Annequin et Boutigny
Cours de PhyS|que

Premier cycle universitaire

mathématiques supérieures

THERMODYNAMIQUE

||||‘||‘ il = =

|
I

g

=

L

- vuigekril



Table des matiéres

CHAPITRE 1 : LE GAZ PARFAIT (ETUDE CINETIQUE).

1.1 ~— Teniodbledugaz DRETRIL. . .covnmon o ns omimmn wims s s e 5 b smisms e
1.2 — LadensitddesmolBoules . .......i v measas cbsF e eisemss
1.3. — Moyennes temporelles des vitesses desmolécules ................
14. — Moyennesstatistiquesdes VILESSES . ... .cvieeiisaivassssonssssse
1.5, = EDEIBICIDIEIIIE . . cvve v wasamann sas st in s eossssos oot hesens
1.6. — Répartitionisotrope des vilesses ... .....vvveveiieseinonnanennn
1.7. — Pression d’'un gaz parfait en équilibre statistique ..........c.00nu...
1.8. — Propriétés du gaz parfait en équilibre statistique .................

MELANGE DE GAZ PARFAITS.

1.9. — Meélange A deux constituants ............. o R
110 « Extension des résultals ... .. cushhihite e veseunsoxinons b d =
B ROV TS womcnmnws e Feis sk S Sy o e s e s B S T e ot

CHAPITRE 2 : LA TEMPERATURE.

g IR, = 7" 111 2,5 1,1y e
22, — legazparfait, imitedesgazréels .. .. cuvieunoiveiesanssnseisins
2.3, =~ Uniedcicmpéatire 7o coss i PO EEA DAL o s « o4 s55s
2.4. — Bref historique de I’évolution de la notion de température. .. .......
2.5. — Echelleinternationale pratique de températures (E.ILP.T.) ........
2.6. — Propriétés du gaz parfait déduites de I'équationd’état ............

XTI 2 S i B s i o R B O d i g g e e e AR B e 2 e

C-HAﬁTRE 3 : PREMIER PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE.
TRANSFORMATION D’UN SYSTEME.

al, = LespsleNliol e e R L it e e e e P e
3.2, — Lnergieinterne .......vceviercnesescacssscnessonasessnansns
3.3; — NOUOIWAECHAIOHE o ivs cn wonimin oo mes st s sb s e saiesne i s s s
3.4. — Premier principedelathermodynamique. ........c.civvvieiinennn
T, = SIS SRR, ... oo o o v e S S e e
3.6. — Travail extérieur au cours de la transformation d’un systéme .......
3.7. — Transformation 1SOChOTE. -« vt i ittt ittt et v e e et sae e eesnnnnnn
3.8, — Transformation isobare. Enthalpie ............................
3.9. — Transformation spontanée d’un systéme iSOlé ..........ccrvunnn

NOIERER | 00 e G o S o B R R SR R s o B 6 s b e

CHAPITRE 4 : CHALEURS MASSIQUES.

Hils - o= DOIMGOONSE ooussviais Siias i st ina T N p o
4.2. — Chaleurs massiques a volume constant ou a pression constante :
4.3, — Chaleurs massiqUES MOYERDIEE ", ... st ot sdisbionsssesesiess

13
14
15
17

18
19
21

23
25

25

27
27
28
29
30
32

34

37
38

39

42
43

46
48

51
51
53



8 TABLE DES MATIERES

CHALEURS MASSIQUES DES GAZ PARFAITS.

4.4. — Définitions. Formulede Mayer ............uueimmmmmnn. . 53

EXRIRIER i s id o RS0 00 S D s U0 S s e o 458 e e s e 54
4.5. — RésultatsdesmesuresdeC,etC,. ...o.ovvnrinnnnneennennnnn.... 55
46. — Interprétationdesrésultats .............0vuuminnriinnn 57

ERBPOROR e bt 8 i o i 5067 50 6 e . b 59
4.7. — Aproposdelacaloric ............c00u.... N e e el 60

CHALEURS MASSIQUES DES SOLIDES ET DES LIQUIDES.

4.8. — MesuresdeschaleursmassiqQuUes .............oouormmonmonnnnn. 61
A = Rty ool e S A S A ATy h g C s 63

CuAPrTRE 5 : THERMOCHIMIE.

S.1. — Leschaleurs de réactions ... ......c.uvcoeoene srensosscons o o 67
5.2. — Mesured’unechaleurderéaction ...........0vvusoeonnn 6B
EREPCIGE: 0.+ 0.0 el R EGB el b id s B e RS s - 70
5.3. — Propriétés deschaleurs de réactions .............o.oomooneonn. .. 71
BEXIYEIER. 5 viomin vommihmniasibns By vdiein sun i L A 30 B o ik 73
54. — Calculd’unechaleurderéaction ............o.ovoueuonennn. ... 73
BECPERER v i te s tinie e 74
5.5, — Etatderdflrence .. .....cuuenrnunnnesnsnsesinenennsinens e 75
5.6. — Enthalpiedeformation..................cc000ron. 76
BRBICIOE 10013 3 0553 8 oS5 Stk rm msmie ssmraigrece st S8 s e 816 % 78
o

CHAPITRE 6 : TRANSFORMATIONS QUASI STATIQUES, CAS DU GAZ

PARFAIT,
6.1, — Transformation quasi statique. Fchange réversible .............. 79
6.2. — Conditions de réversibilité des échanges ........................ 80
6.3. — Transformation isotherme réversible d’un gaz parfait ...... ... .. .. 81
TRANSFORMATION ADIABATIQUE REVERSIBLE D'UN GAZ PARFAIT.

6.4. — Equation dela transformation. Formule de Laplace . B T 82
6.5. — Calcul du travail mis en jeu au cours de la transformation ......... 83

TRV N Gt Sbnssecen-enm il wrosss e e sarmaan o) e 84
6.6. — Position relative des courbes isothermes et adiabatiques .. .. ... s e TR8

BRI . o i, i s kb e S A o Wb b as o e AT 88
6.7. - — Cyclede Carnotd’ungazparfait ..........couereoesommnsnnnns 20

3
Cuarrrre 7 : LES DEUX PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE.

7.1. — Lesdeux principes de la thermodynamique ...................... 93
7.2. — Cyclede TMETE.. (5 i oo o ) i A S 04 94
EXRICICEE: & i pantaben ers e hm it doen v ama ol ity = 97

7.3. — Exemple de transformationirréversible ......... ... ... ... 100



TABLE DES MATIERES 9

CHAPITRE 8 : TRANSFORMATIONS QUASI STATIQUES D’UN SYS-
TEME MONOPHASE.

8.1. — Expression différentielle des fonctions Uet H .................. 103
8.2. — Quelques propriétés des dérivées partielles ............ i o owii 103
8.3. — Les échanges de chaleur d’un fluide homogéne. Coefficients calo-
FMEIQUES .« vovvossonsruon b BT P e e SRS ||
8.4. — Autres relations entre les coefficients calorimétriques et 1’équation
d’état du systéme monophasé ............. Gme ok 3 i T 105
8.5. — Calcul de variations d’énergie interne, d’enthalpie et d’entropie ... 108
BREFEIE vy v s s B e Wi s R s S AT e i s B s 111
86, — Mélangede deux gaz PArfaitsS .....v.veenuvnusneninniobnennnse 111
ERBPCIER 55 50l T S mIAw S st de s s o BN B, S S s 6 o o v e B0 112

CHAPITRE 9 : LES GAZ REELS.
ETUDE THERMOELASTIQUE.

91. — Isothermesde gazréels ........coviiiiinrenenrnennsnnnnesenas 115
EXREIO0 o vivtnidd Habnds sinnt ot L oo o I e wa w 17

9.2. — Coefficients thermoélastiquesd’un gaz ... .......c.ocvvuveveneens 118
BTELCIOE. o misimt e s moom e e TR DI WSS TR, . - 1Y 1 10 SR 119

- 9.3. — Interprétation graphique des coefficients e, et B, ...... s e 121
9.4. — Isothermesdel’hydrogéne. Thermométredagaz ................. 122

ETUDE THERMODYNAMIQUE.

8.5. — Détente de JONIBCTAY-LASEAC ... o x ss v aioesarmin s rmmmiminie Foameies s e & 123
9.6. — LapremiCrelolde JOULe . .. v sai vt b enmsbiin mre e eeosscea 123
Exercice . .... S Dies i damn iR nine e bk St ada Eid i mables e o 125

9.7. — Ladétente de Joule- Thomsom s coesvitim vaieein aie o bsitie oe e 126
9.8 = Laseondelolde JOUIE .: oo visimrs cod 55w 54t 0 vl Aot e e e v 126
0.9 = TempRrature A IVETBION « iumiviesiis 56 65 e sl vt st t s o 127
9.10. — Nouvelle définitiondugazparfait ..........ooomomimmonennnnn.. 128

Cuapitre 10 : EQUILIBRES ENTRE PHASES D’UN CORPS PUR.

EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR.

101, = Liqublaction @eS @iy . . ..o derbalvas s g saas 129
1L~ = LotrDedesatutBlion .. o weemssus oos s biisn 6o s oems s o 130
10.3. — Courbe de vaporisation. Continuité de 1’état gazeux et de I’état
40 S SN VT W I o R R i 131
10.4. -~ Chaleur latente de vaporisation ... .........oeeeessnoesrnnnnn.. 133
0.5, e FOIMUle de CRAPEYTON - o5 i 0 boe b v o Zsir e s s ieta T o 135
10.6. — Entropiele long dela courbedesaturation. ..........covueeuunn.. 137
10.7. — Entropie dumélange liquide-vapeur . . .. . ....vueernrnnnrnnenss. 139
ERETVEICES  wiinnsiinsmind s am Sies St s o e B s 140
EQUILIBRES DU SOLIDE.
10.8. — Equilibre cristal-liquide. Fusion et solidification ................ 142
A 1 B LR i o etk sk 143
BXEFCIEE  anenarsiiisami s s s el o o T TR, A 145
10.10. — Leschaleurs latentes de fusion et desublimation ................ 146
BREFBIE  : vonann sanass Foisave aio S NGRS = T, 147
10.11. — Surfaceﬁcaractérislique QR COIPRDNE .o nven s s n o e a6 148

1012, — Polymorpllsime . i i i e bt et cen IO = 149



10 TABLE DES MATIERES

CuapriTRE 11 ; ETUDE STATISTIQUE DU GAZ PARFAIT.

11.1. — Niveaud’énergieetcasesquantiques ...........cevvvevresansnn
11.2. — Le nombre de complexions d'une distribution .............c....
11.3. — LastatistiguedugazParfail . v, isicsivissvsvnavaicnsies oo ae i
J14: i EerOPIe O B DATTRIL . o0 o v o b v ale s s dn widle koo idle wn e A8 e .
11.5. — Mélangeidéal e RazPARITBIE ... ioseiniinisnssvonvineeraseasse

CHAPITRE 12 : TRANSFORMATIONS IRREVERSIBLES.

12.1. — Evolution irréversible d’unsystémeisolé .................c0vn.
12.2. — Entropie, températureeténergieInterne .............cccovsueees
12.3. — Evolution irréversible d'un systéme adiabatique ................

CHAPITRE 13 : ENERGIE LiBRE. ENTHALPIE LIBRE.

13.1. — Intlrgduction des fonctions d’état énergie libre F et enthalpie

BRTE. KD, o sien bt s s S 6 S e e A e e s e

13.2. — Expressions différenticllesdeFetde G ...........00i0ncceens

13.3. — Applicationa unsystémechimique ........ciciveiiiieicianens

13.4. — Enthalpielibredesgaz parfaits .......covvecrvereecrencncncsan
Exercices

------------------------------------------------

Cuapitre 14 : LE POTENTIEL CHIMIQUE.

14.1. — Propriétés des fonctions d’état thermodynamiques ..............
14.2. — Lesfonctionsd’étatetlenombredemoles ......................
14.3. — Le potentiel chimiqued'ungazparfait ...............ccivivnans
14.4. — Potentiel chimiquedes constituants d’un melange ........ 6 g
14.5. — Potentiel chimique des constituants d’un mélange de gaz parfaits .
14.6. — Application 4 I’équilibre de deux phases ......... Toeipre m s, win
14.7. — Potentiel chimigque d'un constituant d’une phase liquide ou d’une
phaseSOlide «...ooverecersnrrnensenvresssntasssnsasnancacs

CHAPITRE 15 : LOI D’ACTION DE MASSE. REGLE DES PHASES.

15.1. — Généralités sur les équilibres chimiques ..........coiiiennaina.
15.2. — Etudeexpérimentaledeséquilibres ......... ... i,

Lol D'ACTION DE MASSE.
15.3. — Forme la plus générale de la loi d’actiondemasse .....:-ccqcnces
EQUILIBRES HOMOGENES. LOI D’ACTION DE MASSE ET CONSTANTES D’EQUILIBRE.
154. — Equilibres hOMOZRNES SAZOUX .. ...covvvnrrenrrasssoccsasassns
15.5. — Equilibre homogéneen phaseliquide .........oovieuennnnnnnen.
ERBPOICRE ooaoie 5 o i st 4 T R dakide 05 S o w0 K BN

EQUILIBRES HETEROGENES.
15.6. — Extension de la loi d’action de masse aux équilibres hétérogénes. . . .
TERBPEIEBE.  wve st e e R s e R W a0y i AU A | ST BRI

VARIANCE D'UN SYSTEME. REGLE DES PHASES.

15.7. — Variance d’unsystéme ....... i p e B S B U FE e s
15.8. — Regle des phases (ouréglede Gibbs) ............ O T RS,
15.9. — Exemples d’application de la régle des phases ..... T T e

151
152
153
155
157

159
161

165
167
169
170

171

175
176
177
178
179
180

181

183
186

188

189
192

193

197
198



TABLE DES MATIERES 11

Lois DU DEPLACEMENT DE L’EQUILIBRE,
15.10. — Variation des constantes d’équilibre avec la température. Equa-

tondevamt HOMf .. ...... .....ooin,oiinnnnnnn 0 206
15.11. — Intégration de I’équation de van’t Hoff relative a une phase

BERTREIE g s s e T TR & v 207
13.12. — Déplacementde I’équilibre ..,.,,....... ... 7 iTereceesees 208
15.13. — Loidemodération ...... .. . [ 1T lTiiiiieiieeeeeeeeeees 209
15.14. — Etude quantitative du déplacement de I’équilibre ............. ... 210

CHAPITRE 16 : DIAGRAMMES D’EQUILIBRE.,

ROeL, = BN i Co s wuih i S S e s SR T T S ey 215
16.2. — Variance d’un mélange binaire ................,......... " 215
EQUILIBRE DU MELANGE BINAIRE LIQUIDE-VAPEUR,
16,3,  — IDLOTUCHON ovtoobus tnmmannnms oo sons s esis suie sy e e 216
16.4. — Meélangesidéaux ...... . 000 [l 11l 216
BEBOTCIOR, 1v.six w15 i 210 50 e s s 8 et s 218
16.5. — Cas des mélanges réels. TIPSt v 5500 980 w0 s 219
16.6. — Différents types de diagrammes isobares ,....... . . 77Tt 220
DIAGRAMMES D’EQUILIBRE LIQUIDE-SOLIDE.
16.7. — Refroidissement d*un mélan ge liguide binaire ........ . . .. .. 223
16.8. — Miscibilité totale 4 I'état solide. Solutions solides . ... .. . """ 224
16.9. — Miscibilité nulle a I’état solide, miscibilité totale a P’état liquide.
ACIOBERLOCING pusjic communs smrinsises camag bnn e 225
RIDEIE oomin om0 55 5 8 Wi s e S G . 06 msmmec i 229
Y,




