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TD Thermodynamique - Série 1 : Révision

Exercice I : Coefficients calorimétriques (4 faire a la maison)

Considérons une transformation élémentaire réversible, pour laquelle un systéme
monophasique soumis aux seules forces pressantes. La quantité de chaleur infinitésimale 50
échangée peut s’exprimer par :

Variables indépendantes : (T,V) — 6Q=C,dT +1dV
Variables indépendantes :(T,P)y =  6Q=C dT +hdP
Variables indépendantes : (P,V') sy 80 = AdP + udV
bExprimer les coefficients : /, i, 4 et 4 en fonction des capacités calorifiques Cr et Cp et des

dérivées partielles adéquates.

Exercice 2 : Coefficients thermoélastiques

Calculer les coefficients thermoélastiques ;

: S . 1oV
coefficient de dilatation & pression constante : o=y T
\Ct Jp

, 3 ; i 5o g 1 (6P
coefficient d’augmentation de pression & volume constant : g = —w[ ]

p\ar
o e 1{oV)
coefficient de compressibilité isotherme : ¥, ==——f — |
VLGP Jy
1) pour le gaz parfait
2) pour le gaz d’équation d’état : P (¥ - nb) =nRT
. nia )
3) pour le gaz de Van der Waals d’équation d’état : | P+ F Z(V —nb)=nRT
]
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Exercice 3 : Relation entre coefficients thermoélastiques et coefficients calorimétriques

A partir des définitions énoncées aux exercices 1) et 2) précédents, établir les relations
qui existent entre les coefficients thermoélastiques et les coefficients calorimétriques. On
établira successivement 7, h, A et u en fonction de Cp etou Cp et des coefficients

thermoélastiques qui conviennent.

Exercice 4 : Premiéres relations de Clapeyron

Les variables d’état pression P, volume V' et température 7 sont reliées par une

équation de type f(P.V,T)=0 appelée équation d’'¢tat. On peut aussi écrire 1'équation
d*état, par exemple sous la forme 2 =f{(V,7') o la variable d’¢tat P apparait alors comme une

fonction des variables indépendantes Vet 7.

Soient les différentielles totales :

dU =C,dT+(I-P)dV et  dS= %{’—d?“+-;:dl/

Ou C, et ! sont les coefficients calorimétriques qui dépendent des variables d’état.

1) Expliciter les relations imposées par le fait que dU et @S sont des différentielles totales.

2) Ons’intéresse a I’équation d’état PV —nRT =0 ot n el R sont des constantes.
Calculer /; montrer que Cy ne dépend pas de V, calculer les fonctions d’état U et S en
supposant que Cr ne dépend pas de 7.

3) On s’intéresse successivement aux équations d’état suivantes :

2
P(V——nb)——m‘iTzO et (P—:—n,a
Ve

](V ~nb)—nRT =0

Reprendre les mémes questions qu’en 2)
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Faculté des Sciences Année universitaire 2014/2015
Département de Physique Module 16 de Physique (SMP3)

1D Thermodynamique - Série 2

I) Energie libre, enthalpie libre

a) On désigne par G I’enthalpie libre (G = H =TS, H désigne I’enthalpie) ¢t on note W le
travail autre que celui des forces de pression regu par le systéme au cours d'une
transformation infinitésimale.

*,

& Donner I'expression générale de dG. En déduire la relation entre dG et SW pour une

transformation élémentaire réversible isobare et isotherme.

@  Donner les relations liant AG variations d’enthalpie libre et W* travail autre que celui
des forces de pression pour une transformation finie isobare et isotherme réversible puis
irréversible.

b) Dans la suite, n’interviennent que les travaux des forces de pression et toutes les grandeurs

thermodynamiques extensives se réferent 4 une mole.

Exprimer les différentielles dH en fonction de dP et dS, dF en fonction de dT et dV, dG en
fonction de @7 et dP. Ces relations restent-elles valables pour une transformation irréversible,

ayant méme état initial et méme €tat final que la transformation réversible 7

¢) Déduire des propriétés des différentielles dH, dF, et dG, trois relations exprimant les

dérivées partielles de Ientropie S par rapport aux variables Vet P,

d) Donner I’expression de la différentielle de I’enthalpie dH en fonction des différentielles dT

et dP.

¢) Déduire I’expression du coetficient de J oule-Thomson :

5T
7= Z)
G

Rappeler la définition de coefficient @ d’augmentation relative de volume a pression
constante. Donner alors I’expression de J en fonction de T. V. a et Cp capacité molaire a

pression constante. Quelle est la valeur de J pour un gaz parfait ?
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1I) Gaz de Clausius

L’énergie libre molaire d’un gaz de Clausius est :

2]

FM -_-C'MT(I—LJ’;T)— ‘RTL”(VM_Z,)

r

M
Ou
C,, =28.5J. K" mol™ ,a=100J.K.m°.mol™" ,b=3,010"m mol™ et R=8,32J.K" mol™

1) Quelle est I'équation d’état du gaz dans ce modele ? (commencer par déterminer dFy).

2) Quelie est I'entropie molaire du gaz ?

3) Quelle est son énergie interne molaire ?

4) Recalculer cette énergie interne sans passer par ’entropie molaire (indication : a partir de

la premiére relation de Helmholtz établir d’abord la relation de Gibbs:

5) On fait subir a une mole de ce gaz une détente de Joule-Gay-Lussac qui I’améne d’une

> & un volume V>=2V,. Quelle est sa

température 7;,=273 K et d’un volume V= 107 m
variation de température ? (on fera I’approximation de remplacer 7> par 7 dans le terme

correctif //TV).

III) Vaporisation de I’eau dans le vide
Une enceinte initialement vide de volume F=IL est thermostatée a la température 7)=373 K.
On y introduit une masse m=/,0 g d’eau liquide prise a la température 7; et & la pression
Po=1bar.
La pression de vapeur saturante de 'eau a cette température est: Py, (373 K)=1] bar. La
vapeur d’eau est assimilable & un gaz parfait.

1) Déterminer la composition finale du systéme

2) Méme question mais en introduisant maintenant une masse d’eau m=0,5 g.

Données :
R=831J-K™" -mol™
Masse molaire de [’eau: M, =18 g -mol™

Masse volumique de I’'eau: p, =1000g- L

[
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Université Chouaib Doukkali
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TD Thermodynamique 11 - Série 3 %

I) : Diagramme P, T du Naphtaléne
On considere les équilibres du naphtaléne (noté V) gazeux avec le liquide ou le solide
au voisinage du point triple. On donne en Pa la pression de la vapeur saturante (c'est-a-dire en

présence de liquide, ou de solide) pour chacun de ces équilibres.

M e, oy =3 7 2200
| ¥
N =N, LnP =29,48— 19;—5

a) Ddéterminer les coordonnées du point triple.
b) Déterminer avec les hypothéses suivantes :
¢ Vapeur assimilable & un gaz parfait,
% Volume massique de la vapeur trés grand devant ceux du liquide et du solide,
Les chaleurs latentes molaires de vaporisation et de sublimation au voisinage du point triple
(R=8,315 K mol™).
¢) Endéduire la chaleur latente molaire de fusion au voisinage du point triple.

d) Représenter le diagramme P, T du naphtaléne,
IT) Surfusion du naphtaléne

Lorsque 1on refroidit rapidement un corps pur liquide en I'absence de toute impureté,
on observe le phénomene de surfusion. Le liquide (dit surfondu) existe & une température de

fusion sous la pression de travail.

La courbe de surfusion dans un diagramme P, T traduisant 1’équilibre entre le liquide

surfondu et la vapeur saturante, n’est que le prolongement de la courbe de vaporisation.
En se servant des données de |’exercice précédent,

a) compléter le diagramme P, T avec la courbe de surfusion en pointillés. Donner son

—_— (1) » s r
cquation LnP = f[ - . Justifier le nom d’état métastable.
\L)

\

b) Justifier que pour tout corps pur, la courbe de surfusion se situe au-dessus de celle de

sublimation.
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Un cylindre a parois diathermanes contient du dioxyde de carbone CO, et se trouve

IIT) Liquéfaction du dioxyde de carbone

constamment en contact avec un thermostat a 0°C.
La pression initiale est Py = 1.0 10° Pa , et son volume V, = 100 litres.
On réduit réversiblement le volume du fluide jusqu’a V = 1 [litre. Dans la phase vapeur, on

assimilera le gaz CO; & un gaz parfait.

1) Représenter la transformation considérée dans le diagramme (P, V).

2) A quelle pression P a lieu le début de la condensation ? Comparer & la valeur
expérimentale de la pression de vapeur de CO; 4 0°C : P,,,, = 34.6 10° Pa.

3) Quel est le titre vapeur a la fin de I"expérience 7

4) Calculer le travail de compression ainsi que le transfert thermique regu de la part du
thermostat au cours de cette expérience.

5) Calculer la variation d’énergie interne AU, la variation d’enthalpie AH et la variation

d’entropie AS au cours de cette transformation.

Données

‘;.f

Masse molaire de CO, : M = 441073 Kg - mol™?

» Etat critique : P; = 74 - 105 Pa ; Vo = 0.095dm® -mol™ et Te = 304 K
» Pointtriple : T, = 216 K et . = 5.1- 105 Pa

» Volume massique de la vapeur saturante a 0°C : V;, = 0.0104 m® - Kg™*

» Masse volumique du liquide de saturation a 0°C: p, = 912 Kg -m™3

» Chaleur latente de vaporisation massique a 0°C': L, = 232 K] - Kg™*
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