2 - Définitions générales sur les systémes
thermodynamiques <
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Nombre d’entités moléculaires dans une carafe d’un litre d’eau :
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On adopte une démarche statistique sur le systéme dans

sa globalité et non sur chaque entité microscopique.

Pierre Simon Marquis de Laplace BLIQUE FRANCAISE
AT g |

e

Le déterminisme classique face au probléme a N-corps :
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Définition :

On peut décrire des systémes homogenes par des grandeurs
macroscopiques qui caractérisent I'état du systéme homogeéne a

I'équilibre thermodynamique

Ex: T,P,N,V cesontlesvariables d’état.

Elles sont mesurables par des capteurs.
On en distingue deux catégories.

a - Variables d’état extensives

Elles quantifient ce qu’il y a & l'intérieur des frontiéres du systéme :

Elles dépendent donc de sa taille (V, N)

Soit X=X U2,




B - Variables d’état intensives

Elles sont définies en tout point du systéme et ne
dépendent donc pas de la frontiére du systéme

ex:

LN

T(x,y,z) -> champ de température

P(x,y,z) ->champ de Pression

T=

\ f,):_ILS
v 2V iv
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Définition :

systéme.

Equilibre thermodynamique

Ex: T(xy,z) =To et P(xyz) = Po

On dit qu’un systéme est a ’équilibre thermodynamique

lorsque ses variables intensives sont homogénes au sein du

Exemple : mise en contact de deux solides de températures différentes

Te

Tt

Evolution

(échanges de chaleur)

2 hors équilibre

To To

2 al’équilibre
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vy - Fonction d’état

Nous allons appliquer les principes de la physique lors de transformations (Tf°) d’un

systéme d’un état de départ vers un état d’arrivée  ex: conservation de I'énergie

En thermodynamique, ces principes vont s’exprimer au moyen de fonctions d’état.

| Définition : Fonction d’état

1- Elle quantifie une grandeur propre au systéme (ex: énergie) dans un état

d’équilibre thermodynamique

2-C’est une fonction des variables d’état : (d’on le nom 1)

Sa variation lors d’une transformation ne dépend que des états de départ et d’arrivée

Ex : fonction d’état énergie interne U(T,P)

P

A\

e,
= AU,, =UT,,P,)-UT,,P,)

A

'La variation d’énergie interne ne dépend pas du chemin

‘suivit de A vers B




II LE MODELE DU GAZ PARFAIT (GP)

La modélisation du gaz s’est faite de facon empirique,

c’est a dire par I'expérience.

On en a tiré une loi simple : PV = nRT avant d’en

observer les limites

1 - La loi de Boyle - Mariotte

(1662 et 1676) | e
NEW
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On réalisera plus tard que cela n’est exact qu'a température

e
fixée et pour des pressions raisonnables. ] PV=f (7:.) foe
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2 - Loi de Charles (1767)

iP=P0(1+2)
K

Zéro absolu

Température absolue :

3 - Loi de Gay Lussac (1809)

T=0+273,16

V A

Vo -

v=v,a+2
K i

Zéro absolu

Température absolue :

T =9+273,16E

On mesure qu’aux basses pressions
K =273,16

indépendamment de la pression

PzPo T

Rq : Charles 1767

On mesure qu'aux basses pressions

Kk =273,16
indépendamment de la pression
s
Ve Vo T
0 K




Que conclure de ces trois expériences :
VM N - ()P

T TT ,\ %
A gk

T v Vdu  phn

Avogadro lui donne sa forme définitive :

Le volume étant une quantité extensive, alors que la
pression et la température sont extensives,

ona:
T
f—-—‘{ = R.nm~
vr
4 - Equation d’état du Gaz Parfait (GP)

Diagramme de Watt

. FAEA W)

“Volumi cgualidi gas
nelle stesse condizioni
di temperatura e di
pressione contengono
1o stesso numero di

molecole,.

Constante des Gaz Parfaits

R =28,314J K 'mol™

PV =nRT

5 - Loi de Dalton :

Dans un mélange de gaz, on note Pi, la
pression partielle causée par le gaz i.

C’est la pression que 'on mesurerait si

ces molécules remplissaient seules le

méme volume.

On a donc : PiV:niRT Voo
Em)RT
Soit la loi de Dalton pour les gaz : P,o, = z P, = (._.._\3___.
i

Les limites du Gaz Parfait : diagramme d’ Amagat

PV
T2 >Th "
nRT, R ~GP
PR, or
> P

10P,



III THEORIE CINETIQUE DU GAZ PARFAIT
MONOATOMIQUE

® 1 - Description du systéme

On considére un systéme X isolé, de volume V, de pression P et de température T.
Le systéme est composé de N particules sans interaction.

N~ N

Les particules ont un mouvement erratique sous

N est trés grand :

Peffet des chocs et on fait 'hypothése qu’a chaque

instant le systéme est homogene.

sa densité de particules

n= AV
V

(en m-3)

Libre parcours moven des particules
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2 - Distribution des vitess

|2 ={Gaz dansle bocal}l

On suppose que les N particules ont la méme masse m
Que dire de la vitesse du centre de masse du systéme ? (z "‘\)O r

5 ) log: _J o
?‘_: ‘émﬂl\g| = ?M'O-;—\%— ‘é s 1 d(@(}’) Nom

Le bocal ne se met pas spontanément en mouvement !
(Quoi que ... cf mouvement brownien si N n’est pas suffisamment grand)

=> Il n’y a pas de force sur le bocal, soit Ps = 0, dans le référentiel de la table.

Lo Uil - ef e V../\‘Ae,../‘- 2/ (§:>;=

Dans quelle direction vont les particules préférentiellement

On suppose que chaque particule a la méme probabilité de partir
dans quelque direction que ce soit :

dtxqw Al L, L,,I,LJ O(L-Sboﬁj
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| Vitesse quadratique moyenne
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On appelle vitesse quadratique moyenne

la moyenne des normes au carré '6 -
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a - Définition de la pression

Soit un solide de masse m, de surface S qui repose sur le sol. La pression qu’il exerce

sur le sol vaut : _ F - M&L 1 P
E~i* SR A (Forest)

Dans un fluide la notion de pression est plus compliquée : on considére dS une surface
élémentaire quelque part dans le fluide et dF la force exercée par les molécules qui

frappent la surface sur 'une de ses faces : 0’
SWCWﬁu

(dS peut aussi étre un élément de la paroi du bocal)
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B - Bilan de quantité de mouvement sur un élément de Slll'?::l

‘aprés le : OIF - ,_42 DJJ ),»JJ ~ /s)
D'aprés le PFD . At At %)__Z, 27[‘“%

Pour faire le bilan de la quantité de mouvement recue par dS pendant At, nous allons
comptabiliser_positiv ité \Y ée par chaque particule
qui frappe dS, puis né par chacune (aprés son choc sur dS).

Quelle particules y contribuent ? ——— 1] faut délimiter un volume de contréle

contenant les particules qui frappent dS

durant At.
YVolume de contréle unidirectionnel : fz(—/;sl-
\/Jw’mtw f"’U Af' ,Z. J W/ L.,- ‘\\:\

RS I SN

5ok | B <anr:
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Or toutes les particules n’ont pas la méme vitesse dans la direction (Ox). On introduit
donc les sous systémes Sk contenant toutes les particules dont les vitesses selon (Ox)
sont identiques rés et a la direction prés (avant ou apreés le choc) :

b4
X

Viézk 0¢ «S:‘( }J,fl < ST/tET

_ |

{particules de méme vitesse selon Ox }

o bl
di sl
e §ilne

’ => k=
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Rq : On note Nk le nombre total de particule de =k L L
\‘ \/ \ \/ '~ \/ 13 vx

Pour chaque population 2k on peut définir un volume de contrdle de au vmsmage de dS
tel que :

4V, = dS. 5" at

T Vibae b oL’][W P~ fk

>—

Enfin dans ce volume on établit la densité de particule de ensemble k : " L‘, N

v
V-

Nombre total de particule de =k :

L
dN, = - 4V, -'_4/\7 od S 0 at.
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Durant un choc, seule la quantité de mouvement selon (Ox) est échangée, il n’y a
aucun effet selon (Oy) :
el

- Soit pour une particule :
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Pour le sous-systéme 3k il faut ensuite multiplier cette quantité de mouvement individuelle,

par le nombre de particules frappant la surface, c-a-d :

uniquement celles qui vont de la gauche vers la droite !

la moitié des particules
du volume de controle

L.

AP = zMsz\'J‘:j —Xmgx 5-5 al :N‘N(j)olgzﬂ'

%

L’autre moitié des particules part vers la gauche et ne frappera pas la surface pendant

la durée At et ne participe donc pas au bilan de quantité de mouvement.

Skl (6‘)

Soit la contribution du sous-systéme Tk A
au bilan de quantité de mouvement : - vV

oS . Af

v
Bilan total de quantité de mouvement : ; @Q
On trouve enfin AP totale en ajoutant les contributions de tous les sous- systémes
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La vitesse selon x est la méme pour les Nk particules de =k
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On en déduit I'expression de la pression cinétique

dans un Gaz Parfait (GP) : \
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» 4 - Interprétation microscopique de 1 ér

On ré-écrit la formule de la pression cinétique en faisant intervenir non plusla

densité de particule mais le nombre de mole : P . N am S x
Jt'\ > v
P\/=’“"€""‘§ ~ PV T
tre Mg =S5
K

L’interprétation microscopique de la texﬁpérature consiste & expriiner le produit PV 1
(homogene 2 une énergie) en fonction de I'énergie cinétique microscopique moyenne des ?
i

|

| particules

!

On introduit pour cela la constante de Boltzmann k, telle que : L., /V;; =

){LL,T= X”ﬁz
3
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M‘w:»u;«\‘%” 2 Myt J/wf/'/jom(w

Rq 1: Cette définition restera valide pour tout systéme thermodynamique
Rq 2 : ATTENTION la température n’est pas une énergie, contrairement & la chaleur.

On en déduit 'expression de la vitesse d’agitation thermique d’un GP monoatomique :

B

—

T:2%°c = €8 K
(“4\//; J*: i-L—lzj:
- . Moz = M

= N«.:Z’Oc"g/m—j
M~z /Myl . 3/35.'0’¢(L}’

Cest I’énergie des particules dans le référentiel barycentrique

g - EF

-> Dans le cas du Gaz Parfait) Ep_int=0
|

(Pas d'interaction par hypothése

-> Dans le cas du Gaz Parfait monoatomique, toutes les particules sont identiques :
(A
=¥ - 3 Mgl 2 3 amnT
= X = 2 mAp RS = 2 o~
Upon = Cc "':/"1""5* 2 2

U(,-pf\ = = < ,S,(LT’ u&m,,(]s—vn . 3RT
2 ~— 2 M

#
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Lﬁ ‘)N = 21 - 60(’ Jh/,
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» 5 - Energie interne
u :; €Gx.4. €P,J~J/



» 6 - Capacité thermique
Cy
* Définition générale :
Combien de Joule doit on apporter a 'énergie

o
interne pour augmenter la température de 1 Kelvin

E’est la capacité d’un corps 4 emmagasiner de I'énergie thermique a volume constant.J

nd
EAPCLE ARy
2T —

v -

Cy = ,D,:.}
27 vy

( S L’“ L(——)

—

* Capacité thermique du GP Monoatomique : elle ne dépend pas de la température

'3(;‘MM') .
—— O ,M(‘-
Lo Cv‘%f"ﬂ‘ ] 27T *

¥ Capacité thermique du GP diatomique

Ex: CasdeO2 0
(On néglige toujours les interactions
entre les molécules)

© 5o

Ec* : - énergie cinétique de translation des 2 atomes dans le Ref. barycentrique.
- rotation autour du centre de masse

. . (degrés de liberté interne)
- vibration autour du centre de masse
Ep : énergie

l!pi;;)tentielle d’interaction entre les 2 atomes. (Vibration)
(degrés de liberté interne)

i L’énergie interne U est la somme de :

(RQ : Ce sont des effets quantiques ---> Physique statistique quantique...)
| Théor ’

i ition ’én

U= 1/2.ktT x nombre de dégré de liberté quadratique des entités moléculaires

GPM : 3 directions de translation en 1/2.mv2 pour N particules ‘,A/ x %

" T het <
Ugpy =5 nRT 3

o~ ﬂ
Ml‘ .
C,=—=nR
2

2

A

6PD:

3 G = 3

Evolution de la capacité thermique avec la température pour un GP diatomique
Cv(T)

Translation

Translation
(molécule figée)

+ rotation

Translation
+ rotation
+ vibration

7/2 nR

.........................................................

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

3/2nR

Th. équipartition permet
de trouver les paliers

Tromtinn

T\'ibrali(m
02: 2,1K

T
02: 2256K

O
O ¥ - )

Ce comportement est le méme pour tous les GP diatomiques,
seules Trot et Tvib changent en fonction des entités.

Quelques exemples :

Entité moléculaire

H2 85,3 K 6251 K
02 2,1 K 2256 K
H20 13,4 K 2230 -> 5360 K
CHg4 7,5 K 1870 -> 4320 K
B.Diu : Physique statistique

11 peut y avoir beaucoup de degrés de liberté

internes a activer selon la complexité de l'entité

3 Pour un édifice polyatomique, la capacité thermique varie avec T en augmentant par palier.

* Pour un solide la capacité thermique augmente de fagon continue  (Nb atome ->e)

Cv(T)



IV LES FLUIDES REELS

* 1 - Du Gaz Parfait (GP) au gaz réel

1 1l nous faut revenir sur le modéle du GP :

GP

¥ distance inter-particule infinie : pas d’interaction a distance.
¥ molécules ponctuelles => deux hypothéses contradictoires :

- libre parcours moyen infini (distance entre deux chocs infinie)
- chocs instantanés assurent ’équilibre thermodynamique

* distance inter-particule n’est pas infinie : - interactions attractives en

_ A
(Van Der Waals) oL "";
N
¥ molécules de tailles non nulles : - Répulsion coulombienneen A
(Principe d’exclusion de Pauli) 13
Pa%

- Les molécules occupent a chaque instant un

volume inaccessible appelé Co-volume. Ceci
Gaz réel de Van der Waals

(7o)

tend a diminuer le libre parcours moyen.

Le potentiel de Lennard-Jones

1 T
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Modélisation simplifié du potentiel :
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On va construire I’équation d’état en modifiant celle du GP :

Vof = Vo wl

Volume effectif :

On retranche le co-volume au volume total
(Volume réellement accessible aux particules)

Ir 1 Ve @
La pression est diminuée par les interactions a

T
PML- > P= P - ‘*(5)

L,

longue portée évaluées pour une distance inter-
particule moyenne
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2 - Propriétés thermo-élastiques des fluides réels

a - Coefficient de dilatation isobare : Ol
Variation relative de Volume par unité de température et a P fixée 0< z _.i D V / ( -\)
v o1l 1¥
Mesure exp To V —
! Lj ) T A T V 4 A V " P‘
7. Do o
/ *(r.v, P> v, AT/? ~ “ VTo,vg,Po

w PV= mlT Vz meT
__________ R 4

b 2 Bog T
o7 r {) l\6,1:,' :l__— f

2V, e
271, P

B - Coefficient de compressibilité isotherme : )t

Variation relative de Volume par unité de pression et a T fixée

Yo

n

4V
v 2r,

Mesure exp :

Meweap: [T, b,

‘po -_‘)/vo‘*AV/Po +AP-

¥T<T°; V°/?0>" -J_-—AV AP 20 DAV Lo
Vo &Pl 0 e L e (D -
=
+I‘i¢ o‘MM/ ﬁ,*r,
CasduGP: vz mer 2V Y *r = + R ~<fr
IR
F ’X’( = -_— {"
| 1

3 - Différentielle de I'énergie interne
Soit U I'énergie interne d’un fluide fermé quelconque. Celle-ci dépend a prioride P,Tet V :
U= U(5p, T, v)

e —

D’apres I'équation d’état du fluide, 3 f telle que : -f( 07 V) =4 M} P= (’T V)

On a donc / U(’r/ \/> T AV
On peut alors écrire ; L GO fan >
4 2U
JU- 91/ {7 Dv/ dy.

L [JU= o *_) v

Conséquences sur les phases condensées

Ces fluides sont trés peu compressibles.
Par exemple les liquides (eau, éthanol, mercure...) ou les solides (cuivre, fer, etc)

- 10 § e g
o ) o8
K =64,4.0 P X %Xy ~t0 f

Exemple : I'eau

-> Application presse hydraulique (TD)

On les modélise par dV =0 en excellente approximation, si la température est fixée.

Onaainsi)cu) - CVAT’

Pour une phase dense




