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La construction de Maxwell

Considérons un fluide pouvant étre décrit par ’équation de van der Waals

N2
(P+aw> (V. —bN) = NkgT

Comme dans le cas des gaz parfaits, les trois variables thermodynamiques P, V et T sont reliées
par une équation d’état ou ’on supposera que le nombre N de particules est constant.
Tracons les isothermes correspondant a cette équation.
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Les courbes sont monotones au-dessus d'une température égale a T, alors qu’elles présentent
un maximum et un minimum locaux en dessous de T,.. Cette ondulation intermédiaire sépare
deux régions ou le fluide a des propriétés physiques tres différentes : a gauche de 'ondulation
(V petit), le systeme est dans une phase liquide caractérisée par une grande dérivée, ie. une

faible compressibilité
L (v
"~ v\opr),

alors qu’a droite (grandes valeurs de V), le systéme est un gaz. Pour T' > T,, il n’y a pas de
distinction possible entre état gazeux et état liquide. Pour la courbe correspondant a 7' = T,
I’ondulation disparait et on observe juste un point d’inflexion. C’est le fameux point critique.
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Considérons donc les températures T' < T,. Il existe une région de I'isotherme pour laquelle
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c’est-a-dire pour laquelle la compressibilité est négative : une telle situation est instable et
ne peut exister physiquement. Dans cette région, il se produit une discontinuité du volume
spécifique du fluide (ie. de sa densité). On observe donc une transition de phase de premiere
espece. Si 'on part du gaz, il y a condensation. Si I'on part du liquide, il y a évaporation.
Nous savons que la transition liquide-gaz se déroule a température et pression constantes, mais
ceci ne traduit que I'équilibre thermodynamique : au point de transition, il y a coexistence des
deux phases, liquide et vapeur, en équilibre thermodynamique. Le passage du gaz au liquide
le long d’'une isotherme se fait donc selon un segment de droite correspondant & P = (%,
lequel segment coupe l'isotherme en trois points A, B et C. Les deux conditions d’équilibre
précédentes ne sont pas suffisantes pour le déterminer de maniere univoque. Pour ce faire, il
convient d’utiliser la condition d’équilibre d’un systeme fermé relative au potentiel chimique
qui doit étre constant. Dans le cas qui nous intéresse, cela signifie que le potentiel chimique de
la phase vapeur et de la phase liquide sont égaux

Hovap = Hiig

Lors du passage du gaz au liquide, on doit avoir, le long de 'isotherme de van der Waals

lig liq Vv
/ d,U/:,U/liq_,uvap: —dP =0
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Le dernier membre a droite est obtenu en utilisant la relation de Gibbs-Duhem
SdT'—VdP+ Nu=0

a température constante.
Appelons A la surface du domaine délimité par [AB]| et I'isotherme, et Ay celle délimitée par
le segment [BC|. Physiquement, la condition du membre de droite signifie que Ay = Ay : les
surfaces doivent étre égales, et ceci donne la maniere dont construire le segment ABC, qui doit
donc étre tel que

Ar=Ag

On peut appliquer cette construction de Maxwell a toute isotherme T < T,. Le lieu des points
A et C correspond a une courbe appelée courbe de coexistence : sous cette courbe, le liquide et
le gaz coexistent.
Revenons a l'isotherme de van der Waals avant la construction de Maxwell. La partie qui
est sous la courbe de coexistence est instable mais on peut distinguer deux types d’instabilités
— le premier, correspondant aux arcs Al et JC, est une zone métastable
— le second, correspondant a ’arc IF, est une zone instable car la compressibilité du fluide
est négative
La zone métastable peut exister, mais son énergie est supérieure a 1’état thermodynamiquement
le plus stable : celui pour lequel le liquide et le gaz coexistent. Lorsque I'on comprime le gaz a
température constante, on peut atteindre la zone de métastabilité JC et ne pas avoir de liquide.
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On parle alors de vapeur sursaturante. En augmentant lentement le volume offert au liquide a
température constante, on peut ne pas avoir formation de vapeur (chemin Al) : dans ce cas, on
a un liquide surchauffé. pour ces deux situations, le systeme est dans un état métastable; son
énergie est supérieure a celle correspondant a 1’équilibre thermodynamique.

Au point critique, on observe par définition un phénomene critique puisque les volumes spécifiques
du liquide et du gaz sont égaux. Il correspond donc a un point d’inflexion sur l'isotherme de
van der Waals, ce qui correspond mathématiquement au relations

P — ’p —
(av)T,N 0 et <av2)TN 0

)

Ces deux équations, associées a 1’équation de van der Waals, permettent de déterminer les
conditions critiques T, P. et V.. On obtient ainsi

V. =3Nb
a
Fe= 272
a
T, =
27bkp

Les valeurs de a et b dépendent du fluide considéré. Il est intéressanr de voir que, pour se
rapprocher de la théorie de Landau, on peut mettre la relation de van der Waals sous une
forme plus universelle. Posons
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L’équation s’écrit
3
(p—l—ﬁ) (3?)— 1) =8t

Elle est la méme pour tous les fluides a condition bien qu’ils obéissent a cette équation d’état.
C’est ainsi qu’on a su prédire, au XIXeme siecle, la liquéfaction de I’hydrogene a partir du com-
portement d’autres gaz qu’on savait liquéfier. Cette loi de similitude est connue sous le nom de
loi des états correspondants. Elle n’est qu’approximativement satisfaite pour les gaz réels.

PV, (a/270?)(3Nb) 3 0.375
RT.  Nk(8a/27bk) 8
Par exemple, on trouve 0,23 pour 'eau et 0,30 pour I’hélium isotope 4. Ceci illustre que les
fluides réels ne sont généralement pas parfaitement décrits par I’équation de ven der Waals.




