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Chapitre 3 : Les principes de la
thermodynamique

I Le premier principe

A) Enoncé

Pour tout systéme macroscopique et dans tout état, on peut définir une grandeur £
vérifiant :

- E est conservative

- E est extensive

- A T’équilibre, E est une fonction d’état

B) Discussion

e [F est conservative :

-0,=0

de o= -
-—+V.j,. =0

EY JE
_dE _6,E

dt  dt

dE - 5

- Pour une surface X fixe : E:_ﬁzh'ds

e F est extensive :

E=E,+E;+E, (E, :pour les interactions)
Donc E ; =0.

Si on a beaucoup de particules, on peut négliger £, .

Probleme :

La surface de contact peut étre trés grande, et & ce moment la [’approximation
E,; =0 n’est plus valable.

Exemple : des petites gouttes séparées dans un liquide on une surface totale tres
grande.

Si on a une énergie d’interaction £ ~ VL

®+dr
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E= J 4m>"dr ; il faut donc une énergie d’interaction qui décroisse au moins en
rrn

- (force en -t-) pour pouvoir assimiler « oo » a 107, .

En thermodynamique, on n’a quasiment que les forces de Van der Waals, c'est-a-
dire £ o<

e F estune fonction d’état a 1’équilibre.

Avec deux particules, E(7,7,,v,,V,) est une fonction d’état du systeme.

Pour N: E(7,...Fy,V,,..Vy) estune fonction d’état du systéme.

A TD’équilibre macroscopique, on veut exprimer £ en fonction de quelques
variables : £ =E(V,T,...) ; on obtient ainsi une valeur moyenne.

C) Composantes de 1’énergie
1) Energie microscopique

v
2
dt

dE =edt

Pour une molécule i :

- £,, : énergie cinétique de translation =1 m;

ct,i

- €,, : €nergie potentielle

- £,;  énergie potentielle d’interaction avec /.

- &, : €nergie propre de la particule
Exemples pour 1’énergie propre :

H @ e
p

&,

él

: énergie ¢électrique

.
HeZP‘ €

togyteE, (g, :énergie nucléaire)

’ £, (cinétique de rotation), £, (cinétique de vibration)

2) Energie cinétique et potentielle macroscopique

dr®

ary

E, macroscopique (pesanteur) = m gzdm

dEp,macro = ng,i = Zmi'g‘zi = (zmizijg

iedt iedt iedt

dmz
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E. macroscopique :

) dm

dE =

¢,macro

L
2
— 1
c macro _[I dm V

2

I}

OnadE, =) tmy’ . V,=v, +V

i

(v, :vitesse

1 w
edt

relative, v, : vitesse absolue, v : vitesse d’entralnement)

Donc dE, = z ml,r+z m;y +(va j
iedt iedt iedt
. d G
Or, v, = % - (ou G est le barycentre de masse de d7)

Donc Zmlf/i’r :Zm dZP d (Z GPj

iedt
Donc dE,

1 2
Z?mi"i,r

iedt

iedt iedt

=0

— 1 2 1 2 _ 1 2 1 2
= meivi,r + Zimiv = Zimivi,r +5dm.y

iedt iedt iedt

: énergie cinétique d’agitation thermique.

3) Energie interne

Définition :
Ona E=F

c

U contient I’

EE

¢, macro

E

+F +U . Uest appelée I’énergie interne.

,macro p,macro

énergie cinétique d’agitation thermique, €, ;, &

sont des fonctions d’état. Donc U en est une.

p,macro

E est conservative, mais pas U en général.
Attention : dans le cas général, le premier principe s’applique a E et pas a U.

D) Composantes du

flux d’énergie

P “~.«— Surface fixe
' dans (R)
dE =

—= —ﬁ Jg-ds

dt =

1) Décomposition du flux d’énergie

e Flux lié au transfert de matiére :

Convection :

Conduction :

] E ,conv =ev

Jdite

R/ N
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¢ Flux d’¢énergie lié au travail des forces microscopiques :

v l\l\f/z imperméable

NI
- Théoréme de 1’énergie cinétique :
(1) Pour une particule i : dE_; = ﬁ, v,dt
(2) Pour le systeme S : dE, = Zﬁl vdt =W,
ieS
Avec oW, = ZZF/—» vdt et W, ZZ
€S jeS €S jesS

- Décomposition de I’énergie cinétique :

2

— Jedt

2m

iedt

dE.=dE +dE

c macro c,micro

J.J.J%pv-d’[ agitation

thermique

<!

- W,

it °

iX—— HJ

Jjoi i=j

On a une énergie £,

Donc 5VV1nt - p micro

- é‘VVext :

(1) Forces a longue portée :
Pesanteur :

(vl )

Energie potentielle pour une particule : —m,gdz,

Pour le systeme : Z—m,. gdz, .

+ W

vt

Ainsi, oW, =—dE et £ = Mgz, .

ext,longue portée p,macro > p,macro

(2) Forces a courte portée :

Correspond principalement aux forces de Van der Waals. Comme elles sont
a courte portée, on peut ne prendre en compte que les particules situées a
proximité immédiates de la surface (que ce soit celles de l’intérieur ou de

I’extérieur). La modélisation surfacique est donc possible.

2 m,
v ==5— :vitesse de la paroi du systéme.

m
iedS

i

iedS iedS iedS
—V
dF 5%0
%/—/
5w
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Ainsi, pour la surface ¥ entiére :

5[/cht,courtc portée = 5W + §Q
- Bilan:
dEc = dEc,macro + dEc,micro
= é‘Vl/int + 5cht
= 5Wim + 5cht,longuc portée T 5cht,courtc portée
=—dE, o — UE , aero T W + 0
Donc dE, .o T AE, 1o = —AE , oo = AE , o + 00+ OW
Soit dE, o T AE , acre T AE, icre T AE , icre = 00 + W .
dUu

Donc avec une surface imperméable, dE = oW + 60

Onaalors j, = fQ + .

Ainsi, en considérant tous les flux : |/, = oo + Jasr + Jo + J

2) Expression du travail des forces de pression

o &W=dF-vd
On définit P, par dF =—P,

ext

Ainsi, 8*W =—P_dS -vdt

vdt

das

Xt

Donc 8*W =—P_0%V

ext
e Expression de oW :
Dans le cas général,

W =—ﬁ§mj-d§dt i L
Jw

e Danslecasou P

ext

W =-P, {5V =-P,av

ext

est uniforme :

3) Bilan d’énergie pour un systéme fermé

Comme le systéme est fermé, j, ... = jrar =0-

Donc, comme vu en 2), dE =W + 00, 0u AE=W +Q

Remarques :

- AE est une variation de fonction d’état, et est donc indépendant de la
transformation suivie, mais Q et W indépendamment en dépendent (on
les appelle des grandeurs de transfert)
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- Le bilan d’¢énergie fait intervenir I’énergie totale, et pas seulement
I’énergie interne.

- Dans le travail des forces extérieures, on en a une partie dans W, mais
aussi dans E (via E,); ainsi, par exemple, il ne faut pas compter le

travail du poids dans W (il y est déja dans F)

I1 Second principe

A) Enoncé

Pour tout systéme thermodynamique X, on peut définir une grandeur S, 1’entropie,
vérifiant :
(1) S est extensive

(2) S n’est pas conservative: o >0 pour une transformation irréversible, et

o, =0 pour une transformation réversible.
(3) A la surface d’un systéme fermé, j o ]’Q (on verra que j, = ﬁj‘g)
(4) A I’équilibre, S=SU,V,n;,n;)

B) Discussion

(1) S est une fonction d’état a I’équilibre :
- dS est une différentielle totale, et dS=0,5+0,S

- AS estindépendant du chemin suivi, AS =S, + S,

Exemple 1 :
Cylindre diatherme contenant un gaz parfait :

M >4

s
—8
— BT On coupe la B IV
corde
L.V,

On descend
doucement la corde
C
Ona B=C,donc AS =AS";
AS=S,+S,, AS'=S"+S",
vy Y

S(T,P)=c,InT-RInP+cte. Donc AS:—Rln%
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Exemple 2 :
Le cylindre est ici adiabatique

o mg

Pl s e
] H s
A

C
AS=S§,+8 >0
-
=0 >0
AS'=S',+S5"=0
=0 =0
Donc B#C.

(2) Variation d’entropie d’un systéme :
e C(Cas général :
Pour une surface ¥ fixe dans (R) :

B3, 5S-masdt fiias

>0 ou<0
.. dS n . C
Ainsi, — peut étre positif ou négatif.
dt
]S = ]S,conv + ]S,diff + ]S,transfcrl thermique

L’entropie peut donc ne pas varier avec le travail.
e Casd’un systeme thermiquement isolé (il est alors fermé) :

]S ]S conv + ]S diff + ]S transfert thermique
%/—J

0.8 - 3
i :_ﬁzjs'ds

Un systéme thermiquement isolé, c’est un systéme tel que Vt,VF,]Q dS =0,

c'est-a-dire que le flux va au mieux raser la surface.
En effet, la condition Q=0 n’est pas suffisante (on peut avoir des échanges

thermiques et que la somme totale soit nulle), ni méme &0 =0 (puisque sur un temps

trés bref, on peut avoir autant de chaleur qui part & un endroit que de chaleur qui entre a
un autre).

Donc ﬁ:ﬁzo,soit AS=>0.
dt dt
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I11 Définition thermodynamique de 7, P et des potentiels chimiques
A) Expression différentielle des principes
1) Equations fondamentales

A I’équilibre, S =S(U,V,n,) : équation fondamentale a I’entropique.
Cette équation seule permet de trouver l’équation f(P,V,T)=0, les

capacités thermiques isobares, isochores...
On suppose que S est une fonction croissante de U. Ainsi, U =U(S,V,n,) :

¢quation fondamentale a I’énergie.

2) Définition

On définit 7, P, u, (potentiel chimique) par :

au =Y 45 Y 3 U g,
as T T e
— —_
T -F Hi
3) Identité de Gibbs

Ainsi, d’apres la définition, on a :
dU =TdS - PdV +)_ u.dn,

On dit que 7, —P et u, sont des parametres conjugués de S, V, n, .

B) Interprétation de 7, P.
1) Température

e Interprétation statique :
On suppose la paroi intérieure indéformable et diatherme :

a B

On considére un petit transfert de chaleur, réversible.
dv,=dV;=0.Donc dU, =T,dS, et dU, =T,dS,

De plus, dU =dU,+dU;=0,et dS,+dS;=0.
Donc 0=(T, —Tj)dS,,, et ce quel que soit dS,, .
Donc 7, =Tj.

¢ Dynamique :

a B

Initialement, 7, > T} a ’équilibre.
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On rend la paroi diatherme, mais suffisamment peu pour pouvoir considérer
que la température est uniforme dans chaque compartiment :

T
paroi
La transformation est globalement irréversible, mais elle est réversible dans

chacun des deux compartiments.
OnadU,=T,dS,, dU;=T,dS,; et dU=dU,+dU,; =0
Comme dS >0, dS,+dS;>0
o 1 1
Ainsi, dU | ———|>0
o Tﬁ
Si T, >T; >0, alors dU, <0, c'est-a-dire 60, <0.
Ainsi, le compartiment le plus chaud cede de la chaleur a celui qui est le plus
froid.
e Conclusion :
La température est ce qui s’égalise des deux cotés d’une paroi diatherme a
I’équilibre.
Elle indique le sens des transferts thermiques

X

2) Pression

¢ Interprétation statique :
La paroi intérieure est mobile et athermane :

a B

Ona dU,=-F,dV,, dU,;=—PsdV,.
dU=dU,+dU,;=0,et dV=dV,+dV;=0
Donc 0=(F, —P;)dV,, et ce quel que soit dV,
Donc P, =F;.

¢ Dynamique :

a B

On suppose que la paroi ¥ a une masse m (pour éviter une accélération
infinie, qui rendrait la transformation irréversible). Initialement, 7, > P, .

On retire le taquet. On a alors :

dU,+dUsz+dE,,=0, dU;=-PdV,;, dU,=-F,dV, et dV, +dV;=0.

Pour E_, :

La paroi est soumise a :

F,,=PSi,, F, ,=—P,Sii_, P.

Donc d’apres la relation fondamentale de la dynamique,

Chapitre 3 : Les principes de la thermodynamique
Thermodynamique Page 9 sur 15



ma, =(F,—P;)S >0

Donc v, est croissante (strictement), donc dE, , >0
Ainsi, dE, , = B,dV,+ PdV; >0

Donc (P;—F,)dV;>0,d’ou dV;<0,et dV,>0.

e Conclusion :

La pression thermodynamique, c’est ce qui s’égalise de part et d’autre d’une
paroi mobile.

Le gradient de pression indique le sens des transferts de volume.

Plus généralement, si U =U(S,X,n,), alors dU =TdS +3—;dX +.... Pour un

Y
systéme séparé¢ en deux parties de facon a ce que X peut varier entre ces deux parties (et
entre ces deux parties seulement), on aura a 1’équilibre égalité des Y.

C) Expression de la chaleur et du travail au cours d’une transformation
¢lémentaire d’un systéme fermé

On considere un systéme S fermé ; on a dE = 60 + oW .
On suppose ici que U = E, donc dU = 0 + W

1) Transformation réversible

T, P et u. sont définis et uniformes dans le systéme.

¢ Pour un systéme sans réaction chimique :
dU =80+ W , et dU =TdS — PdV
00 et oW sont indépendants 1’un de I’autre, et il en est de méme pour dS

etdlV.
Enfin,ona oW =-P_dV

ext
On peut ainsi identifier terme a terme :
00 =TdS ,et W =—PdV
(Attention, ce n’est valable que pour une transformation réversible)
Ainsi, |— P dV =—PdV = oW

ext

(P, représente un effet mécanique, et P = _?)_lli par définition)

5%
T

Et

ds =—§f j;-dSdt , 50 =—f} j,-dSdr . Donc §f j; -d§dt=ﬁj79.d§dt

Or, d’aprés le second principe, ]‘S o< ]‘Q , donc ]‘S = ]?Q
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e Systéme avec réaction chimique :

dU =00+ oW

dU =TdS—PdV +)_ idn,

On aura toujours OW =—PdV (indépendant de la transformation chimique)
Et .5 =0 (car la transformation est réversible)

Donc dS =06, = % (I’entropie qui entre ne dépend pas de la réaction)

Ainsi, on a Z,ul.dni =0

2) Transformation irréversible

On suppose que 7., P, sont définis et uniformes.

ext? " ext

e Travail :
Expression : oW = —ﬁPmé‘zV =-P dV
Exemple :
ZM 34
T EF%,VO,TO o |R=R+T2
—> LW
A \ B
L |n-nme
— 5LV
(1): A> B
w=-[Pav

Principe fondamental de la dynamique appliqué a {piston + masse} :
mz=-mg+P_S—-FS

ext

mg mzZ

Donc P, =R +—+—
s S

ext

DoncW=—J._f(P0 +%+%}Sdz

m I
:—(PO +TgJ(Vf —Vl.)—mJ:_ Zdz
Ona: Zdzzﬁz'dt:z'dz'
dt
Donc m_[f'z'dz:m[%z'zl;/
Et W=—(PO +%)(Vf ~V)

(2) A>C

ow =—pay =-"EL

dv
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v
Donc W =-nRT,In A

i

e 55>0,et é;S:—ﬁj—Q-dgdt:Q
]::xt ext
Ona dS=09,5+0,S,donc AS=S,+S,
Comme on connait AS (calculé en L) et S, on peut ainsi calculer S, .

e OnadU=00+W ,donc AU=0+W
On peut donc de méme ici calculer Q.

D) Transformation quasi-statique

1) Définition

T, P et u, sont définis pour un systtme a I’équilibre ou pour une
transformation réversible.

Les transformations pour lesquelles 1’identité¢ de Gibbs est valable au moins
localement sont des transformations quasi-statique.

Ainsi, une transformation réversible est quasi-statique (mais une
transformation quasi-statique n’est pas forcément réversible)

2) Exemples

Exemple 1 :

EVT T

!
2
~

=
Jo |
On ne fait pas une grosse erreur en considérant que la température est
uniforme sur un petit élément ; ce petit ¢lément évolue donc réversiblement.
T

et

| X

X

On obtient ainsi une premiere famille de transformations quasi-statiques :
On peut localement définir une température.

2
d(oU)=Td(6S)—Pd(OV)+...,et d(&S) = 5TQ .
Exemple 2 :
‘E‘

Le systéme suit une transformation irréversible, mais on suppose qu’elle est
lente. On peut donc définir une température, une pression et un potentiel chimique
uniformes a tout instant (a peu prés uniforme pour P...).

On obtient ainsi une deuxieme famille de transformations quasi-statiques.
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En général, les transformations quasi-statiques non réversibles entrent dans
I’une ou I’autre de ces catégories (soit une transformation réversible localement,

soit réversible pour 7, P mais pas pour /,, méme localement).

IV Compléments
A) Evolution adiabatique d’une tige

T

T 2

%//% s

e ——
Oﬁﬁx

On attend suffisamment longtemps pour que 7 =T'(x), indépendant du temps.

On admet qu’alors 7' (x) = % Z_Tl x+T, (montré plus tard)

On enléve ensuite la tige et on la laisse évoluer de facon adiabatique.
On note S la section de la tige, ¢ sa capacité thermique par unité de volume.

1) Calcul de T

0°0Q=0CdT =c.S.6cdT
Donc 60 =c.S.0c(T, —T(x))
Donc 0=Q = j(j (T, ~T(x)).

_ 2
I,-T, I_—TIZ:O,c'est—é—dire T, _hAT

Donc T fl -

2) Calcul de AS .

2
d(dS) = §TQ (on peut supposer que les petits éléments évoluent
réversiblement),
. dT T,
soit d(dS) =c.S.0c— . Donc A(dS) =c.S.0xIn )
T T(x)

I
Donc AS =c¢.S| In——

¢ T(x)

T, In(})~T, ln(TTj)J

Apres calcul, on obtient AS =c¢.S./| 1+
-1,

Ainsi, AS>0, §,=0.Donc §, >0

2
Si T, =T, = AT tres petit, on a alors AS =S.cl 317:2

1
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B) Equation fondamentale a 1’entropie.

Exemple :
S =K(UVN)"? (K est une constante non nulle positive)

e On commence par vérifier que S peut convenir :
D¢ja, S est bien extensive.

1/3
35 ), T 3\U°

Principe de Nernst :
lim §=0

T—-0
V,N cte

e Recherche de I’équation d’état f(P,V,T)=0 :

as=Lav+Lay —Han

T T T

P (asj K(UNJM
Donc —=| — =—|—

T\ )y 3V

PY 1 _(kY(N* "
Dot | = | x—=| 2 || 2w
)T \3)\»

P

V,N
1/3 373
/ T
l:E ﬂz ,ontire U = 'K VN ,puis C, =K il
T 3\U 27 12

C) Chauffage d’une brique

On prend une brique de capacité calorifique C, allant de la température 7, a T,

¢ Si on met la brique en contact avec 7, :

- Calculde AS :
On considére une transformation réversible correspondante :

, T
dS:%:%.Donc AS =Cln| -L
T T 0

1
_ 58:1%=EI§Q=T2,MQzAUzC(Tf.—TO)

f

ext

Donc S, = C(l—i)
Tf

T,
- EtS,=AS-S,=C|In| L P/
L) T
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On pose sz

s
Ainsi, S, =Cf(x),ou f(x)=x—Inx-1
Onadéa f(1)=0

1 . .
f'(x)=1——, donc fest décroissante sur ]0,1], croissante sur [1,+oo[ .
X

Donc S; est bien positif.
- AS,= S +8, e =S,

i,ext e,ext e
—
=0 car le milieu
extérieur évolue

réversiblement

® On met la brique en contact avec T}, puis T, ou T, € [T, T;]

. 1,
On a toujours AS =Cln| —

0

s =cli-bh_hsyg
L I

S'=AS-§' <5,
On divise en N étapes T, T},...T,

Ny

T 1/N
Avec 2L =, soit ¢ =| -
T T,

i

0

T,
On a encore AS=Cln F

Entreieti+1 :

SS9 =Cln T -C 1_L :Clna—C(l—l)
T, T o

i i+1

i)
Ast s

1 1 Tf Tf -1/N
Donc S, =CN|Ina—|1-— | [=CN| —In| — |-| 1-| —
a N7, T,

Lorsque N >>1,

-1/N 2
T, 1l T, T,
—L —e " zl—Lln—/ + 12 In—L
T, N T, 2N T,

1 (1Y
Donc §; =CN —| In—-
2N T,

0
(La transformation devient donc « de plus en plus » réversible)
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