Le Résumé de cours thermodynamigue

Equation d’état des gaz parfaits (idéaux).
Les gaz qui obéissent aux 3 lois précedentes sont
dites « parfaits ». La combinaison de ces lois donne

PV = nRT

Loi de Boyle Mariotte:
A température constante (conditions isothermes), le produit PV d’une quantité fixée de gaz est constant pour de
nombreux gaz. Toute augmentation de P produit une diminution de V, tel que PV reste inchangé.

PV = constante, a n et T constants
Loi de Gay Lussac :

A pression constante (conditions isobares), le volume d’une quantité constante de gaz augmente
proportionnellement avec la température.

T

_—constante

T(K) =t(°C) + 273 ; K : kelvin

Loi de Charles :

Cette loi relie la pression et la température d'un gaz réel tenu dans un volume constant, V.

« A volume constant, la pression d'une guantité fixe de gaz est directement proportionnelle a sa température
absolue »
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Gaz_r%C3%A9el

Relations de Mayer :

Pour un gaz parfait ou les capacités thermiques, a pression constante C; et a volume constant
C,;., sont constantes :

Cp—Cy =nR
— PSS T ) - ORY
avec : e = aL7)

I1.5. Transformations réversibles d’un gaz parfait

a) Transformation isochore

oW, =-— j’ pdV = (11.8)

mmﬂb

SQ-C\—dT*-ld\"
Va=Cte etCv=Cte = dV=0 = 8Q =CWdT = Quuue = C¢[T; - T, |

a1.9)
b) Transformation isobare
f
W = -jpdv --P(V, -V, ) (11.10)
tewrsshle i
= C,dT + hdP
i IL11)
P=CteetC, =Cte = dP=0 = 8Q =C,dT = Q. = C,[T, -T, ]
¢) Transformation isotherme :
W, o, = j pdV d1.12)
mm
Pour un gaz parfait :
PV = nRT = p-% = Wictiens --jnRTCl\\,
= W, = -nRT In b3 1.13
- - A vV, el
= W, 0em =—0RT In 8
revensuble Pf



d) 1ransformation adiabatique :

Dans les d’'une transformation adiabatique réversible d'un gaz parfast :

PV’ =P, V]
™V =T, VJ?
1-y 1-y
TP ' =T,P,’
f
ot = - [Pdv P=P, V]V~
£ 1 £
L -[BV] V7V = B, V] [——_‘_Hl V'*“]
-P, V]

“rm = _?+1 ['\"{'“*1 s -\-l-‘.*l ]

PV] g PV, =PV,

W - (-] \_-—--"1 - "-;-‘_""1 e et iti
e 71 [v: ] v-1

Ou: P, et V| sont la pression et le volume du gaz a I'état initial

‘SQM@: -0

AU=CAT=Q+ W
Q=0 = Wa CyAT

Résume des lois du premier principe pour différents transformations

Dans le tableau suivant:

(I1.18)

(11.19)

(I1.20)

(IL.21)

{11.22)

11.23)

(11.24)



Transformacion PoB(V) Equntion Transforma Travail Chaleur Energie L'enthalpie
' tion (W) (Q (4U) (4H)
Bevibars | ga Isotherme - Vy W=
o || T | T (F) —aRTin (% 0 0
T o }2)2 nRTin (vz)
, = nRT In (P)
_— Voo Isochore 0 Q Qy Qp
I (V=Cst) =nly(l,=Ty) | =nly(T,=Ty) [nCp(T,=Ty)
=yAU
.t Isobare P(Vy-V,) Qp P(V,- 1) Qp
eotherme e (P=Cst) nCp(T,=Ty) | +nCp(T,-Ty) | nCp(T,-T)
o K =ny(T,-Ty) =yAU
N 1 1 nCp(T, = T)
Adiabatique m (P2V2 - P1V1) 0 yTl(Psz - P1V1) = yAU
- | il (€0) | =ny(T,-Ty) =ny(T,=T))
Pour le cycle - 0 0
T

Le rendement du cycle 5 :

n = |WC_\'L‘18|
Qr'egu

o Si Weyele = 0, le systéme regoit du travail

o Si Weyde < 0, le systéme produit du travail (cycle moteur).

Diagramme de Clapeyron
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Thermodynamique des substances pures

: ,‘" Courbe de rosée
Courbe débullitiqn }-. 3 F i
1 | GAZ (vapeur séche)
/| LIQUIDE + 6AZ
T pr——— v(m3/kg)
Xl=1
XV=0

XV = VMm-VL/Vv-VL
Xl = ww-vm/Vv-VL ou bien Xl = 1- Xv

XV : Titre massique liquide
XG : Titre massique vapeur(gaz)

Exemple d’un d’un gaz réel

Equation de vander waals

Y

[;,-. + a[%]‘ ]{r ~nb)=nRT

nRT an®

P=Vv o V2

Pour obtenir les coordonnées du point critique (point d’inflexion observé a la
température Tc)

oP 9P
=0 &

. 2
ov " - 7 A7
m(Tc,Pc,vem) ov m 1(Tg,Pec,vem)

=0

Apreés différentiation, on trouve :



V. = 3nb

8a
Te= 5nR
(1
P.— —
* T o2

Deuxieme principe de la thermodynamique

Pour toute transformation thermodynamique évoluant d’un état initial i a un état final f, il existe
une fonction d’état extensive appelée entropie. Le deuxi€éme principe est un principe
d’évolution. 11 distingue entre une transformation possible et impossible, réversible ou

irréversible.

La fonction d’entropie verifie I’identité thermodynamique suivante :

dU = TdS -PdV

AS, eme = Sechange + Spencet

systéme

Dans le cas particulier d’un systeme 1sole :
S 0 = ASyume = Spnse = 0

— " systeme

échange -
Dans le cas particulier d’une evolution reversible non 1solee :
AS, eme = Sechansc

systeme

Systéeme fermé :

La variation d’entropie au cours d’une transformation élémentaire quelconque est donnée par :



80,..
ds M ¥ gggm&é

systéme —
d'échange

— La variation d’entropie AS doit toujours etre calculée en faisant eévoluer le systeme de

facon reversible.

AS= AQ/T=S, - S,
S1 AS > 0 : la transformation est irréversible = c¢’est le désordre.
S1 AS = 0 : la transformation est réversible.
Si AS <0: la transformation est impossible = c¢’est I’ordre.

a- AS en fonction de la température et du volume :

U=W +Q — dU=dW + dQ = - PdV + TdS (*)

(dS = dQ — dQ = TdS)
T
(*) = dS = dU + PAV (**)
T T
Ona: PV =nRT —P=nRT/WV

(**) = dS = dU + nR dV

T R
e T
£ W
— _[dS = j n_, dT + nRKk j s
1 Ti T Wi AT
= AS=nC,LnTf+ nRLn Vf —— (1)
Ti i

Application aux procédés réversibles d'un gaz parfait

Pour une 1sotherme : AS =nRLn Vf
W1
Pour une isochore : AS =nC, Ln Tf
T
Pour une isobare :



AS,, =nC, ln%

1
Transformation adiabatique = chaleur absorbée par le systéme est nulle : Q=10
= AS {systéme) =2 =),
T

Le milien extérieur ne transfére pas Q = AS (ilien extérieus) = 0
= AS (tatal) = 0

Qe =0 = dS =0 = §=C"
— Toute transformation adiabatique réversible est en méme temps isentropique.

Les solides et les liquides sont incompressibles cp =cv = ¢

o B 5Q
ds =22 =>As= [ —=/8Q=ncdT

T AT

Ts daT Tg

AS = nc— —> AS =ncln—

ITA T 'TA

AS= AQ/T=5, - §,.
S1 AS = 0 : la transformation est uréversible = ¢’est le désordre.
St AS =0 : la transformation est reversible.
St AS <0 : la transformation est impossible = ¢’est ['ordre.

Energie libre — Enthalpie libre

F=U-T8| Energie libre du systéme.

Variation élémentaire d’énergie libre d’un fluide homogéne.

dF,,, = -SdT - PdV

G=H-TS=U+PV-TS

Variation élémentaire d’enthalpie libre d’un fluide homogéne

WG = V.dp — Sd1|




’enthalpie libre : Dans le cas d’un mélange gazeux supposé parfait I’enthalpie
libre

Gy (i) = G2(i) + niRTInP;

L'enzhai’pie libre total du mé'fun{qe {;-ﬁ (tot) est donné par :

G (tot) = ) mGE()

Le potentiel chimique

o P
Pour le G.P. : |l' =p +RTln pil @D
Pourle G.R.: [n = p.a + RTlnia (2)

Avec: fetf’enatm, et u® en (J/mole)

fO— PO
la fugqcite f :

f—P-exp[i'(P—Pﬂ)}

RT
/
P

= y| : Ce rapport constant est appelé par definition coefficient de
fugacite noté y .

» Lorsquey — 1.le GR tend vers un GP

»y=1 pourun GP



Pour un mélange gazeux parfait (GP) :  |l; — |.l; = RTInP;

Pour un melange gazeux reel (GR) : W — “'f’ = RTInf;
1

Or P.=x..P
1 1 ﬁ

Pour un meélange gazeux reel (G.R) : = V;

P,

— |t — i =RTInP, + RTIny;

La fugacité du constituant, dépend de la température , de la pression et de 1a
composition globale du mélange.

la relation de Gibbs-Duhem :

>n dy, =-SdT +V dP
Si T et P constante

. —
2ndrp =0
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