Colle physique 26 — Version 2

Question 1 :
Définition de 1'enthalpie d'un systeme. Définition du coefficient C, (avec les variantes). Définition du coefficient y .

Cas particulier du gaz parfait et des phases condensées : expressions de dH .
Etablir la relation de Mayer pour un gaz parfait, en déduire les expressions de ¢, et ¢,,, en fonction de y.

Pour un systeme thermodynamique décrit par I'équation d'état f (P, V,T)=0, on définit la fonction d'état
notée H et appelée Enthalpie telle que : H=U+PV (en Joules)

H est une fonction d'état : A H ne dépend que de I'état initial et de 1'état final. C'est une fonction extensive.
OH OH

H dépend en général des deux variables 7" et P donc dH = o7 op

2 ars

20 ar

capacité calorifique a P constante. En J K
P

OH
On pose CP:(E

1 1/0H _ _
On en déduit : ¢, = C = 8T capacité calorifique molaire a P constante. En J-K "mol .
1 OH . . . . 1, -
cp=—C ,,: T capacité calorifique massique a P constante. En J-K kg .
P

C
On caractérise un systéme par son coefficient adiabatique noté y= C—P.

Vv
Cas particulier du gaz parfait :

dU=C,-dT

H=U+PV=U+nRT

Donc dH=dU+d (nRT)=dU+nRdT=(C,+nR)dT

Or H ne dépend que de T, donc dH =Cp-dT et dH=(C,+nR)dT

Par identification, C ,—C,=nR Relation de Mayer

C R R R R

Or y:—P, donc CV:n— et CP:yn e cy,=—— et cp,n:y—.
Cy y—1 y—1 y—1 -1

Question 4 :
Moteur thermique ditherme réversible : déterminer les signes de W, Q. et O, d’apres les deux principes et calculer

son rendement en fonction des températures.

Le systeme étudié est le fluide qui circule dans la machine thermique.
Premier principe sur un cycle €lémentaire : dU=6W+6Q,.+60Q,=0

Sur I'ensemble de tous les cycles : AU= W+ 0. +Qf:
) .
9 <0  Sur l'ensemble de tous les cycles : %+&< 0
c Tf Tc Tj
On veut un fonctionnement moteur donc W <0.
Analyse dans le cas de transformations réversibles :

-W=0.+0,>0

g_}_& 0
T, T,

Second principe sur un cycle élémentaire :

T
= Qf —f—{-l >0 = Qf<0
f
<0
En réalité, le moteur thermique fournit de la chaleur a la source froide.

Q. est de signe contraire a Q, donc Q>0 : la source chaude fournit de la chaleur a la machine thermique.

On caractérise le fonctionnement du moteur thermique par son rendement r=——

c

Q Q T
Alors r=1+—L et d'apres le second principe, =L= —T—f
. . Tf TL._ T f
Ainsi r=1——=—7—<I1
T T

c c



Question 2 :
On considere un fluide qui subit une détente adiabatique lente en régime permanent d'écoulement a travers un obstacle

contenu dans une conduite horizontale.
On veut montrer que la détente Joule-Thomson est une détente a enthalpie constante.

Systeme fermé, n moles de fluide avant I'obstacle, a l'instant ¢,

Sens d'écoulem%nt Vv, P, T, \)bs € P, T,
reux

n moles

At

Paroi
Fictive

~

A,

Sens d'écoulement P, T, Stac P, T, V4
4>

n moles

Paroi
Fi;/t{ve

1 principe (on néglige AEp ... et AEc): AU=W+Q n'aboutit pas a cause de la présence de l'obstacle.

On change de systeme :

A R \
P, S ! V. P, T, ébs ¢ P, T P,S

2 2
n moles Qren ’4
Bl Dl ‘
P
L, n, moles a t,
n, moles a t, ]
2
-—p
‘ Az Cz
P S stac pP.S
1 P, T, o P, T, Vzl 2
n moles
BZ D2

1 principe : AU'=W'+Q'

W'=P-S-1,—P,-S-1,=P,-V,—P,'V,

Q'=0 parois calorifugées et pas d'échange thermique avec le fluide extérieur pour les parois fictives A, B, et C, D,.
dou AU'=P-V,—P,'V,

Or, AU'=U", . motesa .= U "wsny motesa t, =U " motesa 1, T U 'y motesa .= U ' motesa t, = Uy motes a1,

— ’ — ! ! _ !
=U n moles a t, U nmolesatl—i_U n, moles a t, U n, moles a t,

=AU (n moles) =0 car écoulement permanent
Donc AU=U,,,~U,, =P, V,=PyV, = Uy+P,V,—(U,+P:V,)=0 = AH=0
=H, =H,

Si le fluide est un gaz parfait, alors AT =0.



Question 3 :
Enoncer le second principe de la thermodynamique et calculer la variation d’entropie d’un gaz parfait au cours

d’une transformation quelconque.

On postule 1'existence d'une fonction d'état notée S appelée entropie telle que :
AS=Se+Sc
ou : Sc est l'entropie créée dans le systeme : Sc=0
Sc>0 pour les transformations irréversibles et Sc=0 pour les transformations réversibles.

Se est l'entropie échangée par le systéme avec le milieu extérieur.

EF. §
Se= _[EI T_Q avec Te la température extérieure et 6Q la chaleur regue.
L Te

Se et Sc ne sont pas des fonctions d'état.
S s'exprime en J-K ™.
Sous forme élémentaire : dS=06 Se+6 Sc.

On considére n moles de gaz parfait subissant une transformation quelconque de (P,,V,,T,) a (P,,V,,T,).
Comme S est une fonction d'état, on peut choisir pour calculer A S une transformation fictive réversible allant
de I'état initial réel a 1'état finl réel. Alors A S emin fictit = S chemin réel -

6Q

AS it =SC i T SC e avee Scp ;=0 et Seﬁcﬁf:f Te avec Te=T (réversible)

On tire 6 Q du premier principe : 6Q = dU—-6W = dU+PdV = an dT+Pdv
y—
T Vv
D'ou Se; . = f nR d—T+Pﬂ = f nR d—T+an—V - R In|=2|+nRIn[—
e y—1T T y—1T Vv y—1 |T, .

R
Finalement, A S=Se ;= S In
y—

Question 5 :
Pompe a chaleur ditherme réversible : déterminer les signes de W, Q_ et O, d’apres les deux principes et calculer

son rendement en fonction des températures.

Le systeme étudié est le fluide qui circule dans la machine thermique.
Premier principe sur un cycle €lémentaire : dU=6W+60.+60,=0
Sur I'ensemble de tous les cycles : AU=W+Q,.+0,=0

. . 214 . 6 Qc 6 Qf ' Qc Qf

Second principe sur un cycle élémentaire : T +T <0  Surl'ensemble de tous les cycles : T +T—< 0
c f c f

On veut un fonctionnement récepteur donc W>0.

Analyse dans le cas de transformations réversibles :

W=—(0.+0,)>0 T,
Q“+&:0 = 0, Tf_l

L 1y =

En réalité, la source froide fournit de la chaleur a la machine thermique.
Q. est de signe contraire a Q, donc Q.<0 : la machine thermique fournit de la chaleur a la source chaude.

>0 = Qf>0

Pour une pompe a chaleur :

On caractérise le fonctionnement de la pompe a chaleur par son coefficient de performance cor= —<
- T
Alors cop= Q“Q = IQ = lT = = CT .



Question 6 :

1
Thermochimie : établir a partir de I’exemple du cours ( C O+§ 0,=C0, ) laloi de Kirchhoff qui donne

le delta de réaction a T'| connaissant le delta de réactiona T, et tous les ¢, .

Pour « assimiler » numériquement A H g aun A H, on se fixe des conditions expérimentales en proportions
steechiométriques et on suppose que la réaction est totale. P=P’ et T= T, al'état initial et a 1'état final.
Comme H est une fonction d'état, on construit un chemin de calcul qui permet d'évaluer A H en fonction des données.

Etat initial : Etat final :
1 mole CO AH=EA H, p | mole CO,
1 mole O, avec £=1 mole p°
2 T,
PO
T2
Changement de température Changement de température
16y, (€043 6, (0,7, 1) [lern(CO|T2=T)
1 mole CO
1 Réactiona T I mole CO,
5 mole O, - P’
PO Tl
T,
1
ArH(Z) = ArH(l)+ CPm(CO)J'_ECPm(COZ) (T\—T,)+cp, (CO)T,—T,)
1
= AH+(T,~T)) cpm<coz)—cpm<60>—gcpm<oz>l
:Zv!((‘l’m)l
Généralisation : A,HO(TZ):A,HO(T,)—i—(Z v,-(cpm)i)(Tz—Tl)
(A H
Ou dans un cas plus général : ——=A ¢, .

dr



Question 7 :
Thermochimie : définir I’enthalpie de formation d’un corps pur, établir a partir de ’exemple précédent la loi de Hess.

On appelle enthalpie de formation d'un corps pur notée A, H ° I'enthalpie de la réaction de formation de ce corps pur
a partir des corps simples correspondants. Un corps simple est constitué d'un seul type d'atome et a la forme

la plus stable et la plus courante sous P= P’

Combustion du méthane : CH,+20,—CO,+2H,0
On cherche le A, H’ de cette réaction 2 298 K .
Données : A, H'(CH,) A,H"(CO,) A,H’(H,0).

Etat initial : Etat final :

1 mole CH, AH=£A H° 1 mole CO,
2 moles O, avec £=1 mole 2 moles H,O
P’ p’
T=298K T =298K

—-1-A,H°(CH,)

1-A,H°(CO,)+2A4,H"(H,0)

1 molede C,, ..
2 moles H,
2 moles O,

PO

C
C

+2H,— CH,
+0,-CO,

graphite

graphite

1
H2+502_>H20

Dot A, H'=A,H"(CO,)+2A,H’(H,0)-A,H(CH,)

Généralisation : Loi de Hess : ArHOZZ vl.-AfH?



