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La thermodynamique est la branche de la physique qui traite de la dépendance des propriétés physiques des corps à la température, des phénomènes où interviennent des échanges thermiques, et des transformations de l'énergie entre différentes formes.
I.1 Notion de système
a) Définitions
Un système est un ensemble de corps délimités par une surface fermée ou enveloppe. Ce qui n’appartient pas au système est le milieu extérieur. Dans tous les cas, il est important, avant de faire un raisonnement thermodynamique de définir le système sur lequel il va s’appliquer.
Un système peut réaliser des échanges avec le milieu extérieur, sous la forme de transfert d’énergie thermique ou chaleur (Q), de travail (W), ou de matière. On distinguera notamment les cas suivants :
– système ouvert : tous les types d’échange sont possibles.
– système fermé : système n’échangeant avec le milieu extérieur que de l’énergie et de la chaleur, mais pas de matière.
– système thermiquement isolé : le système n’échange pas de chaleur avec le milieu extérieur.
– système isolé : il n’y a pas d’échange entre le système et le milieu extérieur. Notamment, on a W = Q = 0.
b) Conventions algébriques
Lors d’un échange avec le milieu extérieur, le système peut soit donner, soit recevoir. Par convention, lorsque le système reçoit, la quantité est comptée positivement pour le système. Ainsi, on a :
– Q > 0 : la chaleur pénètre dans le système (processus endothermique).
– Q < 0 : le système cède de la chaleur au milieu extérieur (processus exothermique).
– W > 0 : le système reçoit un travail (système récepteur).
– W < 0 : le système fournit un travail (système moteur).

I.2 Variables et fonctions d’état
a) Variables d’état
Un système est caractérisé par la donnée de grandeurs qui définissent l’état macroscopique du système. Ces grandeurs sont appelées variables d’état. Une relation mathématique qui relie des variables d’état est appelée équation d’état.
Le volume V, la pression P, la température T sont des variables d'état. La loi des gaz parfaits (PV = nRT) est une équation d'état.
Un système physico-chimique est défini par la connaissance de toutes les variables d’état 1. Ces variables sont des variables physiques (P, T, V) et des variables chimiques fixant la composition du système (les quantités de matière de chacune des espèces). On distingue deux types de variables :
– variables extensives : variables proportionnelles à la quantité de matière, définies pour l’ensemble du système. Le nombre de moles et le volume par exemple sont des variables extensives.
– variables intensives : variables indépendantes de la quantité de matière, définies en chaque point du système. La pression et la température sont des variables intensives.
On définit une phase (liquide, solide, gaz) lorsque, dans tout ou partie d’un système les grandeurs intensives (température, pression, concentration,...) sont constantes
b) Fonctions d’état
Les fonctions d’état sont des grandeurs extensives qui ne dépendent que des variables d’état. Leur valeur ne dépend donc pas des transformations antérieures. De même, la variation de ces fonctions d’état lors d’une transformation est indépendante du chemin suivi.
L’énergie interne U, l'enthalpie H, l'entropie S, l'énergie libre F, l'enthalpie libre G sont toutes des fonctions d'état.

La variation d’une variable ou d’une fonction d’état Z au cours d’une transformation est la somme d’un terme d’échange (δe Z) avec le milieu extérieur et d’un terme de création interne  (δi Z) :
 δe Z
δe Z et δi Z ne sont pas des fonctions d’état et dépendent du chemin suivi, au contraire de dZ. S’il n’y a pas de création (δi Z = 0), Z est dite conservative.
Les fonctions d’état ont la propriété d’être des différentielles totales exactes. Ceci se traduit mathématiquement, pour une fonction f (x, y, z) dépendant des variables x, y, et z par la relation suivante :
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Par exemple, pour l’énergie interne d’un système U(S, V, ni) :
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II Les principes de la thermodynamique
Dans ce chapitre, on considère uniquement des systèmes fermés.
II.1 Le premier principe de la thermodynamique
a) Énoncé
Un système thermodynamique est constitué de particules qui interagissent entre elles et sont en mouvement. La somme de l’énergie potentielle résultante et des énergies cinétiques est l’énergie interne du système, notée U.
L’énergie interne est une fonction d’état extensive.
Lors de l’évolution du système entre deux états d’équilibre, la variation de l’énergie interne est la somme du travail et du transfert d’énergie thermique reçus du milieu extérieur :
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b) Remarques
– Le travail W et le transfert de chaleur Q ne sont pas des fonctions d’état (leur valeur dépend du chemin suivi lors de la transformation), mais U est une fonction d’état.
– L’énergie interne est conservative : dU = δeU + δiU avec δiU = 0.
– Pour un système isolé, dU = 0 : l’énergie interne est constante (vrai notamment pour l’univers).
c) Travail des forces de pression
Le travail des forces de pressions exercées par le milieu extérieur s’exprime simplement :
δW = −Pext dV
où  Pext est la pression imposée par le milieu extérieur.
Dans le cas d’un système constamment en équilibre mécanique avec le milieu extérieur, il y a égalité de la pression extérieure avec la pression du système (P = Pext). On peut donc souvent écrire :
δW = −PdV
II.2 Le second principe de la thermodynamique
Contrairement au premier principe de la thermodynamique qui est un principe de conservation, le second principe est un principe d’évolution.
a) Énoncé
Pour tout système, il existe une fonction d’état extensive dite entropie et notée S. Lors d’une évolution, la variation de l’entropie est donnée par :
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Le terme d’échange est donné par :
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Le terme de création interne d’entropie est toujours positif : [image: ]
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