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Lecon lll. Premier principe de la thermodynamique.

lIl.1. Définition
Rappelons-nous de I’expression obtenue par application du théoréme de I’énergie cinétique sur un systéme
macroscopique. Nous avions obtenu 1’expression de la variation de I’énergie totale du systéme noté A& soit

AE = Wt + Wit
On avait identifié les différents travaux des forces non conservatives de telle manicre que
Wik =0 et WE=W

les travaux non conservatifs des forces internes appliquées sur le systeéme correspondent au transfert thermique
de I’extérieur vers I’intérieur, aussi appelé chaleur et noté Q; et que les travaux non conservatifs des forces ex-
ternes appliquées sur le systeme correspondent au transfert d’énergie mécanique de 1’extérieur vers I’intérieur,
aussi appelé simplement travail et noté W, soit

| ss-oew |

11 s’agit du premier principe de la thermodynamique.

On a également vu que I’on pouvait séparer 1’énergie totale du systeme en différentes contributions
E=E"+E+U

avec &M I’énergie cinétique de I’ensemble du systeme, éa[f” I’énergie potentiel du systeme et U 1’énergie interne
du systéme qui correspond a la somme des énergies cinétiques des particules constituants le systemes et des
énergies potentielles des particules.

Généralement dans une étude thermodynamique on considere des systemes immobiles dans leur référentiel
d’étude et non soumis a des champs externes, donc avec des énergies potentielles nulles, soit

&=U

soit

| su—osw. |

Ceci constitue le premier principe de la thermodynamique dans les cas usuels d’études thermodynamiques.

On peut le transcrire pour des variations infinitésimales de 1’énergie interne dU d’un systéme au cours d’une
transformation, telle que

| w-so+ow |

avec dU une différentielle car U est une grandeur d’état, donc une quantité relative au systéme, qui ne dépend
que de I’état initial et 1’état final de celui-ci; et 0Q et W les transferts d’énergies thermique et mécanique
élémentaires qui dépendent de la maniére dont la transformation est menée.

Seules les grandeurs d’état peuvent étre écrite avec A ou d qui témoignent d’une variation. Les transferts
d’énergie sont écrits sans A, et les transferts infinitésimaux sont écrits avec §.

En général, le premier principe nous permet d’obtenir la valeur du transfert thermique Q au cours d’une
transformation, ou d’obtenir la variation de 1’énergie interne au cours de la transformation.
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l.1.a Transformations impliquant uniquement les forces de pression
Dans ce cas le premier principe

oU =00+ oW

devient

[ SU = Q — P, dV. ]

.1.b  Premier principe pour un gaz parfait
On sait que dans le cas d’un gaz parfait, I’énergie interne ne dépend que de la température, sot

U dU
o=(57),~ 7

dU = CydT

on peut donc écrire dans ce cas que

soit

[ GAT:5Q+6W.]

ll.1.c Premier principe pour une phase indilatable et incompressible soumise uniquement a des
forces de pression

Dans le cas d’une phase indilatable et incompressible, comme le volume ne varie ni sous I’effet de la pression
ni de la température, la variation de I’énergie interne d’un tel systeme ne dépend pas de son V, mais il peut
dépendre de sa température 7" ou de sa pression. On a admis qu’une variation de pression, en plus d’€tre sans
influence sur le volume du systéme (il est incompressible), était aussi sans influence sur les autres grandeurs
d’états du systeme, donc sans influence sur son énergie interne. Ainsi, comme dans le cas du gaz parfait, on peut

écrire
U dUu
CV = _ = —
oT v dr

dU = CydT

on peut donc écrire dans ce cas que

soit

[ CydT = 6Q + 6W. ]

On voit donc que pour les gaz parfaits ou les phases indilatables et incompressibles, le premier principe nous
permet de déterminer la capacité thermique a volume constant si §Q peut étre mesuré, ou d’obtenir §Q si la
capacité thermique a volume constant est connue.

1.2. Cglculs du transfert thermique
l.2.a Echauffement isochore d’un systeme uniquement soumis aux forces de pression

Au cours de cette transformation, il n’y a pas d’autres forces que les forces de pression, donc le travail W
correspond aux travaux des forces de pression.

Or, pour une transformation isochore, le volume du systeéme est défini tout au long de la transformation et il
ne varie pas AV = 0, ainsi le travail des forces de pression est nul

W = —PAV =0.
D’apres le premier principe de la thermodynamique, il vient que

AU =0 ou dU = 60.
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En général, la variation de 1’énergie interne d’un systéme dépend de sa température 7', de son volume V et
de sa pression P.

Dans le cas d’un gaz parfait ou d’une phase indilatable et incompressible, I’énergie interne n’est pas
affectée par la variation de volume ou de pression du systéme, il vient que

U dUu
=57,

dU = CydT

soit

avec Cy la capacité thermique du systéme a volume constant.
Ainsi, dans le cas d’un gaz parfait ou d’une phase condensée indilatable et incompressible on peut
calculer la variation d’énergie interne au cours d’une transformation en fonction de Cy, soit

f Ty
/ dU = / CydT
i T;

et si Cy du systeme ne dépend pas de la température, il vient que
AU = CyAT

donc

| o-cwr. |

Ainsi, au cours d’une transformation isochore d’un gaz parfait ou d’une phase condensée indilatable
et incompressible, si on connait la capacité thermique a volume constant , on peut obtenir la valeur du transfert
de I’énergie thermique en mesurant la variation de température du systeme entre 1’état initial et final.

Dans le méme cas, si on peut mesurer le transfert d’énergie Q, alors on peut calculer la capacité thermique a
volume constant du systéme en mesurant la variation de température du systeme entre I’état initial et final.

.2.b  Echauffement isobare d’un systéme uniquement soumis aux forces de pression

On considere que le systeme thermodynamique est I’ensemble gaz et piston.

Comme la transformation est isobare, la pression du systéme est constante : P; = Py = P = cst.

De plus comme la paroi du syteme est déformable grace au piston, les pressions initiale finale du systeme
sont égales a la pression extérieure, soit P, = Py = Pyy.

Il vient donc que la pression externe est constante

P =Pr=P=cst or P =Pr =Py doncP,,; = cst.
Comme le systeme est uniquement soumis aux forces de pression, le premier principe est
dU = 86Q — P,,dV.

Dans le cas d’un gaz parfait ou d’une phase indilatable et incompressible, on peut exprimer la variation
de I’énergie interne en fonction de la capacité thermique a volume constante du systeme, soit

CydT = 6Q — P.dV.
Le transfert thermique élémentaire est donc

00 = CydT + P,dV.
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textbfDans le cas d’une phase indilatable et incompressible la variation élémentaire du volume est nul donc
le transfert thermique est 6Q = CydT, soit le méme que dans le cas d’un échauffement isochore uniquement
soumis aux forces de pression pour ce systeme.

Le transfert thermique est donc, dans le cas d’un gaz parfait

Ty Vi
o) :/ CVdT—I—/ P,,dV
T; Vi

comme la pression extérieure est constante, et si Cy du systéme ne dépend pas de la température, il vient que

[ 0 = CyAT + P,y AV

avec AT =Ty —T, et AP=P;— P,

On voit que dans le cas d’une transformation isobare d’un gaz parfait uniquement soumis aux forces de
pression, le systéme recoit de I’énergie sous forme de chaleur s’il y a augmentation de température, mais
également compression du systeme.

De maniere opposée, le systeme perd de 1’énergie sous forme de chaleur s’il y a diminution de tempéra-
ture, mais également dilatation du systéeme.

ll.3. Lafonction d’état enthalpie
.3.a Démonstration

Considérons une transformation monobare d’un systéme avec équilibre mécanique uniquement a I’état initial
et a I’état final.

Comme la transformation est monobare, la pression extérieure est constante P,; = cst.

De plus, comme il y a équilibre mécanique au début et a la fin de la transformation, les pressions initiale et
finale du systeme sont égales a la pression extérieure, soit P, = Py = Pyy;.

Le travail des forces de pression est donc

W= _PextAV =Py (Vf - Vz) = _PextVf + PV
comme F,,; = P; = Py, on peut €crire que
W =—P/Vy+ PV,

qu’on peut récrire
W =—-A(PV).

On peut écrire le premier principe dans le cas d’une transformation monobare avec équilibre mécanique aux
états initial et final de telle manicre que

AU = Q + W+ Wautre = Q + A(PV) + Wautre

avec W_,re les travaux des forces externes non conservatives différentes des forces de pression.
11 vient que
AU + A(PV) = O+ Waure

soit
A(U +PV) = 0+ Wautre-

Comme la somme des termes entre parenthese est précédée par un A, cette somme correspond a une grandeur
d’état qui définit le systeme a 1’état d’équilibre. Si on la note H il vient que

[ AH = O+ Wautre. ]
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Pour un systeme subissant une transformation monobare, avec équilibre mécanique dans 1’état initial et
I’état final, le premier principe usuel s’écrit sous la forme

AH = O +Wautre
et sans forces différentes de forces de pression
AH = Q.

H est une grandeur d’état appelé enthalpie du systeme. Elle est homogene a une énergie et est extensive
et additive.
Elle est liée a I’énergie interne d’un systeme de telle maniere que

H=U-+PV.

La variation d’énergie interne AU permet d’obtenir directement la valeur du transfert thermique Q dans le
cas de transformations isochore uniquement soumis aux forces de pression.

De la méme maniere, la variation d’enthalpie AH permet d’obtenir directement la valeur du transfert
thermique Q dans le cas de transformations monobares uniquement soumis aux forces de pression avec
équilibre mécanique aux états finale et initial.

I.3.b  Capacité thermique & pression constante

De la méme maniere qu’on a introduit une grandeur donnant la variation d’énergie interne en fonction de la
variation de température du systeme a volume constant, soir la capacité thermique a volume constant

dU
v= <a—r)v

on peut introduire une grandeur donnant la variation d’enthalpie en fonction de la variation de température du
systéme a pression constante, soir la capacité thermique a pression constante notée Cp

¥ Définition

On appelle capacité thermique a pression constante d’un systeme fermé la grandeur Cp telle que

o0H
= (W)P

La capacité thermique est une grandeur extensive et additive.

avec Cpen J K.
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Les expressions de Cy et Cp font intervenir des dérivées partielles, on ne peut donc pas utiliser ces
dérivées partielles comme des dérivées droites ou des rapports de différentielles.

Néanmoins, pour quelques systemes particuliers, ces dérivées partielles s’identifient a des dérivées droites
car les grandeurs U et H ne dépendent que de la température. Ce qui permet d’écrire, uniquement dans
pour ces cas particuliers

dU = CydT et dH = CpdT.

¢ Cas du gaz parfait
Dans le cas du gaz parfait on peut écrire que

o= (30) - (370 - (3),+ (),

On sait que I’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de la température, donc la premiere dérivée
partielle s’identifie a une dérivée droite, qui n’est autre que Cy .
De plus, en utilisant la loi des gaz parfait on sait que PV = nRT, soit

c _dﬂ_{_ onRT ot dnRT
Poar or ), Y\ ar ),

n et R étant des constantes, la deuxieéme dérivée partielle s’ identifie a une dérivée droite

C—C+RdT—C+R
p =Ly nlkon =Ly +nk.

On obtient une relation caractéristique des gaz parfaits nommée relation de Mayer

[ Cp—CV:nR. ]

Généralement, pour un gaz parfait, on donne également, le rapport de ses capacités thermiques noté y

Cp
Y_CT/

X Application 1

® Déterminer y pour un gaz parfait monoatomique : Cy = %nR.

® Déterminer y pour un gaz parfait diatomique a molécules rigides : Cy = %nR.

® Déterminer Yy pour un gaz parfait diatomique a molécules non rigides : Cy = %nR.

® (Cas de phases condensées indilatables et incompressibles
Pour ces corps, on a vu que 1’énergie interne molaire était fonction uniquement de la température, soit U,,(T).
On ne peut pas dire la méme chose de 1’enthalpie molaire

Hy = Un(T) + PV,
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qui dépend explicitement de la pression (le volume molaires des phases condensées indilatables et incompres-
sibles étant constant).
Cependant, la variation d’enthalpie molaire correspondant a une variation de pression AP est telle que

AH,, = (Um(T) +vam) - (Um(T) +Pivm) = APV),.

Cette variation dépend donc de la valeur du volume molaire des phases condensées indilatables et incom-
pressibles qui, on I’a vu, est d’un ordre de grandeur 1000 plus faibles que celui des gaz. Dans le cadre du
programme, on pourra donc négliger la variation d’enthalpie molaire correspondant a une variation de pression,
et donc considérer que I’enthalpie molaire d’une phase condensée indilatable et incompressible ne dépend
que de la température Hm)(T). Ainsi

dH,, = dU,,(T) + dPV,, ~ dU,,(T).

Si H,, ne dépend que de T on peut écrire que dH,, = Cp,,dT’, et comme a vu que pour une phase condensée
indilatable et incompressible dU,, = Cy ,,dT, il vient que

CpmdT ~ CypdT

[ CRm ~ CV,m- ]

Pour une phase condensée indilatable et incompressible les capacités thermiques molaires sont prati-
quement égales.
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Synthése

Connaissances

® Bilan d’énergie.

¢ Enthalpie d’un systéme. Capacité thermique a pression constante dans le cas du gaz parfait et d’une phase
condensée incompressible et indilatable.

Savoir-faire

® Conduire un bilan d’énergie sur un systéme modélisé par un gaz parfait ou par une phase condensée
incompressible et indilatable.

¢ Exprimer le premier principe sous forme de bilan I’enthalpie dans le cas d’une transformation monobare
avec équilibre mécanique dans I’état initial et dans 1’état final.

* Exprimer ’enthalpie H,,(T) du gaz parfait a partir de 1’énergie interne.
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