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Probleme i

1- Définir un potentxel thermodynamlque et exphquer son analogie avec l'énergie potentielle en mécanique?

2- Determmer en Justlﬁant le potentlel thermodynan’uque décrivant 1'évolution d'un bysterne

thermodynamlque dans les cas suivants:

2.1- Un systéme terme thermiquement 1solé
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2.2-Un sy stéme fermeé L,ul subit une c‘h.ud‘[l(‘m notherme sans échange de tr
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3- Un systéme fermé qui subit une évolution d la fois monotherme et monobare.
3- Au voisinage d’un état Eq(Py = 1 bar,V =1L, Ty = 293 K), une masse d’eau liquide est décrite par son
énergie libre :

F(T,V) = Uy — TS, + C(T = B F Ln%—) Py(V — V) — —(T To)(V Vo) +— ! (V Ln% +Vp— V)

Avec: C=418kJ] K 1;a=310"*K 1 ety=5 10~ pPa,

3.1- Gtablir I’équation d’état P(T, V) en utilisant I'identité thermodynamique dF = —PdV — SdT.

3.2- On réalise une compression adiabatique réversible de cette masse d’eau de Vy a Vy = 0,99 V; . Calculer
la température Ty et de la pression Pr. Commenter le résultat.

3.3- On réalise une compression xsothenne rever51ble de (TO, Vo) a (To,l ) Calculer le travail recu par la
masse d’eau. . | N o
4- On con31dere le cas d'un systeme ferm | de vulume V | ﬁxe en € \equili:b‘_fe fherfniqi"ie avec un thermosfat
extérieur a la temperature Tr. | A ook ik

4.1- Quelle fonction d’etat thermodynam1que doit-on utiliser pour d’écrire i’ equﬂlbre

4.2- Quel est le signe de la variation de cette fOI‘lCthl’l d’état lors d’une évolution spontanee du systéme ?

Justifier.

Probléme 2
I-Gaz parfait

on considére un gaz parfait ayant pour masse molaire M et pour capacités thermiques massiques ¢, et Cp,

respectivement & volume constant et a pression constante. Les capacités ¢, et ¢, sont supposées constantes.

Onnotey = Z—" etr = % ,ol R =8.314JK mol™' est la constante des gaz parfaits.
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. Ecrire la relatlon llant la pression P, la température T et le volume massique v du gaz parfait. _
- Exprimer la différentielle dh de I'enthalpie massique et du de I'énergie interne ‘massique en fonction de

yetdT.
2 . Déterminer la variation élémentaire ds de l'entropie massique en fonction des variations élémentaires de
T et P. % :
L/ Le gaz parfalt subit la détente de Joule-Gay-Lussac. Cette détente est souvent appelée détente dans le
V-ide car la detenie se fait dans un compartiment ou régne le vide. Les deux récipients calorifugés aux parois
sugides ont des volumes respectifs V; et V5, peuvent communiquer par 1’intermédiaire d'un robinct (R) qui est
witialement fermé. Le compartiment de gauchce contient un gaz en équilibre a la pression P, le compartiment
A e droite est vide et ne contient donc aucune molécule. On ouvre le robinet, le gaz se détend de fagon
b-rutale:dans le vide et occupe alors les deux récipients.

.1- Calculer la variation AT de sa température au cours de cette détente. En déduire I'énoncé du premier loi

- Dans le diagramme entropique (T-s), on porte la température er onnée et l'cntropie ssiqua en
absciggei i s
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&.1- On considére l'isobare Py . Déterminer la relation entre s(T,P;) et s(Ty, Py) = s;. Indiquer sur le
diagrammeile point de coordonnée (s(T, P,),T) danslecasouT > T;.
5.2- Pour P, = 3P;, déterminer la relation entre s(Ty, P,) et s(Ty, Py) = s, et comparer s(T,, P;) a s;.

Représenter l'allure de cette isobare Py

5.3--En'déduire que les isobares se déduisent les unes des autres par une simple opération de

translation que 1'on définira.

[1- Gaz réel
On consideére maintenant le cas d'un gaz réel ayant pour équation d'état selon le modéle de Van Der

Waals la relation suivante:
; LY it 50
(P+;5)(v—b)=rT

avec a et b des constantes positives.



La quantité de chaleur échangée, d'une maniére infinitésimale, par I'unité de masse de ce gaz peut
s'écrire, a l'aide des coefficients calorimétriques c, et £ sous la forme: §q = ¢, dT + £ dv .
6- Etablir la relation de Clapeyron reliant ¢ au dérivé partielle (g—';) :

v

7- Déterminer I'expression montrant que la dépendance du coefficient ¢, en volume massique v n'est

fonction que des variables d'état P et T

8- Montrer que ¢, est indépendant du volume massique v. En admettant que ¢, est aussi indépndant de la

température, déterminer la variation de l'energie interne massique u(T,v) puis celle de I'entropie massique

s(T,v) de ce gaz.
9- L'expression approchée de l'enthalpie massique du gaz réel est donnée par:
h=hy+(c, + T+ (b za) P
=i Ly 3 I \v 0,
il 0 L TT e

avec hg est une constante.
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9.1- Calculer \35) . Discuter le sens de variation de & en fonction de la pression, a tempcrature aonnee.

/

9.2- Montrer gue la détente iscnthalpique de Joule-Gay-Lussac ne permet de refroidir un gaz réel que si sa
q piq ] ! g 1

irer que
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19.3- Calculer T; pour le diazote N; et le dihydrogene Hy. Peut-on refroidir ces gaz en leur faisant subir une

détente de Joule-Gay-Lussac & partir de la température ambiante? Justifier.
On donne
Gaz a (10'3 Tm’ g?) b (.10'5 m’g’) | M(g mol™)
H, 6.250 1.350 2
N, 0.165 0.136 28




