Corrigé de la Série 3

Exercice 1 :

Partie |

1-Expressions des pressions P4 et Pg

\z .p _ RTa _a _ 8.314x300 _ 0364
o PourleétatA: P, = Va-b V2 A T 2x1073-4.27x10"5  (2x1073)2
=P, =22 030 p 1274306 —91000 = 1183306 Pa
0.0019573  0.000004
s ] _ . _ R a _ 8314x400 _
® Pour Ietat B: (VB = VA) . PB = _VA—b Vj = PB = —0.0019573 91000 PB ==

1699075 —-91000 = 1608075 Pa
2-Calculsde W, AU, Q et AH

1. Transformation A — B (Chauffage Isochore)

av = 0.

e Travail (Wyg) : Wy = —PdV =10]
e Variation d'énergie interne (AU,z) : On utilise la formule de I'énoncé (Ug — Uy).
AUas = (CoTy = 5=) = (CoTa = =) = AUas = €, (T = T)
AUyp =285 % (400 —300) = +28501J
e Chaleur (Q4p) : D'aprés le 1* principe (Q = AU — W). Q45 = C,(Tg — Ty) =
+2850)J
e Enthalpie (AH,5) : AH = AU + (PgVz — P,V,). Et Vg =V,
= AHup = C,(Ty — T4) + V4(Pg — Py) = 2850 + 849.54 = +3699.54 ]

2. Transformation B — C (Détente Isotherme)

dT = O, dOﬂC TC = TB'

e Variation d'énergie interne (AUg.) : AUge = Uy — Up = (CUTB —~ Vi) —~ (C,,TB —~ i)
c

v
Donc: AUgc = a (i - VLC) = 0.364 X (m - 0.001274) A

= AUp; = 0.364 X (500 — 364.96) = +49.15]
. Vc (RT Vc—b 1 1
o Trava.ll (WBC) WBC = — fVAC (ﬁ - %) dV WBC = _RTBln (Vz—b) +a (Z - V_C)
= Wy = —3325.6 X In(1.378) + 49.15 = —1066.2 + 49.15 = -1 017 ]




Vec—b
Va—-b

e Chaleur (Qzc): Q = AU = W = Qpc = RTpIn (
(—1017) = +1066.15 ]
e Enthalpie (AHg;) : AH = AU + (P;V; — PgV5)
= Mge = a (5= -) + (PaVe = PaVi)
= AHp, = 49.15 + 26.11 = +75.26J
3. Transformation C —» A (Compression Isobare) dP=0

) = AUpc — Wy = 49.15 —

0.00274) = +875.65 J

e Variation d'énergie interne (AUc,) : AUcy = Uy — U = (CUTA - Vi) — (C,,TB — Vi)
A Cc
1

Donc: AUgy = Cp(Ty — Tg) — @ (ﬁ - Vc) = 28.5 x (300 — 400) — 49.15

=-2899.151]

e Chaleur (Q.,) et Enthalpie (AH.,) : Pour une transformation isobare, la chaleur
echangée est exactement égale a la variation d'enthalpie (Q, = AH).
1 1
® Qca=AHcy =AUcp+ (PaVy— P4Vc) Qca = AHy = G (Ty —Tg) —a (Z - V_c) +
Py(Vy — V) = —2899.15 — 875.65 = —3774.8 ]

3-Calcul du travail total et de la chaleur totale
Il s'agit de faire la somme algébrique des quantités calculées a la question 2.
e Travail du cycle (Weycie) - Weycre = Wap + Wpe + Wea = Weyere = 0 —

Vc—b 1 1 _
RTgln (VA_b) +a (E - V—C) — P, (V4 — V)0 — 1017 + 875.65 = -141.35 J

e Chaleur du cycle (Qcycle) : Qcycle = Qup +Qpc+0Qca = Qcycle =Cy(Tp — Ty) +

Vc—b 1 1
RTyIn (Vj_b) +Cy(Ty—Tg) — a (E - V—C) + PV, —V.).0na: Cy(Ty — Ty) +

Vc—b 1 1
Cp(Ty — Tg) = 0. Il reste : Qeyere = RT5ln (Vz_b) —a (V—A - V—C) + PV, — V)

Qcycle = 3916.15 - 3774.8 Qcycle =+141.35J

Weycte = —Qcycte (Principe d’équivalence)

4 Veérification de AU y¢e = 0

AUCyCle = AUAB + AUBC + AUCA

1

AUcycre = [C(Tg — TH] + [a (ViA - V_c)] + [C”(TA ~Tp)—a (VlA B Vic)]



[ ] TermES en CU . CU(TB —_ TA) + CU(TA - TB) = C’U(TB —_ TA - TB + TA) = O
) Termesena:a(i—i)—a(i—i) =0

Va V¢ Va Ve

Le résultat est donc bien : AU, = 0/ (U est une Fonction d 'état)

AHyce = AHyp + AHpe + AHgy AHcycre = 3699.54 + 75.26 — 3774.80 = 0 J (Function
d’état)

Le diagramme de Clapeyron

Détente Isotherme

)

| Chauffage Isochore

13 4 \
+

Sens des aiguilles d'une mentre: travail total negatif

Pression P (bar)

19 4 Cycle moteur

Compression Isobare

1 T T T T T
20 21 22 23 24 25 26 2.7

Volume V (L)

Partie 11 : Etude du cycle pour un Gaz Parfait (GP)

o Py="04= 30 _ 1247100 Pa
Va 0.002
o P, =232 _ 1662800 Pa
0.002
o Vo =2t=222"0_ 0,002667 m?
Pc 1247100

1. Recalcule de W, AU, Q et AH pour les 3 transformations

A - B : Chauffage Isochore

e Travail (W) :dV =0 - W,z = 0J

e Energie interne (AUy) :dU = C,dT — AU, = C,(Ty — T4) = 28.5 X 100 =
+2850)J



e Enthalpie (AH,p) : dH = C,dT - AHyp = C, + R(Tp — Ty) = 36.814 x 100 =
+3681.4]

B — C : Détente Isotherme

e Energie interne (AUgc) : AUgc = 0J
e Enthalpie (AHg¢) : AHg: = 0J

e Travail (Wgc) : Onintégre SW = —PdV = —%dv - Wge = — f;j?dv =
_ Ve
RTsIn (VA)
= Wye = —8.314x 400 x In (327) = —956.7 ]

e Chaleur (Qgc): Q =AU — W = 0 — Wy = Qpe = RTgln (Z—Z) = 4956.7J
C — A : Compression Isobare

o Travail (W,,): We, = —P, fVVCA dV = —P,(V, — V¢) = —1247100 x (0.002 —
0.002667) W, = —1247 100 X (—0.000667) = +831.4 ]

e Enthalpie (AH.,) et Chaleur (Q.,) : A pression constante, Qp =AH.Qcp = AHcy =
Cp(Ty — Tp)=36.814 X (—100) = —3681.4 ]

e Energie interne (AU,) : AUgy = C,(Ty — Tg) = 28.5 x (—=100) = —2850]
2. Bilan du cycle (AUycje)

AUcycle = AUyp + AUpc + AUc¢y AUcycle =Cy(Tg —Ty) + 0+ C,(Ty — Tp) — AU(:y(:le =0
(Ceci confirme que U est bien une fonction d'état, le modéle du Gaz Parfait est cohérent).

3. Comparaison avec le gaz de Van der Waals

Pour un gaz réelona:

Chaleur élémentaire : §Q, = C,dT + ldV
8Qp = C,dT + hdPeth = —T(Z—Z)
P

Energie Interne : dU = C,dT + (I —P)dV etl =T (Z_;)
v

L'Enthalpie: dH = C,dT + (h+V)dP eth = —T (3)
P

Pour le Gaz Parfait

o [=P
[ ] h:—V



e (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 1'énergie interne ne dépend donc
que de I’agitation des molécules (la température T ).

Pour le gaz de Van der Waals (réel)

(P+%)(V—b)=RT

L'Energie Interne (U) : Van der Waals, on démontre que [ # P. Plus précisément, (I — P) = viz
— dU = C,dT +—dV
14
Contrairement au gaz parfait, si on veut dilater un gaz réel (dV > 0), il faut éloigner des
molécules qui s'attirent . L'énergie interne augmente donc lors d'une détente a cause du terme a.
L'Enthalpie (H) : Pour le gaz de VVan der Waals, I'équation est complexe, et la dérivée (Z—Z) ne
P

donne plus simplement % Par conséquent, h = —V :
dH = C,dT + fonction(a, b, P,T)dP = dU+d(PV)

L'enthalpie d'un gaz réel change avec la pression en raison des interactions intermoléculaires :
I'effet d'attraction (terme de cohésion a) et I'effet de répulsion (terme de covolume b).

Partie 11 : Calcul de la variation d'entropie AS

Rappelons les différentielles de I'entropie exprimées en variables (T, V) pour les deux modéles :

e Gaz Parfait: dS = CvdT—T+ R%V

e Vander Waals : dS = CvdT—T+ RVdTVb
1. Calculs étape par étape
Transformation | Gaz Parfait (GP) Gaz de Van der Waals (VdW)
A-B Tp dT Tp dT TB
(Isochore) ASpp = f CVT + 0AS,p ASup = J C”T + 0AS,g = CyIn (T_>
Ta Ta A
Tg
= Cvln (T—A>
B-C Ve dv Ve Ve dv
(Isotherme) | ASec =0+ f R—-ASgc =RIn (V_) ASpc =0 +J R ASkc
Va A Va
_RI (VC —-b
I N




Transformation | Gaz Parfait (GP) Gaz de Van der Waals (VdW)
C-A Ta Va Ty V,—b
(Isobare)Ts ASca = GyIn (TB) + Rin (Vc) ASca = CyIn (TB> +Rin (Vc - b)

Veérification de Y48 = 0 sur le cycle

L'entropie S étant une fonction d'état, sa variation sur un cycle fermé doit étre nulle, quel que soit
le modeéle (parfait ou réel).

Pour le Gaz Parfait : ¥AS;p = [C ln( )] [Rln( )] [C ln( )+ Rln ( )] On sait que
In) = ~In®), donc: ¢ sin (22 )+c 1n( ) C,In (T—B-T—A) = ¢,In(1) = 0 RIn (E)J,

Va
RIn (V—C) = RIn(1) = 0 YAS¢p = 0

Ta TB

Pour le Gaz de Van der Waals : YASy w = [Cvln (;—j)] + [Rl (VA b)] [C In (TA)

RIn (72=2)] (n(T5/Tp) + In(T4/T) = O)

(InGE=D) +InGA=7

2 =0)-

- YASyaqw =0

La démonstration est ainsi vérifiée pour les deux modeles.

Exercice 2 :

1-Variation d’entropie du gaz : le récipient étant rigide, la transformation est isochore.

ASya, = fTBn Cy

Ta

g = Cyln (z—i) etCv = v1 = ASga,= ="~ In (T_B)

nR

y-1 Ta

=Pava g oy (T—B): 0,1092 J-K-!
y-1 Ta

Ta

2-Variation d’entropie de I’étuve : L’étuve reste a la température Tg = Te = 333 K.

L'étuve céde la chaleur Q au gaz. La formule est : AS, ;,pe =

Calculons Qg avec notre astuce : Qgq, = AU = nc,(Tp — Ty) = —

On remplace dans I'entropie de I'étuve : AS,pe =

_anz
Tp

1 PaVgy

(Tg — Ty)

y—1 Ty

Qgaz = 0,853 X (333 — 293) = 0,853 X 4 = 34,13 ]

—34,13

=-0,102 J/)K
333

Le bilan global: S¢y¢ce = ASgqz + ASetyuve = Scree = 0,109 — 0,102

irréversible

= 40,007 J/K > 0 — La transformation est




Exercice 3 :
1-La variation du potentiel chimique Au(T, P)

Pour un corps pur (comme le C0O, ici), le potentiel chimique u est défini comme I'enthalpie libre
molaire du systéme.

dG =VdP — SdT + udn

. , ) G
A température et pression constantes, ona u = (5) . Pour une mole de substance (n = 1), on
T,P

asimplement: p = G,

Pour étudier I'influence de la pression a température constante (T = 300 K, donc dT = 0), on
utilise la relation différentielle de I'enthalpie libre molaire : dG,, = V,,,dP —S$=dT" En
remplacant G, par u, on obtient la loi de variation fondamentale : du = V,,,dP

L'équation d'état fournie est 1}, = R?T + B. Remplacons V,,, dans notre loi différentielle :

RT
d,uCOZ = (? + B) dP

Hréel PRT P
. e P oo

= leoy(T, P) — 1°(T) = RTIn (Pﬁ) +B(P—P)eeeen. (1)

2-Expression en fonction de la Fugacité (¢)

Ona:f=¢-P,donc:

o P o P
Heoz = ° + RTIn (£2) = p° + RTIn (=) + RTIn($)............ @)
_ _ _ po __ B(P-P°) _ —-15x107°(50x105-10°)
(1) = (2) = RTIn(¢) = B(P = P) = In($p) = ——— = “T1r300
—-73,5
=15~ —0,02947 > ¢ = 7902947 ~ 0,971

Donc: f = 0,971 - 50 bar = 48, 55 bar

3. Différence d'Enthalpie Libre Molaire (AG,,)

AGpy = préer — Mpaefait = B(P — P°) = AGy, = =15 x 107° - 49 x 10° = =73, 5 J/mol

La différence d'enthalpie libre est négative (-73,5 J/mol). Cela signifie que le C0, réel est plus
stable énergétiqguement que s'il était un gaz parfait. Cette stabilité supplémentaire vient des forces
d'attraction entre les molécules (puisque B < 0). En consequence, la fugaciteé (48,55 bar) est plus
faible que la pression mesurée (50 bar).



Exercice 4 :

I. Etude du gaz pur (Gaz Parfait)

1. Expression du potentiel chimique

du = V,,dP (a T constante). En remplacant 1}, par RT /P et en intégrant entre I'état standard (P°)
et I'état final (P), on obtient : u(T,P) = u°(T) + RTln( ) (Note : u°(T) est le potentiel
chimique du gaz parfait a la pression P° = 1 bar).

2. Fugacité f d'un gaz parfait

il n'y a aucune interaction entre les molécules, donc la fugacité est égale a la pression mesurée :
f=P

Il. Gaz réel (Viriel)

1. Montrer la relation de In(¢) Le coefficient de fugacité ¢ est défini par I'écart d'enthalpie
libre résiduelle :

RTIn(p) = [, (Vi — GEP)dP.

PV _ZRT .. op _ RT
Z=—=C ,doncV,, = —— Pour le gaz parfait, V,," = %
En remplacant dans l'intégrale : RTIn(¢) = fo (Z%T— —) dP = RT fPQdP
En simplifiant par RT, on retrouve bien la formule demandée : In(¢) = fPEdP
2. Expression de ¢ et f en fonction de B(T)
L'éguation donnéeest Z = 1 + —— B(T)P .Donc, leterme (Z — 1) devient: Z —1 = %
Donc: In(9) = J; 222 ap = 72D dp 5 in(p) =22 [T ap = 20F
On obtient :
B(T)P
¢= eXp( RT )
£ p_p (B(T)P)
=¢-P=P-exp RT

3. Expression du potentiel chimique u(T, P)

Pour ce gaz réel
u(T,P) =u°(T) + RTln( ) En remplacant f par I'expression trouvée a la question 2 :

u(T,P) = u°(T) + RTln ﬁ En utilisant les propriétés du logarithme
1D



(In(a- e”) =1In(a) + b) : n(T, P) = p*(T) + RTIn () + B(D)P

Exercice supplémentaire 1 :

Le CO, 4300 K

- 1. Calcul du facteur de compressibilité Z

_ -6 6
La formule du Virielest Z = 1+ 22, 7 = 1 + (Z130x1077)x(5x107) _ 0,7394
RT 8,314X%300

2. Coefficient de fugacité ¢ et Fugacité f

On a démontré que In(¢) = %, ce qui correspond exactement au terme (Z — 1). (Partie 11 de cet
exercice)

In(¢p) = —0,2606 = ¢ = e~92606 = 0,7706

f=¢XxP=f=0,7706 X 50 bar = 38,53 bar
3. Interprétation physique
Le coefficient ¢ est inférieur a 1 car a 300 K, les forces d'attraction intermoléculaires (forces de

Van der Waals) sont dominantes. Cela diminue la pression a 38,53 bar alors que la pression
mécanique réelle est de 50 bar.

. Calculer le coefficient de fugacité ¢ et la fugacité f.

GHT ™ = G + RTIn () et Giee! = 6° + RTIn (L)
AG = Greet — G
AG = [G" +RTI (f)] [G" +RTI (P)]
= n po n P
AG = RT[In(f) — In(P)]
En utilisant la propriété des logarithmes (InA — InB = In ﬁ) :AG = RTn (g)

¢ = %, Donc : AG = RTIn¢

In(p) =2 = 20 _qn(¢) = —°0 = —0,2921 = ¢ = e 21 = 0,7467

T 8,314%350 T 29099

= f=¢ xP =0,7467 x 20 bar = 14,93 bar



Si ¢ = 1, cela signifie que le gaz se comporte exactement comme un gaz parfait (aucune
différence entre la pression réelle et la fugacite).

Exercice supplémentaire 2 :

1- Expression de la température finale T,

Ona:T(V — b)R/% = constante =T, (V, — b)¥/% = T,(V, — b)¥/%

_ (V1 — bR/
=>T,=T; —(Vz mySTI
V; — b\
=>T,=T
2 1(V§—b)

VvV, >V, - T, > Ty, le gaz s'échauffe lors d'une compression adiabatique.

2-Expression du travail de compression W_,,

AU =W + Q. EtQ =0.Donc W,_, =AU
RT a

P=v="
opP B R
&7, =7=3
La différentielle de I'énergie interne s'écrit dU = C,dT + (I — P)dV.Onsaitquel =T (Z—IT))V,
e[ =) ()

RT RT a

2Py vt

Il reste bien: [ — P = —
14

= dU = C,dT + (I — P)dV, ce qui donne la bonne différentielle : dU = C,dT + %dv.

Et donc :
1 1
AU = CV(TZ - Tl) +a (71 _V_Z)

1 1
Alors: Wy, =C(T, —Ty) +a (\71 - \72)



3- Comparaison avec le Gaz Parfait

1. Le Travail pour un Gaz Parfait (GP) : Pour un gaz parfait entre les mémes températures T,
et T,, I'énergie interne ne dépend que de la température (1ere loi de Joule, a = 0). Le travail
adiabatique serait : Wgp = C,(T, — Ty)

1 .
—) , on peut I'écrire sous la forme :

En observant W;_,, VAW = C,(T, — T;) + a (vl -2
1 2

1 1
WVdW = WGP + a(V_l_V_2)
1 1

. , . 1 1
Puisque c'est une compression (V, < V;), alors i Le terme (
2

) est donc strictement
1

1 V2
négatif. Conclusion algébrique : Wyqw < Wgp.



