Chapitre IT : 1* principe de la thermodynamique

I1.1 Définition

La calorimétrie est la mesure des transferts thermiques. Elle s'effectue dans des
enceintes appelées calorimetres.

Un calorimetre, est un systeme isolé, ou une enceinte calorifugée (une bouteille
thermos ou vase calorimétrique) isolée thermiquement du milieu extérieur (qui empéche les
echanges de chaleur), soigneusement fermée par un bouchon (qui empéche les échanges de
matiere) (Figure IL1.1).

Le calorimetre sert a mesurer les propriétés thermiques de corps en particulier leurs
capacités calorifique ou I’énergie de réaction en mesurant les changements de température qui
s’y produisent, les transferts thermiques s’effectuant a I'intérieur du récipient calorimétrique

sous la pression atmosphérique.

Vase

Vase calorimétrique

calorimétrique Enveloppe
—

Enveloppe Eau du calorimétre le A

Agitateur e

Air

- ¥

| Thermometre

Corps Solide le B

Air

(a) (b)
Figure I1.1 : (a) Calorimétre et (b) Calorimetre de Bertelot (a échauffement a eau)

I1.2 Quantité de chaleur

La chaleur est une énergie en fonction de la température. La quantité de chaleur est une
forme spéciale de 1’énergie :

» C’est une énergie exprimee en Joule (J).

» A D’échelle microscopique, c’est une énergie échangée sous forme désordonnée par
agitation moléculaire (c.a.d. par chocs entre les molécules en mouvement).

* Elle s’écoule toujours d’une source chaude vers une source froide.

* La quantité de chaleur n’est pas une fonction d’état.
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Figure I1.2 : Transfert de chaleur en enlevant la cloison adiabatique

La notion de quantité de chaleur sera introduite a partir d’expériences simples :
En vertu du principe d’équilibre thermique, deux corps 1 (eau chaude) et 2 (eau froide), pris a
des températures différentes (T; > T>) sont mis en contacte dans une enceinte isolée de
I’extérieure. Ils atteignent apres un équilibre thermique a une température finale d’équilibre
thermique (Te). Comme le montre, ’expérience 1’eau chaude mélangée a ’eau froide donne
de I'eau tiede : « 1l s’effectue un transfert de chaleur du corps le plus chaud vers le corps le
plus froid ».

Nous examinerons les cas suivants :

-Deux corps de méme nature et de méme masse
Si les deux corps sont de méme nature et ont la méme masse, nous constatons que la
température finale d’équilibre est sensiblement égale a la moyenne arithmétique des températures

mitiales.

T+ T,
&

-Deux corps de méme nature et de masses différentes
Si les deux corps sont de méme nature mais de masses différentes mi et m», nous

constatons que la température finale d’équilibre dépend du rapport de leurs masses.

_ m1T1 + In2T2

mi(Te—T1)+ my(Te—Ty) =0=|T, m; + m,

Dans cette relation mterviennent les produits de deux facteurs, masse et mtervalle de
température. Nous pouvons généraliser au cas ou plusieurs corps de méme nature et de masses

et de températures différentes my; et T; sont en contact soit :

25



Chapitre IT : 1* principe de la thermodynamique

T, :%ouzimi (T,—=T) =0

- Plusieurs corps de nature et de masses différentes
Si les deux corps en contact sont mamtenant de natures différentes, les détermimations
expérimentales conduisent a une relation de la forme :
m; ¢y (Te — Ty) = mycy (T, — Te)
m;¢; (Te = Ty) + mycy(Te = T,) =0
Te(mycy + mycy) — (mycy Ty + mye,T,) = 0
mjiciT1+mocaTa

T =

mycy+HMNzCo

m; : masse du corps 1

m; : masse du corps 2

C:1 : chaleur spécifique du corps 1
C; : chaleur spécifique du corps 2
T, : température du corps 1

T : température du corps 2

Te : température d’équilibre

En générale :

2im;ic; Ty
mi; (T, —T) = 0 = |T, = 211
Z 11 e 1 e El mlcl

La relation empirique qui détermine la température d’équilibre montre que la chaleur du
corps est caractérisée par une propriété thermique, qui est appelée chaleur spécifique du
corps.

I1.2.1 Chaleurs spécifiques des corps

Le calorimetre (vase, agitateur, thermometre) a une capacité calorifique « C ».
a-Capacité calorifique ou capacité thermique ‘C’

Capacité calorifique ou thermique d’un corps est la quantité de chaleur nécessaire pour

¢lever sa température de 1 °C. Son unité est « J/ °C ».

Q=C(T.—T)|

A pression constante (C; = Cp) :

ZCP(Te—Ti):O
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A volume constant (Ci= Cy) :

D 6 (T-T) =0

b-Chaleur spécifique ou capacité thermique

La chaleur spécifique ou capacité thermique d’un corps ‘c’, est la quantité de chaleur
qu’il faut fournir (ou prendre) a 'unité de masse ou nombre de mole de ce corps pour que sa
température s’¢leve de 1°C.

C=mXcouC=nxXc

Considérons n moles (ou m grammes) d’un corps. Selon les unités de capacités
thermiques, on peut définir :
* Cp : Capacité thermique totale (J.LK™) : Q = Cp(T, — T;)
* Cp: Capacité thermique molaire (Jmol? K1) : Q = nC (T —'T;)
* Cp: Capacité thermique massique (J.g? K1) :Q = mC, (T, — T))

Exemple

On prend la méme masse d’eau pour les deux températures, la premiere a 20°C et la
deuxiéme a 60°C. Calculer la température d’équilibre si on considére que le mélange est un
systeme adiabatique.

Donnée : C,(H,0) =1 cal g''deg™

mACATA + mBCBTB

" muCa + MpCy

my =mg=metcy = Cg = Cp(HZO)1

_ M Cy(H0) (Ta + Tp) _Ta+Ts 20460

T, = 7m0, Te=—"5 2T =" =[T.= 40°C

I1.2.2 Valeur en eau du calorimetre

L’équivalent en eau (masse d'eau fictive pe) qui absorbe une partie de la chaleur due au
réchauffement des corps a I'intérieur du calorimetre et qui induit a un réchauffement des
parois interne du calorimetre et de ces instruments (thermometre, agitateur). Cette valeur en

eau a la méme capacité calorifique que les corps introduise dans le calorimetre.
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Exemple

On place 50 g d'eau dans un calorimetre a une température de 20°C. On y ajoute 50 g
deau a 30°C. La température finale est de 24 °C. Quelle est la valeur en eau pe de ce
calorimetre ?

Donnée : Cy(H,0) =1 cal g'deg™

Calorimetre = systémeisolé 2 Q=0 = Q;+ Q,+ Q; =0

Q, : énergie cédée par l'eau chaude = Q, = m C,(H,0 (¢)) AT
= Q1 =mCy(H,0 ())(Te = Ty)

% Q=50% 1 x(24—3o):>\Q1:—300ca1|
cal g~1deg—? deg
Q, : énergie gagnée par l'eau chaude = Q, = m C,(H,0 (¥)) AT’

> Q, =m Cy(H,0 (O))(Te —T,)

= Q, =50X 1 x(gA—zo):: 1Q, =200 cal|

cal g-ldeg—1 deg

Qs : énergie gagnée par le calorimétre = Qs = p, C,(H,0 (£)) AT
= Qs = e Cp(H0 ())(Te = Ty)
= g =y X 1 x(24—20):> Qs = 4 .|

cal g7 ldeg™1 deg

=45, —3004+200=0=>4pu,=100 = g, =254

I1.2.3 Méthode de mesure calorimétrique par changement d’état

Nous appelons la chaleur qui accompagne un changement d’état d’un corps qui

s’effectue a tempeérature constante la chaleur latente (Figure IL.3).

solide sublimation L

Figure IL.3 : Chaleur latente recue par changement de phase
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Nous distinguons trois types de chaleur regue :

L
solide = liquide : Q = mgLfouQ =n L
ms : masse du corps solide

n : nombre de mole du solide

L¢: Chaleur latente de fusion (cal/g, cal/mol)

liquide L—>vgaz :Q=m;L,ouQ=nlL,

my: masse du corps liquide
n : nombre de mole du liquide

L+ : Chaleur latente de vaporisation (cal/g, cal/mol)

Ls
solide —»gaz : Q=mgL;ouQ =nlLg

ms: masse du corps solide
n : nombre de mole du solide

L : Chaleur latente de sublimation (cal/g, cal/mol)

Remarque

Les chaleurs latentes cédées par un changement de phase sont (Figure I1.4) :

Ls = —Leristalisation
L¢ = —Lsolidification
Ly = —Lcondensation
solide cristallisation - L,

Figure I1.4 : Chaleur latente cédée par changement de phase
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Exemple
On ¢leve la température de 10 g de méthanol de -150 °C a 50 °C sous une pression de 1

atmosphere. Donner I’expression de la quantité de chaleur
Donnée : Tsr=-112C° et Ter =30 C°

Q:
Solide Liquide ?4 Vapeur |
I

|
T 1
Q -112 C° Qs 30 C° Qs 50C°

-150 C°

Solide = Liquide Liquide & Vapeur

Qi =m CP(CHgoH)S‘&T

= [Q = M Gy 0, (—112) — (—150))

Q2 = m Lgch,om

!

Q3 =m CP(CH30H)3AT

= [Qs = m Cpgy o), (30) — (—112))

Q4 = m Ly(ch,on)

Qs=m Cp(cn3omv((50) - (30))

Qs =m cp(CHsoH)vAT =

Dans le cas général les changements d’état s sont reportés sur la Figure I1.5.

]
E Liquide +/
-z Vapeur
Ligtiide
< _
- T S_ol@e+
f Liquide
Solide
Q)

Figure ILS5 : Changement d’état
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I1.3 Travail
La loi fondamentale de la dynamique appliquée a un point matériel de masse m en

mouvement stipule que ce point subit une force « F » telle que :
F=mXyouy= av 1
=mxyouy=_- (1)

v Daccélération, est exprimée par le rapport de la variation de la vitesse a la variation du
temps.
Le travail est une forme d'énergie. Energie dépensée pour déplacer le corps de x; a x> (Figure
11.6) :

X2

Wy ox, = f Fdx

X1

Figure IL6 : Force classique

En mécanique classique, on définit le travail W comme 1’énergie communiquée a une force F
appliquée a un point ponctuel pour le déplacer d’une distance 1. En mathématique, le travail
est défini par le produit scalaire de la force par la distance de laquelle elle s’exerce, donc :
W=F x1(2)

Ou bien au cours d’'un déplacement infinitésimal dl, di a la force Fex, la quantité de travail
mfinitésimal dW :

dW=F_, xdl = [F|x|{|xcosex (3)

Ou a est ’angle que fait la force exercée avec la direction du déplacement.

Pour simplifier ’expression du travail, on considérera dans la suite de notre cours, le cas

d’une force « F» appliquée mais qui soit parallele au déplacement dl.

wW=Fxdl(@4)
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Pour un déplacement défini de zéro a wun, le travail effectué est:
1

W= [ Fxdl(5)
J

Par exemple, considérons le travail accompli par la chute libre d’un objet de masse « m»

situé au départ a une hauteur « z », dans un champ de pesanteur « g ». Le travail est :

Z
W=F xdl =2 W= fm XgXdz =>W=m Xg Xz(6)
0

Hauteur de chute

Tarbine type Peblon
- - - - - ol ==
Energie potentielle Energie cinetique Energie mecamique  Energie elecmque

(hydraulique)
Figure I1.7 : Energie potentiel

11.3.1 Travail des forces de pression
11.3.1.1 Travail d’un gaz sous une pression constante

Les systémes physico-chimiques sont susceptibles d’accomplir un travail mécanique.
Cette forme particuliere importante du travail est celle qui accompagne une variation de
pression-volume (P-V). Ce travail se manifeste d’une manieére importante lors des
transformations des systémes comportant une phase gazeuse. En revanche pour les systémes
en phases condensées (solide et liquide) les variations de pression-volume sont pratiquement
négligeables par conséquent le travail mécanique est supposé nul et ne peut étre pris en

compte.
Considérons une petite quantité de gaz (de pression P) enfermée dans un cylindre muni

d’un piston mobile sans frottement et I’ensemble étant a la température « T » fixe et sous une

pression extérieure « Pext » constante.
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Sous l'effet de la pression (Pext) exercée par le gaz, le piston subit une force F qui le
déplace d'une position initiale (A) a une position finale (B) tout en parcourant une distance dl
(Figure IL.8).

[T C—— Laposition finale du
piston (8)

dx
la position initiale du
' piston (A}

Figure IL.8 : Déplacement du piston sous l'effet dun gaz

Le piston, bloqué au départ, est relaché lentement et maintenu sous une pression
extérieure constante. Au cours du processus, le gaz exerce une pression qui est contrée par la

pression extérieure a tout moment au cours du déplacement du piston, on a :

Fext
T 7
ext A ( )

Fext désigne la force exercée par I’extérieur et A est I’aire du piston.

Tenons compte de I’expression du travail, le gaz fournit la quantité de travail suivante :
1

1 1
szFedel =>W=J‘PeXt XA Xdl=>W= exth x dl
0 0

0

1 V2
fA %.dl = f dv
0 v,

V2

dW = P J‘dV (8)
Vi

ou dv exprime la variation du volume et Pext €st maintenue constante. Si le gaz se détend de vi
avy,ona:
W = Pege X (V2 = V) (9)
Lorsque le travail des forces extérieures comprime le systéme, on dit que ce dernier a

regu du travail (Figure IL.8). Par convention, on compte ce travail positivement : Wyys > 0

(10).
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Dans, ce cas I’énergie du systéme augmente. Inversement, au cours d’une dilation, le
systeme travaille contre les forces extérieures alors le travail est négatif et le systéme perd de

I’énergie mécanique (Figure I1.9).

Pression initiale du gaz=P, = P_, =F, /S

(P, = pression atmosphérique)

Pression finale du gaz=P, =P_, =F,/S
(P.,; = pression exercee par notre main)

Figure IL.9 : Pression exercée : (a) dilatation et (b) compression

Le signe moins « - », est la conséquence d’une action d’un gaz contre une action externe

de sens opposé.

V2

W= J’ —Paxe X dV (11)
Vi

«+ Pour une compression : Si le piston se déplace vers la gauche (dV < 0) et le travail
est recu par le systeme du milieu extérieur donc le travail > 0 (positif).
+»+ Pour une détente : Si le piston se déplace vers la droite (dV > 0) et le travail est cédé

ou fourni par le systéme au milieu extérieur donc le travail < 0 (négatif).

Remarque

En effet la variation W dépend du chemin suivi. Le travail est défini par une
transformation et non pas par un simple état du systéme. Mathématiquement pour intégrer la
différentielle W il faut connaitre la loi de variation de Pext avec la variable v. La relation de
Pext et V dépend de la transformation que subit le systéme gazeux, meme si le systéme subit la
méme variation du volume a des transformations différentes correspond a des quantités de

travaux différentes.

I1.3.1.2 Expression du travail dans les transformations réversibles dans le cas des gaz
parfaits

1 Transformation réversible isotherme (T = ste)
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Le travail mis en jeu par le systéme au cours d’une variation définie entre Vi a V> est:
v v
Wrey = = Pext fvlz dv = Wiy = fvlz — Pexe dV (12)

Comme la pression exprime la pression du systeme et comme 1l s’agit d'un gaz parfait :

n xR xT
Pyi XV=n XR XT>=> Py :T(B)
V2 V?.
n XRxT dv
Wepo'= — f— dv 2> W,y = —n XR ><Tf—
\% \%
Vi Vi

W=-n XR XT X [Ln(V)];?> = Wyey == n XR XT X [LnV, — Ln V]

Wre‘,:anxTan:;—l (14)

2

A T=ste PV=ste> PV, = BV, > 2=2
P, Vi

Si le gaz se trouve dans les conditions mitiales (Pi, Vi, T1) et finales (P2, V2, T1) et la

transformation est isotherme :

W,eo = P, X V, X L (%) =P, x V, X Ln (%) (15)

Ou|W,., =P, XV, X Ln (i—j) =P, x V, x Ln(22) | (16)

1

Figure I1.10 : Travail d'une force de pression (compression

1sotherme) pour un systeme fermeé

2 Transformation réversible isochore (V = ste)

Lorsqu’un gaz subit une transformation a volume constant, il ne fournit aucun travail.
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V2
w:—f Pexe dV/V = ste 2 dV = 0 = [W,ey = 0](17)

Vi

2

P A

>
v
Figure II.11 : Travail de forces de pression d’un échauffement isochore dans

un systeme fermeé

3 Transformation réversible isobare (P = ste)

Le gaz subit une transformation lente mais a chaque mstant la pression du gaz est égale
a Pext iImposée constante, le volume et la température varient mais la pression du gaz demeure
constante. Lorsque le gaz, au cours de la transformation, passe de I’état initial (P1, Vi, T1) a

I’état final (P1, V2, T»), le travail effectué est :

vV vV
Wiev = fvlz — Pext dV = Wiey = — Pexe fvlz dv

Wrey = —Pexe (V2 = V) = ‘Wrev = Poxe(Vy — VZ)‘ (18)

\IT‘
Figure I1.12 : Travail de forces de pression d’un échauffement isobare

dans un systéme fermeé

4 Transformation adiabatique

Le travail mis en jeu par le systéme au cours d’une variation définie entre T1 et T> est :

W_an
_‘{—1

X (T, = T, |(19)
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La démonstration est donnée dans la page 45.

11.3.1.3 Expression du travail dans la transformation irréversible dans le cas des gaz
parfaits

Une transformation irréversible est une transformation qui s’effectue a grande vitesse.
Par exemple, dans le cas du gaz enfermé dans un cylindre muni d’un piston mobile, ce dernier
etant fixé au départ on le relache brusquement et donc le gaz atteint rapidement la pression
finale. Pour un seul gaz, les états mitiaux et finaux (P1, Vi, T1) et (P2, V2, T2) sont définis.

Au cours d’une transformation irréversible les états intermédiaires ne sont pas bien définis.

Va
Wirrev = f — Peye dV

Vi

On admet qu’au cours de la transformation, la pression finale est rapidement atteinte
sans produire de variation de volume puis la transformation se poursuit a Pex = P> (pression
finale)
Va

= Wiprey = — P, J‘ dV = Wirrey = =Pt (V2 = V1) = |Wirrev = P(V; — V2)|
Vi

I1.4 Convention du signe d’énergie

e Les énergies (W, Q) recues (compression) par le systeme sont > 0 (positives) et affectées de
signe (+).

e Les énergies (W, Q) cédés (détente) par le systeme sont < 0 (négatives) et affectées de signe

).

Energie recue Energie cédée W <0

Figure I1.13 : Convention du signe du travail et de la quantité de chaleur

IL.5 Energie interne
L’énergie interne « U » caractérise 1’état du systéme, qui échange de 1’énergie avec le

milieu  extérieur, sous forme de chalewr «Q» et de travall « W ».

37



Chapitre IT : 1* principe de la thermodynamique

I1.5.1 Quantité de chaleur

Q est la chaleur correspondante a un échange d’énergie par imteraction désordonnée des
molécules du milieu extérieur.

Pour une transformation quasi-statique (réversible) passant de 1’état (P, V, T) a I’état
(P+dP, V+dV, T+dT), on obtient les expressions suivantes de 8Q.
0Q = CydT + £ dV (a)
6Q = CpdT + h dP(b)
Cv, Cp, sont des capacités calorifiques € et h sont des coefficients calorimétriques des

systemes homogenes.

Cas particulier
e Transformation isochore = v=ste = dv=0=(0Q = C, dT

e Transformation isobare = p =ste = dp=0=(6Q = C,dT

e Transformation adiabatique = , pas d’échange de chaleur de chaleur avec le

milieu extérieur.

I1.5.2 Travail
W est le travail correspondant a I’énergie échangée sous 1’action des forces extérieures

ordonnées a 1’échelle macroscopique.

I1.6 Premier principe

Le 1¥ principe postule que la somme algébrique du travail « W » et de la chaleur « Q »
echangées par le systéme avec le milieu extérieur est égale a la variation (U> — U;) de son
énergie interne, qui est une fonction d’état (elle ne dépend pas du chemin suivi) alors que W

et Q pris séparément ne sont pas en général des fonctions d’état.
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AUIB = UB - Ui
Etatintermédiaire
> B
AU = Ug- U
Etat initial
|
Etat intermédiaire
> A

AUgr = Ug- Ug
A
> Etat Final
F
A
AUyg= Up- Uy

AU = Ug - U= AUjp + AUpe = AUjg + AUge

Figure I1.14 : Chemin type parcouru lors d’une transformation

I1.7 Lois de Joule

Joule dans son expérience (Figure I1.15) considere deux réservours (plongés dans un

bain d’eau a To) relies entre eux par un robinet fermé. Dans le réservoir (A) il place une

quantité d’air comprimé a Po (gaz parfait) et dans I'autre (B) 1l crée le vide (P = 0 bar).

Lorsqu’il ouvre le robinet, I’air passe dans (B) et se détend : la pression de I’air a dimmué

(P1< Py) et le volume qu’il occupe a augmenté (V1> V).

Thermomeétre

Tp

adiabatique

vide

Sz -
reservor

Thermometre
adiabatique
= <
Eau
(%
(&) ®)
/ \‘n
AR AR

Figure I1.15 : Experience Joule
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Joule constate que la température To du bain reste constante le long de I’expérience : il
n’y a donc pas de chaleur échangée entre 'air et I’eau (6Q = 0). Il n’y a pas non plus de
travail mis en jeu puisque rien n’est mis en mouvement, ni soulevé, ni entramé. . ... et donc
OW = 0 aussi. Le premier principe nous permet d’écrire : dU = §W + 6Q =0

Joule conclut que I’énergie interne (d’un gaz parfait) est constante a T constante méme

si la pression P et le volume V varient, d’ou la premiere loi de Joule.

Premiére loi de Joule : L énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de la température
0Q = C,dT + £ dV
dU=dQ+dW/ dw= —PdV = dU =dQ — PdV= dU = C,dT + (£ — P) dV

au

U(T) = dU = (Ff)v dT +
0

9 Qv = (ﬁ)vdT

U est I’énergie interne massique « kl/kg »

‘2 . ¢ au
Comme la chaleur spécifique massique a volume constant : Cy = (E) , 0N aura :
v

T2 T2
dU = Cy dT = dU = f chTsz:ch dT = AU = Gy TI? = AU = Cy(T, — Ty)

> [BU=CyaT]

Variation de I’énergie interne massique : AU = m CyAT avec Cy « kJ/kg »
m : masse du gaz

Variation de I’énergie interne molaire : AU = n CyAT avec Cy « kJ/mol »
n : nombre de mole du gaz

Variation de I’énergie interne : AU = n CyAT = m CyAT

Cas particulier

Dans une transformation cyclique : état initial = état final > AUcye =0 = W+Q =0
D’apres le premier principe de la thermodynamique : AU =W 4+ Q

Dans un cylindre rigide : W=0

Dans un cylindre parfaitement calorifugé : Q =0

= AU =0 (I’énergie interne est constante).
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Deuxieme loi de Joule : L enthalpie d’un gaz parfait ne dépend que de la température.
H=U+PV

dH=dU+d (PV)

dH=dU+PdV+VdP (1)

Pour une transformation quasi-statique :

dU=dQ+dW/ dw= —PdV = dU =dQ — PdV (2)

On remplace (2) dans (1) = dH = dQ — PdV + VdP + PdV

|[dH = dQ + VdP| (3)

8Q = CpdT + hdP
dH = C,dT + hdP + VdP = dH = C,dT + (h + V) dP

&h = (%)PdT ;(gg*); dp = (g-fr—‘)P dT

0

. . : . dh
Comme la chaleur spécifique massique a volume constant : Cp = (5) , 0N aura :
\

dH = CpdT = dH = f Cp dT = dH = Gp f dT = AH = CpT]? = AH = Cp(T, — Ty)
Ty Ty

- [A =G, 7]

La variation de I’enthalpie massique : lﬁH =5 1] CPAT‘ avec Cp « kl/kg »

m : masse du gaz

La variation de I’enthalpie molaire : |ﬁH = n CpAT|avec Cp « kJ/mol»

n : nombre de mole du gaz

I1.8 Capacité calorifique

La capacité calorifique ou thermique massique ou molaire est aussi appelée chaleur
massique ou chaleur spécifique. Elle est déterminée par la quantité d'énergie a apporter par
¢change thermique pour élever d'un kelvin la température de I'unité de masse d'un systeéme.
C'est donc une grandeur intensive qui dépend de la masse du systeme étudieé.

Son unité en systeme international est le [J/kg.K] si elle massique ou bien [J/mol K] si

elle est molaire.
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11.8.1 Pour une transformation isochore (V = ste)
dU =dQ (dV = 0,donc dW = 0)
D’otu:dU =Q = n CydT = Qy
Pour le on obtient : Cy = (4U
our une mole on obtient : Cy ( / dT)V

Cy : Capacité calorifique a volume constant.

11.8.2 Pour une transformation isobare (P = ste)
dH =dQ (dP=0)
D’ou:dU=Q =nCpdT =Qp
Pour une mole on obtient : Cp = (4H
e =(Mqr),

Cp : Capacité calorifique a pression constante.

I1.8.3 Relation entre C; et Cy (relation de Mayer)

Sachant que dH = dU + d(PV)

Et que dH = Q, = n CpdT et dU = Qy = n CydT

Donc on aura : n CpdT = n CydT + d(PV)

EtPV=nRT

Donc : n CpdT =n CydT+ d(nRT) = nCpdT = nCydT + n RAT

= Relation de Mayer
I1.9 Transformation réversible

Les transformations réversibles d’un systéme sont des transformations idéales, et dans
les systemes fermeés, la masse de matiere peut subir différentes transformations de cette
nature.

Nous allons étudier les quatre transformations (isotherme, isochore, isobare et
adiabatique) pour un systeme fermé et pour un systéme ouvert (voir Annexe A.III). L’étude
comporte la définition de 1’équation d’état qui régit I’évolution, la représentation graphique de
cette transformation dans un digramme de Clapeyron, la définition des deux fonctions d’état
(énergie interne et enthalpie) et les deux formes de I’énergie (travail et chaleur).

Nous considérons pour les quatre transformations une réaction de I’état (1) vers 1’état
(2}

11.9.1 Transformation isotherme (dT = 0)
U=fT) = (1°® loi de Joule)
AU=Q+W
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D’apres les équations (14-15) :

(1t ¢ Rlean(%)

V2 Va

1 1

\ P1><V1><Ln(§—:) =P, XV, an(?)

2

Pour I’enthalpie

H=f(T) = (2°™€ Joi de Joule)

v

Figure I1.16 : Transformation isotherme : a-Compression d’un gaz dans un cylindre
et b-Diagramme de Clapeyron

11.9.2 Transformation isochore (dV = 0)

Pour I’énergie interne
TZ TZ
W=0=AU=Q =Q= n CdT=Q=nxCy| dT
Ty Ty

=Q=nxCyx [Tl =[Q=nxCyx (T, -T)|=[AU=nXCy X (T, = T,)|

Pour ’enthalpie

Py
dH=Q+V,dP=>AH=Q+V, | dP=AH=Q+ V[Pl =[AH=Q+V,(P, —P,)]
Py

43



Chapitre IT : 1* principe de la thermodynamique

T2 T]_

AT

P A
R My

V=V, Vv

Figure I1.17 : Transformation isochore : a-Echauffement d’un gaz dans un cylindre rigide
et b-Diagramme de Clapeyron
11.9.3 Transformation isobare (dP = 0)

Pour I’énergie interne

ﬂU:Qp-I-W."W: _J‘Pext dV".PeXt=P1=P2

V3 Vz
TZ TZ
!'_\U=J’ ndeT—J’PldV=>.&U:n><CP dT—PIJ’dV
Ty v, Ty v,

= AU=nxCp X [T]3> =P [V]? = [AU=n X Cp X (T, = Ty) = P,(V, = V)|

Pour I’enthalpie
AU = Qp + PI(VZ _VI) avec .&U = Uz - U1 => Uz - Ul = Qp + P]_Vz - PIVI

= Qp=U+PV,)—-(U; +PV;) = Qp, =H, - H,4

d

echanffement

e

Figure I1.18 : Transformation isobare : a-Echauffement d’un gaz dans un cylindre
et b-Diagramme de Clapeyron



11.9.4 Transformation adiabatique

Chapitre IT : 1* principe de la thermodynamique

Soit un gaz supposé parfait qui subit une transformation adiabatique (isentropique) c'est-

a-dire sans changement de quantité de chaleur.

Ona:dU=dQ + dW (dQ = 0)

dU = dW Donc : nCydT = —PdV Alors [nCydT + PdV = 0]...(1)

Pour un gaz parfait : PV = nRT = d(PV) = nRdT = |dT =

on remplace (2) dans (1)

PdV + VdP
HCV (_HR

(Cy + R)PAV + CyVdP = 0 = CpPdV + CyVdP = 0

PdV VdP CpdV dP

= Cp—+ Cy——r

=0=> 2 —+—=
PV PV WV P

Onpose que : y = E—P
v

y : constante adiabatique

PdV+VdP
(@)

) + PdV = 0 = CyPdV + CyVdP + RPdV = 0

Gaz
Monoatomique (gaz rare) Diatomique (Oz, H», N>, ...) | Polyatomique

y 5/3 =1,66 7/5=14 1,3
- dv N dp

L
Alors
dP P2 dP V2 qv
e e _Y_ = = —y _— = LHP]p = -y an]

1

P \'

P, v,
= LnP, — LnP, = —y(LnV, — LnV;) = Ln (P ) yLn( )
1

L B L |
= 11(P1)— n(vz)

Donc :

P, (Vi)"
P, \V,

V2
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Donc on aura cette formule qui décrit I’équation d’état des adiabatiques, appelée aussi la

formule de Laplace :

PV, =PV,Y = ste

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

du volume aimnsi que température en fonction de pression:

nRT
Ona:PV=nRT=P=
Y DRTZ Y
P Vi Vo _Vl nRT; ,y _ nRTp .,y
Ona'Pl_ W TR TV T Ty Vi = v, V2
2 Vi 2
—1 —1
Posics [TV = =TV “=iste
£ nRT
En demier,ona:PV=nRT =V = =

" (nRTl)Y

P_2= V_1= %: P, _x (nRTi)Y= 5 (nRTz)Y

PV PR (n RTZ)" "\ p 2\ p,
P,

= P = BT = ste

En résumé les lois de Laplace :

P,V,Y = R,V,"

TV =T

B ¥ =P, V]

Pour le travail :

W=-— f P, dV

Ona:dU=dQ+ dW = dU = dW (dQ = 0)

Donc : dU = dW = nCydT = Wi, = f;*nCydT = Wy, = nCy [;”dT
= Wy, = nCyTly? = Wi, = nCy(T, — Ty)

Ona:y:E—Pe‘[Cp—CV:R
v

Cp: YCV=>YCV_CV=R=>CV(Y_1)=R=} CV=—
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__YR
Cp—y_l
Remarque

On a un gaz parfait (le méme gaz) : P, X V; =nXRXT, etP, XV, =nXRXT,
=> DRT2 - HRT1 = P2V2 - P1V1

: W='Y—1(P2V2_P1V1) => .&U:Y_l(Psz_PlVI)
Pour I’enthalpie
Tz Tz
AH = f nCpdT = AH = nCp f dT=>.f_‘sH:nCPT]$i=>ﬂH:nCp(T2—T1)
Ty T
Y XR ¥
= AH:nxy—l(Tz—Tl) =:»./_‘;H=Y 1(n><R><T2—n><R><T1)
= AH:L(PV - PV;)
y—1 2V2 1V1
a
| P A b
-
. o
AT :

i

- ahm
rrrrr
C]

T,

<y
-
=
=
|fl
i
.
e
e
e
AT
agm
"

el

R e Ry
SR e

Figure I1.19 : Transformation adiabatique : a-Compression d’un gaz dans un cylindre
et b-Diagramme de Clapeyron
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Exercice 1

Une mole de gaz parfait diatomique, initialement a I’état (A) caractérisé par Pa=1 atmet Va
=22 4 L subit les transformations réversible suivantes :

Compression adiabatique jusqu’a Vg=7,5L

Refroidissement isobare jusqu’a la température Tc= 350K

Détente 1sochore jusqu’a I’état D caractérisé par Tp = Ta

Retour a I’état mitial par une détente isotherme.

1 Déterminer les coordonnées des différents états A, B, C et D et représenter le cycle sur un
digramme de Clapeyron

2 Calculer la variation d’énergie interne, la variation d’enthalpie, le travail et la quantité de

chaleur pour chaque étape

& Adia B
P,=1atm Pp=71
V,=224L Vp=75L
To=17? Tg=7?

- s~
I Il

w
4 3
[4°]

D C
Pp=" V = ste P.=Pg=
Vp=Ve=7? V=1
TD TA =2 TC:350K

Coordonnées des différents états A, B, C et D

1atm—1,013 10°Pa 1L-10 3m3
: 5 22,4x 1073
Py V 1X 1,013 10 :
Gazparfait @ P, VA =nRTy 2 Ty = 22T, = - X —

= [Ty = 273,05K]

¥
A — B Transformation adiabatique : PVY = ste = Py,V,Y = BsVg' = Py = P4 (%)
B

1atm—1,013 10°Pa

> PB=1x 101310°

22,4\
7.5

= |Bs = 4,69 10° Pa

—1 1,4-1

Va\Y 27,
W i=ges TV =T " o5Th= TA( A) > Tg = 273,05(ﬁ)

VB
> [ =923

B — C Transformation isobare :
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1L—10"3m?

¥ Ve _ T 350

T = ste :TB_TC:VC_VB CoVe=75x 102 (£)5[V=62110"m’]
C — D Transformation isochore :

E _ P_C 5 (273,05 5

T=ste > = TD:>PD_PC D5 By = 4,69 10° (2222) = [B, = 3,66 10° Pa

Diagramme de Clapeyron

500000

450000
400000
3250000

300000

P (Pa)

280000
200000 -

150000 -

100000 o

50000 — .
0,004 0008 0,008 0010 0,012 0014 0,016 0018 0020 0022 0024

V (m*)

Variation d’énergie interne, la variation d’enthalpie, le travail et la quantité de chaleur

A — B Transformation adiabatique
R
AUpp = Wap + Qas = AUpg = Wyp = HT(TB —Ta)

(423 — 273,05) = [Wap = 3115,21 ]| = [AUpp = 3115,21 ]

=5 Wi =

1,4

T B
AHp = f nCpdT = AH,g = nCp f dT = AHap = nCpT];"
TA TA

= AHpp = nCp(Tg — Ta)

Y:“C—E‘eth—CV=R
Cyv

R
Cp= YCV:YCV_CV=R=>CV(Y_1)=R=> CVZY_]_
YR
Cop = ——
P y—1
nxy XR 1x14x8,31
AHpg = —————— (Tg — Ta) = AHup = (423 — 273,05)

1,4-1

= [AH,p = 4361,30]]
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B — C Transformation isobare

AUgc = Qpc + Wac

VC VC
deV:WBC:—PBJ‘ dV

Wge = _f Pext dv .+ Pyt = Pg = Pc = Wpe = _f
Ve

Ve

v
= Wge = —B[V]; = ‘WBC = —Pg (V¢ — VB)‘
= Wge = —4,69 105 x (6211073 — 7,5 10~2) = [Wge = 605

TC TC
QBC:J‘ n CpdT = Qgc =n X C, dT

T T
T Y X R
= Qec =n X Cp X [T]{; = QBC=anTl'X(TC_TB) =
1,4 x8,31
Qpc = 1 X —7—7—X (350 — 423) = [Qgc = —2123,21]]
AUgc = 605 — 2123,23 = [AUgc = —1518,21]|
Pc
'&HBC = QBC +VB dP=>|AHBC =QBC‘=>|'&HBC = —2123,21”
Pg

C — D Transformation 1sochore

AUcp = Qcp + Wep

WCD:—J‘ pexthdeO:WCD=0

Tp Tp
QCD = J‘ n CvdT = QCD =nx CV dT
TC TC

R
T
= Qep =nXCy X[T]2 = anznxmx(TD—Tc) =

?

8,31
Qep = 1X 7, —7 X% (273,05 —350) = [Qcp = —1598,64 ]| = |AUcp = —1598,64 ]|

Pp

P

AHcp = Qep + Ve dP = AHcp = Qcp + Ve[Plpp = ‘ﬁHCD =Qcp + Ve(Pp — Pc)l
Pc

= AHpc = —1598,64 + 6,21 1073(3,66 10° — 4,69 105) = [AHp; = —2238,27 ]]

D — A Transformation isotherme

U= f(T) = AUDA =0 (1é1'e loi de JOUIe) = AUDA = QDA + WDA = [QDA = _WDAl

H=f(T) = AHpa = 0 (2°™ loi de Joule)

n xR XTA

W= [ =P dV/ P XV =1 XR X Ty 2 P =
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n XR xTy Vadv
WDA:—J’ T dV:WDAz_HXRXTAJ‘ 7
Vb

= Wpa =—n XR X Ty X [Ln()]j2 = Wps = —n X R X T, X (LnV, — LnVp)

\
= Wps =n XR X Ty X (LnVp — LnV,) = Wps = n xRxTAan(\TD)
A

6,21 1073
22,4103

= Wpa =1 X 8,31 x (273,05) X Ln( ) = [Wpa = —2910,96 ]

= [Qpa = 2910,96]]

Exercice 2

Un récipient remplit de gaz parfait diatomique de volume V5 = 5 L fermé par un piston
contient n = 0,5 mol de gaz parfait, mitialement a la température Ta = 287 K. On porte de
facon quasi statique le volume du gaz a une valeur Vg =20 L, a la température Tg = 350
K. La transformation de A et B s’effectue de deux manieres différentes :
-Chemin (ACB) : chauffage isochore de 287 K a 350 K puis une détente isotherme de Ve a
Vs a la température Tg =350 K;
-Chemin (ADB) : détente isotherme de Va a Ve a la température Tc = 287 K puis un
chauffage i1sochore de 287 K a 350 K.
1) Exprimer puis calculer le travail (W) et le transfert thermique (Q) pour chaque chemin,
2) Calculer I’énergie interne et 'enthalpie. Conclure.
Correction
Chemin (ACB)
[Wagc = Wac + Weg|

|Qasc = Qac + Qcs|

AC : Isochore = |W, =0

Tc

Q= [nCdT= Qac=nCy [ dT= Qac=nGITIFE = Qac =1 CulTo = Ta)
Ta

y=2 et CGp—Cy=R
v

CP: YCV=>YCV_CV=R=>CV(Y_1)=R=} CV=—

8,31
1,4 -

Qac=n (Tc = Ta)|= Qac = 0,5 X

v =1 7 (350 — 287) = [Qac = 654,41]]
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CB : Isotherme

HXRXTB
W= f—Pexth/ P XV =n ¥R *Tp'= Py =
Vg
n XR xXTg dv
WCB:—J‘— dVﬁWCB:—HXRXTBJ‘—
A A
Ve

= Weg = —n XR X Tg X [Ln(v)]y¥ = Weg = —n X R X T X (LnVg — LnVe)

v,
= Weg =n XR X Tg X (LnVc — LnVg) = Weg =n xRxTBan(V—C)
B

5
= We = 0,5 %X 8,31 % (350) X Ln (ﬁ) = |Wgg = —2016,02 ]|

= |QCB = _WCBl = ‘QCB = 2016,02 ]l

Wiycs = 0—2016,02 = [Wacg = —2016,02]]

Qacg = 654,41 + 2016,02 = |QACB = 2670,43 ]|

Chemin (ADB)
|Wapg = Wap + Wps|

[Qaps = Qap + Qps)|
AD : Isotherme

n XR XTy
W= f—Pext AV Y/ Poe XV =N X R KTy = Pigs =
Vp
n XR X Ty dv
\Y% \Y%
Va

= Wap =—n XR X Ty X [Ln()]y® = Wsp = —n X R X T, X (LnVp — LnV,)

\
= Wsp =n XR X Ty X (LnV, — LnVp) = Wyp = n xRxTAan(V—A)
D

5
= Wap = 0,5 x 8,31 X (287) X Ln (%) = [Wap = —1653,14]]

= [Qap = —Wap| = |Qap = 1653,14]|

DB : Isochore = |Wpg =0

Ts

Q= fﬂCVdT = Qps =nCly J’ dT = Qpg=n CV[T]E = Qpg =n Cy(Tg — Tp)
Tp
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Qpg =n (Tp — Tg)|= Qpg = 0,5 X

y—1

8,31
14-1

Wapp = 0 — 1653,14 = [Wypg = —1653,14 ]|

Qaps = 654,41 + 1653,14 = |Qapp = 2307,55 ]|

2 Energie interne

Chemin (ACB)

|AUacg = AUpc + AUgg|

U={{DH= (1% loi de Joule)

| AUpcg = AUcg ]

[AUcp = Qcp| = [AUacp = 654,41 ]|

Chemin (ADB)
|ﬁUADB = AUAD + -&UDB‘

U={{DH= (1¥ loi de Joule)

|AUapg = Qap|= MUADB = 654;41]|

| AUpcg = AUppp }

Enthalpie

Chemin (ACB)

|AHacg = AHpc + AHgg|

H=f()= (2% Joi de Joule)

| AHpcg = AHcp |

[AHcg = Qcg| = |[AUpcp = 654,41]]

Chemin (ADB)
|'&HADB = &HAD + '&HDB‘

H=f(T)= (2°™¢ Joi de Joule)

|[AHapg = Qap|= |ﬂHADB = 654,41 ]l

| AHpcg = AHppg ‘

(350 — 287) = |Qpg = 654,41]|
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Conclusion
On confirme dans cet exercice que le travail et la quantité de chaleur ne sont pas des

Jonctions d’état tandis que I’énergie interne et ’enthalpie sont des fonctions d’état.

Exercice 3

On considere le cycle suivant décrit par une mole de gaz parfait de coefficient y=14 :
-Une compression isotherme de la pression P4 = 0,5 bar a la pression Pg = 2 bar, a la
température T = 1000 K
-Une détente isochore, de la pression Pg a la pression Pc = Pa, amenant le gaz a la
température T°.
-Une évolution isobare, ramenant le gaz a la température T.
1-Représenter le cycle en coordonnées de Clapeyron
2-Donner les expressions puis calculer les travaux et transferts thermiques recus par le gaz,

ainsi que les variations d’énergies interne et d’enthalpie pour les diverses évolution.

Correction
T = ste
1 2
P,=0,5 bar Pg= 2 bar
WV =2 Vg=?
T,= 1000K T =T
)
e s‘i"//v
o\, V8
Pc=P,
Vp=Ve¢
Te=
1 Diagramme de Clapeyron
Gaz parfait = Py Vy = nRT, = V, = o2 o y, = 28323000 [y " 49 3

Pa 0,5X1,013 103

P 0,5
1 - 2:Tran isotherme:PV = ste = PV, = Vg = Vg = P—AVA > Vg = R x 0,49
B

= [Vg = 0,12m?
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22
2,04 BII
1,8 4
] T=ste
1,6 4
1,4 4
= ]
@ 1.21y=gtel
o ]
1,04
0,8 4
0,6 -
{ C a A
0,4 P=ste

; ; . i ———
0,10 015 020 025 030 035 040 045 050

2 Parametres thermodynamiques

A = B : Tran isotherme : U=f(T)= AUag = 0 (1*¢ loi de Joule)

= AUpp = Qap + Wap = [Qag = —Wjg]

H=f(T) = AHag = 0 (2 loi de Joule)

HXRXTA
W= f—Pexth/ Poxt XV =n XR X Ty = Pyt =
Vg
n XR X Ty dv
WAB:—J.— dVﬁWAB:—nXRXTAJ‘—
A A
Va

= Wag = —n XR X Ty X [Ln(v)]y% = Wap = —n X R X T4 X (LnV — LnV,)

\
= Was =n XR X T4 X (LnV, — LnVg) = Wag = n xRxTAan(V—A)

B

0,49
= Wag =1 x 8,32 x (1000) X Ln (ﬁ) = [Wjap = 11705,52 ]

=% Qppg =~ Wag =3 \QAB = —11705,52 ]\

B — C: Tran isochore: dV=0 = W =0

Qpc = AUgc
Tc

Q= [nCydT= Qpc=nCy [ dT = Quc = nCITIRS 2 Qac = n Cy(Te = To)
Ts
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Qec=n (Tc — Tg)

y—1

YZEQtCP—CV=R
Cy

R
Cp: YCV:YCV_CV=R:CV(Y_1) =R= CVZY_]_
. P P B Tg X Pc
B —> C:Tran isochore: V=ste = ==ste = —= — = T =
T Tc Tg Bs
1000 x 0,5
Tc =T=> Tc = 250K
8,32
= Qec =1X% 7,— 1(250 —1000) = [Qpc = —15600 ]| = [AUgc = —15600 ]|
Pc >
AHgec = Qpc + VB dP = AHgc = Qpc + VB(P)p; = AHpc = Qpc + Vg (Pc — Pg)
Pp

= AHpc = —15600 + 0,12 (0,5 X 1,013 10° — 2 x 1,013 105) = [AHg; = —33834 ]

C— A: Tran isobare : AUcp = Qca + Weca
Ta

Qca = f n CpdT = Qca = nCp J‘ dT = Qca =n CP[TE‘E = Qca =nCp(Ty —T¢)
Tc

X R
y—1
v X R 1,4 % 8,32
QCA =n 1 (TA — Tc) = QCA =i W(IOOO — 250) = ‘QCA = 21840 ]l
= [AHg, = 21840
Va
W= f—Pext dV/ Py =Pc 2 Wea = — ¢ f dV > Wes = —P[VI?
Ve
Wea= —P(Va—-Vpo) = |WCA = P(Ve _VA)‘

SWea=05%x 101310° x (0,12—0,49) =|Wca = —18740,5]]

1atm—1,013 10°Pa

AUcs = Wea + Qca = AUcs = —18740,5 + 21840 = [AUc, = 3099,5 ]|
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