Lecon T3 — Méthodes

B Quelles sont les abréviations utilisées en cours?

- TQS : Transfortmation QuasiStatique

- TQS™ : Transfortmation QuasiStatique mécaniquement réversible (Vt Pext = P)

- TNQS : Transfortmation Non QuasiStatique

- TéQS : Transfortmation élémentaire QuasiStatique

- TéQS" : Transfortmation élémentaire QuasiStatique mécaniquement réversible (Vt Pext = P)
- Wiey (ou Qrey) : travail (ou transfert thermique) regut par le systéme sur une transformation
réversible.

B Quelle est la « grande idée » utilisée systématiquement en thermodynamique

...ou comment exprimer la variation d’une fonction d’état?

0 Méthode 1.— Tout repose sur le fait que la variation d'une fonction d'état est
indépendante de la transformation qui la produit.

O Pour exprimer la variation d’une fonction d’état d’un systeme ayant subi une
transformation quelconque le conduisant d’un état d’équilibre thermodynamique
initial A & un état d’équilibre thermodynamique final B, il suffit de considérer
une transformation réversible hypothétique le conduisant de ce méme état initial
a ce méme état final.

Ex : Dans le cas de I'énergie interne : Transf réelle considérée
Bien que m
w 7é Wrév et que Q 7é Qrév @AU =W+ Q = Wrév + Qrév

on a, puisque U ne dépend pas du « chemin » WM

suivi pour aller de A a B : Transf réversible hypothétique

W + @ (application du 1P pour la transformation considérée)

AUyp=Up—Uy = B
A= B A AU'rév, hyp = / C.I-Uvrév - / (5Wrév + 5Qrév) = Wrév + Qrév
A A

B Qu’appelle-t-on « travail utile » ?

¢ Définition : On appelle travail utile recu par un systéeme (fermé), toutes les
formes de travail autres que celui des forces pressantes qui s'exercent sur le systeme.

On le note souvent W, (ou W*) : [ Wy = W — Wy, = W + PordV

B Qu’appelle-t-on « expression différentielle du premier principe » ?

<> Définition : L'expression différentielle du premier principe est nécessairement |'ex-
pression du premier principe pour une TéQS, puisque si U(t) et U(t + dt) existe,
c'est que le systeme subit une suite continue d'états d'équilibres thermodynamiques
internes.

Donc, dans le cas du seul travail des forces de pression :

AU = 6W + 5Q = —PaedV +6Q  (TQS)

Si la TéQS est en plus mécaniquement réversible, on a :
dU = 6W +6Q = —PdV +6Q (TéQS™)




Méthodes et applications 2008-2009

Rq : Si de plus, on fait apparaitre 'enthalpie H = U + PV, I’expression différentielle du 1P
devient :

dH =5Q + VAP (TéQS")

dH = d(U + PV) =dU + VdP + PdV | _
dU = 6W +6Q = —PdV + 6Q

B Comment exprimer la variation d’énergie interne d’un gaz de Van der Waals ?

0 Méthode 2.— Pour exprimer AUyqgw :

(@ Partir de I’équation d’état d’un GVdW.
2

n<a ., . . . ‘
(@ Sachant que le terme « <75 » assoclé aux interactions conservatives attractives

entres les molécules du gaz a les dimensions d’une pression et qu’une pression mul-
tipliée par un volume est homogéne & une énergie, exprimer I’énergie potentielle
Ep.int < 0 correspondante.

@ L’énergie cinétique microscopique &, d'un gaz correspond a I’énergie interne
de ce gaz §'il était parfait : &, = Ugp

@ On écrit dUyqw pour une TéQS™.

® On en déduit facilement, si Cy,,, ne dépend pas de T :
- la variation AUygw pour une transformation quelconque (0 Méthode )
- Pexpression de Uygw & une constante prés.

2
@ : L’équation d’état d’'un Gaz de van der Waals est : <P + ?/g) (V. —nb) =nRT

2 2 2
@ Puisque [PV] = [€] et que [M] = [P], %.V = n—Va a les dimensions d’une énergie. Mais

2a

comme cette énergie doit traduire des interactions attractives, elle est négative :| &, int = ——

%
OUvgw ) _ dUcp
%

= Cy(T) = nCyn(T) la capacité thermique & volume constant

@ Avec < a7 ar

du gaz, on a

n2a

dUvaw = d(Ucp + Epjint) = dUcp + d&pjne — | dUvaw = nCym(T)dT + de

(&) La variation finie d’énergie interne est donc, pour une transformation quelconque entre un

état initial {17, V7} et un état final {Tr, Vp} :
Tk Ve ,.2
nCymdT + / " aqy

EF
AUvdw = AUy, hypo = / dUyaw = 2
EI Vi

17
Soit :

1 1
— _ 2 -
AU = nCVm(TF T[) n-a <VF [>

Alors, I’énergie interne d'un Gaz de Van der Waals est (a4 une constante pres) :

’I’Lz(l
Uvaw = Ugp + Ep =nCym,.T — 7

Application a la détente de JOULE-GAY Lussac (O Cf Cours T4.Appl) : comme la détente est
« iso-énergétique », on a :

1 1 n.a 1 1
0=nCym(Tr —T7) —n’a| — — — Ty — T = - _
nCv (Tr —T7) na<VF VI)@ o — T CVm<VF VI>
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