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THERMODYNAMIQUE

Le modele du gaz parfait

¢ Force de pression : df =PM)dsn

e Pression:P = n,,mu2

» Equation d’etat des gp : PV=NkgT © PV = nRT

* Compressibilité isotherme définie par xt = —% (g—}f)
v

¢ Capacité thermique définie par Cy = (%—[TJ)V

Pour le gaz parfait xT = % etxs =

On peut aussi définit la capacité thermique molaire C(m) 7”

Le gaz réel
e Température absolue : %’in(l) PV =nRT

. Vdisp =V,, — b avec b le covolume (molaire) correspond au volume propre des molécules.
* P=P¢in - Viz

. Equatlon d’état du gaz réel (P + £ ) (V—nb) = nRT
* Energie interne U = n(C{"T - Vm)

Diffusion de particules
e dN=CM, t)dt

8N = jdSnidr
e j=Cuv (vitesse)

* LorpE Fick j(x,1) = —D(g_g)t

e Bilan de matiere : [C(x, t +d#) — C(x, )] Sdx = [j(x, 1) — j(x + dx, )] Sd¢

« Equation de diffusion : (aa([:) =D (%27(2:) , +0

¢ Flux ou courant de particules : ® = jS
Interprétation microscopique
¢ On considere une particule cible soumise a un flux F = j. Elle subit N4 chocs par unité de temps. Alors N; = oF avec o la
section efficace de collision.
o 0 ="7(r +1)?
o = nd? dans le cas de I'autodiffusion
* On appelle libre parcours moyen la distancce moyenne parcourue entre deux chocs I ~ = avec C' la densité volumique de
particules cibles
I~ % pour un gaz parfait
* D = }1vy, (vitesse)
3
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D Jmop PoUr le gaz parfait
Machines thermiques

N transfert dépensé
* Suruncycle AH=W+ ;Qi =0 * Machine ditherme n=1+ % <1- %
o Fichi = % * Sens horaire = moteur
! N * Sens trigo = récepteur
* Inégalité de Clausius Z Qi <0 ¢ Lefficacité est le rapport entre le transfert recherché et le
= l

. transfert dépensé
e Le rendement est le rapport entre le transfert utile et le

Potentiels thermodynamiques
« Evolution monotherme et isochore : F* = U — TS et AF* < W,
« Evolution monotherme et monobare : G* = U + PyV — ToS et AG* < W,

Identités thermodynamiques et formules de GiBBs-HELMHOLTZ
e dU=-PdV+TdS

- _ _ OF) _ _ OF) _— _
« dF=-Pav-Sdr= () =-pet (3] =-s

E
Uy, T) = -T2 (%)
* dH=VdP +TdS
G 0G| _
dG=Vdp-sdr= (3] =Vet(3¢) =-s

o=
Hem = -12( %)



VIII. Equilibre du corps pur
a. Définitions
e Cy= ( ) =T (a_s) (capacité thermique)
v=1aT aT )y \€apP q
=T (—) (chaleur de dilatation)
ds = Cy + lv T
dU =C,dT+(ly ~P)dV = Iy =P+ (37)
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ds=Cp 4+ p 42
—_ oH
dH—deT+(lP+V)dP21P_ V+(6P)T

b. Relations de CLAPEYRON
o =T ( ) (® puis dérivées partielles de S)

< (5 =1(5), ©
e p=-T (g_v > (© puis dérivées partielles de S)

< (5),=1(5), ©
 Cp-Co=T(55), (31),

c. Le corps pur sous deux phases
¢ On définit la variance v, le nombre de parametres intensifs indépendants. v = 3 — ¢ avec ¢ le nombre de phase.
¢ Entropie de changement d’étatS, —S; = % Li—o

¢ Pentedela courbe ar = Z:f}l

Lo =T -
Courbe de saturation

3

Liquide vapeur

"

Liquide & vapeur

o] 1 2 | 4

* Titre massique en vapeur x, = 2 = 1M

¢ Condition d’équilibre : g, (T,P) = & (T P)



