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1. INTRODUCTION - NOTIONS DE BASE

1.1 - Systeme
Surface fermée contenant « un grand nombre » de particules
Systemes fermés, ouverts, isolés.

1.2 - Variables thermodynamiques
Grandeurs qui caractérisent le systeme thermodynamique.
Variables extensives, variables intensives.

1.3 - Equilibre thermodynamique

Etat dans lequel les valeurs des variables d ’état sont indépendantes
du temps.

1.4 - Equation d’état

Dans un systeme en état d ’équilibre f(X1,...Xi,...) =0, Xi : variable
d’état

1.5 - Temps de relaxation
Temps pendant lequel le systeme est en régime transitoire.
1.6 - Transformations subies par le systeme
1.6.1 - Transformation quasi-statique

Le systeme est en equilibre a chaque instant (mécanique et
thermique)

1.6.2 - Transformation réversible

Le systeme peut repasser par tous les états d *équilibre antérieurs si

I’on inverse les contraintes extérieures. 2
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1.6.3 - Transformation irréversible
Ne remplit pas les conditions de réversibilité
ex : transformation spontanée
1.7 - Travail et chaleur
L’énergie peut étre échangée sous deux formes :
TRAVAIL et CHALEUR.

/ A\

Ex: Travail des forces de pression/ aucune force ne s’applique
OW =—Pext.dV

2. NOTIONS DE PHYSIQUE STATISTIQUE
matiere = ensemble constitué de particules
Energie du systéme = X énergies de chaque particule
2.1. Aspects microscopiques de la matiere

2.1.1 - Energie interne E,
E;=E; +EIOi +Ep;

Energie cinétique  Energie poltentielle Energie constitutive
1 1
Emivi2+§|imi2 migAZi I’niC2

|::> U=ZEi
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2.1.2 - Etats microscopiques et macroscopiques -
Désordre

Communément, 3 états de la matiére : solide, liquide, gaz
Au niveau microscopique, on distingue :

Structure désordonneée (gaz, liquide)

Structure plus ordonnée (solide cristallisé)

Niveau microscopique : agitation perpétuelle, chocs entre
particules, échanges d’énergie a chaque instant. L’état
microscopique change continuellement

Niveau macroscopique : si le systeme est en équilibre et si
I’énergie globale du systeme est inchangée, il n ’y aura qu ’un état
macroscopique.

Nombre d’états microscopiques correspondant a | ’état
macroscopique observé : Q

Systeme ordonné, particules immobiles : Q =1

Plus le « désordre » est grand et plus Q est élevé.

2.1.3. Entropie

Soit deux systemes ayant des nombres d’etats microscopiques Q,
et QQ, . Le nombre d’états accessibles a la réunion des deux
systemes est Q,*Q, . Afin de rendre ces notions additives :

S= kE.Loq Q
kg : constante de Boltzmann (1,38.10-23 J.K-1)
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2.1.4 - Fonction d’état
EX : énergie interne et entropie (et les fonctions dérivées)
Si I’état du systeme est modifié alors les fonctions d’état varient.
Si état initial = état final alors les X; = X;
dX = dxext + dXint

2.1.5. Tempeérature - Pression
Température : caractérise le degré d’agitation des particules
T oC ECi

Pression : caractérise la quantité de mouvement résultante des
chocs des particules sur une surface frontiére du systeme.

Introduction classique de la pression : dFs_,c=p*dS*n;_,
Par la méthode des collisions :

(loi fondamentale de la mécanique) dp “F— rdp dt = jo Fdt

£ d(m;vi)

F variation de quantité de mouvement : it

2.2 Principes thermodynamiques

2.2.1 Equilibre thermique : principe zéro

T = f(Ec;) A uniformisation de la
température

Echange de quanti§té de mouvement Teq =1(Ta Tg: N, Ng)
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2.2.2 - Transfert d’énergie : premier principe

Energie totale;

énergie interne totale : )

energie constitutive du systeme

énergie potentielle ~~ Fonctions d’etat

energie cinétique
] _ _J
Transfert d ’énerqie:

Action d’une force sur un systeme = variation de son énergie

Niveau microscopique : variation de I’énergie de toutes ou d’une
partie des particules

Toutes les particules affectées par le changement

= Transfert de travail

Une partie des particules affectée par le changement

= Transfert de chaleur

dU* =W +8Q

PREMIER PRINCIPE:
AU*=W +Q
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2.2.3 - Accroissement d’entropie : deuxieme
principe

systeme isolé : le désordre augmente avec le temps

= S augmente
S caracterise la fleche du temps.
Les transformations d’un systeme isolé sont irréversibles.
2.2.4 - Zéro de température : Troisieme principe
Pour un état totalement condense :
Lim S 1, =0

2.3 - Theéorie cinétigue des gaz parfaits
monoatomiques

2.3.1 - Gaz parfait

Gaz parfait : On a I’équation d ’état : PV = nf(T)
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Caracteristiques :

% molécules rigides de dimensions négligeables
¢ Interactions de courte portée (limitees a des collisions)

¢ chaos moléculaire a I’équilibre (vitesses distribuées au hasard)

2.3.2 - Hypotheses statistiques
3 hypothéses proposées par Maxwell:

¢ Uniformité de la répartition des particules en I’absence de
champ extérieur

¢ Isotropie des vitesses

% Indépendance des composantes de vitesse

Calcul pour un gaz monoatomique :
2.3.3 - Pression (calcul par la méthode des collisions)

(voir § 2.1.5) soit F la variation de quantité de mouvement:
T T T
J’th =Imdt=fd£dt
0 0 dt 0 dt

M, : quantité de mouvement cedée a la paroi par une particule

M, =2.m.v.cosb.e,

M, : quantité de mouvement moyenne acquise par la paroi
pendant la durée dt

2
M g =v mv;.dt.dSe,
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M -
=d—:'t=—.m.v§.d8.eZ
F=p.dSe,
-n I’T\.VCZ1
PTV 3

2.3.4 - Température
voir 8 2.1.5

Pour des particules identiques :

2
T2 13 myg

= “YEc=— 0

2.3.5 - Energie interne d un gaz parfait
monoatomique

3
U=—nkp.T
5 KB

c, - capacite calorifique a volume constant Cy :§ Kg

2.3.6 - Equation d’état du gaz parfait
soit le nombre de moles : n_, = n/N,, N,=6,022.102® mol-!
PV=Npo-R.T
avec R = N, kg constante des gaz parfaits (R = 8,3144 J.K-1.mol)

ou bien encore: p=prT

avecr=R/M et p=m/V =n__,.M=(n/ N,).M 9
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2.3.7 - Entropie
Q=cte.f(V).g(U)
S=kB.InQQ=kg Inf(V)+kgIng(U)+cte

Nombre d ’états accessibles pour N particules :

N
(blj — F(V)=cte.V

0

Nombre de niveaux énergétiques que N particules peuvent occuper

o =
(U) =g(U)=cte.U 2

avec U =1(T), on obtient : S = nR(InV + (3/2)InT) + cte

on sait que T:gi
. 3nkpg
d’ou:

ds="dv+ T du
TV T

) ), )
S)y, T \oV), oV Jg

En combinant avec le 1€ principe :
dU=8W+38Q=TdS—-PdV

oW =—PdV

d’ou : ds:@ pour une transformation réversible (production

d’entropie interne nulle) 1P
ey ey T e
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2.3.8 - Limites du modele des gaz parfaits

Pression du fluide suffisamment faible = forces d’interaction
entre molécules négligées = GP.

Energie potentielle d’interaction

Ep(r) 4
12 6
r1 r1
E =4AE,|| — | —| —
p (=45 (rj (rj

Termes correctifs

Quand r<r,, les molécules se repoussent : creation pour chaque
molécule d’un volume inaccessible.
P(V —nb)=nRT

b : volume inaccessible pour n moles

Quand r>r,, les molécules s’attirent:pour les molecules se trouvant
pres des parois, on doit retrancher, a la pression du gaz sur les
parois, une pression interne :

n 2
Pinterne =@ v

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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Equation des gaz réels proposée par Van Der Waals :

(p+n2 sz(v nb)=nRT

2.4 - Phénomenes de transport-diffusion

Hors état d’équilibre les grandeurs thermodynamiques varient

= naissance de flux (matiere, chaleur, quantité de mouvement)
2.4.1 - Trajectoire des particules

diffusion : modification de la vitesse et de la direction de la
particule suite a une collision avec une autre particule

| :libre parcours moyen (distance qui sépare deux chocs
successifs). Dépende de la concentration des particules et de leur
taille par rapport au volume total du systeme

T . durée moyenne entre deux chocs

2.4.2 Interprétation microscopiques des phenomenes de
transport dans le gaz

Nombre total de particules qui traversent la surface S : S.v.dt.n /6

S : surface, v : vitesse moyenne des particules, dt : temps, n,, :
densité de particules (/unité de volume)

Bilan total de X a travers S :
AX =S.v.dt. v ; VIX(x=D)=X(x+1]

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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Le flux est alors :

_AX

dx =4t

En considérant que | << variations de X :

Py =— %V -V-S(é—xj

OX

On obtient la densité de flux (ou courant volumique) :

Jy ~ v v(é—xj
3 OX

On definit le coefficient de diffusion de la grandeur X : D,

oX
oty

2.4.3 - Coefficient de diffusion

Transfert de matiere : coefficient de diffusion moléculaire

X : m, la masse des particules

on,,.m
J.=—D v
Loi de Fick m X( OX j
v
D,=—
X3

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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Transfert de quantité de mouvement : la viscosité

X :mv ou
Jo, =— X
mv n( ox j

p.l.v

=y

J, €st aussi appelée contrainte de cisaillement
Transfert de chaleur : conductivité thermique
X :0.5mv2

o
Loi de Fourier 2

X:nv.l.ka

2.4.4 - Equations bilan

Bilan du systeme dans un volume élémentaire dV:
p, - quantité de X par unite de volume
o, - taux volumique par unité de temps
de production de X par les éventuelles réactions™<x i
(génération, disparition)

Entrée-Sortie+Geénération-Disparition = Accumulation

[~3,ndS+ [o,dv =[P dv
S V Vat

14
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Théoreme d ’Ostrogradski + intégration sur le volume :

0 o
@—f+dIVJX=GX

Bilan massique :

X =n,, nombre de particules par unité de volume

Equation de la diffusion 62V =A(D.n, )+ Gy
t
Bilan de quantité de mouvement :
X =pv op.V
LzA(n.p.v)+ Gy
ot
Bilan d’énergie cinétigue
X =0.5pVv? G -
@—T:A(M)+ PY
ot pCy,

avec c, : capacité calorifique massique a volume constant = C,/m
2.4.5 - Réversibilité - Adiabaticité - Quasi-statisme

t — -t : les équations bilan sont différentes = phénomenes non
réversibles

Reversibilite : A chaque t [S]; = [S];. 4

Quasi-statisme : transformations effectuées par paliers infiniment
proches

Adiabaticité: échelle de temps de la transformation << échelle de

transfert de chaleur 15
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3 - THERMODYNAMIQUE FORMELLE

Rappel :

Les variables d’état d "un systeme sont reliées entre elles par la
loi d’état du systeme.

ler Principe: dU=38Q+8W

OW =—pdV +Edg+udn—-MdB+...
2éme principe : variation d “entropie : dS=8S" + &SP
oS' : entropie recue par le systeme, 8S" = 6Q/T

OSP : entropie produite par le systeme 6SP> 0

Pour une transformation réversible : | o_ 0Q
=

leret 2¢me principe :  |[dU=TdS—pdV +Edg+...

3.1 - Variables thermodynamiques généralisées

U differentielle totale exacte : 4= ( jds Z
oS *

X; : variables extensives du systeme

i : - . oU
Y;: variables intensives du systeme : Y; :@7
i

Y, variables energétiques conjuguées de X;

oU
du=| == |dS+3"Y;dX,
(as) +;. i

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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On peut alors déefinir les grandeurs thermodynamiques :

oU oU _ U au, au
T=""p=— T = 2 129
0S V'~ aq' A’ oL

Autre écriture de S :
ds= S du+3 2 ax.
oU = OX;

duU
dS=—+%"Z.dX;
dT ; i

fonction y=f(x), variable conjuguée de x : p=df/dx, alors

df (x)

Lt (p)=y—-px=F(x)- VR

Enthalpie, H:

H=U _d_UV parametres de Legendre : y=f(x)=U, x=V, p=P
dVv

H=U+PV
dH = TdS+VdP , H est fonction de Set P

Energie libre, F:

F=U _d_U S parametres de Legendre : y=f(x)=U, x=S, p=T

dS
F=U-TS
dF = -SdT-PdV , F est fonctionde T et V 17
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Enthalpie libre, G:

G=U —d—US parametres de Legendre : y=f(x)=U,
ds x=SetV,p=TetP
G=H-TS

dG =-SdT + VdP, G est fonctionde T et P

Relations de Maxwell
(A LELAE
0S Jp oP Js \ 0P Js \ 0S Jp
(= 84
oT )y oV - \ oV ); \oT )y

()3 (A7
oT Jo’ oP )1 \oP )1 \aT Jp

3.3 - Coefficients calorimétriques et thermo-élastiques

3.3.1 - Coefficients calorimétriques
C,, : capacite calorifique a volume constant
C; : capaciteé calorifique a pression constante

Chaleur nécessaire pour faire varier la T du systeme de 1 K a P ou
V constant (de facon réversible)

(2,1
VileT )y \aT )y

(2 (3
oT Jo  \OT Jp

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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Rapport des capacités calorifiques (ou thermiques): ¥

G
CV

Y

Chaleurs latentes : | et k

Chaleurs nécessaires pour provoquer des variations de volume ou
de pression égales a I’unité (de facon isotherme réversible)

(25

ov ) \aT)y

A2,
N oT )

3.3.2 - Coefficients thermoélastiques

Coefficients indépendant de la matiére et répertoriables dans des
tables numeriques

coefficient de dilatation volumique Oly/ :1(8\/)
VT Jp
coefficient relatif a la pression op :1(8P)
P\oT )y
coefficient de compressibilité isotherme K :_1(5\/j
T vler s

19
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3.3.3 - Relations entre coefficients

oty 0 (20 (01 (i)
ay ya 0z X 2 y

On démontre alors : oy =Papkt

Relation de Maver :

CP—C\,:T(an (avj
oT )\ oT Js
CP—CVZI(a—Vj

oT Jo

Relations entre coefficients calorimétriques et thermoélastiques

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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4 - THERMODYNAMIQUE DU GAZ PARFAIT
4.1 - Energie interne, enthalpie et entropie

Energie interne U

U =gnkBT +cte

AU=nCy,AT=mCyAT =N ,0/CymAT

Enthalpie H

H=U —j—\liV: U pour un gaz parfait

AH=N o CyMAT =mC,AT

Entropie S pour une transformation reversible

dS:dU+PdV
T T
nCvdT V2
AS:j j R
T1

en utilisant les relations entre coefficients calorimétrigues et
thermoélastiques, on obtient, pour un GP :

nR
v—1

d’ol : AS=nR 1 In T2 +InV2
yv-1 1 VM

CV:

21
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Relation de Mayer pour un GP :

PV =nRT

et

Cp—CV:T(an (évj
oT )\ aT )5

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC

Cp _CV :nR
CPm _CVm =R
Cp _CV =r
nR R r
C =—, :—,C =
VI oYM T VT, g
NRy Ry vr
Cp=—"Cpm=—"1.Cp=——
y-1 y-1 y-1

Gaz monoatomique : y = 1,67

Gaz diatomique : y=1,40

4.2 - Transformations réversibles des gaz parfaits

Soit une transformation telle que : 3Q=adH

on pose .

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPM

dH = dU + d(PV) = 5Q +VdP
H- NRT dP —nC,dT
(1-a) P
v-1 In P =Inl
1-a)yy Py Ty
K:(a_l)y
ga—l

22
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On obtient : pl-KTK _ e

PVK =cte
TV =cte

plusieurs cas :

« a=0= 060 =0et K=y:transformation réversible adiabatique
e a=1 dP =0et K=0:transformation réversible isobare

e a=1/y= dV =0et K=0:transformation réversible isochore

e aXloo ®» dH=0= dT =0 = K = 1: transformation isotherme
réversible

o a et K quelconques : transformation polytropigue réversible

Travail recu: W:—deV:AU—Q

w="R AT
K-1
Variation d’entropie :

AS=n CVInE+RInﬁ

T Vi
. _ \V/
Transformation isotherme: \W=—nRTIn—
Vo

AS=nR Inﬁ ’3
Vi

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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Transformation isobare : W =—P(V —V,)

Transformation adiabatique: AS =0

4.3 Mélanges idéaux de gaz parfaits
Melange ideal de GP = GP et P(V,+V,) = (n;+n,)RT

4.3.1 - Fraction molaire du gaz i

Xi:

ni
2.0,
4.3.2 - Pression partilelle dugazi
P, =x;P
loide Dalton:) P, =P
[

4.3.3 - Volume partiel
V:=x\V, PV, =nRT
4.3.4 - Fraction massique

m;
Yi=

D m;
i
4.3.5 - Masse molaire
M:ZXiMi
i

L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC
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5 - EQUILIBRE ET STABILITE DES SYSTEMES
THERMODYNAMIQUES

Sens de I’évolution d’un systeme déterminée par le 2eme
PHRCIPE: 45=55" +5SP avec 5SP >0 et S = 8Q

1er et 2¢me principe || T§SP =TdS—d(U +Ec+Ep)+8W>0

5.1 - Potentiels thermodynamiques

Potentiel thermodynamique : caractérise le sens d’évolution d’un
systeme

Pour un systeme isolé : dS >0
Augmentation de I’entropie jusqu’a sa valeur maxi : dS = dSP =0

Pour un parametre g dont dépend I’entropie, le parametre
d’équilibre est :

ds
dq

=0

2
E> 0
L équilibre du systéme est stable pour dq

5.1.1 - Evolution & température et volume constant
OW=dU*-8Q=0
dU*=05Q et dS:88p+$

25
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F : énergie libre, F = U-TS

_d(F+ Ep+E(:)>O
T >

Si on considere que E_ et E, sont constants :

5S” =

dF < 0 : condition d’évolution

F : potentiel thermodynamique

F diminue jusqu ’a sa valeur minimale
dF;,, = 0 : condition d’equilibre

5.1.2 - Evolution & température et pression constantes

SW =dU*-5Q=—PdV

dU*=50— PdVet dS:55p+$

d(U*+PV -TS)
T

8S° =—

G : Enthalpie libre, G = H-TS
onadonc:

dG <0 : condition d’évolution

G : potentiel thermodynamique

G diminue jusqu ’a sa valeur minimale

dG;, =0 condition d’équilibre

26
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5.1.3 - L’Exergie
Exergie : fonction d’état du systeme en relation avec I’extérieur
E, =U*+PV-T,S+cte
E, =U*~Ug+Py(V—-V,)—Ty(S—Sp)
on démontre que :  dE,, + TpdSp =W,
or 3S° >0 d’ou dE, < 8W,

(W) max = - AE,, : travail maximal que peut fournir le systeme a

max ~

I’extérieur dans les conditions du milieu extérieur.
dEW :SE{N +6E\F,’\,

SE|, =—W, Exergie regue
SEP =—T,S Exergie produite
‘s R L dZS
Critere de stabilite de I’équilibre: =~ 5
dg?

Stabilité thermique

1 systeme isolé formé de 2 systemes S, et S,, avec T, =T, a

I’ équilibre ,
d“S 1 1 1
=— +
du,?  T,?(Cvl Cv.2

La stabilité thermique est finalement liée au signe des capacités
thermiques

szxs * fréquent . capacités > 0, I’entropie passe par un max a 97
L. I!e ﬂghjelj II'pel’éaodynamique - UPMC



L. Le Moyne — Thermodynamique - UPMC

6 - SYSTEMES OUVERTS

Rappel : Systeme ouvert = systeme echangeant du travail, de la
chaleur ET DE LA MATIERE avec I’extérieur

6.1 - Principes en systeme ouvert
voir schema.

Soit un systéeme de masse m, de volume V, de variation de masse
dm; pendant le temps dt. La pression et la température du milieu
exterieur : Py et T,

Variation d’énergie : dE=3Wtotal+3Q+ ) e;dm;
i
avec dm; = omg- dm,
e, : energie massique et e;dm; : flux d’energie rattachée a la matiere

SdWitotal=8Wu —(Z (p;Vidm;)s— Z (p;Vv;dm; )ej — PydV

d’ou: dE+Z(ei +ini)dmi=8Wu—P0dV+8Q

. . |
en introduisant : e; = u; + e, + e eth, = u; + py,

S

dE+3 Kec_ +ep. +hi)dmi} =W, —PydV +38Q
[ I I

e

dE i dv
E'in: |:qml(ecl ‘|‘epl +h|j:|e: PU —POE‘F Pth

Méme type de bilan pour I’entropie et I’exergie.

28
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6.2 - Potentiel chimique

Déf : énergie nécessaire pour faire varier le nombre de particules

d’une unité.
y ( oG, j
En solution, on : i —
ani nj=n;,T,P
pour un constituant pur : _( dG)
dn )7 p

potentiel chimique = enthalpie libre

Selon les parametres :

I WS P IS PN O
“Lan s,v’M on s,v’M on S,P’“ on T,V’M on Jrp

Bilans énerqgétiques:

dU=TdS—PdV +pudn
dH=TdS+ VdP+pudn
dF=-SdT —PdV +pudn
dG=-SdT + VdP+pudn

Relation de Gibbs-Helmotz

i(ﬁ):—i,avecH_i:a—l_|
dT\ T T? on
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6.2.1 - Expression pour un gaz parfait

A T constante :

P

Constituant pur  1(T,P,)=u(T,P)+RTIn—2

, Pp_
melange wi (T,Py)=p; (T,P)+RT |nP—2'

Li
6.2.2 Expression pour des solides et des liquides

a; : activite du constituant i
a; = X/C,, C, =1 mol/l pour un soluté
a; = P./P, pour un gaz i dans un mélange, P,=1bar

a: = 1 pour un solide et un solvant

1i (T,Py)=p;(T,P)+RTIna;

6.3 - Bilans locaux
Voir schéma.
Soit J, : courant d’énergie
Energie recue par V pendant dt :5E" =—dt[J,dS=—dt [divJ,dV
Energie recue par le systeme par convection (par deplacement de

matiere) : IpethdS(_n):_ dt-"pevdSn :dtjdw(peV)dV
S S v
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Bilan d’énerqie : dE = dE" + dE°

d(pe)
ot

+div(pev)+divl, =0

De méme pour I’entropie :

%+div(psv) +divl, =o,

avec J, : courant d’entropie et o_:taux de production volumique
d’entropie par unité de temps >0

En régime stationnaire , lorsque les parois du systeme sont
indéformables (dV = 0):

*cas 1:onnéglige e ete, [h]Z:Swu+8q

S
= vdp
e

NB : ne pas confondre le v ici, volume massique du v, § précédent,
vitesse de la matiere

*cas 2 : e, et e, ne sont pas negligees
travail de transvasement : W; =W +[ec +€p t Jvdp

* cas 3 : transformation polytropigue de gaz parfait:

W, = jvdp_—KrlAT 31
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* cas 3 : transformation polytropique de gaz parfait:

S
W= vdpzﬁAT
o K-1
avec r=R/M
S
*cas 4 : transformation isotherme w, = j vdp=rT In&
e Pl
S ,Yr
*cas 5 : transformation adiabatique W¢=vdp=——AT=Ah

e Y -1
6.5 - Applications
6.5.1 - Théoreme de Bernoulli

6.5.2 - Tuyeres
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