Thermodynamique
Cours 5

* I[I1. Transformations thermodynamiques (cours 4 et 5)

* Energie interne
* Chaleur et Travail

® Premier principe de la thermodynamique :dU = dQ+OW

® Chaleurs molaires.

* Chaleurs molaires du gaz parfait

* Relation de Robert et Mayer

* Transformations iso (-therme, -bare, -chore), adiabatique
* Chaleurs latentes



Chaleurs molaires

Considérons uns systeme avec 1 composant et n moles a 1'équilibre :
3 parametres (p,T,V)

+ = 2 variables indépendants
1 €équation d'état

[1 Les grandeurs thermodynamiques f (2 variables) : (T,p), (T,V), (p,V)

[1 Evolution du systéme f (2 variables)
(p,T)» 060Q=AdT+Bdp =nc,dT+nhdp

(T,V)> 60=CdT+DdV =nc,dT+1dV
(p,V)» S6O0=Edp+FdV =nAdp+udV

(cp, c,: chaleurs molairesj [C’p]:[C‘V]= J mol! K-!
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h,A,l, u: coefficients calorimétriques molaires [h]



Les chaleurs molaires ¢, et c,

Evolution isochore

V=cte
(enceinte rigide)

Evolution isobare

|l cte

60>0

I

= T7T,pT,dV=0

SQ(T,V)=nc,dT+1dV

(5 Qisochore: n Cv dTJ

60>0

&V

—_~\

= V1,T7T,dp=0

6O(T, p)=nc,dT +nhdp

[6 Qisobare —n Cp dT J




a) Evolution isochore P Y b) Evolution isobare
50>0 00>0
/2/\/‘ /Z/\/V Tl _p_ [
¢, =6 Qisocore! AT C,— 6 Qisopare! N AT
La chaleur est utilisée pour : La chaleur est utilisée pour :
o ¢clever T o ¢clever T et

e faire du W

Pour I'obtention d'une méme augmentation de T dans b) 1l faut plus de chaleur

Sl dT ; _dT isochore = 5Q isobare s 6Q isochore

isobare

C p__ o Q isobare
Cv 5 Q isochore

>1 =c¢,>c,



Les chaleurs molaires du gaz parfait

Equation d'état: pV'=nRT (1) Energie interne :

3
2

Premier principe : dU=6W+8Q0=—pdV+60 (3)

Onprend: 6O(V,T) = dO=nc,dT+1dV (4)

B)etd) = dU=—pdV+nc,dT+1dV (5)

2) = (Dans un gaz parfait U=f(T)) (6)

(5) et (6) = —pdV +1dV=0 = [=p
dU =nc dT

2)et(7) = ncva’TZ;—anT =

U==—nRT (2)
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Transformation isochore d'un gaz parfait

B
AUZQAHBZnCVIa’Tchv(TB—TA)
A

A B
% V.=V, W, .5=—) pdV=0
A
B
i o

v

A



Transformation isobare d'un gaz parfait

PA g F
WA—»B:_J‘pdV:_pAfdV:_pA<VB_VA)
P, = Py A 4
A B 0
. . 5§Q0=nc,dT = QAHBchp‘!;dTchp(TB—TA)
| —>
VA VB V

B
dU=nc,dl = AUchvdechv(TB—TA)
A

Vous pourrez vérifier plus tard que AU=W , ,+0,
donne le méme résultat (1l faudra utiliser la relation de Robert-Mayer)



Relation entre c, et ¢, pour un gaz parfait :

B A relation de Robert-Mayer
T, =T, * A et B états d'équilibre a la méme température.
\¢
=T,
+ UB_UA:() =
¢ B>V <UB_UC)+<UC_UA):O (1)
Isobare : W, ,=—p,(V,—V,) Isochore : W, .=0
QC—>B:nCp<TB_TC) QA—)C:nCv(TC_TA)
Up=Uc=Wc_ pt0cp Uc—U,=W ,ct0, ¢

(1) = Wyt Qc_ptW c+0, =0 =

_pB(VB_VC)+nCp<TB_TC)+nCv<TC_TA):O



Relation entre c, et ¢, pour un gaz parfait :
relation de Robert-Mayer

A A
) IR
AR —pg(Vyy=V)+ne (Ty—T.)+ne (T.—T,)=0
Lo B mhemnt Vo~V )=—nR(T,~T
. | —> PV c=pcVc=nRT_ ~PalVa=Ve)=mnR(Ty=Tc)
VC VB

—nR(TB—TC)+ncp(TB—TC)—I—ncv(TC—TA):O]
T,=T,

—nR(T ;=T )+nc (Ty—T.)—ne (Tz—T.)=0

= —R+c,—c,=0 = (c ,—C,= R) Relation de Robert-Mayer

Et en effet : c, >C,



Les chaleurs molaires du gaz parfait
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Gaz monoatomique :

Gaz diatomique :

N




Transformation isotherme d'un gaz parfait

B Tzctez(pVZnRT):@Vzcte)
B Isothermes =
v Hyperboles €quilaterales
= dans le diagramme de Clapeyron

B

T'=cte = AU=0 = <lerpp>:> W, . 5==0,.5

B
W, s= —f pdV=—0Q, . quelon peutintégrer st on connait p(V)
A

_ nRT
V

pP

B
4 . 1%
WAHB:_nRTf d7V=—nRT1nV—B=—QAHB [ Wijo_ih;”me:_nRTan_BJ
A A 4




Transformation adiabatique d'un gaz parfait
Adiabatiqgue < 60=0 = (17 pp) = dU-6W =0

Mc¢ethodologie : trouver p(V) et intégrer comme dans le cas précedent

OW=—pdV

} ne,dT+pdV=0 (1)
dU=nc, dT

pV =nRT — (différentions)—
d(pV)=d(nRT) — pdV+Vdp=nRdT (2)

Pour obtenir p(V) on ¢élimine dT entre (1) et (2) :
ne (pdV—I—Vdp)Z—andV — (c,+R) pdV+c, Vdp=0

—>\ c,pdV+c, Vdp= O \ Relation p(V) différentielle

Son intégration nous donnera p(V)



Transformation adiabatique d'un gaz parfait

dV d dV d
c,pdV+c,Vdp=0 —>cV 50—>yV—I—£=O
— yf fdp—cte — ylnV+Inp=cte —» InV'+Inp=cte
) — Yy Y _
— InpVi=cte — pVr=cte, ((pV —cte)]

(1=y) py _
. VY=cte p T’ =cte
D'autres relations : P }

pV=nRT TV V=cte
B
Calcul du travail : WAHB:_fpdV _ —fKV Y JV = — KfV Y 4V
4 pVy K
_ B
I B I L | S I QR S N o0

—y+1], y—1 y—1



Travail adiabatique d'un gaz parfait

1 1

W_—(KVBV]?/—KVAV}/) :—(pBVB_pAVA)

Cy—1 y—1

pV’=K — p=KV"’

C
On savaitdéja: c,—c,=R = —+—1 _R = y—1 _R
C C C

\% \% \%

[

] ] adiabatique R
Widfi"”q%ﬁ(pg V=P, VA)J [Wffétq = yn_l (TB—TA)J
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Adiabatiques et Isothermes

1sotherm
pV=cte,

adiabat

pVi=cte,
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Les chaleurs latentes

investie en réalisel

//i
ansforma //




Les chaleurs latentes

» S1 la transformation est obtenue par apport de chaleur
(fusion, vaporisation, sublimation)

[1 T =cte pendant la transformation

» La chaleur nécessaire a la transformation est proportionnelle a la quantité de
matiere transformee :

6 Q=Idn [: Chaleur latente molaire /|=Tmol ™"

SQ=I_dm [,,: Chaleur latente massique [l m] =JKg



