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|- Fonction enthalpie, les transformations reversibles

Enthalpie: Correspond a 1’énergic totale d'un systeme
thermodynamique. Elle comprend 1I’énergie interne (qui est
I'energie nécessaire pour creer le systeme, a laquelleest
additionne le travail que ce systeme doit exercer contre la
pression extérieure pour occuper son volume.

H: une fonction d’état extensive
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2-Fonction enthalpie et la Chaleur spécifique molaire
constante

Onsaitque: |[dU=nC,dT

Y2 H=U+PV =U +nRT |i>H —U +nRTE) dH =dU +nRdT
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Chaleur spécifique molaire & pression constante rewon Y




3- Transformation isobare

S N =—P,dV

v dU=R+W Application du 1% princip
* P=Cst= M =-PdV
S RQ= ( j dT =nC,dT
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< 5 dU =nC,dT — PdV

g W =-P(V,-V,) h \
I AU =nCo(T,~T,) - P(V, ;)
Q=nCp(T,-T,)
. J AU =nG, (T,-T,) \
4 AH =nC,(T,-T,)



4-Transformation isochore

iﬁ( dU =X + oW Application du 1'¢" princip
* W =—P, dV

Transformation isochore

* V=Cst=M =0
¢ R =dU=nC,dT

N

4 )
W =0

AU =Q=nGC, (T,-T,)
AH =nC.(T,-T,)
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5-Transformation isotherme

v dU =R+ =nC,dT

5% dH =nC.dT
5% PV =nRT
Transformation isotherme
“du=0"
dH =0
Q=-W

\_ PV = CSt/

Application du



dU =00, + W, Application du 1% principe

S,y = iQ Transformation adiabatique
PV =n Rfi(' Eq. d’état du gaz parfait
CP _CV =R Relation de Mayer
dU =nC,dT Loi de joule
dVv . .
5Wr = —PdV = _(n RT)7 Travail de pression
NRT
dU = oW, nC,dT = -0 dv

V



dT dVv dT dv
CV?:_RT CV_:_(CP_CV)T
C,
dT  (C,-C, |av ar . . dv | 7T¢
T‘[Cv ]V Ty
In(T) == (7-1)In(v) In(T)=—In{v")
In(T)+In(v2)=0 In(Tv4)=0
In(TV )= In(1) TV =1

T,V Y =T,V = constante



On a

T.\/(7_1)=1 Et T=ﬂ
n.R
PV |, PV’
=1 =1
- R —> e
PV’ =nR donc |Z)1V17 — P2'V27 =Nn.R

~ PV7=Constante







I- INSUFFISANCE DU PREMIER PRINCIPE

L'expression mathématique du premier principe ‘applique a
un systeme isolé ou subissant une transformation cyclique s’ecrit :

AU =W +Q =0

Mais cette expression gqui traduit la conservation d’energie

ne nous renseigne pas du tout sur le signe de la quantité de

chaleur Q et du travail W échanges avec le milieu extérieur.'Deux
cas sont mathématiquement possibles :

W <0; Q>0gW >0,; Q <0




L'équilibre thermique entre det
portés Initialement a
températures differentes T, et T,

Le systeme :
(corps A + corps B)

AU=W+Q=0 ; W=0 = Q=0Q,+Q,=0

Le premier principe ne s’oppose pas au transfert de chaleur
d’un corps froid a un corps chaud.
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Le premier principe ne s’oppose pas au transfert de chaleur d’'un
corps froid a un corps chaud. Vu linsuffisance du 1er principe, Il
est nécessaire de disposer d’'un 2eme principe qui caracterise le

sens d’'une évolution (transformation) et qui rend compte de son

éventuel caractere irreversible.

111- NECESSITE D°UN DEUXIEME PRINCIPE

C'est l'objectif du deuxieme principe. Celui-ci doit par exemple
étre capable de prédire le sens de ['évolution d'une

transformation.



2-1- AENONCE DE CLAUSIUS (THOMSON)

Source Q
. Sou_rce
chaude Transform: of Froide
+ ion 15
spontanée
Source Source
chaude 9 Froide
T F

Une quantite de chaleur ne peut jamais étre transféree
spontanément d'une source froide (SF) vers une source

chaude (SC)



2-1- ENONCE DE KELVIN (PLANK)

Il est impossible de prélever une quantité de chaleur ©
d'une source de chaleur et de la transformer intégralement

en travall.

Source
chaude
=I=1

oo

Remarque : Sans cette impossibilite, on pourrait construire un
moteur qui pomperait de la chaleur d'une source et de la
transformer completement en travail (machine parfaite)
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Tout systeme fermé est caractérisé par une fonction d’etat
S (extensive) appelee entropie.

Lors de I’évolution infinitésimale d’un systeme physique
ferme, la variation de S est donnée par:

dS5=5_, +45,,, = L + A5,

I-E!.'l.'i"
o R

ext T t . est I'entropie éléementaire échangee entre le systeme et le milieu
ex o
extéerieur

(Entropie regue algéebriquement par le systeme.): ce n’est pas une fonction d’état.
5Q . La quantité de chaleur échangée avec le milieu extérieur.

Tex : étant la température absolue de la source qui fournit ou recoit de la chaleur
c.a.d la température de I'extérieur.

ésint .est I'entropie crée (ou produit) a l'intérieur du systeme. Ce n’est pas une
fonction d’état.



L’entropie S s’exprime en J/K.
= Sion fait le bilan de I’entropie lors d’une transformation, on peut alors écrire:

AS = [dS = [ &5, + [ 8y =5, + S

oS, . =0 Jorsque la transf.est reversible
a5, >0 lorsque la transf._est irreversible.

oS, . <0 lorsque la transf.est impossible.

La variation d’entropie ne dépend que de [’état initial
et de I’état final, ’entropie est une fonction d’état
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