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Avant-proposC’estavecgrandplaisirquejerédigel’avant-proposdecetouvragesurlathermo-dynamiquemacroscopiquedanscettepériodeoùl’onassisteàdeschangementsimportantsquiimpacterontl’avenirdelaplanèteavecdesconséquencessansdouteinéditespourl’ensembledelaﬂoreetlafauneterrestreàmoyenetlongterme.Dansuneépoqueoùl’accèsàlaconnaissancesefaitdeplusenplusconcise,etsouventréduiteparlesnouvellestechnologiesdel’information,iln’endemeurepasmoinsquecertainesdisciplinesnécessitentdesdéveloppementsbienstructurésetcontenantdesinformationsdétailléespourintégrerlesconceptsnécessairespourunebonnemaitrisedusujet.Lathermodynamiquefaitpartiedecesdisciplines.Plusieursgénérationsd’étudiantsontétéinitiésàcettematièrequirestetoujoursdifﬁcileàappréhenderetàmaîtriserparlacomplexitéetlagrandediversitédessituationsrencontrées.Lathermodynamiqueestunesciencefondamentalequiapermisdesavancéesscientiﬁquesettechniquesimportantes.Elledemeureincontournablepourmieuxcomprendrelemondequinousentoureetpourledéveloppementdesnouvellestech-nologies.Cettematièreest,denosjours,enseignéedansdenombreusesformationsuniversitairesetécolesd’ingénieurs.Elleestcomplémentaireàd’autresmatièresen-seignéesdansdenombreuxdomainesdessciencesettechniques(physique,chimie,mécanique,thermique,...).Ilexistedenombreuxmanuelsconsacrésàlathermodynamiquemacroscopique.Lesauteurschoisissentdeprésenterlesconceptsappliquésàlamatièresubissantdestransformationsphysiques,chimiques.Leprésentouvrageestàvocationplusintégratrice.L’auteurprésentelesconceptsthermodynamiquesappliquésàlama-tièrequipeutsubirdestransformationsphysiquesetouchimiques.Ilproposeunouvragedethermodynamiquemacroscopiquebasésuruneapprocheexpérimentaledesphénomènesavecuneformulationaxiomatique.Cemanuelcomporteungrandnombred’applicationsoùlathermodynamiqueper-metdecomprendreetoptimiserlestransformationsmisesenjeudanslessystèmesindustrielseténergétiques.L’auteurproposeuncontenuconséquentoùIlcapitalisesonexpérienced’enseignantetdepraticiendelathermodynamiquesurlesnom-breusesétudesetrecherchesqu’ilamenéesdanssacarrièred’enseignant-chercheur.Outrelaqualitédocumentaire,lelivrecomportedetrèsnombreusesrecomman-dationspourl’applicationdesprincipesetdesformulationsmathématiques.Ilseratrèsutileauxétudiantsd’IUT,deMasterdeDoctoratdanslesdifférentsdomainesdessciencesettechniquessouhaitants’initieràlathermodynamiquemacroscopique.L’auteurintroduithabilementlesconceptsdebaseetlesnotionsimportantescommel’afﬁnité,lafugaciténécessaireàl’étudethermodynamiquedelamatière.Ladernièrepartieestconsacréeàlathermodynamiquedessystèmesénergétiques.Outrel’ap-plicationdesbilansd’énergieetd’entropieàdessystèmesouverts,l’auteurabordelanotiond’exergietrèsutilepourl’optimisationetdessystèmesénergétiques.Cesconceptssontappliquésauxdifférentesﬁlièresdeproductionetd’usagedel’énergie.
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VITHERMODYNAMIQUETrèsbiendocumenté,ilfaitréférenceàd’autrestextespourl’approfondissementdecertainesnotions.Denombreuxexercicesjudicieusementchoisissontproposés.Ilssontutilespourapprofondirlesconceptsetlesnotionsprésentésdansl’ouvrage.J’insisteraiplusparticulièrementsurlesoinapportéàlaformulationetauxnotationsproposéespourlecalculdesgrandeursd’étatlorsdestransformationsmisesenjeu.Enrésuméc’estunmanueldethermodynamiqueutilequiprésentedefaçonpéda-gogiquelesconnaissancesdanslesdomainesdetransformationdelamatièreetdel’énergieàl’échellemacroscopique.LounèsTadristProfesseuràl’Universitéd’Aix-MarseilleEnseignantàl’EcolePolytech’MarseilleetChercheuraulaboratoireIUSTI–UMRAMU-CNRSAnciendirecteurduLaboratoireIUSTI–InstitutUniversitairedesSystèmesThermiquesIndustriels
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IntroductionPourquoilesétudiantsn’aiment-ilspaslaThermodynamique?Biensûrcen’estpaslecasdetous.CettematièreestlesocledequelquesÉcolesd’Ingénieurs,IUToumastersspécialisésattirantdesétudiantsconscientsdel’avenirdansunmondesoucieuxd’optimiserlesusagesdel’énergieettraiterlesproblèmesd’environnement.Maisparmiceuxdontcettematièreestobligatoiremaispasessentielle,ilyasouventdesrejets.Peut-êtrequecettescienceestmoinsfacilitéeparl’aidedesmathématiquesqued’autres(mécanique,électricité,optique,électronique...),lescalculsétantplussimplesmaisexigeantsouventdesraisonnementsjugéstropsophistiqués?Ilfautaussidirequel’enseignementdelathermodynamiquen’estpasfaitdanslebonordre.Oninsistebeaucoupsurdeschimèrescommelesgazparfaitsoulestransformationsréversibles.Lesgazparfaitsontdetellespropriétésparticulières,qu’ilrestedanslamémoiredesrésultatsspéciﬁques1quel’onatortdeconsidérercommeuniversels.Quantauxtransformationsréversibles,ellesnecorrespondentpasàlaréalitéettrèssouventensonttrèsloin.Ainsi,audébutdelaformationenthermodynamique,oncalculedesgrandeurs(ycomprisdesrendements)trèséloignéesdeleurvaleurréelle.Plusgrave,lerôledesirréversibilités(ﬂèchedutemps)n’estpassoulignéalorsqu’ilestessentielpourexpliquerlaréalitédumonde.Cequi,peut-être,doittroublerlesdébutantsestlefaitquecertainsmotsontdessigniﬁcationsdifférentes:ainsil’énergieestsouventconfondueaveclesﬂuxquicausentsamodiﬁcation(travail,chaleur).Autreexemple:qu’est-cequel’énergieélectrique?Lamodiﬁcationdel’énergiesefaitparéchanged’uncourantélectrique:l’énergieestconfondueavecsonvecteurd’échange...Àsignaleraussiquecertainesnotionssontmaldénommées.Parexemple,toutlemondesaitcequ’estuneenthalpiedemélange.Etpourtant,lalocution"enthalpiedemélange"neveutriendire.Iln’yapasunefonction(d’état)enthalpieassociéeàl’actiondemélange.Enfait,ils’agitdelavariationdel’enthalpiedusystèmeàcausedumélange.Unautreproblèmeimportantsepose,pascomplètementétrangeràceluisoulevéauparagrapheprécédent:celuidesnotations.Eneffet,certainesnotationssontutiliséesàtouteslessauces,commeparexemple∆.Nousrappelleronsquecettelettregrecqueestutiliséeavec,aumoins,quatresigniﬁcationscomplètementdifférentes.D’autresnotationsprêtentaussiàconfusion.Danscetouvrage,nousallonsessayerdeprésenterlathermodynamiqueaveclarationalitéqu’ellemérite:•ensuggérantunjeudenotationsparfaitementcohérent,c’est-à-direquegran-deurs,coefﬁcientsoufonctionsdifférentsaurontdesnotationsdifférentes.Ainsiles∆seronttousremplacés.1LoideMariotteindépendantedelanaturedesmolécules,énergienedépendantquedelatempéra-ture...
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VIIITHERMODYNAMIQUE•enrequaliﬁantcertainesnotionsprécisantleurdéﬁnitionetleurdénomination.•enminimisantaustrictnécessairel’utilisationdelaréversibilité.Mêmesil’histoiredelathermodynamique,quiadébutéﬁnXVIIIedébutXIXesiècle,estintéressanteensoi,nousavonspréféréprésentercettesciencedefaçonaxioma-tique.Celanoussemblepluslogique,mêmesicetteaxiomatiquen’auraitpusemettreenformesansletravaildes"GrandsAnciens"del’Histoire(Rumford,Joule,Carnot,Fourier,Mayer,Helmholtz,Maxwell,Kirchhoff,Clausius,Boltzmann,Gibbs,Kelvin,deDonder,Duhem,Prigogine...).AuChapitre1,nousrevisitonsavecdétailslesdifférentesnotionsutilesenThermo-dynamiqueetqu’ilfautbiencomprendre.Lepointcentralconcernelesnotionsdevariablesetdefonctionsd’état.LeChapitre2estconsacréauxdeuxpremiersPrincipesdelaThermodynamique.Serontdistinguéeslesfonctionsd’étatconservativescommel’énergieetlesgrandeursdissipativescommel’entropie.Travailetchaleurserontminutieusementdéﬁnisetégalementlesfonctionspotentiel.LeChapitre3estunedigressionsurlaThermodynamiquedesProcessusIrréver-sibles.Lebutestprincipalementdedonnerdelaculturegénéraleenmontrantquelathermodynamiqueestunesciencemoderne.Ils’agit,parexemple,demontrerquel’irréversibilitéestsourced’ordrespatio-temporel.Ilestmisenévidencedesforces(causes)etdesﬂux(conséquences).DanslecadredelaThermodynamiquelinéaireprochedeséquilibres,ondéduitcertainesloisphénoménologiques(loideFourier,loid’Ohm...)oulajustiﬁcationdecertainsphénomènescouplés(thermoélectricité,thermodiffusion...).Unedescriptionsimpliﬁéedesphénomènesnonlinéaireshorséquilibrepermetdemontrercommentpeuventnaîtredesstructuresordonnéesdansletempsetl’espace(structuresdissipatives)àl’originedelavieoudephénomènesnaturels.Vivel’irréversibilité!Quelqueslignesserontaussiconsacréesàlathéorieduchaosetàlaloiconstructale.DansleChapitre3,iln’apasétéquestiondesréactionschimiques,laforcecorres-pondanten’ayantpasdedéﬁnitionévidente.MaisDeDonder(1930)adéﬁnicetteforce,l’afﬁnité.Nousprésentons,dansleChapitre4,touteslesrelationspermettantd’utilisercettenotiond’afﬁnitéaveclesréactionschimiques.Lesloisdeséquilibreschimiquesetdephasesenserontdéduites.LeChapitre5estconsacréàlathermodynamiquedessolutions.Lepremierconceptprésentéestceluidesgrandeursmolairespartielles.Uncasparticulierestlepotentielchimiquequiestunedesfonctionslesplusutilespourl’étudedesréactionschimiquesoudeséquilibreschimiquesoudephases.LarègledesphasesetlethéorèmedeDuhempeuventalorsêtredémontrés.Lesétatsindifférentsserontdéﬁnis.Àcestade,onpourraitdirequetouteslesloisgénéralesdelathermodynamiqueontétéprésentées.Maispourlesapplications,ilestnécessaired’analyserlespropriétésdesgazparfaitscarcellesdescorpsréelsleurserontsystématiquementcomparées.Ainsi,lesgazparfaitspursouenmélangeserontétudiésauChapitre6.Lesloisdeséquilibreschimiquesserontdétaillées.Lagénéralisationauxsystèmesidéauxliquideousolideenseradéduite.Encontinuité,leChapitre7décritlespropriétésdesgazréelsetdessystèmesréels.Lesnotionsdefugacitéoud’activitésontprésentées.Ilestalorspossibled’adapterles
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IntroductionIXloisgénéralesconcernantlesréactionschimiquesetenparticulierlesloisdeséqui-libreschimiquesoudephases.Ilestsoulignél’importancedesétatsderéférence.Enﬁn,unparagrapheseraconsacréauxéquationsd’étatdescorpspursoudesmélanges.Lechapitre8décritleséquilibresentrelesphasesvapeur,liquideetsolideducorpspur.Lestransformationsdu2èmeordre,lasurfusion,lepolymorphismeetlescristauxliquidessontévoqués.Aveclechapitreprécédent,lesprérequisnécessairespourexpliquerleTroisièmePrincipedelaThermodynamiqueontétéprésentés.AinsileChapitre9estdédiéàceTroisièmePrincipequiestconﬁrmépardesrésultatsexpérimentaux.Laprincipaleconséquenceestl’impossibilitéd’atteindrelatempératureduzéroabsolu.LeChapitre10abordel’étudedeséquilibresdephasesdessolutionsbinaires.Ilesttoutd’aborddonnédesdétailssurl’équilibred’unesolutionliquideidéaleavecungazparfait.Bienquececassoitrare,ilsertdemodèlepourlestransformationsdesystèmespluscomplexes.Ainsi,descastypiquessontdécrits(azéotropie,démixtion,solubilitéspartielles,composésstœchiométriques,équilibreosmotique,...).Lestransformationssolide-liquideousolide-solidesontdécritesdansleurcomplexitéetjustiﬁéesparuneétudedeséquilibresthermodynamiques.Serontaussidécriteslesconditionsthermodynamiquesauxséparationsdephases.LeChapitre11estrelatifàl’étudedessystèmesouverts.Pourêtreprécis,nousdonnonstouteslesdéﬁnitionsetnotationsnécessairespourl’étudedelathermodyna-miquedessystèmesouvertsdanslecasleplusgénéralpossible:solutionsnonidéales,réactionschimiquespossibles,énergiespotentiellesoucinétiquesdessubstancesquientrentouquisortentetc.Ilestlargementanalysélanotiond’exergie.Lescasdesétatsstationnaires,plusréalistes,permettentdefairedesbilansénergétiques,entropiquesetexergétiquesetdedéﬁnirlesrendementscorrespondants.LeChapitre12devraitpermettred’éclairerledébatactuelsurlapolitiquedel’éner-gieenprécisantdequoionparle:lemoténergieestutilisédanslepublicavecdessigniﬁcationstrèsdifférentes(sources,vecteurs,stockage,ﬁlières...)qu’ilestnéces-sairededécoder.Nousdécrironslesdifférentesﬁlièresénergétiquesetdonneronsdesélémentsstatistiquespermettantdejugerrationnellementl’étatréeldesutilisationsdel’énergieetdeleurspossiblesévolutions.LeChapitre13estunerécapitulationsousformedetableauxdesnotationsconseilléesauxquellesonpourraseréférer.Laplupartdeschapitresserontillustréspardesexercicesavecleurcorrectiondé-taillée.Certainschapitresserontaussiprolongésparuncomplémentnumériqueproposantgénéralementundéveloppementducourset/oudesproblèmesavecleursolutiondétaillée.LeslienscorrespondantssontdonnésàlaﬁnduChapitre.Biensûr,cemanueln’estpasunlivrederecherche.Iln’yaaucuneoriginalité,nidécouverteenthermodynamique.Ilasimplementl’ambitiond’aideràlapédagogiedecettescience,pourrendre,noussemble-t-il,lediscourspluscohérent.Lesspécialistes(chimistes,motoristes,énergéticiens...)n’ytrouverontpaslesdétailsnécessairesetdevrontfaireappelàd’autresmanuelsmaislesbasessontprésentées.Ilestimportantdepréciserenﬁnquecelivretraiteexclusivementdelathermodynamiquemacrosco-piqueetexclut,parexemple,lathermodynamiquestatistique(saufuneallusionauparagraphe3.6.3.)oulathermodynamiquedesinterfaces.
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XTHERMODYNAMIQUEIlseraconﬁrmé,qu’enfait,lathermodynamiquen’avraiment"inventé",audelàdel’énergiepuisdel’entropie,quelanotiondechaleur.Cequinerelèvepasdelachaleur(travail?)estdécritpard’autressciences(mécanique,électricité,électroma-gnétisme,...)quifournissentlesrelationsutiliséesque,souvent,nousrappelleronssansdémonstration.Lelecteurcurieuxoutrèsdébutantvoudrabienseréféreràl’étudedecessciencespourlesultimesjustiﬁcations.Touslestableaux,formulesetﬁguressontréférencésparchapitreetnotéspardeuxchiffresounombresséparésparunpoint,lepremierindiquantlenuméroduchapitre.Parfoislenumérodelapageestindiqué.Commedanstousouvragesdepédagogie,labibliographien’estpastrèsfourniepuisquedenombreuxlivrestraitentdesmêmessujets.Ilyaaussidesinformationsquipeuventprovenird’internet.Quelquesadressessontindiquéesdanslabibliographieoulesnotesdebasdepage.Maislelecteurpourrafairesespropresrecherchesàpartirdemotsoulocutionsdutexte.Cetouvrageapouraxedirecteurlapédagogiedelathermodynamiquedansl’Ensei-gnementSupérieur.C’estpourquoi,outrelacohérencerecherchéecommeexpliquéci-dessus,ilestsystématiquementdonnébeaucoupdedétailsdanslesdémonstrationsoulessolutionsd’exercices.Ilestaussiajoutébeaucoupd’informationsdeculturegénéralecommeillustrationdesprincipauxthèmesducours.Ainsi,onpeutpen-serquecelivrepourraitêtreutilepourtousenseignementsdethermodynamiquegénéraleàtousniveauxdedifférentscursus:ClassesPréparatoires,UFRSciencesenLicenceetMaîtrise,IUT(DépartementsGénieThermiqueetÉnergie,MesuresPhysiques,GénieChimique-GéniedesProcédés,Chimie,...)etlaPremièreAnnéedetoutesÉcolesd’IngénieursdontlaSpécialitéconcernel’Énergie,laThermiqueIndustrielleoul’Environnement...
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L’objetdecelivreconcernedesvolumes"àtaillehumaine".Ils’agitenfaitdetraiterdesensemblesde"beaucoupdemolécules".Denombreusesétudesconcernent,enphysique,seulementquelquesmoléculesmaislesvolumesd’objetquel’onrencontretouslesjoursencomportentunnombrevraimenttrèsgrand.1gd’eauliquidecontient3,341022molécules,1m3d’airàlapressionatmosphériqueetàlatempératuream-bianteencontient2,461025.Ainsi,lesgrandeursdéﬁniesneserontpascaractéristiquesdesmoléculesprisesindividuellementmaisunegrandeurmoyenned’unmilieuoùlesmoléculessontindifférenciées.Commeonleprécisera,lesmoléculessontenmouvementlinéaire(gazetliquides),vibrationnelourotationnel(solide)etseulslescomportementsstatistiquessurdesintervallesdetempssupérieursàladuréedecesmouvements(fractiondems)trèsinférieursàladuréedesévolutionsobservées(dequelquessecondesàplusieursheures)serontconsidérés.Biensûr,lespropriétésmicroscopiquesetmacroscopiquessontliées.Ondistinguera,parexemple,lescasoùlesmoléculesontunmouvementd’ensemble(voirparagraphe2.1.2.4.)ouaucontrairecomplètementdésordonné(voirparagraphe2.1.2.5.)1.Nousindiqueronsaussique,siuncorpsestconsidérécommeplus"chaud"qu’unautre,c’estquel’agitationdesesmoléculesestplusgrande(plusgrandevitesselinéaire,rotationnelleoufréquencedevibrations).Ilestclairaussiquelesréactionschimiquesontlieuauniveauatomiqueoumoléculairemais,cequinousintéressera,c’estlerésultatsurunnombretrèsimportantsdemolécules.Enfait,onseraamenéàanalyserlesréactionsconcernantdesmoles2.Unemolecomprend6,021023molécules3.C’estlenombred’atomescontenusdans12gexactementdel’isotopedecarbone12C.1.1.SystèmePartiedel’espacedélimitéeparunefrontièreréelleouﬁctive(voirFig.1.1)contenanttouslesobjets,êtresvivantsouappareilsdontonveutdécrireetprévoirl’évolution.Ilestnécessairedebienpréciserlafrontièreouinterfacecarserontseulscomptésleséchangesàtravers.C’estainsiquelafrontièreréelleouﬁctiveesttoujourschoisiecommeunesurfacemathématiquefermée.Ils’agitdebienséparerl’intérieurdel’interfacequiconstituelesystèmeetlemilieuextérieuraveclequelseferontleséchanges(nouspréciseronscommentauxChapitres2et11).1C’estl’essencemêmedu2èmePrincipe.2Enfait,ondevraitparlerdemolesdemolécules.Voirplusloin(paragraphe10.4.2.page250),ladéﬁnitiondesosmolesquisontdesmolesdeparticules.3Plusprécisément6,02214091023molécules.
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2THERMODYNAMIQUERemarqueL’interfaceasouventenpratiqueuneépaisseurplusoumoinsgrandemaisellepeutêtrechoisiecommeunesurfaceferméemathématiqueetinﬁnimentmince.Parcontre(saufrestrictionsdelaRemarquesuivante),nousconsidéreronsl’in-terfacecommefaisantpartiedusystème.Voirparexempleleproblèmedutravaild’unpistonsignaléauparagraphe2.1.2.4.page27.Figure1.1.Schémad’unsystèmedontl’intérieurestΩetl’interfaceΣ.RemarqueMêmesidanscertainscasnousconsidéreronsl’interfacecommeinﬁnimentﬁne,nousnetraiteronspas,danscetouvrage,lesphénomènesphysiquesouphysico-chimiquesquipourraients’yproduirecommeleprévoitlemodèledeGibbs.Celafaitl’objetdelaThermodynamiquedesInterfaces4.Enfait,nousconsidéreronscesphénomènescommenégligeablesréservantnotreétudeauxsystèmesdontlerapportsurface/volumeesttrèsfaible.Nousexcluonsparexemplel’étudedesporesoudesdispersionstellesqu’émulsionsoumoussesainsiqueleslamesmincesettoutphénomènedecapillarité.Précisonsquedessystèmesdetailledequelquesdixièmesdeµm(environ3·109molécules)pourraientêtre,àlalimite,considéréscommedescorpsmacroscopiques.Maiscomptetenudelaremarqueci-dessussurlesphénomènessuperﬁcielsilestpréférablederéservercetteétudedelathermodynamiquemacroscopiqueàdescorpsdedimensiond’aumoins1mm.Ellepourraencores’appliqueràdessystèmesdedimensionsindustriellesoudesbâtiments.Parcontre,nousexcluonslestrèsgrandssystèmesdetypeastronomiquequiposentd’autresproblèmesquenouslaisseronsàd’autresspécialistes.Sionpeutidentiﬁerdanslesystèmeplusieursparties,chacuneseradéﬁniecommeunsous-système.Acontrario,lorsqu’ils’agirad’étudierunsystèmedontl’intérieurestcomplexe,ilseratoujourspossibledelediviserensous-systèmesquipourrontêtreétudiésséparément(voirchapitre2).Noussupposeronsnéanmoinsquecessous-systèmesontunetaillesufﬁsantepourquelaremarqueci-dessuss’applique.4VoirparexemplelestravauxpionniersdeDefayetPrigogine[23].Citonsaussilestravauxdécritsdans[13,14].
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Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales3Pourledébutdecelivrenousconsidéreronslesystèmecommeétantélémentaireavecunminimumdefonctions.Pourdécrirelacomplexitédessituationsnousseronsamenésàassemblerdetelssystèmesetnousdonneronslesindicationsnécessairesaufuretàmesuresinécessaire.Suivantlesévénementsoncaractériseralessystèmesen:•Systèmefermé:n’échangequedel’énergieaveclemilieuextérieur•Systèmeouvert:échangeénergieet/oumatièreaveclemilieuextérieur5•Systèmeisolé:n’échangerien(généralementsansintérêtpratique).1.2.PhasesPartiehomogène(ousous-systèmehomogène)d’unsystème:ondistingueradiffé-rentstypesdephasesconstituéesdegaz(synonyme:vapeur),deliquideoudesolide.Onneparlerapasdesplasmas6danscetouvrage.Nousallonspréciserladéﬁnitiondecesphasesetexaminerleurnaturedanslecasoùellessontconstituéesdeplusieurssubstances.1.2.1.GazMoléculesassezéloignéesavecpeu(oupasdanslecasdesgazparfaits)d’inter-actions,engrandmouvementconstituantuneagitationmoléculairedésordonnéeimportante.Sionmélangeplusieursconstituantsgazeux,ilsdonneronttoujoursuneseulephasegazeuse.Ilesttoutefoispossibled’imaginerdifférentesphasesgazeusessilessous-systèmessontséparéspardesinterfacessolides(paroisporeusesounonàcertainsconstituants)ouliquide(mousses...).1.2.2.LiquideMoléculesbeaucoupplusproches,eninteractiondéjàassezfortemaispermettantaussiuneagitationdésordonnéedesmoléculeslesunesparrapportauxautres(mou-vementBrownien).C’estunephasedenseetleliquideoccupetoutelapartiebasse(souspesanteur)dansunrécipient.Sionmélangeplusieursconstituantsliquides(etéventuellementaveccertainssolides),ilsdonneront,engénéral,uneseulephaseliquideappeléesolutionliquideousimplementsolution.Maisilyalapossibilitédedémixtionc’est-à-direlacoexistencededeuxsolutionsliquidesdeconcentrationsdifférentes(voirsections6.4.page127et7.7.2.page157).5Biensûr,auniveaudesouverturesoùestéchangéelamatière,lafrontièredevientﬁctive(voirFig.11.1).6Gazionisépardetrèsfortestempératureset/oudefortschampsélectriques.Oncomprendalorsquelesplasmasobéissentàunephysiquepluscomplexe.
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4THERMODYNAMIQUEFigure1.2.Exemplededémixtionliquideavecdeuxphases.LaFig.1.2donnel’exempledelacoexistencedesolutions,l’unericheenunconsti-tuantAetpauvreenconstituantBetl’autre,àl’inverse,richeenconstituantBetpauvreenconstituantA.Uncasparticulierdeliquides,lesverres,seraprésentéauparagraphe8.9.4..1.2.3.SolideFigure1.3.Exemplederépartitionspatialedesmoléculesdansuncristal.Unsolideestuncristal,c’est-à-direunensembledemoléculeseninteractionforteetdisposéesrégulièrementdansl’espacedanslestroisdimensions(voirFig.1.3).Remarquonstoutefoisquesi,poursimpliﬁer,onconsidèrelesmoléculescommeoccupantdespositionsﬁxes,cen’estvraiqu’enmoyenne,statistiquement.Eneffetcesmoléculespeuventavoirdesmouvementsderotationoudevibrationsautourdeleurpositionmoyenne.Ilest,làaussipossible,d’évoqueruneagitationmoléculaire.Pourunmêmeconstituant,différentesdispositionspossiblesdesatomescorres-pondentàdesphasesdifférentes(polymorphisme:voirparagraphe8.7.).Figure1.4.Exempledesolutionsolidebinaire.










[image: background image]
Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales5Lesdifférentsgrains(ycomprisd’unepoudre)oumorceauxd’unmêmeconstituantayantlamêmestructurecristallographiqueconstituentuneseulephase.Quandilyaplusieursconstituants,ilesttrèssouventobservéquechaqueconstituantdonneunephasesolidedifférenteetdoncqu’ilyaautantdephasessolidespuresdifférentes.Parcontre,ilexistedessolutionssolidesoualliages(voirFig.1.4):desmoléculesd’unautreconstituantpeuventêtreplacéesàdesendroitsduréseaubiendéterminés(solutionssolidesd’insertion)ouensubstitutiondemoléculessurleursite(solutionssolidesdesubstitution).Danscescas,onaunesolutionsolidehomogènedontonpeutcalculeruneconcentration.1.3.Variablesd’étatOnavuqu’ilestnécessairededéﬁnircorrectementunsystème(élémentaire)parsagéométrie.Maisilfautledéﬁniraussiparsonétat.Celui-ciestdonnéparlesvaleursdecertainesvariablesditesd’étatquilecaractérisent.Ainsilesystèmeestcaractérisépardesvariables:-extensivesouglobalesdépendantdelaquantitédematière:levolumeV,lamassetotaleM,lamassedechacundesconstituantsiαsetrouvantdanslaphaseα(touslesconstituantspourraientnepastoussetrouverdanstouteslesphases)soitmαiα,lenombretotaldemolesn,nilenombredemolesdeconstituanti,nαiαlenombredemolesdeconstituantiαdanslaphaseα,l’énergietotaleE,l’enthalpietotaleH,l’entropietotaleS....Cesgrandeurssontalorsadditives:lagrandeurextensivedeplusieurssystèmesestlasommedesgrandeursdemêmetypedechacundessystèmes7.Exemple:levolumetotalestlasommedesvolumes,lamasseestlasommedesmasses8...-intensivesoulocalesnedépendantpasdelaquantitédematière:températureT,pressionP,fractionmolairexidechaqueconstituant,xαiαfractionmolaireduconstituantiαdanslaphaseα,grandeursmolairesoumassiques,champs(électrique−→E,inductionmagnétique−→B,gravitationnel−→g...),potentielchimiqueµi,potentielélectriqueV...Pourquecesvariablesintensivessoientcaractéristiquesdusystème(oudessous-systèmes),ilfautqu’ellessoienthomogènes(mêmevaleurentouspoints).Nouspréciseronsci-dessousquecelaimpliquequelesystèmesoitenéquilibre.1.3.1.PrécisionssurquelquesdéﬁnitionsLesdifférentesvariablesdéﬁniesci-dessusont,pourlaplupart,desdéﬁnitionsconnuesdetous.C’estnotammentlecasdesvariablesextensivesmaistroisvariablesintensives,lapression,latempératureetlesfractionsmolaires,demandentàêtreprécisées.7Noussommestoujoursdanslecasoùl’onnégligeleseffetsdesurface.8Nousnégligeronsles"défautsdemasses"prévusparlathéoriedelarelativité.
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6THERMODYNAMIQUE1.3.1.1.TempératureC’estlagrandeurquidemandeunedéﬁnitionaxiomatique.C’estcequiconstituelePrincipezérodelathermodynamique.Eneffetcettenotiondetempératureestdueànotresensationphysiologiquedechaudetdefroid.Outrelasensationphysiologique,ilaétéobservéuneagitationdesmolécules(recti-ligne,devibrationouderotation)dontl’importancedépendaitdecettesensationdefroidoudechaud.L’agitationaugmenteaveclasensationd’augmentationdechaud.Onpeutdoncdirequelatempératureestlereﬂetdel’agitationmoléculaireetquetoutphénomènequiferaaugmenter(oudiminuer)latempératured’unsystèmeferaaugmenter(oudiminuer)l’agitationmoléculaire.Biensûr,cettedéﬁnitionintuitivenepeutavoirunréelcontenuscientiﬁque.Parcontre,ilaétéobservéquetouslescorpssolide,liquideougazeuxchangeaientdedimensionenfonctiondecettesensationdefroidoudechaud.Concrètement,plusc’estchaud,pluslevolumeaugmente.Untelcorpspeut,apriori,serviràmesurerlatempératureetdoncservirdethermomètre.Onaobservéaussiquelarésistanceélec-triquedesconducteursmétalliquesétaitd’autantplusgrandequ’ilsétaientchauds.Lamesuredecetterésistanceélectrique(rapportdeladifférencedepotentielélectriqueetdel’intensitéducourant)peutaussiservirdethermomètre.Deplus,lorsqu’uncorpsAestenéquilibre(voirsectionsuivante1.4.)avecuncorpsCetqu’uncorpsBestaussienéquilibreaveccecorpsC,lescorpsAetBsontenéquilibreentreeux.Ainsi,silecorpsCestunthermomètre,onpeutattribueruneTempératureparunemesure.Pourquecettevaleursoituniverselle,ilfautchoisirlecorpsetdéﬁniruneéchelle.Historiquement,plusieurséchellesontétédéﬁnies9.Rappelonslesprincipalesquenousseronsamenésàutiliserpourlesplagesdetempératuresutiliséesdanscetouvrage:•l’échelleCelsius(°C)construiteenattribuantlatempérature0°Càlafusiondelaglaceet100°Càl’ébullitiondel’eauàlapressionatmosphériquede101,3MPa(mesuredelarésistanceélectriqueduplatine).•l’échelledesgazparfaits.CommeonleverraauChapitre6cesgazontdespropriétésuniversellesutilisablespourconstruireuneéchelle.•ladéﬁnitionexacteappeléetempératurethermodynamiquedontl’échelleKelvin(K)correspondanteestlamêmequel’échelleCelsiusàlaquelleilestrajouté273,15.Ondémontreraaucomplémentnumériqueduchapitre6page129qu’onpeutlachoisirégaleàcelleissuedesgazparfaits.•uneéchellehistoriqueencoreutiliséedansdespaysanglo-saxons:l’échelleFahrenheitdontlacorrespondanceavecl’échelleCelsiusest:T(◦F)=T(◦C)×1,8+32T(◦C)=T(◦F)−321,8(1.1)9ActuellementlanormeenvigueurestITS-90issuedela18èmeConférenceGénéraledesPoidsetMesurestenueen1989.
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Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales7Enréalité,nousconstateronsquenouspouvonsutiliserlatempératurethermody-namiqueT(voirEq.(4.8)page84oucomplémentnumériqueduchapitre6page129)commevariabled’état,cequenousferonsdèslesparagraphessuivants.1.3.1.2.PressionD’unemanièregénéralelapressionestlaforceparunitédesurfaceexpriméeenPa[Pascal=Newton/m2](uneunitépluspratiqueestleBar=105Pa).Enphasegazeuse,lapressionreprésentelasommedesforcesduesauxcollisionssurlesparois.Parexemplepourungazparfaitoùseulel’énergiecinétiquedesmoléculesdoitêtrepriseencompte,lapressionestproportionnelleàlamoyennedescarrésdesvitesses<v2>.Nepasconsidérerquelapressionestunenotionsimplementliéeauparois.LapressionPforcément,dansungaz,esthomogèneetsionmettaitunesonde(manomètre)enn’importequelpointduvolumegazeux,elledonneraitlamêmevaleurP(actiondesmoléculesdegazsurlaparoidumanomètre).Leliquideétantunﬂuide,nouspouvonsfairelesmêmesremarquesquepourungaz.Toutefois,danslecasoùlahauteurz(positiveverslehaut)duliquideestimportanteetàcausedelavaleurrelativementimportantedelamassevolumiqueρ,ondoittenircomptedelaloidehydrostatiqueindiquantque:P(z)=P(0)−ρ−→gz(1.2)oùP(0)estlapressionàz=0et−→glemoduledel’accélérationdelapesanteur10.Lesapplicationsconcernentdesmesuresdefaiblesdifférencesdepressionavecdescolonnesd’eauoul’historiqueexpériencedeE.Torricelli(1643)pourdéterminerlapressionatmosphérique.Enphasesolide,c’estpluscompliquésilesolideestani-sotropecarilfautconsidérerladirectiondescontraintesettenircomptedutenseurdesdéformationspourlesévaluer.Danscetouvrage,nousneprésenteronspasuneétudeaussiﬁne.Noussupposeronsdessolidesisotropessubissantdescontraintesuniformes.1.3.1.3.FractionsmolairesCommenousleverrons,ilestimportantdenepassetrompersurladéﬁnitiondesfractionsmolaires:•danslecasd’uneseulephase,ladéﬁnitiondelafractionmolaireduconstituantiest:xi=niinii=1,2,3...,C(1.3)oùCestlenombredeconstituantsdanslaphase.Ona:ixi=1(1.4)10Parexemple,enplongée(z<0)lapressionaugmentede1barenvirontousles10mdeprofondeur.
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8THERMODYNAMIQUE•danslecasmultiphasique:s’ilyaplusieursphasesαondéﬁnitunefractionmolairedanschacunedesphasesα(c’estunegrandeurlocale):xαiα=nαiαiαnαiαiα=1,2,3,...Cα∀α(1.5)oùCαestlenombredeconstituantsiαdanslaphaseα.Onaaussi:iαxαiα=1∀α(1.6)Ilyabiensûrautantderelationsdecetypequedephases.Ilestimportantderappelerquedansl’équation(1.5)lasommationdudénominateurneconcernequelesconstituantsappartenantàlaphaseα.Denombreuseserreurssontfaiteslorsquelasommationestaussiétendueàl’ensembledesphases.Danstoutcelivrenousneconsidéreronsquelesfractionsmolairesxicar,écrivantleséquationsgénérales,surtoutdanslecasoùexisteraientdesréactionschimiques,lescomptesdequantitésdematièresparmoles,s’imposent.Bienentendu,onpeutécrirelesloisdelathermodynamiqueenfaisantintervenirdesgrandeursmassiques.Danslescasoùiln’yapasderéactionschimiques,beaucoupdecalculspeuventêtremenésenutilisantdesfractionsmassiquesdutype:yi=miimi=MiniiMini=MixiiMixi(1.7)oùlesMisontlesmassesmolairesdesconstituantsi.Onaaussi,biensûr:iyi=1(1.8)Corrélativement,ona:xi=niini=M−1imiiM−1imi=M−1iyiiM−1iyi(1.9)Ainsipourunbinaireonauralesrelations:y2=M2x2(1−x2)M1+M2x2x2=M1y2(1−y2)M2+M1y2(1.10)Danslasuitedecetouvragenousutiliseronspréférentiellementlesfractionsmo-lairespourleurcaractèreplusuniversel.1.4.Étatd’équilibreUnsystèmeestenéquilibres’ilnesepasserienenfonctiondutemps:•surleplanmacroscopique:touteslesvariablesd’étatsontindépendantesdutemps
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Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales9•surleplanmicroscopique:statistiquementindépendantdutemps:parexemplevitessemoyennedesmoléculesnulledansungazouàl’équilibreliquide-vapeurautantdemoléculesdanslesensliquide-vapeurquedanslesensvapeur-liquide.Nepasconfondreavecunétatstationnaireoù:•surleplanmacroscopique:touteslesvariablesd’étatsontindépendantesdutemps•surleplanmicroscopique:ilyaunmouvementd’ensemblerégulierdesmo-lécules.Lescaractéristiquesdecemouvementd’ensemblesontnéanmoinsindépendantesdutemps.Ex:courantélectriquecontinu:mouvementdesélectronsàvitesseconstantesousl’actiond’unedifférencedepotentielélectriqueconstanteoucirculationd’unliquidedansuneconduiteàdébitconstantsousl’inﬂuenced’unedifférencedepressionconstante.Casaussid’unmoteurtournantàvitessederotationconstante...Pourqu’ilyaitéquilibre,ilfaut,biensûr,l’homogénéitédetouteslesvariableslocalesdusystème:pressionhomogèneouégalitédespressionsentredeuxpartiesdusystème(équilibremécanique),températurehomogènepourlaglobalitédusystème(équilibrethermique),concentrationshomogènesdanschaquephase(équilibrechimique)...Afortiori,puisquechaquevariablelocaledoitcaractériserlesystème,ilfautqu’ilsoitenéquilibreetdonclavaleurdechaquevariableestindépendantedel’HISTOIREdusystème.Chacunedecesvaleursestindépendantedelafaçondontlesystèmeestarrivédanscetétatetindépendantedesonévolutionfuture.Silesystèmeestenévolution,deuxcassontàconsidérer:-soitl’évolutionestrapideetlesvariableslocalesnesontpashomogènes.Danscecas,lesystèmenepeutpasêtrecaractérisé.Onconsidéreraqu’onnesaitriendusystèmependantcetteévolution(transformation)etonverraquecen’estpassigênantqueça.-soitl’évolutionestsufﬁsammentlentepourquel’onpuisseconsidérerquelesdifférenceslocalesdesvaleursdesvariablessontfaibles,inférieuresauxerreursexpé-rimentalesouapproximationspermises.Danscecasonpourradirequel’onconnaîtlesystèmeàchaqueinstant,sachantquecetteconnaissanceestentachéed’uneerreuracceptée.1.5.ÉquationcaractéristiqueEnréalité,touteslesvariablesquidéﬁnissentlesystèmenesontpasindépendantes.Celasecomprend,enparticulierparcequ’ilyadesinteractionsentremolécules.Ainsiilexisteuneouplusieursrelationsentrelesdifférentesvariablesdusystème.Cesontleséquationscaractéristiquesdutype:ϕ(T,P,xi,...)=0(1.11)Ainsi,pourcaractériserunsystème,ilestnécessairedetrouverunjeudevariablesindépendantes.
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10THERMODYNAMIQUEExemple:pourungazpur,ilyaunerelationentrelestroisvariablespressionP,volumeVettempératureT11etdonconpeutchoisirundesjeux[P,V],[P,T]ou[T,V]suivantlescirconstances.Quandonchoisitunjeudevariables,onpeutécrirequechacunedesautresvariablesdépenddecesvariablesindépendantes.Parexemple,s’ilexisteunerelationdutypeϕ(P,V,T)=0entrelesvariablesP,V,Tetmêmes’ilyaéventuellementd’autresvariablescommeX,onpeutécrire:dP=∂P∂TV,XdT+∂P∂VT,XdVdV=∂V∂TP,XdT+∂V∂PT,XdPdT=∂T∂PV,XdP+∂T∂VP,XdVCombinantceséquations,ona:dP=∂P∂TV,XdT+∂P∂VT,X∂V∂TP,XdT+∂V∂PT,XdPdP=∂P∂TV,X+∂P∂VT,X∂V∂TP,XdT+∂P∂VT,X∂V∂PT,XdP(1.12)Paridentiﬁcation,onatoutd’abord:∂P∂VT,X∂V∂PT,X=1soit:∂P∂VT,X=1∂V∂PT,X(1.13)Enfait,sionavaitutilisélesautreséquationsonauraiteuuneéquationdeformegénérale:∂a∂bc,X=1∂b∂ac,X(1.14)oùa,boucremplacentPouVouTsuivantlescas.Ainsi:∂P∂TV,X=1∂T∂PV,Xetdel’équation(1.12)ontire:∂P∂TV,X+∂P∂VT,X∂V∂TP,X=1∂T∂PV,X+∂P∂VT,X∂V∂TP,X=0D’oùondéduit:∂P∂VT,X∂V∂TP,X∂T∂PV,X=−1(1.15)11VoirparexemplelarelationPV=nRTpourlesgazparfaitsdémontréeauChapitre6.
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Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales11ouavecn’importequellepermutationrotatoiredesvariablesdutype:∂a∂bc,X∂b∂ca,X∂c∂ab,X=−1(1.16)L’utilisationdétailléedecetteéquationcaractéristiqueϕ(T,P,xi,...)=0ouplusexac-tementdecetteéquationexpriméepourunemolediteéquationd’étatseraprésentéeauparagraphe7.11..1.6.RègledesphasesS’iln’estpasévidentdetrouverlenombredevariablesindépendantes,ilesttoutefoispossibledeconnaîtrelenombredevariablesintensivesindépendantes(nécessairesetsufﬁsantes)pourdéﬁnirunesituationd’équilibre.Figure1.5.Exempled’équilibreliquide-vapeur.Ainsi,parexempledanslecasprésentéàlaFig.1.5,onadeuxsituationsd’équi-libredifférentesparlesvariablesextensives.Oncomprendbienquel’équilibreestdépendantuniquementdesvariablesintensives.Ilyauneformule(quiseradémontréeultérieurementauparagraphe5.10.)donnantcenombredevariablesindépendantesappelévariancenotéew.Ona:w=C−r′+2−ϕ(1.17)où:-Cestlenombredeconstituants-r′estlenombrederéactionschimiques«vraies12»-ϕestlenombredephases.Exemple1:équilibreliquide-vapeurducorpspur(Fig.1.6[a])w=1−0+2−2=1iln’yaqu’unevariableintensiveindépendanteàl’équilibre.Sachantqu’iln’yaquelesvariablesintensivesTetP,onendéduitqueP(T)ouT(P)cequiconstituelajustiﬁcationdesdiagrammesdephasesd’équilibreducorpspur(voirChapitre8).12Leschangementsdephasesnesontpascomptésicicommelesuggéreraitleparagraphe1.8.5..
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12THERMODYNAMIQUE(a)(b)Figure1.6.Exempled’équilibreliquide-vapeur[a]d’uncorpspur[b]d’unesolutionbinaireExemple2:équilibreliquide-vapeurd’unbinaire(2constituants)(Fig.1.6[b])w=2−0+2−2=2.IlyadeuxvariablesintensivesindépendantesseulementàchoisirentreT,P,xL1,xV1,xL2etxV2.Ilsufﬁrad’enchoisirdeuxpourquetouteslesautressoientdéterminées(voirChapitre10).1.7.Fonctiond’étatC’estunefonctiondesvariablesd’état.Biensûr,cettefonctionBseracorrectementexpriméeparunjeudevariablesindépendantes.Soit:B(T,P,V,xi,...)ind´ependantes(1.18)Lafonctiond’étatestparfaitementconnueàl’équilibrecommesontconnuespar-faitementlesvariablesd’état.Parcontre,conformémentàcequenousavonsditsurlesvariablesd’état,silesystèmeestenévolution:-rapide:lafonctionn’estpascalculable,-sufﬁsammentlente:elleestconnueavecl’erreurpermiseparlesvaleursappro-chéesdesvariables.Puisque,lorsquelesystèmeestenéquilibre,lavaleurdesvariablesestindépendantedel’HISTOIREdusystème,ilenestdemêmedelavaleurdelafonctiond’état.Celaauneconséquencedanslecasdetransformations.1.7.1.TransformationsOnappelleratransformationuneévolutiondusystèmed’uninstantinitialt1d’équi-librejusqu’àunautreétatd’équilibreàl’instantﬁnalt2.Ainsilavaleurdelafonctiond’étatBàl’équilibreinitialàt1:B1=B[P(t1),V(t1),T(t1),xi(t1),...]=B[P1,V1,T1,xi1,...](1.19)nedépendquedesvaleursdesvariablesàcetinstantindépendammentdelatransfor-mationquivasuivre.
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Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales13Lavaleurdelafonctiond’étatBàl’équilibreﬁnalàt2:B2=B[P(t2),V(t2),T(t2),xk(t2),...]=B[P2,V2,T2,xk2,...](1.20)nedépendquedesvaleursdesvariablesàcetinstantindépendammentdelatransfor-mationquiapermisd’arriverdanscetétat.OnendéduitqueladifférenceB2−B1nedépendquedesvaleursdesvariablesàl’instantﬁnaletàl’instantinitialindépendammentdelatransformation.Ondiraquecettedifférenceestindépendanteducheminsuivioudel’HISTOIREdusystème.ConséquenceUneconséquenceimportanteestqu’onpeutremplacerdanslescalculsunetransformationdontonnesaitrien(laplupartdutempscommesoulignéplushaut)parunetransformation«imaginaire»mathématiquementanalysablepourvuquelledémarredumêmeétatinitialpourarriveraumêmeétatﬁnal[voirschémadelaFig.1.7].Figure1.7.Schémadetransformationspossibles.1.7.2.NotationIlesthabitueld’écrireladifférenceentrelavaleurdelafonctiondansl’étatinitialetlavaleurdelafonctiondansl’étatﬁnalpar:∆B=B2−B1(1.21)maiscettenotationestsourcedeconfusionvoiredefautes.Eneffet,outreque∆pourraitreprésenterlelaplaciendeB(mêmesilanotation∇2estdésormaispluscourante),onadéjàvuutiliser∆avecunesigniﬁcationcomplète-mentdifférenteajoutantàlaconfusion:-danslecasdel’expressiondegrandeursliéesauxréactionschimiquestellesqueles"enthalpiesderéaction"∆rHT,Pou"enthalpieslibresderéaction"∆rGT,Pquisontdesgrandeursmolairescaractérisantlaréaction-oupourlesdifférencesentreentréeetsortiedanslecasdessystèmesouvertstellesqueHentr−Hsortparexemple.C’estpourquoiilestconseillédenejamaisutiliser∆,maisd’écrireB2−B1oudeprendreunenotationtrèsdifférente.Ilestproposé:VAR(B)=B2−B1(1.22)
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14THERMODYNAMIQUEouplusprécisémentVAR1→2(B)=B2−B1(1.23)OnréserveralanotationVARuniquementpourexprimerlamodiﬁcationd’unefonctiond’étatentrel’instantinitialetl’instantﬁnal.Pourunetransformationinﬁnitésimaled’unsystèmeenéquilibredéﬁnipardesvariablesXévoluantversuneautrepositiond’équilibredéﬁniepardesvariablesX+dX,lavariationdelafonctiond’étatB(X+dX)−B(X)seranotéedB.Àlalimite,silesmodiﬁcationsdesvariablessontdesinﬁnimentpetitsdu1erordre,dBseraladifférentielle(ausensmathématique)delafonctionB.dB=∂B∂TP,V,xidT+∂B∂PV,T,xidP+∂B∂VP,T,xidV+i∂B∂xiP,V,Tdxi+...ind´ependantes(1.24)Nenousfaisonspastropd’illusionsurlaréalitédecestransformationsinﬁnité-simales(rappelonsquelesvariablessontrelativesausystèmedanssonintégralitémacroscopique).Parcontrecestransformationsinﬁnitésimalespourrontêtredestransformationsimaginairesfacilesàutilisergrâceauxméthodesanalytiquesducalculdifférentielouauxméthodesnumériques(très)approchées.1.7.3.TransformationsparticulièresOnaural’occasiond’étudierdestransformationssousdescontraintesparticulièrestellesque:-adiabatique:sanséchangedechaleur[déﬁnitiondelachaleurauChapitre2.1.2.5.]-isotherme:latempératureTdusystèmeresteconstanteaucoursdelatransfor-mation-isobare:lapressionPdusystèmeresteconstanteaucoursdelatransformation-isochore:levolumeVdusystèmeresteconstantaucoursdelatransformation-iso-X:lavariableoufonctionXdusystèmeresteconstanteaucoursdelatransfor-mation-monotherme:leséchangesdechaleursefontavecuneseulesourcedechaleur[voirFig.1.8]Figure1.8.Schémad’unsystèmeavecunesourcedechaleurUnesourcedechaleurestunepartiedumilieuextérieurcapabledefournirdelachaleursansêtremodiﬁée.
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Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales15Ceciestpossibleparrégulationcommandéedelasourceouparapproximationsielleestdegrandedimension(airambiant,mer...).-transformationsbi-oupoly-thermes:échangeavecdeuxouplusieurssources.1.7.4.TransformationsréversiblesouirréversiblesLadistinctionentreréversibleetirréversibleconcernantlestransformationsafaitl’objetdebeaucoupdelittérature.Notreapprocheseraclaire:lestransformationsréversiblesn’existentpas.*transformationsirréversiblesC’estassezsimple.Touteslestransformationsréellessontirréversibles.Ellespeuventêtrerenversablesmaiscelasefaitavecunéchangeglobald’énergieoudematièreaveclemilieuextérieur.Parexemple,supposonsunvéhiculeroulantenmarcheavantsurunelongueurdonnéeetquirevientparlemêmecheminenmarchearrière.Celapeutsefaire,maisenéchangeantdelachaleuravecl’airextérieuretenconsommantducarburant.*transformationsréversiblesIls’agiraitd’unetransformationquipourrait,àchaqueinstant,avoirlieudanslesdeuxsens.Ondevraitdonclaconfondreavecunesuited’étatsd’équilibre(aussiappeléetransformationquasi-statique).Maiscetteprécédentephraseestparadoxalecars’ilyaéquilibre,l’étatestthéoriquementﬁgé.Ainsiunetransformationréversiblenepourraitexisterqu’avecunevitesseinﬁnimentlente(etdoncunepuissancenulle).Cequiestbiensûrimpossible.Onconclutqu’unetransformationréversibleseraforcémentinﬁnitésimaleet,commenousl’avonssignalé,imaginaireet,mêmesicestransformationsn’existentpas,onseraobligédelesimaginerpourcertainscalculs(2èmePrincipe)13.1.7.5.GrandeursthermomécaniquesPardéﬁnition,ondéﬁnitdesgrandeurscaractéristiquesdessystèmes:-coefﬁcientdedilatationisobare:α′=1V∂V∂TP(1.25)-coefﬁcientdevariationisochoredepression:β′=1P∂P∂TV(1.26)-coefﬁcientdecompressibilitéisotherme:χT=−1V∂V∂PT(1.27)13Maisilnefautpasenconclureque,àl’inverse,toutetransformationinﬁnitésimaleestréversible(voirchapitre4).
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16THERMODYNAMIQUE-coefﬁcientdecompressibilitéadiabatique14:χadiab=−1V∂V∂Padiab(1.28)Unerelationdutype(1.16)∂P∂VT,X∂V∂TP,X∂T∂PV,X=−1entraîneque:α′=β′PχT(1.29)1.8.Degréd’avancement1.8.1.DéﬁnitionpouruneréactiondansunephaseCettenotionestrelativeauxréactionschimiquesentrelesconstituantsBi,notéessymboliquement:iνiBi=0(1.30)oùlescoefﬁcientsstœchiométriquesνisont>0pourlesproduits,<0pourlesréactifs,voire=0pourlesconstituantsquineparticipentpasàlaréaction.Lesréactionsquiontlieudansunemêmephasesontditeshomogènes.Exempledelasynthèsedel’ammoniacgazeuxàpartirdedeuxgaz:3H2+N2⇔2NH3oùlescoefﬁcientsstœchiométriquessont-3pourH2,-1pourN2et+2pourNH3.Si,audépart,lesnombresdemolesdechaqueconstituantssontn0H2,n0N2oun0NH3etsiauboutd’uneduréetlesnombresdemolessontnH2,nN2ounNH3ona,danslecasd’unsystèmefermé:nH2−n0H2−3=nN2−n0N2−1=nNH3−n0NH3+2=ξ(1.31)ξestledegréd’avancement.D’unemanièregénérale:ni−n0iνi=ξ∀iSoit15:ni=n0i+νiξ∀i(1.32)RemarqueAinsi,danslecasd’unsystèmefermé,lesnombresdemolesnesontpasindépen-dantsetilsufﬁtdeconnaîtrelaseulevariableindépendanteξ,cequiréduitlenombredevariablesindépendantes.14VoirlarelationdeReechauparagraphe4.5..15Remarquonsaussiquelavaleurnumériquedeξdépendduchoixdel’instantinitialt=0.
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Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales17RemarqueUndegréd’avancementξ>0indiquequelaréactionalieudanslesensd’écrituredelaréaction(degaucheàdroite)etξ<0indiqueuneréactiondansl’autresens.Pourunevariationinﬁnitésimaleonaurait:dniνi=dξ∀i(1.33)Ilestbiensûrpossible(danslecasdesréactionstotales16c’estpastrèsmalin)d’écrirelesréactionsensensinverse.Parexemple,aveclaréactiondel’ammoniac,onpourraitécrire:2NH3→3H2+N2Danscesconditionslescoefﬁcientsstœchiométriquessontdesigneopposé,soit+3pourH2,+1pourN2et-2pourNH3.Toutefois,larelationéquivalenteà(1.31)donneundegréd’avancementdesigneopposé.RemarqueAinsilechoixdel’écrituredusensdelaréactionn’estpasimportantmaisilfauts’ytenirjusqu’auboutpourtouslescalculs17.Lesignedudegréd’avancementcalculéinﬁneindiqueralevraisensdelaréaction.1.8.2.Tauxd’avancementOnpeutdéﬁnirletauxd’avancementˆχpar[28]:dˆχ=dniνiak∀iavecak=n0k|νk|(1.34)Onfaitainsiréférenceaunombredemolesinitiald’unconstituantparticulierk,soitn0k,(généralementceluiquiestdéﬁcitaire).ˆχestdoncunenotionrelativecompriseentre-1et+1généralement,assimilableàunegrandeurintensiveetàunrendementderéaction.Parcontre,ξestunnombredemoles(ausigneprès)etestdoncunegrandeurextensive.Lanotiondetauxd’avancementestpratiquedanslecasoùlerendementd’uneréactiondonnéeestsuiviedansletemps.Leconstituantderéférenceestalorsbienidentiﬁé.Parcontre,pourdesraisonspédagogiquesoùlesréactionschimiquessonttraitéesdemanièregénérale,ilestplusaiséd’utiliserledegréd’avancementξquinedemandepasdefaireréférenceàunconstituantparticulier.16Uneréactiontotaleestuneréactiondontundesconstituantsdisparaîttotalement.17Attentiontoutefois:ilfautvériﬁerquelesvaleursdecertainesgrandeursdonnéesdanslalittérature,permettantcescalculs,sontounonenaccordaveccesenschoisi.










[image: background image]
18THERMODYNAMIQUE1.8.3.RéactionhétérogèneUneréactionoùplusieursphasesα(denombreϕ)sontconcernéesdutype:αiαναiαBiα=0(1.35)oùiαcorrespondàunconstituantsetrouvantdanslaphaseαsontditesdesréactionschimiqueshétérogènes.Onobservesouventquecertainsconstituantssetrouventdansuneseulephaseparticulière.Exemple:lecarboneétantsolide,l’oxygèneetledioxydedecarboneétantgazeuxaveclaréactionquis’écrit:C+O2→CO2ona:νSC=−1,νGO2=−1etνGCO2=+1.1.8.4.CasdeplusieursréactionsS’ilyaplusieurs(r′)réactionshomogènesdutype:iνρiBi=0ρ=1,2,3...r′(1.36)chaqueréactionaundegréd’avancementξρ.Ainsi,dansunsystèmefermé,aucoursd’uneréactioninﬁnitésimale,lavariationdunombredemolesdeiàcausedelaréactionn°ρ,dn(ρ)iest:dn(ρ)i=νρidξρρ=1,2,3...r′(1.37)Lavariationtotaledunombredemolesdeconstituantiestdonc:dni=ρdn(ρ)i=ρνρidξρ(1.38)Soit:ni=n0i+ρνρiξρ(1.39)S’ilyaplusieursréactionshétérogènesdutype:αiαναρiαBiα=0ρ=1,2,3...r′(1.40)chaqueréactionaundegréd’avancementξρ.Ainsi,dansunsystèmefermé,lavariationdunombredemolesdeidanslaphaseαest:dnαi=ρdnα(ρ)i=ρναρidξρ(1.41)ouαnαi=n0i+αρναρiαξρ(1.42)Ainsi,danslecasd’unsystèmefermé,lesnombresdemolesnesontpasindépen-dantsetilsufﬁtdeconnaîtrelesvariablesindépendantesξρquisontennombreplusfaible.


[image: background image]
Chapitre1.Déﬁnitionsgénérales191.8.5.Casparticulierdeschangementsdephases1.8.5.1.CorpspurSiunconstituantXpassedelaphaseαàlaphaseβ,onpourraconsidérerquec’estéquivalentàuneréactionchimiquehétérogènedutype:X(α)→X(β)Dansunsystèmefermélaconservationdesmassess’écrit:−dnαX=dnβX=dξ(1.43)1.8.5.2.PlusieursconstituantsS’ilyaplusieursconstituantsIetplusieursphasesonpeutremplacerlesdifférentestransformationsdephasesparunesériederéactionschimiquesdutype:(1)I(α)→I(β)avec−dnαi=dnβi=dξ1(2)I(β)→I(γ)avec−dnβi=dnγi=dξ2(3)I(γ)→I(ε)avec−dnγi=dnεi=dξ3etc...puis:(4)J(α)→J(β)avec−dnαj=dnβj=dξ4etc...RemarqueDansleparagrapherelatifàlarègledesphasesci-dessus(paragraphe1.6.),cequiestappeléréactionschimiques"vraies"exclutlestransformationsdephasesmêmesionlesdécrit,commedansceparagraphe,pardesréactionschimiquesparticulières.Commenousleverrons,lestransformationsdephasessontbiencomptéesdanslaformuledelavariancemaispasdansledécompter′.1.8.6.VitessesderéactionOndéﬁnitlesvitessesderéactionpar:-1réactionϑ=dξdt(1.44)-Plusieursréactions:vitessedelaρi´emeréactionϑρ=dξρdtρ=1,2,3,...,r′(1.45)Danscetouvragelasciencedescinétiquesderéactionn’estpasdéveloppée,nousprivilégieronsplutôtl’étudedeséquilibres.
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20THERMODYNAMIQUE1.8.7.OsmolesCettenotionserautiliséedanslecasd’équilibresdesolutions(voirlesparagraphes10.2.3.et10.5.).Uneosmoleestunemoledeparticules.Celapeutêtredifférentd’unemoledemo-léculesencesensqu’ilfautcompterséparémentetadditionnerlesionslorsqu’ilyaionisation.Exemples:*quandilyaionisationtotaled’unemoledeNaCl,onaNaCl→Na++Cl−etonobtient2osmoles(1deNa+etl’autredeCl−)*quandilyaionisationtotaled’unemoledeCaCl2,ona:CaCl2→Ca+++2Cl−etonobtient3osmoles(1deCa++et2deCl−)*avecunacidefaibledontledegréd’avancementestξonapourunemolededépart(exempledel’acideacétique):CH3COOH1−ξ→CH3COO−ξ+H+ξsoitautotal1+ξosmoles.
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Nousallonsconsidérerunsystème,éventuellementcomprenantdessous-systèmes,bienconnudanssacomposition(constituants,phases...,maisaussitypesdema-chines,d’échangeurs...)etdonc,onsaitcequ’ilestcapabledefaire.Ilestencontactavecunmilieuextérieur,luiaussibienidentiﬁé.L’interfaceentrelesystèmeetlemilieuextérieurest,elleaussi,connue.Danslescaslesplussimples,onsupposequel’onconnaîtlesystème(simple)pardesvariablesindépendantesàchoisirparmiP,T,V,nαiouxαi...Onconsidéreraqu’ilcomprendCconstituants,ϕphasesetestlesiègeder′réactionschimiquesvraies.2.1.PremierPrincipedelaThermodynamique2.1.1.ÉnoncéIlexisteunefonctiond’état,E,appeléeénergietotale,quiestCONSERVATIVE.Cettefonctionestextensive,proportionnelleauvolume(ouàlamassedusys-tème)1.Onendéduitaussiquec’estunefonctionadditive.Silesystèmeestconstituéd’uncertainnombredesous-systèmeskd’énergieEk,l’énergieestE=kEk.L’unitéestleJOULE.Ainsi,onexprimequel’énergieestconservative:VAR(E)=Efinal−Einitial=´energie´echang´eeparl′interface(2.1)Laconséquence,dufaitquel’énergieestconservative,estqu’ellenepeutêtremodiﬁéequepardeséchangesextérieursetsamodiﬁcationeststrictementégaleàlasommedesquantitéséchangées.Nousallonsexpliquerplusendétailci-dessousqu’ilya,enfait,troisfaçonsd’échan-gerdel’énergie:letravailW,lachaleurQetparéchangedematière(danslecasd’unsystèmeouvert)e´echn´ech.D’où:VAR(E)=Efinal−Einitial=W+Q+e´echn´ech(2.2)1Ondiraqu’ils’agitd’unefonctionhomogèned’ordre1[voirsection5.1.,page90].
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