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THERMODYNAMIQUE

Chapitre I : Introduction

Un peu d’histoire

La thermodynamique est une discipline récente :
I’énoncé des principes de la thermodynamique
date du milieu du 19¢ siecle.

On peut distinguer deux périodes : avant et

apres 1850.

/I-\vant 1850 Depuis I'Antiquité on étudie le \
chaud et le froid, sans abstraction.

A la Renaissance, débute |'étude de la chaleur et
de ses transferts.

Cela aboutit a la dissociation des notions de

chaleur et de température. Les premiers
\thermométres apparaissent : enfin des mesuresy
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‘invention de la machine a vapeur est basée su
I"'utilisation de la chaleur pour produire de
I’énergie mécanique.

L’équivalence entre chaleur et travail est
montrée expérimentalement. La notion de
conservation de |I'énergie apparait dans le premier
principe.

L'observation de I’'évolution des systemes donne
naissance a la notion d’irréversibilité qui est
quantifiée (entropie).

L'objet de la thermodynamique est alors |'étude
de systemes macroscopiques (a notre échelle).
L'étude repose sur des bilans énergéetiques mais

Ssi entropiques.

/ Aprés 1850 Thermodynamique des états N\
d’équilibre et des évolutions des systemes.

Machines thermiques (machines, moteurs) et

t\hermochimie - étude des états de la matiere. )




/Hypothése moléculaire : on cherche a établir un\
lien entre les concepts microscopiques d’atomes
et de molécules et les objets macroscopiques
manipulés par la thermodynamique (Maxwell et

Boltzmann) - thermodynamique microscopique,

Qtatistique. /

ﬁ/laintenant . systémes hors d’état d’équilibre et}

Intérét : climat (réchauffement > prédiction)

Energétique (sources d’énergie, isolement,
stockage, fusion, fission, machines, pompes a
chaleur, congélateur ...)

\ Supraconductivité a haute température /

I Caractérisation d'un systeme thermodynamique

1) Définitions

Systeme thermodynamique : ensemble de
réactifs ou non situés a l'intérieur d'une surface

fermée souvent séparée du milieu extérieur

\_ parune paroi. )




Donner un exemple de systeme thermodynamique

dont la surface fermée est virtuelle :

d’échange sont possibles :
-Echanges d’énergie sous forme de travail

et/ou de chaleur

E/ntre le systeme et le milieu extérieur, deux types\

\-Transferts de masse /

-

_—

systéme|] —— [(matiére]

‘—

‘énergie

<
<

[ Il y a échange d’énergie et de matiére : J

le systeme est ouvert.

\_

\

/"Donner un exemple de systéme ouvert :

J
)




4 )

@nergie) . (systéme] X [(matiére)

EI n'y a pas d’échange de matiere, seulement}

d’'énergie : le systeme est fermeé.

N\ J
/" Donner un exemple de systéme fermé :
N /
4 N

énergie) j@’ 'systéme|] X [matiére]

[ Aucun échange : le systeme est isolé. ]
\_ J
" Donner un exemple de systeme isolé : N
N J

Plus rare : un systeme fermé n‘échangeant que

de la chaleur est dit thermique.




/Une source chaleur ou thermostat est un )
systeme thermique dont la température reste

constante quelles que soient les quantités de

\chaleur echangees. .

Donner un exemple de thermostat :

/Un systéme thermomécanique est un systéme
fermé qui n‘échange du travail avec le milieu

extérieur que par l'intermédiaire des forces de

ression.
\¢ J
D/onner un exemple de systeme \

thermomeécanique :

L /




2) Etat d’un systeme. Variables d’état

/L'état thermodynamique d’un systéme, ou\
tout simplement I'état, est I'ensemble des
proprietés qui caractérisent le systeme.

Ces proprietés sont décrites par

les variables d’'état = parametres d’état

tgrandeurs d’état. /

Ces variables sont

4 N

soit extensives : additives quand on réunit

deux sous-systemes en un. Elles dépendent de

\Ia taille du systeme.

J
ﬁ)nner un exemple de variable extensive : \




~

soit intensives : non additives, constantes

quand on considere des sous-systemes d’un

systeme a I’équilibre.
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ﬁDonner un exemple de variable intensive :

"

~

J

Exercice 1 : Construire une variable intensiv%

partir de deux variables extensives.

"




Toute quantité qui intervient dans I'étude des
évolutions d’'un systeme peut s’exprimer a

|'aide des variables d’état.

Une fonction d’état est une grandeur
(généralement dépendant de variables d’état)
dont les variations ne dépendent que de |'état
initial et de I'état final du systeme (et pas de
son évolution, ou du chemin suivi).

Exemples : énergie interne, entropie, enthalpie

Une fonction d’état est :

extensive (ex : énergie interne)

ou intensive (ex :enthalpie molaire)

Un systeme thermodynamique est en équilibre
thermodynamique macroscopique quand les
valeurs des variables d’état restent constantes

au cours du temps (jusgqu’a ce qu’une nouvelle

\contrainte vienne perturber le systeme). /
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ﬂ?our des conditions extérieures fixees, il exis&
un nombre minimum N de variables nécessaires
pour définir completement I'état du systeme.
Ces N variables sont dites indépendantes. Si
le nombre de variables d’état considérées est

supérieur a N, il existe entre ces variables une
Kmlation appelée : équation d’état. /

/Donner un exemple d’équation d’état :

\ /

3) Transformations d’un systeme

Transformation = évolution sous contraintes

extérieures et/ou internes entre un état

d’équilibre A et un état d’équilibre B.
\ )
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@sformation adiabatique : le systéme \
de

n‘échange pas de chaleur. (N.B. : on parle
parois adiabatiques pour désigner des parois qui

ne permettent pas le transfert de chaleur.)

Transformation isobare = a pression constante
Transformation isochore = a volume constant
Transformation isotherme = a température

constante.

Attention a ne pas confondre transformation
&iabatique et transformation isotherme./

{On peut apporter de la chaleur a un systéme }

sans que sa température augmente.

\

/Donner un exemple :

\ /
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[On peut modifier la température d’'un systeme }

sans le chauffer ou le refroidir.

/Donner un exemple : A
- J

II - Principe zéro de la thermodynamique.
Température

1) Enoncé : « Deux systemes en équilibre
thermique séparément avec un troisieme
systeéme sont en équilibre thermique entre

eux »

Démonstration :

v | v |

Paroi diatherme : | |
Paroi adiabatique : | |
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2) Température

Si deux corps sont en équilibre thermique,
ils ont une propriété commune, appelée
température.

Elle caractérise |'agitation thermique et est
directement liée a I'énergie cinétique moyenne
des molécules.

Le thermometre permet de repérer la
tempeérature grace aux variations d’une
grandeur thermometrique, par exemple le
volume occupé par l'alcool dans un capillaire.

L'étalon primaire de tempeérature est le
thermometre a gaz a volume constant. La
grandeur thermomeétrique est la pression.

Le point fixe fondamental est le point triple de
'eau T = 273,16 K, p = 611 Pa ou l'eau est

sous forme solide, liquide et gazeuse.

13




ﬁrois échelles de température : \

T : température absolue, unité : kelvin,
symbole KT >0 K

échelle Celsius : t =T - 273,15 (°C)
écart d'un kelvin = écart d'un degré Celsius
t = 0°C : fusion de la glace

t = 100°C : ebullition de l'eau

echelle Fahrenheit : t(°F) = g.t(°C) + 32

@rt d’un degre Celsius = 1,8°F /
@rcice 2 : Déterminer la température pour \

laquelle les thermometres Celsius et Fahrenheit

indiquent la méme valeur.

" J
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