Chapitre 5 Premiers principes de la thermodynamique

PREMIER PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE
V.1 Introduction

Le premier principe de la thermodynamique ce n’est rien d’autre que l'application du
principe de la conservation d'énergie. Le premier principe de la thermodynamique définit la
variation de 1'énergie interne (AU) d’un systéme comme étant égale a la différence de quantité de

chaleur (Q) échangée par le systéme et le travail (W) fournit ou recu par le systeme.

V.2. Expression mathématique du 1° principe

S1un systeme passe d’un état A vers 1’état B : La variation de 1’énergie interne (AU) est égale

a la somme algébrique de la chaleur (Q) et du travail (W) :

AU=Ug-U,=Q+W

Travail

Etar1 Transformation Etat 2
Figure V.1 Variation de 1’énergie interne d’un systéme thermodynamique.

La variation de I’énergie interne (AU) ne dépend que de [’état initial (A) et I’état final (B), elle

est indépendante du chemin suivi (U est une fonction d’état).

Pour une transformation infiniment petite, on utilise la notation :
dU=06Q + oW
- dU est une différentielle totale exacte (U est fonction d’état)
- 0Q et 8W designent des quantités infiniment petites de chaleur et de travail (formes
differentielles), W et Q ce ne sont pas des fonctions d’état.
AU=Q+W

dU=06Q+0W=6Q-PdV

Lors d'un cycle de transformations on a :

AUC}T]E =0— wcycle + Qcyclez 0
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»  Energie interne d’un systéeme fermé
AU=Up-Uy=U;-U; =0=>AU=0
»  Energie interne d’un systéme isolé
Le systéeme isolé n’échange aucune energie avec le milieu extérieur ni du travail ni de
quantité de chaleur, donc I’énergie interne est nulle. Q =0et W=0=>AU=10
V.3 Transformation isochore (V=constant)

La transformation isochore c’est une réaction qui s’effectue a volume constant.

P (atm)
V = Cste => Vi=V;
=> AV=0
=> W=0
= AU=Q,=/ne¢,dT
AU=ncev(T:-T)) v v
Loi de Joule Diagramme de Clapeyron

V.4 Transformation isobare réversible (P = constante)

La transformation isobare c’est une réaction qui s’effectue a pression constante.

P = (Cste => Pi=P;
» Le travail : » Diagramme de Clapeyron :
W=[-PdV=>
5 = 3 P (atm)
W=-P(V,-V) [
» La quantité de chaleur:
P —_—

Q=/ncpdT=>

Q=nc,(T;-T))

Vi Vi vl
» L'énergie interne:

AU=Q +W =>

AU =n ¢, (T~ Ty) - P (V2= Vy)




Chapitre 5 Premiers principes de la thermodynamique

V.5 Transformation isotherme réversible (T=constante)
Ia transformation isotherme c’est une réaction qui s’effectue a Température constante.
e L’énergie interne :
AU=Q+W e AU=[nc¢,dT = AU=n¢ (T,-T))

T = constante => AU=0

¢ Le travail et la quantité de chaleur :
AU=Q+W=0 = Q+W=0 = Q=-W
W =[-PdV

On applique la relation des gaz parfait : PV=nRT => P=nRT/V
W =[-(nRT/V)dV=-nRT[dV/V=-nRT (In Vo~ In V;) =-nRT In (V2/ V})

W = nRT In (V,/ V,)

Q= nRT In (V,/ V)

Q=W =

¢ Diagramme de Clapeyron:

C’est I’équation de la courbe de transformation dans le plan P.V. appelé¢ plan de Clapeyron.

P=f(V)=>P = constante / V P (stm)
* PR :1 (2) état final du gaz
F ] tl]
Vi>Vy; P.>P

I\\ compression du gaz

Y
- Dilatation d’un gaz : SN\
dilatation du gaz

b
P ~
% e (1) état initial du gaz

V>>V, ;P> P, = 2)
Ve va v
Vi Vi
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V.6 Relation entre Cp et Cv

AU=Q+W
AU=nc¢y (Tz-Ti)
Q=ncp (T2-Ti)

W=-P(V2-V1)
PV=nRT
W=-P(V2-Vi)

On remplace (2) dans (1) :

~

= nca(T2-T)=nc(T2-T1)-P(V2-V1) (1)

= W=-nR(T2-Ti)

=> w=¢p-R

= | C-C=R

On pose y = (Cp / Cv) qui est une constante.

e Valeurs de Cpet Cv:

(2)

ncv(Tz-Ti)=ncp(T2-T1)-nR(T2-T1)

Relation de MAYER

Exemple : H, O, N.

32R
5

c,
C,=52R

Pour un gaz monoatomique: | Pour un gaz diatomique :

Exemple: Hy, 02, N2

C,=52R
C,=72R

Pour un gaz polyatomique :
Exemple : H,504, COy, SO,

V.7 Transformation adiabatique réversible (Q= 0)

Au cours d'une transformation adiabatique, un systéme ne peut pas échanger de chaleur avec le

milieu extérieur (6Q =0) :

dU=8Q + 8W =W = -PexdV

Or 8Wguq=nCvdT

avec n, nombre total de moles

Woaa=nCvAT = nCv (T2 - T1 ) si Cv conserve une valeur constante dans I'intervalle AT.

Pour une mole d'un gaz parfait
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Pour une mole d'un gaz parfait

Waa = C(Tz — Ty) = %‘(szz — PV

A

Pz—

Py

ransfor i jabati ; z
Dans le cas d'une transformation réversible, nous pouvons écrire :

dU = 8W = —PdV

soit C.dT = —~=dV
dT _ R dV
: TRl
et aprés intégration InT = —%lnv
In . = = In Vi
T; G V;
R
T, . (\u’z)cv
T, \V;
R
et finalement TV(E) = cte

R
Y : |
Posons T= P? on obtient (%)ch = cste

R
PV( Cy ) = Rcste = cte

Cy + R = C; Relation de Mayer

Et par suite

&)
donc PV'ty/ = cte

ainsi PVY = cte avec Y= %ﬂ

Attention, cette relation n'est valable que pour la transformation

d'un gaz parfait.

Premiers principes de la thermodynamique

adiabatique réversible
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On peut aussi décrire 1’équation d’état des adiabatiques en fonction de température et volume

ainsi que température en fonction de pression:

Ona: PV =nRT = p=nRT

Vv
Y
On a aussi : -iz-: V—ly
b
Py 73_
nRT nRT
= Vi =—=— Vi
Vs Vi
Donc : T, lr’z"_1 = T, Vl"_l = cste
Ou bien :
nRT
Ona: PV =nRT = V= P
Et:
L
Pl V..ZY

T3 T
= Pz (‘HR)Y FT = PI (TIR)Y 737-
Z 1

=P Ty = Py TY

= P¥-Y.TY = cte
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e Calcul du travail :

On a:

Donc :

2
W12=—f Pav
1

dU = dQ +dW =dW ; (dQ = 0)

dW = dU = nC, dT

=Wy =[ldU =—[nC,dT =nC, [ dT=n C,AT
Ona:
G

=2 yvCly— G, =R

= Coly—1)=R

Donc :

Premiers principes de la thermodynamique

Cy = s et C.=vC YR
*= -0 Y= G0
2 2 n
W12=—fnCvdT=nC,de =nC,AT = =)
1 1 (y-1

We=—G"D "~ 6-D
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e (alcul de I’énergie interne et I'enthalpie :

AU =nC,(T; —Ty) = W,

AH =Q, = nCy(T,—Ty)

On a: =y; alors C, =yC,
v
Donc - AH == Yn CL‘(TZ = Tl)'T YAU
V.8 Enthalpie H

L’enthalpie est une fonction d’état utilisée pour décrire les transformations isobares
(pression constante) de systémes fermes.

Pour une évolution entre deux etats 1 et 2 :

AU = Q— PAV
Up—U; =Q—PV, +PV; = Q= (Uz+PVy)— (Uy +PVy)
(EF) (EI)
Q =A(U +PV)

La quantité de chaleur échangée correspond donc a la variation d’une nouvelle grandeur (U

+ PV). On appelle cette grandeur I’enthalpie H (en joule).

H=U+PV

8Q =dH =dU + d(PV) =dU + PdV  car P=cte

Et pour une transformation finie : Q = AH = AU + PAV

Cette relation est générale et peut donc étre appliquée aux transformations réversibles comme

aux transformations irréversibles.



