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’ Thermodynamique TH2 Premier principe de la thermodynamique.
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Le premier principe de la thermodynamique fut énoncé pour la premiere fois en 1841 par le médecin allemand
Julius von Mayer et stipule que I’énergie ne peut étre ni créée ni détruite mais seulement transformée.

Physicien et médecin allemand, Julius Robert von
Mayer s'embarque comme médecin sur le trois-
méts hollandais Java. En Indonésie, il remarque
que le sang de ses malades est plus clair qu'en
Europe ; il explique cette différence de couleur
par la présence, dans le sang veineux des
matelots vivant sous le climat des tropiques, d'un
excés d'oxygéne di & un abaissement de
la combustion des  aliments qui  fournissent
la chaleur au corps humain. Ce phénomene
semblait confirmer la théorie selon laquelle la
chaleur du corps résulte de I'énergie chimique
des aliments. Mayer pense méme que [|'énergle
mécanique des muscles a la méme origine :
énergie mécanique, énergie chimique et. chaleur SSNRNEREL ;
seraient équivalents et mutuellement Julius Robert von Mayer Eneréii; solaire
convertibles. Revenu en Allemagne, Il se fixe (1814-1878) v
comme médecin dans sa ville natale, Heilbronn,

et poursuit ses recherches, Il montre qu'il existe une équivalence entre la chaleur et le travail mécanique, et
calcule la quantité de chaleur qui équivaut & une quantité donnée d'énergie mécanique ; cette thése exposée
1842 dans un premier article est confirmée trols ans plus tard dans un mémoire qui contient la description deeila7 )
« relation de Mayer »,

Energie mécanique
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Exemple : Calorimétre rempli d’eau, chauffée par une résistance chauffante, alimentée par une pile.
Calorimétre : Systéme calorifugé (= isolé thermiquement).
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I Transformations d'un systéme :

1.) Définition
TR 'i‘,_n‘

i

évolution, i peut se produire des E¢l

10ins une dﬁ’wﬁbﬁﬁ d';m Le systéme évolue d'un état

Exemple : Systéme : {n moles de gaz enfermé dans un récipient muni d’un piston} ET. I
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2.) Classification des transformations
Transformation qui se fait & volume du systéme stationnaire : V = Cste

Transformation & température du systéme uniforme et statiopnaim 1 T=Cste
Transformation & pression du systéme uniforme et stationnaire : P = Cste.

_ La température extérieure est uniforme et stationnaire au cours de la transformation :

Text = Cste

La pression extérieure exercée sur le systéme est uniforme et stationnaire au cours de

la transformation :
Pext = Cste

m Transformation trés |g ue état intermédiaire est w ¢quilibre interne, le
systeme n pas en équilibre avec I'extérieur {Les variables d'état restent continues au cours de {a transtormation,

Lo v Comnridén’ rmecam!quermmt navtnB
Il'y a équilibre mécanique  tout instant : Pey = P,
C> Tronalp queeniBekque (pos Socemam P themmiqut ! Pl bomq & obtemin)




L'état final est identique a I'état initial : E.L.=E.F. 1
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11 De la mécanique a la thermodynamique

1.) Non conservation de |’énergie mécanique

Définition : Energie mécanique : Energie cinétique des constituants du systtme + Energie potentielle des forces
conservatives intérieures et extérieures.

Exemple : Y

Systéme : {pendule}

R e T Sy

AT

LS LILIILS SIS

2.) Les différents échanges d’énergie

a) Définition

Travail (noté W, en Joule): Travail des forces macroscopiques s'exergant sur la surface délimitant le systéme, lorsque
leur point d'application se déplace.
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b) Exemple

Systéme : {n moles de gaz enfermé dans un récipient muni d*un piston}
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111 Le premier principe

1.) Enoncé
1. L'énergie totale

quantité de chaleur Q, AE=W+Q" I
3. Pour un systéme fermé, d'énergie cinétique:mécrdsco
(Aecm:m = AEpforcc
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o extens

« ¢ potentiel
W + Q ou I'énergie interne U =
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4. Pour une transformation infinitésimale :
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2.) Exemple
~ Un fluide de masse m = | kF. en mouvement de translation, regoit un travail de 21 1, et fournit une chaleur de
7 cal. Sa vitesse passe de vi=2ms A vi=5 m.s”. Son altitude passe de 7, = 3 ma z= 0 m.

Déterminer la variation d'énergie interne du fluide.
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1V Travail des forces de pression \
1.) Transformation lente A k
Systéme : {n moles de gaz enfermé dans un récipient muni d’un piston} »
Transformation quasistatique (et mécaniquement réversible) : E
Si la transformation est trés lente (et que P = Py & tout instant), »
W= [ Pdv
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2.) Transformation gquelcongue

Systéme : {n moles de gaz enfermé dans un récipient muni d*un piston} | ™ ol de Pay <P4
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3.) Représentation graphique du travail des forces de pression.

Suyhterna \ {N mole de ?_B}
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V Chaleur ¢changée (ou transfert thermique) Q

L

1.) Modes de transfert thermique
Trois modes de transfert thermique
“Rayonnement { Un corps chaud émet une onde électromagnétique. Lorsque cette onde arrive sur un corps, il y a

agitation microscopique des molécules du corps. Fu: nolell | o-trawven e twds ot oy el

Fx <

- | W " ‘ g4
+Conduction : L'agitation des molécules se propage par contact (choc des molécules voisines).
Bl mmomche A/ @t em tmetel

-Convection : Il y a déplacement global des molécules.
Erx Gan 0w~ daudun A um Radidobeun

2.) Différents types de transformation
Transformation adiabatique : Q =0

Pas d'échange de chaleur avec l'extérieur, si les parois sont gg&orifugécs ou si la transformation est suffisamment
. o Ot
rapide.

I Thermostat : Systéme fermé n’échangeant que de la chaleur, sans que sa température varie. = yomee de cfolenn 7

En pratique :
- La transformation sera monotherme si le systéme n'échange de la chaleur qu'avec un seul thermostat : T, = Cste.

- La transformation sera isotherme si elle est quasistatique, et que le systéme est en équilibre thermique avec un
thermostat : T = Cste.

D TrotRenme # oshiobotiops
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V1 L'enthalpie
vl , Toule
.) Définition L
. L'enthalpie d'un systéme est la fonction d'état H =U+PV, Elle est extensive. .
‘Llenthalpie massique est la fonction h=u+Py! L'enthalpie molaire est la fonction H,= U tP V.
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Propriété : Premier principe revisité

Au cours d'une transformation monobare (P =
échangée par le systeme fermé est égale 4 la variation d'enthalpie du systéme : AH = Qp
Pour une transformation isobare (quasistatique) (P = Cste) : dH = 6Qp donc AH = Qp

MS'H existe un travail autre que les forces de pression, dH = 6Qp + 6Wautre

A” = ()? + “'a atre-

9

Cste) entre deux états d'équilibre _mécanique. la chaleur |

{
|
|
|
|
J

Systéme {n moles de gaz}

Démonstration : =
Etat initial : py14 LV
Pa= Pt (Rqu Mecad
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Transformation monobare : P = ot
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a) Détinition — Pour un fluide (|uc|cmu|uc Cp =

S

2.) Capacité thermique (ou calorifique) d pression constante

tlll) Odem.’ K w

‘__f,’f w

A 1
Capacité calorifique molaire i pression constante Tk mot
imt
Capacité calorifique massique a pression constante A k(.S
< -
CPW!\= o~
s e
m
a nq
& b) Gaz parfait
5 - x dH .
% H=1f(T) C,= E dH = CpdT et AH=CpAT si Cp est indépendant de T
~Ne
Relation de Mayer C, — C, = nR Coefficient de Laplace =3 S = IRY
? Y Co Cy y-1 P~y
QD P=9+Py-
> 59 okt ¥ = —-f-_> Y=Yey
=> M)
c._ o “‘3"“ Yey-cv= mR
f‘--——a_r P: E__c.uﬂ '\Iﬂd‘-fd"" => CV(Y‘T)'-'-MR
R
- =g CV = i
=> d“ - Cf d-r Y-T
‘:,AH:CFAT hi?‘r'dt?h—‘- - c?-YCV
H=U+mRur => Cp= MRY
=> d4d _dl ¥t
ot S g TR
oT
=7 C.? = CV 4 mR
=2 Cr"c—V: MR ‘ntu\'omd; Hujo\\
. 3
Gaz parfait monoatomique U= ;nRT
& =3 = aH
H= g+ PV J 2‘_MP«'(' H-;mk\' c,=;;=%mk
=0+ AT =% H:O#MFT c ‘du 3 & <
5 V= = = —m(\ = -—& -
; . dr 2 Sy ~ 3
Gaz parfait diatomique exemple :H,
[Potir T'< Tomiod 0 Troiaion = 60K, U = EnRT H = —;-nRT C,=3nR  Cp=3nR  y=3x167
7
Pour Tootion < T < Tipration OU Tyibraiion = 7000 K, U = %nRT H= -;nRT C, =-nR Cp=snR
y=1x1,40

Pour T > T\ihrnlmnv

M,\]

nRT H = EHRT

o



7 ¢) Phases condensées : Solides et liquides,

V:a}
::0(’6
Hz0+ PV

ap: Py <<y

2> H>=V

V11 La calorimétrie expérimentale

1.) Principe

ammpeont  (meotmpramibilen (mdilabulbl

> C_r}_-_c_v:kc_
Cv: &Y = AU = GdT = CaT
AT &

A4 JU z CaT=YAHZALV=COT

Définition : Ensemble des techniques de mesure des transferts thermiques. Permet davoir accés aux capacités

thermiques.
Phases condensées (solides et liquides) :
V=t

=0 H(T)

PRare comdeant + Hax L
=280 n=00: c AT
Braomw 6 eumclpt Jandidrte.
AH= Qe posn vnelnonle
tenotno Gore pmba 2 eq omece

2.) Méthode des mélanges

Ca d«'{m)&.mm do P posm RN (.)Rn.be comdenmde

But : Déterminer la capacité thermique massique ¢ d'un corps solide de masse m.

Définition : Valeur en eau du calorimétre i : masse d'eau qui aurait méme capacité thermique que le calorimétre. J

% Systéme {calorimétre+eau+tsolide} e (i Qoo Me Gromd f““\

) mw-beoa ixoeg' = H)’( e L camtacl avee lﬁz&uw "

omtm 2-QQ rMeca. .
Preomi e fnmturc Mt‘fc'
AR:Qyp
Sanberme calos e’ dome Q ko
PRare comdenrt’: AW = CAT

o C:mcc
1 A

'S.k” 7.X :(3
C?a». 2mngCo
C>o€;,1¢= mc
Cca_(’ :PCo
H &b actomnine 2k ad i bive

BHg = bvica04 Mo, ¥ BYygia,

O o.ﬂ:and O san C!.u.e 5 temdie MA U

@7&38: b Cnbecrma

i,

om Reellec

Alg = (g Pleo (Tp = To)

+ e (1}-1;\=°°a~¢ (Mapamd)
decapacite tﬁ“m\" N

s

1
27 (e (77 ~TON = = o+ )eo (TP LT

TS

e,

BN

.

LY

- (ot l‘ﬁco (Tf 2 r°\ @fﬂ;ﬁ:”:'a%:‘\ﬂ;(r

o (Tf - T

=>cCc=z
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Remarque @ Détermination de la valeur en eau du calorimétre
Systéme {calorimétre+eau}

3.) Méthode électrique

[
Xall

\.ld)

But : Déterminer la capacité thermique massique ¢ d'un liquide de masse m.

Systéme {calorimétre+liquide}
om Cﬁw)ja gu,\?u.;é. T,\Pemdm(‘ T

e .

¥ 7 (X ‘1 ? :_‘;}_;A " )
‘ \ )
“\- | R A N |
N
} x ¢
i

I~\L | | o k oy

NQ iy ~T7
2
4 - [
i :‘/\4 - { r) — C‘
(¢ g

D pyvbame 3 pandbance + coloimeta + Uquuide }
A Hg- = Q‘A- Wb

ar‘ (o]
WO&"&SSIE

V\/au,\r,.__ = chga !

RA. lrmga\-\'om\e |

Pave e e Camdude' m il m'n‘sn. (o de cRa‘
d’!."o-)( om (,ep.(’ u(‘[ﬂ")u_ Qlewu Pwﬂldfl.

0= W ¥ J &7
A + %Wt-j?&dv-o&‘ V;d*

Calonirmebar
Jroid o Tganp Ts

il
o

e i
- -, Y

AT

7

Qaa c&»&lw/c,,-ro)

*:&"“ om Law’ cagacite”
“Co Qurs

Q’H{I\ga B de
d’MP %M "'"d-\bg

M"&
. 6 d.-.»&um.
(”J muon-p F)

/4
LA

?I'M
T
""'1/ C‘

229 /)

MMM
NS

N
N

LT T




£\ Applications aus diftérentes transformations
1.) Cas particuliers

‘]’im!o OotRan i V2 ent
™ Sw"sc
L Wv =0

‘(‘“PM'.\"\A‘-A\J:W-FQ
w2 Qv SAU a Vo)

4 T'\M}Q oo Gan |
a0t e combtest avec axt

o P ad = O
» £F
P=-\ PaddV

2k PQ‘(V"V1\
pasmespe seaimita’
Qp=AH & Hxye
"nw}o cdoben .

Pz axt = > qaroridbad o mecea
W\'M.

Wp= - fpdV=- pry-y)
1% priecipe renchi¥e

16

Q?:AH

2.) Transformations quasistatiques mécaniquement réversibles d'un gaz parfait

a) Transformation isotherme

T ot
=2 qugh\.)*u-\' Qk meco- Mi&&.

8oy &:’cuk
W & » Sﬁv

ET
On PV =R

= -mRT, B"‘\D:f"
7

VP = mRT (()m\’z —va,,)
= - mATe (m(é—l'\
qu‘f'-'-'MRTa
T2 PVaz Ve

v fa

Wp= -mRTo Pm(:'i')
U(T) (Jom M3P:>A0-=o (hwd ctRearma .
e (mimd.pc AV = wWiq -

4 ] Q'_-.—W'
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B) Transtormation adiabatigue 1éversible

Poa. ‘3"3 Pu].;\ ‘
S i et e 64 Yoo
Thamnls ddiohobigus | Q=0
Rewen 86 eq.,,;(\m (Rearvea V¥ L

Ly equulils imtewrna ot
anee 't VL

e (AM3Q q‘“‘“h*d\‘w ot Mmeca ’U-NM\'M._
(P* Pext (21 ™meca amee D oxk Ve,

S Wp = - PAV trawail da forcen CLLPML,-.
do = SW* SQ 1™ paimeipe
om [$Q =0 (adiolodiqud

3wz §Wp (pos diuta travaid)

= §W - Pay

M"ﬁ)" 0T
- fe L\)
s &y =
» &y 7 2
=> Q\O 4 CvAT
4 S P)u'mdpg \
- o CvdT‘= -PAV

G’?]Cv:b'z:

Vv
= aT 4__? omcReucche
g —.r_ - -S( X'1\ v

Mme ‘;Mmltm
=7 CAT =~ (Y -7) CmV +onb
=» QT + (¥ -1 Con Y F it
0Tt O, V‘Y'ﬂ = ot
=) Qm(-r—v“’ﬂ) & abk

=> Tle-.ﬂ__- oty o . Prg s 0:.? ot

(o o anmnle odiohudique Newenibe dum GF
N’X)yhm jm( at ¥ el
Jor de Toplece emVasabl (T,V)
Een Vasioll (5 V) oq du GF

E_\{x V(Y"‘\:
MR

oy
@" 47 =0A3 (HV?\ Toi'n A j&(ylﬁ.ce

PV=mRT =>1, 2

R <2 ont

Emm Voo, (T, 9)
" ";R,_T
r

- matT | ¥
O () <ota

=9 1-’ ),
P s oty wpe.

d\) = C),/dT. qu& wm 301 10'\}6-:{

2> OHI= VAT poun Cy ot

1"':..;,«([3;‘. AV= Wr
c-&c&—d;?“ Qo =2 w=AV c/A+




3.) Enthalpie de changement d'état

une certaine quantité de matiére.

I5

oS pression constante, e changement détat i cops pur se it ermpérature conitante

L'echange thermique avee le milieu extérieur ne modifie ni P, ni T, mais permet le passage d'une phase 4 l'autre pour

L (1) = hy(T) = hy(T) = Ahyy

Deéfinition ; Chaleur latente (ou enthalpie massique de changement d'état) & température T otiaic i
Variation d'enthalpie massique du corps pur lors du changement d'état 1--11, sous la pression d'équilibre P(T).

Propri¢t¢

L'enthalpie massique de changement d'état représente I'échange de chaleur massique du systéme avec
| Vextérieur, lors du changement d'état.  &,,,(T) = Ahyyy = gp 1

LPOU! un systéme diphasé : AH = m(x,,, - X,”)Ah],” oudH = n(x,,, -~ xll.l)AHmI.II W ]
) X 1
S—L Enthalpie massique de fusion Ous = €5, >0 r lg)(U-kE " P A Y
L—G Enthalpie massique de vaporisation foap = f146 >0 2404NO,
S—G Enthalpie massique de sublimation Csup = €56 > 0
200+ CO;
Lows Cﬂ'{( oA ekat) 1604 %
a3 @e diagroame (flﬂomm(,&m._ i
Dun ume comnbt dccﬁif d’ftat
L4 80.-
d’eqfP(T)
. E 404
3&1-.41 qq . f(?,V{T) <0 B e
Hlgvum) = h(T,p) . R N E

— Pl => HE) Padion K26
d'ebat.

emtRalpie mmonique &bl pRaie Teg), 0, 11)

e 3J
fir = M
mg "_Kj
& 2 )

¥l

Zon du Rt d'otal fe dplome @b omcombast
avte ¢oxt de (N»im ot -, ');,,«,-f, ronoeolrun
embe 2 27 mec

‘f«'r:@lnfu‘;t M»I(z T AH = Q'

2 AH A ‘(2!’
=27 b” = 'r: =
fosen w-‘-e!{o{'tfa,{-.
AR

L7 “Jprx = FJ:,r(T)
Powa wm n,ah;ml-'pfuc':
£ fms mxy

Hy = Hr+ Hy

mx m
i e Ae b

Doc. & Evolution de l'enthalpie de
vaporisation de CO, et de NO,.

ot 11+vxf:1 =7 X p=1-Xq
dome Hy = mRz +x, MR 7
=(x xRz + X Rm) oem
(R £« % (R-RD))
CR«;(’ d ekt :
EX xzi xq;
EF.'ij) xz_))
o T= ot (cRat dl'otat oot Qe comtoct
de (oo c?fjrm\‘z;\_m% i
g T W
= (Rz+ <79 (R R1))
"o (R *ocx; (RrRe)

= (g § - 2) (Rax-Res)
Gir O 2 Ak Campal Jormae)

R (1), Rz ()
Rz Rr = Ac‘!.,'—'f

N



16

4,) Détente de

La détente de Joule Gay- _Lussac est (SOGHGN
transformation.

b oall -4 ’?'

Un gaz ne subissant pas de variation de température lors de la détente de Joule Gay-Lussac suit fa premiére Toi
dedaiile : son énergic interne ne dépend que de sa température

que : I'énergic interne du gaz reste constante au cours de la |

N&ikemn.'. Cﬂ}
ﬁ-ajo'. orn ennr. Qa aolimet
EF: V’ 2 V+\Va
Spema. ; lwm' (dalomd pon
LN a._co«nr..)-;m et
ke’ (porde Ralou.

“"—R‘:nse': rwi'olﬂmn\
L TMJ"O GA:OLMI?w .
Thomnjs mom queant h\’akiﬁ“._

Wh== {pactdV om Ped=p g aide

- WP___O Pect : o

cn&a\siecl.

AEc ppcn0=° poun ETel EF

AE(R\- PR [ dptemme erEn.ﬁe_m.. c.n.u.?a.\

S>2AV=wa g =9
Za Jetecke ot'>o Lo gekiqus

Puruois atherimanios Robinet

\\ 4 ‘/"’

L]_ B :'«_._Innu- v, iﬂ’

Viele:

Volmue Vi

Guz 4 la pression F

RR ! omban aq\’.'miéim da .u.@’(em\c .

= {303*»«4;} delianike” rm.Qo- Mj’ue_

Centaaia apx 2 cameew\'grmem"

i’j&m C\Qos'o&umem.\’ o )u-rah F

o E< Mo cneg™ o

A[:Pod' EX )
=>A £'='W+Q‘
P Gal ,\;,3{&,_ wsz=o

'J-jc.‘ Q= o

=2A0

Oz =Y%¢ VU at axkomnine ub @ditcar

LN oma pon U:@Vé AUE=¢L03 + A0l
Lo hwf. m ‘o o> 1»0’;&\&5’1%“ Mf “:’

Pose TGP OEr)=> Ter=-TEF :7405")«:0
rosss Ca tAm)’o ™t pan DekRerme

O™ & man pax T= ok Yk
Cox meel ( qx_?T.
omn o0y et 1 legen JLQ.S oidiaremumt

(>asy Q'Relipurm)

Remarque : Pour un fluide en écoulement, la détente du gaz a travers une paroi poreuse est appelég détente de Jo

Wlle est utilisée pour la llquéfactlon des gaz. ;
La détente de Joule Thomson estiisénthalpigué : I'enthalpie du gaz reste constante au cours de la transformation.

Un gaz ne subissant pas

de variation de température lors de la détente de Joule Thomson suit la deuxiéme loi
(AEIoUIEH son enthalpie ne dépend que de sa température,




