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9. Coefficients calorimétriques

La calorimétrie est l’étude des échanges de chaleur. Elle s’est développée de manière
très empiriques, en regardant les relations entre changement de température et
échanges d’énergie. Nous allons prendre une approche plus formelle dans laquelle nous
définissons les coefficients calorimétriques à partir des fonctions d’état du système. Puis
nous ferons le lien avec l’expérience.
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Coefficients calorimétriques dépendant de V et T
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Résumé :

dQ = CV dT + T
ap

kT
dV

CV = T
∂S

∂T

���
V
=

∂U

∂T

���
V

Capacité thermique isochore du système

ap =
1
V

∂V

∂T

���
p

Coefficient de dilatation isobare

kT = � 1
V

∂V

∂p

���
T

Coefficient de compressibilité isotherme
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Coefficients calorimétriques dépendant de p et T
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systemo farms ; transto ir.
69 = idS S(p ,T)
dS =EdT+ SQ = +WdT+
Maxwell do+Vdp-SdTS=

=- Vap
SQ = TodTTVx
un

Cp capacit therique a picte C =To
SQ = CpdT-Vapdp
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On aru Cr= r = H

a p =
ce dH = JQ [ slide 36 elap IV]

↳ 69 = CpdT H(p,T)
dH = 2D p+ · p= do

dH = zdT = SQ : Cd

G= = T]p
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Résumé :

dQ = CpdT � apTV (T , p)dp

Cp = T
∂S

∂T

���
p
=

∂H

∂T

���
p

Capacité thermique isobare du système

ap =
1
V

∂V

∂T

���
p

Coefficient de dilatation isobare
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Coefficients massiques et molaires
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fin har 1 [ ?]

Cp Cr capacits thorniques du syme
On definit op ofe capacits themiques mobiles.

Nerdes Cp = Nop Cr = New

Cpt ec capacits themiques massiques
↓

Cp =mq Cr =mc masse m
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Coefficient adiabatique, relation de Mayer et de Reech
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Ondifm centdeLaplace
ou coficent adiabatiqua

On a we Cp Cr <p K
+ ...

as granders sont lices.

69 = CdI +TAD = C-TVp &
KT

v(T
, p)-+
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C+=
up

+T = Cp = -G =T
Relation de Mayer

v I-1 E=



IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres 9. Coefficients calorimétriques

55

u
K
, compossibilite a S= de
ks = = 14

U=



IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres 9. Coefficients calorimétriques

Résumé :

Par définition, le coefficient adiabatique g est

g =
Cp

Cv

Relation de Mayer

Cp � Cv =
a2
p

kT
T V

Relation de Reech
g =

Cp

Cv
=

kT
kS
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Coefficients calorimétrique d’un solide

Pour un corps incompressible et sans dilatation thermique, Cp = CV
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Solide liquide in compressibles negliger la dilatationHemige
kT = 0 xp = 0
-

6Q - on awa toujours d= V= de

JQ = GdT + TVxdp = GdT E G= C

SQ = CrdT 1 ... D = EdT

-I solde liquida par exemple en ginital
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V - Gaz parfait et gaz de van der Waals

Plan du cours
I - Introduction
II - Premier principe
III - Second principe
IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres
V - Gaz parfait et gaz de van der Waals ; théorie cinétique des gaz
VI - Changement d’états
VII - Machines thermiques
VIII - Thermochimie
IX - Transport
X - Physique statistique
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V - Gaz parfait et gaz de van der Waals

1. Détermination expérimentale de la loi des GP

2. Energie interne et enthalpie d’un Gaz parfait

3. Théorie cinétique du gaz parfait de Maxwell

4. Capacité calorifique des gaz parfaits et des solides

5. Loi de Dalton

6. Au delà du gaz parfait : van der Waals

7. Isothermes en coordonnées réduites
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1. Détermination expérimentale de la loi des gaz parfaits

Observations historiques sur les comportements des gaz.

Un paramètre parmi (p,V,T) est maintenu constant, on mesure l’évolution relative des
deux autres.

1662/1676 Loi de Boyle-Mariotte

pV = cte @ T = cte

1787 Loi de Charles

Dp µ DT @ V = cte
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1802 Loi de Gay-Lussac

DV µ DT @ p = cte

1811 Loi d’Avogadro

N = cte @ p,V ,T = cte, quel que soit le gaz !

Corollaire, dans les conditions standard de température et de pression, 0°C et 1 atm le
volume d’une mole est indépendant du gaz et vaut 22.4 litres
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3 his epV = xT + B

pV = aT + B et Sip, T o N fixs
- move volume
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Température et zéro absolu

Expérience : variation de la pression pour une variation de T à V =cte
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eredefinition de la temperature T
tell
que
T = 0 por thim

T= O + 273
,
150 %

pV = aT
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En prenant une nouvelle origine pour la température, décalée de 273.15 degrés, on peut
écrire

pV = aT

avec a constante et T = q (°C)+273.15. Cette nouvelle température est la température
absolue, en Kelvin (K).

Combiné avec la loi d’Avogadro :

pV = NRT

Loi des gaz parfaits.

R : constante des gaz parfaits R = 8.314 JK�1mol�1
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2. Energie interne et enthalpie d’un Gaz parfait
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pV = NRT
n(s

,v)t,
v)

S(TV) =od=d
du = cySEN T
du =+d - pdV = CdT +TdV -pd

dF= -pdr-SdTe=] a p =NRT
du = cdT+ (T - p)dv

dU=CrdT
P

memo transfo quel confes du = CdTP
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# (S
, p) H(S(T

, p) , p) dH = GdS+ p =T
S(T
, p) * d + &]d

dH = T /@dT + Tedp + Udp = CdTTSdAT
-

-Es) do = -SdT + V =P
pV= NRT-p=
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Résumé

Pour un gaz parfait
dU = CV dT dH = CpdT

Ces relations sont toujours valables, quelles que soient les types de
transformation.

Expérimentalement, Cp et CV sont indépendants de la température (dans une gamme
de température donnée, avec éventuellement des "marches")

De plus :

Pour une ransformation adiabatique réversible d’un gaz parfait

pV
g = cte (avec g = Cp

Cv
) ; démontré exercice 2 série 2.
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3. Théorie cinétique du gaz parfait de Maxwell

Hypothèses de base :

– Le gaz est constitué de particules très petites qui ne peuvent que subir des
interactions de portée extrêmement courte devant la distance moyenne entre particules,
et de type choc élastique ("modèle de sphères dures")

– A l’équilibre, il y a une distribution isotrope du gaz et des vecteurs vitesses des
particules. Aucune position de l’espace et aucune direction n’est privilégiée.
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sems mercredi

↑ vilese des particula
(v) =#passionmidauhit-> H = 2 Es

particules
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no nombre moya
de particula par units de volume No-

no est le move partout. N nombr de voles Np = NetA

Une particul a = Une + VyEy +Ve

Vitee noyance (E) = ↑Urin ++
~

un un
O O e

[Up]
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vilses au case E2-v'

<02 to co's = <W +Vy +E
= Sin +Sy +So

(c = <Ojc = (e)

- (0 = 3 (82) Sin = (e1
(vi) (Nas
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Lien entre pression et vitesse

14

/ paroi 1 los)

t pression was 130

= Fren +Vz +V

· = -Nur +Vy +V

Dif =- = -2 inn

& quantits de mouvement D
= -zwinn

un masse de A particula.
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⑭ A nombre de particula
Ni : nombr de particules avx Nejdee
par units de volume nj=-

jedre par pj

les particules Drj contribuent a la passion

Vaj
pression totale p = [Pi

Ye o

Seules particula avec Naxo contribuent.
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At un intervalle de temps
e portion dais de la parse· Combin de particulas aroc Orj viennet taper]-

Vj = ctlj = EnjAt Lot Pendant
It is

= Axjnj At

Una particula qui entre en collisier ares at a un 1T= -zmun; en
pouts lexparticula a Enj qui extent en collison avec et

DIj=xjnjDt) - Zur Unjen)
Force de la parsi su leparticles. F-

Fj = 2mctn;
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Force particules ser la para : Ej & Pj = zmnj t
pressio Pj :

2

p= 2mnjj
Tjso Vxjo
1
:

&"va-v= Injun=njr
Vajo Vzjzo

p = zmnj =mmm
p= m SNE
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On a va <2) = 1 10
3

p =mNs No = Nota

pV = ENWA(E>

pV = NRT ??
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Equipartition de l’énergie

Postulat de Boltzman : chaque degré de liberté f du système stocke la même quantité
d’énergie

Energie moyenne par particule et par degré de liberté f

hE i = 1
2
kBT

19

Ba 5

↳B constante de Boltzman

"degre de libets"- variable independante permettant de stocker de I'snope
de von ier quadratique.-

Jes , Vy , Uz Ec = Eur + Eur + Eur "3 D
.
Liberts"

(Es = 3xElBT = EkT
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ha

pV= NNACE) = YNNAT = NW
PV = NRT



V - Gaz parfait et gaz de van der Waals 3. Théorie cinétique du gaz parfait de Maxwell

20

Ordros de grandeur (EC) = 1m(V) = 3hpT= T

So = mNa = M masse molair

↳se Chap x Om=
Hilium M = 4 . g/mol - Nm a 300K Vm= 1260 m.

St

3k Um= 162 m.St

N2 M= 28 Om a 300k Nm =
476 m. S+

4ou em

D
- 1 miliseconda por N2
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Résumé :

I Un modèle simple de sphères dures permet d’arriver à

pV =
2
3
NNAhE trans

cin i

I Avec le principe d’équipartition de l’énergie de Boltzman

hE trans
cin i = 3

1
2
kBT

pV = NNAkBT = NRT
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4. Capacité calorifique des gaz parfaits et des solides
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On a on GP dU = CrdT
-
-

·Gomonomer M
= [Ectau = NpEna

Ec
,
trans +

Ec
, not

= KpT par "deprs de liberts" Erot selon 2 axes !

f nombre de degre de libats M = A . 1 BTNWA
H = f . 1kNTENRTdU = ENRdT +d

Cr = ENR
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Cp ? -H dH= CpdT Cp-Cr = ETV
KT

<p : EC] PV = NRT V= NIY=
Ap = 1NR= &-
=R==
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He Molecule monoatomique F = 3

N2 Molecule diatonique · f=audation
Ho Molecule 3 a tomes · f =3 + 3 = 6

Moleculedateo
GP : Cp-C = NR & VC-G = NR = Cu= 1NR
& =
V = Cp: UCv V- 1

Cr

= R C=R = NR
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Valeurs expérimentales :

c
⇤
p

J/(kg.K)
c
⇤
V

J/(kg.K)
cp

J/(mol.K)
cV

J/(mol.K) cp � cV g

He 5.18 3.38 20.8 12.5 8.3 1.67
Ne 1.03 0.62 20.8 12.47 8.3 1.67
N2 1.04 0.74 29.09 20.7 8.4 1.4
O2 0.91 0.65 29.43 21.05 8.4 1.4
CO2 0.83 0.64 36.96 28.46 8.5 1.3
H2O (100°C) 2.01 1.46 34.32 25.95 8.4 1.32
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R = 8, 3

-

O (7= 3
O

⑧ (f= 5
⑳

% f= 6

f = 3 Cr : ER = EB = 12
,
45 <p= R = 20, 75 v=F : 1, 67
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fin some 5

O A 3 X He hydrogene volicular

7 ·
⑧

a

-


