Thermodynamique

2.1 Gaz parfait
Equation d’état

p : pression du gaz
V : volume du gaz

—_— R = N - k : constante des gaz par-
v — IR B

faits
T : température

n : quantité de matiére

Modeéle de Van d er Waals

a, b : constantes positives
n : quantité de matiere

) p : pression
P+ n-a (V — nb) = nRT T : température
2 v i V : volume

1nb : covolume
R : constante des gaz parfaits



2.2 Premier et second principes de la thermodynamique

Premier principe

Al : variation d’énergie interne
W : transferts mécaniques regus

A u — W —— par le systéeme
Q : transferts thermiques recus par
le systéeme
Travail réversible des forces de pression

W : travail des forces de pression
V; : volume initial

Vi Vy : volume final
W = — p dV/ p:pression
V: Si la transformation est monobare,
: alors :W = —pAV

Enthalpie

H : enthalpie
U : énergie interne
H — u _l_ pV p : pression
V i volume du systeme
L’enthalpie est une fonction d’état.

Premiere loi de Joule pour un gaz parfait

dU : variation élémentaire d’éner-
gie interne

Cy : capacité thermique a volume
constant

dT : variation de température

dU = Cy dT _
V ov=(5),

Autre formulation : U ne dépend
quede T



dH = C, dT
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conde loi de Joule pour un gaz parfait

dH : variation élémentaire d’en-
thalpie

Cp : capacité thermique a pression
constante

dT : variation de température

dH
= (ﬁ)p

Autre formulation : H ne dépend
quede T
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parfait monoatomique

U : énergie interne

H : enthalpie

1 : quantité de matiere

R : constante des gaz parfaits
T : température



-_E AU = (0

etat initial

LI : énergie interne

état final

C.o— YR
P=y=1"
G s R
v = i"’"}l CV—'}’ _lﬂ

R : constante des gaz parfaits

vy : rapport isentropique des capa-
cités thermiques



S : entropie

Q : transferts thermiques vers le

systeme

6Q Ty : température de surface du
dsi—= == i SQL systéeme ‘ _
1rrev 8Sirrev = 0 : création d’entropie

L'entropie est une mesure statis-
tique du désordre

és thermodynamiques
dU : variation élémentaire d'éner-
gie interne
dH : variation élémentaire d'en-
; thalpie
dll =TdS — p_dV dS$ : variation élémentaire dentro-
pie
p : pression du gaz
dH=TdS+V dp V : volume du systéeme
' T : température
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Ces lois décrivent 1'évolution des
parametres  thermodynamiques

P Vi — csteq pour une transformation isentro-
pique (adiabatique réversible) de
V1 gaz parfait.
TVY + = CSsz p : pression du gaz
: V : volume du systeme
T : température

T‘y pl =Y — oot e3 Y : rapport isentropique

1roisieme E

Pour un corps pur admettant une
1i 5 —10 structure cristalline, I'entropie S
Jl=148) 20— tend vers zéro lorsque la tempéra-

ture tend vers zéro kelvin.



2.3 Changements de phase d’un corps pur

Le point C est le point critique au dela
duquel on ne fait plus la différence entre
la phase liquide et la phase vapeur (état
fluide).

Le point T est le point triple ol toutes les
phases coexistent.

p : pression

> T : température

sublimation

fusion vaporisation
solide liquide vapeur

solidification liquéfaction

condensation



2.4 Machines thermiques

Machines dithermes

Te T: Te : température de la source chaude
Q. Q. Qc : transfert thermique algébrique de
la source chaude vers la machine
Tf : température de la source froide
Qp : transfert thermique algébrique de la

source froide vers la machine
W : transfert mécanique recu par la ma-
w chine

Premier et second principes appliqués sur un cycle

ALl—10 Sur un cvcle, la variation d'énergie in-
terne (L) et d'entropie (S) est nulle
AS =10 (fonctions d’état).
Inégalité de Clausius

(Second principe appliqué a la machine)
Q C QF Te : température de la source chaude
Qc : transfert thermique algébrique de

T sl T la source chaude vers la machine

A
o

Tg : température de la source froide
QF : transfert thermique algébrique de la
source froide vers la machine

Efficacité de Carnot du moteur ditherme
Tk

— e ec : efficacité de Carnot (machine réver-
E’C F-h‘lli-.‘}

Ile
e < ec

Te : température de la source chaude
Tg : température de la source froide
e : efficacité réelle
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igérateur ditherme

e ] eifficacité de Carnot (machine réver-
si

T¢ : température de la source chaude

Tf : température de la source froide

e : efficacité réelle

la pompe & ¢ haleur

EYNs
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e ] e}fﬁcacité de Carnot (machine réver-
sible

Tc : température de la source chaude
Tg : température de la source froide

e : efficacité réelle

<r

Ly

Le transfert mécanique re¢u par la ma-
chine correspond a l"aire intérieure a la
courbe dans le diagramme de Clapey-
ron (p, V). Cette aire doit donc étre né-
gative (parcourue dans le sens horaire)
pour obtenir un moteur. (w < 0)

Le transfert thermique regu correspond

a l'aire intérieure a la courbe dans le dia-
gramme (S, T).



2.5 Energie libre — E nthalpie libre

Energie libre

E— U] — S

F : énergie libre

T : température

Ll : énergie interne
5 : entropie

Enthalpie libre

G = ol =15

G : enthalpie libre
T : température

H : enthalpie
S entropie

Identités thermodynamiques relatives a Fet G

dF = —SdT — pdV
dG = —-5dT + Vdp

F : énergie libre

G : enthalpie libre

p : pression

T : température

V : volume du systéme
S : entropie

Relation de Gibbs-Helmoltz

aoT

e (),

i 2 (a(F/T))V

p : pression

T : température

V :volume du systeme
U : énergie interne

H : enthalpie

F : énergie libre

G : enthalpie libre



