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Examen de remplacement thermodynamique
Questions de cours (2pts) :
I/ Répondre a ces questions par oui ou par non en justifiant en quelques lignes votre réponse
1. Un gaz qui vérifie a la fois la premicre loi de Joule (son énergie interne ne dépend que de la
température) et la seconde loi de Joule (son enthalpie ne dépend que de la température) est-il un
gaz parfait ?
2. Lafonction f(x,y)=x?+2xy peut-étre une différence totale exacte ?
11/ Compléter les phrases suivantes :
1. laloi de la place régit toute transformation ....... ...... du gaz parfait
2. le cycle de Carnot est constitué de deux ..... et de deux .....
3. Lavariation élémentaire de I'énergie interne est une .....

Exercice 01(5pts) :

On considére les fonctions des deux gaz parfaits et réels suivantes, respectivement :
RT RT  a
PV, T) = PWV.T) == -3
1. Calculer les dérivées partielles de P pour les deux gaz et en déduire leurs différentielles.
2. Vérifier que ces différentielles sont totales exactes.

3. Comparer les deux gaz.

4. Calculer le coefficient thermoélastique B (f = %(Z—;) ) pour les deux gaz et conclure.
14

5. Donner pour un gaz de Van Der Wals les coordonnées critique (V¢, Pc et Tc) en fonction de a et b.

Exercice 02(8pts) :

On considére une mole de gaz parfait a laquelle on fait décrire un cycle constitué par les
transformations suivantes :

- A - B une transformation a pression constante

- B - C une transformation & volume constant

- C - A une compression adiabatique

On donne : Vc =2Vaet Tg = 2 Ta. On désigne par Cy et Cp les capacités calorifiques molaires.
1. Faire un schéma du cycle étudié en coordonnées (P,V) (diagramme de Clapeyron)

2. Calculer le travail W, la chaleur Q échangée, la variation de I'énergie interne AU et de I’enthalpie
AH ainsi que la variation de I’entropie AS pour chacune des trois transformations.

3. Calculer le travail total Weycie et la chaleur totale Qcycle.

4. Exprimer le rapport Tc/Tg en fonction de Ta/Ts et Va/Vc

5. Donner I’expression du rendement du cycle p, en fonction de y= 1.4, Ta, Tg, Vc et Va

Exercice 03(5pts):

I- Une mole de méthane (CH4) 8 T=300 K est modélisée par 1’équation du viriel tronquée au 2°™ terme
PV, B(T)
Mo
RT Vin
Ou P est la pression, Vi, le volume molaire, R=8,314 J-mol !-K !, et B(T) le deuxiéme coefficient du
viriel. A 300K, B (300 K) = —105 cm*-mol .
1. Calculer le volume molaire Vi, du méthane a P=10 bar en utilisant cette équation.
2. Comparer ce résultat avec le volume molaire obtenu par la loi des gaz parfaits (Vmgp) dans les
mémes conditions.
3. Déterminer le facteur de compressibilité Z correspondant.
- 1. Calculer le changement de potentiel chimique d'une mole d’un gaz parfait lorsque la pression
augmente de facon isotherme de 92 kPa a 252 KPa a 30°C.
Le coefficient de fugacité d'un certain gaza T =300 K et P = 2,1 MPa est de 0,7. Calculer la
différence de potentiel chimique entre le gaz réel et le gaz parfait dans les mémes conditions. Déduire
la fugacité f.
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Solution Examen de remplacement

Réponse aux guestions de cours : (2pts)

I/ 1. Oui : Un gaz vérifiant la premiere loi de Joule et la seconde loi de Joule satisfait les

. 8 5 . . . . 5
relations (—U) =0et (—H) = 0. Ces conditions conduisent respectivement a T (—P) =P
114 T 6P T 6T 1%

8 y . ) . )2
etT (g) p =V . En intégrant, on obtient I’équation d’état PV=nRT, donc, un tel gaz est
nécessairement parfait. (0,25pts)
2. Oui : Pour qu’une expression différentielle soit une différentielle exacte, il faut que ses

e . ., , a%f _ 3%*f a [ror
dérivées partielles croisées sont égales ——=——or on a: —|(=— =2 et on a;
dydx  0xdy ay | \ox/y

%[(Z_];) ] = 2; Les deux dérivées croisées sont égales (théoreme de Schwarz). Donc, la
X
y

differentielle de la fonction f(x,y) est une différentielle totale exacte. (0,5pts)
1/

1. La loi de la place régit toute transformation adiabatique et réversible du gaz
parfait. (0,5pts)

2. Le cycle de Carnotest constitu¢ de 2 transformations isothermeset de
deux transformations adiabatiques réversibles(0,5pts).

3. La variation élémentaire de l'énergie interne est une différentielle totale exacte.

(0,25pts)

Solution de I’Exercice 1: (Spts)
1. Calculer les dérivées partielles de P et en déduire leurs différentielles.
s Pour le gaz parfait :

e« P(V,T) =%

(a_P) — i(ﬂ) — —RT  (0,25pts)
av/r  av\wv V2

() =2 (%)==
ar/)y oer\v/) v (0,25pts)

R RT
La différentielle de P (pour le gaz parfait) est : dP = - dT — >3 dV (0,25pts)
% Pour le gaz de Van Der Wals

RT a
* PWD =5
(B_P) =i(£_i) =i(£) _i(i) — __BT 28 (925pts)
av/r  av\Ww-b V2 av \v-b av w2 (v—-b)2 w2
a

(B_P) _i(ﬂ_i)_i(ﬁ)_i(_)_i
ar/y  er\v-b v2) ar\v-b) ar\vz) wv-b (0,25pts)

La diftérentielle de P (pour le gaz de Van Der Wals) est :
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ar apP RT 2a R .
o dP=(3) av+(5) dT=(——S5—35 )dv + (G5)dT  (0.25pt)
av/)r ar/y (v-b)2 V3 V—b

2. Vérifier que ces différentielles sont totales exactes :
% Pour le gaz parfait :

o () -2 (R)--& @125t
2

v \aT ) ~— av\v v

8 (op 8 [ RT R
ﬁ (a)l = ﬁ (_b_zj = _'IJ_2 (0,125pt5)

Donc la différentielle de P est une DTE.  (0,25pts)
s Pour le gaz de Van Der Wals

dap R

(avaT) T Ww-b)? (0,125pts)
ar R

'(arav) T w-b) (0,125pts)

( a:T) = ( ﬂ‘f';V) donc la différenticlle de P est une DTE (0,25pts)

3. Comparer les deux gaz : (1pts)
v Le gaz parfait est un cas limite du gaz de Van der Waals quand a=0 et b=0.
v Gaz parfait : pas d’interaction entre molécules, volume négligeable.
v Gaz de Van der Waals : interaction attractive (a), volume propre fini (b).
Dans le diagramme P=f(V) a Tfixé :
v Gaz parfait : hyperbole
v Van der Waals : courbe non-monotone pour T<Tc (isotherme de Van der Waals), avec

un palier de liquéfaction (si correction de Maxwell).

4. Coefficients thermoélastiques p (8 = %(‘;—ITJ) ) pour les deux gaz et conclusion :
|4

< Pour le gaz parfait :

. — _ NRT 9Py _ nR
% PV=nRT=> P=""= (aT)V =22 (0,125pts)

oP 1 nR

1 1 1
Donc g = - (E)V = oX=02 B = p (0,125pts)

< Pour le gaz de Van Der Wals

opP R
PV.T)=-=~-5= (6_T)V = 7= (0,125pts)

oP 1 R
(—)V = Zx== (0,125pts)

Conclusion : Lorsque a—>0, b—0, on retrouve les coefficients du gaz parfait. (0,25pts)

4. Les coordonnées critique V¢, Pc et Tc en fonction de a et b pour un gaz de V.D.W:

8
P.= ——; (025pts) V,=3b; (025pts) T, = 27‘;}) (0,25pts)

27 b2
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Solution de I’Exercice 2 : (8pts)
1. Schéma du cycle :

A—B: isobare ->P =Pz, V/B=2V4
B—C: isochore — Vc=VB=2Va
C—A: Compression : Pc <Pa et Va <Vc (V= 2Va)

P.l k.
pal Y > B
h 4 (0,5pts)
PI:' ............................................... C
Va Vc v

2. W, Q, AU, AH et AS pour chaque étape ?

A—B:isobare

» Travail : Wap=—Pa(VB-Va) =—Pa(2Va-Va) =—PaVa=-RTa. (0,25pts)

» Chaleur : QA= Qp=CpP(TB-Ta) =Cr(2TAa-Ta) =CrTa. (0,25pts)
= AUaB=Cv(TB-Ta) =CvTa (0,25pts)
= AHaB=CpP(TB-Ta)=CPTA. (0,25pts)

_ Tg Pp _ _ T\ _
= ASyp=Cpln (E) + RIn (Z) et on a Pg=Pa donc AS,z = C, In (i) =CyIn2 (0,25pts)

B—C:isochore

=  WBc=0 car volume constant  (0,25pts)

= QBc= Qv=Cv(Tc-Tp) (0,25pts)

=  AUBc=Cv(Tc—TB)=Qsc car W=0. (0,25pts)
= AHpc=Cp(Tc-TBs). (0,25pts)

14
—C) eton a Vc=Vs donc ASz; = Cy In (E) (0,25pts)
VB Tp

» ASpc =CV1n(E)+Rln(

Tp

C—A: adiabatique

Adiabatique de C vers A = TcVc' '=TaVar L. (0,25pts)
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Sionvade CaA, V diminue (compression), T doit augmenter si y>1.
Ve=2Va, Va<Ve == = (2 Ayt = = V1= Te=21"Y Ta (025pts)

T,
(Onaaussi Tc=2Y Ta = Te= Zl_y.?B =

27V Tg ) utile pour la question 5

" Qca=0 (0,25pts)

»  Weca=AUca=Cv(Ta-Tc) (car 0=0).(0,25pts) Wca=CvTa[1- 217Y].(0,25pts)
= ASca=0 (adiabatique réversible). (0,25pts)

»  AHca=Cp(Ta-Tc) (0,25pts) AHca=CpTa[1- 2177 ]. (0,25pts)

3. Le travail total Wcycle et la chaleur totale Qcycle :

Weycle=Wap+Wpnc+Weca

Weyde=-RTa+0+CvTa(1- 217 (0:25pts)

On a : R=Cp-Cv = Weycle=—(Cp—Cv) Ta+CvTa(1- 217Y)
=—CPTa+CvTa+CyTa-CyTa- 217Y
=—CpTa+2CvTa-CvTa- 217V
=—CpTa+CvTa[2- 217Y] (0,25pts)

Pour un cycle, on a aussi Ocycle=—Wcycle car AUcycle=0. (0,25pts)

Ou bien on peut vérifier Ocycle=0Q4p+QpctQca.

4. Exprimer le rapport Tc/Tg en fonction de Ta/Ts et Va/Vc

C—A adiabatique :

TcVeY 1=TaVar 1= ( )Y 1 (0,25pts)
is e —Tc Ta_ _vlT_A 0,25pt

Mais T, T, (Vc) ‘T (0,25pts)

74 T
Donc : (A)V 1,4 (0,25pts)
TB "Tg

5. L’expression du rendement du cycle p, en fonctiondey=1.4, Ta, Ts, Vcet Va

Weyele| (9,5pts)

Le rendement du cycle : 1 =

recu
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W ¢ycle © Le travail total effectué par le gaz pendant un cycle
Q recue - Chaleur recue par le gaz au cours du cycle

Qrecue=7?
» QaB=CpPTa>0

»  (Bc= Qv=Cv(Tc- TB)

Ona: TcVc '=TaVa' 1= ( )Y 1= ()Y Lo Te=21Y Ta

Tp

= Tc= 217V = 27V Tg etonsaitque TB=2TA

donc Te= 27Y.2Ta= 217V Ta
QBc= Qu=Cv(Tc-Ts) = Cv(217Y Ta -2 Ta)= Cv Ta( 217V -2)= Cv2Ta( 27V -1)

Remarque : 27Y —1<0 (chaleur cédé)
Donc Q regu= Q4B >0  (0,25pts)

1°" principe : AUcycle=Weyce+Qag+Qec =0= Wcycle= - (Qas+Qsc) (0,25pts)

_ WCycle

=1 +ZBC (0,25pts)

Qrec;u AB

1-1e 1LY
= _le_l B 1_l TH VCI
Cs={T3_T4} / ]_£ J”. | ——1

Ty Ty

AN :Vc=2VaetTe=2Taety=14 = p=11%  (0,25pts)

Solution de I’Exercice 03 : (S5pts)

l:

1. Calcul du volume molaire V,

L’équation du viriel tronquée au second terme est :

PV N B(T)
RT Vn
RT RT RTB(T
p =TT (14 B T KD
Vin Vin Y V2

En réarrangeant, on obtient une équation du second degré en V,;:
PV,z —RTV,, —RTB(T) =0  (0,25pts)
On a:
e P =10 bar = 10° Pa, T= 300K, B=-105 cm’.mol" =-105.10"° m*.mol”, R= 8,314
Jmol !, K!
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En remplagant les valeurs numériques :
10°V,2 — (8,314 x 300) V},, — (8,314 x 300 x (=105 x 107%)) =0

Soit :

106V2 — 2494,2 V,, + 02619 =0 (0:25pts)
En résolvant 1’équation du second degré (ax? + bx + ¢ = 0), on trouve : Vm= 1.0984. 10"
m>.mol™ et Vin = 2,38 .10 m>.mol™!, et on ne conserve que la solution physiquement
acceptable Vin = 2,38 .10 m®.mol! (’autre solution 1.0984. 10* m*>.mol! est trop petite pour
un gaz a 300 K et 10 bar (ce serait liquide au trés haute pression)),
Soit: V,, = 2,38 L/mol (0,5pts)
2. Comparaison avec le gaz parfait

Pour un gaz parfait :
RT

VEP == (0,25pts) VeP =
Soit : ,$P ~ 2,49 L/mol (0,25pts)
Comparaison

e QGaz parfait : 2.49 L/mol

e Viriel (réel) : 2.38 L/mol
Le méthane occupe un volume = 4,4 % plus petit que prévu par la loi des gaz parfaits, Le
méthane est donc plus compressible que le gaz parfait a cette pression.
Le coefficient du viriel étant négatif (B < 0), cela indique que les forces attractives
dominent. (0,25pts)
3) Facteur de compressibilité Z

7 =PV (0,75pts)
RT

3 10 x 2,38 x 1073
8314 x 300

8,314%x300

To8 =2,494.10" m>.mol’!

- Z = 0,96 (0,25pts)

(oubien:Z =1+ B/V,)

Z<1 : interactions attractives dominantes, comportement plus compressible qu’un GP
I1.1. Pour un gaz parfait, la variation isotherme du potentiel chimique est donnée par :

P
Ap=pz—p1=RTIn FT (0,5pts)

_ 252
Ap=8.314 x 303.15 x In o=

‘&p 2 2540 J- mol “ (0,25pts)

3. Différence de potentiel chimique entre gaz réel et gaz parfait
Pour un gaz réel, on utilise le coefficient de fugacité ¢:

Hréel — Hgax parfait — RT In ﬁD (O,SPtS)

Aol spartat = 8.314 x 300 x In(0.7)

Hréel — Hparfait == —8090 .J - mol ! (0’25pts)

Fugacité :
f=¢P=07x21MPa (0,5pts)

f =147 MPa (0,25pts)



