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34. Gaz  paviairs

Revenons dans ce chaPil're (el pour les svivanks)
0 one approdse. macroscopique et Pfénon@obgiqm.
les sysh\mes qu’an concidere sont {ermés .

31.4. HypoHle\seS du qaz Paréai)'

- qoz composé de molecules de dimension néqligmbk
en compamison de la dis}ance qm‘ les se/que.

= les intecackions entre molécules sont yp; Quement
de Fres courte porkee | les collisions sont
é‘OSHqVQS ( consexvation de la quant 12 de mo vuement

el de l'e’nerﬂu’e cinfeh'qve).

— 7 |'équilibre. ) les composankes de ¢ Posih'ons’r)

et vitesses V¥ sont di stribvees ay hasard

(On 0 Vv que, les vilesses sui yeat la lov de

distvi bution de Haxwe\l-Ball'z mann)



En Pro.hque ,0n aPPallc qaz Par{ai\' I'état  1deal
ers leque\ tendent tovs les qaz [argque, levr
densite et faible. On parle de gaz dilve
Un'ya pas  d’iateracti on entre molecuks dans
le qaz.
= U= ((T)
L'énergic \nterne n'ed fonchion que de'T .

212, Approdxe his}orique

Hi slori quemenf , les trois variables d‘glat PuetT
Qvaient &té identi fices el des exp/cricnces ont
et {aites en Qardanf un Pammétre constant

et en mesurant |’ 2volytion relative des deux
auhes )



Loi de Boyle et Marviotte (41662/4626)

ExPévience dans vn cyhndm qui contient vn goz
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Loi de cCharles (417g7)
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Loi de Gay-lLussac (4202)

‘féc‘\P'\en* r;%\de => | V=cle
TP
T o |F
‘ 2C | 2P

A s
o &J VA
N2> N4
\o\\d\ N3> \/z
L2
e >
-273.49 TUrc]

I\ qué{a chion |



T= 27345% est lo 2&vo absoly de fampératwe .
CCHC l'emP;,ra('Ure COTV‘GSPOﬂd a |’a|)§ence l’al—a'e
d’ e’nerﬁie l‘l\evmiqve.

En prenan\' celte oriaine pour la fémperah/m L on

peut definir la tempevature absolve -

Tobsdve = T 02T + 27345 o lifie
AP CPal
va
Avec celle definikion : .
N2> V1
Povr VI conchant
Nz>V,

Comtante 2/’,/’,

-27349

Dons la cuire ,0n noleva, Ts"l;bsdue A4
poy détaot de la h’«fﬂpémfvre est le Kelvin TKT



SV , P ot T sont conshants
nombve de mole

=> [() est congtont b in&/]rndanf dv goz

Grandew ulile o connaltre : A ds conditions normales
de %em]:e/ra}we et de presSion (CNTP - T= 0%

el P=4al‘m) /Ie wlvme d’me mole de
Jaz Par{ai} est inde/pendanl' dv qaz et
vaut \

2 3
=22.4 [ityes oV 22440 °m
n=1 mole



Eo meltant encemble les loic :

Tobsolve
Lot de Boyle -Mavi olfe 4 =
Loi de Charles p V= o T
Loi de Gay- Luscac C},,,gfa,,tg

Combire avee la loi d’Avogadvo :

pV = nRT

Avec R la condante des gaz Poﬂ‘ai}s

R= &34 TKmol™"

R esh mde/Pendanle dv gaz Par{ai\'.



343, Lot de Dallan (1g00

La ?ressian Parl-u‘e“c d’ un c&az dans on mélange
(aazeux eSt ‘a P\ressiOn qu'i\ exevcevail ¢’ il accupaif

seul oot le volume dy m@\anﬁe,d la meme

Vempﬁmf ue .

Soit on volyme \ a le,mpfemfwe conskante contenant
le melange de dewx gaz parfails :
goz 1 (ps,n, V,T) = pV=nRT
goz2 (Pz/DZ/V/T) => p,V=n,RT



o |e n{elanﬂe des deux qaz Par(ai\'s for me

LD gaz Par{ail' dans le volume V a

fempévafure T Fel que n=Netn,
P= Pitp,

avec p, et p, les prescions partielles

Loi de Dalton

Lo pression d’ wn mélange de plusieurs

goz Pav\‘ai}s est la somme des pressions
l)arl’ ielles de chacon des 4az.




344 Diagramme P-v (diagmmme de ClaPeyron)

Gaz Pan‘ai\’ : pV = nRT

=> ?: nRT
\'
P A \
T=cle
>
0 vV

Ce diaqrammz mpre’,sznk la ngsian dv 803 en ftonckion
dv volyme. les courbes Yeadoes sont des isothermes
(T=cke) a didtérentes rempémfwes.



272. Gaz veelk

32.4- Diagramme. de. Llapeyvon pour un goz réel

Mesure ex Périmenl’ale. :

P /\A \ P"'w

o
\\/%
~

P & f------- s SN Poliev de

|iqu’e(ad‘i°n

0 Vod L6 Poat Vo 65 Riak >V ¢ \okme
/ﬂ molaire

o le détat plus tad
* Pour Tileww (T >Tc)/ lo pression suif Plus ov moins
Celle d'on gazpatl X| y o dee differences qui
deviennent Flus im,)orfanfes pour les badtes presions
ov  powr les Pems volv meg



Paliev de
Tt quu’e(ad‘ion

2l

go? e

. . >
9, Vol L3 Peak Vowl,6 & Poak V [/ vokme
N molre

 Povr TATC,/ P e sul Plus dv toek la covcbe
d’ on qoz Pan‘ai}. On dbserie éc&alemenr e

chan gemenl de phase > liguide en
VAV anfe&P - A-B: hquide
— B> ligude + qaz

O/\ aFPQjem {lvide e cobctance qui Peti elre

soif un oz, Soif vn fluide .



Palier de

liqiefactian

go? vee |
0 V@Lam Qm‘same >V ¢~ \okme
/ / /ﬂ molaire

o ProPrief}e's dv Paliev de \iqué(adion enlve BetD .

— P=Psyt est comstant ,c'est lo pression de saluration

— Rvr Po{n“ B’é]B,D[:
¥ 1l y a un m/elanﬂe, des devx Phases:
liquide el qaz

* la frackion de iquide a \nl= mol,L & Rat

la {raction de go% a %g Vmol,édPgoj'
* Clest la frackion de gaz of liqude qui nest
pas constante sur [e palier de | qefachion .



(

go? vee |

Paliev de

|iqu’efad‘im

ExemPIe pour B

/

\D

»

g g >
Vivel L5 Poaf 5 _ vokme
Y (4 ] Vm‘,éd PSO‘. V/Il G mo'a‘we




P 5‘* E (T T TT T %“QV' de
s Tt liqo'e(acﬂan
: éVo’ : >
0 VL3 Bk Vil 63 Peak V/ vo'?e
) — molaire

ExemPIe por B’ :

7

Pour on Point B'e [B, Dl ,on veuf  connajive la proportion
de li quide /gaz.

On détinit [a frackion molaire de oz ov liquide:

X.= N ¥, = N
G Do
N Ln

oNeC ‘\3 ﬂ(,{-n,'

X=Xg+x =1 => w = 4-%,



LA
ExemPle povr B

7
VL f e
a7~

X

avec  N= Ng+ng

- he
Xg= D
X=¥&+XL=4 = >(,_=4-><6_
. 1 - s . :
Pour simPli tier |'ecrilire  écrivons
Visg® st V.=V, ,

VL,a‘ - VL a B’ ng" Vs s &’

Q4

VB' * Vofume total 4 B’

On ohilise le {ail que les woumes molgjres des

devx \phases vestenf const ants Sur

de i que tackion -

= Vgo_ \Ié,g’
= Vis_ Vog!  of VmOI,9‘ &= Y6
Vmo\L - ===

le palieyr

n ﬂg
N N,

Ve B - Vén
=> Vg = M e el Vom Ne Y&p

n



]

v //é//
Lo
' ////

N

Pove un Pom} B sur le palier

volume totale Vg’ est -

Oﬂ Q - VB’: \IL,B'+V

de liqué taction ,le

68" = Y%VL,G“' r:\_G’VG.,D

= X V|,,B+ (4-)<,_3 VG—/D

V9'= Vé;o+ X, (Vl—,e -VG,D)

=> XL = \IB' ’VGED
Vg -Veo

Relation lintaive pour
la frackion molaire do
liquide oy gaz le long
dv palier de ligietadion



322 Ppint critique

P A

Po .................................... -

\ = TC

AY
\
baz %‘I‘A‘I’c
2

N
N
~

Vol C >
0 v/
6 T>T.: Pos e dmgemelf de Phase, e {lvide

se comPrime véqulie’rem«nf en diminvant V

Liquidé +

® T«T, : Existence d’un Palier de |iqoé1[adiao avec
coexishence de quuide el qaz.

¢ 1=-T, : Le Palier de liquc’{achon est on Po‘ml‘C/
le ?oinf erifique (o Ne,Te)

L ‘i sotherme e C Possgda on pont d’inflexion
d fangente hori zontale.



Nomen clature

}’ T>Tc

/ g \
// \\ =TC
\ h
'I L6 \T [
1 S, Gor
/A

3.2.3. Fluide superci h que

Un {lvide porr T T, est ce qu'mn aPFeUe un
{loide so‘)ercrih'que e lude supercri Fique possetle
a la fois les proprietés des gaz ef des liquides :
— densite elewée  (proche des liguides)

= visosite faible (proche d’ un gaz)

Vécodemant = ﬂ,vandz dl ({Ugivi}é (mo‘)llli'é deg VY\O'C/CU@ P‘US
(ﬁmmie que dans un liquide).



ExemP\es et applications de {luides Supeceitiques

®(CO, SuPercrihque,: Po&n} Crih'ciue d Ta3q o ef
P~7¢ MR (~74.1a|,,,)

7% Supercritical fluid
i “\T= 310K % 7
\ %,
T T=Te=3041282K

P=Pc=737713MPa

Pressure (MPa)

van der waals isotherm

Liquid-gas coexistence

0.001 0.003 0.005 0.007
Specific Volume (m'/kg)

(Ret: M.Liv, Fronkiers in Energy Research 2023)

Pmpricﬂés dv a0, Supe vcrifique:
—~ densite similaive a des liqm‘des (=> il qul’
dissovdre des subshances )

— Viscosité proche de celle d’on gaz (= {acilile
la. di ffusion dans des matériaux poveux)



ExemPie.s d’ o.‘zp\icah'ons dv (0, Supe.fcri}ique :

— [ecatéination dv cafe ov dv Hg -

En 2hat suPercn'Hque,le a0, aei} comme un
solvant  celeckif pour la caféine ot en épargrant

la \)lu‘)arr des aromes. M| a4 les Propriéfés
d'on qaz el Pe,ul’ Pén’e?rer Profonde/men"

dans les qrains de catse

1 D0N'T HAVE
APROBLEM WITH

(AFFEINE

"HAVE A pROBLEM
WITHQUuT ITY

[
-

— Fabri cation de ma keriayx Poreux el Iégevs

le COZ Supevurih'quc agif comme ur) plash{fqnl-

pov reduire | }cmﬁemfwe de fysion ov la viscosité
dCS PO‘)' meTVQS (exem‘)‘c PEEK ov PLA) .

Lela \gemej de entre autre de cvéer des struck uree

imPrimées en 3D avec une Povas% controlée



Notamment vtilie en bidvedma,oqie el danc

\'aﬁronauh'que, ov le bahiment (isolalion).

o S’ed\age Supewcril’icpe

Proctdé ukilise pour secher un “echantillon qui
repose sur le passage dv fluide d'vn Glaf quuide

- ; L RN /

a w ehat SUPercnhque/Pws a vn ehat qazeu,

Sans traveveer |a Phasa de vapor)sah'm~

A\nnla%e . - euite les forcee caPillqires (associdec
a, l/e/vapwal‘ion du |iquide) > Présewe

les shructures € neg
Awlicahons:- sédlage de kissus bialoqiques
- séoha%e, de Sfruch)ves dans la {abrimﬁon

de di sposih'

1S micvo of mno}echnolaaiques



® L, emP(es de {ludes Super crihques dans la v

- (0, supevcritique dans la cratle terrestve
(es vesevuors de (O, sont un modele poseible

povr stocker %éoloqiquemenl' le O, (tedwologie )

— K0 supevcvi\'ique dans des “cheminéeg hydra}hermales“

P>260 bars (= profondevr s2500)
T> w00

CHZO: PC=220 bqrg/']zg 37¢ oc>

Fomew noiv: H,0 supevcri l‘ique
mélanﬂe MiNgraux
dissous el go? volcanicfue,

(Wikifadl'a)

‘Nanip : Voyage. avtour du Poinf crihque dv SFg



Exemyle de modsle de €lvide non quéaif-.

33 Le oz de \lan der Waalg

Or\ a v que le modele, du gaz Pav(ailr ne Pe.rme."

pas d’exphcfuer le comportement des gz dans cerhirs
cas.

En (ai}/ dans |a ))luparf de s cas, i ya deg erachon
enbre motecules / appe\ées {orces de Van dor Wagls.

(es inkerackions sont regponcables de h liquéfads'an
d base ¥empémhire ov 4 hgule pression

Les Horces d’'wleraction de Von der Waals derivenf

d'un Pohnhe\ (= conserwaives) Lforigine de

ces {orces : igkevackins Elechogkahques entre molecules



Potentiel de  Leanavd- lones

AL

—_——_——_——e
o’
ﬂ

- ~ J
k"\f—) %,5’;0 =>4{orce aljwdive

d—u4o => fovce él:ulg‘we

dv

334. Corveclione dy moddle du gaz parfait-

(aaz?avfa;&: pV=nRT

1 Cocveckion dv terme de wolume : le volume occupe
pa les molécules memes n'est pas disPoniHe pour le
mouvement des molecules: V-> V- nb
" mo\eQ/ \~ volume accuPé par 4 mole



2. Correction du terme de Pression: los molecukes sont

sujeltes o des forees d’ altvactions entve elbs

La pression Yeelle dang le Qe esk PluS Qrande

que C&llc mesuwrée Par la Pc"'o;- 4‘«,&«» ;
0ol
P - P+ a(%)Q /
L banke qui depend d
consta qm '2 v pz
O" Qa dOnc,
o %uah’on d chat
(P* I‘-%) (V-nb) = nRT | de VandorWadks
N (4873)

W et eem exevcice - pour des
(AOFE dilués (y'.\eoo) ov a l\ad‘e

\'e.mPZm}we , havke pression ’ %rand

volume on ceteone la [ov des

qoz Paf(ails. Bh gnnes i devik
Non der Waals

(1837- 1923)




332. Dia%mmme, P-\

: : >

0 Vo L5 Pt Vool 6 & Psat V/n
* A-B - liqide  « B-(D-E-F: liquide +qaz
*F-6: qaz

Expévi mentalement on obsevve e Pa(ier de |iqu’e,(qc,h'o,, B-Fj
ovec P =Pggt = conskante !

Pour trower le palier de liquelachion a partic de I'i sotherme
de Van der Waals , on obilise |a rque de Max wel( -

Re\q\e de Maxwell - Aive BCO = Aive DEF




Isothermes du gaz de Van der Waals

2.5
— T/Tc=0.9
— T/Tc=1.1 st
2.01 ik Lhinke 010
- Spinodale ~
— Courbe de saturation
15}
&
a
10 Point critique
¥
05} /\/ = =
I T R = oy
1
1
0.0 L~ ' ' . .
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
V/Vc

Sowece : Wikipedia

On feut monkye que povr Un {luide de Van der Wagls -

3q

15 7R

Exem P\e powr SF

\ch 3\)

T,= 45.6%C

- a
FC 27 b2

%s 28 MR



3373. (oebbicients de Non der Waals (ad b)

P+ﬁ:'% (V-nb) = nRT

a b
Gaz Pam® molecule™ | m? molecule !

Monatomiques

He 0,0095 x 1048 3,936 x1072°

Ar 0,3729 x 10~ 48 5345x1072°

Xe 1,1718 x 10748 8,477 x 107 2°

Hg 22612 x 10748 2,816 x 1072°
Diatomiques

H, 0,0683 x 10~ 4# 4,419 x 1072°

0, 0,3800 x 10748 5,286 x 10~2°

Cl, 1,8142 x 10748 9,336 x 1072°
Triatomiques

N,O 1,0567 x 10748 7,331 x107%°

NO, 1,4764 x 10748 7,346 x 1072

H,0 1,5267 x 10748 5,063 x 10~%°
Polyatomiques

CH, 0,6295 x 10~4® 7,104 x 1072°

NH; 1,1650 x 1048 6,156 x 1072°

CCl, 5,6828 x 10748

22,966 x 1072°

°* | daz  se comforl'e comme un fo Par(a)l’

Si

o ng ov H,0 ne suvivent que imPan‘ai}emenf "e/ctmh'm

aet b->o

d'okat de \an der Walls

unites  (molecde™)

A



Limites de |'équation  d'ehat de on der Waals

* (ertains {lvides | comme {'Heliym , L' hydrogene ou
Qeav ne sviven pas I’équah'on d'élat  de \bn derWaalke

Exp: ('eav boot a ~45°%C a p=1atm selon o modele
de Von dev Woals.

o Les proprictés crih‘ques CTc,Pc,Vo) sont parfois

mal estimees

=D Il existe dcs amaiorahoﬂs du modéle/comme_

\'équqhon de Pen% -Robincon (41377)



