ATS Chapitre 2-a : Premier principe de la T2a
Judes Ferry thermodynamique

La thermodynamique repose sur des bilans énergétiques dont l'expression se nomme « premier principe de la
thermodynamique ».

I. Transformation d'un systeme thermodynamique
1. Définition

On parle de transformation d'un systéme thermodynamique lorsque le systéme passe d'un état
d'équilibre thermodynamique initial EI a un autre état d'équilibre thermodynamique final EF.

@]

KM

Exemple :

transformation EI — EF M
| s |
El=étatd' équilibre EF =état d ' équilibre

2. Terminologie des transformations

Si au cours de la transformation :
» latempérature du systéme est constante, la transformation est dite isotherme
* la pression du systéme est constante, la transformation est dite isobare
* le volume du systéme est constant, la transformation est dite isochore
* la température extérieure au systéme est constante, la transformation est dite monotherme
» lapression extérieure au systéme est constante, la transformation est dite monobare

* aucun transfert d'énergie thermique avec le milieu extérieur n'est possible, la transformation est dite
adiabatique (les parois sont dites calorifugées ou athermanes)

Si une paroi permet les transferts d'énergie thermique, elle est dite diatherme ou diathermane.

On appelle thermostat (ou source de chaleur) un systéme thermodynamique dont la température ne varie
pas méme s'il échange de 1'énergie avec le milieu extérieur.

3. Quasistaticité et réversibilité
a) Transformation quasistatique

Transformation suffisamment lente pour que le systéme étudié passe par une succession d'états
d'équilibre infiniment proches les uns des autres durant toute la transformation.

Autrement dit, le systeme est en état d'équilibre thermodynamique a tout instant : la température et la

pression du systeme sont définies au cours de la transformation (contrairement au cas d'une transformation
« brutale »).
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b) Transformation réversible

Transformation quasistatique et renversable : le systéeme repasse par les mémes états d'équilibre pour le
passage de EI a EF ou le passage de EF a EI lorsque l'opérateur change les contraintes extérieures en

sens inverse.

On a alors, au cours de la transformation :
* la température du systéme est égale a la température extérieure si paroi diatherme ;

* la pression du systéme est égale a la pression extérieure si paroi mobile.

Exemple : o0 o
0000 !
f oo o(/M

| : ) ) 00

| | grain par grain 090

: 5 ‘ >

sans frottement Z """"""
El=¢étatd' équilibre EF =état d ' équilibre

¢) Transformation irréversible

Transformation qui n'est pas réversible : « rapide » ou « quasistatique mais non renversable ».

reversible = quasistatique
quasistatique % réversible

Remarques :
* onverra les causes de l'irréversibilité lors du chapitre sur le second principe (T3).

*  Une transformation réelle est toujours irréversible.

Exemple : transformation quasistatique mais non renversable :

onenleve pale par pale

-

vide
4. Transformation élémentaire

On parle de transformation élémentaire ou infinitésimale lorsque les états d'équilibre initial EI et final
EF sont infiniment proches 1'un de 'autre.

Remarque : une transformation quasistatique est constituée d'une infinité de transformations
élémentaires.
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II. Variation d'une fonction d'état extensive

1. Présentation

On considére X (T, p,V,...) une fonction d'état extensive quelconque du systéme thermodynamique.
Le systéme subit la transformation quelconque : El » EF
X,(T,, P, V,..) Xp(Tp, Pp,Vip,...)

X étant une fonction d'état, A X=X ,—X, ne dépend pas du « chemin suivi » par le systéme lors de la
transformation mais uniquement de 1'état initial et de 1'état final.

Représentation :

transfo?2

EF
AX,=AX,=A X, car X est une fonction d'état

EI transfo3

2. Bilan de X

Exemple introductif : on considere comme systeme une usine de poulets. X = Nb de poulets est une fonction
d'état extensive de l'usine. On fait un bilan entre un certain EI et un certain EF de l'usine :
AX=X,-X,=

AX=X, +X

échangé créé

pour une fonction d'état X extensive quelconque du systéme.

Convention de la thermodynamique : X,, ou X, est
* positif si recu par le systéme de la part du milieu extérieur
* négatif si céde par le systeme au milieu extérieur.

3. Lors d'une transformation élémentaire

Lors d'une transformation élémentaire, on utilise les notations universelles suivantes : | d X =06 X, +6 X |
dX représente alors une « petite variation » de X alors que §Y représente une « petite quantité » de Y.

4. Grandeur conservative

X est dite conservative si et seulement si X ., =0 quelle que soit la transformation considérée.
Sinon, X est dite non conservative.
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I11. Premier principe de la thermodynamique
1. Energie et échange d'énergie en thermodynamique

a) Energie totale du systéme

E, =U+E +E

¢ macro p ext

avec U l'énergie interne du systeme (€nergie cinétique microscopique de

translation, rotation, vibration et énergie potentielle d'interaction interne au systeme).
b) Echange d'énergie avec le milieu extérieur

Les échanges d'énergie avec le milieu extérieur en systéme fermé lors d'une transformation ( EI — EF)
peuvent se faire sous deux formes :

* sous forme de travail W ,_ .

* sous forme de transfert d'énergie thermique (ou « chaleur ») O, .

Remarques :
» En général, les échanges de chaleur sont trés lents devant les échanges de travail (exemple de la pompe

a vélo) ... Cette remarque sera importante pour les modélisations des moteurs thermiques (T4).
*  Wet Q représentent tous deux des quantités d'énergies échangées, leur unité est le Joule.

2. Premier principe de la thermodynamique

a) Enoncé

Pour tout systéme thermodynamique, il existe une fonction d'état extensive | conservative | appelée

énergie totale du systeme £, ,.

Remarques :
. .. oy . ,
* Le premier principe est un principe de conservation de I'E .,

o E, estextensive :si 2=2,+2, alors E (2)=E, (Z)+E,(Z,).

b) Formulation mathématique

* Lors d'une transformation finie: A E,,=E éch+% donc|AE, =W, +0,_|en systétme fermé.

e Si E pw(EI )=E . (EF) alors AE,,=AU+AE,,,,, donc le premier principe prend la forme

simplifiée : | AU+AE, ,ooo=W 155+ 0 55 |.

p ext

* De plus, si £ (EI=E (EF) alors AE, =AU donc le premier principe prend la forme

simplifiée : | AU=W ;,+0 ;¢ |
Ce sera notamment le cas lorsque 1'état initial et final sont des états de repos du systéme par rapport au
référentiel d'étude ( E EI)=0=E EF)).

C macro

c macro( c macro(

* Lors d'une transformation élémentaire, on utilise les notations : | d U=6 W+ Q
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¢) Fonction d'état

E,, est une fonction d'état implique que U est une fonction d'état. AU=U(EF)—U (EI) ne dépend
alors pas du « chemin suivi » lors de la transformation mais uniquement de I'EI et de I'EF.

ATTENTION : W ,_ . et O,_, dépendent du chemin suivi par la transformation considérée !!!

Représentation :

transfol : W et Q,
W,

W #
EF AU, =AU, donc W,+Q,=W,+Q, mais ! a priori !
0,#0,

(cf exercice 3 TDI).
EI transfo2:W,etQ,
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IV.Travail des forces de pression Wep
De maniere générale, W ,_ . =W ,,+W ,.,..Onaura W, =0 donc on s'intéresse au calcul de W, .
1. Travail élémentaire des forces pressantes

On considére un cylindre fermé par un piston. Systéme = {contenu dans la chambre du piston} :

t t+dt

D / piston de surface S

P

ext

Durant la transformation élémentaire, le systéme subit de la part du milieu extérieur une force F=—P,_ Si,.
Entre les instants ¢ et t+dt, OW, ,=F.dOM=Fdxii,=—P, Sdx=—P, ,dV ou V est le volume du
systeme.

Onaalors:| dW pp=—P,,.dV | ou P, est la pression appliquée au systéme au niveau de la paroi mobile.

Remarques :
* convention thermodynamique :

— travail re¢u par le systeme : 8 W ;>0 si dV <0 OK
— travail fourni par le systeme : O W, <0 si dV >0 OK

| F,, Path+mg+F0p
> P,= =
! S S

2. Cas d'une transformation finie quelconque

EF

On somme tous les 8 W, de 'E1Ia1'EF : | W, .(FP ):f —P,,,.dV|— dépend du chemin suivi entre I'EI et

EI

I'EF.

Remarques :

EF
*  pour une transformation monobare, P, =cte donc W, ,=—P,, f dV=—P
EI

*  pour une transformation isochore, V =cte donc dV =0 soit W ;=0 .

ext( VF_ VI)
3. Cas d'une phase condensée

Mode¢le incompressible et indilatable donc V' =cte quelle que soit la transformation considérée donc dV =0 :
le travail des forces de pression est nul.
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4. Diagramme de Watt (ou de Clapeyron)
a) Définition

Pour représenter une transformation, on utilise souvent le diagramme P=f(V) dit de Watt (ou de
Clapeyronsi P=f(v) ou v estle volume massique du systéme).

Pour que la représentation soit possible, il faut que la pression du systéme soit définie au cours de la
transformation donc possible uniquement pour les transformations quasistatiques.

Remargues :
* experimentalement, on peut représenter un diagramme de Watt pour n'importe quelle transformation, il

suffit de placer un manometre en un endroit particulier du systeme ...
* lors de la présence de changement d'état du systeme, on préfere utiliser d'autres diagrammes (cf T5).

Exemples d'allures :

Transformation isobare Transformation isochore Transformation isotherme pour un GP fermé
P P P
T>T, p= nRT _ cte
14 Vv
Tl

b) Visualisation du travail échangé

EF
/4 FP:—‘[ P,,.dV ; dans le cas particulier d'une transformation quasistatique, P,,=P donc

EI
EF

w sz—f P.dV : l'aire sous la courbe A4 d'une transformation en diagramme de Watt représente
EI

|W p| avec:
* si VV augmente alors W ,=—A4 <0 ;
* si V diminue alors W =4 >0.

Exemple pour une transformation isobare :
P P

Wp=—A4 W p=+A4
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¢) Cas d'une transformation cyclique

Une transformation est dite cyclique si I'état final de la transformation correspond a I'état initial. Le systéme
thermodynamique peut alors subir la méme transformation cyclique plusieurs fois.

Exemple d'un cycle quelconque :

p p
A

\% Vv \%4

min max

Dans le cas 1, W ue=Wgsc+Wcsp=—4,+4,=—A4,,,.<0 : le systtme fournit globalement du travail au
milieu extérieur au cours du cycle, on parle de cycle moteur.

Si le cycle est parcouru en sens inverse (cas 2) alors W =W p,c+Wesp=—Ay+A,=4,,>0, le systétme
recoit globalement du travail de la part du milieu extérieur au cours du cycle, on parle de cycle récepteur.

* Un cycle parcouru dans le sens horaire est un cycle moteur W, ,.=—A4,,<0 ;
¢ Un cycle parcouru dans le sens trigonométrique est un cycle récepteur W, ,.=4,.,>0.

Remargues :
» ['étude des moteurs et récepteurs thermodynamiques est réalisée au chapitre T4 ;

* moyen mnémotechnique : pour allumer son moteur, on tourne la clef dans le sens horaire.
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V. Transferts thermiques

1. Généralités : les 3 types de transferts thermiques

Les transferts thermiques entre un systéme 2, et milieu fluideen | milieu
. , matériel mouvement | transparent
un autre systtme 2, peuvent s'effectuer de 3 e e
manicres différentes : par conduction thermique e NVl
_ gic a0
(T8), par convection (MF2) ou par rayonnement s
(EMS) conduction convection rayonnement

Exemple : les différents processus de transferts thermiques ont lieu au sein d’une casserole

RAYONNEMENT

X

La casserole et le liquide
/ rayonnent dans.

Finfrarouge, dans toutes
les directions autour de
la casserole
¥
7 \/’ l ‘ \\’ C . ‘ 3 l CON’ ION

Dans le liquide, la

chaleur se répartit a
i i1 mermseary
' ‘ t 1 convefon
e = CONDUCTION

] ) &5 €5 &) &) | € La chaleur se propage de molécule
i en molécule & travers le fond en fer
de la casserole, puis sur les
molécules d’eau en contact avec le
fond du récipient

2. Méthode de calcul de Q

Le calcul direct est, en général, impossible !
— un seul cas accessible : transformation adiabatique = Q=0 par définition.
— sinon : calcul indirect via le premier principe :
AU=W ,p+0;5p done Qs p,=AU=W ,p

Pour la suite, on suppose que W ,,,.=W ,.(FP).

Remarque : O, ,=AU—W,_. donc Q,,r dépend du chemin suivi par la transformation.

3. Transformation isochore

Le volume du systéme est constant donc ¥V =cte soit W ,,=0 d'ou| Q,,, =AU |.

4. Transformation monobare avec équilibre mécanique dans 1'état initial et 1'état final :
P,.,=P;=Pr (on notera « monobare + EM »)

a) Calcul de Q

Wp==P(Vy=V,) donc O =AU - WFP:(UF+Pexz VF)_(UI+Pext VI) .
L'équilibre mécanique dans I'état initial et I'état final implique que P,,=FP ,=P donc:
Q onop+ey =AU — WFP:( UptPp VF)_ ( U+p, VI)

monoP

1l ressort alors ume fonction d'état extemsive, homogene a umne énergie, dont la variation lors d'une

transformation monobare avec équilibre mécanique dans ['état initial et l'état final représente la chaleur
échangée avec le milieu extérieur ! On l'appelle l'enthalpie ...
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b) Enthalpie H d'un systeme

Définition : 1'enthalpie d'un systeme thermodynamique est | H=U+ PV | fonction d'état, extensive,
s'exprime en Joule.

Le premier principe prend alors la forme simplifiée | AH,,,..p.cn=0 | et c'est pour ca que H a été
définie !

Propriété : technologiquement, une transformation isobare est une transformation monobare,
quasistatique avec équilibre mécanique dans I’état initial et I’état final.
Une isobare est donc un cas particulier de monobare avec EM donc AH,,=Q.

¢) Capacité thermique a pression constante Cp

i \ . - . \ . o OH
Définition : pour un systéme fermé, la capacité thermique a pression constante est définie par | C P:(—a T
P

Grandeur extensive exprimée en J.K .

Interprétation : C, d'un systéme représente la quantité d'énergie nécessaire pour €lever la température 7' de ce
systeme d'un Kelvin (ou 1°C ) a pression constante.
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ATS  Chapitre 2-b : Applications du premier principe T2b
Jules Ferry aux phases condense¢es et aux gaz parfaits

Les données des exercices, afin de calculer les variations de U et H seront :
*  Pour une phase condensée : la capacité thermique massique ¢ ;

*  Pourun gaz parfait : 'Y et R (qui donnent C et Cp).
Si rien n’est indiqué :

. GPM = CV:%nR ;

- GPD = CPZ%nR.

I. Cas des phases condensées
On considére un systeme fermé constitué d’une phase condensée et on suppose que W =W, .
1. Capacité thermique

Expérimentalement, pour une phase condensée, on observe :
* | Cpy=Cy ,.~C |appelée capacite thermique de la phase condensée, exprimée en j K~* ;

. AU, ,~AH,, |pourune transformation quelconque.

Remarque : on utilise souvent la capacité thermique massique ¢ (en J.K '.kg™') : C=myc .

0dG: ¢, #10°J.K "kg '=1kJ.K “kg™'

Exemples :
Matériau Fe Cu H,0 Brique Béton Verre
c(en kJ.K "kg™") 0,46 0,39 4,18 0,84 0,88 0,72

2. Variations de U et H

D’apres le paragraphe précédent, AU, =CAT || AH,=CAT quelle que soit la transformation étudiée.
=mcAT
=mc(T,—T,)

3. Calculs de W et Q lors d’une transformation quelconque

* OW,.=—P,dV or dy=0 pour une phase condensée (incompressible et indilatable) donc | W, .=0

quelle que soit la transformation étudiée.
* Par le premier principe, AU, =W, +Q,. soit| O, =AU=CAT |
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4. Calorimétrie (cf exercice 1 TD)
On s'intéresse ici a la mesure de la capacité thermique d'une phase condensée.

Cette mesure fait partie du domaine de la calorimétrie qui est dédiée a la mesure des transferts thermiques
lors de transformations réalisées dans un calorimetre.

a) Le calorimetre

Un calorimétre est un récipient calorifugé (parois athermanes = qui ne laissent pas passer la chaleur).

Ll U ’*—— agltateur Couvercle
T ,i'lf ]
| ;‘L\'\\\:\‘i'\l Lo A i e &

[ oo / Calorimatre

0 |

3 —i—= - , 11

N |- E -*—;sclﬁan!{ldsna le calorimétre — Parni
. 8 e e Berthelot,cet igalant areentés
liguide % {E S etait constited par wns =
camrlmetrlaue----——ﬂ—ﬂi = S grande épaisseur d'aau ) 2
fezu ) Y - Vide

‘.\\,

—==réciplent mélalligue
Vue en coupe générale Vase Dewar

Remarque : la paroi extérieure argentée d'un vase Dewar permet d'éviter (ou au moins d'atténuer) un transfert
thermique par rayonnement.

b) Le systéme étudié

Le systéme étudié est constitué (toutes les capacités thermiques sont supposées constantes) :
* du ou des corps étudiés de capacités thermique massique c,,,,, (placés dans le calorimetre)
* du calorimétre intérieur et de ses accessoires (agitateur, thermométre) de capacité thermique C,,
— on utilise souvent la valeur en eau p du calorimétre : masse d'eau qui aurait la méme capacité
thermique que le calorimetre C,.,=uc,,,
* de I'air ambiant (dont on négligera la capacité thermique).

Le systeme subit une transformation adiabatique (Q=0) et monobare avec EM ( P,, =P, =cte), on
préfére alors utiliser I'enthalpie H. On a donc, d'apres le 1¥ principe : | A H=0=0 |.

¢) Méthode des mélanges

Cette méthode est la plus utilisée afin de mesurer la capacité thermique massique ¢, dun métal (ou d'un
liquide). Par exemple :
Etat initial :

* calorimétre intérieur et ses accessoires a la température 7', connue

* masse m, connue d'eau a la température T,
* masse m, connue d'un métal a la température 7', connue

Etat final : I'ensemble a une température 7, que I'on mesure.
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Méthodologie classique de calorimétrie :
— 1 principe : AH=0=0.
— Expressionde A H : H ¢étant extensive, AH=AH ,+AH, +AH, ., ;
pour une phase condensée, A H¢cond: C¢ L’ond(TF_ TI): My cond Cg cond(TF_ TI) 5

douw AH=C_,(T,—T,)+mc, (T ,—T,)+myc, (T .—T,)

1~ eau 2~ métal

_TF_TI C.utmc

c ., = .
métal

eau

— On en déduit €, :

Pour en déduire c,,,, , il faut évidemment connaitre C_, ou sa valeur en eau p (| C ,=puc,,, |). Pour cela, on

refait une expérience. Par exemple :

Etat initial :
» calorimétre intérieur et ses accessoires a la température 7', connue
* masse m', connue d'eau a la température 7', connue

Etat final : I'ensemble a une température 7', que I'on mesure.
— 1 principe : A H ,,,..p/ e =0 =0 car transformation adiabatique

(T,F_T,l)-'-m’lceau(T,F_T'2)

— Expressionde A H : H étant extensive, AH=AH ,+AH, 6 =C

eau” ~ cal

_TIZ_T,F
cal_T!F_T!l

T’Z_T’F '
= ' ' m 1
TF_TI

— Expression de C. puisdep:|C m' ¢, |dou|w

Remarque : l'agitateur permet d'accélérer les transferts thermiques au sein du calorimeétre. Le travail fourni au
systeme par l'agitateur doit étre négligeable, il faut donc remuer doucement ou ne pas remuer et étre patient.
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I1. Cas des gaz parfaits
On considere un systéme fermé constitu¢ d’un gaz parfait et on suppose que W =W, .

1. Lois de Joule

e 1lére loi de Joule : pour un systéme fermé de gaz parfait, I'énergie interne ne dépend que de la

température : Ugp=Ugp(T) .
* 2éme loi de Joule: pour un systéme fermé de gaz parfait, I'enthalpie ne dépend que de la
HGP=HGP(T) )

température :

Remarques :
* onadéja discuté de la premiere (cfTl) ;

e la deuxiéme découle directement de la premiére : H gp=U gp+ PV =U (T )+nRT .

2. Capacités thermiques

a) Rappels
oU . dU
. CV:(a_T . donc pour un gaz parfait, CV’GP:d_TGP ;
o0H . dH
* (C,=|—=| donc pourun gaz parfait, 2o
P (aT » p g p CP,GP dT

b) Relation de Mayer pour un gaz parfaits

c _dHGP_dUGP+d(nRT)
PLGPTgT  dT dT

=Cy gptnR

D’ou la relation de Mayer : pour un gaz parfait,| C,—Cy=nR |.

On la rencontre aussi sous la forme C,,—C,,,=R..

c) Coefficient de Laplace ou coefficient isentropique Y

Définition : le coefficient de Laplace d’un systeme thermodynamique est| y=— | = =—.

Pour un gaz parfait : y=& , on obtient donc :
CV
Exemples :
3R - C=2mR - y=2=~
1. GPM . CV—ZnR ; Cp—an ; y—3—1,67.
Spr.c=LmR  y=lo
2. GPD : CV—ZnR ; Cp—an , —5—1,40.

3. Y estfacile a mesurer pour un GP, c’est pourquoi il est donné !
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3. Variations de U et H

CV=% donc dU;=C,dT soit| AUgp=C,AT | = nR (T,—T,).
dT y—1
* Dela méme maniére, | AH ;=C,AT | = ;f}i(TF— T, .

4. Calculs de W et Q lors de transformations particulieres

a) Transformation isochore

* Par définition, V =cte donc| W.,=0|.

* 1* principe de la thermodynamique : AU=W ,+Q soit| Q,,,=AU=C,(T,—T,) |.

b) Transformation monobare

*  Par définition, P, ,=cte donc| W =" f P dV==P,(V;=V,)|

EI» EF

*  Si monobare + EM alors on utilise le 1* principe simplifié: [ Q ... =AH=C,(T.—T,) |

Remarques :
1. Une isobare étant un cas particulier de monobare + EM, | Q. ,=AH=C,(T,.—T,) |

isoP

2. Si la transformation est juste monobare (sans EM) alors on utilise le 1" principe :
Quonp=AU =W, :Cv( TF_TI)+Pext (VF_VI) :

¢) Transformation isotherme

Il s’agit d’une transformation quasistatique telle que Ty=cte=T,=T,,, V't .

— nRT av 1%
* |Wp= —| P,,dV=—| PdV=— 2dV=—nRT, | —-= —nRT,In|—||
—= I!F [ IJ:F I—)I[F 01!1: v ’ VI)
* 1 principe: Q=AU—-W, or AU=0 car T,=T,
VF
donc| Q=—W,=nRT In|—| |.
Vi

Propriété : technologiquement, une transformation isotherme est une transformation monotherme,
quasistatique et avec échange de chaleur possible !!! (on vient de le démontrer sur ’exemple du GP).

Remarque : la confusion vient du langage courant du « sac isotherme » dont le but est de garder la
température intérieure constante en isolant thermiquement les parois du sac. Il faut comprendre qu’il n’y a
alors aucune transformation thermodynamique (W et Q sont nuls et T n’évolue pas).

d) Transformation adiabatique

* Q=0 par définition !!!
o Wpp=- f P,.dV=2?! 1] s’agit d’une exception dans la méthodologie : par définition, on connait () ,
I»F

on calcule donc W de manieére indirecte :
1¢ principe AU=W+Q donc| W=AU-Q=C,(T,—T,) |

Propriété : lors d’une transformation adiabatique, il peut y avoir évolution de la température du systeme.
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