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Premier principe de la thermodynamique

@ Equivalence entre travail et chaleur

Expérience Rumford (1798): durant le processus de forage du canon,
le métal se chauffe et augmente la production de chaleur, Rumford utilisa
une meche émoussée, ce qui lui permit de faire bouillir I'eau (m=12Kg).

L

Rumford conclut de ses expériences que le travail mécanique peut
produire de la chaleur en gquantite illimitee et que la chaleur n'était pas
une substance mais le mouvement des plus petites particules
composant la matiere.
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Premier principe de la thermodynamique

@ Expérience de joule pour mesurer 1’équivalence mécanique de la
chaleur.

'expérience de Joule a permis
d'etablir I'équivalence entre travail
(énergie  mecanique) et chaleur
(énergie thermique). Cette experience
consiste a agiter un fluide en lui
fournissant un travail connu et a
mesurer I'élévation de température
qui en résulte.

1 cal=4,18 J
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https://fr.wikipedia.org/wiki/James_Prescott_Joule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Travail_d%27une_force
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transfert_thermique

Premier principe de la thermodynamique

Jules Henri Poincaré (April 29, 1854 — July 17, 1912)

« ...un principe est une proposition
premiere posee et non déduite ...»

«...quand une lo1 a re¢u une confirmation
~ suffisante de ’expérience, on peut
| 1’ériger en principe ...»

Thermodynamique ALLOUCH Malika (Ph.D)



Premier principe de la thermodynamique

@ Enoncé:

Pour toute transformation allant d’un état A a un état B, la somme;

Q +\W ne depend que des états A et B mais pas du chemin
A-B -B

SUIVI.

Qug tW, g =U(B)-U(A)=AU
Pour une transformation élémentaire: (U = §Q + oW

U: énergie interne, englobe toute les formes d’¢énergie a 1’échelle
microscopique.
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Premier principe de la thermodynamique

@ Le premier principe est un principe de conservation de 1’énergie,
L’ énergie ne peut ni se créer ni se perdre, elle ne fait que se
transformer. Variation d’énergie interne = énergie echangee

@ |l n’existe que deux formes d’échange d’énergic: le travail et la
chaleur.

o Propriétés de I’énergie interne

@ U est une fonction d’état, AU ne déepend pas du chemin suivi mais
que des états | et F.

@ U est une grandeur extensive (additivité des energies) qui s’exprime
en joule,

@ U n’est pas mesurable ; seule la variation de I’énergie interne AU
peut étre determinée.
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Premier principe de la thermodynamique

Remarques

@ Pour un systeme isolé (aucun echange entre le systeme et le milieu
extérieur) : 0Q=0 et ow =0 d’ou AU =0 (conservation de
I’énergie total du systeme),

@ Pour une transformation cyclique, AU =0=U,-U, car U,=U, .

@ U est une fonction d’état alors que Q et W ne le sont pas.

o Conséquences : transformations particulieres
Transformation isochore (V est constant)

La variation de 1’énergie AU interne d’un systeme au cours d’une
transformation a volume constant est egale a la chaleur échangee
avec le milieu extérieur Q, .
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Premier principe de la thermodynamique

Transformation a pression constante : variation d’enthalpie AH

On definit une fonction d’état H appelée enthalpie (du grec signifie
echauffement ) a partir de 1’énergie interne U, de la pression P et du
volume V : H=U + PV (I’unité d’enthalpie est le joule).

Sous forme différentielle : dH =dU + PdV + VVdP

La variation d’enthalpie AH d’un systéme au cours d’une transforma -
tion a pression constante est egale a la chaleur échangee avec le milieu
extérieur Q, .

Transformation adiabatique

Si une transformation est adiabatique (Q=0), alors AU=W + Q=W
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Premier principe de la thermodynamique

Coefficients calorimeétriques

Considéerons un systeme d'equation d'état f(P,V,T)=0 . Lors d'une
transformation quelconque ou les variables d'état restent déefinies (ce
qui ne serait par exemple pas le cas d'une explosion), les trois
grandeurs P, V et T varient mais deux des trois variables seulement
evoluent de facon indépendante. La quantité de chaleur recue par le
systeme peut s'exprimer sous trois formes équivalentes :

0Q=cvdT+IdV
0Q=cpdT+hdP

Les coefficients cv, I, cp, h, sont appelés coefficients calorimétriques
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Premier principe de la thermodynamique

Coefficients calorimeétriques

Montrer que ces coefficients ont les expressions suivantes:

U oH U o
CY:{{:—J G, C—J. l:P+(i—] o 11:{7) y
ol ), T ), oV ) 0P ).

M,
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Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits

@ Premieére loi de Joule

Gaz T Vanne E / Thermometre
— -'::':::::j'-_ T I
Al A » Réservoir B
< -:::::'E:::jj;:; — Fa — |Vide| Hle——— Tsolant
A A A PP PP PPN IIIIIIIIIIINS
Etat 1: avant déetente Etat 2: apres détente
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Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits

@ Premiere la loi de Joule:

= Si on appligue le premier principe de la thermodynamique au systeme
fermé constitue par les reservoirs A et B, les tuyauteries qui les réunit et

le gaz qu’ils contiennent, on a :
v W =0 car les parois du systéeme sont indilatables (le gaz ne travaille

pas),

v Q=0 car la température de I’eau reste constante (aucun échange de
chaleur).

D’ou :

AU _=U,-U, = (W+Q) =0 U,=uU,
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Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits
@ Enonce de la premiere loi de Joule:

L’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de sa température.

dU=c dT

(AU)Tzconstante: U2—1 =0

U est donc constante au cours de toute transformation a température
constante.
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Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits
@ deuxieme loi de Joule:

[’enthalpie d’un gaz parfait ne dépend que de sa température T.

dH= cpdT

EXo:

Démontrer que pour un gaz parfait I’enthalpie ne dépend que de sa
température.
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Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits
On sait que H= U+PV avec PV=nRT c'est-a-dire que H=U+nRT, on
deduit alors que :

AH= AU+A(H RT) =AU+NRAT (puisque n et R sont constants)

Si la température est constante AT=0 AU =0 (1ére loi de
Joule), on déduit finalement: AH =0

|

L’enthalpie d’un gaz parfait ne dépend que de sa température
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Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits

Consequence immediate

Démontrer que pour les gaz parfait on a:

0Q=c,dT + paV 0Q=c dT -VdP

Thermodynamique ALLOUCH Malika (Ph.D)



Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits

) ()
oV ). oP )

Puisque U ne depend que de la temperature pour les gaz parfaits, ce qui veut dire que :

1=P+

(gj =0, d’ou : 1 =P et la quantite de chaleur :
oV J;

0Q = CydT +1dV devient alors : 6Q = CydT +PdV
De meme, H ne depend que de la temperature, ce qui entraine que :

cH .
h= [—] —V =0,dou:h=-V et la quantite de chaleur :
cP )1

0Q = CpdT + hdP devient alors : 0Q = CpdT -VdP
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Premier principe de la thermodynamique

o Application du premier principe aux gaz parfaits

Pour un gaz parfait qui subit des transformations infinitesimales, Les

différentielles 0Q, oW , dU et dH sont donneées par les expressions
cl-dessous :

SW
oQ
5Q = CpdT -VdAP
dU = C~dT

-PdV

Csdl + PAV

dH = CpdT
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Premier principe de la thermodynamique

o Quelques proprietés des gaz parfaits
Lol de Robert Mayer

Pour un gaz parfait, on a les deux expressions de 6Q:

0Q=c dT -VdP =c dT + pdV

c,dT —c,dT =VdP + pdV
Or on sait que pour un gaz parfait on a 1’équation :

PV =nRT — d(PV) =d(nRT) avec d(PV) = PdV + VdP et d(nRT) = nR dT
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Premier principe de la thermodynamique

o Quelques proprietés des gaz parfaits

Lol de Robert Mayer

On déduit facilement que : (C,-C,, )dT = d(PV) = nRdT

D’ou finalement : (Co-Cy )=nR

Démonstration de la loi de Laplace

Relation de Robert Mayer

Pour une transformation infinitésimale, les deux expressions de la diffe -

rentielle de la quantité de chaleur sont :

0Q=c,dT -VdP =c dT + pdV =0

(puisque la transformation est adiabatique).
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Premier principe de la thermodynamique

Démonstration de la loi de Laplace

cdT-VdP=0 —> dT=vZ
Cp
dP
cdT +pdv =0 —> c,V—+pdV =0
C, -
En divisant cette expression par PV et en posant y= _P
C:V
ﬁ + 7/d_V =0 en intégrant cette equation, on obtient :
P V

Log P + Log V’ =constante
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Premier principe de la thermodynamique

Démonstration de la loi de Laplace

Log PVV”=constante —> PV’ =constante
|

Loi de Laplace

v" Pour les paramétres T et P :
T7P%7” =constante

v Pour les parametres T etV :

TV’ *=constante
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