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TD n’Il : Les principes de la thermodynamique

Correction de I’exercice 6 : Transformations et principes de la thermodyna-
mique

1. Un systéme est dit a ’équilibre thermodynamique lorsque tous ses parameétres
d’état sont indépendants du temps et qu’il n’existe aucun flux macroscopique d’énergie
ou de matiéere ni avec 'extérieur, ni au sein du systéme. En pratique un systéme fermé
au repos est a I’équilibre thermodynamique si :

« il y a équilibre mécanique, donc si et seulement si p = pext (sauf si Penceinte est
isochore);

« il y a équilibre thermique, donc si et seulement si T = T,y (sauf si I'enceinte est
adiabatique);
+ il y a équilibre chimique.

Remarque : si a Uinstant t toutes les sous-parties du systéme sont a I’équilibre entre
elles a la pression p(t) et la température T (t) sans pour autant étre a I’équilibre avec le
milieu extérieur on parle d’équilibre thermodynamique interne.

2.

a. On appelle transformation thermodynamique une évolution du systéme d’un
état initial d’équilibre vers un état final d’équilibre par modification du milieu extérieur
ou d’une contrainte. Entre I'état initial et I’état final le systéme est éventuellement
« hors équilibre ». Ses parameétres d’état sont alors non uniformes voire non définis.

b. Une transformation au cours de laquelle le systéme se trouve constamment
dans un état d’équilibre interne (parametres d’état uniformes et variant continument
de leur valeur initiale a leur valeur finale) est une transformation quasi-statique.

c. Une transformation est dite réversible lorsque la transformation inverse dans
le temps est possible / expérimentalement observable. On entend par la une évolution
inverse des parametres du systéme, des parametres du milieu extérieur et de tous les
échanges d’énergie ou de matiére entre le systéme et I'extérieur et au sein du systeme.
On peut citer deux grandes causes d’irréversibilité : thermique (contact thermique
entre deux corps de températures différentes) ou mécanique (mouvement brutal au
sein d’un fluide accompagné de phénomenes dissipatifs) mais aussi les frottements, la
diffusion de particules ou la réaction chimique.

d. Si on gonfle lentement un ballon en poussant 'air d’un piston vers celui-ci,
la transformation est quasi-statique et réversible. Si en revanche on laisse le ballon

se dégonfler lentement dans 'air ambiant la transformation, méme si elle est quasi-
statique, n’est pas réversible. Enfin, une transformation réversible est nécessairement
quasi-statique : la brutalité d’une transformation est source d’irréversibilité.

3. Voir tableau suivant.

4. Le principe zéro de la thermodynamique énonce : « deux systémes en équilibre
avec un méme troisiéme sont en équilibre thermodynamique entre eux ». Ce principe
avait un intérét historique pour définir la température par comparaison avec celle de
corps connu (équilibre eau liquide — glace, température du corps humain, etc...) mais
est tombé en désuétude depuis que celle-ci est définie via entropie.

5. Le premier principe est un principe de conservation de I’énergie : celle-ci ne peut
pas étre « créée », mais peut prendre différentes formes et étre éventuellement échan-
gée avec le milieu extérieur :

« Il existe une fonction d’état extensive U, appelée énergie interne, telle que I’énergie
totale E = E;;; + U d’un systéme isolé se conserve, ou E,, est son énergie mécanique
macroscopique. Pour un systéme non-isolé, pouvant échanger de I’énergie avec l'ex-
térieur, la variation de I’énergie totale s’écrit :

’

AE,+AU=W+Q

ou W et Q sont respectivement le travail et le transfert thermique échangés avec l’ex-
térieur. » Pour une transformation infinitésimale,

dE,,+dU=06W +6Q. (3)

Les échanges d’énergie sont comptés algébriquement : W, Q > 0 (resp. < 0) correspond
a un travail ou un transfert thermique effectivement recu par le systéme (resp. fourni
a lextérieur). Dans la majorité des cas en thermodynamique, la variation d’énergie
mécanique sera négligeable et la forme utile du premier principe sera AU = W+ Q, ou
dU =6W +6Q pour une transformation infinitésimale.
Qu’admet-on par principe ?
« D’une part que les constituants des systémes thermodynamiques sont conserva-
tifs : ils ne dissipent pas d’énergie a I’échelle microscopique. Ce n’est pas trivial
a priori puisque les interactions a 1’échelle microscopique pourraient étre non
conservatives. On postule que ce n’est pas le cas, ce qui revient a dire que les
constituants élémentaires du systéme ne possédent pas de structure interne ca-
pable de stocker de I’énergie.
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Transformation | Définition et proprié- | Réalisation expérimentale
tés

Isochore V est constant au | Systéeme enfermé dans une enceinte ri-
cours de la transfor- | gide (nécessite un corps parfaitement
mation incompressible et indilatable, ceux qui

est théoriquement impossible mais
toujours considéré vrai pour les en-
ceintes solides)

Isobare p est constante au | Pression extérieure constante (celle de
cours de la transfor- | I’atmosphére par exemple) et équilibre
mation mécanique - typiquement l'eau qui

chauffe dans une casserole.

Monobare Pi = Pf = Pext mais | Pression extérieure constante mais pas
au cours de la trans- | d’équilibre mécanique - par exemple
formation p # pext a | réaction chimique libérant du gaz dans
priori . un bécher ouvert.

Isotherme T est constante au | Contact avec un thermostat, par
cours de la transfor- | exemple I’atmosphére, et équilibre
mation thermique a tout instant (échanges

thermiques rapides, parois dia-
thermes).

Monotherme Ti = Ty = Text mais | Température extérieure constante
au cours de la trans- | mais pas d’équilibre thermique. Par
formation T # Text a | exemple la compression brutale
priori. d’un gaz dans un piston aux parois

diathermes.

Adiabatique Pas d’échange de | Utilisation de paroi mauvaise conduc-
chaleur au cours de | trice de la chaleur de sorte que les
la  transformation | transferts thermiques se font sur une
(Q=0). durée caractéristique longue devant la

durée de la transformation - compres-
sion d’un gaz dans un piston aux parois
isolantes.

« Le fait que U soit une fonction d’état n’est pas non plus gagné d’avance ! Sa valeur
pourrait en effet dépendre des positions et vitesses de chaque composant, auquel

cas U dépendrait du macroétat, mais aussi du micro état.

La version infinitésimale de ce principe,
dU=6W+6Q

peut toujours étre écrite pour une transformation infinitésimale, de méme que 'iden-
tité dU = TdS—PdV qui découle simplement de la différenciation de I’énergie interne
et des définitions thermodynamiques de la température et de la pression. Mais il faut
bien faire attention que I'identification 6W = —pdV et 6Q = T dS ne tient que si la
transformation est réversible et sans autre action que les forces de pression.

6. Le premier principe ne suffit pas a pleinement rendre compte des observations du
comportement de systémes thermodynamiques. Par exemple, considérons un systéme
isolé constitué de deux sous-systémes a des températures différentes. L’énergie totale
étant conservée, on pourrait trés bien envisager que de I’énergie soit transmise du
sous-systéme froid vers le sous-systéme chaud, alors que c’est toujours 'opposé que
Pon observe. En plus d’une loi de conservation, nous avons donc besoin d’un critére
d’évolution, qui est fourni par le second principe :

« Il existe une fonction d’état extensive S, appelée entropie, dont la variation lors
d’une évolution infinitésimale du systéme s’écrit :

dS = 6Secp, + O Sere -

Le premier terme est I'entropie échangée, qui s’exprime pour un systeme fermé en
contact avec un thermostat a Tey :

6Q
8Seeh = =<
h =T

ext

Le second terme est I’entropie créée, qui est positive :
0Scre 20,

et s’annule pour une transformation réversible. » Pour une transformation non-
infinitésimale, on écrit :

AS = Sech + Scre

En particulier, Uentropie d’un systéme isolé ne peut qu’augmenter, puisqu’en ’ab-
sence d’échange AS = S.e = 0. Le second principe, via cette inégalité sur 'entropie
créée, fournit une fleche du temps nécessaire pour décrire les processus irréversibles.
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7. Pour finir le troisiéme principe de la thermodynamique est le suivant : « La valeur
de Pentropie de tout corps pur dans I’état de cristal parfait est nulle a la température
de OK. »

Correction de ’exercice 7 : Du postulat de la thermodynamique au second
principe

1. Dans ce développement de la thermodynamique, ’apport du premier principe est
de réduire la différence entre variation d’énergie interne et travail & un unique terme.
Autrement formulé, il permet de définir le transfert thermique Q.

2. Le postulat fondamental nous enseigne que ’entropie atteint toujours son maxi-
mum compatible avec les contraintes imposées au systéme.

Considérons un systéme isolé dans un état initial (i) pour lequel entropie a I’équi-
libre est a son maximum sous contraintes S;. Lors d’une transformation de ce systéme
Pentropie évolue éventuellement vers une nouvelle valeur S £, maximum de S dans ce
nouvel état final (f). Or, le systéme étant isolé, les seules transformations possibles
sont effectuées par relaichement d’une contrainte (par exemple libérer I’acces a un vo-
lume jusqu’ici condamné) °. Dans ce cas, I'état initial est toujours accessible lorsque
le systéme est dans I’état final, méme s’il n’est plus favorable a priori. Par exemple,
prenons la détente de Joule Gay-Lussac : lorsque la cloison qui divise initialement le
volume total en deux est retirée on pourrait imaginer que les particules restent toutes
dans I’état initial. L’expérience montre que ¢a n’est pas ce qui arrive, mais c’est un
micro-état possible. On comprend alors que la valeur d’entropie S = S; est toujours
accessible, y compris lorsque le systéme est dans I'état (f) de sorte que Sy, maximum
d’entropie dans cet état est nécessairement plus grand ou égal a S;.

On conclue en particulier que "entropie d’un systéme isolé ne peut qu’augmenter".

3. Considérons une transformation réversible du systéme isolé précédent d’un état
(i) d’entropie S; a un état (f) d’entropie Sg. D’apres la question précédente il faut
nécessairement pour que cette transformation puisse avoir lieu que S; < Sy. Comme
de plus la transformation est réversible, le passage de (f) a (i) est licite ce qui implique

5. Je vous laisse vous convaincre que c’est vrai, je ne vous d’argument théorique clair pour le démon-
trer mais les transformations d’un systeme isolé sont trés contrainte puisqu’on ne peux pas lui apporter
d’énergie donc en particulier pas de travail de force de pression, ni de transfert thermique, ni de travail
chimique... On congoit bien qu’on ne peut pas faire grand chose d’autre que de libérer une contrainte
préexistante.

que Sy < §;. L'un dans l'autre nous écrivons

Si=5f et AS=0.

4. La réponse était donnée en indication.

5. La différentielle de I'entropie du réservoir donne

1 X
—du,+Prav, + Zdx, - Fran,
r

ds, =
"TT, T, T, T,

Comme pour le réservoir les grandeursp,, X;, 4, et T, sont constante on peut intégrer
sans probleme la relation précédente pour obtenir

1 X
AS, = —AU, + PEAv + 2o ax, —Erag,
T, T, T, T,

6. Le systéme { systéme étudié + réservoir } est isolé de sorte que A(U+U;) =0=
AU = _AUr.

7. On a alors avec la relation de la question :

AU = -T:AS; — pr AV, + X: Axy — rAn, donc Q=-T:AS;.

w wx

8. D’apres le principe fondamental I’entropie d’un systéme isolé ne peut que croitre
(pas d’échange donc AS = seréée > 0). C’est ici le cas de 'univers de sorte que A(S +
S;) =0 donc

Q

AS=—-AS, =—
T,

et égalité si la transformation est réversible.

9. La seule hypotheése qui est vraiment nécessaire est le fait que la température du
milieu extérieur au contact du ssytéme étudié doit étre constante. Ainsi, s’il n’est pas
au contact d’un thermostat mais que la transformation est monotherme on aura aussi

AS = et égalité si la transformation est réversible.

ext
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10. Si enfin la température extérieur varie, par extensivité il suffira de sommer sur
chaque variation de T pour écrire enfin :

(f)
= [0
(

et égalité si la transformation est réversible.
i Text

I1 est primordial de comprendre et retenir que la température qui entre en jeu dans
ce principe est la température du milieu extérieur et 6 Q le transfert thermique entre
Iextérieur et le systéme au moment ou la température a cette valeur! Ce n’est en
aucun cas la température du systéme!!!

Bien stir I'inégalité précédente peut s’écrire comme AS = f((l]; ) % +Scavec S, =0
et ce nouveau terme est bien ’entropie créée puisque par construction on avait étudié

jusque la tous les échanges d’entropie entre le systeme et 'extérieur.

11. Un systéme thermodynamique en équilibre au moins interne admet une fonction
d’état extensive et additive qui mesure son désordre interne : I'entropie. Lors d’une
transformation la variation d’entropie du systéme est la somme d’un terme d’échange
et d’un terme de création ou

« I'entropie échangée est liée au transfert thermique recu par le systéme 6S, =
0Q/ Text.

+ L’entropie créée est nulle pour une transformation réversible et positive stricte-
ment pour une transformation irréversible.

Correction de ’exercice 8 : Les lois de Laplace

1. Le gaz subit une transformation lente de sorte qu’a chaque instant il est dans un
état d’équilibre thermodynamique interne et on peut écrire 6W =-pdV. De plus, on
a considéré un gaz parfait pour lequel on sait que dU = nCy, dT. Et enfin, 6Q =0
puisque toutes les parois sont calorifugées. L’application du premier principe au gaz
conduita dU =6W +8Q i.e.

I’lCV,m dT = —pdV

L’équation d’état du gaz parfait permet d’écrire V = nRT/P soit par différenciation
logarithmique

Soit finalement, en utilisant la relation de Mayer Cp,—Cym =R :
0= dTr ‘a )dP
=Y T Y D

avec ¥ = Cpm/Cym = cte. Il vient en intégrant une premiére version de la loi de
Laplace
TY P77 =cte
Remarque : noter bien les hypothéses nécessaires a ’'application de cette loi :
« La transformation doit étre quasi-statique de sorte que I’équilibre interne du sys-
téme soit atteint a chaque instant et T et P correctement définies;

« Le gaz doit étre supposé parfait;

« Il doit subir une transformation isentropique (souvent adiabatique réversible,
mais pas nécessairement);

« 1l faut enfin que y (donc Cp , et Cy m) soit constant. Cette derniére hypothése est
valable a condition que l'intervalle de température « balayé » par le gaz ne soit
pas trop important (quelques dizaines de kelvins).

2. L’utilisation de I'équation d’état permet d’obtenir les relations PVY = cte et
TVY~! = cte valables & chaque instant de Iévolution. Ainsi entre I’état final et I’état
initial de la transformation on peut écrire :

Y pl=Y _ 7Y pl-y — Y -1 _ y-1
/Py =1/P", Py=PV), TV '=nV
Ces relations —- dites lois de Laplace —- sont trés intéressantes a utiliser. I ne faut
cependant pas perdre de vue leurs conditions d’application.

3.
a. On avu 0W = —-PdV soit en utilisant la loi de Laplace

dv
OW = —cte—
VY

En intégrant il vient W = % (Vll_y - VOI_Y) et en injectant a nouveau les lois de La-

place
dv dT dP , . dT dT _dP _ piV1—poVo
—=——-— dott Cym—=-R—+R— W=———"—
Vv T P T T P y-1
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b. Du premier principe on déduit AU = W + Q or ici la transformation étant
adiabatique on a directement Q = 0 donc W = AU. De plus, pour un gaz parfait de
capacité thermique constante on a AU = nCy AT donc

R
W=AU = fl—(Tl— To)
v—-1

qui est bien le méme résultat que précédemment étant donnée nRT = PV.

4. La relation de ’énoncé découle simplement du fait qu’on travaille avec un gaz
parfait dont la pression est la méme (Py = P;) dans Iétat final, que I'on considére la
transformation idéal précédente ou la transformation brutale (réelle) :

v _nRTylyy 1y
Vi nRTi/pi Ti

5. Dans le cas idéal les lois de Laplace s’appliquent et on a immédiatement

-y

Vi=Vox 7 et Ti=Tox 7
Pour la transformation réelle on écrit

nCym(Ty—To) =AU = W = = pext(Vy = Vo) = —p(Vp = V).
Comme Gy = R / Y—1 et PyVy = nRTj on déduit

1 PV
y-1 To

(Tr—To) = —Pr(Vy— Vo)
L’objectif étant de faire apparaitre les rapport de grandeur réelle sur idéale on écrit :

Ty Vy
L 4= —y-nx|L-1].
To 4 )x(Vo )

et on remplace par

Iy TrT;
To T; To

_Llr
Y

Ve ViVi_

et = =yx V7,
Ww ViW

:yx

on a ainsi
-y

yx 7 —1=—(y—Dx(yx 7 -1),

05 10 20 30 a0 04 0.8 12 16 20 x

F1GURE 5 — Courbe y = f(x) représentant le rapport des volumes et températures dans
les cas idéal et réel en fonction du rapport des pressions

soit en fin de compte :

B 1+(y—1)xxlfTY
— .

6. Pour x =1 on obtient y =1 ce qui est rassurant. Pour x = 0,5 il vient y = 1,045 et
pour x =2 ona y =1,055. L’allure de la courbe est donnée sur la figure 5. Sur la méme
figure on constate que pour avoir y < 1,05 il faut garder 0,48 < x < 1,94. Cela signifie
que pour avoir des résultats corrects a 5% preés, il est possible de faire I'hypothése que
la transformation est lente tant que la pression finale est comprise entre py/2 et 2py.

En conclusion cet exercice donne un apercu du domaine de validité des lois de La-
place lorsqu’on s’éloigne des hypotheses strictes de leur application.
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Correction de I'exercice 9 : Transformation polytropique et modélisation
d’une compression réelle

1. On associe les valeurs suivantes :

« Pour une transformation isobare, p = cte donc en particulier pV° = cte et k= 0.

o Pour une transformation isochore, V = cte et de ka = cte on tire V = cte/ p” k
donc il faut k = oco.

« Pour une transformation isotherme d’un gaz parfait on déduit de pV = nRT que
pV =cte donc k=1.

« Pour une transformation adiabatique réversible on a la loi de Laplace pV?" = cte
donc k=1.

Les coefficients k intermédiaires permettent de mieux rendre compte de la réalité.
2. Corrigé en classe - voir pour rappel Supermanuel de Physique, p. 233.
3. Pour exprimer le travail, on intégre
Wig :f pdV avec pV*=p[V; soit Wip=-p[V; f —-
4] vi V

On résout dans le cas ou k # 1 (ce cas doit se traiter a part mais on le connait bien
puisque c’est une transformation isotherme) :

p1 V[k

k-1
VF

1
Wip = —
IF k-1

2%

’

et, comme pj VIIC = prVk, on peut faire apparaitre les température finale et initiale :

_ nR(Tp—T7)
IF= T

La variation d’énergie interne s’exprime aussi simplement AUjr = Cy(Tr— T7). On en
déduit le transfert thermique recu par application du premier principe :

R
Qip = (CV + I”Tk)(TF ~ 1.

4. Sans référence a une capacité connue comme celle a volume ou a pression
constant, la capacité calorifique d’une évolution polytropique est définie par la pro-
portionnalité Q = CxAT. Ainsi on déduit de la question précédente

Co=C nR
k=Cy+ 1-%
Dans le cas isobare olt k =0 on retrouve Cy = Cy + nR = Cj,. Elle s’annule pour une
transformation adiabatique (k = y) et vaut Cy lorsque k tend vers U'infini (isochore).
Il est normal que cette capacité ne soit pas définie pour le cas k = 1 puisque cela cor-
respond a une transformation isotherme c’est-a-dire sans variation de T (ce qui n’em-
péche pas d’avoir un transfert thermique non nul bien au contraire °!).

5. En injectant les expressions du travail et du transfert thermique dans la relation
de proportionnalité proposée par I’énoncé nous pouvons éliminer la variation de tem-
pérature. Il reste

nR nRk Cy
(CV—FE)—aﬁﬁa—(kj—l)ﬁ—l,

or Cy/nR=1/(y—1),dou

a. Pour une transformation adiabatique réversible la relation de Laplace méne a

1-vy

TF:Tl(ﬂ) Y —376K.
PF

b. Pour une transformation isotherme, le transfert thermique recu vaut

v
Qrp = nRTIIn(VF) - nRTIIn(ﬂ) = _1,64K].
I

PF

6. Au cas ou cette phrase vous apparaitrait mystérieuse : si la température reste constante il faut que
I’énergie interne ne varie pas. Si Q =0 alors W =0 et la transformation a peu d’intérét, et si comme c’est
généralement le cas W # 0 vous aurez besoin d’un transfert thermique équivalent Q # 0 pour évacuer
I’énergie recue de sorte que généralement isotherme = Q #0
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c. On commence par ré-exprimer la relation polytropique en fonction de p et T
qui sont les variables d’intérét ici : p}_lek = p}_lek. En passant au logarithme on

obtient 1
- T/ T,
(1—k)1n(ﬂ) - kln(ﬁ) - (1 k) _ In(Te/T1).
PE Ti k In(p:/pr)
d’ou 1
k= nlpi/ pr) =1,527.
In(p1/pr)+In(Tr/Tr)
La capacité associée est :
_ nR nR ~ )
Ce= o+ g = 37K

Le fait que la capacité soit négative peut paraitre surprenant : 'évolution est une
compression au cours de laquelle le systéeme recoit du travail de sorte que sa tempé-
rature s’éléve. Du fait que C <0 on a Q <0 et le transfert thermique traduit non pas
un apport d’énergie responsable de 1’élévation de température mais les fuites qui en
sont la conséquence.

En multipliant par la différence de température on trouve Qrr = —307]J. On a donc
affaire a une évolution intermédiaire entre une isotherme et une adiabatique. La mo-
délisation fait intervenir un transfert de chaleur non nul mais largement inférieur a
celui de I’évolution isotherme. La température finale est de fait légerement inférieur a
celle prévue par une évolution adiabatique réversible.

Correction de I’exercice 10 : Potentiels thermodynamiques et métastabilité

Voir composition de physique 2019 et correction associée.
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