Théme 2

Equations d’états

Questionnaire

1 — Cocher I’une des 3 réponses dans le tableau suivant :

Pression | Volume | Température | masse | Masse volumique | Masse molaire

Grandeur intensive X X X X

Grandeur extensive X X

Ni I’une ni Iautre

Charge électrigque | vitesse | Force

Grandeur intensive X X

Grandeur extensive X

Ni I’une ni Iautre

Grandeur extensive : grandeur qui est proportionnelle a la quantité de matiére. Ce qui signifie
que cette grandeur est multipliée par 2 si la taille du systeme est multipliée par 2.

Grandeur intensive : grandeur qui n’est pas proportionnelle a la quantité de matiere. Ce qui
signifie que cette grandeur ne change pas si la taille du systeme est multipliée par 2.
Généralement, cette grandeur est définie en chaque point du systeme.

2 — La température thermodynamique T (K):

O est toujours positive
X peut étre positive ou nulle
0 peut étre positive, nulle ou négative

Rappel : -273°C est la température la plus basse, donc T(K)=0 au minimum.

3 — Un fluide pur thermo-élastique est décrit par :

0 une seule variable indépendante (température T)
X deux variables indépendantes (Pression P et tempeérature T)
O trois variables indépendantes (Pression P, température T et volume molaire v)

Rappel : Un fluide thermo-élastique est un systeme déformable qui revient a son état initial
apreés avoir subi une compression.



Exercices

1 — Echelle des températures absolues et gaz parfait

On considére un gaz réel pur dont I’équation d’état f (P, V, 0) = 0 est inconnue. P est
la pression, V est le volume et 6 est la température exprimée en °C. On réalise une étude
expérimentale isotherme avec 3,5 moles de fluide dans I’état gazeux. Les résultats sont
consignés dans le tableau.

a) Représenter graphiquement les résultats expérimentaux en coordonnées (PV) = f(P).
En admettant que f (P, V, 6) = 0 est valable dans tout le domaine d’existence du fluide,
déterminer graphiquement pour chaque température la limite du produit (PV) lorsque
P tend vers O et reporter les valeurs dans le tableau.

Nous obtenons des droites d’équation PV(P)=a-P+b
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0=17°C PV (P) = 0.02000 - P + 84.00000

lim,_,, (PV) = 84.00000

0 =50°C PV(P) = 0.04239 - P + 93.24799
lim,_, (PV) = 93.24799

0=85°C PV(P) = 0.06212 - P +103.47855
lim,_,(PV) =103.47855

0 =137°C PV(P) = 0.07818 - P +118.46783
lim,_,(PV) =118.46783




P (atm) 0 50 70 100 150 200

=17°C | V(L) 1,70 1,22 0,86 0,58 0,44
PV (L.atm)| 84.0 85.0 85.4 86.0 87.0 88.0

0=50°C | V(L) 1,01 1,37 0,98 0,66 0,51
PV(L.atm) | 93.25 95.5 95.9 98.0 99.0 102.0

0=85C | V(L) 2,13 1,54 1,10 0,75 0,58
PV(L.atm) | 103.48 | 106.5 107.8 110.0 1125 116.0

9=137°C| V(L) 2,45 1,77 1,26 0,87 0,67
PV(L.atm) | 11847 | 1225 123.9 126.0 130.5 134.0

Rappel : 1 atm = 1,013 bar = 1,013 10° Pa

b) Montrer que la limite précédemment obtenue est une fonction linéaire de la
température 6. Déterminer I’équation de cette droite en précisant la dimension et les
unités éventuelles des constantes de cette équation. Déterminer le changement de
variable nécessaire pour que la droite passe par I’origine. Soit T cette nouvelle
variable.

On note que 1 L = 0,001 m® et 1 atm = 1,013 10° Pa. D’oui: 1 L atm = 101,3 Pam® ou J
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Ona:

(PV),(d=Pam®)=a-0+b avec a=29.15515(J°C") et b=8003.28064(J)

Changement de variable : on cherche a avoir une fonction PV =f(P) =k - T, soit :

f(P) =PV = 29.15515[9 +

8003.28064
29.15515

} =29.15515-T avec

T =0+274.50658

La variable T est une température dont I’unité est le Kelvin (K). nous avons T=0K quand
6 =-274.50658°C (en théorie, quand 6 = -273°C)

c) On pose y = lim (PV) lorsque P tend vers 0. Calculer les valeurs de r =y T™ pour
chaque température. Conclusion ?




d) Sachant que r est une grandeur extensive, calculer dans le systeme d’unités Sl sa
valeur molaire R.
N.B. : Il est nécessaire de prévoir 2 feuilles de papier millimétre.

0(°C) r(JK? R (J K" mol™)
o i, (PV), 17 29,19 8,34
(0 +274.50658) 50 29,11 8,32
85 29,16 8,33
137 29,16 8,33

Conclusion : on accéde expérimentalement a la notion de température absolue et on obtient la
loi des gaz parfaits P V = n R T. Puisque le produit (PV) est une grandeur essentiellement

positive, T I’est aussi.

2- Valeur de la constante des gaz parfaits R

Dans les conditions normales de température et de pression (P = 1 atm = 1,01325 10° Pa; T =
0°C = 273,15 K), une mole de gaz parfait occupe un volume de 22,414 L.
Calculer la valeur de la constante des gaz parfaits R dans le systeme SI.

PV 1,01325-10° x (22,414 -10°%)
nT 1x273.15

R soit R=8.31447 (Pa m*/ K/mol) ou (J/ K/mol)

3 — Les coefficients thermoélastiques du gaz parfait

Soit le gaz parfait d’équation d’état: PV -nR T =0.
Calculer o, B et y pour le gaz parfait et vérifier qu’ils obeissent a la relation
démontrée auparavant: o =3 y P.

Dilatation isobare :
Le volume augmente et puisque T=PV/nR alors dT>0 soit >0, avec [a]=[K™]

gelfM) _nR_1
vier ), Vv P T

Augmentation de volume :
Le volume augmente et puisque T=PV/nR alors dP>0, donc dT>0, soit >0, avec [B]=[K™]

ﬂ_i(@} D R_4
pleT), PV T

Compressibilité isotherme :
Le volume diminue et puisque P=nRT/V alors dV<0, donc dP>0 soit x>0, avec [x]=[M*LT?]




__i(ﬂ __ & R 2
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4 — Compressibilité du mercure liquide

Le coefficient de compressibilité isotherme y du mercure ne varie pas dans le domaine
considéré et vaut : y = 26.10% Pa,

Etablir I’expression de la différentielle de la pression dP, a température constante, en fonction
de y, de la masse volumique p et de dp.

Nous rappelons que y = _Lfov ce qui nous donne dP = L . Or la masse est reliée a
VP J; YA

la masse volumique et au volume par m = p -V . Par consequent :

dP = L4y puisque dV = —ﬂzdp
X P p

A la surface du mercure : p = po et P = Po. En déduire I’expression donnant I’équation

P en fonction de x, P et Po. Calculer la variation relative de masse du mercure lorsque la

Po
pression varie de 50 bars.

. 1d S
Nous venons de démontrer que dP = 2% par intégration, nous obtenons :
X P

IdP Ildp —j— soit P—PO=%(Inp—Inpo)=%(ln£j

xXpP xX°P Po

Il advient en prenant I’exponentielle : | 2 = p, -exp[x(P P, )]

P~ Py

Application numérique : =exp[y(P-P,)]-1~ (P-P,)~13.10"*

0

5- Equation d’état d’un fil

On réalise un pendule en suspendant une masse m=5 kg a un fil d’acier de longueur Lo = 0,5m
et de diametre 2mm. L’équation d’état du fil se met sous la forme L (T, F) ou T est la
température absolue et F la force de traction. On désigne par oy le coefficient de dilatation
linéique et par Et le module d”Young défini ci dessous :

1 oL 5,1 L oF 12
= = (%5 =210%K et Er=— (X)), =0,21.10% Pa
“ = L( T)F T (aL)T



Exprimer la différentielle dL en fonction de oy et Ey. En déduire I’équation d’état,
sachant que L, correspond a une température Ty et a une force de traction Fo.

Par définition de la différentielle, nous avons :

L
dL:(a_L] dT+[a—Lj dF soit |dL=Le, -dT+ dF
oT Je oF );

T

Si I’équation est une équation d’état, alors il existe une fonction L(T,F) telle que :

dTL =, -dT = L(F,T) = g(F) -exp(e,T)
F
s-E;

oL -0 . _ L g(F) _ 1 _ ste
(EJT =g'(F) eXp(alT)_sET - P S E =g(F)=C exp(

)t

Conclusion : on peut donc conclure que : L(F,T) =C* exp[S F
i}

F-F
Soit : L(F’ T) = Lo 'exp[ S-E ° j'exp[al(T_To )]
T

Que devient I’équation d’état si oy est suffisamment faible et E+ suffisamment grand ?

Si oy devient trés petit et Et trés grand, les termes dans les exponentielles tendent vers 0.
Nous devons donc effectuer un développement limité de I’exponentielle au voisinage de 0,
soit :

n F-F
exp(X) =1+ X quand X — 0 avecici X = - EO +o,(T-T,)
T

F-F,
Ce qui nous donne ; |L(F.T) = L0[1+ S E +a1(T_TO)}

T

Quelle doit étre la variation de température pour que la longueur de fil ne varie pas lorsqu’on
accroche la masse a I’extrémité du fil ?

Il faut: L(F,T)-L, =0 soit L{F I:°+051(T—T0)}=0

s-E;
T-T, :_i
a, S E;

Application numérigue :
Fo F=F,+mg soit (T-T,)=-3.717K
P+F,

6



6 — Les coefficients thermoélastiques d’un gaz réel
Quels sont les coefficients thermoeélastiques d’un gaz réel o, B et  dont I’équation
d’etat s’écrit :
P(V-nb)=nRT

P = pression ; V = volume ; T = température absolue ; n =nombre d

Application : soit une masse de CO, occupant a 300 K sous une pression de 1 bar un volume
de 22,4 L. Donner les valeurs de a, 3 et y dans ces conditions.

Nous pouvons donc écrire que : P = (VnREb) et calculer les trois coefficients :
g=2() _L1[0R)_Vonb_1-nbV 1 _4 o033kt
vieT ), V P PV T T -
ﬂ:l(@j :1.( nR j:izo.ooss K
PlorT), P V-nb) T =—
Z:_lﬂ :_i_nr'zl' :nR'Ezl—nb/V <L _105pat
V 0P J; Vv P VP P P —

7 — Equation d’etat d’un gaz reel a partir des coefficients thermoélastiques
Le coefficient de compressibilité isotherme y d’un gaz réel a pour expression :

_ RT
L7 ey
T, P et V désignant respectivement la température absolue, la pression et le volume du gaz.
On fait subir a une mole de ce gaz une compression isotherme réversible I’amenant de I’état 1
al’état 2: P, =1 bar Vi=22L T, =300K état 1
P,=3bars V; T, état 2

Etablir une expression du volume V en fonction de la pression a temperature
constante. En déduire la variation de volume V, — V; a la température constante T;.

Par définition, nous avons Z:—l[a—vj ce qui nous donne pour le terme (a—v} I’égalite
V{oP J; oP ),

1oV RT oV RT
=Vl )l Py — \p)l T P2
VieP); PWV oP); P

7

suivante :




Par intégration, il advient : I(g—\éj -dP = I—— dP _%+ f(T)
T

1 1
Ce qui nous donne : |V, =V, = RT(—__J
P, B

Application numérigue :

Vv, -V, =8.314><300x( - - —sz =-0.16628 m® = —16.628 L
3-10° 1.10 e

Le coefficient de dilatation isobare relatif a une mole de gaz est en outre donné par
a R

q=12_P

\
dans laquelle a = 0,882 K m®. Montrer que I’équation d’état molaire du gaz se met sous la
forme :

I’expression :

P(V+%-K):RT

K étant une constante que I’on calculera.

P 1(oV . oV A Tien
Par définition, nous avons ¢ =—| — | ce qui nous donne pour le terme | — | I’égalité
V{aT ot )
suivante :

a R
1(0oV T2 P oV a R
ViaT Jp  V or ) T* P
Par intégration, il advient :

I(Z_\T/J dT = j(—+ de j dT+_[§~de—$ ﬂ+g(F>)

Ce qui nous donne I’égalité suivante a partir de la premiére expression du volume :

—$+— (P)_—+f(T) soit f(T)+$=g(P)=K

Les deux fonctions dépendant de variables différentes et étant égales, elles valent une
constante K.

Il en résulte de I’expression précedente issue de o : V = —$+ﬂ+ (P) = —T3+%+ K

P

a
Soit: [PV += —K) = RT




Application numérique : K =V +3—ﬂ =22.10°x 0882 8314 X53OO
T P 300 1.10

= —0.0248




