
Thermodynamique .



⑤ Premier principe de la thune .

* Système : portion de l'espace délimitée par une surface fermée .

un

* Système fermé : système n'échangeant pas de matière avec le milieu extérieur
.

mmmm

* Chaleur reçue par un système : chaleur = travail
_
travail

murmurant

microscopique macroscopique .

* Energie interne d'un système : U = EC
, micro + Épi intéractionsmurmure

Agitation Î [ forces d'intéraction

pourrique entre les molécules
du

système .

* Lancefield : La thermodynamique postule qu'un système physique peut étre décrit
de manière pertinente par un petit nombre de grandeursphysiquesmauoecopiquesmnmn
appelés

parometusd-etatjm-inteus.ly
: ne dépendent pas de la taille du système . ( P

,
T

,
ÊÀ . . .

)

→ÛÊs : dépendent de la taille du système ( V
,
m

,
n . . . )

-

→ ALEE : si on divise le système en plusieurs sous - systèmes, le paramètre total est la somme des
paramètres correspondants des sous - systèmes . (V

,
n
,
m MAIS PAS U )

Îsauf pour un
GP

.

* Equilatéral : relation entre les paramètres d'état d'un système , qui traduit des propriétés physiques
de celui - ci .

Exemple •
Loi des Gaz Parfaits : YVERT) • fouineuse : !=ÜBImurmure
_

( Boyle-Mariotte)
Aimantation Champ

• DELECTEEYEYE :È=J Magnétique
-

A *Inclinaient : équation d'état "moins accessible
"

, qui fait intervenir une grandeur non mesurable
directement

.

EY : Umed = 3-RT pour un GPmonoatomique .



1
"

principe de la thermodynamique :
On considère un système fermé , échangeant de l'énergie avec le milieu extérieur

sous forme de travail W et de chaleur Q au cours d'une transformation entre 2 instants .

Alors l'âgisme U de ce egstème est unenkdizEEIE.ve et :

☐ (EÎ
""

+ Ep
"""

+ U ) = W + Q

Si la transformation est infinitésimale : d (Ecm
""

+ Epm
""

+
U ) = SW+ SQ .

• PaumnüeÆ : et on note µ=%
et on no_dd±Î
-

→ Relation de nager : Cp - Cv = R .

murmure

soit
, en notant ✗= ÇI , X- 1 = Rzg 8=14 pour

un GP diatonique .

( ie l'air )

→ Loi de Laplace : Pour un GP qui évolue de manière adiabatique et réversible
mmmm

alors le Fermier principe et la LGP impliquent :

PV
✗
=
cete

• Pour une phase condensée : modèle de la phaee condensée incompressible et indilatable ⇒ le volume du
murmure

système ne dépend ni de P ni de T.

L'équation d'état est alors ✓= Ceste
.

Pour ce modèle on a U = U (T ) et H = HIT) Dans les conditions usuelles

de T et P :

Cmaset Cr = Cp = C ( T)
eau
= 4,19 kJ/Klhg



Second principe de la thermodynamique .

Enoncé du 2nd principe :

Pour tout système fermé , il existe une fonction d'état S , appelée entropie , extensive et
additive . Celle d'un système isolé ne peut que croitre , pour étre maximale à l'équilibre final.

A l'issue d'une transformation , la variation d'entropie entre l'état initial et l'état final
du système est la somme de deux termes : échange

de "aller

DS = Dse + isse avec fosse = § sain
""
" " " "" '

frontière

A se >
FÉES •

reine

*EEiELçxE : DU-
-
Tds
- PdV À identité thermo

.

DH =Tds + VDP 2nd' identité thermo .

• Machines thermiques .

* Il n'existe pas de cycle moteur mondaine . (démo =p
"

primaire + •tuer + cycle ⇒ ce > o)2ndprincipe + cycle + monothéisme⇒ QLO
CQFD

* Diagramme de Clapeyron :( p, V) :
\
* Diagramme T-S :

•

As-tu : Règle de la main droite } QAB = (Tds
la courbe Awn.gg#n.pdV--- aire
•

avec W: zàeane .

1
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*

1-nigalitedeclausiuImm-Aueoeusdimeycle.EE
f0 et & Q÷ = 0 pour un cycle

i Ti réversible .

*

trausmEEYEEImomes.io
Principe de Carnot : une machine cyclique dithaine ne peut fournir du travail que si elle reçut de la

chaleur d'une Sangye etIde de la chaleurciuuesoeyfde.DE1
"

principe + 2nd principe sur un cycle .

• Rendement de Carnot : Karma = 1-
ST
Fe

= Feu .

Pour un cycle non réversible : r < Tanor
mmmm Î

- inégalité de Clausius.

• Cycle de Carnot d'un GP = cycle ditheure et réversible d'un GP-

mur nu

→ 2 transfos isothermes réversibles (détente + compression).
Adiab + Dev

→ 2 transfos anÉÛTTÜT pour passer de Te àtg et inversement ) . = Isentropique

Iii , Exon
Isothermes÷÷Ï

.
. ÏÏ¥É
_

.
.Adiabatiques }

rev =
loi de

laplace

pr±
cite

• Fonctionnement en pompe à chaleur
/ machine frigorifique = on fournit du travail au système ( W>o ) pourinvusalenEYEE.fipas>

°

Qc <o
-

*EEE : e = t.FI?-pusa.-- ¥ Gerer = Gainor =¥7,



Le Second principe de la thermo (mais en + dur) .

*IYIEEEELYLE.vn système (E) est en équilibre thermodynamique si les

variables d'états qui le caractérisent sont constantes (ne varient pas au

cours du temps ) et si les variables intensives qui le caractérisent sont

uniformes .

Subtilité pour les systèmes composés .

* Paramètre intensif : T( DU
,
AV
,
NN ) = T(U, V, N ) .

* Pa~TETYyif.SC iv. iv. IN ) = is(U, V, N) .

Enoncé du 2nd principe ( Version Maigrot ) :
A tout système composé est associé une variable d'états

, fonction des variables extensives S (Un .vn , Nn, 4,4, Ni :-)
telle

que :

i ) S est additive : S (Ur
,
K
,Nr , Ur , K,N, ) = Sr (Ur , K ,

Nr ) t Sz (Ua , Vr ,Nr )

ii ) S est extensive

üi ) Pour un système composé isolé, S prend sa valeur maximale en l'absence de contraintes internes .

Points de l'espace (U, V,N)iv ) (%)
,µ

> °
← aura pour conséquence T>° j\ Lié à la stabilité,

✓) S est une fonction concave : S( TX,-111- f)✗a) 7 ts(✗n ) + (1- f) S(✗a)
~important pour les

transitions de phase
.

*DEEKLEEEEEn.ge : p-jf.nu, = µ

⇒ Test un paramètre intensif.
( le rapport de 2 paramètres extensifs est

Equilibre thermique entre 2 système :
intensif ) -

TÊTE
* DEEEEEE.cn : (7)CUNIN) = Élan . EEEE.name :|R=PJ

*DEEEEEEE.EE :
- (E)

un

= 1%1
,
,

i EEEEE.pe : |µ=µ

*EMELIE : T= flv, V, N ) ,
P = glu, V, N) et µ = h IU

,
V
,
N)

.

⇒ Caractérisent les étatsd'équilibre .



*LÉKIÉ S = ¥ + ¥ V - ¥ N .

Gimme
: considérer la fonction Si= SHU, NAN)

= xscu.vn))
et calculer (¥1

,µ

de 2 manières .

Principe : 3 équations d'état connues + équation d'Euler ⇒ SCU
, V.N) connue .

- | 2 équations d'état connues + équation d'Euler ⇒ Sco
,
u,N) connue à une constante prés .

ds =#du + f-DV- EfDN
*YEEEbbz-EE.co = Ud(f) + ✓(E) - Nd(¥ ) (démo : s -

- ¥ .- fr-¥N)on différencie
et onsoustrait CQFD

Cette relation signifie que pour un système simple à r composants , il y aura rt s

paramètres indépendants (degrés de liberté). Au dessus ,
on a 1 composant→ la donnée de 2 paramètres permis P

,
Tet µ fixe le 3£ .

strictement

* ÉTEINTE : S fonctioncroissante de U .

↳ on peut
"

inverser
"

S (U
,
V
,
N) en U(S, V,N) ( bijection tee coco ).

⇒/ du = Tds - PdV+ µDNULS.HN) = Ts _ pr + µN
)⇒ Sdt- Vdp + Ndµ = 0 Gibbs

- Duhem
.

• Propriété importante : différentielle exacte ⇒ égalité des dérivées croisées .

④ Fourre
-

tout
.

•
1ère loi de Joule (= loi de Joule et Gay-Lussac ) : Un gaz suit la

1ère loi de Joule lorsque sonmurmure

énergie interne ne dépend que de la température : DU-_ Gdt

• 2ème loi de Joule ( = loi de Joule-Thomson ) : idem mais avec l'enthalpie : DH = (pdt
murmurèrentsuit les 2 lois de Joule .

• Principe zéro de la thermodynamique : 2 systèmes en équilibre thermique avec un même 3ème système
menent

sont en équilibre thermique l'un avec l'autre
.

•
3ème principe de la thermodynamique ( principe de Nernst ) : La valeur de l'entropie de tout corps peu dans l'état de
murmure

cristal parfait est nulle à la température de 0K
.



Potentiels thermodynamiques .

*PIÈCE = analogie avec la méca ⇒ trouver une fonction qui permet de prévoir l'évolution du système /de trouver son état d'équilibre .

• Transformation adiabatique .
iréalisable en pratique .

• Transformation monothéisme ÷ température extérieure uniforme et contre Te .

On note f-
*

= U- Tes
,
alors [

"

P""
"te
⇒ df

*
4- SW au cours d'une transfo infinitésimale .

ce n'est pas une fonction d'état !
2nd principe

SW =
.

travail fourni au système ⇒ - SW t¥ÉfEÆhe ⇒ - S W E - dF* ⇒ - W
,→ ,

-4 FÎ
- F2

*

⇒ ET_ F.
*

est le travailmaximum récupérable .

* Si la transfo est également isochore (✓= C
"' ) : Alors SW= 0 ⇒ df

*

4- 0
num

f.
*
←

= potentiel de Helmholtz .

Epotenlide-nergielibre.mn
Pour une transfo 1- 2 :

|DFs→
MAIS FIEF pendant la transfo.

• Transformation monotherme et monotone : T-_Te et P-
_ Pe .

On note G
"

= U- Tes + peu , alors de même au cours d'une transfo : DG * 4- Swanee

⇒ - Wu,→a 4- GÎ - GÊ ⇒ À - GE est le travail maximum récupérable . = enthalpie récupérable .

Maintenant
,
si Swu = 0 alors d6*-40 .

À= potentiel énergie libre .

= potentiel de Gibbs .



I changements d'état .

Pour un corps par FÉERIE n'est possible que si
il
y a égalité des enthalpies libres molaires des deux

phases : g. ( p , T ) = g! p, T) . A une température T donnée ,
ceci n'est possible que pour une pressionote.ge#bre

Pelt) fixée .
Le système est monovaiiant ( v = 2+1-2 = 1) .

-

↳ on a alors µ, LT, pdt)) = plz (T, pdt) )

Pour un corps peu en équilibre triphasé : 0--2+1-3=0.

Ceci n'est possible que si la puait la température ont des valeurs telles
que les potentiels chimiques des 3 phases

soit égaux = point triple .

PouimEEEE.tt = 273,16K ← définition de l'échelle
de Kelvin .

Pr x 613 Pa

• Trausmitincpuxk.is
'

accompagne d'une chaleur latente de changement d'état ↳* .

On a Dh
,→a

= ha (pelt) , T)- ha ( pelt) , T ) = ↳→ (T) .
= qHEnYYEpue de

changement d'état .
D'où Basez = Ahn

» - [ Pelt)do = ↳→ - Pelt) Avs»
Et Dsn» = Bh⇒ = ↳I .

(et évidemment Dg
,»
= O) .

/
Démo pour une phase
condensée indécelable

* ÉCHELLE :
dL dhr et incompressible etpeu

=

#
- %÷ ⇒ ¥-1 = C2 - C2 un gaz parfait , sinon

| h = h (T) pas évident.

* fohnuledellapeyron-um-tyo.at) = T(Oz - Vr )% ⇒ ↳→
"

se lit
"

sur le graphe

P- T⇒ c'est la tangente de la
courbe d'équilibre .

Démo: on considère des points (T, pelt) ) et (T, pdt) + dpe ) sur la courbe d'équilibre .

Puisqu'on est à l'équilibre :|
M' (TPE ) =µalt, pe )

M' lttdt, petdpe) =µ, (1-+dt,petdpe)
}⇒ dµ = DMZ Mis on utilise Gibbs - Duhem :

dµ = - Sdt + vdp .

•Trausmitinzydgyi.LK) = O FT⇒ formule de Clapeyron : Dozen = 0.

Et on a donc Ah = 0
,
Du =O , Af --0 , Ag = 0 , ds =0.

La transition se fait de manière continue .

Exemptera transitions paramagnétique I ferromagnétique , métal I supraconducteur , liquide visqueux / superfluide .



VI Coefficients calorimétriques.

* EEEELEEEpuesr.tv -

- f- ¥+1
,

xp = f- (É)
,

Kr = - f- (Ep)
,

= ¥aYiHLque = coeff-rdat.EE =

www.ibiliteisotheuneles3coeffs
ne sont pas indépendants ,

ils traduisent les variations de l'équation d'état .
On a :

(F)
p
(¥, )

,
( Ip)
,

= - 1 ait ✗
r = xp Kip .

Démo: si ftp.v.T) -0 est l'équation d'état, on écrit dt = 0 puis on raisonne à P
,
Tpuis ✓= C

"

pour obtenir la relation .

* Coefficients calorimétriques : les coffs calorimétriques permettent de calculer Sonu .

mmmm

seu un chemin quelconque , on a du = Cvdt + ¥)
,

du = SQ + SW .

Sur un chemin réversible
,
DU= Sclrev - pdv
⇒ sera = Cvdt+ (LE)

+

+ p) du

6m écrit donc Sdrev = Gdt + ldv en variables (TV) → lest intensif .

Sllrev = Cpdt + kdp en variables (T,
P) → h est extensif.

Le calcul de ces coeff est à connaitre parfaitement :
• ds = Croft + f- dv donc ¥ = )

,

_

D'autre peut df = - Sdt- pdt ouisi (¥)
,
=/¥+1 par Schwarz

.

D'où finalement l = T
p

=
1ère relation de Clapeyron .

• ds =↳ + ¥ DP donc kg = (%)
,

.

D'autre part DG = - Sdt+ VDP ainsi (¥p)
,

= -¥⇒p peu Schwarz .

D'où finalement la = -T
p

= 2ème relation de Clapeyron .

Pour un GP : l=P

h = -V



*EEIEE.EE -

Pour un système fermé de n moles : &¥)
,

= I ( 3¥.)
,

(Ep)
,

= - Il Dp

G-a = F- (¥-1 (¥)
p

'


