1. THERMODYNAMIQUE CLASSIQUE

Nous nous limiterons 2 des systémes thermodynamiques fermés, c’est-a-dire tels qu'aucune entrée (ou
sortie) de matiere ne se produit durant leur évolution. De plus nous supposerons qu'aucune réaction chimique
(ou nucléaire) ne sy déroule.

1.1. Geénéraliteés.

Comment peut-on caractériser I'état d'équilibre d'un systeme thermodynamique ?

Qu’est-ce qu'une variable thermodynamique ?

Quappelle-t-on variables extensives, variables intensives ? Donnez des exemples.

Qu’appelle-t-on fonction thermodynamique ?

Les systtmes thermodynamiques peuvent subir des transformations. Comment caractériseriez-vous
celles-ci 7 Qu'appelle-t-on transformation infinitésimale? transformation quasi statique? transformation

réversible ?

Un systeme fermé est-il forcément isol€ ? Pourquoi ?

Comment définiriez-vous un systeme isolé ?

1.1.1. Premier principe de la thermodynamique.

1.1.1.1.

1.1.1.2.

Energie interne.
Quelle est la définition de I'énergie interne U d’un systeme quelconque ?
Quelle en est la signification physique ?

Comment pourriez-vous faire comprendre rapidement cette notion a des étudiants, a l'aide
d’un exemple simple?

Enoncé du premier principe.
Enoncez le premier principe de la thermodynamique.

En quoi ce principe s'avére-t-il expérimentalement nécessaire et quelle est sa signification
physique?

Les concepts de transformation quasi statique et de transformation réversible sont-ils liés a
ce principe? Pourquoi ?

Au cours d'une transformation quelconque, I'énergie interne évolue. Comment s’exprime
sa variation ?

Comment feriez-vous comprendre 4 des étudiants, par un exemple simple, la différence
entre « échange de travail » et « échange de chaleur » (ou « flux thermique ») ?

1.1.2. Second principe de la thermodynamique.

1.1.2.1.

Enoncé du second principe.
Enoncez le second principe de la thermodynamique.

En quoi ce principe s'avere-t-il expérimentalement nécessaire et quelle est sa signification
physique?

Les concepts de transformation quasi statique et de transformation réversible sont-ils liés a
ce principe ? Pourquoi ?



1.1.2.2. Entropie.

Quelle est la définition ct la signification physique de Fentropie S dun systeme
quelconque?

Comment pourriez-vous flaire comprendre rapidement, a des €tudiants, cette notion a
I'aide d’'un exemple simple?

Quappelle-t-on:

- transformation adiabatique ?

— transformation isentropique ?

Quelles précautions expérimentales doit-on prendre pour réaliser de telles trans-
formations?

1.1.3. Fonctions d’éiat.

Au cours d'une transformation réversible infinitésimale, le truvail ¢lémentaire regu par le systeme
s'exprime par 8W =V, - dV (avee V variable intensive et Vi variable extensive conjuguce).

En utilisant ce résultat, comment pouvez-vous construire les fonctions thermodynamiques
H (enthalpie), A (Energie libre) et G (enthalpic libre)?

1.2. Cas du gaz parlait.

1.2.1. Défunution du gaz parfait.

.}

Queclles définitions macroscopiques proposericz-vous pour caractériser un gaz parfait?
Expliquez brievement a quel comportement « microscopique » cela correspond.
Quelle est I'équation d'état d'un gaz parfait ?

Dans qucles conditions une situation correspondant au gaz parfait peut-clle etre observée
expérimentalement ?

Foncticns d'érar,

[ expéricnce appelée «ddtente de Joule et Gay-Lussac » consiste a effectuer une détente
rapide d'un gaz comprimd d'une enceinte dans une autre enceinte, vide, ensemble est
isold thermiguement.

Décriver bricvement le o dispositift expérimental que vous  envisageriesZ pour cetie
expdrience.

Comment caractérisericz-vous une telle transformation @ est-clle reversible, quasi statigue,
ou autre?

Qu'est-ce i se conserve au cours de la transformation?
Comnient se comporte un gaz parfait lors de cette détente?
Précises ainsi L oi de Joule ot Gay-Lussac (ou premicre lobde Joule) pour un gaz partait.

Exprimez 'énergic interne molaire U d'un gaz parfait doat Ta capacité calorifique molaire i
volume constant est ¢, (indépendante de la tempdrature thermodynamique T).



1.2.2.2. Détente de Joule et Gay-Lussac.
Nous faisons subir @ un gaz quelconque une détente de Joule et Gay-Lussac; les variables
et fonctions d'état initiales et finales du gaz sont exprimées dans le tableau suivant:
a. Le gaz est parfait.
Volume Température Pression Energie Enthalpie Entropie
P interne “p P
Etatinitial .. ............coounnn. v, T, P U, H, S,
Etatfinal ................oo . V, =2V, T, P, U, H, S,
Déterminez les valeurs grisées, ainsi que AS =S, — §,
b. Le gaz n'est pas parfait.
Précisez les évolutions de AU = U, — U,, AH=H, —-Hi et AS=S5,—8,.
1.2.2.3. Enthalpie.
L’expérience appelée « détente de Joule-Thomson » consiste a étudier les propriétés d'un
gaz au cours de sa détente lente et stationnaire au travers d'un milieu poreux. L'ensemble
est isolé thermiquement.
Comment se comporte un gaz parfait lors de cette détente?
Précisez la loi de Jouie-Thomson (ou seconde loi de Joule) pour un gaz parfait.
Décrivez brievement le dispositif expérimental que vous envisageriez pour cette
expérience.
Exprimez I'enthalpie molaire H d'un gaz parfait dont la capacité calorifique molaire a
pression constante est ¢, (indépendante de la température thermodynamique T).
1.2.2.4. Détente de Joule-Thomson.
Nous faisons subir & un gaz une détente de Joule-Thomson. Les parametres du gaz sont les
suivants :
Pression Température Energie Enthalpie Entropie
) p interne P P
Etatinitial ..................o... P, T, U, H, S,
, P,
Etat final ... P: = ? Tz Uz H1 Sz
a. Le gaz est parfait.
Déterminez les valeurs grisées, ainsi que AS =8, — S .
b. Le gaz n'est pas parfait.
Précisez les évolutionsde AU = U, — U,;, AH=H, —H, et AS=S§,—S§,.
1.2.2.5. Entropie.

Supposons qu'au cours d'une transformation infinitésimale réversible un volume de gaz
parfait regoive la quantité de chaleur ¢lémentaire dQ. Donnez les expressions possibles de
8Q en fonction des variables (T, V) et (T, P) ot T est la température, V le volume et P la
pression.

Donnez les expressions de l'entropie molaire S d'un gaz parfait en fonction des
variables (T, V) puis (T, P).



