Corrige de la série 3 ingénieur

Exercice 1:
I-gaz parfait :

1)
-Etat 1: T1=300K, V1=24,92L, P1=1bar=10°Pa
-Etat 2 : Compression isotherme de I’état 1 a2 — T,=T1=300 K

iio 5 vp,=Z& 5 v,=1246L et p, =RRIZ

P, = 2 bar
V2 2 V2

- Etat 3
Echauffement isochore de I’état2 a3 — V3=V2=12,46 L

Y
Détente adiabatique de I'état 3 4 I'état 1 — PaV? = PiVa! — P3=Pis (2) — P3=2,64

V3

bar.

T :% — T3=239585  (N.B: il faut convertir P3 en atm)

2) Etat 1—2 : Transformation isotherme (T = constante)
V2 . P2
Wi2=-nRT In(ﬁ) ou bien W1=nRT In(ﬁ) — Wi1=1729)

AU=Q+W=0 — Q=-W=-1729] ET  AHi;=y *AUi2 =0

Etat 2—3 : Transformation isochore (V = constante — V>=V3)
W3 = - f:; PdV =0 et AUz3 = Q2.3 + W3 — AUz = Q2_3
AUz3 = Q23 =nCyv(T3-To)

C

Cp-Cv=R et y= C—Z =14 — Cv=20,78 J. moltK! — AUz3 = Q2:3=1992]

AHz3 =y * AUp.3=2788,8 J

Etat 3—1 : Transformation adiabatique (Q = 0)

Q31 =0 et AUsz1 =Q31 +Wsg — AUz =Wsy

Wiz 28 = B = 28 (71 -73) = nCV(T1—T73) = AUs1=- 1992




AH3z.1= y * AUz =-2788,8J

Le bilan thermique du cycle

AUcycle = Qcycle + Weycle =0

Qcycle = Q12 + Q2.3 +Q3.1=263J) et Weycle = W12 + Woz + W31 =-263 ]

AUcycle=0 — Le priccipe d’équivalence est vérifié

3) 0 =—W cycle

Q recue

Qrecue = Q23 (> 0) car, I’air regoit de la chaleur au cours de cette transformation. Donc, p = 0,13

4) Représentation des différentes transformations sur le diagramme de Clapeyron :

P

A

P3 3

P2 2

P1 1

v
<

V2=V3 V1

Dans le diagramme (P,V) : Le cycle est parcouru dans le sens horaire et Weycle= - 264,6J<0,
donc :le cycle est moteur.

5) Calcul de AS

AS =2
T
Transformation 1—2 : 1sotherme (T= Constante)

8Q 12=-8W 12 (AU=0 aT = constante) —
AS12 =(nNRT/T) .dV/V = nR In(V2/V1) = 8,314*In(12,46/24,92) —  AS31 =-5,76 JIK

Transformation 2—3 : Isochore (V= Constante)

0Q 23 = nCvAT
AS23 =nCvin(T 3/T2) = 20,78 *In(395,85/300) — ASz3 =5,76 JIK

Transformation 3—1 : Adiabatique (Q=0) —» 86Q3:1=0 — AS31=0JK



I1- Gaz réel :

1. A partir de I’équation de Van der Waals,
a
(P+ﬁ) (V —b) = RT,

On obtient I’expression explicite de la pression :

p= RT a
“V—-b V¥
-Etat 1 : T1=300K, V1=24,92L, P1=1bar=10°Pa

-Etat 2 : Compression isotherme de I’état 1 42 — T2=T1=300 K

La transformation 2 — 3 est isotherme, donc

Vi_
V2

~ 8,31 x 300 0,136
12,46 %1073 —3,65.107% (12,46 * 10~

P, =1,99.10°Pa

P2=1,99.10°Pa
Etat 3 : La transformation 2 — 3 est isochore, donc : V5 = V, = 12,46.

La transformation 3 — 1 est adiabatique réversible. Partons du premier principe :

dU = 5Q + W,
Comme la transformation est adiabatique réversible : 6Q = 0 et dU = —PdV.
Or,dU = C, dT + % dv,

Car:d(—%) =2 av.

V2

En remplacant P par son expression,

C,dT + —= dv = (RT a)dV
v vz \v—b vz}
Les termes en a/V? se simplifient, d’ou
C,dT = ald dv
v V=b
On sépare les variables :
C, JT = —R dv
T " V-b

Puis on integre entre les états 3 et 1 :



e () = -#n (7, =)
VY A VA

On en déduit la relation adiabatique :

T(V — b)R/% = constante.
Or, cp-cv=R et z—p =y=> CE =y—1>=T(V — b)Y = constante

Comme V; = V,, on obtient

Vv, — b\R/% 24,92 %1073 — 3,65.10~5\**
T, =T, (—) — 300 x — 396.085K

V,—b 12,46 * 1073 — 3,65.107°

RT- 8,31%X396 0,136
3 4 a =1,99.105Pa

T Vy-b V2 24,92-3,65.1075  (24,92)2

2.1 Transformation 1 — 2 : compression isotherme
Ona

Tz = Tl .
Travail

V2 2/ RT; a
v, v, V—b V?

En intégrant :

Wy, = —RT,] (Vz_b>+ (1 1)
2 = 7Ry ") Ty, Ty

12,46 x 1073 — 3,65.107°
24,92 * 1073 — 3,65.107°

) =1727,1]

Wy, = —8,31 X 3001n<

0,136 —
* (24,92 *1073 12,46 %1073

Comme la transformation est isotherme,

AU —(CT a) (CT a)— (1 1)
12 = | Lyl 7A viq V1_aV1 Vz.

AUy, = 0,136 X ( = —5,46]

2492 12,46)

AUlZ = _5,4‘6]



D’aprées le premier principe,

Q12 = AUy, — Wi,
1 1 Vo, —b 1 1
Q12=a(———)+RT11n( )_a(___>.

v, V, V,—b v, V,
_ _ -5
Donc: Q,, = RTyIn (Zj_z) = 8,31 x 300In (%) = —1732.5]
Variation d’enthalpie 4AH,,
L’enthalpie vaut
H=U-+PV.
En remplagant U et P :
a RT a RTV  2a
H=Gl =4V (=) = Gl 4 =
Ainsi,
AH RT( £ " >+2 (1 1)
= - al=———|
12 1 Vz - b V1 - b V1 V2
24,92 12,46

AH,, = 8,31 X 300 % ( - ) 2x%x0,136
12 2492 —3,65.10~5 12,46 — 3,65.10-5 +

( 1 ! ) 5,38
X - =—
2492 12.46 ,38]

AHIZ = —5, 38]

2.2 Transformation 2 — 3 : échauffement isochore
Ona:V; =V,

CommedV =0, W,; =0.
Variation d’énergie interne AU,3

a a
AUy; = (Cst - V_> - (Csz - 7) = C,(T5 — T5).
2

2

OrT, =Ty, donc
AUy3 = Cv(T3 - T1)-

AU23=0.20785(396.085—300)=1997,1J
Chaleur Q,3
ng == AU23 == 1997, 1]



Variation d’enthalpie 4H,;
A volume constant V,,
V2
AH23 = [Cv + Rm] (T3 - Tl)

12,46
12,46 — 3,65.10~>

AH,3 = 2796)

AH23 = 20,7 + 8,31

] (396,085 — 300) = 2796]

2.3 Transformation 3 — 1 : détente adiabatique réversible :
Chaleur Qs :

Par définition d’une adiabatique réversible,

Q31 = 0.
Variation d’énergie interne AU34:

a a 1 1
v, = (6m =) = (61 =) = G =T +a (- 7)
1 2 2 V1

AUs; = 20,7 x (300 — 396,085) + 0.136 (12’46 ~ 3292
AUy = —1991,7]

) =—1991,7]

Travail W5y:
Comme Q5; =0,

W31 = AU31 = _1991,7]
Variation d’enthalpie 4H34

RTV; RTyV, 2a
st = [em 5 5= 7] - e 25
Donc
TV, TV, 1 1
AHy, = C,(T, — T. R( . ) (———)
31 = C(Ty —T3) + Vi—b V,—b AT
300x24,92 396,085x12,46

AH3, = 20,7 X (300 — 396,085) + 8,31 X ( 5) +2 % 0,136 X

24,92-3,6510-5  12,46—3,65.10~

24,92 12,46

(L - —) -2790,6)

AH 3, =2790,6

3. Bilandu cycle
chcle = Wiy + Wy + W3,

Woeycle=1727,1+0-1991,7= - 264,6J



La chaleur totale vaut

Qcycle = Q12 + Q23 + Q31
Qcyete = —1732.5 + 1997.1 + 0= +264,6]

Ainsi,
Qcycle = _chcle-
1. AUy =07
On additionne les trois variations d’énergie interne :
En sommant,

AUgye = —5,46 + 1997,1 — 1991,7 = 0]

Calcul du rendement ; p ——-<te
Q regue
Qrecue = Q2-3 (> 0).
Donc, p =28%6 _ 0,1325
1997,1
p=0,1325%
2. Variations d’entropie A4S
Pour la compression isotherme réversible,
80y Q1 V, —b 12,46 — 3,65.1075
AS, = =—==RI ( >= ,311 = —5,77].K !
2=/ = 7, Vv, —b "\24,92 —3,65.10-5 J

Pour I’échauffement isochore,

1S jTa C,dT .l (T3) 2071 (396,085) 5,75/, K~
= = n{—| = In|———) =5, .
2o T v, 300

Pour la détente adiabatique réversible,
AS;; = 0.
Sur I’ensemble du cycle,

ASeyere =577 =575+ 0~0]. K



A 1 bar, le gaz réel se comporte comme un gaz parfait. A 20 bar, les écarts deviennent
importants car les termes a/VV2 et b deviennent significatifs. La transformation la plus affectée

est I’isotherme 1—2.

Grandeur
V1

P2

Ps3

T3

W12
AU1

Q1
W23

Q23

W31

chcle
Rendement

Exercice 2

Gaz parfait (GP)
1.247 L
40 bar
52.78 bar
395.85 K
1729 )

0

-1729 )

0

1992 ]
-1992 J
-263J
13.2%

Gaz réel (GR)
1.230 L
39.52 bar
54.01 bar
400.80 K
1696 J
-1101J
-1806 J

0

2095
-1985J
-289 1
13.8%

Ecart
faible
faible
modéré
modéré
notable
important
important
nul
modéré
faible
notable
faible

Le I2passe de I’état solide a 25°C a I’état liquide a 113,6°C puis il passe a I’état gaz a T=184°C.
Ces changements sont représentés comme suit :

T1=25C Tfus=113C Tvap=184C T2=200C
| | | | .
| — I I I I |
Entropie - e Entropie 4 Entropie
 d’échauffement du  déchauffement du - d'cchauffementde |
S Dsolideast | _ DliquideAs3 S Dgazass S
Entropie de Entropie de
changement changernent
d'état 8-L AS2 d’état S-L AS4
On constate qu’il y a 5 Etat :
Trus Tyap T
T = by +n + ntyqy—+n + nCyg)y =
s T Tfus T Tizap 9T
L Tf us Tya p
On trouve :
Trys AH,

St = Cpy)(s) 1“(
1

AH T
f ) fus rap ) rap
+n——4+C 1 +n
T n T p(IL)(D) n (Tfus) n T.

fus

T
fus
+ Cor)(9) 1‘1( T )
vap 1



200

93,21 (—)
+ n Y

113) 15633 184) 25498
25 * 113 113 * 184

Sr = 406,79 JK !

St = 54,6. ln( + 81,5111(

Exercice 3 :

1. Ce n’est pas I’énergie interne d’un gaz parfait, car 1’énergie interne U d’un gaz parfait
ne dépend que de la température, comme démontré par la loi de Joule.

Ici, U(T,V) = aTV? varie explicitement avec V et T, ce qui indique des interactions
moléculaires ou un volume moléculaire non négligeables, typiques des gaz réels. Cette
dépendance en V? (avec b > 0) contredit le modéle idéal ou (z—g) = 0.

T

2. La capacité calorifique a volume constant est définie par CV=(‘;—:).
v

Pour U = aTV?, on obtient C,, = aV?, qui dépend du volume, contrairement au gaz
parfait ou elle ne dépend que de T.
ou ou

3. Ladifférentielle totale de U s’écrit : dU = (W) dVv + (5) dT.
T |4

au

En calculant les dérivées partielles : (aT

)V =aV? et (g—s)T — aThVP-1,

on obtient : dU = abTV? 1 dV + aV? dT
4. Ona:dQ=C,dT+1dV

Premier principe : dU =06Q — P dV
Remplacement : dU = (C, dT + 1dV) - P dV
Donc:dU=C,dT + (I - P)dV

Relation fondamentale : dU=TdS —P dV

Donc : (Z—Z)t =T (Z_‘i)t -p

Or:I=(Z—5)t+P
Donc:I:T(s—i)t

Relation de Maxwell : (Z—i)t = (Z—:)V =>1=T (Z_:)V



Pour I’enthalpie: H=U+PV=>dH=dU +PdV +V dP
En remplagant : dH=(6Q - PdV)+PdV +V dP = dH=05Q + V dP

Avec:8Q=C,dT+hdP = dH=C, dT + (h + V) dP

=1(%),

Relation de Maxwell (Z—i)t =— (Z—Z)P =>h=-T (%)P

Remarque : Pour un Gaz Parfait
e [=P
e h=-V

* (l—P)devient (P — P) =0 = dU = C,dT (lere loi de Joule) (h + V) devient
(=V+V)=0= dH = C,dT (2eme loi de Joule)

Dans un gaz parfait, il n’y a pas d’interactions moléculaire et I'énergie interne ne dépend donc
que de I’agitation des molécules (la température T ).

Exercice 4

1. Expression du potentiel chimique W du constituant A; en fonction de dérivée partielle de
la fonction d’état G par rapport a n; :

- (32

an; P.T.n;

2. adémonstration de la relation de Gibbs-Duhem générale Selon la relation d’Euler on a :

G => nipi

l

La variation d’enthalpie libre totale dG d’un systeme peut étre obtenue par différentielle de
I’enthalpie libre G :

dG =>" nidpi + > Hidni
i i

Et on sait que :
dG =VdP — SdT + 3 pidni
[

Donc :
> nidli + > idni =VdP —SdT + > lidni
i [ [

D’ou,



VdP — SdT =Y nidpi
[

AT et P constantes, on obtient :

> nidpi =0 relation de Gibbs Duhem

Exercice 5
1. On sait que :
ou — _ 0 — _ O
(ar)p,m-‘ SO s du=-5%dT
Donc,
T T
Ap= [ —ShdT = =Sp [ dT =—Sp (T —To)

— A = —70 (398 — 298) = —7000 J. mol*

2. 0na:
50  CHmnmdT T T dT
0 —9Q _ Cp 0 — o 4T
dS,, = =T - fTO dS,y, fTO Cp,m T
Donc,

T T
=S (T) = S8 (T0) = Comin— = S (T) = S% (T0) + CPmin—

Et on sait que : du=-S%, dT
D’ou,
T

T
o , o o o T
Ap = —f Sm (T)AT = — | (Sw(To) + Cpm InT—) dT
T, 0

o 'TCI

T T T
= Ap = —f S, (Ty) dT —f Cprn INT dT — [ Cpm INTo dT
T|:| TI:I - TIJ
o ) o : T
= Ap = Ap(Ty) — [Copm (TINT = T) + Cp (ﬂnﬂ,)}%

= Ap = Ap (Tp) — Cpm[(TINT —T) — (TplnTy — Tp) + (T — Tp) InTp)

T
= An = Ap(Ty) — Cp.m(TInT—— (T —Ty))
0

398

— Ap=—7000-753 X (398 In == — (398 — 298)) = —8141,9 ] /mol



3. Ona:

(%), =Va— dp=VndP — Au=VnAP
aT Tni

Avec: Vm=18 cm®mol t=18x10°%m3.molt et AP =100 bar =100x10° Pa
—  Ap=18x10"°x100x10°= 180 J.mol*

Exercice 6

1.

Augmente
P1=92 KPa » P, =252 KPa

Pour une mole, ona:

du=VdP-SdT Or, SAdT=0 car, T=Cste — du=VdP

. RT _ P2dP _ P2
Gazparfait — V=— — Au—RTfPl?—RTlnH

Ap = 8,314x303xIn(252/92) — Ap=2538,38 J.mol*

2.
Onsaitque:gazréel —  p(f,T)=p%T) + RT Inf (1)

gaz parfait — p(P,T) = p’(T)+RT InP (2)
(1) =(2) = Ap=pc.rR—uc.p = RTIn(f/P) = RTIn(¢p)
Ap = 8,314x300xIn(0,70) — Ap=-889,62 J.mol-1
Exercice 7
1.Calcul de la fugacité du CO2 a 150 °C et 50 atm

T=150°C=423,15K
P =50 atm

Constantes critiques du CO: :Tc = 31,1 °C = 304,25 K, Pc = 73,0 atm

Equation de Berthelot :



Onpose:Z=% Donc: Z=1+AP

9 T, 1 TZ
Avec A= E?P—C(l—6ﬁ)
Calcul de A
T._30425
T 423,15
2
c
77 = 0517
2
1-6<X=1-6(0517)=-210 et — =0,0703125
T 128

A=0,0703125%0,719%731 x(=2,10)
A =—-0,00146 atm™?

P
A température constante : lng = f %dP Or:Z—-1=AP
0
Donc: Z2 =4
P
Ainsi:lnf=4ap — L=ear
P P

Application numeérique

AP = (—0,00146)(50) = —0,073 ¢ = f; =e 0073 $=093

f=gP=093x50 — f= 46,5atm



