
1CHAPITRE 8
APPLICATION DES 2 PRINCIPES:

FONCTIONS ENERGETIQUES
ET RELATIONS DE CLAPEYRON

I FONCTIONS ENERGETIQUES

1 Conditions générales d'équilibre et d'évolution
De façon générale, une transformation est possible si elle s'accompagne d'une augmentation d'entropie totale:

∆∆∆∆St > 0
L'équilibre est obtenu quand l'entropie totale est à un maximum:

dSt = 0, d2St < 0
Mais cette condition est difficile à exploiter puisqu'elle nécessite le calcul de la variation d'entropie totale
associée à une transformation, c'est à dire le calcul de la variation d'entropie du système lui même et celle de
son environnement. Il est beaucoup plus intéressant d'avoir des fonctions dépendant des caractéristiques du
système seul, c'est l'objet des fonctions énergétiques introduites pour des conditions particulières.

2 Enthalpie libre
Pour une transformation se déroulant à température et pression constantes, l'enthalpie libre G joue ce rôle:
Si un système évolue spontanément à température et pression constante il est capable de fournir un travail
mécanique W' tel que W' + Q = ∆H, W' < 0
Et le travail développé est maximum pour une transformation réversible, pour laquelle on a alors:W'max + Qrev
= ∆H et Qrev = T ∆S
soit:
W'max = (H2 - H1) - Qrev = (H2 - H1) - T(S2 - S1) = (H2 - T S2) - (H1 - T S1) = G2 - G1 =∆G
où G = H - TS est une fonction d'état appelée enthalpie libre

W'max = ∆∆∆∆G  (We')max = - ∆∆∆∆G  

une transformation spontanée est possible si: ∆∆∆∆G < 0   
elle peut alors fournir le travail maximum (We')max = - ∆∆∆∆G > 0
Si ∆∆∆∆G > 0, la transformation spontannée est impossible. Pour produire la transformation il faut fournir une
énergie au moins égale à ∆G.
Equilibre dG = O, d2G > O
La fonction enthalpie libre introduite joue, pour un système thermodynamique évoluant à température et
pression constantes, le même rôle que l'énergie potentielle pour un système mécanique,

3 Energie libre
Pour une transformation se déroulant à température et volume constants, c'est l'énergie libre F qui joue le rôle
de l'entropie totale St:
Si un système évolue spontanément à température et volume constant, il est capable de fournir un travail
mécanique W tel que: W + Q = ∆U, W < 0
Et le travail développé est maximum pour une transformation réversible, pour laquelle on a alors:Wmax + Qrev
= ∆U et Qrev = T ∆S
soit:
Wmax = (U2 - U1) - Qrev = (U2 - U1) - T(S2 - S1) = (U2 - T S2) - (U1 - T S1) = F2 - F1 = ∆F
où F = U - TS est une fonction d'état appelée énergie libre

Wmax = ∆∆∆∆F  (We)max = - ∆∆∆∆F  

une transformation spontannée est possible si: ∆∆∆∆F < 0   
elle peut alors fournir le travail maximum (We)max = - ∆∆∆∆F > 0

Si ∆∆∆∆F > 0, la transformation spontannée est impossible.
Equilibre dF = O, d2F > O

II FONCTIONS CARACTERISTIQUES
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Les fonctions énergétiques, énergie libre F et enthalpie libre G, peuvent jouer le rôle de fonctions
caractéristiques, c'est à dire qu'elles permettent d'étudier l'évolution des systèmes thermodynamiques, la
fonction F à l'aide des paramètres T et V, la fonction G à l'aide des paramètres T et P.

1 L'enthalpie libre G, fonction caractéristique (T et P)
G = H - TS dG = dH - T dS - S dT dG = V dP - S dT  

formules de Massieu V = (
G
P )T S = - (

G
T )P

relation de Helmoltz G = H + T (
G
T )P

2 L'energie libre U, fonction caractéristique (T et V)
F = U - TS dF = dU - T dS - S dT dF = - P dV - S dT  

formules de Massieu P = - (
F
V )T S = - (

F
T )V

relation de Helmoltz F = U + T (
F
T )V

3 L'entropie S, fonction caractéristique (U et V)

T dS = dU + P dV dS = 
1
T  dU + 

P
T  dV

1
T  = 

S
U V P = T 

S
V U

III RELATIONS DE CLAPEYRON

Lors d'une transformation élémentaire réversible on dispose de plusieurs relations pour calculer δQ:
δQ = CV dT +  dV = CP dT + h dP

où CP et CV sont les capacités calorifiques respectivement à volume ou à pression constant. Les valeurs des
chaleurs massiques et molaires à volume ou à pression constant sont connues pour tous les corps pratiquement à
toute température et à toute pression et se trouvent dans des tables thermodynamiques. Par contre les
coefficients calorimétriques l et h ne sont pas connus. Les relations de Clapeyron permettent de les déterminer à
partir des équations d'état des systèmes.
Pour établir les relations de Clapeyron, on utilise le fait que l'énergie interne, l'enthalpie et l'entropie sont des
fonctions d'état et on applique le théorème de Schwartz sur l'égalité des dérivées secondes croisées.

1 Détermination du coefficient 

Pour une transformation élémentaire réversible: δQ = CV dT +  dV  etδW = - P dV

dU = CV dT + (  - P) dV dS = 
CV
T   dT + T  dV

Schwartz
CV
V   = 

( -P)
T  

1
T 

CV
V   = 

( /T)
T  

CV
V   = T  - 

P
T  

1
T 

CV
V   = 

1
T T  - 

l
T2 

CV
V   = T  - 

P
T   = T  - 

l
T 

 = T ( P
T)V  

CV
V  = T (

2P
T2)V  

2 Détermination du coefficient h

Pour une transformation élémentaire réversible: δQ = CP dT + h dP  et   δW' =  V dP



3dH = CP dT + (h + V) dP dS = 
CP
T   dT + 

h
T  dP

Schwartz
CP
P   = 

(h+V)
T  

h
T 

CP
P   = 

(h/T)
T  

CP
P   = 

h
T  + 

V
T  

1
T 

CP
P   = 

1
T 

h
T  - 

h
T2 

CP
P   = 

h
T  + 

V
T  =  

h
T  - 

h
T 

h = - T ( V
T)P  

CP
P  = - T (

2V
T2)P  

- Autre solution :

dG = v dP - S dT dS= 
CP
T   dT +

h
T  dP

S= - 
G
T V = 

G
P 

h
T  = 

S
P  = - 

 
P(

G
T)  = - 

 
T(

G
P) = - 

V
T 

h = - T (
v
T )P

IV RELATIONS AUX DERIVEES PARTIELLES

Les relations de Clapeyron permettent d'écrire des expressions de dU, dH et dS dans lesquelles, en dehors des
chaleurs spécifiques n'apparaissent que des paramètres ou des dérivées partielles des paramètres. La
connaissance de l'équation d'état du système permet alors d'en déduire ses propriétés thermodynamiques.

dU = CV dT + (T P
T  - P ) dV

dH = CP dT + (V - T V
T ) dP

dS = 
CV
T   dT + (

P
T ) dV = 

CP
T   dT - (

V
T ) dP

V DIAGRAMMES ENTROPIQUE (T-S) ET ENTHALPIQUE (H-S)

Ces diagrammes sont très utilisés dans la pratique, surtout le diagramme enthalpique. Comme tout diagramme
ils possèdent des propriétés caractéristiques:

Dans le diagramme entropique l'aire inscrite sous la
courbe est égale à la quantité de la chaleur
échangée pour une transformation réversible:

δQ = T dS
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Dans le diagramme entropique, les isothermes sont
des horizontales et les verticales des isentropiques.
Le cycle de Carnot est un rectangle.
L'aire d'un cycle est égale à  la quantité de chaleur
et au travail échangés:

aire =  |Q|  =  |W|

Dans le diagramme enthalpique, les isenthalpiques
sont des horizontales et les isentropiques des
verticales.
Une compression isentropique  de P1 à P2 est
représentée par le segment vertical 12. La longueur
du segment est égale à la variation d'enthalpie et
donc, dans le cas d'un système ouvert, au travail
mécanique échangé:
         W' = H2 - H1


