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A quoi correspond I'énergie interne du systéme ?

U= &r+> &

A quoi correspond I'énergie totale £ d'un systéeme immobile avec des
champs uniformes et stationnaires

E=040+> Er+> &

E=U.
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Rappel

En appllquant le théoreme de I'énergie cinétique sur un systéme
macroscopique on a obtenu la variation de son énergie totale AE.
Que vaut la variation AE?

AE = WRE + W

A quoi correspond les travaux des forces extérieures non conservatives
Wext ?

WES =W

C'est le transfert d’énergie mécanique de I'extérieur vers l'intérieur aussi
appelé simplement travail.

A quoi correspond les travaux des forces intérieures non conservatives
Wlnt ?

Wmt _ Q

C'est le transfert thermique aussi appelé chaleur.
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Cas général : AE =W +Q
Systéme immobile champs constants : AU = W + Q
Variations infinitésimales : AU = §W + Q).
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Exemples d'applications

Echauffement isochore d’un gaz parfait
@ Systéme : gaz dans un récipient rigide.
Systéme immobile et champs constants : dU = 6Q + 6W.
GP:dU =CydT' = CydT =6Q + oW,
Echauffement isochore : 6W = =P dV =0 = CydT = Q.
Finalement, on obtient le transfert thermique QQ = Cy AT.
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Exemples d'applications

Echauffement d’un gaz parfait soumis a une force F' constante
@ Systéme : gaz dans le récipient + piston.
@ Systéme immobile et champs constants : dU = 6Q + dW.
o GP:dU =CydT = CydT =6Q+W.

@ Force constante : transformation monobare
F=PuiS=cst = W =—PoudV =-5dV.

@ Finalement, on obtient le transfert thermique

F F
CvdT =6Q — 2dV = §Q=CydT + ZdV

F
Q= OyAT + GAV.
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Exemples d'applications
Transformation adiabatique et mécaniquement réversible d’'un GP
@ Systéme : gaz dans le récipient.
@ Systéme immobile et champs constants : dU = 6Q + dW.
o GP . dU =CydT = CydT =06Q+0W.
@ Transformation adiabatique : 0Q =0 = CydT =JdW.

@ Transformation mécaniquement réversible :
P=Py = O6W=-PdV=-nRT%.
@ Finalement, on obtient une relation dont on se servira plus tard
dv Cydl  dV
CydTl = nRlN— — ——+4+— =
v Y WRT TV

@lnT—i—an = cst.
nR

0
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Démonstration

On considére une transformation monobare d'un systéme en équilibre
mécanique uniquement aux états initial et final.

@ Transformation monobare : Py = cst.
e Equilibres initial et final : P; = P = Pexs.

@ Travail des forces de pression :

OW = —PexdV

W =— ext (Vf - Vz) - _Pextvf + Pext‘/;
— —PV;+ BVi=—A(PV).
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On écrit le premier principe dans le cas de cette transformation monobare
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La fonction d'état enthalpie

Démonstration

On écrit le premier principe dans le cas de cette transformation monobare
avec équilibre mécanique uniquement aux états initial et final.

@ Systéme immobile et champs constants : AU = Q + W + Wautres avec
Wautres les travaux des forces extérieures non conservatives différentes
des forces de pression.

@ D’apreés la relation précédente :

AU = Q — A (PV) + Wautres
A (U + PV) = Q + Wautres

@ On introduit la grandeur d’état enthalpie notée H = U + PV. Dans
le cas de cette transformation, il vient que AH = Q + Wautres-
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Carte mentale :
o Enthalpie

@ L'enthalpie H d'un systéme est une grandeur d'état homogene a une
énergie. Elle est extensive et additive. Elle est définie telle que

H=UH+ PV.

Dans le cas d'une transformation monobare, pour un systeme immobile
et dans des champs constants, le premier principe peut s'écrire

dH = 5@ + 5Wautres ou AH = Q + Wautres-
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La fonction d'état enthalpie

Démonstration

@ Dans le cas d'une transformation isochore uniquement soumis aux
force de pression

AU = Q+W+Wautres = Q

@ Dans le cas d'une transformation monobare uniquement soumis
aux force de pression

AH = Q + Wautres = Q

Ces deux types de transformations permettent d’obtenir la valeur des
transferts thermiques a partir de la variation de grandeurs d'états.
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Carte mentale :
o Capacité thermique a pression constante

@ On appelle capacité thermique a pression constante d'un systéeme
fermé la grandeur C'p telle que

OH
Cp= (aT)P'

C'est une grandeur extensive et additive qui s’exprime en J- K™1.
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H=U(T)+ PV = U(T) + nRT.
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Obtenir des variations d'enthalpie

Dans le cas des GP
H=U(T)+ PV =U(T)+nRT.

L'enthalpie d’'un GP, comme son énergie interne, ne dépend que de la
température. Il s'agit de la deuxiéme loi de Joule. Il vient que

C_(W) _dAd
P=\or ), ar
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Dans le cas des GP

oOH
Cp= (aT)P =



La fonction d'état enthalpie

Obtenir des variations d'enthalpie
Dans le cas des GP

er=(or),= (Cor ),



La fonction d'état enthalpie

Obtenir des variations d'enthalpie

Dans le cas des GP

cr- (28),- (P45, - (), (),



La fonction d'état enthalpie

Obtenir des variations d'enthalpie

Dans le cas des GP

er=(or),= (“Cor ),

B g (8nRT>
- dT orT )p
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Dans le cas des GP

cr- (28), - (P4, - (), (),

dU OnRT dT
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Obtenir des variations d'enthalpie

Dans le cas des GP

cr- (28), - (A1), - (39),+ (),

AU (OnRT dr
- (8T>P = Cy + R = Cy +nkR

On obtient la relation de Mayer caractéristique des gaz parfaits

Cp—Cy =nR.



La fonction d'état enthalpie

Obtenir des variations d'enthalpie

Dans le cas des GP

cr- (28), - (A1), - (39),+ (),

AU (OnRT dr
- (8T>P = Cy +nR o = Cy +nR.

On obtient la relation de Mayer caractéristique des gaz parfaits
Cp —Cy =nR.
Pour un gaz parfait on donne également le rapport de ses capacités

thermiques, appelé coefficient de Laplace ou coefficient adiabatique

’Y_CT/‘
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Obtenir des variations d'enthalpie

@ Dans le cas d'un GP, exprimer Cy en fonction de n, R et 7.

@ Dans le cas d'un GP, exprimer Cp en fonction de n, R et .
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@ Dans le cas d'un GP, exprimer Cy en fonction de n, R et 7.

nRk

CP—CV:TLR ' ’YCV—CVZRR ) OV:’yfl'

@ Dans le cas d'un GP, exprimer Cp en fonction de n, R et .
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@ Dans le cas d'un GP, exprimer Cy en fonction de n, R et 7.

nRk

CP—CV:TLR ' ’YCV—CVZRR ) OV:’)/fl'

@ Dans le cas d'un GP, exprimer Cp en fonction de n, R et .

_ ynR

1
Cp—Cy=nR ; Cp—Cp—=nR ; Cp .
g v—1
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ne dépend pas uniquement de la température

Hy, = Up(T) + PV,



La fonction d'état enthalpie

Obtenir des variations d'enthalpie

Dans le cas des PC2I, I'enthalpie molaire, contrairement a I'énergie molaire,
ne dépend pas uniquement de la température

Hy, = Up(T) + PV,

Cependant, la variation d'enthalpie molaire correspondant a une variation
de pression AP d'une PC2l est

AH,, = (Um(T) + vam) - (Um(T) + szm) =V, AP.



La fonction d'état enthalpie

Obtenir des variations d'enthalpie

Dans le cas des PC2I, I'enthalpie molaire, contrairement a I'énergie molaire,
ne dépend pas uniquement de la température

Hy, = Up(T) + PV,

Cependant, la variation d'enthalpie molaire correspondant a une variation
de pression AP d'une PC2l est

AH,, = (Um(T) + vam) - (Um(T) + szm) =V, AP.

Comme le volume molaire d’'une PC2| est extrémement faible, on peut
négliger la variation d'enthalpie molaire due a une variation de pression : on
considére que I'enthalpie molaire d’'une PC2l ne dépend que de la
température. Ainsi

dH,, ~dU,, ou AH, ~AU, ou Cpmy =~ Cymn.
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Carte mentale :
@ Relation de Mayer
@ Valable uniquement pour les gaz parfaits

CP — CV =nR ou prm — Cv,m = R.
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Carte mentale :
o Capacités thermiques a pression constante des gaz parfaits (GP) et
des phases condensées indilatables et incompressible (PC2I)
°

Pour les GP Cp = g—? car I'enthalpie ne dépend que de la température.

Pour les PC2l Cp ~ Cy car dH ~ dU, ou AU ~ AH.
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