CHAPITRE 11 : Premier Principe de la thermodynamigque

11.1.Introduction :

L énergie totale d’un systéme Evot est égale a la somme de trois énergies : Etot = Ec+ Ep + U.
Avec : U : Energie interne liée a Iétat d’un systéme. C’est 1’énergie stockée dans la matiére.
Ec et Ep: Energie cinétique potentielle respectivement
En thermodynamique, on considere que Ec=0 et Ep =0 : Etot = U.
L’évolution d’un systéme est caractérisée par la variation de I’énergie interne AU d’ou :

AEr,, = AU

11.2. Enoncé du premier principe :

La variation de 1’énergie interne d’un systéme lors d’une transformation est égale a la

somme algébrique du travail et de la quantité de chaleur échangés avec le milieu extérieur.

11.3. Expression mathématique du 1°" principe

L’énergie interne ‘U’ est une fonction d’état, sa variation AU ne dépend que de 1’état initial
et I’état final de la transformation et non pas du chemin parcouru.
AU =U, — U, =W + Q|

Soit un ensemble de transformations qui font passer le systéme de 1’état (1) a I’état (2).

e Chemin A:Uz—Ui=Qa+ Wa.

e CheminB: Uz - Ui=Qg + Ws.

e Chemin C: Uz — U= Qc + Wek.
D’ou: Uz — U= Qa + Wa= Qg + W = Qc + Wc. Donc la somme Q+W est indépendante de
chemin suivi. Avec : Qa # Qs # Qc, et Wa #Ws # We.

Convention de signe

- Si AU> 0, le systeme recoit de I’énergie.
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- SiAU<O, le systéme céde de 1’énergie de méme pour Q et W.

- Unité de AU est Joule ou Calorie, méme unité pour Q et W.

11.4. Expression Différentielle du premier principe

Pour une transformation ¢lémentaire, 1’énergie interne se présente sous forme

différentielle :
dU = §Q + W]
dU est une différentielle totale exacte (en utilise (d)) contrairement a §Qet W (en
utilise (6))
Apreés intégration on trouve : AU = Q +
Remarque :

e Pourunsystemeisolé :Q =W =0=>AU=0 = U, =U,.
e Pour un systéme fermé qui subit une transformation cyclique, I’état initial et I’état final

sont confondus. Donc: Uy = U, =2 AU=0=>W+Q=0

Principe de I’équivalence.

1. 5. Calcul de la variation de I’énergie interne :

a. Cas d’une transformation isochore (V = constant)
oW = —PdV = 0.
dU =6Q + W = dU =6Q =

A volume constant, la variation de I’énergie interne est égale a la quantité de chaleur échangée

AU = U2 - Ul = QV = nCVAT.

notée Qy.
b : Calculde AU dans le cas d’une transformation isobare (P = constante)
dU = §Q + W
oW = —PdV
V2
dU = 6Q — P.dV =>de= fc?Q—P f AV =>AU=Q—-P(V,—V,)
Vi
ﬁUz—Ul =Q_ PV2+ PVl ﬁQ: (U2+ PVZ)_ (U1+ PVl)
N J \ J
Y Y
Ha Hi
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On définit une nouvelle fonction d’état, appelée I’enthalpie H, exprimée en Joule ou en
Calorie, qui permet d’exprimer la quantité de chaleur mise en jeu dans une transformation
thermodynamique.

H=U+PV.
A pression constante (transformation isobare), la variation d’enthalpie ‘AH’ est égale a la

quantité de chaleur échangée, notée Qp.

AH - H2 _H1 - QP =TLCPAT

11.6. Application du premier principe aux gaz parfait
11.6.1. Loi de joule
Les gaz parfaits répondent aux deux lois de Joule.
- Premiéere loide Joule : T = Cst => U= Cst=> AU =0
- Deuxiéme loide Joule : T =Cst=> H=Cst=> AH =0

11.7. Relation entre les capacités calorifiques

Relation de Maver

On a:
H=U+PV (PV=nRT) = Q,=Q,+nRT
On remplace @, et @,, par leur relation, on aura :
ncpAT = ncyAT + nRAT = ¢p = ¢y +R
cp—cy=R| (1)
On définit "y" coefficient de Laplace : ﬂ (2)

Par combinaison de (1) et (2) on obtient :

R
Cy = — et cp =
14 v-1 P

<
=

3
[uy

cp et cy : Chaleurs molaires.

Gaz parfait y
Monoatomique Ar, He, Ne 1.66
DiatomiqueH2, Oz, N2 1.4
Autres CO2, H20 1.33

11.8. Application aux transformations de base : Pour chaque transformation, on définit 1’état

initial (1) décrit par les paramétres (P1, T1, V1) et I’état final (2) décrit par les parameétres (P2, T2,
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V2). On donne aussi pour chaque transformation les expressions du travail, de 1’énergie interne,

de I’enthalpie et de la chaleur.

11.8.1. Transformation isobare réversible (P= constante) :
1 > (2)
(P1,V1,T1) (P2,V2,T))
P,=P,=P = Cst.

V2
W1,2 = _j PdV :IWLZ = _P(Vz — V1)|

Vi

T2

MU, = [ nC T G =T
T1

T;
Qi2=Qp = f nCp dT =nCp(T; — T7)|
T

‘AHl,z =nCp(T, —T,) = YAU |

11.8.2. Transformation isochore réversible (V= constante) :

(1) > (2)
(P1,V1,Ty) (P2,V2,T>)
V=Cst=dV =0 =W, =0.

AUy, = Q12 + W52 AUy, = Q4 = nCyAT

Qv = Q1 =AU, =nCy(T, —T7))

IAH, , = nCpATnCp)

11.8.3. Transformation isotherme réversible (T= constante) :

(1) (2)
(P1,V1,T1) (P2,V2,T2)
T,= T, =T = Cst = AT = 0.

v

AUl,Z - nCVAT - 0
AHl,Z = nCPAT == 0
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V2 V2 dV Vz
Wl’z - - f Pexth = - f nRT_ == —TlRTlTl—
Vi Vi v

V1
Transformation isotherme : P1V1=P2V2 = % = %
2 1
Onauradonc: W, , = —nRTln% = —nRTIn %

V32 P1
AUp; = Qi+ Wi, =020, = W, = nRTan =W, , =nRTIn i

11.8.4. Transformation adiabatigue réversible :

Une transformation adiabatique est une transformation ou il n’y a pas d’échange de

chaleur entre le systeme et le milieu extérieur (Q4=0).

1) > (2
(P1,V1,T1) (P2,V2,T2)
e LoidelLaplace
Ona:
Q12 = 0= dU = dW = nCydT = —PdV.
Loi gaz parfaits: P = %.

On remplace ‘P’ dans la relation précédente, on aura :

v  dT R dV
?z cy V' (3)
4

nCdT = -nRT% = ¢, L= R¥% >
174 T 14

Enremplace: R= Cp—Cyet y = 2—” dans (3)
|4

__dr _ av T2dT _ V2 av T, Ve )17
=>_=-(-D =/, == (1—y)fv17:>lni— (1—y)lnv—j—ln<(v—i) )

= Tz‘/zy_l = TII/ly_l

STV T=C(3 4)

vrT=2s ZVV_1=Cst:> PY"=Cst] (5)

nR n

y—1
v V= "TIfT =>T (nTIfT) = Cst =>TYP17Y = Cst. (6)

e Calcul du travail
Q1,2 = O = dU = 5W = TLCVdT :>|AU1'2 == AWl,Z == TlCV(T2 - Tl)'|

Onaaussi :6W = —P,,.dV.
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ELPVY =cst = PVY = P = P)) = P =242

: Py y (Veav PV o1y -y
Donc: §W = —="LdV = Wy, = —P, foW = - —11_]1, n7"-v7)

1
=——(P,V, =P
Wi y—l( 2V V1)

1
Wi, =AU, = yTl(PZVZ — PiV1)

Ou bien :
R PV
AU, = AWy, = nCy (T, — Ty)) Onremplace: |*=5—7 | — 7r
On aura donc : Wy, = y—il (P,V, — P,V;)

AHy 5 = nCp(T, — Ty) = yAU|
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