conséquences :

conséquence fondamentale :

la variation d’énergie interne subie par un systéheemodynamique pour passer d’'un état
initial donné a un état final donné ne dépend aquedt état initial et de cet état final et non du
chemin suivi pour aller de I'état initial & I'étéihal ; on peut donc la calculer en imaginant
n’'importe quel chemin allant de I'état initial &tat final.

ATTENTION : ceci est FAUX en général pour le traval seul recu par le
systéme ou le transfert thermique seul recu par Isysteme !

4) Transformation guasi statigue :

définition : un transformation est quasi statiqyeet seulement si tout état intermédiaire du

fluide est infiniment proche d'un état d'équilibhermodynamique. cela a pour conséquence
gue l'on peut définir la pression P du fluide demsg état intermédiaire comme étant la valeur

de la pression uniforme dans le fluide se troudanis I'état d'équilibre infiniment voisin

conséqguence : une transformation quasi statiquaéesssairement infiniment lente

5) Transformation mécaniquement réversible :

définition : une transformation est mécaniquemeénersible si, et seulement si, tout au long
de I'évolution, la pression extérieurg:Rst égale a la pression P du fluide

6) Travail des forces de pression :

théoreme :

ext

transformation quelconque : WEH P .dV

transformation quasistatigue mécaniquement résersi W = - J'\:/f PdV

7) Définitions complémentaires :

définition : I'enthalpie H d'un systeme thermodyigue dont I'énergie interne est U, le
volume V et la pression P, est: H=U+PV
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I) ETUDE DES FLUIDES :

1) Description d'un systéme fermé constitué d'uidd :

un systeme fluide fermé peut étre décrit par deuampétres d’état : (T,V) ou(T,P) ou (P,V)

2) Capacités thermiques :

définition : la capacité thermique a volume contdiun systéme thermodynamique
guelconque, d’énergie interne U, descriptible pardarametres d’état T et V est :

U
C, =| =
=[5,

définition : la capacité thermique a pression camgt d'un systeme thermodynamique
guelconque, d’enthalpie H, descriptible par lesapatres d’état T et P est :

e =(5)
aT ),

3) Etude particuliére des gaz parfaits :

lois de Joule (vérifiées par tous les gaz parfaits)

premiére loi de Joule : un gaz suit la premiéral®iloule si, et seulement son énergie interne
ne dépend que de la température

deuxieme loi de Joule : un gaz suit la deuxiemaléodoule si, et seulement si son enthalpie
ne dépend que de la température

relation de Mayer :
Cp-Cy=R ou @ et Gy sont les capacités -calorifiques molaires

(respectivement a pression constante et a volumstarat)
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4) expression déQ,s, Wy, dU, dH a l'aide des coefficients calorimétriqumesir un gaz

parfait:

expression a l'aide d
variables T,V

expression a l'aide d
variables T,P

expression a laide d

variables P,V

transformation
guasistatique

mécaniquemer
réversible

5Q = oy.dT + P.dV

5Q = gp.dT - V.dP

5Q=1/(-1).(P.dV+V.dP)

transformation
guasistatique
mécaniquemer
réversible

oW = -P.dV

OW = -nRdT + V.dP

oW = -P.dV

transformation
guelconque

dU =oy.dT

dU =oy.dT

dU = 1/¢-1).d(P.V)

transformation
guelconque

dH = g.dT

dH = g.dT

dH =y/(y-1).d(P.V)

transformation adiabatigue gquasistatigue d'un aatai :

équation différentielle :

Vv

dP  dv _
—+y—=

éguation intégrale (loi de Laplace, valable darsakeoly est une constante) :
P.\W = constante

5) Propriétés thermoélastiques d’un fluide :

définitions :

coefficient de dilatabilité isobarea =1/V.(oV [ JT),

coefficient de variation de pression isochorg=1/ P.(dP/ JT),

coefficient de compressibilité isothermey; = -1/V.(oV | oP);

définition : on appelle équation d'état une équmtiant différentes variables d'état décrivant
un systeme thermodynamique

théoreme : a=L£.x;.P

remarque : généralisation a un systéeme décrit parombre quelconque de variables reliées
par une équation d'état
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6) Remargue : coefficients de compressibilité isotie et isentropique : formule de Reech :

six; =—1/V.(oV | &P); = coefficient de compressibilité isotherme
Xs =—1/V.(oV | &P). = coefficient de compressibilité adiabatique

alors: x;/ xs =y (formule de Reech)

I 'ENTROPIE ET LE SECOND PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE :

1) Transformation réversible, transformation irnéige :

définition : une transformation est réversibleetiseulement si elle est quasi statique et qu'il
est possible d'en inverser le sens, en passanteexat par les mémes états intermédiaires,
par une modification infinitésimale des contrainée$érieures imposées au systeme au cours
de son évolution

définition : une transformation est irréversibleetiseulement si elle n'est pas réversible

1) Entropie, second principe :

tout systeme thermodynamique est caractérisé mafomation d'état S appelée entropie.

* I'entropie est une grandeur extensive

* lorsqu'un systeme calorifugé est le siege desfaamations irréversibles, son entropie

augmente. Le systéme est en équilibre lorsque, ngmu des contraintes imposées au
systeme, le maximum de I'entropie est atteint

* I'entropie étant une fonction d’état (ou un pagdre d’état), elle est caractérisée, pour un
systeme en équilibre thermodynamique, par un petitbre de paramétres d’état

conséquence : I'évolution d'un systeme fermé edrdfalgé se fait a entropie constante si, et
seulement si I'évolution de ce systeme est réviersib

2) LienentreUetS:

définitions :  température thermodynamique:TT,, = (Z_L;j
\%
. . ouU
pression thermodynamique, P P, = —(—j
oV )

théoreme: F=T ; RW=P (ou T et P sont les températures et pressiggtiques
définies a partir du modele cinétique du gaz pgrfai
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conséquence fondamentale : identité thermodynamique

dU =T.dS - P.dV

T= (a_uj P= —(a_uj
3s ), v ).

de méme :

dH=T.dS + V.dP
3s), P ).

3) Relation fondamentale pour le calcul des vaetid'entropie :

a) si I'on a une transformation réversible faigaatser un systeme de |'état 1 a I'état 2, la
variation d'entropie du systeme au cours de cetftestormation est:

- — - 26Qrév
AS=S,-S, = L e
. 3Q,,
ou, de fagon infinitésimale : dS:?

b) si I'on a une transformation irréversible fatspasser un systéme de I'état 1 a I'état 2, la
variation d'entropie du systéme peut étre calcydéesque l'entropie S du systeme est une
fonction d'état du systéme, le long de n'importel qghemin allant de I'état 1 a I'état 2, en
particulier le long d'un chemin réversible ; dooo: imagineun chemin réversible allant de
I'état 1 & I'état 2,et I'on a alors:

26Qrév
AS=S,-S ZL?

théoreme : une transformation est adiabatique etrsidble si, et seulement si elle est
isentropique

4) Source de chaleur ou thermostat :

définition : on appelle thermostat ou source ddetiraun systeme fermé, n’échangeant aucun
travail et qui peut fournir ou recevoir de la chalesans que sa température change ; un
thermostat est donc entierement défini par sa testyre

. N _ Qregue_par_le_thermostat
théoreme : Asthermostat_ T

thermostat
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théoréme : si un systeme thermodynamique recottansfert thermique Q de la part d’'un

seul thermostat, alors: ASthermostat:—T Q

thermostat

5) Entropie échangée, entropie créée, bilans dipigr:

a) étude d’'une transformation infinitésimale mowoithe, c’'est-a-dire au cours de laguelle le
systeme est en contact avec une seule source ldeclte tempeératurest

définitions : si, au cours de cette évolution iftéeimale monotherme, le systéme subit la
variation infinitésimale d’entropie dS et recoittansfert thermiquéQ de la part de la source
de chaleur de température, alors :

3Q

» [l'entropie dS; échangée par le systéme e8§; = T
S
* l'entropiedS créée par le systéme est définie par : @S~ 0

théoreme : I'entropie créée est toujours positiveolle
b) généralisation : étude d'une transformation mdimitésimale polytherme, c’est-a-dire au

cours de laguelle le systéeme est en contact sugeasnt avec plusieurs sources de chaleur,
de températureglou Ts; :

définitions : si, au cours de cette évolution nofnitésimale polytherme, le systéeme subit la

variation d’entropieAS et recoit le transfert thermique Q de la paradsource de chaleur de
température 4, alors:

I'entropie S échangeée par le systéme eSf = ji—Q (ou S, = Z% )
S Si
I'entropie S créée par le systeme est définie @8 =S+ S

théoreme : I'entropie créée est toujours positiveolle

6) Inégalité de Clausius :

a) dans une transformation ou le systeme est elactcavec n sources de chaleur, recevant de
la source qui est a la températugdarquantité de chaleur;@n a l'inégalité:

AS2 ¥ (Q/T)

l'inégalité devient une égalité si, et seulemerd siansformation est réversible

b) lorsqu'un systéme décrit un cycle en étant enact, successivement, avec n sources de
chaleur, recevant de la source qui est a la terhpérd; la quantité de chaleur;Qon a

l'inégalité:

> QT <0

l'inégalité devient une égalité si, et seulemerd siansformation est réversible
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généralisation : lorsqu'un systéme décrit un cgriedtant en contact, successivement, avec
une infinité de sources de chaleur, de tempérdty(gariable selon la source de chaleur), on

a linégalité: §3Q/Ts <0
I'inégalité devient une égalité si, et seulemefd siansformation est réversible

V)  MACHINES THERMIQUES :

1) Inégalité de Clausius :

a) dans une transformation ou le systeme est elactcavec n sources de chaleur, recevant de
la source qui est a la températuydalquantité de chaleur;@n a l'inégalité:

AS2>(Q/T,)
i
l'inégalité devient une égalité si, et seulemerd siansformation est réversible

b) lorsqu'un systéme décrit un cycle en étant enact, successivement, avec n sources de
chaleur, recevant de la source qui est a la terhpérd; la quantité de chaleur;Qon a

l'inégalité:

> QIT <0

I'inégalité devient une égalité si, et seulemefd siansformation est réversible

généralisation : lorsqu'un systeme décrit un cgriedtant en contact, successivement, avec
une infinité de sources de chaleur, de tempérdtygariable selon la source de chaleur), on

alinégalité: §&Q/T, <0
l'inégalité devient une égalité si, et seulemerd siansformation est réversible

2) Autres énoncés du second principe de la thermadigue :

a) énoncé de Kelvin :
il n'existe pas de moteur fonctionnant de maniégaique qui produise du travail a partir
d'une seule source de chaleur

b) énoncé de Clausius :
il n'existe pas de processus dont le seul effetitsde faire passer de la chaleur d'une source
froide a une source chaude
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notations pour les machines cycliques dithermes :

[grandeurs

algébriques] W

3) Moteur ditherme :

définition : I'efficacité e d’'un moteur est le ragp du travail que peut fournir le moteur au
cours d'un cycle ( «énergie dite valorisable » |)/v|=—wa la chaleur que le systéme

décrivant le cycle a di effectivememtcevoir de la part de la source chaude ( « énalitg
W _w

codteuse » )
X QX

définition : un cycle de Carnot est constitué parsliccession de deux transformations

isothermes réversibles (‘aux températurest T des sources chaude et froide respectivement

) séparées de deux transformations adiabatiquessiBles

théoreme de Carnot :
1) l'efficacité d’un moteur thermique ditherme deant des cycles de Carnot ( réversibles )

.
est: e = 1—_|_—F ( efficacite dite de Carnot )
C

cette efficacité est indépendante du systeme thidynamique qui évolue ; elle ne dépend que
des températures des deux sources

2) l'efficacité de tout moteur thermique dithermendtionnant de facon irréversible est
inférieure a I'efficacité du moteur de Carnot foaonant entre les deux mémes sources

4) Réfrigérateur ditherme :

définition : I'efficacité e d’un réfrigérateur dstrapport de la chaleur que le réfrigérateur peut
enlever a la source froide au cours d’'un cyclegfergie dite valorisable » ) :zQu travall
que le systéme décrivant le cycle a_di effectivémarevoir ( « énergie dite colteuse » ) W :

o Q&
W
théoreme :
1) l'efficacité d’un réfrigérateur thermique ditnee reversible est: e, = ﬁ
c I

(efficacité dite de Carnot)
cette efficacité est indépendante du systeme theym@mique qui évolue ; elle ne dépend que
des températures des deux sources
2) l'efficacité de tout réfrigérateur ditherme foiloonant de fagon irréversible est inférieure a
I'efficacité du réfrigérateur ditherme réversibten€tionnant entre les deux mémes sources
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5) Pompe a chaleur ditherme :

définition : I'efficacité e d’'une pompe a chaleuthérme est le rapport de la chaleur que la
pompe a chaleur peut fournir & la source chaudeaus d'un cycle ( « énergie dite
valorisable » ) : Q au travail que le systéme décrivant le cycle &ffictivementrecevoir (

« energie dite colteuse » ) W : e:@ -
w W
théoreme :
1) I'efficacité d’une pompe a chaleur ditherme rsuge est : Earmot :ﬁ
c  'r

( efficacité dite de Carnot )
cette efficacité est indépendante du systeme thidynamique qui évolue ; elle ne dépend que
des températures des deux sources
2) l'efficacité de toute pompe a chaleur dithernoactionnant de facon irréversible est
inférieure a l'efficacité de la pompe a chaleuhditme réversible fonctionnant entre les deux
mémes sources



