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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

Savoirs Q

> Q systéeme thermodynamique (ouvert, fermé, ...) et les 3 échelles de description de la matiére

> O Grandeur d’état : pression et température
> définition d’une variable d’état
> notion d’extensivité, d’intensivité
> grandeur molaire, grandeur massique
> définition, unité et dimension d’une pression
> force de pression sur une surface
> échelle de température : Kelvin versus degrés Celsius

> Q Equilibre thermodynamique
> définition et lien avec les variables d’états
> condition d’équilibre thermodynamique : équilibre thermique et équilibre dynamique
> paroi diatherme et paroi adiabatique

> O Equation d’état
> équation d’état des gaz parfaits
> équation d’état d’une phase condensée
> diagramme d’Amagat et de Clapeyron

> O Energie interne
> définition : énergie microscopique et énergie macroscopique
> Capacité thermique a volume constant
> Variation d’énergie interne d’'un gaz parfait et d"une phase condensée

Savoir Faire

Utiliser les équilibres thermiques et mécaniques pour trouver la température et la pression d’un
systeme a l’équilibre thermodynamique

g Utiliser les équations d’états pour trouver les variables thermodynamique inconnues

Calculer la variation d’énergie interne d’un systeme a ’aide de la variation de sa température et
la capacité thermique
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

La thermodynamique est apparue au XVIII®™® siécle mais & connu son véritable essor au début du
XIXe™e siecle avec ’étude des machines thermiques (machine & vapeur, moteur & explosion, ...). Elle per-
met I’étude des transformations d’'un systéme formé d’un tres grand nombre de particules (de 1'ordre du

nombre d’Avogadro N ~ 6 10%23).

A cause du nombre élevé de particules, décrire le systéme en étudiant le mouvement individuel de
chacun de ses constituant est impossible. Il est donc nécessaire d’accepter de ne pas tout décrire et de ne
regarder le systeme qu’au niveau macroscopique. C’est pourquoi, quel que soit le point de vue envisagé,
il faudra faire appel a de nouveaux principes, propres a la thermodynamique.

Objectif du chapitre :
> introduire le vocabulaire propre a la thermodynamique
> introduire les outils qui permettent la description des systemes a 1’équilibre

1 Description macroscopique des systémes thermodynamiques

1.1 Systéme thermodynamique

» Définitions et vocabulaire

Définition. Systéme thermodynamique

Un systéme thermodynamique, noté (X), est un systéme constitué d’un trés grand nombre de particules
microscopiques.

Il est délimité par une surface qui peut étre réel (paroi) ou fictive (surface libre d’un liquide).

Tout ce qui n’appartient pas au systéme thermodynamique (X) est appelé le milieux extérieur.

Un systeme et son milieu extérieur peuvent Schéma :
échanger :
> de ’énergie : en joule
> de la matiére : en kilogramme Milieu extérieur

Vocabulaire : un systeme peut étre matiére

> ouvert : si des échanges de matiere sont possible
avec le milieu extérieur ;

Systeme thermodynamique

(2)

> fermé : si le systéme n’échange pas de matiere
avec le milieu extérieur;
Sa quantité de matiere n et sa masse m sont
constantes.

> isolé : si le systéme n’échange ni matiere, ni
énergie avec le milieu extérieur.

Surface S

Méthode en DS. Bien commencer un exercice de thermo
On prendra bien le temps de définir le systéme étudié, si besoin en le hachurant sur un schéma repré-
sentant la situation.

Rappel a tout hasard :

> lien quantité de matieére - masse - masse molaire : n = m/M

> lien quantité de matiere - nombre de particules : N' = nA\y

> lien volume - masse -masse volumique : m = pV avec Viphere = A7 R3 /3, Veube = ad, Veylindre = Surface x
hauter
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

» Echelles de description

A quelle échelle se placer pour décrire un systeme thermodynamique ? Une échelle est définie par une

longueur typique, qui défini la taille de la fenétre d’observation utilisée. On distingue en physique 3 échelles.

>

Echelle microscopique

longueur typique : 1A = 107m : c’est Déchelle de taille des particules qui composent la matiére (mo-
lécules et atomes)

Matiére observée : a cette échelle la matiére est discontinue (~"y a des trous")

Echelle macroscopique

longueur typique : au dela du mm : c’est 1’échelle des distances qui nous sont perceptibles

Matiére observée : a cette échelle la matiére est continue. Un échantillon est constitué d’une infinité de
particules et on ne distingue ni les atomes ni les molécules.

Echelle mésoscopique longueur typique : taille intermédiaire entre I’échelle microscopique et macro-
scopique :
1A <<l <<1Imm = [~ 10um

Matiere observée : a cette échelle la matiére est continue.

Mésoscopique versus macroscopique et microscopique

I’échelle mésoscopique est infiniment grande devant 1’échelle microscopique : un échantillon mésoscopique
contient une infinité de particules

I’échelle mésoscopique est infiniment petite devant 1’échelle macroscopique : a notre échelle, 1’échelle
meésoscopique est ponctuelle

Exemple 1 : Un lac est composé de molécule d’eau (échelle microscopique). Une infinité de
molécule d’eau donne une goutte d’eau (échelle mésoscopique). Une infinité de goutte d’eau
donne un lac (échelle macroscopique).

Propriété. Echelle de la thermodynamique
En thermodynamique, on se place & ’échelle macroscopique : les molécules ¢a n’existe pas!

1.2 Grandeur ou variable d’état

Probléme :

le nombre de particules & 1’échelle macroscopique est le nombre d’Avogadro ANy = 6 102>mol .

FExemple 2 : Considérons ’air dans un moteur de voiture V = 33 cm®. Combien de molécule
cela représente-t-il 7 Combien de mole ? On donne le volume molaire de I'air : 24L.mol ™.

On calcule le nombre de mole a I'aide du volume molaire d’un gaz a pression ambiante
Vi = 24 L.mol™ 1.

n=VxV,=3310"2 x 24.5 = 0.8 mol

Soit un nombre de particules : N = n x Ny = 4.8 10%3. Ca fait beaucoup!!

En thermodynamique, on décrit les systéme a ’aide de grandeurs globales, c’est-a-dire des grandeurs

qui s’appliquent sur tous le systéme.

» Définition

Définition. Variable d’état
Un variable d’état est une grandeur macroscopique caractérisant un systéme thermodynamique qui n’est
définie qu’a I’équilibre.
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

Exemple 3 : Pour un gaz dans une bouteille, on définit :
> sa température
> son volume
> sa masse
> sa quantité de matiére (le plus souvent constant)
> sa pression
> ...

Astuce : les rocks stars de la thermo
> pour un gaz : la tri-force température-pression-volume
> pour un liquide/solide : la seule et unique température

Définition. Variable extensive et variable intensive
> Une variable d’état est dite extensive si elle est proportionnelle a la taille du systéme
> Une variable d’état est dite intensive si elle ne dépend pas de la taille du systéme.

Exemple 4 : Ranger les variables d’états précédentes dans une des deux catégories :
> Extensive : volume, masse, quantité de matiére, ...
> Intensive : température, pression, vitesse, ...

3 astuce pratique :

1. On ne fait jamais de somme de variables intensives (que des différences)
Température + Température =Probléme mais Température - Température = OK

2. Le produit et quotient de grandeurs :

. . . . extensive ) .
intensive X extensiwe = extensive; et — = ntensive
extensive
3. Homogénéité : un température est rarement égale & un volume!!! De méme une grandeur exten-

sive/intensive ne peut étre égale qu’a une autre grandeur extensive/intensive

Soit A une grandeur extensive. On note :
. . : . A
> A, sa grandeur intensive molaire associée : A,, = —
A

> a sa grandeur intensive massique associée : ¢ = —
m

(en anglais, masse ne commence pas par un "m").

Exemple 5 : On note Cy la capacité thermique (on étudiera plus tard ce que ¢a représente)
d’un systéme de masse m et de quantité de matiére n. On a alors :

> avec la masse : Cyy = m X cy
> avec la quantité de maticre : Cy = n x Cy,y,

Exemple 6 : On considére une bouteille de 1.5L d’eau. Calculer V,, et v.

> On sait (ou doit savoir) que 1kg c’est 1L. Ca c’est la masse volumique peq, = 1kg/L= 103kg/m>.
-3

> 1L d’eau pése 1kg donc : v = 1L/1kg=——m?/kg. On retrouve I'inverse de la masse volumique.

> La masse molaire de I'eau est M (H20O)= 18g/mol donc pour un kilogramme d’eau :

m 1kg 103g

— = = ~ 56mol
M 18g/mol  18g/mol 1o

n =

Finalement V,, = 1L/56mol=10"3/56m> /mol=1,8 10~5m?3 /mol.

é & & Attention ! aux UNITES en thermodynamique
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

» La pression

La pression est une grandeur qui représente l'intensité de la force qu’exerce un fluide (gaz ou liquide)
sur une paroi.

Définition. Force de pression

Soit un fluide a une pression P au contact avec une

5
surface S. La force de pression F' exercée par le
fluide sur la paroi est :
M
- —
F == PSﬁ e ? €
N o . o
avec 1 le vecteur unitaire perpendiculaire a la pa-
roi, orienté du fluide vers la paroi.
La pression est donc une force par unité de surface :
force MLT?
pression = = = M.L7'772

surface L2

Son unité est le Pascal (Pa). On utilise néanmoins :
> le bar : 1 bar = 10° Pa
> l'atmosphere : 1 atm = 1.013 bar

Définition. Pression extérieure

La pression extérieure est la pression équivalente qui exercerait la méme force sur la paroi du systéme.

Exemple 7 : Force sur un piston

On considére un vérin cylindrique constitué d’un
tube de section S = 20cm? et un piston mobile de
masse nulle capable de se déplacer sans frottement
solide a I'intérieur.

Le gaz a l'intérieur est a la pression Py, 'air exté- o

rieur est a la pression Py = 1,0bar.

-
1. Exprimer la force de pression F'g exercée par I’extérieur sur le piston. En déduire la pression extérieure
P, ext-

R
2. Exprimer la force de pression F'y exercée par le gaz a l'intérieur du cylindre sur le piston.

3. A quelle condition sur P; le piston est a I’équilibre 7

4. Méme question que précédemment mais désormais on dépose sur le piston une masse M.

On noublie pas le SCHEMA !! pour faire un R f
bila_n} des forces appliquées sur le piston!! I !
> Fo = PyS(—7¢€,) et donc Peyr = Py !
> F1:P15(+E)z) '
A Téquilibre la somme des forces est nul et donc B

Py = Py.
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

_]Qans le cas ou on dépose une masseM =
> Fo = PS(-2.) Fa
> ]_\)4@> = -—mge.
> = P18(+E’Z)

La force totale exercée par extérieure est
— (PyS + Mg) €, soit .

B - - -

M
_s %+§9€Z
—_———

Peact

A T’équilibre la somme des forces est nul et donc
Py=P + Mg/S = P..t.

» La température

La température représente I’agitation microscopique des particules qui constitue le milieu observé.
Néanmoins, la thermodynamique se place a 1’échelle macroscopique : les molécules n’existent pas, cette
définition n’a alors pas de sens.

D’un point de vu macroscopique la température est une grandeur intensive qui permet de décrire :
> la variation d’énergie d’un systéme
> 1’équilibre thermique entre deux systeme

Unités :

la température d’un corps s’exprime en kelvin (K) et en degré Celsius (C°C) :

T[C°] = T[K] — 273.15

é & & Attention ! L’unité est le kelvin, pas le degré Kelvin!

» Le volume

J’aime a croire que tout le monde sait ce qu’est un volume. Néanmoins ...
Volume classique :
> pavé de coté a, b, ¢ : V = abc

4
> sphere de rayon R : V = §7rR3
> cylindre de section S/de rayon 7 et de hauteur h : V = Sh = 7r2h

1.3 Equilibre thermodynamique d’un systéme

Définition. Equilibre thermodynamique
Un systéme thermodynamique est a I’équilibre lorsque ses variables d’états (température, volume, pres-
sion) sont constantes dans le temps.

Le mot "thermodynamique" est composé de deux racines :
> thermique : "relatif a la température"
> dynamique : "relatif au mouvement"

Propriété. Equilibre thermodynamique
Une systeme thermodynamique est a I’équilibre thermodynamique s’il est a 1’équilibre dynamique
et thermique.
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

» Equilibre mécanique (~ dynamique)

Propriété. Equilibre dynamique/mécanique
Un systeme thermodynamique est a 1’équilibre mécanique avec ’extérieur lorsque ses parois sont immo-
biles.

Exemple 8 :

> la force exercée par le fluide 1 :
P B Fi1=PS%,
€y
t € > la force exercée par le fluide 2 :
paroi mobile Po_p S(=2)
2 — 20— €¢g

Lorsque I’équilibre mécanique est atteint, la paroi mobile est fixe. En appliquant la seconde
loi de Newton, on en déduit que les forces de pressions du gaz 1 et du gaz 2 se compensent.

F1+F2:6> donc P1:P2

é & & Attention ! On distinguera deux types de parois :

> parois mobiles : a 1 ’équilibre mécanique Piisricure = Pextérieure Mais le volume est inconnue a priori

> parois immobiles : on ne peut rien dire sur Pperieure €6 Pextérieure Mais le volume est constant (égal
a sa valeur initiale)

» Equilibre thermique

Propriété. Equilibre thermique

En cas de transfert thermique entre deux systeme S7 et Sy, a ’équilibre thermique, les température de
S1 et S sont égales.

L’existence de transfert thermique dépend :

> de I’échelle de temps considéré : "rapide ~ pas de transfert thermique"

> des parois entre les deux systémes

Définition. Paroi adiabatique et diatherme
> Une paroi est diatherme si elle est perméable aux transferts thermiques.

> Une paroi est adiabatique (ou calorifugée) si elle interdit tout transfert thermique.

Astuce :
> paroi diathermes : échange d’énergie () # 0 et a I’équilibre Tintsricure = Lextéricure-
> paroi adiabatique ou calorifugée : pas échange d’énergie () = 0 et a ’équilibre on ne peut rien dire

sur T'intérieure et Textérieure-
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

» Bien présenter c’est le début de I'efficacité ...

En thermodynamique on étudie des états d’équilibres reliés entre eux par des transformations thermo-

dynamique.
Représenter une transformation thermodynamique

Y = {consituant 1}

état A état B
constituant 1 constituant 1
P = Py =
Transformation .......................
T = > T =
Vi= Vo =
no no

> si le systeme est composé de plusieurs "sous-systeme", on fera I'effort de présentation pour chacun d’entre

eux
> dans le cas d’un solide ou d’un liquide ou d’un solide, inutile de préciser V' et P.

Exemple 9 :

On étudie n = 2 moles gaz enfermées dans un cylindre de section S. Le haut du cylindre est
constitué d’un piston dont on néglige la masse et qui est libre de se déplacer sans frottement.
On dépose dessus un récipient sans masse de volume 1L de masse négligeable.

Les parois sont diathermes et on note Py et Ty la pression et la température extérieure.

On considére deux états d’équilibres :
> état 1 : le récipient est vide
> état 2 : le récipient est rempli d’eau

1. Dans chacun des états d’équilibres, donner la quantité de matiére, la température et la pression du gaz
a I'équilibre thermodynamique.
Quelle grandeur thermodynamique reste, pour le moment, inconnue ?
2. Qu’est-ce qui change si :
> les parois étaient adiabatiques
> le piston ne pouvait pas bouger

CORRECTION
1. > Définition du systeme == SChEMAAAAAAAAAAAAAAAAA!!!

récipient On définit le systéeme!! Une bonne astuce est
de le hachuré/colorier sur le schéma. Ici on étudie
le gaz dans le cylindre.

Y = {2 moles de gaz dans le cylindre}

(Py, To) 2 mole d’air
(P,V,T)
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre

Pierre Soulard

> Transformation thermodynamique

état A

constituant 1

P, =2777?
Ty =77777
Vi =77777

ng = 2mol

Transformation

état B

constituant 1

Py =77777
Ty =77777
Vo =77777

ng = 2mol

Nous allons étudier séparément chacun des états d’équilibres pour trouver les grandeurs thermody-

namiques.

> Etat A, le récipient est vide

équilibre thermodynamique = équilibre thermique + équilibre dynamique

> équilibre mécanique :

La paroi est mobile, les pressions s’équilibrent : P = Py

> équilibre thermique :

les parois sont diathermes, les températures s’équilibrent : 77 = Ty

A chaque fois qu’on trouve une variable thermo, on peut compléter le tableau du début.

> Etat B, le récipient est plein

équilibre thermodynamique = équilibre thermique + équilibre dynamique

> équilibre mécanique :

La paroi est mobile, les pressions s’équilibrent : P = Py + Mg/S avec M = 1kg (masse de 1L

d’eau).
> équilibre thermique :

les parois sont diathermes, les températures s’équilibrent : 77 = Ty
Il n’est pas possible (pour le moment) de trouver le volume.

> si les parois étaient adiabatiques :

trouver 17 et T5.

Mais le transfert thermique est nul.
les pistons ne s’équilibre pas forcément = il aurait été impossible de

> si le piston était immobile :
trouver P et Ps.

Mais le volume est fixe V3 = V4 (toujours inconnu pour autant).

pas d’équilibre des températures = il aurait été impossible de
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

2 Equation d’état

Les variables d’états permettent de décrire I’état d’un systeme a I’équilibre thermodynamique. Certaines
(pression et température) sont fixées par 'extérieure, d’autre (quantité de matiére) par les conditions ini-
tiales. Comment trouver celles qui manquent ?

Définition. Equation d’état
Une équation d’état décrit le comportement d’un systéeme thermodynamique a 1’équilibre. Elle s’écrit, le
plus souvent, comme une équation reliant les variables d’état.

é & & Attention ! Une équation d’état est propre au milieu considéré! On distingue :
> les phases diluées : les gaz
> les phases condensés : les fluides et solides

2.1 Pour un gaz

» Loi des gaz parfaits

Théoreme. Loi des gaz parfaits
Un gaz parfait obéit a I’équation d’état :
PV =nRT

avec R = 8.314J. K~ 1. mol~! la constante des gaz parfaits.
Un gaz parfait est un gaz constitué de particules sans volume et sans interactions entre elles.

Ca marche trés bien a basse pression (comme la pression atmosphérique).

é & & Attention ! unités unités UNITES UNITES!!!
> P est en Pascal

> V est en m3

> n est en mole

> T est en kelvin

Exemple 10 : On reprend 'exemple 8 : a aide de I'équation des gaz parfaits, en déduire la
volume V su systéme dans chacun des cas.

On a juste a appliquer la loi dans I'état A et B

noRTy . noRTo

état AVl = PO ; état B‘/Q = W

<W

» Etude expérimentale

Pour vérifier, ou trouver, I’équation d’état d’un gaz on représente sur un graphe 1’évolution d’une
variable d’état en fonction d’une autre. On retiendra deux représentation particuliere.

Définition. Représentation d’Amagat et de Clapeyron

> le diagramme de Clapeyron représente 1’évolution de la pression P (ordonnée) en fonction du volume
(abscisse) massique v ou molaire Vp,.

> le diagramme d’Amagat ot on représente I’évolution de la pression fois le volume PV (ordonnée) en
fonction de la pression P (abscisse)
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

Exemple 11 :

AP APV

> v/Vin > v/P

Représenter sur un diagramme d’Amagat et de Clapeyron, la courbe caractéristique d’un
gaz parfait.

On veut une expression de la forme : ordonnée=F (abscisse).
Pour un gaz parfait PV = nRT donc :
> Clapeyron : P = nRT/V = a température fixée (isotherme), c’est une courbe de la forme 1/x.
> Amagat : PV = nRT a température fixée (isotherme), c’est une droite horizontale.

2.2 Pour une phase condensée : solide ou liquide

Théoreme. Equation d’état d’une phase condensée
Une phase condensée incompressible et indilatable possede un volume molaire V,,, et un volume massique
v indépendant de la pression et la température.

Astuce pratique :
Une phase condensée de masse/quantité de matiére constante my./ng posséde un volume V' constant :

V =mov = ngVp,

Souvent on utilise la masse volumique p = 1/v.

2.3 Application : ouverture d’un pot de compote

Dans cette partie on cherche a répondre a la question suivante : pourquoi est-t-il si difficile d’ouvrir un
pot de compote ? (¢a marche aussi avec de la confiture ou n’importe quelle autre conserve ...)

¥ = {air coincé dans le pot}
> état initial : avant qu’on ferme le pot, lorsque ’ensemble est & haute température
> état final : au moment de 'ouvrir, quand le pot s’est refroidi

R - Bat A

air > équilibre mécanique : 'air est en contact avec
I’atmosphere : P, = P
> équilibre thermique : air est a 1’équilibre avec
la compote chaude : T7 = 100°C.
> Etat B
> équilibre mécanique : pas de paroi mobile, on
ne peut rien dire sur la pression mais Vo = V;
> équilibre thermique : I'air est a I’équilibre avec
la compote froide/l'air extérieur T = 20°C

compote
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

état A état B

constituant 1 constituant 1
P =F Py, =7

Transformation

A 4

71 = 100°C= 373K Ty =1Th = 293K

i =" Vo=1
no o

Loi des GP :

Méthode en DS. Utilisation des GP pour relier deux états d’équilibre
On essaiera de construire avec la loi des GP une grandeur conservée entre les deux états.

Ici par exemple, la quantité de matiere, R et le volume est fixe, donc nR/V =constante (inconnue ici).
Donc P P T o
1 2 2 0
—=— = Pbh=—"P=—PF <P
T 2=gp =t 0
On remarque alors que la pression a 'intérieur du pot est plus faible que la pression extérieure. Pour ouvrir

le pot de compote, il faut "surpasser" cette différence de pression, soit appliquer une force
F=APS= (P —P)S

é & & Attention ! pour faire les application numériques on doit mettre les température en Kelvin, les
pression en bars et les volume en m3.

On trouve alors une force F' équivalente au poids d’une masse de 15kg.

3 Energie interne d’un systéme
3.1 Qu’est-ce que I'énergie interne
> Energie macroscopique/Energie microscopique

Prenons un litre d’eau. A I'aide d’énergie électrique (que je paie a EDF) je peux :
> chauffer mon eau, en la mettant dans une bouilloire
> la mettre en mouvement, en utilisant une pompe
L’eau peut donc absorber/stocker de ’énergie sous deux formes :
> sous forme d’énergie cinétique ou d’énergie potentielle visible & 'oeil nu : c’est ’énergie macroscopique.
> sous forme d’énergie thermique "invisible" & I’oeil nu, c’est I’énergie microscopique.

» Définition

Définition. Energie interne
L’énergie interne U d’un systéme macroscopique est la somme de
> son énergie macroscopique Fyacro
> son énergie microscopique Eiicro
U= Emacro + Emicro

C’est une grandeur extensive dont 'unité est le Joule.

> En mécanique
on néglige I'énergie interne des systeme donc U = Fyacro = Ee + E, : I'énergie interne est 1'énergie
mécanique.

> En thermodynamique
les systeme sont le plus souvent au repos macroscopique : ’énergie interne est assimilée a 1’énergie mi-
croscopique.
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

é & & Attention ! Si le systéme étudié est en mouvement on n’oubliera pas de prendre en compte son
énergie macroscopique !

Définition. Energie interne molaire, énergie interne massique On définit alors ’énergie interne
massique u et I’énergie interne molaire U, :

U=mu ou U =nU,

» Capacité calorifique a volume constant

L’énergie interne d’un systéme est intimement liée a sa température. On s’intéresse alors a la variation
de I’énergie interne d’un systéme vis-a-vis de T.

Définition. Capacité thermique a volume constant
La capacité thermique & volume constant d’un corps est :

ou

CV287T|V

Avec les mains :
plus Cy d’un systéme est grand, plus il est difficile énergétiquement parlant de faire monter sa température.

Propriété. Somme de capacité thermique
La capacité thermique est une grandeur extensive : on somme les C'y .

On définit alors :
> la capacité thermique & volume constant molaire : Cy/,,
> la capacité thermique a volume constant massique : cy
CV = TLCVJH = mcy

| Application 1 : Par une analyse dimensionnelle, donner les unités de Cy, .

3.2 Variation de I'énergie interne d’un systéme

» Gaz parfait

Propriété. Energie interne d’un gaz parfait : premiére loi de Joule
L’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de sa température.
En premieére approximation, la variation d’énergie interne d'un gaz parfait entre deux états A et B est :

AapU = Cy(Tp —Ty)

é &  Attention ! on exprime Cy ¢ l'aide de Cy, !

Pour certains gaz parfaits, une expression théorique de U et Cy,,,, est possible.
> gaz parfait monoatomique : He, Ne, ...

3
Cvim = iR
> gaz parfait diatomique : Os, No, ...
5
Cvim = §R

> formule générale :

Cvm = avec 7y le coefficient de compression adiabatique (valeur donnée par 1’énoncé)

’ 7_1

Exemple 12 : Calculer la variation d’énergie interne de 3,0 mole de diazote (air ambiant) si
la température passe de 10C° a 100C°.
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Chap XX : Description d'un systéme monophasé a I'équilibre Pierre Soulard

> ¥ = { 3 mode de diazote}
Variation d’énergie :

AU:nCWﬂﬂ—Tw:n;%Q—Tw:&Qmﬁ

é & & Attention ! il y a plein d’AN en thermo : on fait attention aux chiffres significatifs (dans le doute
2 ou 3).

» Phase condensée

Propriété. Energie interne d’une phase condensée
La variation d’énergie interne d’une phase condensée incompressible et indilatable entre deux états A et

B est:
UB - UA = nC’vvm(TB — TA)

é & & Attention ! on exprime Cy ¢ 'aide de cy ou Cy !

Q Ordre de grandeur a connaitre Q :
pour leau ¢y = 4 103J. K~ Lkg. 7L

Exemple 13 : Je réchauffe une tasse de caté (330mL) de la température ambiante 20C° a
60C°. Quelle est la variation de I'énergie interne de mon café ?
Donner la hauteur équivalente h a laquelle il faudrait monter ma tasse de café froide pour

générer le méme variation d’énergie.

> ¥ = {330mL d’eau}
Variation d’énergie :

AU = mey (Ty — T;) = 0.33 x 1 x 10% x 40 = 13200.]

rapport!!
o o 0 o T K
92( ) - 91( ) = TQ(K) — Tl(K) MAIS 02(0) 7& TQEK)
Astuce pratique : On retiendra qu'une Joule c’est trés peu, il ne faut pas avoir peur des

puissance élevée dans les AN!!

Energie potentielle équivalente : AE, = mgh = 13200J soit h = 4000m.

Méthode en DS. Variation d’énergie interne

Entre deux états 1 et 2 :
AU =Cy (T, — T)

> solide/liquide : on utilise Cy = mcy > gaz parfait : on utilise Cy = nCy,
> mono-atomique : 3R/2;
> diatomique : 5R/2

Cy=mxc
> cas général

¢ donné sauf pour 'eau, c., = 4000J/K/kg |
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1l n’y a pas de formules, il n’y a que des méthodes.
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B Compresseur isotherme

Lycée Louis Thuillier - Physique - PCSIB

Un compresseur est constitué de la fagon sui-
vante : un piston se déplace dans un cylindre C
qui communique & l'aide de deux soupape S’ et S
a un réservoir R contenant l'air comprimé et l'at-
mospheére a la pression Py. Le réservoir contient
initialement de l'air a la pression atmosphérique Fp.

Cylindre C

W

Le volume Vi de l'air dans le cylindre C' varie |\|
entre Vs (piston tout en haut) et V;, (piston tout S’
en bas). A cause de la nécessité d’allouer un espace

entre le cylindre et le réservoir, V,, # 0. Réservoire R

Le piston fonctionne de la fagon suivante :

> la soupape s s’ouvre a la montée du piston, laissant lair extérieur remplir le cylindre C

> la soupape s se ferme a la descente du piston, empéchant ’air dans le cylindre de ressortir dans I’atmo-
sphere

> la soupape s’ s’ouvre lorsque la pression dans le cylindre devient supérieur ) la pression dans le réservoir
R et se ferme pendant la montée du piston

On suppose que tous les mouvements du piston sont suffisamment lents pour que la température du gaz a

I'intérieur du compresseur soit constant, égal a Tg.

Initialement le piston est en position haute, Vo = V.
1. Rappeler la loi des gaz parfaits. On précisera les unité de chaque grandeur.
2. Pour le plaisir, convertir 10mL en m? et 20cm? en m?.
3. Exprime le nombre de mole no et ni dans le cylindre et dans le réservoir initialement en fonction de
Po, Var, Vi, R et Tp.
On abaisse le piston jusqu’en position basse Vo = V;,. La soupape S’ est ouverte, les molécule de gaz

dans le cylindre et le réservoir se mélange. On note P; la pression dans le réservoir et le cylindre.

4. Exprime le nombre de mole n¢o et ng dans le cylindre et dans le réservoir en fonction de Py, V,, Vg, R
et To.

5. Par conservation de la masse, en déduire P = MPO.

On remonte le piston en position haute, Vo = Vyy.

6. Justifier que la pression dans le réservoir reste égale a P; mais celle dans le cylindre devient égale a F.

On suppose qu’on a fait n aller retour de piston. La pression dans le réservoir est alors P,.
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uDM : Compresseur isotherme Pierre Soulard

7. Montrer que, apres le n + 1léme aller-retour, la pression P41 est

Vi Viu
P, P,
Vet v n Tyt

Pn+1:

Au bout d’un trés grand nombre d’aller-retour, la pression dans le réservoir est fixe est fixe, égale & Poo.

v
8. Montrer que Py, = —MPO.
Vi

9. Calculer P; et Py, avec Vg = 5L, Vs = 25L, V;,, = 10cm?, Py = 1bar, Ty = 20°C et R = 8, 314SI.
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U8 Compresseur isotherme

Lycée Louis Thuillier - Physique - PCSIB

1. Cf cours!!
2. 10mL=10cm3=10x (10~2m)” = 10~m3 et 20cm? = 20 x (10~2m)”* = 20 10~4m?,
3. On utilise la loi des Gaz Parfaits pour chacun des gaz dans les deux récipients :

ng = PoVu et ngr = PoVr
¢~ RT, R~ RT,

On abaisse le piston jusqu’en position basse Vo = V;,. La soupape S’ est ouverte, les molécule de gaz
dans le cylindre et le réservoir se mélange. On note P; la pression dans le réservoir et le cylindre.

4. On utilise la loi des Gaz Parfaits pour chacun des gaz dans les deux récipients mais désormais Vo =V,

et la pression est P :
PV, P Vi

no = =

t —
RT, © "7 Ry

5. Par conservation de la masse, on retrouve la méme quantité de matiere dans les deux états. Soit :

RV, PyV; PV, PV, Vr +V;
oVm , ToVrR _ 1m+1R:>P1_ R+ VM

— RTMp
RT, ' RI, RT, RTp Vi +Vin °

On remonte le piston en position haute, Vo = V).

6. Lorsqu’on remonte le piston, la soupape S’ se ferme. La pression dans le réservoir reste fixée. Par contre
la soupape S s’ouvre au moment de la remontée : la pression dans le cylindre redevient égale a la rpession
atmosphérique Fj.

7. On réalise le méme raisonnement que précédemment :
> piston en haut :

PV ot P, Vi
no = nr =
T RT, R =R,
> piston en bas :
N — Pn+lvm et np — Pn+1VR
“~ TRy R= TRT,

Par conservation de la matieére :

PoV . P.Vr  PoyaVim | PaiaVr Vr Vi

= = Pi1=——-—P,+——PF
RT, ' RT, RT, | RI S AL VoIS vl

8. Lorsque la pression ne varie plus on trouve avec la relation précédente :

Vr Vi Ve
Py = Py Py = Py =-—"F
V’R+Vm +Vv’R‘i'va 0 Vm 0
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Systemes thermodynamiques a 1’équilibre

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

O Rappel des données et ODG a connaitre O

> Condition normales de température et de pression (CNTP ) :T" = 0°C = 273,15K, P = latm =
1,013bar = 1013hPa

> Masse volumique d’un liquide ~ 1kg/L

> Masse volumique d'un gaz ~ 1kg/m?

> Constante des gaz parfaits : R = 8,3154J.mol 1. K1

é & & Attention ! I] est indispensable avant de commencer d résoudre un exercice, de définir le systéme
thermodynamique sur lequel vous aller travailler et appliquer des lois. Cette rigueur permet d’éviter de
nombreuzx raccourcis qui aménent a des erreurs! )

Exercice 1 - Validité du modeéle des gaz parfaits :

Données :M(Nz) = 28,0134g/mol, M(H20) = 18,015g/mol
1. A une température de T' = 273K sous 1 bar, les tables donnent une masse volumique de p = 1, 2347 kg.m™
pour le diazote. Comparer p a celle obtenue a 1’aide du modele du gaz parfait.

3

2. A la limite de I’ébullition de I’eau (100°C sous 1 bar), les tables donnent un volume massique de la
vapeur de d’eau de v = 1,7 m3/kg. Comparer v & celle obtenue & I'aide du modele du gaz parfait.

Exercice 2 - Gonflage de pneu : loi des gaz parfaits
Dans cet exercice, ’air est assimilé a un gaz parfait.

1. Un pneu, de volume supposé constant, est gonflé a froid a la température 6; = 20°C, sous la pression
P, = 2,1 bar. Apres avoir roulé un certain temps, le pneu affiche une pression P, = 2,3 bar. Quelle est
alors sa température 7

2. Une bouteille d’acier, munie d’un détendeur, contient dans un volume V; = 60 L, de ’air comprimé sous
P; = 15 bar. En ouvrant le détendeur & la pression atmosphérique, quel volume d’air va-t-on extraire si
on considere la température comme constante ?

3. Un pneu de volume V; = 50 L est gonflé au moyen d’air comprimé contenu dans une bouteille de volume
Vo = 80 L sous Py = 15 bar. On considére que la pression initiale dans le pneu est nulle et que la pression
finale est de P; = 2,6 bar. A l'aide d’un bilan de quantité de matiére, déterminer la pression P dans la
bouteille & la fin du gonflage d’un pneu, puis le nombre de pneus que 'on peut gonfler, I’opération se
passant a température constante.

f

Zj) =" — A D 8% = T ¢ sasuody

0

snoud J, fupq ¥ QT = g

—Od'_d'-‘70178—<1—

Exercice 3 - Enceinte a deux compartiments :

On place dans les deux compartiments d’une enceinte la méme quantité n de gaz parfaits monoatomiques
identiques. Ces deux compartiments sont séparés par un piston mobile de section S = 200 cm?. Le piston
est considéré comme une paroi adiabatique.

Initialement, les deux gaz ont méme température Ty = 300 K, méme volume V5 = 10.0 L et méme pression
Py = 10.0bar, et le piston est au centre de I'enceinte, a ’abscisse x = 0.
1. Faire un schéma de I’état initial.

2. Calculer la quantité de matiere n de gaz dans chaque compartiment.

3. On éleve la température du gaz du compartiment de droite jusqu’a Ty = 350 K, tout en maintenant
la température du compartiment de gauche a Ty. Calculer ’abscisse x du piston une fois le nouvel état
d’équilibre atteint.
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TD20 : Systémes thermodynamiques a I'équilibre Pierre Soulard

4. Calculer les variations d’énergie interne du gaz situé a gauche, a droite. Du systéeme composé des deux
compartiments.

Exercice 4 - Gaz réel de Clausius :

1. Donner I’équation d’état d’un gaz parfait. Quelles sont les deux hypothéses qui définissent, au niveau
microscopique, un gaz parfait ?
L’argon est un gaz noble qui peut étre modélisé, aux faibles pressions, par I’équation d’état molaire :

P(V,, —b) = RT

ou R est la constante d’état des gaz parfait et b une constante positive caractéristique de ce gaz.
2. Ecrire I'équation en introduisant le volume V du gaz et la quantité de matiére de matiére n.

3. Tracer l'allure de quelques courbes isothermes en coordonnées d’Amagat PV = f(P). Si on obtient de
telles isothermes expérimentalement, comment en déduire la valeur de b?

4. Déterminer la limite du produit PV quand P tend vers 0 et commenter le résultat obtenu.

Exercice 5 - Pompage dans une machine a café :

Dans une machine & café expresso, on fait circuler I’eau chaude & travers la poudre de café en jouant
sur une différence de pression. Sur la notice d’une machine a café ce trouve ce petit schéma explicatif du
fonctionnement de la pompe a air qui permet de comprimer 'air ambiant qui servira ensuite a pousser
I’eau chaude & travers les grains de café.

Toutes les parois sont diatherme, la température du gaz a 'intérieur de la machine comme fixe pour toute
I'expérience T' = Tj.

(i) S (i)
T ; .
H Y% vk Vie[—> -

(iv) (iii)

Y
Piston
1

(v)

=

On appelle P, la pression dans le compartiment de droite apres le nieme coup de piston. Initialement la
pression est de Fj.
On appelle Vi le volume du compartiment de droite, V), le volume dans le compartiment de gauche (au
niveau du piston) et V; le volume du compartiment entre les deux.
1. Etude d’un coup de piston. Initialement la pression dans le compartiment de droite est F,.
(a) Donner le nombre de mole dans le compartiment V;,,; de droite.
(b) Donner la pression dans le compartiment V,, + V; a I'étape (i). En déduire la quantité de matiere.
(c) Exprimer la pression dans le compartiment V; a I’étape (ii7).
(d) Combien y-a-t-il de mole de gaz dans les compartiment V; + Vj,,; & I'étape (iv).
(e) En déduire la pression P,;1 a la fin de 'étape (vi).

Piston
B

Piston
1

2. Exprimer le lien entre P, et Pp1.
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3. En déduire la pression limite P, que la pompe permet d’atteindre.

Exercice 6 - Oscillations de Ruckhardt : GP et OH (*) :

Prenons un grand récipient de volume Vy rempli d’air.

A Touverture de ce récipient, on fixe un long et fin tuyau
de section S. On prend ensuite une masse m de section

juste inférieure a S telle la masse entre parfaitement dans
le tuyau. On lache cette masse dans le tuyau et on observe
des oscillations de la masse.

posé Galiléen. On notera u, le vecteur unitaire vertical

L’étude est effectuée dans le référentiel terrestre sup-

tourné vers le haut et z(t) la position de la masse au temps
t. Les notations sont détaillées sur le schéma ci-contre. On
néglige toutes les forces de frottement (fluides ou solide). Vo, P(t)
On note Py, = 1013 hPa la pression atmosphérique. On
note P(t) la pression de I'air dans le récipient total en fonc-

tion du temps.

1.

Réaliser un bilan des forces qui s’appliquent sur la masse m. En particulier, donner I’expression et le sens
de la force de pression de l'air extérieur sur la masse puis ’expression et le sens de la force de pression
de l’air intérieur sur la masse.

. On suppose que la pression en U'instant ¢ s’exprime par

z(t)S >
Pt)=Py(1—~——
0 = (1-27)
avec Py une pression de référence. Quelle est I'unité de v 7
Donner I’équation différentielle régissant le mouvement de la masse m.

Réécrire cette équation comme I’équation d’un oscillateur harmonique. Donner en particulier la pulsation
d’oscillation en fonction des données du probleme. Vérifier '’homogénéité des différentes grandeurs.
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PR Systemes thermodynamiques a 1'équilibre

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSI2 - 2023-2024

Exercice 1 - Validité du modeéle des gaz parfaits :

1. Par définition p = m/V. Avec les gaz parfaits :

m m PM
PV =nRT = PV_MRTV_W

é & & Attention ! aux unités, notamment M est en g et non kg!!!
AN p =1,233kg.m 2.

2. Par définition v = V/m. Avec les gaz parfaits :
PV =nRT = PV =

AN v = 1,722m3 /kg

Exercice 2 - Gonflage de pneu : loi des gaz parfaits

1.
Y = {air dans le pneu}
état A état B
P, =2, 1bar Py = 2,3bar
Ty =20°C Ty =7
=2 Va=Wi
ni ni
R P P
On utilise la grandeur constante de la loi des GP : P done 2 =22,
v n Ty
P
On a donc Ty = —2T1 = 321K.
Py
2.

¥ = {air initialement dans la bouteille}, toujours
en équilibre thermique avec l'air extérieur T = Tp. état A état B

P1 = 15bar P2 = PQ

T =1y Ty =Ty
Vi = 60L Vo =7
ni ni
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P
On utilise la grandeur constante de la loi des GP : nRT donc P;V; = P,V5. On a donc Vo = FlVl = 900L.
2

On extraie donc un volume Vo — V}, (on retranche ce qui reste dans la bouteille, soit 840L

3. ¥ = {air initialement dans la bouteille}, une par-
tie finira dans le pneu dans le deuxieme état

état B
P =2
T
état A 0
Vo
Py = 15bar ny
bouteille
T =Ty
Vo = 80L
no Pl
To
Vi = 50L
na2
PIeu

Par conservation de la matiere : ng = nq + ns.

> loi des GP pour la bouteille dans 'état A : PyVy = ngRT)

> loi des GP pour la bouteille dans ’état B : PVy = n1R1y

> loi des GP pour le pneu dans I'état B : PiV; = noR1j .
1

PV =PVo+ PV = P:P()—vpl
0

On peut continuer & gonfler des pneus si la pression dans la bouteille est supérieure a P;. Notons P, la
pression dans la bouteille aprés n pneu :

Vi
> P=PFP——=P
0 7 1
Vi
> P, : on recommence et on trouve P, = Py — ZVIPl
> ... v 0
> P, =Py—n—DP
n 0 an 1

Py —P1Wo
PV

v
MM%—N%H<H®MN<
0
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Exercice 3 - Enceinte 4 deux compartiments :

P, Py
To To
Vo Vo

1 paroi mobile

2. On applique la loi des GP & un des deux compartiments : ng = PyVy/RTjp.

é & & Attention ! aux unités! V en m? : 1IL=1dm3=10"2m? et P en Pascal : 1bar=10°Pa

x
.

Py P

T1 T2

%1 Vo

3. :
On étudie chacun des deux gaz : on prend alors successivement comme systéme thermo le gaz dans le
compartiment de gauche puis celui dans le compartiment de droite
> ¥ = {gaz dans le compartiment de gauche}
Equilibre thermique : Ty = To?7?? (paroi adiabatique); Equilibre mécanique Py = Py = Pr; GP :
PrVi = nRIy avec Vi = Vg — xS
>
> ¥ = {gaz dans le compartiment de gauche}
Equilibre thermique : To = Ty =777 (paroi adiabatique) ; Equilibre mécanique P; = Py = Pr; GP :
PrVy =nRTr avec Vo =V + S
On construit la grandeur constante entre les deux systémes, nR/Pp, et donc :
Vi Vs (Tr —To) Vo

— =" = VI —-—TrSc=V1yg+135c = v = ~——4—
T, Tp olr F olo 0 (To+Tr) S

4. Pour chaque compartiment, on a un gaz parfait monoatomique :
> gauche AU, = Cy (To — Tp) =0
3
> droite AUy = Cy, (TF - To) = inR (TF — To)
> pour I'ensemble AU = AU, + AUy = dfrac32nR (Tr — Tp)
Exercice 4 - Gaz réel de Clausius :

1. Deux hypothese : particule sans inter-actions et sans volume

L’argon est un gaz noble qui peut étre modélisé, aux faibles pressions, par I’équation d’état molaire :
P(V,, —b)=RT

ou R est la constante d’état des gaz parfait et b une constante positive caractéristique de ce gaz.
2. Lelien V =V, : V;;, = V/n. On peut alors écrire : P(V —nb) = nRT.

3. On cherche a écrire la relation sous la forme Y = F[X] avec Y l'ordonnée et X ’abscisse. Dans un
diagramme d’Amagat, Y = PV et X =V, soit :

nRT

PV = nbP T =nb
V =nbP +nR nV—nb

+ nRT

Contrairement au gaz parfait, on n’obtient plus des droites horizontale mais des courbes en 1/V.
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4. On remarque que lorsque P — 0, le produit PV tend vers nR1T : c’est le comportement d’un Gaz Parfait.
on retrouve ’hypotheése du modele : a basse pression, les gaz se comportent comme des Gaz Parfaits.

Exercice 5 - Pompage dans une machine a café :

é & & Attention ! La difficulté des exercices type "pompe" est de bien définir @ chaque étape quel systéme
étudier!
1.(a) X{air dans le compartiment de droite a I’étape (i) } :

PVt = nRTO = n= antmt/RTO

(b) L’air est pompé depuis 'atmosphere donc sa pression est initialement Fj.
Y {air dans les deux compartiments de gauche a I’étape (i7) } :

Po(Vp +W) = n'RTy = n' = P()(Vp + V1)/RT)

(c) X{air dans le compartiment du milieu & I'étape (iii) } : c’est la méme quantité de matiere que
précédemment mais dans un volume Vj :

Vy, + Vi
P\Vi = 0/RTy = Po(Vy + Vi) soit P, = %PO
1
(d) A I’étape 4 on mélange les gaz issus des deux systémes précédents : la quantité de matiere totale est

alors v Vo4V
/ nt P 1

= P, P

"SR, T TRE, 0

(e) A la fin de I’étape vi, la pression dans le compartiment de droite est la méme que celle du systéeme
composé de n et n’ de I’étape iv.
Y = {air dans les compartiments V; et V,; a 'étape (iv) } :

Vi t V, + Vl
P, Vi+ Vi = "NRTy d P, = P P P,
n+1( 1+ Vint (7’L+7’L) 0 d4donc fp41 Vl‘f’%m& n+V1+th 0
. Vint V,+W1
2. On a trouvé un lien P,y; = aP, + B aveca = ——— et = —L—— P,
i nth Vi 4+ Vi P Vi+ Vipt
3. Lorsque la pression atteint une valeur stationnaire P, = P,4+1 égale a P,. On cherche alors :
V,+V
Po=aPutf = Po=—b = tVip
1l -« V1

Plus V), est grand, plus la pression finale obtenue sera importante. On remarque également que le volume
Vint dans lequel le gaz est stocké n’a pas d’influence sur la pression finale atteinte.

Exercice 6 - Oscillations de Ruckhardt : GP et OH (*) :

1. Bilan des F
> force de pression extérieure : Fo=—PyS7?,
> force de pression intérieure : F= +P(t)S€,
> poids de la masse : m¢ —mge.

—_

3—4——-————»1\2
Fe——

Fo
2. Par analyse dimensionnelle ’y% doit étre sans dimension. Donc : [y] = [V]/[2][S] = 1.
3. PFD a la masse m : mzZ = —mg + P(t)S — PyS, on remplace P(t) :
52
mzZ = —'yvoz(t) —mg

S? S?
4. On trouve I'équation d'un OH : 2 +y——2(t) = —g avec wg = | 7——.
mWy mVy
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Chap XXI : Premier Principe de la thermodynamique Pierre Soulard

Savoirs Q

> O Vocabulaire sur les transformation thermodynamique
> isotherme versus monotherme, conditions d’obtention de chacune
> transformation isobare versus monobare
> transformation quasi-statique (infiniment lente) et transformation mécaniquement lente
> transformation adiabatique et conditions d’obtention

> O Premier Principe de la thermodynamique
> notion de travail mécanique Wy_, g
> notion de transfert thermique Q4,5
> formulation pour trouver Q4_.p

> O Notion de barostat et de thermostat

> O Enthalpie
> définition et condition d’utilisation
> variation de I'enthalpie a 'aide de C'p
> relation de Mayer entre Cp et CYy,
> coefficient adiabatique
> expression de H et U pour un Gaz Parfait avec ~

> O Montage expérimental de la calorimétrie

Savoir Faire

55 Calculer le travail des forces de pressions dans les cas
isochore

monobare avec l’intégrale
mécaniquement lente avec un diagramme de Clapeyron
isotherme quasi-statique (isotherme réversible) avec l'intégrale

v VvV V V

Utiliser le Premier Principe pour évaluer les transferts thermiques @) dans le cas d’une transfor-
mation diatherme

ﬁ Utiliser le Premier Principe dans le cas d’une transformation adiabatique pour trouver le travail
ou la variation d’énergie
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Chap XXI : Premier Principe de la thermodynamique Pierre Soulard

Dans le chapitre précédent nous avons développé les outils nécessaires a 1’étude des systémes thermo-
dynamiques a I’équilibre :
> les variables d’état :
grandeurs macroscopiques uniformes qui décrivent 1’état d’un systeme a ’équilibre
> 1’équilibre thermodynamique :
constitué de deux sous équilibre, I’équilibre mécanique et ’équilibre thermique, les variables d’états sont
fixes
> I’énergie interne :
I’énergie totale d’un systéme, généralement liée a la température.
Lorsque les variables d’états d’un systéme varie, un systeme thermodynamique peut transiter d’un état
d’équilibre 1 & un état d’équilibre 2.

Objectif du chapitre :
étudier les échanges d’énergie lors de I’évolution d’un systéme thermodynamique entre deux états d’équi-
libres.

1 Transformation thermodynamique et premier principe

1.1 Transformation thermodynamique

» Définition et notation

Définition. Transformation thermodynamique
Une transformation thermodynamique est le passage d’un systeme thermodynamique d’un état d’équilibre
A, appelé état initial, & un autre état d’équilibre B, appelé état final.

Notation :
Si on note A et B les états initial et final et X une grandeur thermodynamique (température, pression,
volume, ...) alors :
ApapX = Xp— Xy

Notamment : AygU =Up — Uy et AyugT =Tp —T4.

Définition. Transformation infinitésimale

Si les deux états d’équilibres A et B sont extrémement proche, on parle de transformation infinitésimale.

» Vocabulaire

é & & Attention ! A savoir absolument !!

Définition.
> transformation isochore :
le volume du systéme est constant tout au long de la transformation.

> transformation isobare :
la pression du systéme est constante tout au long de la transformation.

> transformation monobare :
la pression exercée par le milieu extérieur sur les parois mobiles du systéme garde une valeur constante
tout au long de la transformation.

> transformation isotherme :
la température du systéme est constante tout au long de la transformation.

> transformation monotherme :
la température du milieu extérieure est constante tout au long de la transformation.
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» Transformation quasi-statique et transformation mécaniquement réversible

Définition. Transformation quasi-statique
Une transformation au cours de laquelle le systéme passe par une infinité d’état d’équilibres intermédiaires

est appelée transformation quasi-statique.

Propriété. Transformation et variables d’état
Lors d’une transformation A — B :
> quelconque : les variables thermodynamique (7, P, V') ne sont pas définies (~n’existent pas).
> quasi-statique :
1. T, P, V sont définis
2. les équilibres thermiques et mécaniques sont vrais
3. les équations d’états sont vérifiées

Tout systeme thermodynamique finit par atteindre une état d’équilibre avec le milieu extérieur via :
> 1’équilibre des pressions : équilibre mécanique
> ’équilibre des températures : équilibre thermique
Ces deux processus prennent du temps.

Propriété. Transformation infiniment lente
Une transformation infiniment lente, pour laquelle les équilibres thermiques et mécaniques se font & chaque

étape de la transformation, est considérée comme quasi-statique.

Exemple 1 : J’enferme dans un thermos de ’air chaud. Lorsque je I'ouvre a pression am-

biante :
> j'entends un "pschitt" : c’est I’équilibre des pressions qui se réalise
> Dair refroidi lentement jusqu’a étre a la température extérieur : ¢’est 1’équilibre thermique qui se réalise

» Equilibre thermique versus équilibre mécanique

L’équilibre mécanique est bien plus rapidement atteint que 1’équilibre thermique.
Au cours d’une transformation thermodynamique, un systéme peut étre a ’équilibre mécanique sans étre

a I’équilibre thermique

Définition. Transformation mécaniquement lente

Une transformation mécaniquement lente est une transformation suffisamment lente pour que 1’équilibre
mécanique soit vérifié & chaque étape mais pas I’équilibre thermique.

En I'absence de frottement, on parle de transformation mécaniquement réversible.

Avec les mains : transformation mécaniquement lente :
> équilibre mécanique : OK donc P existe et P = P,
> équilibre thermique : pas OK donc T n’existe pas et la loi des Gaz parfaits non plus.

1.2 Premier principe
» Dans le cas d’un systéme macroscopiquement au repos

Lors d’une transformation thermodynamique, un systéme passe d’un état d’équilibre A a un état d’équi-
libre B. On suppose par la suite que le systéme est macroscopiquement au repos dans les deux états A et

B.

Théoreme. Premier principe de la thermodynamique
Pour un systéme fermé au cours d’une transformation A — B :

AapU =W g+ Qassp

> WS 5 est le travail des actions extérieurs

> Q4 p est le transfert thermique algébrique reqgu par le systeme de la part de 'extérieur au cours de

la transformation
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é & & Attention ! Il existe une différence fondamentale entre les termes & droite et a gauche de 1’égalité
du premier principe :
> Terme de gauche :
Pénergie interne est une variable d’état : U ne dépend que des états d’équilibre A et B (typiquement
des températures T4 et 1)

Propriété. Variable d’état et transformation thermodynamique
Pour le méme état initial A et état final B, A4pU est constant quelque soit la transformation qui
meéne de A a B.

> Terme de droite : W, ; et Q 4, 5 représentent des grandeurs échangées au cours de la transformation.

Propriété. Grandeurs échangées et transformation thermodynamique

Pour le méme état initial A et état final B, WS ; et Qa_,p dépendent de la transformation thermo-
dynamique qui mene de A & B.

C’est le sens de la notation A gU et Wui_,g et non Aas_,gU et Wypg!!

» Analogie étages-ascenseur-escalier

On veut monter du 2éme étage au beme étage. On dispose pour cela de deux facon de monter : via
Pescalier ou via I'ascenseur. On peut imaginer différent chemins :
1. je monte tous les étages a pied

2. je monte deux étage a pied et le reste en ascenseur
3. je monte tous les étages en ascenseur

4. ..
Quelque soit le chemin qu’on choisit la variation d’étages est la méme. Par contre le nombre d’étage monté
par ascenseur et & pied varie.

Agsétage = ascenseurs .5 + escaliers .5

L’idée du Premier Principe est que I’énergie s’échange sous deux forme : le travail (actions mécaniques)
et les transferts thermiques (transfert d’énergie au niveau microscopique). Ces deux échanges font varier
la méme grandeur : I’énergie interne.

Autrement dit pour réchauffer son café on peut le mettre au micro-onde (travail électrique) ou au dessus
d’un feu (transfert thermique).

» Reformulation du Premier Principe

> Pour un systéme macroscopiquement en mouvement : il faut prendre en compte 1’énergie mécanique :
Aap(U+E.+E,) =W 5+ Qasn
> Pour un systéme entouré de paroi adiabatique : il n’y a pas de transfert thermique possible :
Aap (U + E:) = Wity
> Pour un systéme isolé : qui n’échange ni travail ni transfert thermique :

AapU =W 5+ Qasp =0

> Forme pratique du Premier Principe
Il est souvent difficile d’estimer les tranferts thermiques d’un systeme. Le Premier Principe sert alors a
les estimer et il se réécrit comme :

Qasp =Wl — Aap (U + E.)
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» Exemple : mélange de deux phase fluide

Exemple 2 : Considérons deux gaz parfaits monoatomique situés dans deux enceintes initia-
lement séparées par une paroi. On note n; le nombre de mole de gaz 1, a la température 1.
Meéme notation pour le gaz 2. L’ensemble est situé dans une enceinte calorifugée, indéformable
et immobile.

On enléve la paroi séparant les deux gaz. Exprimer la température finale du systéme en fonction
de n1, n2, Cp,1 et Cpy 2 les capacité thermiques molaires des deux gaz.

n1 mole ni1 mole
> Définition du systéme et de la transformation
¥ = { nimol de gaz 1 ET nomol de gaz 2 }
état initial état final
gaz 1 gaz 1
T1 Tf
Vi =? i+Va
n ny
Transformation
adiabatique i
gaz 2 gaz 2
T i
V2 =7 ‘/1 + VZ
n2 n2

> Calcul de la variation d’énergie

> extensivité : I’énregie interne totale est la somme des deux énergie interne : AU = AU, + AU,
> Gaz 1: AUl = CVJ (Tf — T1) = nlcm,l (Tf — Tl)
> Gaz 2 : AUQ = Cng (Tf — TQ) = nngg (Tf — TQ)
> Travail des forces de pression
Le volume du systéme ne varie pas au cours de la transformation, 4.e. il n’y a pas de paroi mobile. Donc
W =0.
é & & Attention ! Cela est vrai parce que le systéme étudié est ’ensemble des deux gaz!! Chaque gaz
recoit un travail et un transfert thermique de la part de 'autre gaz.
différents constituant du systeme.
> Application du premier Principe, cas adiabatique :

n1Cm, 111 + n2Cp, 215
nCm, 1+ nszQ

AU =04+0= nlch (Tf — Tl) + 77,207,%2 (Tf — Tgl) =0 => Tf =
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2 Echange d’énergie et transformations particuliéres

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié deux modeles (celui des Gaz Parfaits et celui des phases
condensées idéales) pour lesquels la variation de I’énergie interne du systéme entre deux états A et B s’écrit
simplement :

AU = Cy(Tp — Ty)

avec Cy la capacité thermique du systeme a volume constant. On peut la calculer via :
> mey (Ts — T4) avec cy la capacité thermique massique et m la masse du systeéme
> nCym(Te — Ta) avec Cypy, la capacité thermique massique et n la quantité de matiere

travail des actions extérieures W§*t .

2.1 Travail W§<t,
» Rappel : le travail d’une force

R La notion de travail en thermodynamique est la méme qu’en mécanique du point. Le travail d’une force
F sur un chemin (transformation thermodynamique) est :

W@AB:/ SW = 7l
A—B A—B

é & & Attention ! Sens de mesure!! Il est trés important en thermodynamique lorsqu’on fait des bilans
d’échanges de bien préciser le sens de mesure.

Le travail ainsi calculer est le travail algébriquement regu par le systeme. Il peut étre :

> positif : le systeme regoit de ’énergie sous forme d’actions mécaniques de la part du milieu extérieur

> négatif : le systeme fournit de 1’énergie sous forme d’actions mécaniques au milieu ’extérieur

» Travail des forces de pression

Dans de nombreux cas, le systeme est macroscopiquement au repos et donc la seule action mécanique
provient de la variation du volume du systéme via le travail des forces de pressions extérieures.

Propriété. Travail des forces de pression extérieures
Le travail algébrique infinitésimal des forces de pressions extérieures regu par un systéme est :

OW = —PexdV

> Poyt est la pression extérieure qui s’appliue au niveau de la paroi mobile du systéme
> dV est la variation de volume qu’induit le mouvement de la paroi mobile ot s’applique la pression Pyt
Le travail totale est alors :

Wasp = — / PrydV
A—B

lorsqu’on comprime un gaz dV < 0 et on fournit de ’énergie au gaz Wu_,p > 0.

> & & & Attention ! C EST LA PRESSION EXTERIEURE P, n’est pas la pression du systéme :
c’est la pression du milieu extérieur !
A noter qu’elle peut varier au cours de la transformation.

> & & & Attention ! dV # Vg — V) dV est la variation infinitésimal du volume du systéme : ce n’est pas
la variation de volume entre V4 et Vp.
Notamment on peut avoir V4 = Vp et pour autant dV # 0.
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» Cas particulier : travail électrique

Rappel : énergie-puissance
Soit un dipdle électrique recevant une puissance électrique P (en Watt) constante. L’énergie fourni au
systeme prend ici la forme d’un travail électrique recu Wy _,p :

avec At le temps de la transformation A — B.

Propriété. Travail électrique
Soit un systéme thermodynamique comportant un dipole électrique. Le travail algébrique recu lors de la
transformation thermodynamique A — B est :

Wasp = / P(t)dt = PAt si P est constante
A—B

avec P = u(t)i(t) en convention récepteur.

Exemple 3 : On met une tasse de café froide, V = 300mL, 30s au micro-onde a 800W. En
déduire la variation de température AT

On calcule le travail électrique fourni : jlifB = PAt.
La variation d’énergie est AApU = McCeq AT
Par application du Premier Principe on a :

PAL

MCequ

AapU = W5y soit AT =

2.2 Transfert thermique Q45

» Définition et vocabulaire

Définition. Transfert thermique

Le transfert thermique Q) 4_, g, aussi appelé chaleur, est un mode de transfert d’énergie qui n’est pas du
travail. Il est défini algébriquement :

> Qa—p > 0 : le systeme regoit de ’énergie par transfert thermique du milieu extérieur

> Qa-p <0 :le systeme fourni de I’énergie au milieu extérieur par transfert thermique

Q4 p a la dimension d’une énergie, il se mesure en Joule.

Propriété. Durée des transferts thermiques
Les transferts thermiques sont des mode de transfert d’énergie lent, comparé au travaux mécanique.

Nous avons vu dans le chapitre précédent 'impact des parois sur 1’équilibre thermodynamique. La na-
ture des parois d’un systéme impact les transferts thermiques.

Propriété. Transfert thermique et parois
Soit un systeme thermodynamique entouré de paroi.
> paroi diatherme : les transfert thermiques sont possible entre le systéme et 'extérieur Qa_.p # 0.
A Téquilibre thermodynamique, T' = Tyy
> paroi adiabatique (ou calorifugée) : les transfert thermiques sont impossible entre le systéme et exté-

rieur Qa_,p = 0.
A Téquilibre thermodynamique, T' ne dépend pas de la température extérieure.
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é & & Attention ! Ne pas confondre "température" et
"transfert thermique"! C’est pour cela qu’on n’évi-
tera au maximum ’appellation "chaleur".

Un systéme ne recevant aucun transfert
thermique peut voir sa température varier,
et inversement.

» Différents types de transferts thermique

Le transfert de chaleur peut se réaliser suivant 3 modes de transferts :

> le rayonnement via une onde électromagnétique. C’est le seul type de transfert qui peut s’effectuer
dans le vide. Fxemple : Le Soleil, la chaleur d’un feu, ...

> la conduction est un échange d’énergie se réalisant de proche en proche au sein d’'un systeme sans
déplacement de matiere. C’est le mode de transfert dominant dans les solides.
Ezxemple : lorsqu’une tige immobile métallique est chauffée a une extrémité, ’ensemble de la tige va
chauffer par conduction.

> la convection désigne les transferts thermiques associés a un déplacement de matiere. C’est générale-
ment le mode de transfert dominant dans les fluides.
Ezxemple : l’agitation de ’eau, dans un casserole.

Conduction
Convection \\ 4

—Rayonnement

2.3 Transformations particulieres

Revenons sur les définitions introduites en début de chapitre et discutons les au regard des échanges
d’énergie. C’est 'occasion d’introduire deux nouvelles notions : les thermostat et les les barostat.

» Thermostat : transformation monotherme et isotherme

Définition. Thermostat
Un thermostat est un milieu extérieur pouvant échanger une quantité arbitraire d’énergie par transfert
thermique sans que sa température ne varie.

Astuce pratique : un thermostat <= gros systéme a température constante, typiquement I’atmosphere
terrestre.

Propriété. Transformation monotherme

le systéme doit étre en contact en permanence avec un thermostat et la transformation est brutale/rapide.
Le systéme thermodynamique n’est jamais a 1’équilibre au cours de la transformation isotherme et sa
température n’est pas définie.
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Propriété. Transformation isotherme

le systéme doit étre en contact en permanence avec une thermostat et la transformation est lente/quasi-
statique.

Le systeme thermodynamique est a chaque étape de la transformation a I’équilibre thermique T' = Text.

» Barostat : transformation monobare et isobare

On retrouve des similitudes entre barostat et thermostat, monotherme et monobare, isotherme et iso-
bare.

Définition. Barostat
Un barostat est un milieu extérieur pouvant échanger une quantité arbitraire de volume & travers des
parois mobiles sans que sa pression ne varie.

| Exemple 4 : L’atmosphére terrestre est un barostat pour de nombreux systéme.

Propriété. Transformation monobare est une transformation rapide durant laquelle le systéme est
en contact permanent avec un barostat.
Le systeme n’est jamais a I’équilibre au cours de la transformation et sa pression n’est pas définie.

Propriété. Transformation isobare C’est une transformation lente durant laquelle le systéme est en
contact permanent avec un barostat.
Le systéme thermodynamique est a chaque étape de la transformation a I’équilibre mécanique.

» Transformation adiabatique

Propriété. Condition pour une transformation adiabatique

Une transformation adiabatique (Qa—p = 0) est une transformation s’obtient généralement dans deux

cas :

> les parois du systéme sont calorifugées

> la transformation est rapide et les transferts thermiques n’ont pas le temps de se réaliser = transfor-
mation rapide.
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3 Méthode de calcul des travaux des forces de pression

chaque fois dans tous les exercices. Il convient de bien les comprendre !

Reégle fondamentale : pour tout calcul de travail W on prend bien le temps
1. caractériser la transformation

2. écrire le travail infinitésimal W

3. calculer 'intégrale du travail total W
Votre avantage c’est qu’il existe 4 transformations : il faut savoir pour chacun d’entre elle ses spécificités,
ce qu'on peut faire, ce qu’on ne peut pas faire et surtout

savoir calculer le travail des forces de pressions pour chacune des quatre transformations
suivantes!!!

3.1 Transformation isochore

Pour une transformation isochore, il n’y a pas de variation de volume. Donc :
oW = —P.;ddV =0

Le travail des forces de pression est nulle.

é & & Attention !
> isochore si le volume ne varie jamais : dV =0
> si V4 = Vp, la transformation n’est pas forcément isochore : elle peut faire une boucle!

3.2 Transformation monobare

Dans une transformation monobarre, la pression imposée par le milieu extérieure est constante. Donc :
W = —P.+dV avec P,y constante

Il est alors facile de calculer le travail des forces de pression :

Wasp = — / PodV = — Pue(Vig — V)
A—B

Exemple 5 :

On considére un vérin verticale contenant un Py, Ty
gaz parfait, fermé par un piston de surface S, de
masse négligeable et coulissant sans frottement. Au |
dessus du piston se trouve 'atmosphére a pression
constante P,.

Dans le vérin se trouve ng mole de gaz parfait initia-
lement a I’équilibre thermodynamique. On dépose P,TV
alors sur le piston une masse M. On distingue deux
cas :

> Cas 1 : les parois sont diathermes

> Cas 2 : les parois sont calorifugées

<
I
@
&)
nn

1. Donner la pression Pj, la température T et le volume Vi du gaz initialement.

2. Cas 1
(a) Donner la température Ty et la pression finale P du systéme.

P'=Py+Myg/S.
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(c) Exprimer le travail infinitésimal des forces de pression W .
En déduire le travail total Wi _,arecu par le systéme.

(d) A laide du premier principe, exprimer le transfert thermique Q1,2 re¢u par le systéme au cours de
la transformation.

Cas 2 : on suppose que la température initiale est Tj.

(a) Estimer le transfert thermique Q12 regu par le systéme au cours de la transformation.

(b) Calculer le travail Wi_,9 regu par le systéme.

(c) A l'aide du premier principe, en déduire la température finale du systéme Ty.

CORRECTION

On garde les bonnes habitudes de présentation !!

CAS 1
¥ = {gaz a l'intérieur du piston}

état A état B
constituant 1 constituant 1
P1:P0 P2:P0+MQ/S
T =T, Transformation . T, =T,
monobare
1% :n()RT[)/PO VQZTZ()RT()/(P()-}-MQ/S
no no

> Etude des états initial et final

Etat initial Etat final

> équilibre mécanique P, = Py > équilibre mécanique P, = Py + Mg/S
> équilibre thermique 77 = Ty > équilibre thermique 177 = Ty

> loi des GP : Vi = noRTy/ Py > loi des GP : Vi = noRTy/(Po + Mg/S)

> Caractériser la transformation
La force exercée par l'extérieur est PypS + Mg = S (Py+ Mg/S). Elle est équivalente & une force P,
constante P,y = Py + Mg/S. C’est donc une transformation monobare.

> Travail infinitésimal
OW = —P.;dV avec Peyy = Py + Mg/S. On a bien la forme :

> Calcul du travail

V2 V2
Wap = / sW= [ —(Py+ Mg/S)dV = — (P + Mg/S)/ v
A—B Vi i
Wasp==—(Po+Mg/S) (Vo —V)
Finalement

nRT) nRﬂO ( fh+AﬂﬂS)
Wap=—(Py+Mg/S - = — (1= 2222 ) ngRT,
A—B (Po+ g/)(Po+Mg/S By 7 noltdo
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> Premier Principe sur A - B
On remarque que Ty = T3 : la transformation est isotherme donc A4gU =0

Py+Mg/S
0=Wisp+Quasp = Q=-W= (1 - Opog/) noRTp
CAS 2
Y. = {gaz a l'intérieur du piston}
état A état B
constituant 1 constituant 1
P =F PQZPQ+Mg/S
T, =777 Transformation . Ty =7777
monobare
Vi :noRTl/Po ngnoRT2/(P0—|—Mg/S
o no
> Etude des états initial et final
Etat initial Etat final
> équilibre mécanique P; = Py > équilibre mécanique P = Py + Mg/S
> équilibre thermique : paroi calorifugé 177 =777 > équilibre thermique : paroi calorifugé 1o =777
> loi des GP : Vi = noRT1 /Py > loi des GP : Vi = noRT>/(Po + Mg/S)

> Caractériser la transformation
La force exercée par l'extérieur est PyS + Mg = S (Py+ Mg/S). Elle est équivalente & une force P,
constante P,y = Py + Mg/S. C’est donc une transformation monobare.

> Travail infinitésimal
OW = —P.;dV avec Py = Py+ Mg/S. On a bien la forme : 0W = ..o, X e, dv

> Calcul du travail

1% Vo
WA%B:/ SW = —(Po—i—Mg/S)dV:—(P0+Mg/S)/ AV = — (Py+ Mg/S) (Vo — V1)
A—B \%] 1
Finalement
nRTy nRT1> ( Py + Mg/S )
Wap=—(Po+Mg/S - = (1 - 22292 ) R
A-B (Po+ Mg/ )(P0+Mg/5 I 2 2 1] no

> Premier Principe sur A — B
Les parois sont calorifugées : la transformation est adiabatique donc Q4_,p =0
é & & Attention ! et certainement pas isotherme T, # 77 !!!
Py+ Mg/S
AupU =Wy g+0 = nvaym (Tg — Tl) = — (Tg — OP‘q/T1> noR
0

Py+ Mg/S
Cva—{_O]jOg/R
T = T
2 CV,m+R 1

13/22
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3.3 Transformation mécaniquement lente : diagramme de Clapeyron
» Calcul du travail a I'aide du diagramme de Clapeyron

Lors d’une transformation mécaniquement lente, 1’équilibre mécanique est vérifié tout au long de la
transformation.
é & & Attention ! La pression P.,; a priori varie!

La pression intérieure est définie et est égale a la pression extérieure P = P.y. Par conséquent le travail
infinitésimale des forces de pression s’exprime comme

SW = —PoydV = —PdV

milieu extérieur.

Travail total :
Wap = —/ Pt dV = —/ PdV
A—B A—B

Probléme : la pression intérieure varie et on ne connait a priori pas ’expression de P.

mais pas T'!!!

On représente chaque étape de la transformation sur un diagramme de Clapeyron (P, V). La transfor-
mation thermodynamique est représentée par une courbe entre I’état initial A et final B.

Le travail recu par le systéme est p
A
B
Vs :
W=— P(V)dV = tAire .
Va : A
> +Aire si les volumes décroissent VB V AV

> —Aire si les volumes croissent

é & & Attention ! On pensera a vérifier le signe!!
> le volume augmente, donc le gaz pousse les parois : il fournit du travail au milieu extérieur = Wy _,p < 0
> le volume diminue, donc le gaz est comprimé : il regoit du travail au milieu extérieur = Wy_p > 0

Propriété. Travail recu et diagramme de Clapeyron

Le travail regu par le systéme est donné par laire sous la courbe d’équation P = P(V') dans un diagramme
de Clapeyron

> déplacement suivant les volumes croissant : Wa_,g = —A

> déplacement suivant les volumes décroissant : Wa_,p = +A4

» Cas d’une transformation cyclique :

Lors d’un cycle, I’état initial et ’état final sont les mémes. Néanmoins le systéme a transité par différents
états d’équilibres décrivant, dans le diagramme de Clapeyron, un boucle.

Propriété. Travail recu lors d’un cycle

Le travail recu par un systeme thermodynamique lors d’un cycle est donné par 'aire a l'intérieur de la
courbe décrite dans le diagramme de Clapeyron :

> cycle décrit dans le sens direct : A <0 donc W =—-A4>0

> cycle décrit dans le sens horaire : A >0 donc W =-A4A<0

14/22



Chap XXI : Premier Principe de la thermodynamique Pierre Soulard

P P p
A>0

A=A +A,>0

1 1
1 1
1 1
1 1
: A : A
: :
1 1
1 1

] 1

] 1

] 1
Vo Vv \4 Vo Vv \4 \ Y

Fig. 1 — A gauche, travail algébriquement recu sur la partie basse de la transformation (A; < 0). Au centre,
travail algébriquement recu sur la partie haute de la transformation (A2 < 0). A droite, travail algébriquement
recu sur le cycle complet (A > 0)

Application 1 : Calculer le travail W des forces de pression dans différents cas suivants :

P P

3 -~

P]. Etat initial P]. /—\
Etat initia
Po

Vi V, A V,

v
<
v
<

3.4 Transformation quasi-statique isotherme

On étudie ici une transformation quasi-statique isotherme, aussi appelée isotherme réversible :
1. quasi-statique : le systeme est a I’équilibre thermodynamique a tout instant cela veut dire :

> on peut définir V', T et P et ils sont reliés par les équations d’états

> équilibre thermique : T = Tyt

> équilibre mécanique : P = Peyt

2. isotherme : la température du systeme T est constante et égale a Ty

thermique. Notamment 7" n’était pas constante !

Travail infinitésimal des forces de pression :
OW = —PoyydV

Comme le systeme est a ’équilibre mécanique Pext = P tout au long de la transformation. Donc : §W =
—PdV.
Le travail total est donc :

Vi
W = / —PdV
Vi
é & & Attention ! P et Py sont égales MAIS les deux varient au cours de la transformation!!
On ne peut pas sortir P de l'intégrale.
De plus, le systeme étant a 1’équilibre thermodynamique, la loi des Gaz Parfaits est vérifié donc

nRT

tout au long de la trnasformation PV = nRT soit P = v
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Vv v
La transformation est isotherme donc T' = Tj :

Vy dv
W = —nRTHy—
/; nitoTy

On peut sortir le terme de gauche de I’éintégrale car il est constant.

Vi dV Vf
W = —nRT| — = —nRIyln =
nRTy /‘/z v nRTyln v,
Exemple 6 :
On considére I'exemple précédent mais désor- Poyt, To

mais on fait varier trés lentement la pression ex-
térieur de Py a Py + Mg/S. Les parois du systéme |
sont diatherme et air extérieur est a la tempéra-
ture Ty. On considére 'atmosphére terrestre comme \ g
un thermostat et un barostat.

PTV

1. Donner les valeurs de T', P et V de I'air contenu dans le vérin a ’état final.
2. Calculer le travail des forces de pression lors de la compression.

3. En déduire I'énergie échangée par transfert thermique.

4. Que se passerait-il si les parois était adiabatiques ?

CORRECTION

On garde les bonnes habitudes de présentation !!

CAS 1
¥ = {gaz a l'intérieur du piston}

état A état B
constituant 1 constituant 1
P, =F P2:PO+Mg/S
T =T, Transformation s =T,
monobare
VlznoRTg/Po VQZTLORTO/(PO+MQ/S
no no

> Etude des états initial et final
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Etat initial Etat final

> équilibre mécanique P, = Py > équilibre mécanique P, = Py + Mg/S
> équilibre thermique T7 = Ty > équilibre thermique 17 = Ty

> loi des GP : Vi = noRTy/ Py > loi des GP : Vi = noRTy/(Po+ Mg/S)

> Caractériser la transformation
Transformation tres lente = tout au long de la transformation I’équibre thermodynamique est vérifié.
Donc :
> équilibre mécanique P,y = P
> équilibre thermique T = T}
> loi des GP PV = nR1j
> Travail infinitésimal
OW = =P, dV avec Peyy = P (équilibre méca) et P = nRTy/V (loi des GP).

dv
Finalement 0W = —nRTj x 7 on a bien la forme : W = ..., X eeeeeeiiiieeaeaaans dVv

> Calcul du travail

Va dv V2 qV V
WA*)B = / (5W = —_ — noRToi = *TL()RT()/ —_— = *TZQRTO 111 i =
A=B Vi V w V Wi
Finalement W, = —ngRTpln L
Asp = —noRTon pop s

> Premier Principe sur A -+ B
On remarque que Ty = T3 : la transformation est isotherme donc A4gU =0

0=Wasp+Qasp = @ w noRoHPOJng/S
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4 Enthalpie et utilisation pratique

On se place dans toute cette partie dans le cas d’une transformation isobare
Dans les faits ¢’est monobare mais passons sur la subtilité ...

4.1 Définition et reformulation du Premier Principe

» Idée de I'enthalpie

Le Premier Principe pour une transformation A — B s’écrit As,gU = Wap + Qa_p et sert
généralement a trouver Q4 .p!
Lors d’une transformation isobare (fonctionne aussi pour mono-barre) P = Py, on a trouvé :

Wasp=—Py(Vp —Vy) = —nR(Tp — T4) avec les GP
Le premier principe s’écrit alors :
Qasp =Cy (Tp —Ta) + nR(Tp — Ta) = (Cv +nR) (T — Ta)

On remarque que le terme de droite ressemble fort a une variation "d’énergie" ou Cy — Cy 4+ nR. Finale-
ment :

QASB =D, avee Ao, = (Cy +nR) AT

Cette "énergie" ........covvvvvirvvvinnnnnnnn. on va appeler ¢a ’enthalpie!

» Définition et premier principe

Définition. Fonction enthalpie
L’enthalpie est une variable d’état extensive, notée H, définie par :

H=U+PV

Elle s’exprime en Joule.

L’intérét de la fonction enthalpie est qu’elle facilite I’écriture du Premier Principe pour certaines trans-
formations.

Théoreme. Premier Principe en terme d’enthalpie
Soit un systéme subissant une transformation A — B isobare. Le Premier Principe de la thermodyna-
mique peut s’écrire en terme d’enthalpie :

AapH = W.21—>B +QasB

avec W/ _, p les actions mécaniques autres que celle de pression et Q4_p les transferts thermiques.

Travail utile : W/, ., 5 représentent généralement de I’énergie fournie sous forme électrique, ... Souvent
Whi_ =0

Astuce pratique :
transformation isobare = ENTHALPIE!!! (pas besoin alors de calculer W pression)

4.2 Capacité thermique a pression constante et coefficient adiabatique

L’enthalpie fonctionne comme 1’énergie interne :
> énergie interne U et capacité thermique & volume constant AU = Cy (T, — Th)
> enthalpie H et capacité thermique a pression constant AH = Cp(Ty — T1)
Toutes les définitions du chapitres précédents sont valables en transformant U — H et Cy — Cp.

18/22



Chap XXI : Premier Principe de la thermodynamique Pierre Soulard

» Coefficient adiabatique

Définition. Coefficient adiabatique
On définit le coefficient adiabatique d’un fluide v d’un par la relation

7= Cy (4.1)

C’est une grandeur sans dimension ni unité.

Astuce pratique : v permet de retrouver Cp étant donné Cy : Cp = vCly.

4.3 Expression de I’enthalpie

» Phase condensée idéale (liquide ou solide)

Pour une phase condensée idéale U et H sont similaires. Les capacité Cp et Cy sont identiques, on
parlera alors de C, la capacité thermique (tout court).

Propriété. Variation d’enthalpie/énergie interne pour une phase condensée idéale
Pour les phases condensées idéale, on définit LA capacité thermique C.
Dans ce cas, on a

AU = AH = CAT

Valeur a connaitre : Pour 1’eau liquide, la capacité thermique massique vaut
Ceau liquide = 4180J/K/kg
Exemple 7 : On jette un galet de masse m = 100g et de capacité thermique massique

¢ = 800J/K/kg, initialement a la température Ty = 25°C dans un lac, Tj,. = 10°C.
Estimer la température finale du galet ainsi que le transfert thermique cédé par le lac au galet.

Y = { galet}, par équilibre thermique la température fonale du glaet est celle du lac T,

état A état B

Transformation
T, =1Tp > T =T,

Variation d’enthalpie : A pH = mc(Tiu. — 1)
Premier Principe : AypH = Q4 donc = Qa5 = mc(Tiqe — To).

cherche. On remarque que QQ < 0 : de I’énergie (positive) est transmise du galet vers le lac.

» Gaz parfait

Démonstration (assez inutile)
Considérons n moles de gaz parfait, son énergie interne est donnée par la loi de Joule :

AU = CydT = U(T) = C,T + Uy
y

avec C, la capacité calorifique a volume constant.
En utilisant la loi des gaz parfaits, il vient

H=U+PV=CT+nRT= (Cy+nR) T.
—_——

3/5

=7nRT+RT
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Propriété. Enthalpie d’un gaz parfait et relation de Mayer
L’enthalpie d'un gaz parfait ne dépend que de sa température T'. On définit la relation de Mayer :

Cp=Cy +nR

» Instant médecine ...

Théoreme. AU ou AH = ......... ?

> variation de U : AU = Cy (1> — T1)

R 3 )
avec Cy = " 1= 5nR (si mono-atomique) = 5nR (si di-atomique)
> ISOBARE = variation de H : AH = Cp(T, — T)
ynR

5 7
7= §nR (si mono-atomique) = §nR (si di-atomique)

avec Cy =

Méthode en DS. Appliquer le Premier Principe

> Définir le systeme ¥ = {...} et représenter la transformation (préciser les variables thermodynamique

T,P,V)
> Préciser la nature de la transformation (monobare, isobare, adiabatique, isochore, isotherme, ...)
> En déduire la fonction énergie a utiliser

Transfo quelconque = U

AapU = Wasp + Qa-B
~—— ~—— ~——
Cy(Tp —Ty4) pression + élec + ... adiabatique =0, sinon & trouver

Transfo isobare = H

AapH = Wip + Qa-B
Cp(Tp —T4) pression + élec + ... adiabatique =0, sinon a trouver
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4.4 Application a la calorimétrie (TP)

A travailler pour le TP calorimétrie

Thermomeétre

1 Agitateur
\\\\\\\\\\
\
%
- N
Parois §7 Isolant
= N
internes ® = R
) N
fragiles §
......... §
%
N
.
au N e
\ Récipient
3
\ meétallique :
N
\ vase en
N
\ aluminium

—_——

U

La calorimétrie est la partie de la thermodynamique qui a pour objet la mesure des capacité thermique.
On utilise pour cela un calorimetre : un calorimeétre est un récipient calorifugé contenant généralement
de 'eau, un thermometre et un agitateur pour homogénéiser le mélange. On ajoute parfois une résistance
chauffante pour apporter du travail électrique au systéme.

L’ensemble des accessoires d'un calorimetre (paroi, agitateur, résistance) posséde une capacité thermique

C.

Définition. Valeur en eau
La valeur en eau d’un systeme, notée u, est la masse p d’eau qui aurait une capacité thermique équivalente :

C= HCequ

Exemple 8 :

On remplit le calorimétre avec m = 200g d’eau. On alimente la résistance R = 2{) avec une
tension U = 30V pendant At = 90s. On mesure une hausse de la température A gT = 30
degrés.

1. Définir le systéme thermodynamique de telle sorte que les seules apports d’énergie depuis I’extérieur soit
le travail électrique regu.

2. Qualifier la transformation. Quelle fonction d’état allons nous utiliser ?

3. En déduire la valeur en eau u du calorimetre.
L’intérét d’un calorimétre est de mesuré la capacité thermique de matériaux. On utilise le calorimétre
précédent, toujours avec une masse m = 200g d’eau a la température initiale Ty = 25,0°C. On y plonge
un morceau de cuivre de masse mc, = 300g préalablement échauffé a la température T, = 100°C.
Apreés mélange, on mesure une tempérarure stabilisée de Ty = 35,0°C.

4. Calculer la capacité thermique massique du cuivre.
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1l n’y a pas de formules, il n’y a que des méthodes.

22/22



Transformations et calculs de travaux

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Un compresseur est une machine qui, a ’aide d’un travail mécanique fourni par un moteur, peut faire
varier le volume d’un gaz de V4. = 1L & V5, = 0, 1L. Le gaz compressé est assimilé a un gaz parfait de
masse molaire M = 29g.mol ™! et de coefficient de compression adiabatique v = 1, 4.

L’air placé dans le piston initialement est aspiré depuis I’atmosphere, sa pression et sa température initiales
sont Py = lbar et Ty = 290K. On donne R = §8,314J/K/mol.

1. Estimer la quantité de matiere n de gaz compressé ainsi que sa masse. Faire les applications numériques.

2. Exprimer Cy et Cp du gaz compressé en fonction de n, R et v. Faire les applications numériques.

Différentes facons de réduire le volume du gaz.

3. On pousse d’un coup d’un seul
On applique brusquement avec le moteur une pression extérieure P.,; = 20bar constante jusqu’a at-
teindre le volume V. On bloque ensuite le piston avec une cale. On appelle P; et T; la pression et
la température du gaz a la fin de la transformation. On suppose la transformation suffisamment rapide
pour qu’on puisse négliger les transferts thermiques avec I'extérieur.

(a)

Qualifier la transformation.

Calculer le travail des forces de pressions.

En déduire le travail W, fourni par le moteur.

Faire I'application numérique.

Exprimer la température finale 77 du systéme. En déduire la pression finale P;. Faire les applications
numériques.

Justifier pourquoi on ne peut pas représenter la transformation dans un diagramme de Clapeyron
(P, V).

4. Compression isotherme
On suppose dans cette question que l'air est compressé de maniere isotherme a la température 1.

La détente doit-elle étre réaliser lentement ou rapidement ? Justifier.

Tracer la transformation dans un diagramme de Clapeyron et y représenter graphiquement le travail
des forces de pression.

Exprimer le travail W,,,,; fourni par le moteur en fonction de n, R, Ty, Vinaz €t Vinin. Faire application
numérique et discuter son signe.

Exprimer le transfert thermique regu par le gaz en fonction de n, R, Ty, Vipar €t Vinin. Faire I'appli-
cation numérique et discuter son signe.

5. Transformation isobare
On cherche dans cette question a comprimer le volume 'air de facon isobare P = Fy de Vi4z & Vi

Rappeler la définition d’une transformation isobare.

Tracer la transformation dans un diagramme de Clapeyron et y représenter graphiquement le travail
des forces de pression.

A T'aide du diagramme de Clapeyron, exprimer le travail des forces de pression. Faire ’application
numérique.

Retrouver le résultat précédent par le calcul.

Exprimer la température Ty finale du systeme en fonction de Py, n, R et V,,;,. Faire 'application
numérique.

A Taide du Premier Principe employé avec la bonne fonction thermodynamique, calculer le
transfert thermique @ regu par le gaz en fonction de n, R, v, T} et Tp.

Pour réaliser cette transformation, faut-il utiliser un systeme réfrigérant ou un systeme chauffant 7
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HBIH Transformations et calculs de travaux

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Plusieurs remarques

> Tout est ici énormément détaillé : par la suite, il faudra apprendre a aller plus vite! Néanmoins, au
moins au début, il est indispensable de bien prendre le temps de détailler la méthode !

> Ici on ne donne pas énormément de précision sur le systéme, on peut en faire un schéma mais ce n’est
pas utile pour l’exercice. Par contre on se forcera da bien préciser le systéme et représenter les trans-

formations thermodynamiques.

¥ = { air dans le piston }

1. Initialement T'= Ty, P = Py et V = V4, donc n =

é & & Attention ! aux chiffres significatifs : 2 ou 3 suivant les données!

AN n = 4,1 10?mol.

nR R

2. O Par coeur O Cy = 1 et Cp =
AN Cy =8,61071J/K et Cp =1,2J/K

On s’intéresse a différentes facons de réduire le volume du gaz.

3. On pousse d’un coup d’un seul

(a) Lorsque le piston se déplace, la pression exercée par I’extérieur est constante

monobare.

état A

constituant 1

Py

v—1

PO Vmax
RTy,

Transformation

Y

: ¢’est une transformation

état B

To

Vmaa:

monobare

constituant 1

P

Th

Vmin

et la température! La méthode de ’équilibre thermique et [’équilibre mécanique s’applique plutdt dans

des cas ou le systeme est explicitement décrit.

(b) > Travail infinitésimal : §W = —P,,;dV.

Comme P.,; = 20P, elle est fixe et connue : W est sous la bonne forme.
> Travail total : Wa_p = [4_,50W = [/ —20PydV = —20P) (Vinin — Vinaz)
Par souci de lisibilité, on préférera faire apparaitre des grandeurs positive : ict Vipin — Vingz < 0

soit :

Wa—p =20Py (Vinaz — Vinin) < 0; le gaz regoit un travail spoitif

Pierre Soulard -
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(c) Ce travail regu par le gaz est fourni par le moteur : W,oe = Wa_, 5.
AN W0 = 1,8 103J=1,8kJ
(d) Si dans un exercice de thermodynamique vous n'avez pas appliquer le PP, il manque quelque chose

Premier Principe sur la transformation A — B :

nR
po— (Th = To)

> Travail des forces de pression : Wa_,g = 20Py (Vinaz — Vinin)
> Travail utile : pas d’autre source de travail W' = 0

> Variation d’énergie interne : AU = Cy (Tp —Ta) =

nR
v—1

(Tl - TO) — 20PO (Vmax - me) + \(l_,
adiabatique

1
Donc T} = Ty + 20P, Wn — (Vinaz = Vinin).

AN Ty = 2,4 10°K : ca chauffe beaucoup!!
(e) On ne peut pas représenter la transformation sur un diagramme de Clapeyron car ’équilibre méca-
nique n’est pas vérifié au cours de cette transformation : la pression P du systeme n’est pas définie.

4. Compression isotherme

(a) Pour réaliser une transformation isotherme 1’équilibre thermique doit étre vérifié tout au long de
la transformation. Atteindre cet équilibre prend du temps : la transformation doit étre trés lente
(i.e. infiniment lente, soit quasi-statique).

état A état B
constituant 1 constituant 1
Py Py
Transformation
To »| T car isotherme
monobare
Vmax szn
n n
(b)

Lors d’une transformation isotherme, la tempé- &
rature est constante T = Ty et les GP sont
vérifiés : P = nRTy/V. La courbe est donc de la
forme 1/z.

Le travail est représenté par ’air sous la courbe :
> W = +A si le volume diminue
> W = —A si le volume augmente

é & & Attention ! Il est ici impossible d’obtenir Wasp
géométriquement 'aire et donc le travail ! :

Y
<

" Vinin “Vinazx

(¢) Comme précédemment, le travail fourni par le moteur est le travail regu par le gaz.
> Travail infinitésimal : W = —P,,,dV.
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uDM : Transformations et calculs de travaux Pierre Soulard

é & & Attention ! P, varie a priori MAIS, par équilibre mécanique, P = P,y ET P =nRT,/V.

dv
oW = —nRTQ X 7
> Travail total :
Vm,in d .
Wazp = / oW = “nRTy x W = pRTyIn Y = BTy Y s

AN : Wa,p=2,310%]
(d) Premier Principe sur la transformation A — B :
> Variation d’énergie interne : AU = Cy (T — T'4) = 0 car isotherme

> Travail des forces de pression : Wi, = nRTp In —==

min
> Travail utile : pas d’autre source de travail W’ = 0

Vmam
O:nRToan +Qasp = Qap=-—-nRIjln

Vmax

min min
On remarque que Q4,5 < 0 : le transfert thermique est négatif, le systeme céde de ’énergie au milieu
extérieur par conduction.

5. Transformation isobare

(a) Lors d’une transformation isobare, la pression est constante tout au long de la transformation :
P = Py. On a notamment Pg = P4 = P ici.

état A état B
constituant 1 constituant 1
Py Py car isobare
Transformation
To > T
monobare
Vmax szn
n n
(b) Lors d’une transformation isobare, la pression est P

définie et est constante P = Py ici. La transfor-
mation est donc une droite horizontale.

Le travail est représenté par ’air sous la courbe :
> W = +A si le volume diminue
> W = —A si le volume augmente

é & & Attention ! I est ici possible d’obtenir géo- :
métriquement [’aire et donc le travail : c’est juste : Wap
Uair d’un rectangle !

: Vmin : Vmaz v
(c) On mesure :
> 'aire sous la courbe A = (Vyaz — Vinin) Po
> le signe de W : le volume diminue = W > 0
Wa—B =+ (Vinaz — Vinin) Po, AN 900J.
(d) > Travail infinitésimal : §W = —P,,;dV.
é & & Attention ! P.,; varie a priori MAIS, par équilibre mécanique, P,y = P ET P = Py
constant.

dVv
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uDM : Transformations et calculs de travaux Pierre Soulard

> Travail total :

" —P()dV = —PO (me - Vmaac)

Vmaac

WHBz/ SW =
A—=B

On retrouve bien le résultat précédent.
(e) Il manque juste une variable thermodynamique = GP
PO szn
Ty =——=30K
! nR
Le gaz s’est énormément refroidi!
(f) Transformation isobare == ENTHALPIE textbfPremier Principe sur la transformation A — B :

R
> Variation d’enthalpie : AH = Cp (T — Ty) = —— ~ (1) — 1)
"y p—
> Travail utile : pas d’autre source de travail W’ = 0
nR
(T - Ty) =0+ Q
v—1

(g) On remarque que @ < 0 : le systéeme cede de I’énergie (positive) au milieu extérieur. Il faut donc
évacuer cette énergie via un systeme réfrigérant.
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Premier principe de la thermodynamique.

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

1 Calcul de travaux
Exercice 1 - Travail des forces de pression pour un gaz réel :

Pour une mole de gaz réel, on modélise son équation d’état par une relation de la forme P(V —b) = RT
(R, b : constantes). On comprime cette mole de gaz tres lentement (~de facon quasi statique) du volume
2Vp au volume Vj, a température constante Tj.

1. La transformation est : monotherme, isotherme, monobarre, isobarre, isochore ?

2. Quel équilibre est vérifié tout au long de la transformation ?

3. Montrer que le travail W des forces de pression regu par le gaz est

Vo
W = RTyIn(1 +
In(1+ )
Exercice 2 - Transformation mécaniquement lente : Calcul du travail avec un diagramme :
On fait subir a une mole de gaz parfait monoatomique un cycle en quatre étapes :
1. initialement, la gaz est dans ’état A a la pression P4 = latm = 1,013, bar et son volume vaut V4 = 22, 4L.
On le réchauffe de maniere isochore pour le porter a la pression Pp = batm (état B),

il est ensuite détendu de fagon isobare jusqu’a un volume Vi = 44, 8L (état C),

enfin, il subit une compression isobare qui le rameéne dans I’état A.
Représenter le cycle parcouru par le gaz sur un diagramme de Clapeyron. Ce cycle est-il moteur ou
récepteur 7 Justifier.
2. Calculer :
a) Les températures aux points A, B, C, D.
b) La quantité de chaleur regue par le gaz au cours du cycle.
c) La variation d’énergie interne Uc — Ug.
d) La quantité de chaleur regue par le gaz au cours de la transformation B — C.

2.
3. il subit alors un refroidissement isochore qui le rameéne a la pression Pp = P4 = latm,
4.
1.

[ Y78 =274y (p o<r
490 =YN—2°0 (o r 416 =""® (9 ¢ MG = AL ‘MOELT = 2L MGIET = &L M¢LT = VL (v g : sasuoday

Exercice 3 - Transformation quasistatique : Calcul du travail avec un diagramme (*) :

Un fluide décrit un cycle quasistatique réversible ABC : AB détente isobare, BC compression isochore
et CA transformation dont le chemin associé en diagramme de Clapeyron est un segment de droite.
1. Représenter ce cycle.

2. Calculer les travaux des forces de pression pour chaque étape et pour ’ensemble du cycle.

(YA —9A0)Ygd— =9V £ (VA — 4A) (Vg — Od)% + (VA —dA)Vg = VoM {0 = Pdy) : sasuodpy
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TD21 : Premier principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

2 Applications du premier principe
Exercice 4 - Comparaison d’évolutions entre deux états :

Un récipient de volume Vo = 5L fermé par un piston contient n = 0.5mol de gaz parfait monoato-
mique, initialement a la température Th = 287 K. On porte de fagon quasi-statique le systeme de (V4,Tx)
a (VB,TB) avec Vg = 20L et Ty = 350 K.

0. Donner les pressions P4 et Pp.

La transformation thermodynamique de I’état A a 1’état B s’effectue de deux manieres différentes.
(1) Refroidissement isochore de P4 a Pp puis détente isobare de Vj a Vp.

(2) Détente isobare de Vi a Vg puis chauffage isochore de Py & Pg.

Représenter les deux évolutions précédentes dans un diagramme de Clapeyron.

Exprimer la variation d’énergie interne A4pU dans le trajet 1 et le trajet 2.

Exprimer puis calculer le travail Wi regu par le gaz, la chaleur échangée @)1 lors du premier « trajet ».

Exprimer puis calculer le travail Ws regu par le gaz, la chaleur échangée Q)2 lors du second « trajet ».

A

Comparer alors les énergies échangées lors des deux trajet.

Exercice 5 - Echauffement d’un GP : comparaison entre deux types de chauffage :

On enferme n = 0.1 mole de diazote dans un cylindre thermostaté a Ty = 27 °C, fermé par un piston
mobile sans frottement de section S = 100 cm?. La pression atmosphérique est pg = 1bar. On néglige la
force pressante due au poids du piston devant la force pressante atmosphérique.

1. Calculer la hauteur A occupée par le gaz dans le cylindre.

2. Le piston étant bloqué, on éleve la température du thermostat a 77 = 50 °C.
(a) Quelle est la nature de la transformation 7 (isochore, isobare, monobare, isotherme, monotherme, ...)
(b) Calculer le travail W et la chaleur @) échangés entre le gaz et ’environnement.

3. En repartant de 1’état initial, on éléve a nouveau la température jusqu’a 77 mais en laissant libre le
piston.
(a) Quelle est la nature de la transformation ?
(b) Donner la nouvelle hauteur du piston.
(c) Calculer le travail W’ et la chaleur Q' échangés entre le gaz et 'environnement.

Exercice 6 - Prise en compte des énergies macroscopique : étude d’un amortisseur :

| |
plate-forme

Une plate-forme de masse m = 250 kg est mon-
tée sur un dispositif amortisseur. A la suite d’'un
choc avec un autre solide, elle possede une vitesse

de 1 m.s~! ala datet = 0. A ce moment, elle quitte air
sa position d’équilibre et se déplace selon un mouve- piston a
ment pseudo-périodique amorti qui la rameéne apres - trous

. R o s r el ) air
un certain temps a sa position d’équilibre. L’amor-
tissement est créé par un piston percé de trous se dé- N\ ressort
plagant dans un cylindre contenant de ’air. L’écou-

lement de l’air & travers ces trous crée des surpres-
sions locales de part et d’autre du piston qui sont la
cause de la force d’amortissement.

Figure 1 : Amortisseur

L’air sera assimilé a un gaz parfait diatomique. Les parois du cylindre sont parfaitement calorifugées
et on néglige la capacité thermique des solides devant celle du gaz.
A t =0, le volume du gaz est vy = 60 L, sa température est Ty = 300 K et sa pression Py = 1 bar.
1. Appliquer le Premier Principe au systéme {Piston+gaz}. En déduire la variation d’énergie interne du
gaz entre t = 0 et le retour a 1’équilibre.
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TD21 : Premier principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

2. Calculer la température finale T du gaz.

3. En supposant que l'on connaisse tres précisément la vitesse de la plateforme a chaque instant de son
régime pseudo-périodique, peut-on déterminer a chaque instant la température du gaz?

4. On prend désormais en compte la capacité thermique du piston, ¢ = 900J/K/kg. Donner la nouvelle
température finale du gaz.
Exercice 7 - Remplissage brutale d’une enceinte(*) :

On considére une enceinte vide parfaitement calorifugée, de volume V| reliée par un robinet (fermé
dans un premier temps) a l’atmosphére ambiante assimilée a un gaz parfait a la température Ty et a la
pression Py qu’on suppose toujours constantes. On ouvre le robinet et des que le remplissage est terminé,
on le referme. La transformation est suffisamment rapide pour étre considérée comme adiabatique.

On cherche la température du gaz dans la bouteille a la fin de la transformation.

1. Définir le systeme étudié et le représenter dans 1’état initial et final.
2. Qualifier la transformation. Quelle fonction d’énergie faut-il utiliser ?

3. A l’aide du Premier Principe, exprime la tempérture finale du gaz.

ol% = {1 : sasuoday

3 Enthalpie

Exercice 8 - Détente de Joule Thompson : /,miliou poreux
Une transformation expérimentale classique est la ‘ - - i,

détente de Joule-Thompson. Un gaz se trouve en R

écoulement a travers un milieu poreux : la pression TPV To,Py,Vy,,

est alors plus faible en aval qu’en amont (P, < P);
I’ensemble du dispositif est calorifugé.

Pour étudier un tel dispositif, on se rameéne au sys-
téme fermé ABC D représenté ci-contre a deux ins-

vl 3 _milieu poreux
tant ¢ et t + dt. Systeme a t -

> a t le systeme est dans le milieux poreux et une
partie dm est dans la partie en amont

> a t 4 dt le systeme est dans le milieux poreux et —_—
une partie dm’ est dans la partie en aval
7 / \ 7’ . A
L’écoulement est supposé tres lent : on néglige
dans tout I'exercice la variation d’énergie cinétique Systéeme a t+dt milieu poreux

1. Par conservation de la masse, donner le lien entre dm et dm/.

2. Exprimer le travail des forces de pression exercée par le fluide en amont du systéme sur la surface AD.
Calculer de méme le travail recu au niveau de la surface BC

3. Ecrire le premier principe et montrer que celui-ci se réduit a h; = ho.

4. En déduire la variation de température dans le modele du gaz parfait.
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Exercice 9 - Calorimétrie :

On suspend dans un récipient adiabatique vide d’air un cylindre d’aluminium de masse m = 90 g. On
chauffe le cylindre & 'aide d’'un filament de platine de capacité thermique p = 8 J.K™! et de résistance
électrique R = 50€). On maintient aux bornes du filament une d.d.p. £ = 50 V pendant un temps 7 = 40
s. La mesure donne les températures initiales ¢; = 15°C et finales 6y = 20°C.

1. Calculer Cy, a7 si M(Al) = 27 g.mol L.

2. (*) Méme question mais désormais la résistante R dépend de la température 6 du systéme : R =
50(1 + 0.20).
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Premier principe de la thermodynamique.

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSI2 - 2023-2024

1 Calcul de travaux
Exercice 1 - Travail des forces de pression pour un gaz réel :
é & & Attention ! "Trés lentement" doit étre compris comme une fagon de dire qu’a chaque instant on a
I’équilibre thermodynamique !
1. Transformation quasi-statique et isotherme (le second impliquant le premier).
2. Avec I’équilibre thermodynamique :
> équilibre mécanique : P+ = P
> équilibre thermique T existe

3. On est méthodique, plus que de raison! (au moins au début)
> Travail infinitésimal W = —P,,;dV = —PdV
Pour exprimer la presison intérieure on utilise ’équation d’état du systeme. Ici :

RTj
P(V —b) = RT; it
( ) 0 soit
Finalement : 6W = — ‘f Tode.
> Travail sur la transformation :
Va Vo RTy 2Vo — b Vo
W =— PedV:—/ dV = RTy1n —RTln[l—l— ]>0
Vi avp V =0 " Vb ’ Vo—b

Exercice 2 - Transformation mécaniquement lente : Calcul du travail avec un diagramme :

des transformation/cycles thermodynamiques qui seront au coeur du chapitre XXIII (qui lui méme est
Uobjectif de cette partie du programme).

1. Représenter une/des transformations dans un diagramme de Clapeyron est trés utile!! A maitriser!

> transformation isochore : V constant = on P
bouge verticalement
> transformation isochore : P constant = on B C
. Py =5Py |-~
bouge horizontalement
é & & Attention ! Bien penser a préciser le sens
des transformations!
Sens de parcours : sens des aiguilles d’une
montre = chcle < 0 : sens moteur!
Py=PFPy|---
A D
Va Vo =2V V

Pierre Soulard -



TD21 : Premier principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

2.(a) 1l est souvent utile de représenter les différents états d’équilibres ainsi que leurs variables thermody-

namiques
Avec le diagramme de Clapeyron, il est facile de donner toutes les pressions/volumes
état A état B
Py 5P
isochore
Ty =77 > Tp =77
Ve =Vy
Va Va
n = lmol n = 1mo|
A
isobare Pp = Py isobare Pg = P¢
Y
état D état C
Py 5P,
isoch _
Ty =77 :1soc ore Vo =Vp o =7
Ve Ve
n = lmol n = lmol

On se rend compte alors qu’il ne manque qu’une seule variable thermo a chaque fois (ici les tempé-
ratures) = Gaz Parfait
 RVa 5PV 5FP)Ve Ve Te

=269K : T = =5T4 =1345K : T = =20690K ; Tp = — = 539K
nR 1B nR A oc nR » b nR 5

T

(b)

Méthode en DS. Chaleur/Transfert thermique
On veut le transfert thermique sur la transformation ................ on applique le Premier Principe sur
la transformation ................

Ici c’est la transformation cyclique A+ B - C —- D — A
> Variation d’énergie
nR

v—1
é & & Attention ! On fait un cycle, avec plein d’étapes et d’état intermédiaires ... Pas important
ici : AU ne dépend que de I’état initial (ici A) et l’état final (ici A également.

Achycle = C'V (Tf - E) =

(Ta—Ta) =0

> Travail des forces de pression
Deux possibilités :
i. soit on a calculé séparément tous les travaux pour toutes les transformations du cycle (Wy_, g,
Wp_c, Wosp, Wp_,4) et on les somme
ii. soit on utilise le diagramme de Clapeyron si 1’aire dans le cycle a une forme "simple"
(carré, triangle, ...)
Ici avec le diagramme de Clapeyron on a facilement :

chcle:_(PB_PA)(VC_VA) = —4Py X Vy
(¢c) Premier Principe et transfert thermique
Qcycle = Acycler - chcle = +4POVA
nR
v—1

——
mono3/2nR

(d) Variation d’énergie : AcaU = (Te — Ta)
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(e) Cherche Qp_¢c = Premier Principe sur la transformation B — C'!!
3
> Variation d’énergie : AU = inR (Tc —Tg)

> Travail des forces de pression : Wp_,c = 5PyVy (avec le diagramme ou calcul d’intégral)
> Premier Principe et transfert thermique

3 5
Qpsc = §NR (T —T) —5PyVa (: §nR (Te — TB))

Remarque : Comme la transformation est isobare, on aurait pu/DU utiliser ’enthalpie : ¢a
va plus vite!!
5
QB—>C =AH — WlB—)C = -nR (TC — TB)
— 2

=0

Exercice 3 - Transformation quasistatique : Calcul du travail avec un diagramme (*) :

P4 1. Pour chacune des transformations, on peut
utiliser Uaire sous la courbe
C
> Transformation A — B
Wap = —Pa(Vg — Va)
> Transformation B — C
K WB—)C =0
A B
| | > Transformation C' — A
% W v !
A B Wesa = Pa(Ve —Va) + i(PC — Pa) (VB — Va)

2. Le travail total recu par le systéme lors du cycle s’écrit :
1
Weyete = Wassp + Wi + Weosa = §(Pc — Pa)(VB — V)
Le cycle est récepteur (rotation dans le sens trigo). On reconnait I’aire du triangle constituant le cycle
2 Applications du premier principe

Exercice 4 - Comparaison d’évolutions entre deux états :

0. P=nRT/V d’ou Py = 2.4bar et Pg = 0.7 bar.

p
A 2
PA +---
1 2
PB 1----
| 1 'B
| |
Va 1
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2. & & & Attention ! la variation d’énergie interne ne dépend que des états initial et final : AU est donc
la méme pour (1) et pour (2).

3
AABU = §RRAABT ~ 400J

3. On découpe la transformation en deux : une isochore P : P4 — Ppg et une isobare a P = Ppg.
> Une transformation isochore se fait sans travail des forces de pressions.
> transformation isobare

Waspy = _/PBdV = —Pp(Vp —Va) = —1050J

Remarque : on aurait pu aussi mesurer l'aire sous la courbe 1.
Avec le premier principe, on en déduit

Qaspi =AapU —Wy_p1 =1450]
4. On refait pareil mais pour le trajet 2 : une isobare a P = P4 puis une isochore :
Wi =—Pa(Vs — Va) = —3600

Avec le premier principe, on en déduit Qa—p2 = AapU — W3_, 5 =4000J.

5. La variation d’énergie du systéeme AU est la méme dans les deux cas mais, suivant le trajet, cette
variation d’énergie n’est pas composée des méme travaux et des mémes transfert thermique :

AU =Wasp1+Qasp1 = Waspa+ QasBo

thermique 1 est plus faible : on compense en transfert thermique ce qu’'on a "perdu" en travail, et
inversement.

Exercice 5 - Echauffement d’un GP : comparaison entre deux types de chauffage :

1. On fait ce qu’on sait faire : étude d’un état d’équilibre !

état A GP : Vy = nRTy/ Py et, par géométrie, Vj = hS
L d
Py (éq méca) one b nRTy
RS
To
Vo =77

n = 1lmol

2.(a) Piston bloqué : le volume ne varie pas = transformation isochore.
é & & Attention ! elle n’est pas isobare (P varie a priori) ni monobare (car la pression extérieure qui
maintient le piston en place varie également) !
(b) > travail des forces de pression : W = 0 car isochore
> transfert thermique () = Premier Principe
pas de travail utile W4 = 0

nRk

v—1
——
5/2nR

Q=AU—-0=

(Tr — To)

(a) Piston libre : la pression extérieure est la pression atmosphérique constante : transformation monno-
bare.
Rien n’est précisé sur la durée : elle n’est pas a priori isobare

(b) On refait pareil dans ’état final, avec désormais 7" = T1.

(¢) > travail des forces de pression : monobare donc W' = — Py (V1 — Vp) = nR (11 — Tp)
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> transfert thermique Q = Premier Principe
pas de travail utile W/,,,. =0

7
avec U: Q =AU — W' =5/2nR(Ty — To) + By (Vi — Vo) = §nR(T1—T0)

avec H: Q= AH — W, = 7/2nR (Ty — Tp)

Exercice 6 - Prise en compte des énergies macroscopique : étude d’un amortisseur :

é & & Attention ! Typiquement le type d’exercice ot

plate-forme
il faut prendre en compte les énergie macro-
scopique (E. et E,)
Le Premier Principe s’écrit alors : air .
piston a
AE‘m + AU = Wpression + W/ + Q . trous
air
> AFE,,, variation d’énergie mécanique, comme en \
mécanique du point F,, = E. + E,. ressort
> AU, variation d’énergie microscopique, comme . _
en thermo "classique” AU = Cy (Ty — T5) Figure 1 : Amortisseur

. Avec I'expression de AUy, on a Ty =Ty + AT =Ty (1 +

. 3 = {gaz + piston}, par extensivité de I’énergie E; = Eyu. + Epision-

Prenons le temps de décrire les deux états :
> Etat initial : le piston est dans sa position d’équilibre [ = l.4, animé d’une vitesse v = vy non nulle.
Le gaz est a la température Ty, pression Fp.

> Etat final : le piston est dans sa position d’équilibre | = [, sans aucune vitesse v = 0. Le gaz est a
la température T’ et pression P.

Pour le piston, on décompose sa variation d’énergie en sa partie micro U et macro F,,.

AFEpiston = AFE. + AFE + AU
1 =0 car le piston est dans la méme position négligé car Cy négligé
0—§mv§

5
Pour le gaz, on a juste la partie micro : AFg,, = AUyq. = inR (Ty —To)
Premier Principe :

1 5
> Variation d’énergie AE = —§mv8 + §nR (Ty —Tp)
> Travail des forces de pression : le systeme ne varie pas de volume : transformation isochore donc
W =0
> pas de travail utile W’ = 0
> pas de transfert thermique car parois calorifugées () = 0
1 5
—§mv(2) + inR (Ty —Tp) =0
La variation d’énergie interne du gaz est due a la variation d’énergie du piston : énergie cinétique —

énergie thermique.

1
AUy, = 5mvg = 125J.

2AUyq.

=302.5 K
SYEN) )

. Non, car on n’est pas a I’état d’équilibre thermodynamique. Il y a des inhomogénéités de pressions et

de températures.

. Le raisonnement précédent est valide sauf que désormais AUpiston # 0 = mc(Ty —Tp). Le Premier

Principe donne :
1 5
me (Ty — Tp) — 5mvg + R (Ty = Ty) =0
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va

etdonc: Ty =Ty——~
d 2 (%nR + mc)

Exercice 7 - Remplissage brutale d’une enceinte(*) :

La principale difficulté est de définir un systeme
fermé. On choisit comme systeme les n moles d’air
qui seront dans ’enceinte a la fin de la transfor-
mation. Pensons a représenter le systéme sur un
schéma !

P,V, T

0 "0
n moles

P,V,T,
n moles

Remarquons alors que ¢a ressemble a la détente
de Joule Gay-Lussac sauf que l'air atmosphérique
"pousse" a droite.

> Initialement 'air est dans ’atmosphere, seul V' et n sont inconnus. Par équilibre : PyVy = nR1p.
> A la fin, lair est dans la bouteille : Vy = V;, et sa pression est celle de 'atmosphere Py = Fy.
Les Gaz Parfait donnent : PyVj, = nRT}.

Remarque : C’est comme un pneu qu’on remplit, le remplissage s’arréte quand la pression
dans la bouteille est la méme qu’a 'extérieur.

Ty # Ty : il n’a pas encore eu le temps de se thermalisé avec 'air atmosphérique.

état A état B
Py P
T isochore o T, =77
Ve =Vy
Vo =77 W (bouteille)
n n

Premier Principe
> Variation d’énergie : AU = gnT (Ty —To)
> Travail des forces de pression
on a deux parois mobiles : au niveau de la bouteille et au niveau de I’atmosphere.
1. paroi mobile dans la bouteille : P.,; = 0 (vide) et donc W =0
2. paroi mobile avec ’atmosphere : P.,; = Py (monobare) et elle balaie un volume totale +V; : W = Py
> pas de travail utile
> pas de transfert thermique car rapide

) ) 7 7
inR(Tf—TO):POVb:nRTg = 5 f=§T0 = Tf=5T0
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3 Enthalpie

Peu d’exercices sur Uenthalpie : il faut surtout penser a utiliser H lorsque vous étudier une
transformation ISOBARE!!

Exercice 8 - Détente de Joule Thompson : 1. La masse du systéme se conserve donc :
> instant ¢ : m(t) = dm + Mporeus (t), masse dans le milieux poreux a I'instant ¢
> instant ¢ + dt :m(t + dt) = 0m + Mmporeus (t + dt)
La masse dans le milieu poreux est la méme aux deux instant.
é & & Attention ! dans le milieu poreux ce n’est pas les méme particules de fluide aux deux instant mais

elles représentent une masse similaire.

Finalement dm = dm/’ : ce qui "rentre" a gauche "sort" & droite

. Calcul des forces de pression a gauche

La pression extérieure est P; et le volume balayé
est —dV (- car cela fait diminué le volume du sys-
téme).

Calcul des forces de pression a gauche

La pression extérieure est P, et le volume balayé
est AV’ (+ car cela fait augmenté le volume du
systeéme).

_ /
SW = —Py (—dV) = +PidV OW = —PdV

! __ ! /
avec AV = dmdv avec dV' = om/dv

A(t + dt) B(t)
A(t) B(t + dt)
— —
P dv milieu poreux milieu poreux dv’ b
— —
D(t) C(t + dt)
D(t + dt) C(t)

3. Premier Principe :
> Variation d’énergie interne : AU = (Usyy + Uporeuz) — (Usm + Uporeuz) = om'u(T2) — dmu(Th)
> Travail des forces de pression : W = —PodV’ + P dV
> Pas de travail utile W’ =0
> Transfert thermique Q =0
> om'u(Ty) — dmu(Th) = —PodV’ 4+ PidV = (u(Ty) + Podv’) — (u(Ty) + Pidv) =0
On reconnait ’enthalpie massique h = u + Pv donc hy — hy =0

4. Variation d’enthalpie : AH = Cp (T — T1) = mcp (T> — T1) donc Ah = cp (To —T1)

Comme Ah = 0 alors T, = 17 : la température ne varie pas. )

Remarque : Dans le cas ot W' # 0 on a : Ah = S = cp (T = T1) = w' (travail utile
m
massique)

Le travail utile est celui qui permet de faire varier la température, le travail des forces de
pression ne permet que d’assurer I’écoulement du systéme. D’oti le nom, travail utile : en cas
d’écoulement, il est celui qui permet de réchauffer ou refroidir le fluide.

Exercice 9 - Calorimétrie :
> Q1 = facile : c’est le cours!!
> Q2 = pas du tout facile!!
Comme la résistance varie au cours de la transformation, il faut passer par une transformation infinitési-
male :
E2
50(1 + 0.20)

AU = Pdt avec AU = (u TR

N(AL) val) df et P =
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( +-— " ¢ >d0—E2:>50(1+029)d9— b2 dt
Ay ™) %Y = 5001 + 0.26) ‘ T o
M(AD) ™

On integre entre 0 = 0; et 6 = 0 a gauche et t = 0 et £ = 7 a droite

E2
50 (07 — 0; + 0.1 (0 — 0:)°) = ki ,

et on trouve Cy, 4.
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Chap XXII : Second Principe de la thermodynamique Pierre Soulard

Savoirs Q

> O Second principe de la thermodynamique
> énoncé et forme pratique
> entropie échangée : cas adiabatique et expression lors d’un contact avec un thermostat
> entropie créée : lien avec la faisabilité et l'irréversibilité d’une transformation

> Causes physiques possible de l'irréversibilité d’une transformation et lien avec I’entropie créée

> © Loi de Laplace : condition d’application et énoncé

Savoir Faire

Réaliser un bilan d’entropie pour une transformation thermodynamique :

> calculer la variation d’entropie d’un systéme d l'aide de la formule donnée de S ; utiliser ’ex-
tensivité de [’entropie

> calculer l’entropie échangée avec un thermostat

> en déduire l’entropie créée

Quantifier la faisabilité et le caractére irréversible d’une transformation thermodynamique d partie
de Uentropie créée; discuter les causes physique de l’irréversibilité

Appliquer la loi de Laplace lors d’une transformation isotherme réversible ; passer du couple PV
aPTetTV
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1 Second principe de la thermodynamique

1.1 Nécessité d’'un Second Principe

» Que dit le Premier Principe

Le Premier Principe de la thermodynamique est une principe de conservation de 1’énergie :

un systéme voit son énergie augmenter ou diminuer uniquement par échange, qui peut se réaliser sous
deux formes (travail et transfert thermique).
A condition de respecter ce principe, le premier principe ne permet pas de décrire le sens d’évolution
d’un systéme, ou si la transformation observée est réversible.

Le Second Principe propose une méthode pour répondre a la question :

la transformation A — B conserve ’énergie mais est-elle possible ? Et la transformation B — A inverse ?
Exemple 1 :

On étudie deux gaz parfaits identiques, dans
deux compartiments de volume V et Vo séparés par
une paroi diatherme fixe. On a autant de moles de
gaz 1 que de gaz 2 et I'’ensemble est calorifugé. Ini-
tialement les gaz sont aux température T1 et Ts.
On se demande :

1. Quel sera la température finale ?

2. Cette évolution est-elle irréversible, autrement
dit pourrait-on observer en sens inverse ?

II est aisé de répondre a la premiére question a l’aide du Premier Principe appliquée au
systéme constitué des deux gaz.

> Systéme Y : gaz 1 et gaz 2
> état initial A : (TI,Vl,Pl) et (Tg, ‘/Q,PQ)
> état final B : (Ty, V1, P)) et (Ty,Va, Py) car les compartiments sont de volumes fixés et le systéme est a
Péquilibre thermique
Comme Q4,5 = 0 (car les parois extérieures sont adiabatique) et WA — B = 0 (car les parois
extérieures sont fixes) on a :
AU =0
nR nR

nR ; T+ T,
7_1(2Tf—T1—T2):O soit Tf:T

Par extensivité : ApagU = ApgUy + AagUs =

On a alors :

Mais comment répondre a la deuxieme question mis a part : ce serait bizarre ...
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1.2 Enoncé du Second Principe

Théoreme. Second Principe de la thermodynamique

Un systéme thermodynamique est caractérisé par une fonction d’état extensive, nommée entropie S qui
est non conservative.

La variation d’entropie d’un systéme fermé au cours d’une transformation thermodynamique s’écrit :

AupS = SI%*)B + SilaB

> Le terme S9_, p représente I’entropie échangée avec 'extérieur.
> Le terme S9_, 5 représente ’entropie créée au cours de la transformation
Entropie créée et transformation thermodynamique
Une transformation A — B est possible que si S§_,5 >0
> S9_,p = 0 : la transformation est réversible
> S9_p > 0: la transformation est irréversible

L’entropipe est en JJ K1,

Astuce [S] = [Cy] = %ZJ/K

Grandeur non-conservative
L’entropie est une grandeur non-conservative car sa variation n’est pas uniquement dues a des échanges.

L’entropie S est une fonction d’état, sa variation notée ApS et non Ay_.gS car elle ne dépend pas de la
transformation thermodynamique A — B mais uniquement des états A et B.

é & & Attention ! L’entropie S d’un systéme peut tout a fait augmenter ou diminuer!! C’est I'entropie
créée qui est toujours positive ou nulle!!

1.3 Fonction entropie

L’entropie est une fonction d’état, elle ne dépend que des variables thermodynamique et il est donc
possible d’avoir une expression de S en fonction de T, V, P,n, ....

Les expressions de la fonction entropie S seront données d chaque fois. Il n’est pas nécessaire de les
apprendre par coeur mais il faut savoir les manipuler!

Propriété. Extensivité de ’entropie
L’entropie d’un systéme thermodynamique ¥ composé de deux sous systémes 1 et 2 est la somme des
entropies de chacun :

S=5+5

» Entropie d’un gaz parfait

Propriété. Entropie d’un gaz parfait
L’entropie d’un gaz parfait peut s’exprimer a I’aide d’un couple de variable d’état.

Cela peut étre (P, V), ou (T, P) ou (T,V), ou ...

Exemple 2 : L’entropie d’un gaz parfait S(T, V) est :

nR T Vv
In — Rln —
e TR

S(T,V) = 5(To, Vo) +

avec Ty et Vi des valeurs de références.
1. Calculer la variation d’entropie pour la transformation (T1, Vi, P1) — (T2, Va, P2)

2. Donner I'expression de I’entropie en fonction de (P, V).

3. Donner I'expression de I’entropie en fonction de (T, P).
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» Entropie d'une phase condensée idéale

Propriété. Entropie d’une phase condensée idéale
L’entropie d’une phase condensée idéale ne dépend que de sa température.

T

On donne S(T') = S(Tp) + mcln 7 avec ¢ la capacité thermique du systeme et Tj une température de
0

référence.

| Application 1 : Estimer la variation d’entropie d’un litre d’eau qui passe de 20° a 0°C.

1.4 Entropie échangée

L’échange d’entropie est lié aux transferts thermiques, c’est ce qui les distingue des actions
mécaniques et c’est pour cela qu’il est important de faire la différence entre les deux.
> Wa_.p n’entraine pas d’échange d’entropie
> Qa_,p entraine des échanges d’entropie entre le systeme thermodynamique et I'extérieur

Propriété. Entropie échangée lors d’une transformation adiabatique
Lors d’une transformation A — B adiabatique, il n’y a pas d’échange d’entropie :

Sasp =0

L’entropie échangée est généralement complexe a estimer. On retiendra le cas de figure suivant.

Propriété. Entropie échangée lors d’une transformation monotherme
Lors d’'une transformation A — B monotherme au contact avec un thermostat a la température Tj,
I’entropie échangée est :

Qa-B

avec Q 4_.p le transfert thermique avec le thermostat.

1.5 Entropie créée et irréversibilité
» Forme "pratique" du Second Principe

Le Second Principe sert surtout a estimer ’entropie créée car c’est cette derniere qui permet de dire :
> S9_p < 0:la transformation n’est pas possible
> S%_,p = 0 : la transformation est possible et réversible
> S9_p > 0: la transformation est possible tiais n’est pas réversible
On P'utilise le plus souvent sous la forme :

5164—>B = AuBS — SE!—)B

Néanmoins on gardera en téte la forme "officiel".
La seule autre fagon d’estimer I'entropie créée est le cas d’une transformation réversible ou, par définition,

Sil—>B =0.

» Transformations réversibles, transformations irréversibles

Définition. Réversibilité et irréversibilité

> Une transformation réversible est une transformation dont on peut inverser & tout moment le sens
d’évolution au moyen d’une modification infinitésimale des contraintes.

> Une transformation irréversible a un sens d’évolution bien particulier. On dit aussi que c’est une
transformation spontanée.

Avec les mains :
une transformation réversible est une transformation qu’on peut regarder "en rembobinant" sans que ¢a
nous paraisse étrange.
trés peu de transformation sont réversibles.
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Propriété. Condition nécessaire d’une transformation réversible
Pour qu’une transformation soit réversible, le systeme doit étre & chaque instant en équilibre avec le milieu
extérieur : c’est une transformation quasi-statique.

é & & Attention ! C’est une condition nécessaire et non suffisante !

Reégle fondamentale : on ne peut dire qu’une transformation est réversible ou irréversible qu’apres
avoir réaliser un bilan d’entropie.
Néanmoins il est important de discuter les causes de l'irréversibilité.

» Causes d’irréversibilité

Voici une liste non-exhaustive des causes d’irréversibilité d’une transformation thermodynamique.

> une transformation brutale ou trés rapide : si on crée un déséquilibre entre le systeme et le milieu
extérieur, la transformation ne pourra se faire en sens inverse

> la présence de frottement solide ou fluide

> la diffusion thermique ou de particules

é é & Attention ! On utilise ces critére pour discuter les sources de l'irréversibilité APRES avoir montrer
que la transformation était irréversible grace a un bilan d’entropie.

2 Applications et bilan d’entropie

2.1 Retour sur I'exemple introductif

On étudie deux gaz parfaits identiques, dans
deux compartiments de volume V; et V5 séparés par
une paroi diatherme fixe. On a autant de moles de
gaz 1 que de gaz 2 et ’ensemble est calorifugé. Ini-
tialement les gaz sont aux température 17 et T5.
On se demande :

1. Quel sera la température finale ?

2. Cette évolution est-elle irréversible, autrement
dit pourrait-on observer en sens inverse 7
, , T+ T
On a montré que la température finale Ty = oz

Pour discuter si cette transformation est réversible ou non on calcule I’entropie créée au cours de la
transformation.

Méthode en DS. Réaliser un bilan d’entropie

Réaliser un bilan d’entropie permet de discuter lirréversibilité ou la faisabilité d’une transformation
thermodynamique.

Pour cela :

1. on calcule la variation d’entropie A4S a l’aide de la fonction d’état fournie

2. on calcule 'entropie échangée via les transferts thermiques

Q

S5 = —
3. a l’aide du Second Principe, on calcule ’entropie créée

S,C4—>B =AapS — 5,€4—>B
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é & & Attention ! Le Second Principe est construit de facon symétrique au Premier Principe :
> a gauche les variation qui d’une grandeur thermodynamique : AU ou AS
> a droite les termes échangées pendant la transformation
> un terme qu’on peut calculer : Wy_,p et S4_ 5
> un terme qu’on obtient avec le Premier ou Second Principe : Qa5 et SG_ 5.
= c’est donc le méme déroulé!!!

> ¥ = {gaz 1 + gaz 2}

état initial état final
gaz 1 gaz 1
P Py
T Ty
Vi Vi
n1 n1
Transformation
adiabatique -
gaz 2 gaz 2
P2 Pf
T5 Ty
Va Va
no ng

> Variation d’entropie A4S
On rappelle 'entropie d'un gaz parfait S(7,V) est :
Vv

nR T
In — In —
— nTo—i—anVO

S(T,V) = 5(To, Vo) +

variable thermodynamique! Il faut savoir passer d’une écriture a une autre.
Extensivité de ’entropie :
AapS = AspS1 +AapSo

Dans cette transformation le volume de chacun des gaz restent constant donc :

R T R T
i ln—f i ln—f
O PRI R

nRk T+ 15 T+ 15
In +1In
v—1 2T 275

AapS =

AapS =
QO Instant Math QO Ina+Inb=1Ina x b

nR | (T1 + Ty)?
AApS = I
ApS = =

> Entropie échangée :
les parois du systeme sont calorifugées, il n’échange pas d’énergie avec I'extérieur via transfert ther-
mique. Donc Q4.5 =0et Sy, =0.
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Ici les deux gaz échangent de ’énergie mais ces transferts ce fonc a l’intérieur du systéme. Il ne
rentrent pas en compte dans le bilan.

é & & Attention ! dans un cas autre, on aura besoin du transfert thermique Q4_,g donc ... = Premier
Principe!!!

> Second Principe de la thermodynamique :

nR (T1 + T2)2
S% 5 =AapS—0= 1
A—B = 5AB N1 AT,

La question est de savoir si cette grandeur est :
> positive, i.e. transformation irréversible

> négative, 7.e. transformation impossible

> nulle, 7.e. transformation réversible.

On étudie le terme dans le logarithme :

m+ﬂy:ﬁ+ﬁ+ﬂﬂtﬂ+ﬂ+ﬁ—ﬂ@:1+m_3y
AT\ Ty AT\ Ty AT\ Ty AT\ Ty

Si T # T5 cette grandeur est forcément positive, donc la transformation est possible, et non-nulle, donc
la transformation est irréversible.

Si Ty = T5, la transformation est réversible : en fait il n’y a pas de transformation. La cause d’irréver-
sibilité est le déséquilibre thermique entre les températures initiales.

2.2 Thermalisation au contact d’'un thermostat

Exemple 3 : Reprenons ma passion : en vacances j'ai ramassé un galet chauffé par le Soleil,
température T, et je I'ai jeté dans la mer, température Ty < T.
Données : capacité thermique massique du galet ¢ = 800J/K /kg, masse du galet m = 100g.

Montrer que la transformation est irréversible et discuter les causes de l'irréversibilité.

On me parle de : "irréversible/possible/impossible/réversible" = bilan d’entropie et Second
Principe

> ¥ = { galet }
> Variation d’entropie :

T
Pour un solide (phase condensée idéale) : S(T') = S(Tp) + mcln T La variation d’entropie est donc :

0
Ty
AapS =mcln —
AB .
> Entropie échangée :
La mer étant un thermostat, ’entropie échangée est : Sq_ 5 = %
f

é & & Attention ! Au dénominateur c’est la température du thermostat!! Pas celle du systéme !
Il faut alors estimer Q4,5 = Premier Principe!!
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Premier Principe

> variation d’énergie interne
AABU = mc(Tf - Tc)

> travail des forces de pression et et travail utile
phase condensée idéale = dV = 0 donc pas de travail des forces de pression
pas de systeme électrique : pas de travail utile.
> Premier Principe :
me(Ty —T.) =0+ QasB
Ty — T,

Omn a donc S9_, 5 = me———.
Ty

> Second Principe et entropie créée

T T,

SGp=AapS —S4_,p soit S4_ 5 =mc In=f —1+42¢

T, Ty
. R T

On fait apparaitre z = — :
Ty
T, T,
Sﬁx_}B:mc<T;—1—lnT;> =mc(x —1—Inx)

@ Instant Math ©

La fonction f:xz — x — 1 —Inx a comme propriété d’étre :
> décroissant sur [0, 1] et croissante sur [1, +00]

> toujours positive

> nulle en z =1

On conclue que Ientropie créée est toujours positive : la transformation est donc bien possible. Mis a part
dans le cas T. = T, ot il ne se passe rien, ’entropie créée est strictement positive : la transformation
est irréversible. Comme précédemment cela est du au déséquilibre thermique initiale entre le galet et la
mer.
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2.3 Détente de Joule et Gay-Lussac

Application 2 :

On considére un gaz parfait initialement dans

un compartiment de gauche volume Vi a la tempé-
rature T;. Le deuxiéme compartiment, de volume V5
est vide et ’ensemble est parfaitement calorifugé. A
t = 0, on retire la paroi séparant les deux comparti-
ments. La détente est considéré comme adiabatique
(paroi calorifugée et/ou trés rapide).

On rappelle I'entropie d’un gaz parfait :

T
T uRmY 4,

S(T,V) =

vy—1 Tp Vo

1. Montrer que la transformation est iso-énergétique AU = 0.

1. Energie interne ¢ Appliquons le Premier Principe
> ¥ = {le gaz initialement dans le compartiment de droite}

2. Cette transformation est-elle réversible ? Discuter les causes de l'irréversibilité.

état initial état final
gaz 1 gaz 1
P1 Pf
T Transformation: T;
adiabatique
%1 2\
ni ni
> Variation d’énergie interne :
nRk
AU = T, — 1T,

> Travail des forces de pression

é & & Attention ! Cet exemple est important

pour la méthode de la "paroi mobile fictive"!
Lorsque le gaz remplit le compartiment de droite,
le systéme possede une paroi fictive mobile. Cette
derniere marque la séparation entre le systéme et
le milieu extérieur, le vide.

On peut alors calculer le travail de la force de

pression :

OW = =P, dV

avec P, la pression du vide donc P, = 0.
Le travail des forces de pression est nul.

paroi mobile

> Transfert thermique : les parois sont calorifugées : le transfert thermique avec I'extérieur est nul.

| Remarque : On suppose ici qu’on ne peut pas échanger de I’énergie avec le vide.

> Premier Principe
nR

v—1
2. Réversible ? Appliquons le Second Principe ...

(Tf—=T;) =040 = AU=0et T; =T,
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> Variation d’entropie
On connait T et V au début et a la fin ... on garde ce couple de variable

AS = annQ—Vl =nRIn2
Vi

> Entropie échangée
pas de transfert thermique = pas d’entropie échangée : 5S¢ =0
> Second Principe et entropie créée

S =AS—-0=nRIn2>0
Cette transformation est irréversible.

2.4 Loi de Laplace

» Enoncé

Théoreme. Loi de Laplace
Pour un gaz parfait subissant une transformation adiabatique et réversible, PV7 est constant tout au
long de la transformation.

Astuce pratique : "Adiabatique réversible' ... = Loi de Laplace!!
On relie I'état initial A & Détat final B : P4V, = PgVj.

Une fois n’est pas coutume, nous allons démontrer cette loi!

La transformation est :
> adiabatique : il n’y a pas de transfert thermique Qa5 = 0 donc pas d’entropie échangée

. Qa-B

> réversible : il n’y a pas d’entropie créée SG_ g =0
Par conséquent, le Second Principe de la thermodynamique nous assure que la variation d’entropie A pS
est nulle. On parle de transformation isentropique.

Pour un gaz parfait :

nR P ~ymR_ V
In — + In —
T e R

Comme AspS =0o0na:

nRk Pg R Vp ) ( nR Py  ~ynR _ Vyu )
Py, V¢ In — In—) — P In — In —
(S( 0, 0)+7_1nP0+7_1nV0 S( 0’%)+7—1nP0+7—1nV0

nR Pp ’yann@_o
y=1P4 ~vy—1 V4
nik 1 PgVj

n
y—=1" PaV)

On a bien TV = TaV,.
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» Diagramme de Clapeyron

> Isotherme : 7' est constante et donc PV = P
nRT =cte. La courbe P = f(V') est une "fonction
inverse" :

nRT
P=—
Vv

> Transformation adiabatique et réversible : PV
est une constante. La courbe P = f(V') est une
courbe décroissante :

cte

P:W

de pente plus importante qu’une isotherme car

v > 1.

On étudie une compression adiabatique et ré- P
versible A — B d’un gaz parfait. En tracant les iso-
therme T4 et T et en plagant la courbe de la trans-
formation isentropique, on constate que lors d’une
compression adiabatique et réversible la tempéra-
ture augmente : Ty < Tp.

B

» Application : échauffement par compression

V.1, de la chambre a air.
On considére la transformation comme

Principe.

> ¥ = {gaz initialement dans la chambre a air et la pompe}

> adiabatique : trop rapide pour que les échanges de chaleur se fassent
> réversible : on comprime le gaz de fagon suffisamment lente (hypothése discutable)
Donner la variation de la température de ’air. Interpréter ce résultat a l'aide du Premier

état initial état final
gaz 1 gaz 1
P, Py
T ’I‘ransformation: T;
adiabatique
Vch + ‘/ppe Vch
n

> état initial A : (To, Ve 4+ Vipe)
> état final B : (T, Ven)

Exemple 4 : On considére une chambre a air de vélo de volume V., = 1,2L que I'on connecte
a une pompe a vélo contenant un volume d’air Vy,,. = 0,2L. L’ensemble étant initialement a la
température Ty = 15°C, on pousse la pompe pour faire rentrer tout I'air dans 'unique volume
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Chap XXII : Second Principe de la thermodynamique Pierre Soulard

Pour une transformation adiabatique et réversible, la loi de Laplace s’applique :
P,V = PgV}

é & & Attention ! Ici on utilise le couple de variable T et V. On exprime donc P : P = nRT/V.

nRTy nRT. - _ _ Va1 !
v V] = VBng soit TaV) ' =TgVy ™" = T ="Ta (VB>
V Ven\”
En remplagant les valeur on a : Ty = Ty W > T Dair se réchauffe.
ch

AN : Ty = 305K soit une différence de température AT = 17K
é & & Attention ! UNITE : Kelvin et m3!!
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LB Mesure de v par la méthode de Clément

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

On considére l'air enfermé dans une bouteille de volume Vj, au contact de ’air extérieur considéré
comme un thermostat de température Ty = 20°C. On crée initialement une légere surpression dans la
bouteille par rapport a 'air extérieur, état A Py = Py + 0 P4 avec P4 = 1050Pa. La bouteille étant muni
d’un robinet, on I'ouvre et on le referme rapidement, ce qui amene le gaz dans un état B. On mesure une
pression Pg = Py + dPg avec 6 Pg = 30Pa. On attend alors que les transferts thermiques avec ’extérieur
s’effectuent pour atteindre 1’état final C', pression Po = Py + § Po avec 6 Pc = 210Pa.

On travaillera sur les n moles d’air qui restent dans la bouteille a I’état C.

Etude des transformations

1. Caractériser les transformation A — B et B — C.

On admet par la suite que la création d’entropie lors de la transformation A — B est négligeable.
2. Quelle loi s’applique sur la transformation A — B 7

3. Représenter les transformations A — B et B — C sur un diagramme de Clapeyron. On représentera
également l'isotherme T = Tyj.

4. Exprimer V4 en fonction de Vj, Po et P4 et exprimer T en fonction de Pg, Po et Tj.

On rappelle 'expression de ’entropie molaire d’un gaz parfait :

nR lnﬂ—i—vannV
vy—1 P° ~v—-1 Ve

S(P,V) = S(P°,V°) +

avec P° et V° une pression et un volume de référence.

5. On cherche a calculer la variation d’entropie A4cS du systeéme entre les états A et C.
(a) Quelle couple de variable est-il pertinent d’utiliser ici ?
(b) Estimer A4¢S en fonction de n, R, Py, P4 et 0 Pc. Faire 'application numérique.

6. Justifier que S§_, 5 = 0. En déduire que S§_,» = AacS — S5 -

7. Montrer alors que :

Pc nR PB>
90 =-—nRIn— — 1——
Sq_c anP 7_1< e

Faire I’application numérique et conclure.

Estiamtion de v
On va chercher a estimer le coefficient de compression adiabatique ~.

8. Montrer que PZ_IPB = P/. En déduire que :
SPA\"! §Pp SPc\"
14+ — 14— =14+ —
<+P0) <+Po) (+Po>
9. Estimer 6Py /Py et 6P/ Fy. A l'aide du développement limité (1 + &)® ~ 1 + ae montrer que

(’y — 1)(5PA + 6P = ’y(SPC

10. En déduire une expression de  en fonction de d P4, § Pg et § Pc. Faire ’application numérique.

11. Comparer au valeur théorique d’un gaz parfait mono-atomique et diatomique. Conclure sur la composi-
tion de lair.
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Mesure de v par la méthode de Clément

Lycée Louis Thuillier - Physique-Chimie - PCSIB

Etude des transformations

Y = { air dans la bouteille a la fin}
1. > Transformation A — B : rapide donc pas d’échange thermique = transformation adiabatique
> Transformation B — C' : le systéeme occupe toujours le méme volume V = Vj = transformation

isochore

état A état B état C
constituant 1 constituant 1 constituant 1
Py Pp Pc
To > Tp =777 > To

adiabatique isochore
Vg =777 Vo Vo
n n n

Dans I’état A et C, I’équilibre thermique impose que Ty = Ty et T = Ty, température extérieure..
On admet par la suite que la création d’entropie lors de la transformation A — B est négligeable.

3. & & & Attention ! Une transformation adibatique p
réversible (P ~ 1/V7) est plus "raide’ qu’une
transformation isotherme (P ~ 1/V).

Les états A et C sont a la méme température
Ty : ils sont donc sur la méme isotherme T = Tj.
é & & Attention ! cette isotherme ne représente
pas ici une transformation du systéeme !

Yy Vo

4. Astuce : si on a deux variables thermodynamiques sur 3, les Gaz Parfaits suffisent pour trouver celle
manquante !

> Gaz parfaits en A : P4V, = nRIj donc V4 = nﬁfo
Or nRTy = PcVy (GP en C) donc V4 = J;ZVO.

> (zaz parfaits en B : PgVy = nR1g donc T = le‘%/o
Or :—% = Z}g (GP en C) donc T = ?;TO.
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uDM : Mesure de v par la méthode de Clément Pierre Soulard

On rappelle 'expression de ’entropie molaire d’un gaz parfait :

R P RV
S(P,V) =8P, Vo) + 2t Iy T

y—1 P Ty =1 e

avec P° et V° une pression et un volume de référence.

5. On cherche a calculer la variation d’entropie A 4¢SS du systéme entre les états A et C.

(a) Comme la température est la méme entre A et C, il vaut mieux utiliser un couple (7, V) ou (7, P).
(au vu de la question suivantes, (T, P) semble le mieux adapté)

N nR ln& ,le Vs nR | Py ynR Tgi

O T e L I B o

P. T P, 1
Donc AS = nk In =2 it In=2 — it In =2. Comme —L:—l on trouve :
y—-1 P~ ~—-1 T -1 P y—=1 ~r-1
nR T2 P2
AS = In = —nRln—
=1 R

é & & Attention ! Ce n’est pas passionnant passionnant a faire MAIS il faut savoir faire vite et bien
ce genre de petit calculs. A noter que ce passage ((P,V) — (P,T) est le pire ...

P Py+ 0P,
(b) On trouve alors : AycS = _ann?j =-—nR lnpgifspj'

L’entropie échangée est due aux échanges thermiques avec ’extérieur. Comme la transformation A — B
est adiabatique, il n’y a pas d’entropie échangée : SG_, 5 = 0.

6.

Par conséquent, comme S .~ = 59,5+ S5 = S§_,p on trouve, en appliquant le premier principe
sur la transformation A — V :

Sie =AacS — Sp_¢

7. 1l faut alors estimer S%_,~ = % = Premier Principe sur B — C' :
0

nR
> ABcU: 7_1 (TO*TB)
> Wg _,c = 0 car la transformation est isochore
> Wgec, =0 (pas de dispositif électrique)
nR nRk PB
@B-C 7_1(0 B) 7_10( Po)
Finalement :

c PC nRk PB
SA%C:_annPiA_*y—l (1—)

Estiamtion de v
On va chercher a estimer le coefficient de compression adiabatique .

8. Loi de Laplace sur A — B : P4V, = PgV{/. En remplacant Vj :
Feo T Y l—ypy _ -1 _ pY
Pa(p-Vo) =PsVg = PiPy=Py = P} 'Py =P}
A
On a alors : (Py+6P4)" ' (Py+ 6Pg) = (Py+ 0P¢)".
On simplifie par Fj :
SPA\71 §Pp §Pc\"
1+ — 1+— =14+ —
<+P0) <+Po> <+Po>
9. Les grandeurs 6P4 /Py et 0 Pc/ Py sont tres faible. On a alors :
0P, 0Pgp e
1+ (y-1D)ZA) (14 Z8) = (14+42C
<+(7 )Po><+Po) (+7P0)

0Pp 0P, 0P, 0Pp 0P
14 =2 —1)—=2 —1)=A= B o 42
+P0+(v )PO+(7 )Po 7 g,
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uDM : Mesure de v par la méthode de Clément Pierre Soulard

10.

11.

0PA 0P 0P

Le terme ?A?B est le produit de deux termes infiniment petit, il est donc négligeable devant ?A,
o 1o 0
0P, 0P,
?f et ?OC. On trouve alors :
(v —1)0Ps + 0P = ~vdPc
0Py — 6P,

Finalement Y= (SRA;‘T})?’

On trouve une valeur proche de 1,4, ce qui correspond a un gaz diatomique, attendu puisque 'air est
composé principalement du Og et Na.
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Second Principe de la thermodynamique.

Lycée Louis Thuillier - Physique - PCSIB

Pour tout le TD, on rappelle les expressions de l’entropie pour un gaz parfait et une phase condensée
idéale :

nR T %4 o tro _ T o
771lnﬁ—kann%—i—S(T ,V°) et S(T)—mclnTo+S(T)

S(T, V)=

avecT® et P° des valeurs de pression et température de références.

Exercice 1 - § § é Attention ! 4 la température :

On chauffe sur une plaque de cuisson de température constante T, = 300°C un litre d’eau de la
température T; = 290K a la température Ty = 363K.
Effectuer un bilan d’entropie de la transformation et calculer I’entropie créée. Pour réduire S€¢, dois-je
augmenter ou réduire la température de ma plaque ?

Exercice 2 - Utilisation des table thermodynamiques : § § § Attention ! Pour cet exercice, on fera
tout particulierement attention aux chiffres significatifs!!

La table thermodynamique ci-contre donne ’en- P (bar) | 10 5 3 1
tropie massique s en J. K~ '.g~! du dihydrogéne dans T (K)
un certain domaine de pression et de température. 150 51,2 | 54,3 | 58,1 | 60,6
On menera les calculs avec 3 chiffres significatifs ; on 130 499 | 53,0 | 56,8 | 59,3
donne R = 8,31 J. K~ .mol . 110 47,9 | 51,8 | 54,8 | 57,3
90 45,8 | 48,9 | 52,7 | 55,2

1. Evolution a température constante :
Considérons une mole de dihydrogene passant a température constante de la pression P; = 10 bar a
la pression P, = 1 bar. On se propose d’évaluer la variation d’entropie correspondante de deux fagons
différentes.
(a) Calculer AS a ’aide de la table ci-contre, aux différentes températures envisagées.
(b) Exprimer le coefficient adiabatique v pour un gaz diatomique.
(c) Calculer AS en adoptant pour le dihydrogene le modeéle du gaz parfait diatomique.

2. Evolution & pression constante.
Considérons cette fois une mole de dihydrogene passant a pression constante de la température 77 = 90
K a la température To = 150 K.
(a) Calculer AS a l'aide de la table ci-contre, aux différentes pressions envisagées.
(b) Exprimer le coefficient adiabatique pour un gaz monoatomique.
(c) Calculer AS en adoptant pour le dihydrogene le modeéle du gaz parfait monoatomique.

Exercice 3 - Transformation réversible, spontanée ou impossible :

Une mole de gaz parfait monoatomique passe de 1’état 1 a I'état 2 selon des transformations quasi-
statitque en empruntant le chemin (a) ou le chemin (b).
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TD22 : Second Principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

AP
2Pl --- @2

(a) Isotherme a T,

Vo2 Vo >V

Exprimer la variation d’énergie interne pour chaque chemin.
Exprimer le travail recu et le transfert thermique pour chaque chemin.
Le gaz effectue la transformation cyclique 195 2=(@ .1 At-on un moteur ou un récepteur 7

Calculer la variation d’entropie pour chaque chemin.

A

Calculer 'entropie créée sur le chemin (a) en sachant que le transfert thermique s’effectue avec un
thermostat a la température Tj.

6. On suppose que le chemin B se fait également en contact avec un thermostat de température Ty. Calculer
I’entropie recue et commenter son signe.

Exercice 4 - Transformations d’un GP monoatomique :

Un réservoir contient un volume Vj d’'un gaz parfait monoatomique de coefficient v a une température
Ty et une pression pg. On réalise la suite des transformations réversibles suivantes : un échauffement isochore
jusqu’a la température T} ; une détente adiabatique jusqu’a la température Tj ; une compression isotherme
pour revenir a 1’état initial.

1. Représenter le cycle réalisé dans le diagramme de Clapeyron.

2. Préciser pour chaque transformation (a), (b), (c) le travail échangé, le transfert thermique et la variation
d’énergie interne du gaz parfait en fonction des seules données ~, pg, Tg et T1. On rappelle que pour un
gaz parfait, ¢, = nR/(y —1).

3. Pour chaque transformation, calculer la variation d’entropie ainsi que les entropies crée et échangée. En
déduire, pour chacun des transformations) la température Tr,; du thermostat avec lequel le systeme
échange son transfert thermique.

Exercice 5 - Mélange de deux gaz parfaits :

On considére une enceinte fermé constitué de parois calorifugées. Initialement ’enceinte est séparé en
deux compartiments de méme volume V. Le compartiment de droite est rempli d’un gaz 1 a température
Ty, pression FPy. Le compartiment de droite d’un gaz 2 a température T, pression Fp.

On retire la paroi séparant les deux gaz on laisse le systeme évoluer librement.

1. Donner la température finale Tr des deux gaz.

2. En considérant le mélange des deux gaz comme un gaz parfait, donner la pression Pr dans ’enceinte a
I’état final.

3. Appliquer la loi des gaz parfaits aux deux gaz dans 1’état final. Commenter la valeur de pression trouvée.
On retiendra que pour un mélange de gaz, il est peu pertinent de séparé les deux gaz dans ’état final.

4. Calculer I'entropie créé au cours de la transformation. Commenter sa valeur.

5. On considére désormais que les deux gaz sont les mémes. Retrouver I'entropie créée au cours de la
transformation. Commenter le paradoxe obtenu.

Exercice 6 - Transformations couplées :

Un récipient de volume total fixe 2V; = 20L est divisé en deux compartiments contenant la méme
quantité de gaz, séparé par une membrane mobile (de surface S) pouvant se déplacer sans frottement. Les
parois ainsi que la membrane sont calorifugées. Initialement, 1’air (gaz parfait diatomique v = 1.4) contenu
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TD22 : Second Principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

dans chacun des compartiments est & la température Ty = 300K et & la pression py = 10° Pa, ’air extérieur
au récipient étant a Tj.

A Tintérieur du compartiment A se trouve une résis-
tance R; = 10Q) de capacité thermique négligeable. Cette A B
résistance est parcourue par un courant continu I = 1 A. ETC) R
On arréte le courant apres une durée 7, dés que la pression
dans le compartiment de A vaut pp = 2pg. Les transfor-
mations sont supposées étre lentes.

On modélise la transformation du compartiment de droite par une transformation réversible.
1. Quelles sont les pression pp, température Ty et volume Vp dans le compartiment B a la fin de 'expé-
rience ?

2. Quelle est la température finale T dans le compartiment A 7

3. Quel travail des forces de pression Wg a été recu par le gaz du compartiment B ? Et le travail des forces
de pression Wy recu par le gaz du compartiment de A ?

4. Quelle est la durée 7 du chauffage ?

5. Réaliser un bilan d’entropie sur chaque systeme.

Exercice 7 - Contact thermique (*) :

Une masse m d’eau passe de la température initiale Ty = 20°C a la température finale Ty = 100°C,
par contacts successifs avec une suite de N sources de thermostat, de température T;, étagées entre Tg et
Ti1

T¢. On prendra = « indépendant de 1.

i
1. Calculer la variation d’entropie entre les états initial et final.
2. On réalise la transformation en une étape (un seul thermostat a la température T7).
Calculer I'entropie créée. Commenter.

3. On réalise la transformation en deux étapes :
> d’abord avec un thermostat a 17 = 60°C jusqu’a thermalisation
> puis avec un thermostat a T = 100°C
Calculer ’entropie créée. Commenter.

4. On réalise la transformation en N étapes. Montrer que l'entropie créée est
N
1 To
S¢ =mec [—1]—111
(; « Ty

5. Btudier S¢ pour N — +o0. Commenter.
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Second Principe de la thermodynamique.

Lycée Louis Thuillier - Physique - PCSIB

Exercice 1 -
ON MET LES TEMPERATURE EN KELVIN!!!
Y, = {eau dans la casserole}, on applique le Second Principe

état initial état final

Ti > Tf

m m

T
> Variation d’entropie : AS = mcln ?f
i

> Entropie échangée : S¢ = Q/T..

thermique, ici celle de la plaque T, = 300°C=573K!!

Transfert thermique @@ = Premier Principe (travail utile nul, enthalpie car phase condensée)
Ty —T;

C

Q=mc(Ty—-T;) = S°=mc

> SP : S5¢°= A8 — 5° soit : T 7T
S = (1 R )
me | In T, T
On remarque que pour diminuer I'entropie créée, il faut diminuer 7. Il arrive une valeur critique ou 5S¢ = 0,
pour
_ -1

" InTy/T;
On remarque que cette transformations sera difficilement réalisable puisque T. < T : leau finit plus chaude
que la plaque qui la réchauffe.

= 325K

Exercice 2 - Utilisation des table thermodynamiques :

On lit les valeurs dans le tableau, on compare aux modéles théoriques diatomique (v = 7/2 et monoato-
mique (y =5/3). Pour le dihydrogéne, le diatomique marche bien mieuz (surprise surprise).

Chiffres significatifs :
La calculette affiche 13,2644. Que faut-il écrire sur sa copie 7 Deux facon d’aborder le probléeme du nombre
de chiffres significatifs.
> Méthode rigoureuse : on cherche dans ’énoncé, parmi les données qui nous ont permis de faire cette
application numérique, le nombre minimal de chiffres significatifs. C’est le nombre a mettre dans notre

résultat.

Ezemple : 5,64 x 54,352 = 306.54528 = 307, trois chiffres significatifs.
~—— N
~3 ~5
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TD22 : Second Principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

> Méthode rapide : on en met 2 ou 3!!

Exercice 3 - Transformation réversible, spontanée ou impossible :

Y = { la mode de gaz parfait }

état initial état final
gaz 1 gaz 1
Py 25,
Ty To
Vo Vo/2
ni ni

1. Les deux états initiaux et finaux sont les mémes quelque soit la transformation : la variation d’énergie
est la méme !

AU = gnR (To — Tg) =0

2. On applique le Premier Principe pour chacun des chemins :

Chemin (a) :
. . Vo/2
> travail des forces de pression W, = —nRTjIn 7. =nRIyln2
0

> travail utile W’ = 0 (pas de précision)
> PP et transfert thermique : Q, = —W, = —nRTyIn2.

Chemin (b) : § &  Attention ! pas d’enthalpie car (b) n’est pas isobare!!

\% T
> travail des forces de pression sur isobare (via l'air) W = —Py (Vp/2 — V) = ?OPO = nREO et sur

isochore W =0
> travail utile W’ = 0 (pas de précision)

Ti
> PP et transfert thermique : Qp = —W; = —nR?O.

3. On tourne dans le sens des aiguille d’une montre : cycle moteur !

4. Méme état initial et final = méme variation d’entropie!
La teméprature ne variant pas, on prend un couple de variables (7, ...). Comme 1’énoncé nous donne
(T, V) gardons (7, V) (mais on aurait pu prendre (T, P).

nk lnE +annM =-—nRIn2

AS =
y—1 To Vo

AS<0 : pas un probleme! C’est S¢ qui doit étre positive!!

5. Entropie créée sur (a) = Second principe
> Variation d’entropie : AS = —nRIn2
> Entropie échangée : S¢ = TQ =-—nRIn2

0
> SP et entropie créée :

SC=AS-5°=0
Le chemin (a) est réversible : c’est le cas d’une transformation isotherme au contact d’un thermostat a

la méme température que le systeme.

6. Entropie créée sur (b) = Second principe
> Variation d’entropie : AS = —nRIn?2
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TD22 : Second Principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

R
> Entropie échangée : S¢ = @ .t
To 2

> SP et entropie créée :
1
SC:AS—Sean<2—ln2> <0 car 0.5<In2

Le chemin (b) est impossible et ce n’est pas évident & voir au premier coup d’ceil.

xercice 4 - ansformations d’un monoatomique :
E 4 - Tr f t d’ GP t

1.

> réchauffement isochore : T augmente a V fixe
= P augmente P

> adiabatique réversible = Laplace P ~ 1/V7 :
pente forte

> isotherme P ~ 1/V : pente douce B

Astuce : plus simple en partant de I’état A et en

regardant ou 'isotherme croise I’adiabatique réver-

sible

-V

Les méthodes et le déroulé de l'application du PP et SP ont été décrites en détail avant. Faites l’effort
de conserver une rédaction propre et rigoureuse ! Je ne donne ici que les réponses pas la rédaction !
2. > transformation (a)
nR nR

11 —1Tp) ; =0; Q= T —1Tq
ST =T s W =05 Q= T (1 - Ty)

AU =

> transformation (b) : Laplace TOVg_l = T1V07_1

nR nR
AU = To—Ty) ; W= To—T1) ; Q=0
7_1(0 1) ; 7_1(0 1) 5 @
> transformation (c)
Vo To)l/ =1 nRTy. Tp nRTy . Ty
AU =0; W =-nRIyln — = —nRIyln | — =— In—: Q= In —
’ B 7 " On(T1 ’Y—lnTl’Q —1'n
3. Toutes les transformations sont réversibles S¢ = 0
> transformation (a)
R T R T1 - T
AS =" In=>; §°= et
Y= 1 TO Y= 1 Teqt
s P T — Tp
avec le second principe on en déduit que : Tp.r = T
In =L
n T
> transformation (b)
AS=0; 5=0
> transformation (c)
In 20
To\ Y01 R . T, RTy "7y
AS’:ann<0> S ln—O;Se:n 0_T1
Tl Y= 1 Tl Y= 1 Te:pt

avec le second principe on en déduit que : Te.: = Tp.
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TD22 : Second Principe de la thermodynamique. Pierre Soulard

Exercice 5 - Mélange de deux gaz parfaits :

1. On étudie le systeme ¥ = {gaz 1 et gaz 2}. Par équilibre thermique, a I’état final, les deux gaz ont la
méme température Tx.
On applique le Premier Principe :

R R
> variation d’énergie interne AU = AU, + AU; = o 1 (Ty —Tp) + Ll (Tr — Tp)

7= Y2 —
> travail des forces de pression W = 0 car isochore
> travail utile W’ =0

> pas de transfert thermique ) = 0

nR
7 —1

(TF—T0)+ (TF—T0)20:>TF=T0

v2—1

2. On applique la loi des GP au mélange constitué den 4+ n moles de gaz :

PFQVb = QNRTF = PF = P()

3. Si on applique a chacun des deux gaz la loi des GP, on trouve :

nRITr nRTr
Ty T oy

On trouve finalement P; = P, = Pp/2. On vient en réalité de calculer les pressions partielles des
deux gaz. On retrouve bien que Pr = P| + P».

4. On applique le Second Principe :
> Variation d’entropie : AS = ASy + AS,.
On choisit le couple (T, V) et on a :

nRk Tr 2Vy nR Tr 2Vo
AS = In— +nRln— + In— +nRln— =2nRIn2
m—1 Ty Vo 7-1 T Vo

> Entropie échangée : adiabatique donc S¢ =0
> SP : S¢°=AS5—5°=2nRIn2>0, la transformation est irréversible a cause de la diffusion du gaz 1
dans le gaz 2 et inversement.

5. Si les deux gaz sont similaires, 71 = 9 et on retrouverai exactement la méme chose : 5¢ = 2nR1In 2, la
transformation est irréversible.
Or c’est étrange puisqu’il suffit de replacer la paroi pour se retrouver dans la situation initiale .... C’est
une limite de I'aspect macroscopique : en replacant la paroi on ne retrouverai pas la situation initiale
car ce ne serait pas les mémes molécules qu’au début dans chaque compartiment.

Exercice 6 - Transformations couplées :

On prend comme systeme : tout dans la boite!! ETC) R
Y. = { gaz a droite; gaz a gauche ; résistance } A 'équilibre

les deux pressions sont égales mais pas les températures.
Par conservation du volume Vg + V4 = 2V},
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état initial état final
gaz 1 gaz 1
P() 2P0
To Ta
Vo Va
n n
gaz 1 gaz 1
Py 2P,
TO Tp
Vo 2Vo —Va
n n

Sont pour le moment inconnus T4, Ty et V4.

1. Adiabatique 4+ Réversible : Loi de Laplace!!

4.

PoVy = 2P,V = Vg =277V, et donc Ty = 2PyVi/nR =2071/7 T,

. Avec Vi on trouve V4 = (2 — 2_1/7)\/0 et donc Ty = 2Py)Va/nR =2(2— 2_1/7)T0. On a alors 3 systemes

auxquels appliquer le Premier Principe

> ¥4 = {gaz dans le compartiment A }

> ¥ p = {gaz dans le compartiment A }

> Y = {gaz dans les deux compartiments }

Faisons le! On trouve alors (§ &  Attention ! & la rédaction lorsque vous le faites!!)

> EA:LRl(TA—To):WA+R1[2T
v —
nR

> EB: (TB—T()):WB
v—1

> ¥ %Rl(TAJrTB—zTO):RlI?T

Il est impossible de calculer W4 et Wp car on ne connait pas la nature des transformations mais on
peut obtenir Wp avec le PP appliqué a Xp
nR

W =
B 7_1

(2(7—1)/7 _ 1) T

Le travail Wp recu par le compartiment de droite est le travail fourni par celui de gauche. Donc Wg =
—W4 et alors

Wy = "E (gw—l)m _ 1) T

v—1
. Avec le PP sur Y on trouve :
nR 2nR

————— (T4 +Tp —21p) = ... de calculs ... = ————=T;
CESNE (Ta+ T8 0) un peu de calculs CENNE 0

2Py V4 + 2RV, PV,

Astuce : To+1p = oVa+t 075 _ 4 00:4T().
nR nR
Remarque : On peut trouver le méme résultat en appliquant PP au systéme ¥4 avec la valeur

de Wy.

> Pour le systéeme X p on trouve AS = 0 (adiabatique réversible = Laplace = isentropique) et S¢ =0
(adiabatique).
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> Pour le systeme Y4 :
> Variation d’entropie AS : on prend le couple (P,T) par simplicité des expressions (il faut donc
passer en premier liew de S(T,V) — S(T, P))

nRy . Ty P, nRy
In——nRln— =
y—1 T Py —1

AS = In2(2—-2"Y7" —nRIn2

> Entropie échangée : pas de transfert thermique : @ = 0 donc S¢ = 0.

é & & Attention ! Puissance électrique : travail utile ou transfert thermique
I’énergie apportée par une résistance chauffante PAt doit étre considéré comme :

> un travail si la résistance R fait partie du systeme

> un transfert thermique si la résistance R ne fait pas partie du systéeme

R
Donc S¢ = AS = 11112(2—2_1/7) —nRIn2 Comme v/(y —1) > 1 et 227 > 1 alors S° >0 : la
r)/ —
transformation est irréversible pour le gaz de gauche.

Exercice 7 - Contact thermique (*) :

Une masse m d’eau passe de la température initiale Ty = 20°C a la température finale Ty = 100°C,
par contacts successifs avec une suite de N sources de thermostat, de température T;, étagées entre Tj et
Tit1

Tt. On prendra = « indépendant de 1.

(2

Y = { masse m d’eau }

1. Variation d’entropie AS = mceqy In ?f
0

2. Transformation de Ty — Ty

T
> Variation d’entropie AS = mceqqy In ?f

> Entropie échangée S¢ = Q/T}.
Pour trouver @) on applique le Premier Principe Q = AU = mcequ (T — To).

Ty — Ty

S¢ = mcequ Tf

T T
> Entropie créée : S¢ = AS — S¢ = mceqy | In A
To Ty

~0,027
On a une entropie créée positive : la transformation est irréversible.

3. Cette fois ci ’entropie échangée comprend deux termes :
> celui de la transformation de Ty — T3, au contact avec un thermostat T3
>
> celui de la transformation de T7 — T, au contact avec un thermostat T’
Pour chacun on calcule () puis S€ et on trouve :

Ty — T,
> transformation de Ty — 17 : ST = mceau%
1
T — T
> transformation de T7 — Ty : 5§ = Mceau ! T !
f
Second Principe : S¢ = AS + S{ + S5 soit :
T To T
S¢ = mcequ <IHT§_1+Tl_1+Tf>
~0,014

On remarque que S€ est toujours positive mais que sa valeur diminue : en augmentant le nombre d’étapes
on peut peut étre faire tendre 5S¢ vers O ...
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Tiv1—T; 1
4. Pour une étape de T; — T4 1, on calcule ’entropie échangée : S§ = mceau% = MCequ (1 — >
i+1 «

L’entropie totale changée est la somme de entropie échangée a chaque transformation :
Se:ZSff:mc 2:1—l
- g eau - o

Avec le SP, on trouve :

N
S¢ = McCequ (Z |:; — 1] —In ?)

i=1 f
, . Ty Ty Tn Tiy1 T . Ty N . <Tf>1/N
5. On peut écrire =~ = —~ x X ... X oo X =— 801t == =" soit a = | — .
P To Tn TN T; To To To
Donc :

Z[l 1} NS <T0>1/N 1 -m =N <T°>1/N 1) 20
— =1 -In— = — - —In— = — — —In —
= Lo Ty P Ty Ty Ty Ty
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