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Correction CTE — TD 1
Gaz et phases condensées

| - Fuite d’hélium

1. D’apres la loi des gaz parfaits :

M
pV:nRT:%RT soit m:% =34g

La densité particulaire est reliée au nombre total d’atomes N contenus dans la bouteille et a son volume
par n* = N/v. Ainsi, I’équation d’état donne

N
pV =nRT = J\TRT soit |n* = pRL; =5,1-10% zautomes/m3
A
2. Pour un gaz parfait monoatomique
3
< E.>=-—mu” = ikBT
avec m = M/n4 et kg = B/N4. Soit
3RT
=4/ 5 |=1,4-10°ms™*
U i , ms
Mp'V
3. La masse restante m est donnée par m’ = ;T =2,0g. Et donc

4. Dans ce nouvel état, on aurait

/ MpV
pV =""RT" donc T"=-"L" qon |7"=2Lr1"|=435K

M m'R

SYLS]

Il - Gaz parfait dans une enceinte

Nous pouvons faire le bilan des forces s’appliquant sur le piston. En prenant une axe Oz vertical vers le haut,

nous avons
— son poids P = —mgé, ;
— la force de pression exercée par l'air extérieur : Fj, ¢pr = —FPpS €

—

— la force de pression exercée par I'air intérieur : Fj, ¢qr = +P;S € ;

— éventuellement la force exercée par la masse supplémentaire, égale & son poids : ]3M =—Mgé,.

1. Le piston est a I’équilibre, on a donc —mg + (P; — Py)S = 0 soit P, = Py + %. On en déduit, grace a
nRTy

mg + PoS |

I’équation d’état des gaz parfaits Py - Shy = nR1y et donc | hy =

2. On est toujours a I'équilibre mécanique, on a donc P, = P; = Py + “¢’. La température a en revanche

RT
changé et vaut T', en appliquant la loi des gaz parfaits, on trouve | hy = e |
mg + P()S
3. Maintenant le piston doit en plus supporter la masse M. La pression vaut donc Ps = Py + %. La
nRT
hauteur se déduit par le méme raisonnement que précédemment : | hg = .
P due b 3 (m+ M)g+ PyS
TLRTO
4. De fagon similaire, on trouve Py = P3 et | hy =
¢ niaire, ve Iy 3 4 (m + M)g + PoS
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11l - Pression et forces

1. On écrit les conditions d’équilibre mécanique les deux pistons :
Piston 1 : mig + PyS1 = PS,

Piston 2 : mog + PyS2 = PS,

En éliminant les pressions Py et P, on trouve

mi ma
m132 = mgSl ou —_ = =
S1 S

L’hypotheése d'un gaz parfait n’a pas été utilisée, seuls ’équilibre mécanique et I’hypothese d’une pression
uniforme dans le réservoir sont nécessaireslﬂ On peut également constater que la hauteur des pistons est
indifférente : toutes les positions sont positions d’équilibre si la condition précédente est vérifiée.

2. En considérant le solide constitué du piston 1 avec la surcharge M7, la condition d’équilibre s’écrirait
(my + M1)Ss = m2S1, ce qui est incompatible avec Pexpression précédente : m1Ss = mgSy. L’équilibre
est donc impossible, et le piston 1 tombe jusqu’a atteindre la butée.

La pression du gaz dans le réservoir est alors donnée par ’équilibre du piston 2 : mog + PySe = P.Ss soit

mag
P=P+—2
0+ g

La pression dans le réservoir est donc la méme que celle déterminée a la question 1. La température n’ayant

pas varié non plus, il en est de méme pour le volume et ainsi .

3. Avec les deux masses supplémentaires, la condition d’équilibre obtenue précédemment, sans appui avec les
butées, se réécrit
(my + My)Sy = (map + M3)S,
Sachant que m1Sy = m2Sy, cette expression se simplifie en M7.5, = M5 S7. Trois cas sont envisageables :

— si M1S5 > M>S1, 1'équilibre est impossible, on retrouve la situation de la question précédente : le
piston 1 tombe jusqu’en butée et la pression du gaz est donnée par 1’équilibre du piston 2 :

M.
p—py 4 M2t M)y
So
La température ne change pas, donc, d’aprées la loi des gaz parfaits, le produit PV est constant, on
en déduit
PySs + mag

V=W

PQSQ + (mg + Mg)g

— si M1 S5 < M3Sy, I'équilibre est impossible, on a une situation similaire en inversant les deux pistons :
le piston 2 tombe jusqu’en butée et la pression du gaz est donnée par ’équilibre du piston 1 :

M P)S
(my + My)g ot V=T, 051 +maig

P=P+
0 St PySy + (m1 + My)g

— si M1S5 = M>5S; : on retrouve la situation de la question 1, les deux pistons sont a I’équilibre sous
1"effet des seules forces de pressions, leur position est indifférente, et on a

M M. PyS PyS
(m1+ 1)g:PO+(m2+ 2)g et V=V 001 +mig 002 + mag

0 S1 Sy PyS1 + (m1 +M1)g 0P052+(m2+M2)g

IV - Transformations de masses d’eau

1. L’état initial est de la vapeur d’eau seche, donc de I’eau monophasée vapeur, donc a droite de la courbe
rosée, sur l'isotherme & 300°C. Le refroidissement est réalisé a volume constant, donc représenté par
un segment parallele a axe des ordonnées. 11 y a deux possibilités : ou bien a 150°C ’eau est encore
entierement sous forme de vapeur séche (1), ou bien elle a commencé a se liquéfier et est dans un état
diphasé liquide-vapeur (2). Voir figure
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P A
courbe : !
d'ébullition
; courbe
C .~ derosée (1 }
(2)
1)
4,76 bar --------------= 300 °C
liquide liquide 150 °C
+ vapeur
vapeur
>
v=V/m

FIGURE 1.1 — Visualisation des deux possibilités sur un diagramme de Clapeyron.

2. On sait que a 150°C, la pression de vapeur saturante de ’eau vaut 4,76 bar. Si on suppose que la
transformation qui a effectivement lieu est la (1), alors ’état final est un gaz parfait. On peut calculer

sa pression en remarquant que, puisque le volume est constant, on a Z = ’{f‘ = —"L/If:i = % , d’ou :
k2 k2
T . . . , .
Pr=Dig = 10—‘5%3 = 7,4bar. Or, compte tenu du fait que les isothermes sont strictement décroissantes,

Pétat final dans hypothese (1) a forcément une pression inférieure & 4,76 bar. L’hypothese (1) n’est donc
pas possible. La seule possibilité est ’hypothése (2). L’état final est donc :

— eau diphasée liquide-vapeur,

— pression : 4,76 bar,

— température : 150°C,

) . -1
— volume massique final : vy = v; = ;‘:TV[ =0,265m3kg™ ",
— titre en vapeur : z, = Z::ZZ = 0,673 (67,3% de la masse est sous forme de gaz).

3. m:mv—i—ml::)/—”—&—%:%kg.

4. La transformation est isobare & la pression 4,76 bar. P,
Dans I'état de départ, le mélange est diphasé donc
a 150°C, et la variance est unitaire Y = 1. La pres- courbe
sion est fixée, il n’est donc pas possible de changer la c | coute

température sans rompre I’équilibre entre les phases.
L’état final étant a 200°C, il est donc monophasé
gazeux (puisque le transfert thermique chauffe le )
systeme diphasé puis ameéne le systéme monophasé 476 bar quide — : 200°C
& une température supérieure & ’état de départ, il / liquide

n’est pas possible que le systéme monophasé final vapeur

B
soit liquide). Toute la masse est donc sous forme T v=V/m
nRTy _ mRT; _ 3
vr = Mp; =43m°.

vapeur

gazeuse et on a : Vy =

V - Stabilité de I’atmospheére terrestre

1. Gaz noble donc hypothese du GP monoatomique pertinente : les gaz nobles ont peu d’interactions inter-
entités et sont toujours monoatomiques (donc ont un volume propre faible). D’autre part, tous les gaz
tendent vers le comportement du modele du gaz parfait aux faibles pressions : ici, la pression de 2 bar

n’est pas tres élevée. C’est un argument supplémentaire pour supposer que le modele du GP s’applique.
3 3 R

= kT =-—T
=" TN,

AN.:62-10721J =0,039eV

[3RT
2. |v= W :3,0'102m571
1 2 _ GMpm; _ 2GMr

3. A la vitesse de libération, E,, = sm;vj;,, T 0, d’ott | viim = R

=11,2-103ms™!
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4 bm, = /3 =19-10°ms™! > g

- _  /3RT __ 2 -1 Viim
— UN, = M7Nz75’210 ms < LlO

A _ SRT __ . 2 -1 Viim
Vo, =/ o, =4,8-10"ms™" < “u

Contrairement au dioxygene ou au diazote, le dihydrogene peut facilement s’échapper. De fait, il n’est
quasiment plus présent dans I’atmosphere terrestre.

_ 1 2GMrMy,
100 3RRr

Il faudrait , /38L > e — L, J2EMT qon | T
2

— 3
L/ 2 =14-103K.

Vi

- Equilibre d’un systeme

rv

. Chacun des cylindres est rempli d'un gaz parfait, on peut donc ecrire = = nR = cste, soit

PV RV, PRW

Te Te TO
ou, en utilisant les notations proposées dans 1’énoncé
P P
éxl =a (1.1) ?zxg —a (1.2)

Les deux pistons sont rigidement liés, donc pour un déplacement algébrique Ax de I’ensemble vers la droite,
on a AVy = 2S5Ax et AV; = —SAx soit AV, = —2AV;. Par ailleurs AVo = Vo — Vo et AV =V; — Vp et
ainsi

Vo+2Vi =3V ou Xo+2X;=3 (1.3)
L’équilibre mécanique de I’ensemble {tige + pistons} implique que les forces de pression horizontales se
compensent :

— forces vers la droite : pression intérieure du cylindre sur le piston de gauche et presson atmosphérique
sur le piston de droite, soit Fg = 25P; + SP. ;

— forces vers la gauche : pression intérieure du cylindre sur le piston de droite et presson atmosphérique
sur le piston de gauche, soit Fy = SP; + 2SP.,.

L’équilibre mécanique Fy = F, implique alors

P, P
2P, — P, =P. ou 2szé:1 (1.4)

On a maintenant un systéme de 4 équations & 4 inconnues (P;, Py, X; et X5) a résoudre. On injecte

et [I.2) dans [T.4] ce qui donne

2a ai1
X X1

On élimine X, gréace a|l.3|et, en réarrangeant, on obtient I’équation du second degré
2X7 + (4a —3)X; —3a=0

On garde la racine positive et ainsi

3 —4a++/16a2 4+ 9 3 —4a + v16a% + 9
= 1 ou (V)= 1 Vo

X

On exprime ensuite Xo = 3 — 2X; soit

_ 3+4a—+16a>+9

~ 3+4da— \/16a2+9v

Xo 5 ou |Va 5 0
On peut ensuite exprimer les pressions
aP, 4aP, 4a — 3 ++16a2 +9
P1 = = ou P1 = Pe
X1 3—4da+16a>+9 6
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P+ P . 4a + 3+ V16a2 + 9
= ——— soit |Py= P,

P
2 2 12

Remarque : on pensera & vérifier que, pour a = 1 (donc P, = Py et T, = 1), les expressions obtenues
redonnent bien V; = Vo =Vy et P, = P, = P,.
2. Comme P, = Fy, on a a = 1 + €. De plus, on suppose € < 1, on peut faire un développement limité a

Pordre 1 et
32 16 16
V9+16a2 = \/9+16(14¢)% ~ \/25+32€:5\/1+%6’~\:5(1+2—55) :5+€5
En injectant cette expression dans les expressions de V3, on trouve
€
Mi=(1-5)%

Deplus V=V, + Vo =V; + (3Vh — 2V1) = 3V — V3 donc
€

V:(z f)v

+5 0

On peut ainsi définir le coefficient de dilatation a pression extérieure constante o par

W L(V
VT ) p_p,

Compte-tenu des conditions spécifiées (avec V = V; = 2Vj), ce coefficient peut se réécrire

1 dv 1 dV de
g L dv 14V
WodT, 2V de dT,

D’apres le développement limité précédent % = % et e = % — 1 donc dd% = Tio Finalement

1

“ =01,

VIl - Limites du modele du gaz parfait

1. C’est une molécule triatomique, donc avec un volume propre relativement important. Mais surtout c’est
une molécule protique, capable de former des liaisons hydrogene, c’est-a-dire des liaisons inter-entités assez
énergétiques. Les deux hypotheéses du modéle du GP ne sont pas remplies (volume propre et interactions
internes faibles).

2. Si la molécule d’eau suivait le modele du gaz parfait, son énergie interne molaire ne dépendrait que de

la température. La lecture des données du tableau, mesurées a une température fixée a 500 °C montre
clairement que ce n’est pas le cas, puisque U, dépend de V,,.

3. (a) a est I'opposé du coefficient directeur de la courbe représentative de U,,, = f (V1 ).

Upi — Upn 56,33 - 10% Jmol ™' — 54,78 Jmol ~*
a=- 11 12 :_( : T — : 1m0 ):07923Jm3mol_2.
Vini  Vina 64,3-10~3m3mol—! ~ 0,59-10—3 m3 mol !
RT

On en déduit | b=V, =8,19-107° m® mol™*. On rappelle que b modélise le volume propre

P+ v

occupé par une mole de molécules.

(b) @ et Up,ap(T) sont respectivement l'opposé du coefficient directeur et I'ordonnée a l'origine de la
courbe représentative de Uy, = f(7-).

— a = 0,891Jm3mol ?; u(a) = 0,0534Jm>mol ?; facteur d’élargissement pour un taux de
confiance & 95% par la méthode de Student : k = 2,776; Aa = ku(a) = 0,148 Jm® mol ™2 ~
0,1Jm?mol ™2 dotta =a+ Aa=0,9+0,1Jm?mol 2.

— Upapry = 56,4103 Jmol™'; w(U,, gp(r)) = 474Jmol™"; AU, gpry = 132Jmol ™" ~ 1
102 Jmol ™" d’ott U, gp(r) = Um.ap(r) £ AU, cper) = 56,4 £ 0,1 kJmol .
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4. Pour V,, = 64,3-103m3 kg™ !, on trouve ppes = 1,0bar, pyaw = 1,00 bar et Pgp = 1,00 bar.
5. Pour V,, = 0,590 - 1073 m® kg ™', on trouve ppes = 100 bar, pyaw = 100 bar et p,, = 109 bar.

6. Pour p = 1,0bar, on trouve une erreur relative sur I’énergie molaire de 0,010 % pour le gaz de Van der
Waals et 0,024 % pour le gaz parfait.

7. Pour p = 100 bar, on trouve une erreur relative sur I’énergie molaire de 0,20 % pour le gaz de Van der
Waals et 2,8 % pour le gaz parfait.

De facon générale, le modele du gaz parfait reste tres acceptable tant que la pression n’est pas trop élevée.
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