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Premier principe de la thermodynamique :

U=W+Q+C
dU = §W + 6Q + 6C

Expression des termes intervenants :

OW = —PdV

0Q = CydT + 1dV + vdN
= CpdT + kdP + wdN

0C = pudN

Equation fondamentale de la dynamique :
dU =TdS — PdV + pudN

Deuxiéme principe de la thermodynamique :

0Q
ds >
S - Tewt
0Q =TdS (si transformation réversible)

Troisiéme principe de la thermodynamique :

lim S=0
T 50K

Définition de la température thermodynamique :

1_0s
T oU VN
Relation de Gibbs-Duhem :
Ndp = —-SdT + VdP (relation de Gibbs-Duhem)
Ont été défini différents potentiels :
F=U-TS=—-PV +uN (énergie libre de Helmholtz)
H=U+PV =TS+ uN (enthalpie)
G=U-TS+ PV =uN (énergie libre de Gibbs)



Quelques coefficients :

10V Aln(V
a= ——— = (V) (coef. de dilatation thermique isobare)
VOT |px or |pn
1 0P dln(P
B= —=—— = n(P) (coef. de variation de pression isochore)
PoT|y or |yn
10V Aln(V
KT == 3P . = gl(D ) - (coef. de compressibilité isotherme)
10V Aln(V
RS == 3P o =— gj(D ) . (coef. de compressibilité adiabatique)
Deux relations intéressantes : o
Z—Z = C—C (relation de Reech)
T 2
Cp—Cy = Va (relation de Mayer)
KT
Cas du gaz parfait
PV = NkpT (loi des gaz parfaits)
dU = CydT (loi de Joule - Gay-Lussac)
dH = CpdT (loi de Joule - Thomson)
2
Cp=Cy + Nkp PV:§U U=0CyT
Cas du gaz réel de Van der Waals :
N2
_ NkT W2
“vowN e
Cas d’une transformation adiabatique :
PV =cst (loi de Laplace)

Distribution des vitesses :

m % 7m'1)2
f) =N <2kaT) P (2k3T>

N = /+O<> fv)d3w

Le nombre de variables intensives nécessaires pour caractériser un systéme composé de N espéces chimiques
pouvant se trouver dans Ny phases différentes et participant a V. réaction chimiques indépendantes est
donné par

Notons que :

s — — N, + régle des phases de Gibbs
Ny —Ng— N.+2 le des ph de Gibb

Chaleur latente : .
2278 (55— 54)



Thermodynamique des phases :

dP o« — Lo
— =27% _ (éq. de Clausius - Clapeyron)
ari, —., va—vg T(va—wvp)
Théorie de Landau :
G(T’ v)|#1iq:#gaz = GO(T) + GQ(T)5v2 + G4(T)5U4 +...

Go >0 — 1 seul minima et T' > T,

Ordre de transition : — 1 ordre si discontinuité en u

Gy <0 — 2 minimaet T < T,

ne dérivée premiére d’un

potentiel thermodynamique et existance d’une chaleur la-

tente.
— 28me grdre si discontinuité en un

e dérivée seconde d’un po-

tentiel thermodynamique et inexistance d’une chaleur la-

tente.
Définitions et relations électromagnétiques :

Définitions :
#EZ
Ho
ef 1 .
T AT ()

Zdzeffvmv

def
p= po(l+ Xm)

Pour certains matériaux :

d:ef 60? + ?
7 E T p(7)
d_ef
7 & /V 7av

e Xt eo(1+ Xe)

Relations de travail toujours valable :

T = oIl P = eoxcE sW=B.-dA SW=F-d%

B = B-19

Cas du corps noir :

5We/m:/v(%.d§+ﬁ-d§) av

Yo+t =1 (loi de Kirchhoft)
2,9 x 1073
)\max = = - (101 de Wien)
T
U =sT'V (loi de Stefan)
E,=hv (loi de Planck - Einstein)
1 1 4
PV = - P=_sVT* = _sVT3
|4 3 U 3 sV S 3 sV

Thermodynamique hors équilibre :

T = VT

(loi de Fourier)



T + 0 - VT = kV2T + oy (éq. de la chaleur)

Transport convectif : ¥ - ?T Transport diffusif : V2T Source de chaleur : o,
0_ 7%
dt g
L
Pe="% (nombre de Péclet)

R

Si Pe est petit la chaleur se difuse principalement par diffusion
Si Pe est grand la chaleur est transportée principalement par convection



