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"Thermodynamique ™ Description microscopique et macroscopique d'un systéme
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'mn_de_llgwg_umdxngmim);: Etudier les lois qui régissent les échanges d’énergie. Fait le lien entre les phénoménes

| thermiques (microscopiques) et les phénomenes dynamiguies (nacroscopiques).
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Mouvement brownien: Ce phénoméne a été découvert en 1827 par le botaniste Brown.
Quand on observe de trés petites particules au sein d'un liquide ou d'un gaz, on voit qu'elles
effectuent des mouvements incessants et aléatoires liés a I'agitation thermiques
Dans un solide, les particules vibrent autour de leur position d'équilibre.
| Libre parcours moyen L.’distance moyenne parcourue par une particule entre deux chocs.
Loax = 107 mYans un liquide
£= 107 mdans un gaz
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| Systémes thermodynamiques./
1) Définitions

Systéme (auquel on s'intéresse) : portion de matiére contenue a I'intérieur d'une surface fermée (réelle ou fictive,

2 | appelée surface de contole.
Milieu extérieur : Matiére située a l'extérieur de cette surface.
Systéme ouvert : Systéme qui peut échanger de la matiére et de I'énergie avec le milieu extérieur.
Lx T gaun
Systéme fermé : Systéme qui ne peut échanger que de I'énergie avec le milieu extérieur (pas de matiére).

ot Coegth Ml (loaton %T“ xu‘nfi
st isolé : Systéme qui ne peut échanger ni matiére ni énergie avec le milieu extérieur.

A . Rermas .
2.) Les niveaux d'obse

Thermodynamique classique : Etudie les systémes a I'échelle macroscopique & partir de leurs propriétés extérieures,
sans regarder la composition interne.

Thermodynamique statistique : Etudie les systémes a I'échelle microscopique & partir du comportement des molécules
qui le constituent.

Qx 3‘% an Aiquide. : "
Chagus mekoc edl ¢ w par el C“-o?nu ,e".?amrc;:nv\é,, dovlisse
ﬂ(ﬂlol = /(83_‘%?.1
QI mafim: = o 2= ek
Vb ds nekie: V2 oM = £rbat0” 24
Vb .ol & (lonneds - § x40%.

)

_Théorie cinétique des gaz)- Fait le lien entre les aspects macroscopiques, donnés par les variables d'état, et

microscopiques donnés par le mouvement individuel des molécules => Echelle mésoseopiqué’(=intermédiaire).
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1) Définition
L _a_gg_bl_c_lg;_(]randcur physique dont la donnée définit I'état du systéme au niveau macroscopique. J

Q_:ﬁ_ %\FY:G\ ks da %06—3 = Vol V, 'WMFWE*MT, Pamion P

u_ammmm_i&dﬁmm : Nombre de variables nécessaires et suffisantes pour décrire I'état du systéme. —l
(-C(Q@:\c\d,qu v&x}do‘&na(m,tdu eyt . | '

| La pression d’un fluide est la force par unité de surface que le fluide exerce sur une paroi suivant sa normale. =

P(M) 3 dF

Re

ds i(%r:’ " dv&—)o‘t‘:uﬂ)ds “rg,ﬁs_,up- XZJAC{L L utc(a o 39
?A(’% l k/?(ﬁ): “dFaa_Gn —dsy 7V
waf P=Vm™ >~ mt.

La pression est due au choc des particules sur les parois. Elle dépend du nombre de chocs et de la vitesse des
partncules bar = 10° latm=101325Pa 1torr=133,32Pa

Les pressions habltuelles sont de I’ordre du bar.

La température est une grandeur qui tend 4 prendre méme valeur pour tous les systémes en contact thermique.
Echelle Celsius : [I(K)=6(°C)+273.13

mm 1agos = oM andy (a&‘:gwhe;—_a%mm-)

Grandeur additive : on peut la sommer sur les différentes parties d'un systéme.
, Grandeur proportionnelle 4 la quantité de matiére du systéme. T :'ﬁ‘addi@
able intensive: Grandeur qui n'est pas proportionnelle 4 la quantité de matiére du systéme. leur non |/
additive, définie en
On juxtapose deux systémes identiques de gaz homogéne, et on retire la paroi.
3 ;
X0 molos a mol, 2 mobio | casye L aenver: ©T
P,V" A ¢ veluee 2V ¢ ¥ & aclesives . n,M,V.
(Masse on Masse ™M
[Volume massique : v = — = 2
fies @ X
mt&.’\SlVL .
4 IZ

Volume molaij:c} V, =
mimed =t

Vm = '1“ = 'ln\?_ :’H’D’ ;)“:Vp\: “N‘ L

n
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{D&nﬂlﬁmnmlnlm nl.= !Nombm de particules par unité de volume.

n(n) !

= % &-MO%QN\Q M“ Ce')lfb\'--

Tout systéme constitué de N _molécules identiques enfermées dans un récipient immobile et isolé du milieu
exténeur,.}gnd_v_ﬁ_unﬁm_d_{quih_humg ou ses grandeurs Densité moléculaire n’, Pression, Température sont
‘uniformes (identiques en tout point) Mndépendamcs du temps). Le systéme est homogéne.

Un systéme est en équilibre thermodynamique s'il y aléquilibre mécanique, chimique et thermique :
{@M@Iﬁﬁ% équilibre des différentes parties du systéme entre elles. Les variables d'état sont ﬂ&ﬁwi les
variables d'état in cnswes (P, ']“I .;omm :

Equilibre mécanique : P = P, Y
Equilibre thermique : T = Ty. ' -
Equilibre chimique : Pas de réaction.
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concentration, pression, température...
: systéme ne comportant qu'

Eggaugn d'état : Relation liant les variables d'état

- partic homogéne du systéme, telle que les paramétres intensifs aient méme valeur en tout point :

: systéme comportant plusieurs phases. 4y 2au/huds

At o] vin.

une seule phase,

relatives & une phase du systéme.

%_8'_" ‘\NB&”dO (]/é?(}ms.n-«'s&.
RV T ot A g Ll it
8(7( V(T) <0 % %ck MCONAUL

e ?—SCV'OOQ V= h(PT] ou r:a’(ﬁv) = e .-

, b Cas du gaz parfait
x4+ LE des aits : PV = nRT ol R est la constante molaire des aits : R=8,314JK mol”. |
Exemnle Gaz dans les C.N. TP (conditions normales de fempérature et

T =0°C=273,15K; P = latm = 101325 Pa.

Wt i o

: S TR Y A
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Expérimentalement : Quand P—0, PV,,—Cte indé
Vgaz lm (PV,)) = RT ou i (PV)=nRT]

%

%
X\

pendante de la nature du gazet proportionnelle & la température |
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Définition  La/température abs
quelconque, de pression P et de volume molaire V.,

Ve

solué' T d'un corps est définie 4 partir de son équilibre thermique avec un gaz parfait

Exemple : Pour O;:  Gaz Parfaita T=20°C et P
Gaz de Van der Waals pour P > 20bars : (P + n? =

!

= lbar

) (V=nb) = n.R.T ol a, b sont des constantes.

JZKFAIWA}ZLQ ?Lu fzmcf'dt Miewe pe un Jzé «7d ,e.ool’rzs i)e«faff‘ [‘1 (tonru:c, 'ma o
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as
L’équation d’état d’une phase condensée indilatable et incompressible est V = Constante ]

v
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i ique (ou calorifique) 4 volume consta —
i t GU Lr‘(ﬂ)\vcu) — CV - u(m:)\VQ en ’S-K
Pour un systéme fermé quelconquc, Cy = 61‘ Tnalhres T
Pour un systéme homogéne, on lui associe e les grandeurs intensives :
( vy P = C - &g
v ‘ ’ 2
4 ant o=
acl a e l/c.:ln" n G-
J- K'_ ro( 'C‘
(. ‘v m: stal gj’ o __L
\ ink” e
4 -4
;s e CV - ™M - n 3- k "a
o Dl e TRl
9 — L & - \
= QRENE S+
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K p\g(- }‘V‘.MQ'A‘
J V)

arfait monc
: constitué d’atomes du méme type.

a) Cas
‘Gaz monoatomique

[ <
L/%as (w/ /48 C(Q.

Gazparfait: Les dimensions des particules (atomes ou molécules) sont faibles devant les distances qui les séparent,
les pamcules sont considérés comme E'W‘“ Il n'y a pas d’interaction a distance, iniquement dés Chocs contre
v MO:: néglige le po:ds‘a".'gticules.

Résultat expérimental : L'énergie cinétique moyenne des particules dans un gaz est proportionnelle & la température
(qu’on appelle température cinétique) : C'est le phénoméne d'agitation thermique.
On suppose que la distribution des vitesses est :

mla distribution des vitesses est @%?;Ie‘en 10
|- isotrope : toutes les directions des vitesses sont équiproba

QSRR
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Définition: ti 'e qu* -—\Kl >— Nz':\’. [ ol N est l¢ nombre de particules du systéme:
A —\q
dexi - EOJL!LQm E'Ee>= —kgf‘foﬁ kp =1,38 10 J. K est la constante de Boltzmann

d'ol y___ ’3;'.7 J_

Pour un
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i’ / Pour un gaz parfait : U(T) etC, =%I donc AU = CvAT si Cv est indépendant de T/
d P~ .“LCS

,F L'énergie interne dépend a priori des variables d’état :U(P,V,T).
C1 ¥\ P, V et T sont liées par une équation d'état donc U(T,V).

dU
,¥ Pour une phase condcnsécmd_%mh[m_imm&h’ V = cste, donc [U(T) et C, = —

dr’
x VY

VoV IV.V)

Scanned with CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

wy d'.r i

[ donc AU = CvAT si Cv est indépendant de TV "

Exemple : eau liquide dans les conditions usuelles : ¢, = 4.18 kJ.K'.kg".
La calorie (1cal=4,18J) est la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1° la température de 1g d'eau.
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1V Co ur di ¢ en équili y
1) Diagramme (P.T)

Un corps pur peut exister sous des états physiques différents :

&&:umm A

Vo portsa o

i&l 0N
Y

”  [Liquidd

4

ol 5‘.‘((({17(1'(::('- [y,

ConclgaSatfon

Uc‘w'{"(.d)'m
(¢

P (Pa) 26
4 XI (hex) P (bar)
Lv' 10 Al ® ¥ /V‘b "g‘;&
sl X b Fe b
W sgmde" T™ -6 b ritique
percritique ) ! L | supercritiq
> liquide .. a C
10° H solide 7 liquide 73,0 .
; a2 (
i et B \ o solide | liquide
10" ! T s Q‘ = iqui
\ , : IO o T, T
20 10 0 100 200 300 %0 S0 6-2‘1 T (K) 5",' ‘—’/ gaz T O
3-3"‘\',':1;" 200 1300 T?oo 785364 31 '
F('g“r';:':° - Diagramme de phases 2 3,15 273,16 s
) eau. Chaque ch 7 A'C Figure 21.13 - Di
correspond  une variété de Oc (2l du“ o‘;‘:"""""
la glace. Figure 21,12 - Diagramme de phases du dioxyde de carbone.
phases de 'eau.
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§ Un corps pur a I'équilibre entre deux phases I et 11 ( = systéme diphasé) est a la pression d'équilibre Pin(T).
= e = )
l Titres molaires (ou massiques) : x; = % = “Letx;, = ~L =1L
n m n m

Pour décrire totalement un systéme diphasé, il faut connaitre T ou P, n ou m, x; ou X;;-
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‘Expérience de vaporisation de |'éther : équilibre liquide-vapeur

Vide

L c

|
@ I; >

Cuve a mercure " s

Pression de vapeur saturante Psat : pression maximale que peut atteindre la vapeur 4 cette température.
A tulse pincipe i bugmehe ( (j Spc) M r:.fo;tmm & (dm
ﬁh,&; o m?.c(z de 'e%en ds B Gibe & essad avec g au‘“au'
R w VQ‘MA)L ausylah ; E@Wiﬁ@ ((,wtq\ur‘\uy dﬂ;\la)w-l) .
3¢ tube: on veFagpeuatic (o & 4))e prep
&n a¥au gont ;, W un idonge . Raa(0): éffudy) b
N"?";" ‘salinan: 9, prstac e Cquide, 3 b pragen bur
St oon w\t»'f\u (,\l"j(km\ d L'iker, £ Py

pLass on de vip, salananlt .
tfuﬁk‘\qmak ™ LLY'L\,‘&L_.

.

ia
|
! 4 —tube de compression. 4 P(bar)
B &
o
SF6 — |
re—enceinte
d
—colooné de mercure
! ® B
= 3
, .
f : -
| manoméae
), \—pision
é
g)—'mhm
Vue déaillée du dispositif de
" compression et de l'enceinte ther-
mostatique.
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Courbe_de rosée = ensemble des points V, correspondant &
l'apparition de la premiére goutte de liquide lors de la
compression isotherme d'un gaz.

Courbe_d'ébullition= ensemble des points L, correspondant &
l'apparition de la premiére bulle de vapeur lors de la détente
isotherme d'un gaz.

Courbes de saturation = {courbes de rosée et d'ébullition}
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."anglugion 1 Application au stockage des fluides a la température ambiante T

ESiT> Té’. la bouteille de gaz contient alors un fluide
( supercritique}sous pression élevée. Py
Exemples : N, Te =-147 °C. H; Tc = -240°C.

=Si T < Te, on stocke les fluides sous pression élevée, sous

forme de mélange L=V pour gagner en encombrement. L
Exemples : NH; Te = 132 °C. Cl; Te = 144°C.
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