CHAPITRE 2

LES PRINCIPES DE LA
THERMODYNAMIQUE



1- TRAVAIL D'EXPANSION

Le travail est I'énergie produite par le déplacement d'une force.
Soit un piston de surface A, qui se déplace sur une distance

Infiniment petite dl sous l'effet de la force alppllqueeml)c
On a:

[ow| = [fdl| = |P prrieure A G| = | pirprioure AV | J < i

Cependant, si le volume augmente (dV > 0), le systeme perd
de I'énergie mécanique (le gaz "pousse" le piston). Afin de
respecter cette convention de signe, w doit donc étre négatif si
dV est positif. Puisque la pression P est positive, on écrira:

6w = -P dv

extérieure

On simplifie généralement I'écriture sous la forme: &w = -PdV

Pour le travail de la transformation faisant passer

V1
le systéme de I'état 1 a I'état 2 on intégre: Wiz = L,I “pdv



2-CHALEUR ET CAPACITE CALORIFIQUE

La capacité calorifigue molaire C mesure l'effet d'une
addition de chaleur sur la température du systeme. En
d'autres termes, c'est une mesure de I'énergie
thermique qu'il faut ajouter ou retrancher au systeme
pour modifier sa tempeérature. Rigoureusement on a:

1 0Q

“cw T
de dimension [C]=[énergie]/[temperature][mole].
On peut définir la capacité calorifique lors de
transformations a volume ou pression constantes,
notées C,, et C;, .

Pour une transformation quelconque on integre: Q = Jag



2- CHALEUR -Suite

La capacité calorifiqgue des corps pur change avec la
température, comme le montrent les figures pour l'azote.
Pour cette raison, on représente parfois la capacité
calorifique par une fonction plus ou moins complexe de T.
Par exemple, pour CO, (g) sous une pression de 0.1 atm:

C,(T) = 442 + 8.79x107° T - 8.62x10° T (J.mol ".K )

Mais dans la plus part des cas on considere que la
capacité calorifique est independante de la température,
du moins dans un intervalle donné de température.
L'expression de la chaleur devient:

1 o0

C=r == Q=J5Q Q=n x(C x At

Rque : Pour la chaleur spécifique ou massique con a: Q =m x ¢ x At



3-CHALEUR LATENTE DE CHANGEMENT DE PHASE

La chaleur provogue aussi le changement d'état de la matiere.
Sublimation

>

‘ Fusion Vaporisation ‘
> ' F‘

SOLIDE | o | LIQUIDE ‘ - GAZ

L Solidification Liquéfaction ‘

Condensation

La chaleur latente L¢ de changement de phase est la
guantité de chaleur qu'il faut fournir a un gramme de ce
composé pour le faire changer de phase a cette méme

température.
m : masse de la substance en grammes (Q)

Q=me¢

¢ est une notation du changement de phase



4-FONCTION D’ETAT
4-1: Definition
On appelle fonction d’état une fonction des variables

d’'état. Par exemple la fonction d’état A depend des
variables d’état X, Y et Z.

Elle doit satisfiable certaines propriétes mathématiques
dont la principale est que sa différentielle est totale
exacte cad elle vérifie la relation suivante

d.4 a4 d.4
o, a2

[r:u,d] représente la derivee partielle de la fonction f par
aFjz» rapport a la variable Y, les autres variable
symbolisées par X et Z restant constantes



4-2: Propriétés

La variation d’'une fonction d’état AA ne dépend de
la maniere avec laguelle on la calcule. Elle ne
dépend pas du chemin suivi mais elle est égale a la
difféerence entre la valeur initiale et la valeur finale.

REMARQUE; On utilise le symbol 8Y pour la différentielle
d'une fonction thermodynamique qui n'est pas toujours
fonction d’état. C'est le cas des différentielles du travail ou la

chaleur notées dW ou 0Q.



4- ENONCE DU PREMIER PRINCIPE

Il y a un grand nombre de maniere differentes d’énoncer
lel®" principe de la thermodynamique.

Il existe une fonction thermodynamique U, appelé énergie
interne fonction d’état extensive, telle que :

dU = sW+ 6Q +... AU =de

Il est aussi connu sous la nomenclature de Principe
d’eéquivalence a savoir que travail de forces et chaleur sont
les deux seules facons possibles d’échanger de I'énergie

entre systemes fermes.
C’est le cas des transformations a volume constant.

Wio=| -pav =0 dU = 8Q+0 = 8Q

AU =[dU AU = Q, = Chaleur & volume constant



5- ENTHALPIE

Les études isobares sont d'un intérét pratique important puisque
toutes les systemes en contact avec I'atmosphere sont maintenus
a pression constante.

Soit une transformation effectuée a pression constante:
¥
final
8w = -PdV dou w = [ -PdV = -P [dV = -PAV
Vintiat

dU= 08qg + 6w alors AU= ¢p — PAV
Qp = AU + PAV = A(U+PV)

On definit une nouvelle fonction, H, appelée enthalpie, par

H=U+ PV H est une fonction d'etat exstensive

AH = (p = Chaleur a pression constante



