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CHAPITRE 3: Premier principe de la
thermodynamique. Bilans d’énergie

Le premier principe de la thermodynamique exprime la conservation de I’énergie.Ainsi, un
systéme isolé, c’est-a-dire un systéme n’ayant aucun échange d’énergie avec I’extérieur a une
énergie constante. Les échanges d’énergie d’un systéme non isolé sont le travail mécanique et
le transfert thermique, qui ont été étudiés au chapitre précédent. Faire le bilan d’énergie d’une
transformation d’un systéme choisi consiste a calculer sa variation d’énergie, ainsi que les

contributions respectives de ces deux types d’échange d’énergie a cette variation.
1. Le premier principe de la thermodynamique
1.1. Energie d’un systeme
L’énergieE d’un systéme thermodynamique X est la somme de :
e son énergie interne Uqui représente 1’énergie cinétique microscopique
e son énergie cinétique macroscopique E, dans le référentiel de 1’étude
e une éventuelleenergie potentielle d’interaction avec un systéme extérieurEp .

Soit

|E=En+U=E.+Epe+U|

1.2. Différentielles et formes différentielles

» L’énergie interne U d’un systéme est une fonction d’état (f.e) : sa variation AU ne
dépend que de I’état initial et de I’état final, pas de la nature de I’évolution (ne dépend
pas du chemin suivi). Une variation infinitésimale de la fonction énergie interne notée
dU est une Différentielle TotaleExacte (DTE). Une variation infinitésimale de

I’énergie interne dU s’exprime en fonction de deux variables indépendantes parmi

P, T ouV , usuellement les variablesT et V.

au au
Uestune f.e = dU est une DTE = dU = (—) dT + (—) av
aT /y awv/r

> Le travail W et le transfert thermique Q ne sont pas des fonctions d’état. Leurs valeurs
dépendent de la nature de I’évolution.
v SW et 6Q : travaux et transferts thermiques élémentaires ne sont pas des

différentielles totales méme si les expressions infinitésimales6W et
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6Q peuvent s’exprimer en fonction de dV et dT. On parle de formes
différentielles.

v' L’intégration de W et §Q lors d’une évolution finie permet d’obtenir le

travail W et le transfert thermique Q :
W = f ow
0= [ a0

1.3. Enoncé du premier principe de la thermodynamique

Considérons un systeme d’énergie totale E capable d’échanger de I’énergie avec le milieu
extérieur par un travail et un transfert thermique. Par convention on note W et Q le travail et
le transfert thermique algébriquement recus par le systeme :

» W>00u Q>0 = I’énergie correspondante est effectivement regue.

» W<O0ou Q<0 = I’énergie est effectivement cédée au milieu extérieur.

Enoncé du premier principe

Le premier principe de la thermodynamique exprime la conservation de 1’énergie. Lors d’une
évolution, la variation de I’énergie totale E du systéme est égale a la somme des travaux et
transferts thermiques recus par le systeme :

AE =AE,, + AU =W +Q
Pour de nombreux systemes étudiés en thermodynamique AE,, = 0 ou trés faible par rapport

a la variation d’énergie interne. Par conséquent :

|AU =W + Q|

Si I’évolution subie par le systéme est infinitésimale (variation ¢lémentaire) on a :

|dU = 6W + 6Q|

1.4. Exemples d’application du premier principe

1.4.1. Echauffement isochore d’un gaz
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Une évolution isochore est une évolution a volume constant

W=cte=>dV=0=>W=0=W =0|

De méme lors d’une évolution isochore :

[dU = §Q, = AU = Qy]

Qy = transfert thermique a volume constant.
Par exemple pour un gaz de capacité thermique a volume constant C, independante de T,

Cy = nCy,, oun est la quantité de matiére dans le systeme et :

T;
AU = f CydT = ||AU = Qy = nCyp(T; — T;)
Ty

1.4.2.Echauffement isobare d’un gaz

Jf*_ |_E_|

gaz —> gaz
?}r‘pfﬂw TfPfo

On prend pour systéme ’ensemble {gaz contenu dans le récipient + piston}.

Le travail de la force F peut se calculer :

f Vi

e & partir de la formule de la mécanique : le déplacement du piston est A/ = , la

force est dans le sens opposé au déplacement donc: W =—-FA/ = —%(Vf —Vi)
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e en considerant que cette force correspond a une pression sur le piston égalea P,, = S

Xt

,constant et en appliquant la formule du travail de la force de pression dans le cas

F

monobare: W =P, (V, —Vi)=—§(vf -V;)

ext

On retrouve bien sur la méme expression.
Il n’y a pas d’énergiecinétique macroscopique donc : AE = AU. On en deduit, par application
du premier principe :
Q=AU—W=AU+£(Vf—V,-)

On remarque que le transfert thermique nécessaire pour chauffer le gaz est plus grand que la
variation d’énergie interne puisque V; > V;. Ceci est d au fait que le gaz fournit du travail en
poussant le piston.

1.4.3.Echauffement d’un gaz par compression

Un cylindre fermé par un piston étanche contient de I’air a la températureT;. On déplace
brutalement le piston sur une longueur € en exercant une force de norme F constante. D’autre

part il s’exerce sur le piston qui se déplace une force de frottement de norme Fy constante.

Quelle est la température finale Ty de I’air dans le cylindre ?

F;
air
(Ti, P, Vi)
. ¢ |
N air
Ty

On va appliquer le premier principe au systeme constitué¢ par 1’air contenu dans le cylindre

pour cette transformation. On fait 1’hypothese que I’air est un gaz parfait diatomique de

capacité thermique a volume constantC,,, = g R indépendante de la température.

Il n’y a pas de variation d’énergiecinétique macroscopique donc AE, = 0. La variation

d’energie interne s’ecrit :
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AU = nCyp (Ty = T;) = ;nR(Tf ~-T)
La transformation étant brutale, on peut la considérer comme adiabatique, soit Q = 0.
Le travail recu par le gaz est le travail de la force F — F; exercée par le piston supposé sans
masse, soit : W = (F — Fy)#, car les forces F et F7 sont des normes constantes.

Le premier principe s’écrit donc :

5 2
AU =W = EnR(Tf ~T)=(F-F)t=T=T, +M—R(F—Ff)€

2(F—F)¢
Pl-Vl-=TlRTl-$ szTi 1+§T
ivi

Cet exemple illustre le fait que la température peut augmenter sans qu’il y ait un transfert

thermique, quand le systéme recoit I’énergie correspondante sous forme de travail.
1.4.4. Transformation d’un systeme composé

On fait le bilan d’énergie du systéme Z constitué par tout ce que ’enceinte contient.

To
gaz gaz gaz gaz
—_—>
I, P, Vi.n QTi,2F,Vi,2n Tr1,Pp1 T2, Pp2
Vi,n Via,2n

Le systeme ayant une paroi indéformable, il ne recoit pas de travail :
W=20
Il n’y a pas d’énergiecinétique macroscopique donc : AE = AU. Par additivité de ’energie
interne, la variation d’energie interne de X est :
AU = AUy, + AUqgison + AUs, = Cy5 (Tr1 = Ti) + 0+ Cyx, (Try — T1)
Puisque la cloison sans masse a une capacité thermique a volume constant nulle. En supposant
que les deux compartiments contiennent un méme gaz parfait de capacité thermique a volume
constant molaire Cy,,, il vient :
AU = nCy,, (Ty — T;) + 2nCy,, (Ty — T;) = 3nCyp, (Ty — T})

On en déduit par application du premier principe le transfert thermique regu par X :
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|Q = AU = 3nCy,,(To — T))|

Le bilan d’énergie du systémeX; ne peut étre établicompletement. En effet, on sait calculer
AUy, mais on ne sait pas calculer le travail Wy, recu par X; de la part de la cloison qui se
déplace. Ce travail est positif puisque le volume de Z; dimunie. De mémeZX, recoit un travail
Wy, négatif. Si la cloison est sans masse, Wy, = —W;, : les deux systemesZ,; et X,échangent
de I’énergie sous forme de travail. 1ls en échangent aussi sous forme de transfert thermique si
la cloison n’est pas adiabatique.

Ainsi le choix du systéme englobant X; et ¥, permet d’ignorer les échanges d’énergie entre

ces deux systemes que 1’on ne sait pas modéliser.
1.4.5.Systéme mécanique avec frottements

On considere un solide A de masse m, en translation a la vitesse ¥ glissant avec frottement
sur un solide fixe B. On considére la transformation suivante : dans 1’état initial, la vitesse de
Aest v; = v;. Dans I'état final A est immobilisé v,/ = 0.

Faisons le bilan d’énergie du systéeme {4 + B}sur cette transformation.

—7
— ]
A——V) ; A
B B
S LSS
La variation d’énergiecinétique du systeme est :
1 2 1 2 2
AE. =E ;s —E. ;= EmAvf —EmAvi =0- EmAvo

La variation d’énergie interne du systeme est, par additivite :
AU = AU, + AU

On suppose que la transformation est tres rapide ce qui implique qu’elle est adiabatique.
Deplus les corps A et B sont a la méme température que I’air ambiant au début de
I’expérience.Par ailleurs les forces extérieures agissant sur le systéeme {A + B} sont les
suivantes : le poids de A qui ne travaille pas puisque le movement de A est horizontal, le poids
de B qui ne travaille puisque B est fixe, la force exercée par la table sur B qui ne travaille pas
parce que B est fixe. Les forces de pression ne travaillent pas car la pression extérieure est
uniforme et les volumes des solides ne varient pas.

Le premier principe pour le systeme {A + B} dans cette transformation s’écrit donc :
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1
AU + AE. = 0 = AU, + AUy = EmAvg

Cette relation exprime le fait que I’énergiecinétique de A est transformée en énergie interne de
Aet B. Localement a I’endroit ou il y a eu contact, la température des solides a augmenté. 11
est important de noter que le bilan d’énergie de {A + B}ne comporte pas le travail de la force
de frottement que B exerce sur A car ce travail représente un transfert d’énergie a I’intérieur
du systeme.

1.4.6.La détente de Joule Gay-Lussac

Deux récipients notés (1) et (2) de volumes respectifs V; et V, sont reliés par un tube fin

muni d’un robinet initialement fermé.

Robinet

(1) (2)
Gaz Vide

Les parois sont rigides et parfaitement calorifugées. Lorsqu’on ouvre le robinet, le gaz du
récipient (1) s’écoule dans le récipient (2) : on parle de détente dans le vide. L’évolution est
irréversible. Les parois étant rigides et parfaitement calorifugées, le gaz ne recoit ni travail, ni

transfert thermique du milieu extérieur donc : W = 0et Q = 0. Il vient :

[AU=W +Q =0=U = cte|

La détente de Joule Gay-Lussac s’effectue a énergie interne constante : on dit qu’elle est
isoénergétique.

2. La fonction d’etat enthalpie

2.1. Définitions

2.1.1.Enthalpie d’un systéme thermodynamique

On appelle enthalpie d’un systéme thermodynamique la fonction d’état :

H=U+PV

ou U est I’énergie interne, P la pression et V' le volume

L’enthalpie se mesure en joules.
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H est une fonction d’etat extensive, puisque U et le produit PV sont des fonctions extensives
(le produit de la variable intensive P par la variable extensive 1V est extensif). Elle est aussi

additive. Si I’on réunit deux systémesZ; et X, ona:

|H):1+):2 = Hy, + H22|

2.1.2.Capacité thermique a pression constante

On appelle capacité thermique a pression constante d’un systeme fermé X la grandeur Cp telle
que la variation dH de I’enthalpie de Zlorsque la température varie de dT, la pression restant
constante, est :

Cp se mesure en joules par kelvin : J. K1,

Cp dépend généralement de la température. La variation d’enthalpie du systéme dans une
transformation isobare ou la température passe de la valeur T; a la valeur T, est donc donnee

par :

Ty
AH = CpdT
T;

La capacité thermique a pression constante est une grandeur extensive et additive.
Pour un échantillon de corps pur monophasé on définit la capacité thermique massique a
pression constante cp, en J.kg~!.K™! et la capacité thermique molaire a pression constante

Cpp, €n].mol~1.K~1. Onaalors :

|Cp =Mmcp = nCpml

en notant m la masse et n la quantité de matiere du systéme. De plus, comme m = nM ou M

est la masse molaire du corps pur :

2.2. Premier principe pour une transformation monobare avec

équilibre mécanique dans I’état initial et I’état final

On considere donc un systeme subissant une évolution monobare, sous la

pressionextérieureconstante P,,, = P, = constante, entre un état initial i caracterisé par les

variables d’etat (T;, P;,V;) et un état finalf caracterisé par les variables (Tf,Pf,Vf). On
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suppose de plus qu’il y a équilibre mécanique entre le systéme et I’exterieur dans I’etat final
et I’état initial, soit :
P, =Pr =Py
Le travail des forces de pression dans la transformation est donné par :
Weression = —Po(Vy = Vi) = —P;V; + PV; = —A(PV)
On appelle W, le travail des forces autres que les forces de pression :
W = Wrression + Wautre
Le premier principe s’écrit :
AU+ AE, =W+ Q = AU+ AE, = —A(PV) + Wyre +Q
Or: AU + A(PV) = A(U + PV) = AH. Finalement :
Pour un systéme subissant une transformation monobare, avec équilibremécanique dans 1’état

initial et ’état final, le premier principe peut s’écrire sous la forme :

|AH +AE; = Wayrre + Q|

L’intérét de cette formule est qu’elle évite le calcul du travail des forces de pression pour
évaluer le transfert thermique.
Dans le cas ou il n’y a pas d’autre travail que celui des forces de pression (W, = 0) et pas

d’énergiecinétique (AE, = 0) elle s’ecrit :

2.3. Transfert thermique dans une transformation isobare sans

travail autre que celui de la pression et sans variation
d’énergie cinétique
On considere une transformation isobare d’un systéme (Pi =P = P) dans laquelle il n’y a

pas de variation d’énergie cinétique, ni de travail d’autres forces que les forces de pression. Le

travail des forces de pression dans la transformation est donné par :
W =—P(V; —V,) = =BV} + P,
Le premier principe permet d’exprimer le transfert thermique regu par le systeme au cours de

la transformation :

Q=AU-W =U; —U; +PV; — PV, = H; —H, =

Pour un systtme ne recevant de travail que des forces de pression et n’ayant pas

d’énergiecinétique :
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e (Q = AU si la transformation est isochore
e (Q = AH si la transformation est isobare ou si elle est monobare avec équilibre

mécanique dans I’état initial et 1’état final.

2.4. Détente de Joule Thomson

Paroi / /
A D poreuse A D
vV V'
P =
_— [I—— ‘ >
Sens d’écoulement ; ;’
du gaz T —I—/
/ /
B C B C

La détente de Joule Thomson est une détente lente. On dit aussi détente freinée a travers une
paroi poreuse ou un étranglement. Elle est essentiellement irréversible. Pour calculer le travail
recu par ce gaz lors de la détente, on peut imaginer qu’une masse donnée de gaz occupait le
volume V avant la détente et aprés le volume V'. Le volume V est soumis de la part du gaz qui
arrive a des forces de pression P. Le volume V' situé en aval tend & exercer sur le gaz qui le
précéde pour le faire circuler une pression P'. Pour traduire le passage du gaz a travers le
bouchon poreux, on peut envisager la transformation suivante :

v\ ¥ = vitesse avant la traversée de la paroi

v ¥ = vitesse aprés la traversée de la paroi

vV P<P=P>P et V>V

v Premier principe :

AU+AE =W +Q

v’ Parois calorifugées :

Q=0
v’ Le travail recu par le gaz constituant le systéme est :
W=PV—-PV

Le gaz recoit effectivement le travail PV et fournit effectivement le travail P'V’
AUFAE=W+Q=U -U)+(E —E)=PV =PV

1 r ! 1 2 P
:>(sz +U>—(§mv +U>=PV—PV
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1 /2 r ’ ’ 1 2
=>§mv +U +PV =§mv + U+ PV

1, o1
:Emv +H=§mv +H

Dans le cas général, I’énergie cinétique est faible par rapport a I’enthalpie et varie peu donc :

[H = H = AH = 0|

La détente de Joule Thomson est une détente a enthalpie constante.

Conséquences :L’enthalpie est constante ; pour le gaz parfait, la température ne varie pas
puisque H ne dépend que de T. Par ailleurs pour le gaz réel, la température varie de fagon
notable et ce principe est utilisé dans la liquéfaction des gaz par abaissement de la
température. Bien que tres lente, la détente de Joule-Thomson qui correspond au laminage des

gaz est une opérationirréversible (frottement).

2.5. Enthalpie d’un gaz parfait
2.5.1.Gaz parfait quelconque

Dans le cas gaz parfait, I’enthalpiec molaire s’écrit :

H,, = U, + PV, = U,, +RT
en notant U,, et I}, I’énergie interne et le volume molaire. D’aprés la premiere loi de Joule,
U,, ne depend que de T. Il en est clairement de méme pour H,,. C’est la deuxiéme loi de
Joule : I’enthalpie molaire d’un gaz parfait ne dépend que de sa température, ce que I’on peut

écrire :

|Hm = Hp (T

La capacité thermique a pression constante molaire du gaz parfait est :

dH
Com = ( dTm>p

Dans un domaine de température ouCp,, est une constante on a :

|Hm(T) = Cp T + constante|

et pour une transformation entre un état i et un étatf :

AH,, = Cpp(Tf —T;)

dH, dUy,
dT ~ dT
On déduit la relation de Mayer pour les gaz parfaits :

H, =U, +RT = +R
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|CPm_CVm=R| - |CP—CV=nR|

On définit usuellement le rapport des capacités thermiques :

C
Y= —Pm avec y>1
CVm

En utilisant la relation de Mayer on déduit :

Co = R
Y
Co = nR
YnR
Cp—y_l

Remarque : La relation de Mayer généralisée s’écrit :

c c _T6P> av)
P=v="9r),0T/p

Exercice d’application

Exprimer les capacités thermiques et calculer le coefficient y pour des gaz parfaits
monoatomiques et diatomiques.
Solution

v’ Pour un gaz parfait monoatomique:

U—3 RT

3 5
:>H=U+PV=U+nRT=EnRT+nRT=§nRT

du 3
CV E - CV = ETLR
dH 5
Cp = E - Cp = —nR
5
CP ETLR
= — — & =
Yoo, TV TR RT3
2
v Pour un gaz parfait diatomique :
U= > RT
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5 7
= H=U+ PV =U+nRT = znRT + nRT = znRT

2 2

C —dU=>C —5 R
vEar T v T

c dH c 7R
__: —_—
P=qar P

Cp %nR 7

Y=—$Y=—=—

Cy gnR 5

2.6. Enthalpie d’une phase condensée indilatable et

incompressible

Pour une phase condensée incompressible et indilatable, on peut faire I’approximation que

I’enthalpie molaire est indépendante de la pression soit :

|H,, = H,(T))

De plus les capacités thermiques molaires a pression constante et & volume constant sont

pratiquement égales:

On note le plus souvent C,, la valeur commune aux deux capacités thermiques molaires. Sur

un domaine de température ou C,, est une constante, on peut écrire :

|U,, = C,,T + constante|| et ||H, = C,T + constante |

Pour une transformation aucours de laquelle la température varie de AT :

[AU,, = AH,, = C,,AT|

Remarque : pour les liquides et solides réels : c¢p = ¢y

2.7. Enthalpie d’un systéme diphasé
2.7.1.Expression de I’enthalpie

On considére un systéme constitué par un corps pur dans deux phases différentes notées I et
I1 (I et II representent deux des lettres S pour solide, L pour liquide ou G pour gaz) et dont
’état est determiné par les variables d’état suivantes : la quantité de matiére totale n ou la
masse m, la temperature T et le titre massiquex;; de la phase I1.

Pour calculer I’enthalpie du systéme on utilise I’additivité de 1’enthalpie :

H=nH,;+n;Hy,; =n ((1 —x;)Hy + xIIHm,II)
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ou encore .
H =m;h; + myh; = m((l — x;)hy + xnhu)

Soit en regroupant les termes en x;; :

H=n (Hm,l + xII(Hm,II - Hm,I)) = m(hl + x(hy — hl))

2.7.2.Enthalpies de changement d’état
On appelle enthalpie molaire de changement d’étatA;_j;H,, la variation d’enthalpie au
cours de la transformation d’une mole de corps pur de 1’étatl a I’état/I en un point du plan

(P, T) ou les phases coexistent, soit :

Ap_pHy = Hm,II - Hm,I

A;_; H,, se mesure en]. mol L.
On appelle enthalpie massique de changement d’étatA;_;;h la variation d’enthalpie au
cours de la transformation d’un kilogramme de corps pur de I’étatl a 1’état//en un point du

plan (P, T) ou les phases coexistent, soit :

Aj_jth = hy — hy

A;_; h se mesure en]. kg L.
Les enthalpies molaire et massique de changement d’état ne dépendent que de la
températureT puisque la pression est imposée par la condition d’équilibre de diffusionP =
P,_;; (T)nécessaire a la coexistence a I’équilibre des phases I et I1.
Dans la pratique, I’habitude est de prendre toujours la phase II moins ordonnée que la phase
I. De plus, I’indice I — II est remplacé par les trois premiéres lettres du nom du changement
d’état :

S — L =fus ; L=V =vap et S—G =sub
Par exemple I’enthalpie molaire de fusion est notée AqH,, et 1’enthalpie massique de
vaporisation est notée A,,, h. L’enthalpie massique de liquéfaction n’a pas de notation propre,
mais elle est égale a —A,,, h
Les enthalpies de fusion, de vaporisation et de sublimation sont positives. Elles sont négatives
dans les transitions inverses.
Remarque : ces enthalpies massiques sont souvent appelées chaleur latentes de changement

d’état : qus; Lvap; Lsub .
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L’enthalpie d’un échantillon de corps pur diphasé, comportant les phases Iet I1, peut se mettre

sous les formes suivantes :

H = n(Hm,I + anI—nHm) = m(h; + x A h)

2.8. Variations d’enthalpie isobare

Pour le calcul de la variation d’une fonction d’état, on peut choisir le chemin menant de 1’état
initial a I’état final pour lequel le calcul est le plus simple, méme si ce n’est pas le chemin réel
suivi par le systeme.

2.8.1.Enthalpies de changement d’état

On considere un échantillon de corps monophasé passant d’un état initial i caracterisé par les
variables (T;, Py) a I’état final fcaractérisé par (T, Py ).
Pour le calcul de la variation d’enthalpie, on peut considérer un chemin isobare. Cette

variation d’enthalpie est :

Ty
AH = Cp(T)dT
T;

Si I’on suppose que Cp est toujours indépendante de la température, il vient :

AH = Cp(T; —T})

2.8.2.Variation d’enthalpie due a wun changement d’état

isotherme et isobare
On considére une transformation d’un échantillon de corps pur de masse totale m passant
d’un état d’equilibre ou il se trouve dans les phasesl et IIdécrit par les variables
d’état(To,PO,x,,,i) a un état d’équilibre final du méme type décrit par les variables

(To, Po,x”’f).

La variation d’enthalpie est :

H =m(h; + x; p0;_yh) — m(hy + xy8;_th) = ||AH = m(xll,f — Xp1,)A_ih

En utilisant les enthalpies molaires et la quantité de matiere on trouve de la méme maniere :

AH = n(xll,f - xII,i)AI—IIHm
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Quel est le bilan d’énergie de la transformation ? Latransformationétant isobare, s’il n’y a pas
d’autre travail que celui des forces de pression et s’il n’y a pas d’énergiecinétique, le transfert

thermique recu par le systeme est :

La transformationétant isobare, le travail des forces de pression recu par le systeme est :
W = —PAV = —PV; + PV,

=W =-Pm ((1 - Xn,f)l?[ + xn,fvn) + Pm ((1 - x,,_i)v, + xll,ivll)

=W =—-Pm (171 + x,,,f(v,, - v,)) + Pm (UI + x,,_i(v,, - 771))

= ||W = —Pm(x"‘f - xII,i)(vII - vl)

2.8.3.Géneéralisation
On considére une transformation d’un échantillon de corps pur de masse totale m passant
d’un étatinitial i diphasé (phases I et II) caractérisé par les variables d’état(T;, Py, x;;;) & un
étatfinalf ou il se trouve entierement dans la phase I/et caractérisé par les variables (Tf,PO).
Pour calculer la variation d’enthalpie, on ne change donc pas le résultat en supposant que le
systeme passe par un étatintermédiaire dans lequel le corps pur est entiérement dans la phase
11 et caractérisé par les variables d’état (T}, Py).

e La premiereétape de la transformation est alors un changement d’état isotherme et

isobare,x;; passant de x;; a 1, pour lequel la variation d’enthalpie est donnée par :
Hi, — H; = m(l - xII,i)AI—IIh
e La deuxiemeétape est une transformation isobare dans laquelle la température passe de

T; a T¢. La variation d’enthalpie au cours de cette étape est :
Ty
Hf - Hint = f me'"dT = ch,"(Tf - Tl)
T;

Si I’on suppose la capacité thermique massique cp; de la phase I/independante de la
température. Finalement la variation d’enthalpie au cours de la transformation menant de

I’étati a I’étatf est :

AH=H;—H; = (Hf —Hpp,) + (Hpe — H)) = m(1 — x;:)A_h + mCP,II(Tf ~T;)

3. Mesures de grandeurs thermodynamiques

3.1. Calorimétrie
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Un calorimétre est un récipient composé en général d’une paroi extérieureet d’une cuve
intérieure, fermé par un couvercle percé de petites ouvertures permettant d’introduire un
agitateur, un thermomeétre, une résistance chauffante. La cuve intérieure étant séparée de la
paroi extérieure par de I’air, le systéme est relativement bien isolé et on peut négliger sur la
durée d’une expérience de travaux pratiques les échanges thermiques avec I’extérieur.

La calorimétrie permet la mesure des transferts thermiques. Elle se réalise usuellement dans

les calorimetres adiabatiques, enceintes rigides thermiquement isolées.

thermometre | agitateur
A

enceinte intérieure

air

enceinte extérieure

Le premier principe appliqué au contenu du calorimetre et au vase intérieur :
AU=W +Q
La calorimétrie est souvent mise en ceuvre a pression constante :
AH = Qp
Qp = 0 si le calorimeétre est parfaitement isolé et si aucun échange énergétique n’a lieu avec

le milieu extérieur.

3.1.1.Détermination de la capacité thermique massique d’un

liquide, valeur en eau du calorimétre

Le liquide étudié de masse my;,, de capacité thermique massique c;;, et de température T; est

introduit dans un calorimétre de capacité thermique C,,; puis chauffé par effet joule au moyen
d’un conducteur ohmique de résistance R parcouru par un courant I pendant une durée t. Soit

T¢ la temperature finale apres chauffage, ona :
AH = AHjigige + AHcaiorimetre + AHresistance
AHjiquige = Miiq Clig (Tf - Ti)
AHcatorimetre = Ceat (Tr = Ti)
AH, .gistance = 0 €n négligeant la capacité thermique de la résistance.
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Le systeme {calorimetre et instruments+eau+ résistance}recoit un travail autre que celui des
forces de pression, le travail électrique fourni par le générateur :
Wautre = Proute t = RI*t
Le premier principe s’écrit donc :
AH = Wyyere = AH = RI?t = myq ey (Tr — T;) + Coat (Tr — Ti) = RI%¢

= ||AH = (mliqcliq + Ccal)(Tf - Ti) = RI*t

1 RI?*t c
Cri, = —
liq mliq (Tf _ Ti) cal

En supposant que le liquide contenu dans le calorimétre est de ’eau, on peut déterminer la

valeur en eau du calorimétre notéeu. On a donc :

AH = (meau Ceau T .uceau)(Tf - Ti) = (meau + .u)ceau (Tf - Ti) = RI’t

RI?*t

= || =
Ceau (Tf

) meau

Par habitude, au lieu de donner la capacité thermique du calorimétre, on donne la masse d’eau

qui aurait la méme capacité thermique que 1’on appelle valeur en eau du calorimeétre.
3.1.2.Capacité thermique des solides : méthode des mélanges
Un calorimétre de capacité thermiqueC,, contient une masse d’ecau m,,,, de capacité
thermique massique c,,, @ la température T;. On introduit un solide de masse mg,;4. de
capacité thermique massique cg,;4. iNitialement a la températureT,. Apres le mélange la
température finale est Tr. Ona:
AH = AHeqy + AHcgiorimetre + AHsolige
AHeqy = Meay Coqu (Tr = T1)
AHcatorimetre = Ceat (Tr = T1)
AHgoiiqe = macs(Ty —Ty)

En P’absence de tout échange thermique avec le milieu extérieur Qp = 0. Il vient par

application du premier principe :

AH = QP = (meau Cequ T Ccal)(Tf - Tl) + Mgolide Csolide (Tf - TZ) =0

MequCequ + Ccal Tf - TZ

= || Csolide =

Mypiide T1 - Tf
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Megy + ”Tf - TZ

Ccal = UCpeqy = Csolide = Ceau
Mgoiige T1— Ty

pétant la valeur en eau du calorimétre.

Exercice d’application

Un calorimetre supposé parfaitement isolé contient une masse m = 200g d’cau et la
température d’équilibre est 6 = 24,9°C. On ajoute une masse m = 157g d’cau a la
températured’ = 80 °C. Un nouvel équilibre s’établit & la température
8 = 24,9 °C. Déterminer la capacité thermique du calorimetre C, .

3.1.3.Déetermination d’une enthalpie de changement d’état
Un calorimétre de capacité thermiqueC,, contient une masse d’ecau m,,,, de capacité
thermique massique c.q,, a la température T,. On introduit un glacon de masse mgq.. de
capacité thermique massique cgqc Initialement a la température T;. On attend que la
température se stabilise et on mesure la température finale 7. On deésiredéterminer I’enthalpie
massique de fusionAy,s h. Pour ce faire,

AH = AHeqy + AHcqiorimetre + AHgigce
AHeqy = Meay Coau (T = To)
AHcatorimetre = Ceat (Tr = To)

Pour déterminerAH ... , on imagine un chemin entre I’état initial (glace a T;) et I’état final
(eau a Ty) en trois étapes :

e transformation isobare dans laquelle la température passe de T; a 0°C, I’enthalpie varie

de Myace Cgigee (0 — T1)
o fusion isobare et isotherme de la glace a 0°C, I’enthalpie varie de mq4¢e Afys A,
e transformation isobare dans laquelle I’eau liquide passe de 0°Ca Ty,I’enthalpie varie de
Myiace Cean (Tr — 0)
Ainsi :
AHgigce = Mgiace Cgiace (0= T1) + Myiace Arus B + Mgigce Coqu (Tr — 0)
= AHyiace = Myiace (Coau Ty + Aus B — Cgiace T1)
Finalement :
AH = (Meay Coan + Coat)(Tr = To) + Myiace (Coan Tr + Arus h — Chiace T1)

Le calorimétre est bien isolé, le systéme n’a pas d’échange thermique avec I’extérieur durant

I’expérience donc :
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AH=0= (meau Cequ T Ccal)(Tf - TO) + Mylace (Ceau Tf + Afus h — Cylace Tl) =0

= (meau Ceau T Ccal)(Tf - TO) + Mylace (Ceau Tf + Afus h — Cylace Tl) =0

MeauCeau + Ccal

mglace

Afush = (TO - Tf) - Ceaqu + CglaceTl

4. Evolution adiabatique d’un gaz parfait

4.1. Loi de Laplace
Une évolution adiabatique est telle que Q = 0 ou5Q =0
8Q=0=dU —6W =0
v Sil’évolution est réversible (quasi statique) : SW = —PdV
v Side plus le gaz est parfait :

nR
ow = RTdV
nR av dar
dU—6W =0=——dT +nRT— =0 = ——+
y—1 4 y—1

dT av
$T+(Y—1)7—0 (1)

Par intégration de (1) ona:

dT
T

IT.VY-1 = cte|

La loi des Gaz parfaits :PV = nRT
PV =nRT = InP+1InV =In(nR) +InT
En différenciant on a :

dP dvV dT

prv=T®

dT dv
(1 = = -y - 1)7

dav

T— =0

|4

av
—+()/—1)7= 0 =>InT+ @ —-1InV =cte=InTV" ! = cte

dP dV dT dP dV dv. dP dav
Py T oty =Dy =t Ay D=0
dP dav

Finalement :
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(2):dV_ dP+dT
v P T
Rempla(;ons dV/V dans (1)ona:
dT dP dT
to-D[F-F]=0= T+ -DT+a-nG =

dr dP
ﬁy?+(1—)’)?=0

Finalement

|TY. P1Y = cte|

Récapitulatif : Lors d’une évolution adiabatique quasi-statique un gaz parfait suit les
lois de Laplace :

e envariable TetV :TVY ! = cte

e envariable PetV : PVY = cte

e envariable T et P :TYP17Y = cte
NB : Ces formules tres pratiques ne sont pas applicables aux transformations

adiabatiques irréversibles.
4.2. Travail recu par un gaz parfait
80 = 0= dU = W

Pour un gaz parfait

nR
dU = 86W = Cy dT = nCdeT = —1dT

Entre deux états A et B il vient :

nR PBVB - PAVA
AU = Wadiabatique = Cv dT =3 =7 (Tg ~Ta) == =77

4.3. Comparaison des courbes représentatives

> la pente d’une courbe représentant une évolution isotherme est en coordonnées de

Clapeyron :

dpP _ (6P>
dav  \av/,

v' dans le cas d’un gaz parfait :
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(6P> _ P
vl vV

» lapente d’une courbe représentant une évolution adiabatique quasi-statique

" INP-HB Yamoussoukro

dP (0P
W - (a_V)adiabatique
v" pour un gaz parfait
PVY = k = cte
dP d(kvY) 4 —1-
P i (A LA

(6P> P
—_— — _-y J—
av adiabatique |4

Les deuxcourbes ont des pentes négatives en coordonnees de Clapeyron puisquey > 1. La

pente de 1’adiabatique est supérieure a la pente de I’isotherme (en valeur absolue) en un point
donné du diagramme de Clapeyron.

P A B/

Evolution
adiabatique

Evolution
isotherme

Branche d’hyperbole V
pour le Gaz parfait

5. Relations fondamentales des transformations des gaz parfaits

Isochore Isobare Isotherme Isentropique Polytropique
(V = cte) (P = cte) (T = cte) | (adiabatique réversible) réversible
P,V = PgVy
P} =PpVy ou
Py T Vg T PV, = PV, ou =
Relation P,V, T P—B = T—B V—B = T—B At BB . T_B - (P_B)
o a4 Ty (PB)T _ (VA )V_l Ta iA_l
T, \p,) ~\y, - (V_A)
Vg
. %4
uantité de B
© mCy (Ty Falaln Vi n-y
chaleur regue Ty mCp(Tp — Ty) P, 0 mCy(Tg — Ty)n-t
Q A = PAVA In—
Py
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Travail regu y—1 PV — PyV,
B 0 —P(Vy = V) _ PV (@)H 1 n-1
szA —PdVv y—1|\v, = mCy(Ty —T,)
=mCy(Tg — Ty)
Variation de U mCy (Tp
mCy(Tg — Ty) mCy (Tg — Ty) mCy (Tp — Ty)
AU = UZ - U1 - TA)
Variation de Co(T
m
I’enthalpie TP ) o mep(Ty - T mCp(Ty — Ty) mCp(Ty —Ty)
Y|

AH=H2—H1
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