Chapitre 6

Propriétés énergétiques de gaz
parfaits

Un gaz parfait est un gaz dont les molécules n’ont aucune action mutuelle.
Lorsque l'on fait croitre le volume occupé par un gaz, la pression du gaz
décroit tandis que les interactions entre molécules diminuent. Un gaz réel
tend vers le gaz parfait quand la pression tend vers zéro.

6.1 Lois fondamentales des gaz parfaits

Un gaz parfait obéit aux lois suivantes :

Transf. isobare V =V (1+ aAT) Loi de Gay-Lussac
1

_ L1
Ty 273

Transf. isochore P = Pol(l + BlAT) Loi de Charles
p= T, 973

Transf. isotherme PV = (' Loi de Mariotte

Energie interne | U = f(T) , H = g(T) | 1™ et 2¢ loi de Joule

Ces quatre lois ne sont pas indépendantes. Un gaz parfait est un gaz qui
vérifie les lois de Mariotte et de Joule.
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CHAPITRE 6. PROPRIETES ENERGETIQUES DE GAZ PARFAITS

6.2 Lois de Gay-Lussac et Charles

Vérifions que pour un gaz parfait a = (3
Considérons les transformations suivantes :

e A — (C transformation & P = C%* de Ty & T

e A — B transformation & V =C* de Ty a Ts = T¢

FI1GURE 6.1 — Dilatation isochore et isobare des gaz parfaits

Pression Volume
A Py Vo
B | Py (1+ aAT) Vo
C By Vo (14 BAT)

En appliquant la loi de Mariotte aux points B et C' a la méme température :

soit :

(6.1)

On démontre que :

1
ag = o= —

T, 273

= 0,00366

(6.2)
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6.3 Equation des gaz parfaits

Considérons deux points A et B définis par :

Pression Volume
A P Vo
B | By (1+ aAT) Vo

Po(1+a AT)|. ..

Po

FIGURE 6.2 — relation entre « et

Loi des gaz parfaits : énoncé
Le produit Pg Vg est égal a :

PBVB:P()(l—i‘OéAT)‘/O

1 Tg
A = — soit 1 AT = =
vec o T soit 1 + « T
Soit :
PVo PV 4
= =0 (6.3)

La loi des gaz parfaits s’écrit sous la forme :

PV =C*T

La constante C' est proportionnelle a la masse du fluide :

Pour la masse unité :
Pour une mole :
Pour n moles :

PV =rT
PV =RT
PV =nRT
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Remarque :

D’apres la loi d’Avogadro, les masses molaires de tous les gaz occupent
dans les mémes conditions de température et de pression le méme volume.
Donc R a la méme valeur universelle pour une mole de gaz parfait.

R =18,314848 J.mole ' . Kt (6.4)

6.4 Volume molaire normal d’un gaz parfait

Le volume molaire normal d’un gaz est le volume d’une mole & 0 ° C' sous
la pression atmosphérique normale.

_ RT, (8,314848) (273,15)
By 101 325
=22 4151 (6.5)

Vo

Expérimentalement on trouve :

gaz HG NQ H2 02 COQ
Vol. mol.(1) | 22,426 | 22,428 | 22,404 | 22,393 | 22,228

6.5 Densité d’un gaz par rapport a un autre

La densité d’un volume de gaz A par rapport au méme volume de gaz B
dans les mémes conditions de pression et de température est le quotient de
la masse volumique du gaz A par la masse volumique du gaz B.

d="rA
PB

Remarque :
Les densités s’expriment en général par rapport a I'air.

La masse volumique de I'air dans les conditions normales est :

ap=1,29310"% g.em™

La masse molaire de l'air :

M = (22,415) (1,293) ~ 29¢
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6.6 Expérience caractérisant les gaz parfaits

On considere deux récipients adiabatiques A et B pouvant communiquer
par 'ouverture d’un robinet T. Le récipient A est rempli avec un gaz com-
primé, le récipient B est vide.

FIGURE 6.3 — Expérience de Joule - Gay-Lussac (1845)

On ouvre le robinet de communication. Le gaz se détend sans travail
extérieur et occupe tout le volume. On constate que la température du
calorimetre ne varie pas.

Il n’y a ni travail échangé (pas de déplacement de parois), ni échange de
chaleur : ’énergie interne du gaz ne varie pas AU =0 .

Or dans cette expérience P et V varient. Donc U ne dépend ni de P ni
de V.

L’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend donc que de la
température :

AU = £(T)

Remarque :

Si I’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de la température,
I’enthalpie d'un gaz parfait ne dépend que de la température :

AH =AU+ A(PV)
=AU +nRAT
| —

= g (6.6)
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AH = g(T)

6.7 Expression de la variation d’énergie in-
terne pour une transformation quelconque

Considérons deux points quelconques A et B dans le diagramme de Clapey-
ron. L’énergie interne ne dépendant pas du chemin suivi, nous pouvons
décomposer le chemin AB selon une transformation isotherme AA’ suivie
d’une transformation isochore A'B.

Calcul de variation d’énergie interne

AUAB:AUAA/ + AUA’B

- O + gWA’B —|— 5QA’B
= 0 + 0 + nCV (TB—TA)

AUAB = nOV (TB - TA)

6.8 Expression de la variation d’enthalpie pour
une transformation quelconque

Considérons deux points quelconques A et B dans le diagramme de Clapey-
ron. L’enthalpie de ne dépendant pas du chemin suivi, nous décomposons le
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chemin AB selon une transformation isothermique AB’ suivie d’une trans-
formation isobare B’'B.

AHAB :AHAB’ —|— AHB’B
= 0 + 0Qp'B
== 0 + nOp (TB - TA)

AHAB :nCp (TB —TA)

Remarque :
Les expressions de AU et AH sont valables pour des tranformations
quelconques :

AUAB:’N,CV (TB—TA) R AHABZHCP (TB—TA)

Par contre :

AQy = nCy (Ts —T4) n'est exact que pour une transformation iso-
chore.

AQp =nCp (T — Ty) nest exact que pour une transformation isobare.
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6.9 Relation de Robert Mayer

Différencions 'expression de ’enthalpie H = U+ PV soit pour une mole :

dH = dU + d (PV)
nCpdl' =nCydl' +d(nRT)
=nCydl +nRdT (6.7)

soit en simplifiant par dT :

Cp=Cy+R

On notera alors la formule de Mayer de la facon suivante :

R=Cp—-Cy

Remarque :

Notations pour la formule de Mayer :
pour la masse unité :

r=cp—cy unités: J.kg!.K7!

pour la masse molaire :

R=Cp—Cy unités: J.mole ' . K1

6.10 Bilan des grandeurs énergétiques pour
les différentes transformations

1. Transformation isochore. V = C'*, P et T varient

AWz/—PdeO

5QV = TLCV dT’
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2. Transformation isobare. P = C*, V et T varient

2 2
AI/Visob. = / —PdV = — Pl/ dVv
1 1

AI/Visob. — _Pl (‘/2 - ‘/1)

(SQP — ndeT

3. Transformation isotherme. T'= C*, P et V varient

2 2
T
AV[/visoth. :/ —PdV :/ —ni dVv
1 1
2dv
=-—-nRT, — 6.8
n 1 . V ( )

\%
AWigotn, = —n RTy In (—2)
Vi

Transformation isotherme. T'= O, P et V varient

Le gaz parfait est maintenu au cours de la transformation a température
constante :

AU=0 = AW +AQ=0 AQ=-AW

Vo

AQisoth. =nRTiIn (ﬁ)

4. Transformation adiabatique P, V' et T varient

Les trois variables d’état varient simultanément, il est donc nécessaire
d’établir une nouvelle relation entre les variables :
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le premier principe s’écrit :

dU =nCydT =06Q +0W = —PdV
_nRTdV
1%

Cy dT  dV

it : —_
sol 7 T+V 0

Expression de I’équation différentielle :

Calcul du rapport & :

R
R
R=Cp-Cy = ——=v9-1
P 1% Cy Y
soit :
Cv_ 1
R ~-1
L’équation différencielle devient :
T
y—=1T N
dT av
bl —1)—= =
T + ( ) % 0

il — 1) = =
-1 =0
=In (%) +(y—=1)In g) =0
= TV l=C" (6.9)
TV =(C*

Expression de la loi liant les variables d’une transformation
adiabatique en fonction du couple de variables :

A partir de la loi des gaz parfaits :
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PV PV
- LR - 7—1: te
T " smt.(nR)V C

= PVI=C"

T T\
V:ni soitT(ni ) = ('te

= TP =

Pour une transformation adiabatique :

(P,V) PVY=C"

(T,V) TV =t

(P,T) T"P™7=C"

6.11 Travail échangé au cours d’une trans-

formation adiabatique

AWadiab, = ff —PdV avec P,V =P,V = PV?

Vv

2 gy
— Y -
_ plvl/1 s

Vl—'y Va
1—= 7}

2 P ¥
AI/I/adiab. = _/ L ‘/1 av
1

= _Pl‘/;y [
1

(6.10)

Remarque :
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L’expression du travail pour une transformation adiabatique peut également
s’écrire :

PRV, —PWVy

v—1
nRTy — nRT)

v—1

AVVadiab. -

6.12 Transformations polytropiques

Les transformations polytropiques constituent une bonne approxima-
tion des transformations réelles qui souvent ne sont ni adiabatiques ni
isothermes mais intermédiaires entre ces deux types de transformations.
Ces transformations sont caractérisées par :

PVE=C" avec 1<k<n

Par analogie avec les lois de la transformation adiabatique, on peur
écrire :

ka _ Cte ’ Tvk—l — Cte ’ Tk Pl—k: — Cte

6.13 Calcul de la quantité de chaleur échangée
dans le cas d’une transformation polytropique

Aonly. =AU — AVVpoly.
e Expression de AU
AU = TLCV (TQ - Tl)
P Vo — Py
—nC, 2221
nhv nR
1

= (RV%-RAW) (6.11)
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e Expression de AW,y

BV, —P WV

AI/Vpoly. = E_1

(6.12)

ACZ]ooly. =AU — AI/Vpoly.
(RVa—PVi) RBV,-PV
v—1 k—1

1 1
(P2 Vs m)(v_ - )

k—~
—(ngz—Plvo(7 1 )

k _
AQpoty. = (Py Vo — PLVA) ( 2 )

(v=1)(k-1)
k—~
=n2@-7) (=)

6.14 Meélange de gaz parfaits

Définition : Diffusion

La théorie cinétique des gaz montre que les gaz, qui ne réagissent pas
entre eux, se mélangent au bout d’un certain temps. La composition du gaz
est la méme, en tous les points du volume, au bout d’un temps suffisant.

Nous supposons que le mélange de gaz se comporte comme un gaz parfait :

PV =nRT
n : nombre total de moles du mélange
P : pression totale du mélange
T : température du mélange

Définition : pression partielle

C’est la pression qu’aurait un gaz constituant le mélange s’il occupait seul
le volume du mélange. Pour chaque gaz appartenant au mélange, on a :

70



CHAPITRE 6. PROPRIETES ENERGETIQUES DE GAZ PARFAITS

pr:anT s pQVZTLQRT s

Faisons la somme membre a membre de toutes ces équations, on obtient :

i=1 i=1

soit :

PZZPi

=1

Loi de Dalton : La pression totale P d’'un mélange gazeux est
égale a la somme des pressions partielles p;,ps,....de chacun des
constituants.

6.15 Equation d’état d’un mélange de gaz
parfaits

Considérons n gaz parfaits distincts occupant des volumes distincts. Les
états de ces gaz sont caractérisés par :

Pla ‘/1, T1
Etat initial des gaz : Py, Vo, T

P, Vo, T

Mélangeons ces gaz dans un récipient de volume V' maintenu a la température
T. Appelons P la pression finale. Cherchons une relation entre ces grandeurs.

Soient pi, pa, ..... les pressions partielles des gaz dans le volume V a la
température 7. On peut écrire :

Etat initial Etat final
PV mV
PV, T V. T = =
1, V1,41 b1, V, T, T
Py Vs p2V
Py, Vi, T V,T = =
2y V2y 42 b2, V, T2 T
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PmVn;Tn pmVaT = =
La pression totale du mélange est :

P=pi +ps+ps+...+py

(A RV, Py 'V, T
(e

soit :
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