Chapitrelll : Premier principe dela Thermodynamique

[11.1. Langage thermodynamique

Systéme:
C’est un corps ou un ensemble de corps de masse déterminée et délimitée dans I’ espace.

Milieu extérieur :
On considére le systéme dont on étudie les transformations et qu’ on délimite par une
frontiére. Tout ce qui setrouve al’ extérieur de cette frontiére est appelé milieu extérieur.

. Milieu
Frontiere—> extérieur

Systéme ther miquement isolé:
Le systéme n’ échange ni énergie, ni matiére avec le milieu extérieur.

Systéme ouvert
Le systéeme échange de I énergie et de la matiere avec le milieu extérieur.

Systéme fermé
Le systéeme échange uniguement de |’ énergie avec le milieu extérieur.

Etat d’un systéme
L’ éat d' un systeme est déterminé par des variables qui le caractérisent a chaque instant.
Exemple: lapression P, latempérature T et le volume V sont des variables d’ état.

Etat d’équilibre:
On dit qu'un systéme est en équilibre lorsgue toutes ses variables d’ état demeurent constantes
au cours du temps.

Transformation
Une transformation est une opération qui modifie I’ éat d’un systéeme, le faisant évoluer d’un
état d’'équilibre initial aun état d’équilibre final.
Exemple : Pour un fluide homogéne, une transformation modifiera au moins une des trois
variables: P,VouT
{Pl,Vl,Tl} [ >{P2,V2,T2}
Transformation
Etat d'équilibre initial Etat d'équilibre final

Si les éats intermédiaires successifs sont aussi des éats d équilibre, latransformation est
guasi statique. Si en plus on peut inverser latransformation a chague instant, la transformation
est réversible sinon la transformation set irréversible (lorsgue les états intermédiaires ne sont
pas des états d’ équilibre).



Transformation isotherme::
Latempérature du systeéme reste constante.

Transformation adiabatique:
Le systéme n’ échange pas de chaleur avec le milieu extérieur.

Transformation isochore:
Le volume du systéme reste constant durant I’ évolution.

Transformation isobare:
Lapression du systeme ne change pas au cours de la transformation

Représentation graphique d’une transformation
Pour représenter une transformation, on utilise souvent le diagramme (P, V) appelé

diagramme de Clapeyron
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Convention designe
On compte positivement tout ce qui est recu par le systeme.

I11.2. Echange detravail et de chaleur entre un systeme et le milieu extérieur
[11.2.1. Travail

Letravail échangé entre un systeme et le milieu extérieur résulte des forces extérieures
appliquées au systéme.

Travail = Force x déplacement

Letravail élémentaire: Sw=F .dx



Dans ce cours nous considérons le travail échangé entre un gaz et le milieu extérieur résultant
des forces de pression.

On montre que : OW = -Pg dV

Pext = pression extérieur
dV = variation de volume du systéme

Pour une transformation réversible Pe €t la pression P du gaz sont égales.
final
W= [-Pextdv
initial
[11.2.2. Chaleur
Pour passer d'un état a un autre, le systeme peut échanger de la chaleur Q.
Q dépend de la nature du processus de transformation du systeme.

Pour une transformation réversible :

dQ=mc, dT +ldV
ou
0Q=mc, dT + hdP

final

Q= [&

initial

Cp = chaleur spécifique a Pression constante
¢y = chaleur spécifique a VVolume constant

-TOP
=T oT
—_T1OV
h= T'aT )P
. transformation isochore : dv=0
dQ=mc, dT
. transformation isobare: dP =0
0Q=mc,dT
. transformation adiabatique
3Q=0

[11.3. Premier principe delathermodynamique

Le premier principe de lathermodynamique relie la chaleur échangée par le systeme au travail
et alavariation de I’ énergie interne AU de ce systéme.

dU = 8W + 5Q



L’ énergie interne U est une fonction d’ état
AU=W+Q

AU est lavariation de I’ énergie interne du systéme lorsqu’il passe par exempled'un éat A a
un état B.

AU=Ug —Up
AU est la méme pour toutes les transformations qui ont méme état initial et méme état final.
Au cours d’une transformation cyclique (état initial = état final)
AU=0
I11.4. Application du 1% principe aux gaz parfaits
Un gaz parfait est un fluide idéal qui satisfait I’ éguation d’ état :
PV =nRT
n = nombre de moles du gaz
R : constante des gaz parfaits
R = 8,314 Jmole K™
[11.4.1. Premiéreloi de Joule
L’ énergie interne U d’'un gaz parfait ne dépend que de latempérature : U = f(T)

ler Principe: dU = dW + 6Q

dW = - PdV
oP
0Q = me,dT + IdV avec |=T. —j
oT ),
On montre que pour un gaz parfait : 1=P
S dU =mc,dT
AU =mc, AT avec c, = cste

U est donc fonction uniquement de T : U =1f(T)
Si latransformation est isochore: dV =0
Lavariation de I’ énergie interne est égale a la chaleur échangée entre le systéme et le milieu
extérieur avolume constant.
AU =Q,

[11.4.2. Deuxieme loi de Joule
L’ enthalpie d’un gaz parfait ne dépend que de la température.

du =8Q + W



0Q =mc,dT + hdP avech:-Ta—Vj
T Jp

OW = -PdV
dU = mc,dT + hdP - PdV

On montre que pour un gaz parfait : h=-V
du =mc,dT —VdP-PdV

=mcpdT —d(PV)
dU + d(PV) = mc,dT

Lafonction U + PV est appelée enthalpie H.
H=U+PV
f
dH=mc,dT  _, AH =[dH =H-Hi
AH =mc, AT avec ¢, = cste
L’enthalpie H est donc fonction uniquement de latempérature :
H=1f(T)
Si latransformation est isobare: dP =0
Lavariation d’ enthalpie est égale a la chaleur échangée entre le systéme est le milieu extérieur
apression constante : AH = Q,
[11.4.3. Formulede Robert Mayer
dH =d(U + PV) = dU+d(PV)
dH=mc,dT et dU=mcdT
PV =nRT diPV)=nRdT

__, McdT =mc.dT + nRdT
m(c,—¢c) =nR
M(cp-c)=R

—>

M = % est la masse molaire

- -G= 5 : relation de Robert Mayer



[11.4.4. Etudedelatransformation isotherme

. Equation de |’ isotherme
PV =nRT
Si latempérature T est constanteon a:
PV =cgse c'est|’équation del’isotherme

. Travail W d' une transformation isotherme

W= |-PdV or p= cste_K
is;[th v v
\/
W = .[ —Kd_V:—KLn_f
V

isoth i

V; = volume alafin de latransformation
Vi = volume initial

* lorsd une compression : Vi <V,
anf <0 — W>0: lesystémearecu du travail

e lorsd unedétente: V>V,

\/
anf >0 —» W<O0: lesystéme acédé du travail

. Energieinterne U
dU=mcdT=0 —> du=0 —* Ur = U,
L’ énergie interne du systeme ne change pas lors d’ une transformation isotherme.
. Enthalpie H
dH =mc,dT =0 dH =0 Hi = H;
L’ enthalpie du systéme ne change pas.

. Calcul dela chaleur Q

e Calcul direct :

0Q = mec,dT + PdV ordT=0
. dQ =PdV =-3W
—

Q=-W=KL Vi
= - = n_
v/



e Cadecul apartir deU
dUu=8Q+3W=0

v
— 5Q=- W _*'QZJN:KMVL

[11.3.5 Etudedelatransformation adiabatique

. Equation d’ une adiabatique

8Q = 0 lors d’une transformation adiabatique
On montre que::

PVY=cse

(@]

Ou TV *'=cse avec y= £ =cste=14

@]

Ou T'PY=cge

. Calcul du travail

dU =38W +3Q
AU=W+Q
Or Q=0 donc W=AU-=mc,AT

température entre I’ état initial et I’ état final.

[11.3.6. Etudedelatransformation isochore

. Travail
dw = -Pdv ordv =0

— W =0

. Chaleur

3Q = mevdT + PdV dav =0
d0Q=mcvdT —> Qv=mcvAT

—  AU=Qv=mcAT

AT et ladifférence de



[11.3.7. Etudedelatransformation isobare
. travail

W = -Pdv
W:j—PdV or P=cste

f
W = -dev =-P(Vi=V)) = P(V; - V))

. Chaleur
0Q =mc,dT + VdP or dP=0
8Q =mcdT + PdV — »Qp=mc, (Ts—T))

dH =mcdT =8Q

—> AH=Qp=mcy(Ts—Ti)

111.3.8. Exempled’&ude

Un systeme est formé d’un gramme d’air. On suppose que I’ air est un gaz parfait.
Nous envisageons deux chemins différents :
-1ler chemin : une transformation isotherme AB
-2éme chemin : une transformation isochore AC suivie d'une transformation isobare
CB
On donne:
Eta A:Tao=273K,Va, PA=10Pa
Etaa C: Tc=320K,Vc=Va,Ps
EtaaB:Tg, Vs, Ps

|

Pr

T M =299
y=14

Pa A

v
<

Ve Va

Montrons que AU ne dépend pas du chemin suivi, alors que W et Q en dépendent.



. Chemin AB : Transformation isotherme

AUpg =0 et Wag =-Qas

B v
Wpg = j ~POV=W, :—Kan—B
A A

. Chemin AC : transformation isochore :
WAC =0
Qac=AUac=mc, (Tc-Tp)

. Chemin CB : transformation isobare :
Weg =Ps(Vc-Ve)
Qce = AHp=mcp(Te- T¢)

AUcg = PB(Vc-VB)+m CP(TB- Tc)
AUac + AUcg = MGy (Tc- TA) + PB(Vc-VB) +m CP(TB- Tc)

=m(cp-Cy)(Ta-Tc) +NR(Tc—Ta)
=0

; Te=Ta €& Pg=Pa
; m(cp_Cy)=NR



