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Fiche résumé 3 – Thermodynamique

Retour sur les
principes thermodynamiques

I - Transformations d’un système thermodynamique
• Grandeurs d’état :
▷ Variables d’état = petit nombre de grandeurs d’état qui suffisent à décrire totalement l’état du système (maximum

P, V, T, n et souvent moins grâce aux équations d’état)
▷ Fonctions d’état = grandeurs d’état qui se déduisent des variables d’état.
▷ Les grandeurs d’état ne dépendent QUE de l’état actuel du système et PAS DU TOUT des détails de la

transformation qui a amené le système dans cet état.

• Caractéristiques des transformations :
▷ Iso-quelque chose = grandeur d’état du système constante ;
▷ Mono-quelque chose = paramètre extérieur constant ;
▷ Ne pas confondre isotherme et adiabatique :

→ p.ex. une compression adibatique augmente la température (cf. vidéo coton qui s’enflamme) ;
→ p.ex. la fonte d’un glaçon est isotherme mais nécessite un transfert thermique.

▷ Transformation brutale = adiabatique ;
▷ Transformation à l’air libre = monobare et monotherme.

II - Modèle du gaz parfait

• Équation d’état : PV = nRT (+ versions molaire et massique) ;

• Lois de Joule : U et H ne dépendent que de T , mais pas de P .

∆U = CV ∆T et ∆H = CP ∆T

• Relation de Mayer + définition de γ = CP /CV :

H = U + PV = U + nRT donc CP = CV + nR d’où


CV = nR

γ − 1

CP = γnR

γ − 1

• Lois de Laplace : UNIQUEMENT au cours des transformations isentropiques (≃ adiabatiques + réversibles)
d’un GP.

PV γ = cte TV γ−1 = cte T γP 1−γ = cte

• Variation d’entropie ∆S : donnée si nécessaire.
, , , Attention ! Ne pas utiliser ces relations lorsque des données d’un fluide réel sont fournies (table ou diagramme).

III - Modèle de la phase condensée indilatable incompressible

• Équation d’état : V = cte indépendante de T (indilatable) et P (incompressible) ;

• Loi de Joule : CV = CP (ODG : c ∼ qq 100 J · K−1 · kg−1)

∆U = ∆H = C ∆T = mc ∆T

• Variation d’entropie : théoriquement donnée ou redémontrée, mais bon ...

∆S = C ln TF

TI
.

, , , Attention ! Ne pas utiliser ces relations lorsque des données d’un fluide réel sont fournies (table ou diagramme).
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IV - Changements d’état
• Température et pression de coexistence : la pression et la température ne sont plus indépendantes
▷ À pression fixée, la coexistence n’est possible qu’à une seule température T = Tsat(P ) (température de saturation) ;
▷ À température fixée, la coexistence n’est possible qu’à une seule pression P = Psat(T ) (pression de vapeur satu-

rante).

• Enthalpie (massique) de changement d’état : p.ex. vaporisation (∆vaph ∼ qq 100 kJ · kg−1)

∆H = mvap ∆vaph

avec mvap la masse qui se vaporise au cours de la transformation.

• Entropie (massique) de changement d’état :

∆S = mvap ∆vaps = mvap
∆vaph

Tvap

V - Principes de la thermodynamique
• Formulation la plus générale : version transformation finie

∆U + ∆Ec + ∆Epp = Wp + Wnc + Q

▷ Ne pas confondre les variations des fonctions d’état, indépendantes des détails de la transformation, et les échanges
énergétiques, qui en dépendent fortement.

▷ Énergies algébriques reçues par le système :
→ Wp = −

ˆ
Pext dV le travail des forces de pression extérieure ;

→ Wnc les autres travaux non conservatifs (aussi noté Wi pour « travail indiqué ») ;
→ Q transfert thermique = chaleur échangée.

• En pratique : variations d’énergie mécanique presque toujours négligeables devant les variations d’énergie interne.

• Autres formulations :
▷ version infinitésimale :

dU = δWp + δWnc + δQ

▷ version puissance :
dU

dt
= Pp + Pnc + Pth

• Premier principe en enthalpie : valable pour une transformation isobare ou monobare, avec équilibre mécanique
dans les états initial et final.

∆H = Wi + Q dH = δWi + δQ
dH

dt
= Pi + Pth

Travail des forces de pression = inclus dans la variation d’enthalpie.

• Conductance et résistance thermique : puissance thermique (= flux thermique) échangée entre deux systèmes

Φreçu = Pth reçue = Gth(Text − T ) = 1
Rth

(Text − T ) .

• Second principe :

∆S = Séch + Sc =
∑ Q

Text
+ Sc dS = δSéch + δSc =

∑ δQ

Text
+ δSc

▷ L’entropie peut être créée mais pas détruite : Sc ≥ 0 ;
▷ L’entropie d’un système peut diminuer s’il cède plus d’entropie qu’il n’en créée : Séch est de signe quelconque.

• Origines des irréversibilités : inhomogénéités + frottements.
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Schéma bilan : Réaliser un bilan enthalpique ou énergétique
Ce schéma bilan replace tout ce que nous verrons cette année, mais tout n’est pas abordé dès ce chapitre.

Système ?
mésoscopique : pour établir une équation différentielle spatiale

macroscopique : presque tous les autres cas

U ou H ?

H : transformation monobare avec équilibre mécanique initial et final,
en particulier toutes les transformations à l’air libre

U : tous les autres cas ... pas si fréquents dans la pratique des sujets

Quelle version
du bilan ?

instantanée (dérivées dU/dt, dH/dt) : pour établir une équation
différentielle temporelle ou si l’énoncé parle de puissances

infinitésimale (dU,dH) : équivalent à la forme dérivée

finie (∆U,∆H) : presque tous les autres cas

Exprimer ∆U , ∆H
en fonction des

énergies échangées
premier principe + données éventuelles (adiabatique, Rth, etc.)
puissances si version instantanée, énergies sinon

Exprimer ∆U , ∆H
en fonction de la
transformation

régime permanent : p.ex.
dU

dt
= 0 ou dH = 0

GP ou phase condensée idéale : p.ex. ∆U = CV ∆T ou
dH

dt
= CP

dT

dt

changement d’état : p.ex. ∆H = m∆vaph

transformation chimique : ∆H = ξ∆rH
◦

Identifier
et conclure
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Schéma bilan : Réaliser un bilan entropique
Ce schéma bilan replace tout ce que nous verrons cette année, mais tout n’est pas abordé dès ce chapitre.

Système ?
mésoscopique : pour établir une équation différentielle spatiale

macroscopique : presque tous les autres cas

Quelle version
du bilan ?

infinitésimale (dS) : pour établir une équation différentielle temporelle
ou si l’énoncé parle de puissances

instantanée (dérivée dS/dt) : équivalent à la forme infinitésimale
mais rare pour le bilan entropique

finie (∆S) : presque tous les autres cas

Exprimer ∆S
en fonction des

termes d’échange
et création

échange : calcul de Q, éventuellement par le premier principe

création : hypothèse éventuelle de réversibilité pour Scr, inconnue sinon

Exprimer ∆S
en fonction de la
transformation

régime permanent : dS = 0

phase condensée idéale : ∆S = mc ln(TF /TI)

gaz parfait : expression donnée

changement d’état : p.ex. ∆S = m∆vaps = m
∆vaph

Tvap

Identifier
et conclure

on a forcément Scr > 0, on peut se contenter de le vérifier,
mais il y a souvent des conclusions plus intéressantes
sur le signe de certaines grandeurs.
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