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8 Exercices résolus de Thermodynamigue

NOTIONS SUR LE CALCUL
DIFFERENTIEL

1) Fonctions de plusieurs variables

Une fonction de plusieurs variables xy, %7, X3, .., est
une fonction de. IR X IRx .. IR=TR"sur IR qui & (x;, X5
X3, wuXy ) fait correspendrs 1a fonction f (x4, X3, X3 .. %, )

a) Derivée partielle d’une fonction de plusienrs
variables

Pour simplifier, on prend le cas de trois variables x,, Xy

&€l x3 la généralisation pour n variables ne pose aucune

difficulig, o
La dérivée partielie d’une fonction f { X3, X3, X3) par

rapport & x; est la dérivée de £ par rapport & x| en supposant
X3 ¢t X3 constants : noteé

AV .
(?’Ti)xz,,,_f"l L € @

De méme, on peut définir les dérivées partielles de f par
rappont & x; ou xg

8?} i
=N B =f @
TR T S CEST T

b) Dérivée d’une fonction composée de plusmurs
variables ;

af
b

La dérivée d’une fonction composée FO =1 (uq), v,
w ()} est:

Tawat Yova Towar

G u (), v (et w(t) sont trots fonctions réelles de
variable ¢ et dérivables. i

Notion sur le ca f::luf differentiel . 9

2) Différentielle d’uzne fonction

La différenticlle de £ (xy, x5, X3} est définie par :
gf af of @

La différentielle de f est la partie prmc;pale de
I"accroissement pris par f quand on donne 2 x;, x5, €t x; des

accroissements de dxy, dx,, et dx; infiniments petits.
3) Différentielle totale exacte (d. ¢, ) '

La différentielle df de la relation @ est 1ofale exacle si
el seulement si :

2 2
y Bf a of df o f
= =
axl ax sz Jx, 9x,3x%, dx,0%,
2

d (Bf)_i(af) :_g?f____: A

sz dxy] 0xy 012 axsaxz 9X,0%
a_(afy_ o (afy _ ¢ _ 3
5?; ax,]  o9x, H;} OX;8%y OdX40X,

‘Remarque : Si la fonction f ne dépend que de deux

variables X, et x; par exemple, alors les conditions @ s
réduisent & une seule 4 savoig :

2 2
d (] B o) At _3E
ax, dax dleaxlj Ox;9%, 0%,3x;

4) Formules relatives au calcul des diffcrentielles :

Soient f et g deux fonctions de plusieurs variables, on

 peut démontrer que :

ayd (f+g)=df +dg
b) d (at) = L df aeC ®
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cyd(f.g)=gdf+fdg
a)d(%)=i2 (gdf-fdg) avec g#0
g

5} Intégration d’une différentielie mta!e exacte d’une
fonction 3 deux variables - -

Soit f (x, ¥) unc fonction de deux variables x et Y, sa

différenticlle, d’aprés @ s"écrit :

ax ¥ a)‘ X

On pose

AG.y) = (af} L By)= (af)
aﬁ y. ay

Daonc df peut s'écrire :

df = A (xy) dx + B (xy) dy @
Si dF est une diférentielle totale exacte, alers on €crit,

d’aprés @ :

JA JB

dy 2x
Nous allens maintenant déterminer la fonction f (x, y).
En effet intégrons A (x, y) dx par rapport & X, on aura :

J Ak dx=F@y)
Done I'intégrale de @ sera sous la forme :

Flx,y)=F{x,y})+ 0y} ®
O ¢ (y) est une fonction uniquement de y
Le probléme maintenant consiste 3 déterminer la
fonction ¢ (y).

Poicela dérvins @ par rapport 2 v, il vient :

(af} oo, {P“-EB(M')
dvly  dy dy

Nation sur le caleul diﬁ&*ﬂm‘d il

O bien

Donc

oe)=1 Bapn-Say+c
dy
D’on

o y) = Fo y)+ (ch.y)-gF> dy +C ©®
¥

Cest upe constante d’intégration.

Exemple d’application : Soit 'expression
différentielle & integrer
anZt D gy Vo zdy A, y)dx + B, y)dy
ey ety

Vériftons, tout d’abord que df est une dnfférennelle totale
exacte.

En effet
oA Oy OB . iy
oy (x-l-y}3 " 9x i{:uy}3
Done
3A _ 9B
a

Cherchons maintenant la fonction £ (x,y)
Imtégrons A (x, y) dx par rapport & X, ce qui donne ;

JA{x,y] dx = J."+23’ dx
(H}')I

o .
(Sloglayl-oie =Firy
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Donc d'aprés ® , on-éerit ;
£ s -
i =Leglrtyl-ccau

Drawtre partona :

cpfy}=f{a-§§} dy + C

- Comme

' dF y 1 x
B - w4 et o ={)
I gt Y gy
Alors p(y)=C -

L'intégrale recherchée est donc d’apris ©)
fx,y) = Y -
.y =Loglxe yio otz # O
Remarque : Nous pouvons retrouver le méme résultat
par une autre méthode appelée : méthode de Cauchy.

Caleul d{féremie! ! Enoncés 13

ENONCES DES EXERCICES

Soient les fonctions de plusieurs variables :

2
£ y)=—— fzm)f)zi&—
1 oy iy

fiy)=ylog x +xsgns y
1) Calculer les dériveés partielles des fonctions fj, f,
et fy

2) En déduire lenrs differentilles
3) Ces différenticlles sont - elles 1otales exactes ?

On considére les fonctions, i plusieurs variables,
suivantes .

: 2
Ly = % 5 f(xuy) = log Jay
1
L
00y = o ¢ ey = (x% v}
fslx,y) = log'u—;_-——z— s felx.y,z) = zxlogly|
; x4y

1) Calculer les différentiefles de ces fonctions
2) Parmi ces différenticlles, lesguelles sont des
différentielles totales exactes ?

E 3 | goient les formes différentielles suivantes :

mla(x-!-{y #17) g e oG +.1) oy
W, = WZ-Sdex +{1+x2)y dy

1 X
m3=§dx-—§ {ty
y
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m4=y2xdx +x2ydy

X

¥y
2 de'!_ 2 Zdy
X +y X4y

m5=

2 2
W= -4y~ dx - X" dy

1) Monter que ®; @,, ©3, ©y, €t o5 sont des
différentielles totales exactes, et qu'il en est pas de méme
pour g, :

2) Trouver les fonctions £y (x,y): f (xy) 3 f5(xy);
fa (x,y) et fs (x,y) telles que : )

df] =y ,df2= (ﬂz,d%: %) ,df4 =y el df5=m5

Demontrer gue Iexpression ¢

Iy 1 x
Xy +— - deHfy + X+ - -4y
( ¥ xz) ( ! Yz)

est la différentielle totale exacte d'une fonction f (x, ¥)

que I’en déterminera.

soit I’'expression différentielle :

2 2
df=--—1—l-51_§dx+-—]—'x dy
(1 +xy) {1 1—xy}2

1) Quelles sont les dérivées partielles de [ (x, y) 7
2) df est - elle une différentielle totale exacte 7
3) Chercher la fonction d'état f (x, y).

Soit la forme différentietle :

=Py 2d+QXx . dy+R{x, v.2)dz

o0 P, Q et R sont des fonctions de x, y, z

1) A guelles conditions doivent satisfaire P, Q et R-pour
que w soit une différentielle totale exacte 7

2)Si Py.2)= 0OGZ+2+22) ; Q&y, =0

et RE,y,2)= &) &> +X)& +22)

Caicul d@’_érmrr el | Enonces 15

ob  (x) et une fontion seulement de X.

Trouver 1"éxpression de ¢ (x) pour que fes conditions de
1) soient vérifiées.

3) On considére la fonction

ot P, V et T sont respectivement la pression, le volume et
la température d'un sysi2me thermodynamique

a) Ecrire la différentielle dF

b) dF est - elle uni; différenticlle 1otale exacte 7
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af af
_{¢13 3
SOLUTIONS DES EXERCICES afy = {?{ Fal (W)xdy

df, = (% + sin y} dx + [tog x + Xcos y} dy

1) Les dériveés partielles des fonctions : ' 3 Les difﬁ;!ren;iclles totales exacies :
xy - Pour dfy :
ey = 5= 2 2
x'+y a3 f1 ~ 6x2y2_34_y4 d f} 6x2y2—x4-y4
af S B 3 - 3
! X T+ - 2% & S dxd 3 ax :
'(;;';)y: y X bl Yy -2 > . (33_”2) vy {x2=+ }'i)
{x L yQ} (x i yzi on constate que :
2 2
2. (xiaytozy L ox?oy? 9f _ 35
Y ix 2 B 2 ) a
Weyd Tey? e
-~ Donc df; est une différentielle lotale exacte.
= 3 %
.fzggy):%zxzyé - Pour df;
¥z 2 -
R il B .
% = 3XY ; = JXy
of 3 2 1 of b3 ¢x3 ’ Byax
21 _ 2] A Y
= FXY2 =2y 2
W r. 2 3 3 ..
o On constate que
a2 2
i Y)=ylbog x +xsns y b =_a,.£2_
, 3 oxdy Odydx
[_%) =§ +ES Y : (._EJ,) = log x +XC08 Y Donc df, est une différentielle totale exacte,
9% Jy 9y /x - Pour dfy '
2) Les différentielles des fonctions f, f,et f; 2 * g
T L9f i 1
p \ (a.f,]d (Bfl)d : =:-i-+oosy ; =I+cusy
1= \Tx)y X+ 7y axay dyox
On constate que
2 2 2 _ 2 2 2
dfl=y---—--my Bl o Fbmd dy a5 d f
(x2 2}2 (x2 4 42 2 ¥
Xty X +5’] axdy © dydx
- a3f 3f 3 i ' Donc dfy est une différentielle totale exacte.
df, = 2 2) i /1 1 2 :
2 (ﬂa.x—ydx _-a-[BTxdy 2xy /2dx +2xy/1d}
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2) on peut vérifier facitement, en utilisant ja définition de

2
S2 s pre . . x
1) - différentielle de 1a fonction f,(,y) =7 la différentielle totale exacte, que df,, dfy, dfy, dfs et dfg

' ; . sont des différentielles totales exactes par contre dfy I'est
a1, af, | |
& ={—}dx+ dy = 2ydx- _hdy pas car
7 B
Xy Y/ix s y 82f3 82 f3
- différentielle de la fonction f3 (x,y) =loglxy| axdy # axoy
of; df.
offe(D)e 24
i o - 1) Montrons que @;, 03, W3, Wy ¢t Ws sont des
- différentielie de la fonction £;(,y) = x? différenticlies totales exactes
af a1, ( 2) 5
df 3 “Pour @ = {x +{y+1)7)dx + 2x(y + 1)dy

dx+.a.y}dy yx” dx+xylog}x{dy

9 (xeg+1)) =2(y+l}=§-— 2x@+1)
X

dy
; ; : 2 3 .
- dlfférennclle_ de la fonction f;&,y)}= (x?+ yz) - Pour W= (yz i S)xdx +(1 +x2}y dy
af :
df, ( dx + ( 4] dy 8({y2 = S)x) 8“_1 + ley}
T T T:zyxz_.__aT._
-2 -2/ | ) X
df4=.§-x(x2+)'2] Adx+§—y(x2+y2)’3dy - Pour w3—}-dx-;—2dy
) ) . 1 . a X
- différenueile de la fonctian fi(x, y)=log a(i) 3
m yh_ 1 Oy
x4y A= -
d . oox
. 81’5] el af;) e X a Y v
N | dy =S y 2 4 5
5 axly 3 | x2+y2 x2+y2 - Pour - m4-yxd,t+x v dy
- différenticlle de la fonction f; (x,y,z) =z xlog!y! 2
) dfg ay ax

dz.

. af,
dfé:('cﬂ']y.;ﬂx + W) dy

X.¥

- Pour m5='-\--:~;—5dx+ b4 dy

. Sy +
dfg =z log ,yidx +%dy+xiog]yfdz PR L
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21

a( x m-) a "
x>+ y? N . S
2
R

- Montrons maintenant que @4 n’est pas une différenticlle
totale exacte.
ona:

g = -4}!263( - xzd}'

9(- xzj
5ol = . 2x
}z, 3 x’) L 3G

3 xy?)

xyz)
dy

Z) Pour trouver les expressions des fonctions fy (x, y) , f
(x.9. f(x ¥, f(x ¥, et fs (x, y) on fait appel & la

méthodc expoée au paragraghe 5 (page 10).
Eneffetons

(x + fY+ 1}2)(13: + 2y +1) dy
On pose
Ay =x+ @+ et Bxy) = 2xg+1)

: 2.9
JA[x.y]dx = J.x +y+ 1}2dx = "T+ xy + llz= Fix, y
Doncona |

2
f&Y) =F&y)yph) = 52,—+x€y+ Y+ 6)

Dérivons f; (x, y) par rapport 4 y, on obtient

of,
(m—i) =g+ + 0 gy =g ey
ay Jx 4 i

ce qui donne

d
Z’f’} 0= p@)=C, (constne )

.

Calcul dﬂ'&mu’el 7 Salutions

d’oir.

2
£ 63) =S x G+ D4,

de méme on trouve :
fEN= "2 9 _+c

B =2 +Cy

sz
-L&.Y) =¥—"2-'" +Cy

-f5.y)= 3 log &+ y)+ Cy

Sait I'expression différentielle :
R,y = 0+ y s - Lyt b+ x ek -%]dy
Y xz X

- It est facile de vérifier que :

2 2
af_11_1_af
=lem - =

ox dy y- x° oyox

dornic df est une différentielle totale exacte.
-Llexpression de f (x, y) :

" d
w®o X Ly
fxy)= ~2—+ 5 +X ly:y)-rx +C

. o
dF w0 SV e _!-x_idy
0 +xy)° (L +xy)
1) Les dérivées partielles de T (x, y)

[ e v
dx ¥ (1+:Jc:.r)2 9y /x {l+xy)2
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(¥
LB

2y di est une différentille totale exacte car
2 2
8 f ;
ahay {1 +x)} dy ox
3) L'expression de f (x . y)
| ]
f 7 Ky ey . S
x.y & Fr
{a}

Soil @=Px.y, 2)dx + Qix, y, 2) dy + R (x, y. 2) dz

1) Si w est une différentielle totale exacte, ajors P, Q et R
doivent vérifier les conditions données au paragraphe 3
{page ).

Soil

o) A 46
{ayz Bx£~az‘. dxlfy dzy \dy/x
2) Délerminaiion de © (x)

Comme @ (x.y, z) = (. alors les trois condilions
précédentes se réduisent 4

aP BR

Ei'z dax
: ¢ L .,
Mais { Pl,y, B =px)xz+z + 20z

R, v,2) = &) (xl+x} (x+2z)

Daone
"L N R
{ Oy @x) i+ 2z + 20
3 .
{;‘I: d“p("q\‘t+x)(x+2:}+(p(x}l3x'{+4>€1+2x*2?—)
€] (

De {a) el ¢b) 1] vient .

de
L +ny= 290

Calcud différentiel t Solutions 23

D oi :
PX) =~ ol k est une constante
x+1)
3) Soit ;
o5,
VT

1.a forme différentielle de F est :
dF dF dJF
= (G & * ) Y + 3r)us™

oD

v+
v T v’

dF: _!._-..Y.-__.l_ dP-l'
™ vt

v T VI‘Z

Si dF est une différentielle totale exactc, alors les

dF oF dF . .
dérivées pamelles -y —— doivent vérifier les
P @V dT

conditions de 1)
En effet
i R N S S
dVar v T 2yl dPaV

PaT T2 VI aTaP

Do dF est une différentielle totale exacte,
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| . L'équation d’état d’équilibre
d’un systéme

ENONCES DES EXERCICES

L’état «’équilibre d'un systéme thermodynamigue
est défini par les variables d’état : la pression P, le volume V
¢t la température T.

1) Calculer la variance de ce sysiéme 5°il s'agit d’un
corps pur sous une seule phase.

2) Soit £ (P, V. T) = 0 I’équation d’érat de ce systzme.

Ecrire les différentiellcs de V. de Petde T : dV, dP et dT. En

déduire ;

(av) 'ap)
@l —1} .1 —} =1
oP jt \oV /1

- fav aT}mI

a7

b}
ploV/p

(BT) ap}
e—1} . j——) =1
JdP Jy \dT |y
d (%,E)T. ai]‘z)p' gg)\;—. -1 Clest I'ldentité
de REECH

. 3) Rappeler les expressions de o (cefficient de
dilatation isobare). ¥ (cefficient de compressibililté
isotherme) et B (ceefficient d*augmentation de Pression
isochore). '

4) En utilisant 'identité de REECH trouver une relation

entre o, et . '
5) Montrer que :

e
dFjy \aT)p

Equation d'étal / Enoneés 27

0y 2 =(§£’_)
1 \0T]v

6) Soit un systéme pour lequel @ el x sont des constantes
(o =0 X = Xp)- Etat'_)]j'r son €quation « état.

Soit uae méle d'un gaz dont les ceefficients
thermoélastiques cx et  varient suivant les relations ;

RT ;
O =g * X prrew) ©
R : constanie des gaz parlaits. -
b : constante positive homogéne 4 un volume
1} Montrer que (D, aprés intégralimi, donne
V=RT+bP)f(P) @
f (P) étant une fonction de la pression
2) En tenant conpte de @ queile expression obtient-on
pour x 7 3
3) Sachant d'autre part que x vérifie @, en déduise que

A
=2

A étant une consianie

4) Que vaul A pour que ce gaz soit en accord dans le
domaine des faibles pressions, avec 1'équation d’état des
gaz parfaits ? Donner ators Pexpression de 1'équation d'état
de cette mole de gaz.

E? soitPta presgiﬁn @’un gaz réel telle gue :
ael a0 AL
{;zl SR8 H B
aTfy 7 aVir ¥

Oil V : volume du gaz: T; température, A et R sont des
coistantes.

1) Vérnifier que dP est une differentielle 1o1ale exacte.

2) Trouver 'eguation d'efal de ce gaz. On suppose que
quand T — 0. le produit PV —
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Considérons ['unité de masse d'un liguide

compressible et dilatable pour lequel @ et ¥ sont
indépendants de la pression et de la température.

1) Rappeler les définitions de o et .

2) On représente par Vy le volume de cette phase dans
les conditions ;- Py = 0 aim et T = 273 K.

Monier, en admetiant que @ et ¥ sont trés petits, que le
volume V dans les conditions P et T est donné par la
relation : V=Vo(1 +a(T-Tp)-xP)

3) Ce liquide subit une transfcn*nanon élementaire quas
- statique quelconque.

a} Etablir I'expression de dH (P, T) (ertha.plc;

b) Monter que Cp est indépendante de la pression P

4} Ce liguide €tant initialement dans les condtions ¢° C
et 0 atm, on le comprime adiabatiquement de fagon quasi -
statique,

En admetant que Cp (capacité calorifique a pression
conslanie) est indépendante de la températuse.

Exprimer litiéralement la pression qu'if faut appliquer
pour que la température s’éléve de 1° C, en déduire fa
variation du volume qui en résulte. On donne pour 'unité de

MASSE |
8Q = CdT + hdP avec h =T EJ.E
aT /p

Eguation d'érar | Solutions 29

SOLUTIONS DES EXERCICES

1) La variance d'un systéme est dennée par la
relation de GIBBS ;
v=c+2-¢
Ou v : variance, ¢ ; le nombre de constituanis
indépendants et @ : le nombre de phases du systeme,
Comme nous avons un corps pur (¢ = 1) et sous une

‘seule phase (= 1), alors v=2

Cela signifie que le nombre de variables indépendantes
de ce systéme est 2. Donc on peut prendre comme variables
indépendantes Pet T; Vet TouPet V.

2) La connaissance de deux variables indépendantes
permet de déterminer la troisi®me variable & 1'aide de
I"équation d’éatf (P, V, T) =0

- Variables indépendantes V et T, la dlfférennclie de

B(V, T)est:
ap) Ve (ap) @

oV aT

- Variables indépendantes PelT, la différenticile de
V(PT)est:

dv = av)ah(?ﬁ)a'{ @
aP aT jp

- Varigbles indépendantes P et V, la différentielle de
T(PV)est:

el o
doF av/je

Démontrons maintenant les relations a); b); ¢); et d)

dP =

a) De @ on tire
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I"identification de @ el @ donne ;

) (ﬂ’r’r

()(GV} "
NI

b) De @ on obtient :

N
qr=_ __ \9Pjr ®
(3\_} av
dT/p \0T/p

I'identification de @ et © donne ;

aT) E o (BT) PX .
v i‘i) aviplaT
P

oT

c) Larelation ® donne :

Sk
dp avir
T - dV @
[er (i,f:)
6Ty \aT/vy

L'identification de @ el @ donne ;

(g) (a; o (a?j (%)’

aT]y

Egnarion a'érat | Solutions 3%

d) D'aprés {(b)ona

ey

Mettons ceite expression dans @ , il vient :
-1

B

@)

3) Les définitions qi_e o Boety:

-d

d’ob

g = 1 _a..v._ : ceefficient de dilatation isobare

A

aT/p
i

1jaopP ) . y ;
‘B==1—1 :cefficient daugmentation de Pression

P i

T/v isochore

X =-.1V_ (ag) : cefficient de compressibilité
aP isotherme

4) La Relation entre o, § et x 1 pour établir une telle
-elation on utilise I'idengfication de REECH ;

ELP_} (2 (ET_] 1
aT V-\B'P

aVjp
comme "
CL Y {av\ o (81 1
aT)y ap)r avlp Vo
Alors

BB X (V) % =

Vo
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Dol
E =P
B

3) ay Montrons que :

{aa) " ?w)
aT/p

{op
Dérivons I'expression de & par rappori AP

(ﬁg\;_a_[L

QP T aP i
) :
v ( ) 1 2V
sl s Soatii
ap Jr\atfp VY aTop
2
S o) o
ap )y apjr \atfp Varop
Dérivons I’exprezsmn de y par rapport & T
2
o)y e vi\ap)r\aT)p ¥ aPaT

Daonc

2 2
{é)(a_x) ijav av
dPfr 13T)p 4 dTdP dPaT

Puisque dV est une différentielle totale exacte, alors *

9TIP  3PIT

Dol (il-)+ -%3_)=0=>(:a—(§ =—:.a_x.
dP/T \dT/p oPjr 19T/p

Fauartion d'état | Solurions S 33

b} Montrons gue

X
NOUS avans Vil {jue

_g:p

Br.

o
ce quidonne: — = Pp

Mais
_1jer
Hr)
donc
o aP
7 ol

6) ona a=0g=ce e Y =Y,=ce

Donc
-y av - aV —oV
{ aT aT ]
= av E}.{_ = -xﬂV
BP Pl

Mais
dV= a_V dr + EE dpP
aT/p aPJy
Danc
BV = oV dT- gV dP = T = o dT -y dP
0 E6) V 4y X0
Lintégration de cette forme différentielle donne
gV=og+yF +c

Doih V= lu::{x“.“k'd7 avee k=e = cle
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1) D’aprés @ ona

(av) __R
aT RT+bP

A P = cte on peut écrire

Lo . ]
aT)p RI+6B "V RT+bP

dV _ d(RT+bP)

¥V TRT+bP
L’intégration de cette expression donne

log V=log (RT+bP)+C
La constante C ne dépend que de ia pression
on pose C = log F (P), o F (P) est une fonction de Ia

pression
doit V=(RT+bPYF(P) @

2Yona

) 1 3 [IRT+bP) F (P)]
© “RT+U0) E®) aP

eV
aP

__ b 1 dF@
X= “RT+0P E) AP

3) D’aprés @ , on obtient :
RT _ b 1 dF®
P(RT+bP)  RT+tP F(®P) dP

1 dF _1 _dF
F

F®dF R

On intégre, il vient. FP) = ‘g . Ot A st une constante

4) 'équationd’flat dece gazest PV = A (RT +bP)
Pour des faibles pressions PV tend vers ART. Mais pour

[
L)

Equarion d'éra1 | Solutions

une mole de gaz parfait I'équation d'état est PY = RT.
Donc A = 1, d’ol I'équation d’état de ce gaz :

P(V-b)=RT

Ona

(E}P R{, A} [oP
_—t = V(], +-\7]; Beioll ©
oT/v av

1) dP est une différentielle totale exacte si

B R

2 2
ap _ ap

gTev  avdr

En effet : calculons
2 al
9w 0P
oTdY oaVvoT

P _ (-_{1 m)) R(l+3§)

IVAT oT

s o500
JT3v 3V
Donc dP est une différentieile totale exacte
2) L'équation d’é1at du gaz
A volume constant on a
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fagrrition of Eror ! Sedugions A7

Le probléme consiste a déterminer (V)
En effct on &

aPy _ RT [, . 2A) pe
vk 53 %) &

(%
Dérivons 2/ par rappont A V a iempenuure constante,

Lo ©

{ap\___ RT [1 2A
W E Qv

g\«’.]"rh ' V2 ¥

v

Ldentification de @ el @ donne

RT/. 2A} RT/ 2A| df
- — § +_!) = 4= }+'
\-’1 ( Y, ‘.’2 Viody
sot X 20 ou fV=C (consume)
3y consr

o o RT [ A},
Doii P_.V_.{HV),C

Quand T— 0,PV -2 ce guiimpose C=0
L’équation d'éuir de ce gaz est

_ A
W~RT(I+--V-)

}) Voir la solution 3) de I'exercice n° 7.
2) Ecrivons Ia forme differentielle du volume V(ET)

av dV
= -y dT -] d
B_T}P b (3 P)T d
Exprimens dV en fonction de atet
dV = Va dT - Vy dP
Divisons cette expréssion par V
av

" adT- g dF

dv

Comme « ot y sont des constantes, alors

A
[ 1\‘ —w fl_“TdT-;{fU!‘dP |

= log \/ =olf-T)-xP

v ii
Donu
V z\(rncg(r'-ru)'xp
si.gel y sont petits, alors e“rr'T“t'?-pE! +a(l-Ty-xP
Dob
V=Vl +a-Ty-xP) @

3} a) Venthaipic du systéme est H=1 + PV
ot Ut son énergic interie
Pour une transformation éiementaire on peut éerirg
dH =d (U + PV)=dU + d (PV)
Mais dU = 8Q + &W
Ot 8Q est a quantité de chaleur élémentaire (elle que
8Q =CpdT + hdPl
W = - P4V est le teavail élémentaire
DonedH =CpdT + hdP -PdV + PdV + V dP
OubiendH = CpdT + (h + V) dP
Moais

h=.T (EY)
at Jp

Compte tenu de @ on ebtient h = - TV{) «

Dot dH=CpdT+ (V- T\-’na} dpP @

b) Sachant que dH est une differentielle totale exacte

car H est une fonction d'état et AH ne dépend que de
1"etat initial et de I"état fina

Ecrivons

aT/p

:

dH=

ap [y



28 Exercices résolis de Thermodynamique

L'identification de @ et @ donne

(Eﬂ) =Cp o (?.H..] :V-TVQCI
P T

aT dP
Comme
2
2H _OH e
dTdP 4POT
Donc
JV-TV,c
QE‘E = ..,(__.._..,9.._.). =(§_X)-V0a
oP /v T p 9T /p
Mais
{E_‘{ = oV, (D’aprés ®}
dT/p

2 GVO-(J.VG'—*
T

aC
Dol it
dP

Cp est indépendante de P

4) Compression adiabatique implique que 8Q =
CpdT+hdp=0

Comme h=-T Voa ,alors Cp dT-TVuadP=

T+ 4T, .
AP=P= Cp dr_ Cp . [Totd
Voo T Voo Ty

Dol

P=-L g (i + %) Puisque AT = 1° C
Vo 0

- Vaniation du volume

Ona V='\r’0(i+a{T'Tn}-x?} =
AV=VY .V = - - '

Y=Y 0 VO(Q(T TO) x P}

Comme TzT0+aT=Tn+l

‘quativn d'érar ¢ Sofutions

39
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. Thermométrie et calorimétrie

ENONCES DES EXERCICES

Un thermométre & mercure plongé dans ta glace
fondante indigue la division - 1,5 er dans la vapeur d’zau,
sous P = 1 atm, indique [a division 98.5.

1) Quelle est la température t d'une €luve pour laquelle

ce thermométre indique la division n = 73.3.

2) Aprés avoir chauffé I'éuve, le thermometre indique
la division 96. Calculer la variation de la température de
I’étuve, Est-il nécéssaire, peur la calculer, de corriger tes
deux lectures précédentes 7 '

Les pointes fixes de }'échelle FAHRENHELT, en

usage dans les pays anglo-saxons, sont;
32° F dans la glace fondante
; ; sous P= | atm
212° F dans 'eau bouillante L :

1) Exprimer la température { de 1'echelle celcius en
fonction de celle de Péchelle FAHRENHEIT

A.N calculer ¢ pour 68° F, 14° F

2) Pour quelle température les deux échelles donnent -
elles la méme indication ?

Soit une mole de gaz réel salisfait & |'équation de
VAN DER WAALS :

(P+i) VB =
V2

Ot A, B et R sont des constantes.
Ce gaz réel est utilisé dans un thermomatre & gaz a

vulume constant Vyy

Therawmttrie - Calotjimétric | Enoncds 41

1) Définir une échetle centésimale lindaire dc
lcmpér:tturc 0 utilisant P comme grandeur thennomelrigue
= f(T)
2) Etablir fa relation qui permet le pdsﬂv de@aT

@ L'équation thermoméatrigue d un thermométre 2

résistance de platine est, entre 0% et 360%, de la forme ¢
2 ) '

R=At"+Bt+C,

R, est la résistance du fil de platine i la température
celcius
Ondonne A=-12x 1060, °%c2:B=812x10 3 Q2!
eaC=2 .

1) Construire I'échelle centésimale 8 définie par ce
thermométre ¢n fonction det

2) Exprimer [écart 8 - t, entre Péchelle centésimale 6 el
la tcmpérature tégale celsius t, en fonction de t. Caleuler cet
€cart pour t = 80 °¢

3) Montrer que cet écart passe par une valeur maximale,
calculer cet écart maximal,

On mélange m; =500 g d'ean & 1 =15% at
mo, =200 g d'eau d 1 5 = 60° c. Quelle est |a température
finale t ¢ en admettant que les deux masses d'eau

n'échangent de chaleur que ['une avec ['autre.
On donne : chaleur massique de 'eau ¢y = 1 cal / g%

Un morceau de fer de masse my = 30 g est introduit

dans une étuve de température 1. Aprés avoir ateint la
température de I'étuve, on le plonge immédiatement  dans

‘un vase caloriméirique contenant mg = 50 g d'eav 3 la

température ;= 14%c. La température I'équilibre est
1, =20°c

1) Si on néglige la valeur en eau du calorimetre et
accessoires , calculer la tempéraure de P'étuve.

2) En réalité la valeur en eau du Lalorlmétre et
accessoires n'est pas négligeable et vant 10 g. Calculer la
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nouvvelle température de 1’étuve . Conclusion
On donne ; Chaleur massique du fer ¢, =0,114cal/fg°c

Chaleur massique de 'eau cp = 1 cal /g°¢

Un calorimétre du cuivre de masse m; = 200 g

contient mg = 100 gd'eau a la température t ;= 13° c.
On y plonge un morceau de Ja glace de masse mg =25 g
& tg =~ 10° c, Calculer la température d’équilibre t,.

On donne

chaleur fatente de fusion de glace L (=80 cal / g

chaleur massique du cuivre ¢ ; = 0,1 cal /g°¢

chaleur massicque de la glace Cp= 05calfg°c

chaleur massique de ’'ean cp=1cal/g°¢

1} O_r: introduit dans un calorimetre contenant une
masse m = 200 g d’eau 3 la température t; =16,3° ¢ une
masse m’ = 100 g d’eau & la température t" = 30.5° c. La
température d'équilibre est t, = 20,7° c.

Calculer la valeur en eau di calorimétre.

2) Ce méme calorimétre sert & mesurer [a chaleur
massique d’un liquide L. Une masse 150 g de liquide 2 ia
température t | = 42.3° ¢ est vers€e dans le calorimétre
contenant m=200g d'eau i Iz tempérawure initiale
t ;= 16.3° c. La températurc finale est ', =22,5° ¢

Calculer la chaleur massique ¢ du liquide L.

E19]., - , .
Un calorimélre en cuivre pesant my = 100 g contient

une masse mp =300 g d'eau, la température de I'ensemble
estt; =140°¢c

1YOn ¥y verse 55 g d’en liquide L & la empérature
t ¢ = 38,6° c. La iempérature d’équilibre et , = 16,0° c.
Quelle est {a chaleur inassique duliquide ?

2) On se remet dans les conditions initiales et 'en
introduit dans le calorimétre un bloc de cuivre de masse
my = 300 g a la température t; = - 20°. Quelle est la

Thermoméirie - Calorimétrie | Enoncés 43

température d’équilibre
On donne chaleur massique du cuivre c; =0, cal /g°¢
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[ SOLUTIONS DES EXERCICES

{51l
graduations lu n et ta tempdrature 8 sous forme :n=a 8+ b
ol 2 e1 b sont des constantes a déterminer i partir des points
fixes.

En cffel dans la glace fondantes on a 8 = 0%

etny=-l.5¢cequidonne:b=n,=-1.35

duns lvapeur deau on i B), = 1007 c el nypy, =985 ¢e
qui donne :

C_983415 _
B S

Doo n=0-150ubien@=n+13

Applications numésigues i n = 73,3

La température de 'duveest ; 0= 77%¢

23 Variation de ta température de 'étuve :

onatrouvé que i =n+ 1.5

Premitre mesure donne 8, = ny + 1,5 avec oy = 75.5 ¢
8=1P¢ j

Deuxi¢me mesure donne 85 = ny + 1,5, avec ny = 96 et
0y = 97,5%

Done 85 -8 =n;-n; = 20,5%

Pour calculer cette variarion, il n'est pas nécessaire de
corriger fes deux fectures carona AD = An,

)

i
1) La refation lindaire entre la température | de

Uécheile celeius ot cefle de | "échelle Fahrenheit 8 peut
s'éerire 1 1 =a0+ b
Dans la glace fondantconat=0"c et 0=32°F
Dans 'eau bouillante ona t=100°c et 8=212°F
On obtient le systeme d’équations
F=a.32 +b
10} =a.212+h

Lecalculdonne a=0,55etb=-17.6

Thevmamérie - Calorimérric § Sufutios 45

Ly On a une relaizon hindaire entre le nombre de

Dotit=05508-1756

AN Pour 8=68"Falors1 = 20 ¢

Pour 8= 14°Falors t =-10°¢

2) Les deux échelles donnent la méme indication si1=§
c.adi=0.5%-176dout=8=-40°

L'équation d'éunt d'une mole d’un gaz de Van der

Walls :
P+ v.B=RT
v2
A volume constant Yy on &erit P (T) sous ia forne
: A
P = v;{l_ﬁ B ®
G- Vo

1) L'échelle centésimale linéaire peul s’ écrire :P=2ab +b
Ou P : grandeur thermométrique ¢. A. d la grandeur
physique qui varie en fonction de la température
8 : température de "échelle cemiésimaie
a ct b sont des constantes que {'on détermine & partir
des points fixes 0 et 160
En effet dans la glace fondante on a 8 = 0° ce qui donne
b = P(}
duns ['eau bouillante on a 8 = 100° ce qui donnc
le =d. IUO + P.O

ou bicn PP
TE
Dol
Py~ P(r !

P _._}({}m._. a4+ PU

ol bien
P-P,
8= %, 100
Pro0 - Po
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2) Relation entre 8 et T : cherchons Py et Pygp
D’aprés @ ona
P = RTD _ A
0V, B 2
0 Vg

p. =Kl A
LA
0

Donc
Pin=Po= R {F -T
100 D_VO..B - d

R
- G”VO_B(T'Td

Do
. T- T S
{ Tyoo- i
T0- Ty

ke 100

B+T0

1) Echelle centésimale ¢
R

Rin-R R
oo - 0
RI-__WEHRUWO 1(:}'R 100
Comme
R, -R,=A.10* + B. 107
{ [0 R i .
2
R,-Ry=Ar’ + Bt
Dong
. A+ B -4 Tm
9 = m = (- 1,5. 10 i+ 1,0}5][
2) L'écart 8 - t entre ’échelle cemésimale el la
température légale 1 :

Posons f()=8-t = f()=(-1,5. 10- 41+0,015)¢
AN t=80°c f(80)=0.24°c
3) Lécart f (1) passe par un maximum si :

dff)

a =0
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cad-3.10-41+0015=0, d'o ty; = 50%
£(50) = 0,375° ¢

Soit tp la température d’équilibre que 1’on cherche 2
déterminer. '
Soit Q; la quantité de chaleur que la masse m; = 500 g

absorbe pour augmenter sa température de t; = 15°c 3 ¢
telle que Q =m; cp (te-t;)

Soi* Q, la quantité de chaleur cedée par ia masse
m, = 200g pour que sa température passe de ty = 60° c 2 ¢
telie que : Qy=mycyte-1y).

Alors Q; + Q, = 0 (Pas d’autres échanges)

Soit my €g (- )+ mycg(ty-12) =0

d'od
_ Myl myl
m; +m,
AN

t=27,85¢

1) On néglige la valeur en eau du calorimetre ;
Calorimétre —

éau

Fer

7*71{{’/////////
RSP AT S TP

O
L’équation calonmclnquc QF + Q.= ﬂ {Pas de fuites

thermique)
O Qp est Ia quantité de chaleur cedée par le morceau de

fer avec Qp=my ¢; (ta- 0 it
Q, est la quantité de chaleur absorbée Pﬂf I' Al

Q. = mgegte- )




4K : Exercices J'(‘,\‘f:f;m de Thermed) \mcigli
Do
_mlcl(tt_ 5 z] + m{,cg([c - 'i] mf}
Dol '
nm,<
[l ¥ .
=+ = ofl, -Lj+t
mc, By
AN

i =H772°¢

2y La valeur en ean o du calorimétire n’est pas
néghigenble :

Définition de la valeur en eau :

La vadeur on eau 1 du calorimeire est la masse d'eau qui
absorbe la m&mce quantité de chaleur que le caloriméire 2t
ces accessoires pour une méme élévation de fempérature,

L équation calorimetrigue

Q‘F + Q:_. =(}

Avee Q=(my+ el -5); Qp=mic {t,-1')

Done my ¢ {t,- U )+ (my+ ) eplte -y = 0

D'od

my+ d
' 0
[ SRR N SR S |
m,c, {1[ [ i ) c
AN
1'=125,26°¢

Conclusion si nous négligeons Y, nous commettons sur la
mesure de la température de Pétuve une.erreur absolue

At=1-1 = 17,54° c ef une errcur rélative :

m L

=14
A N

Cette erreur est considérable si- on néglige la valeur en
eau du calorimetre

Calculons la température d’équilibre §. en faisant le
bitan des quantités de chaleur mises en jeu.

L'ensemble (calorimiire + cau) fournit la quantité de
chaleur Q; = (mgcg+m¢)) (L. - 1) &laglace

Une partie de cette quantité sert & chautfer Ia glace pour
que sa température passc de 1, A0° ¢ Q_;: =-myCty -
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Une autre partie sert A fondre la glace (Fusion de 1a glace
se fait 3 0° ¢ sous P= latm) : Qy=m, L¢

1Le reste sert & porter la température de la glace fondue de
0°cat : Qy=mycyt, o

D’ol I'équation calerimétrique : Q) + Q2+ Q3 +Qy =0

Soit

(mpecg+myc(te-t;)- My Cg Ly + My Le + Mg Co ly =0

D’oit la température d’équilibre :

- myc b, - m L+ (m0c0+ ml‘::l)ti
© moco + Myc, + m,C,

AN
1, =026°¢

1} L*équation calorimétrique
(m+ u) .- ) + w'fi- ) =0

d’ol
. G-
Ho=-m— -
_tc"[i
AN
L=2272g

2) I’équation calorimétrique :
Colm + @ (' - )+ mpe ft’, -t =0
d’oi
{m +[1) {te-y
Cp = -Cp—m— 1
ke | 0 my [, yf

AN,
o = 046 e,

i) L’éqﬁation calorimtrique

(m[c1 + moco} 1te= t ) + mLch‘c' tL} =0
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ot o i

¢, = 7y
< my o el

e, = 050

2) L'équation calorimétrique
(mlci + mbco) {t’e- 4 ) + M, Cy [1’e- ‘z} =0

t' =

AN

(‘“1“1 + moCy) §j + Myt 1
mc, + MpChH + myCy

t,=11°¢

Premier Principe | Enoncés 51

11l . PREMIER PRINCIPE DE LA
THERMODYNAMIQUE

ENONCES DES EXERCICES

Au cours d’une transformation €élémentaire
téversible, me mole de gaz parfait passe de I'état (P, V,
Taréat(P+dpP Vv +'dV, T +dT})

1) Rappeler les deux lois de Joule

2) Montres que la guantité de chaleur élémentaire mise
en jeu, peut s’écrire ;

8Q = CydT + PdV

3) En utilisant la relation de MAYER et I'equation d'état
du gaz parfzit, montrer que :

8Q = & (Cy VP + CpPaV)

4) Démontrer qu’au cours d’une transformation
adiabatique réversible, 1a pression €( le volume de ce paz
sont tels que pvi=(C"

En déduire une relation entre {a pression et la
température d'une part et entre la température ¢t le volume
d'autre part. :

A

Un cylindre horizontal contient un piston qui sépare,
en les isclants thermiquement, 2 masses de gaz parfait
initialement dans des états identiques caractérisés par
Pg = | atm; ¥ = 36 litres; 1y = 0° ¢ Le compartiment de
droite ou compartiment 2 est entidrement isolé
thermiguement. On foumnil lentement de la chaleur du cfté
gauche ou compartiment 1, le piston parfaitement mobile, se
déplace et A I’état final (équilibre}, la pression devient du

. 27 Cp ,
coté 2, P’2 HTPB‘ Sachant que Y= = 15, Calculer :
. v
a) Les volumes et les températures finaux des deux gaz.
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b) Le travail fourni au gaz de droite en déduire celui
cddé par le gaz de gauche.

¢) La quantité de chaleur foumic au gaz de gauche.

On suppose que les capacités calotifiques 2 pression et &
volume constants Cp et Cy sont indépendantes de la
température.

OO RSS N

i NE %

P,V N I N

T {r\: 0 ‘\\\ 0 0 §

b \\ ] \

\ \

N R

N N
MR-,

On donne Ty =273 k; latm =107 Pa

On considere une masse m = 14 g d’azote, supposé
parfait, placée dans les conditions suivantes :

Etat A pression Py = 10° Pa, température T, = 273 k

On donne : R = 8,32 J / mol k. Masse molaire de
'azote M =28 g/ mol k

Rapport des chalewrs massiques 2 pression et a volume
cORCtants ;

v=_F =4

o |_Ur.

v '

1} Calculer le nombre de moles n et le volume V 4.

2) Le gaz est comprimé de fagon isotherme réversible
jusqu'd 'état Boll Py=10P,

a) calculer le volume Vg

b) calculer ie travail W,p de cette transformation en
déduire la quantité de chaleur Qpp E

3) La méme masse de gaz, aprés avoir éé ramené 3 1"41ai
A, est comprimé de fagon adiabatique réversible jusqu’a
I'état Col P =10 P,

Premier Principe ! Eponcés 53

a) calculer le volume Vet 1a température T

b} calculer le travail W, - en déduire la chaleur massique
a volume constant de ce gaz.

4) Representer, sur un diagramme de CLAPEYRON ces
transformnations.

5) Calculer pour chaque transformation la variation de
Pénergie interne

_4
On fait subir & un gaz parfait (Y~ /3) un cycle de
rransformations, supposées toutes réversibles.

C'est ainsi que le gaz est comprimé & température
constante Ty de Vétat A{Py, Vp) & 1'état B(Py, V). Puis il
est détendu adiabatiquement jusqu’a I'état C(P, = Pg, V)

Le cycle se referme, lorsque le gaz se détend A pression
constante Py jusqu’a I'état initial A(Pg, Vo)

Application numérigue :

Po=1am; Vy=5lires; Ty=250°K; Py =5am

1 atm = 101325 Pa :

1) Représenter les trois phases du cycle dans le
diagramme de CLAPEYRON

2) Caleuler le volume V

a - Quelle est la variation d’énergie interne du gaz au
cours de la tranformation AB

b - Donner Fexpression du travail Wag mis en jeu au
cours de la transformation AB. Calculer Wap

¢ - Quelle est la quantité de chaleur Qap €changée au
cours de la ransformation AB. Est-clle reque ou foumie par
ie gaz 7

3) Trouver l'expression*de la température T, du gaz
aprés sa détente adiabatique en fonction de Tp, Py, Pg et Y.
Calculer T *

4) Trouver 'expression du volume V, du gaz aprés sa
détente adiabatique en fonction de V|, Py, Py et 1. Calculer
Va

5) Donner Yexpression du travail W mis en jeu au
cours de la transformation CA. Calculer W o4
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On consid2re n moles de gaz parfait dans les
conditions (P =10% Pa, V4= 0,510"% m3, T, =273k

Calculer le nombre de moles.

1) Ce gaz subit ie cycle, de transformations réversibles,
suivant ; - ;o :

a - Détente isobare de A en B (Pg = Py, Vg =2V, Tp).
Calculer Ty

b - Compression adiabatique de Ben C (Pp =2 Py,
Ve, Te). Caleuler T et Ve '

¢ - Compression isobare de Cen D (Pp = 2 Py, Vp =
Vv Ar TD)‘ Calculer TD

d) Détente isochore pour revenir A I'état A

2) Tracer ce cycle dans le diagramme P en fonction de V

3) En utilisant le premier principe Calculer les variations
d’énergie interne AU, g, AUp~ AUpp et AUp,.

Vérifier que le premier principe appligué au cycle est
bien respecté. '

4) Calculer les variations d’enthalpie AH,p et AHcp.
On donne '

] P
R=832Y .. v= L4

Soit un récipient contenant un volume V, d'hélivm
guzeux A une température T, sous une pression P

Dans tous e problgéme, 'hélium sera considéré comme
un paz parfait

1) Donner Pexpression littérale di nombre n de moles
d’hélium contenues dans le récipient. Calculer n

2) On enléve la température du gaz jusqu’s Ty le
volume restant constant (Transformation isochore)

a ~ Donner I'expression de la nouvelle pression Py du
gaz, en fonction de Py, Ty et Ty, Calculer Py

b - Ecrire le premier principe de la thermodynamique
pour cette transformation

¢ - Donner I'expression littérale de la variation d’énergie
interne du gaz All, en fonction de n, R, T et Tg, lors de
cette transformation. {L'héliom &fant un gaz narfait
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monatomique U = 3/2 nRT)

d - En déduire la chaleur Qg absorbée par le gaz lors de
cette transformation isobare. Calculer Qap.

3) On fait maintenant subir au gaz, depuis le point
B(Tg, Py) une détente adiabatique jusqu’a une température
TC = T A

a - Ecrire le premier principe pour cette transformation

b - En déduire 1’expression du travail Wge en fonction
den, R, T, et Tg. Caleuler Wy '

4) I’hélivmn subit enfin uvne compression isotherme qui le
raméne & son volume initial V ,. '

a - Représenter ce cycle dans les axes de CLAPEYRON.

b - Donner le signe du travail total W.an cours de ce
cycle. '

Ondonne: R=832J/mol.K, V, =05 litres

Pya=1/36am, Ts=2K, Tg=288K et
Yaun = 101325 Pa

On considére une mole d’un gaz parfait qui effectue
1'un ou l'autre des deux cycles 1 et 2 représentés ci-dessous
Tontes les transformations sont supposées réversibles.

L’état initial, le.méme pour les deux cycles, est

=V

représenté par le point A de coordonnées Py et Vo ala '
température Ty -

1) Caleuler les températures des états représentés par les
noints C, D ei B en fontion de Ty
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2} a - Pour le gaz parfuit considéré on donne la chalewr

.3
molaire A volume constant ©, = TR

A partir de 1a relation de Mayer déterminer la valeur de
la chaleur molaire & pression constante C,,.

b - Calculer les quantités de chaleur mises en jeu ainsi
que es travaux des Guatres transformations AC, CB, AD et
DB.

On exprimera ces grandeurs en fontions de Ty et R. On
précisera dans chaque cas le signe.

¢ - En déduire Ya variation d’€nergie interne lorsque 1'on
passe suivant une droite de B a A, pour chaque cycle,
Conclusion

3) Sachant que Péquation de la droite AB s'écrit
P = (Pp/ Vo)V, calculer le travail et la quantité de chaleur
mis en jeu pour aller de B & A en fonction de Tyet R,

4) Quel est le signe du travail mis en jeu dans chacun des
deux cycles ? Calculer sa valeur en fonction Ty et R et
indiquer lequel des denx cycles correspond i celui d’un
moteur thermique -

Trois récipients contiennent respeclivement de
I'hydrogéne, de l'oxygene et de I'azole dans les conditions

suivantes : . :
Hy: Vy=225litres ; Py =250mmHg ; T;=203K
0p : Vy=551litres ; P,=250mmHg ; Tr= 203K
Ny: Vy=1l4litres ; Py=760mmHg ; Ty =273 K
1} Calculer les nombres de moles ng, 0y, €t 0y de chague

gaz en les supposant parfaits.
- 2) On mélange les paz dans wn méme récipient de
volume Vg = 18,50 litres 2 la température Ty = 273 K. On

* suppose le mélange ainsi formé idéal.
a - Caleuler la pression totale P du mélange
b - Calculer la fraction molaire de chaque gaz (X, pour

Hg; X9 pour O4; Xy pour N3)

¢ - Calculer la pression partielle de chague gaz (F’, pour
Ha; P*; pour Oq; P'3 pour Nj)

On donne : 1 atrn = 101325 Pa, R = 8,32 J/mol.K.
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Un ballon de volume V; = llitres contient n; moles

de gaz parfait diatomique 2 la température ty = 15° Csous la
pression Py =093 atm. Un autre ballon de volume
V, = 2litres contient ny moles de gaz parfait monatomique
4 la température t; = 20° C sous la pression Py = 4,5 atm,
On selie {es deux ballons par un uyau de volume
négligeable. L'équilibre du mélange, supposé idéal, se
réalise a la température T, _

On suppose que les deux ballons forment un sysiéme
isolé,

Calculer

13 Les nombres de moles ny, 0y

2) La température T d’équilibre

3) L’énergie interne du mélange

4) 1.’enthatpie H du mélange

5) Des capacités thermiques molaires Cyy v & volume
constant et Cyy p & pression constante du mélange

6) La pression totale du mélange et les pressions
partielles des deux gaz dans le mélange. En déduire leurs
fractions molaires.

On donne : R=832J/mal. X, 1atm=10°Pa,
Ty=273,15K
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SOLUTIONS DES EXERCICES

1) Premiére loi de Joule : L'énergie interme d’un gaz
parfait ne dépend que de la température
On écrit :
dU = Cv dT
Ot Cy; est la capacite calorifique & volume constant

Deuxigme loi de Joule : L'enthalpie d'un gaz parfait ne
dépend que de la température. '
On écrit :
dH = CpdT
O Cp est la capacité calorifique & pression constante
2) Appliquons le premier principe
dU = 8Q + oW )
Ob { 3W est e travail éiémentaire échangé
3Q est la quantité de chaleur éiémentaire
échangée
Done
8Q = dU- &W
Comme
dU=CydT et 8W=-PdV
Alors

8Q=CydT+PdV ®
3) Ecrivons la forme différentielle de T

9 f‘ﬁ)?dv " (_Elr_) dP @

av op

Mettons (D dans @ , i viem ;

EQ=C\,l{93] dv+(§) dP]-}PcN
av/p Py

Soit

5Q = ICV[%TF 4P+ [Cv[g—?\—,t); P} av @
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Calculons : [%TF)V el {%)P a partir de

V’équation d'¢iat d’une mole de gaz parfait PV =RT
ary _ v daTy _ P
(af)v g & (arv)p "B ©

Portons @ dans- @ , on obtient :

] 3
Q= B [C.,Vd?{___gf P[Cy+R) dv] G
Or la relation de Mayer Cp - Cy = R donne
Cy+R= {;p @
De @ et @ i!:"vient :

o [Cy VP + CyPaV]

4) « Une transformation adiabatique se traduit par
I’absence d'échange de chaleur, c’estd dire: 8Q =0

Soit CyVdP + CpPdV=0 @
Dévisons D par Cy PV, il vient :

P Cp av _
Posons

L Ce

£, .

done

9;“,3 L ®

Si ¥ est indépendante de la lempérature, V'intégration de
CErjuation donne

pvi=C"

+ Relation entre la pression et Ja température
Ona :

PVvI=C® @ PV=RT



61} FExercices résedus de Thermo{!}'riamiqrw

Donc
RT L4 1e
P(T] e B
D'oi
pl¥yYo c®

» Relation entre le volumé et lu températre :
onga il

PVI=C® & PV=RT
Ponc
T

vl o
Dot

T Ve oF

S gl gaz du compartiement 2 (drotte) a subi une
fransformation adiabatique ce qui donne Qy = 0 (absence
" échange de chalear)

= Caleul du volume V, du gaz 2

on i
¥ e 3 il

TV =C" soi  PV,=Pg¥,

Dol
i
V., =48
27 F, 0

A N:

Vy =16 litres _
» Calcul de ta température T, du gaz 2:

o a
TNVE =TI
d’oh
yar-!
0
Ta i Ao leen
o= To g

Premier Principe | Svlwiions al

AN
To=ty+Ty=273K
Soit
T, =4085K
» Calcul du volume V; du gaz 1 (gauche) : on sait que le
volume total est Egal 4 2V
“Alors Vo=V +V,, donc V =2V,-V,
A N
V| = 56 litres
- = Calcul de la température Ty du gaz |
Soient P, et P, respetivement les pressions du gaz | et du
gaz 2, alorsona:
PV =ng RT; et P4V, =ng RT;
Soit

G P=P (L'équilibre)

AN

b - « Le travail W, fourni au gaz 2

Le gaz 2 a subi une transformation adiabatique.
alors PVY = pv,=C"

VI 4V

v

Soit
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Premier Principe | Solutions

63

A.N
\V2 = 3600 J

o Le travail W cédé par le gaz 1
W =W, + W, : travail total des deux gaz

Mais W = 0 car il n"y a pas d*échange de travail entre ¥

systéme, formé des deux gaz, et le miliéu extérieure
Dol W)= -W,=-36001]
¢ - Quantité de chaleur Q, fournie au gaz 1
Appliquons Je 127 principe au gaz | ;
AU; =W, +Q; cequidonne Q) =AU;-W,
Mais - AU; = Cy AT = Cy (T -Ty)
Done Q;=Cy(T)-Ty)- W,
Orona:
b
{c-¢
Cp-Cy=nR (Relation de Mayer)

iy : nombre de moles
De ces deux relation on établit :

nR YngR -
- p= -
¥-1 T-4

Cy

Donc

i
-T [T -Tg- W,
Comms Pl Vl = n‘DRTi el P{]vﬁ = l‘loRTu
alors ; :

o= PV1-Po¥y

M
¥-1 :

AN Q =342001.

1} « Nombre de moles ; par définition on a -
.m

n= .

M

O m est la masse de i'azote et M sa masse mo!aire

A.N n=0,5 mol

* Volume 'V, : L'azote est un gaz parfait: PY =n RT
Aupoint A : PaV, =nRT,
Donc :
_nRT,

A PA
AN WV, = 11,35 litres y
2) AB transformation isotherme PV =(Cl®
a-Volome Vgona PaV,=PgVg
Soit :

Mais Pg=10P,. alors
b - Le travail W q
Par définition on a :

W =-PdV
Comme PV=P,V,=C"
Alors

PaVa
&W = T dv
Dol

Wiy
Wi =P Va‘logv

AN W,op=261343]

= Quantité de chaleur Q5

Appliguons le 12 priripe A cette transformation
AUpp = Wap +Qap

Or AUgg=0 {premidre loi de Joule)
D'oll  Qup=-Wap=-261343]

3) AC wansformation adiabatique 3Q =0
a-Volume Vo oma PVI=Ce

Soit

T _p ol
P VA=PcVe

Vg =V / 10= 1,135 litres,
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Done Dron
Z ' oy g A
.= { \ V7 om{T.- T4
AMPe
AN
AN Vo= .a,]9 litres
+ Température Tcona; ' cy = 0743 J‘é i = = 743 Y g k
v IR, 5| '
TaVa =TV C Remarque
Done F On calcule la chaleur massique 2 pression constanie
-1 : Sl
AU partir de la retation :
T 5T (_é) - T
3 ‘f "P
. y=_%
AN Te=5272K Cy
b - Le travail W, Soit
oW =.PdVv
Mais
Y = PAVl _ 4)
Donc

_ v dv
W = 'PAVA i

vY
Soit A(PA y VA 3 TA)
T av
WA(‘ = PAVA =
vt
Vs
D’oit ; Diagramme de CLAREYRON
PV .-PV ' ;
AYA _ nR
“AC' = _“"7__l_"’“— ,Y_—i" (FC TA] PA

AN Wao=26436F

* Chaleur massique A volume constant ¢ v

[ principe  AUpc=W, e+ Q.c

Or  Qac =0 (ransformation adiabatique) , ) SR
AUpc=mey (Te-Ty) =Wac
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5) = Variation de P'énergic interne Allyp
AUpap=0  (transformation isotherme)
» Variation de 1"énergie interne AU,

AUpc=Wace (transformation adiabatique)

1) Le gaz éffectue le cycle suivant

isotherme

APy Vo)

T o T T E—————
& anbuzqeipe oY

» Compression isotherme ona @ PgVy=P,\V,,
“donc
Y
0

Pl = POV;
« Délente adiabatique BC ona ! Vo>V,
« Détente isobare CAona : Vo>V,
Doncona : Pi>Py et Vo> Vy>Vy

Premier Principe | Sofutions
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> Py car V 0> Vl (compression)

2) Le volume Vy

AB est une transformation isotherme : PV = Cle

Donc

PV, =PyV,
D'ou

P
0

Vl = ?:Vu
A N:

V] = 1 litres

a - Variation de I'énergie inteme pour la transformation

AB

AU d’un gaz parfail ne dépend que de la température or

AB est isotherme, done AU p=0
b - Travail Wug
SW=-PdV

or AB est une transformation isotherme, alors PV = Py,

soit

Done

av
oW = —PG\’Gv

]
W o= -PoVplopc!
» 1
A N:
W= 81547
¢ - Quantité de chaleur Qup

Appliquons le 1*" principe & ceite transformation
AUpg =Wop + Qap =0 (isotherme)
Dol .

. Vi
Qap= W ap=PgVq log v,
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AN
Qpp=- 81547

on remargue gue Qug < 0. done clie est fournie par e
gaz.

3y BC 1zansformation adiabatigue, on a done :

l-?T"f _ Cie

P

Donc

Ly ¥ ptvpy
Py To=Pg Ty

; ["]r
BT

5 1Y
Iy= Tﬂ(p—]

AN
T, =19393°k
4) BC transformation adiabatique, ona
PVY=Cle ;
Done
Pyl= PV

D’ol

A.N:
V, = 3,34 litres
5} Le travail WC.*\
aW =P dVv
CA est une transformation isobare;alors P =Py = Cle
Donc '

Wea = - fv pPav = —_':'Pn (Vo- V2
A N:
Wep =- 16821

Premier Principe | Solulions
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S23] Le nombre de moles
Pour n moles de gazparfastona:  PV=nRT
Aléat A(Py. V. Ty donderit @ Py Va =nRT,
Dol -
1= P__fé
RT 4
AN
n =022 moles
tya-Détente ischare de A & B (P,, 2V, Tgl:

ona: V/T=CF = ;ﬂ:;ﬁ-_%
A B B
soit T = 2Ty
A N:
Tg=346k

b - Compression adiabatique de B 2 C (2P, Vo, Ted
«Caleid de T

to I s
ona: TP T=¢C® = ’lgPBT:TE.PCT

b=y
- (PB) Y
Danc = e
C B PC
Comme Pg=P, et Pc=2P,,
alots i
L-y/
/ -1/
Te= IB(%) N
A N: »
Te=6656k

+ Calewd de Vi

Ona: PVY=C" = Pvi=PV]

1/
PB“:
Soit chp— -V
C
Mais
PB=pA~PC‘EPa'VB_2V,\
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Alors
Izl
VC = 2y V‘ﬂ
AN
Vc 0,61.10-2m3

¢ - Compression isobare de Ca D (2P A,:'VD, Tp):

VIT=Ce
Comme VD= VA

. VA
Donc Tp= TC v
C

{

A.N:
Tp=346k
En résume ¢
P,=10°Pa
A{Vhﬂojlqzms isobare {
T,=273K
y A &
o =
< g
d] 8
P, =2.10°Pa o
s Doy oy
D{VD—U,iS.I{T m°_isobare ¢
T‘D=546K
Z}Ona:
p=Po>P, =Py

[VA Vp< Vo< Vg

Py =10°Pa
Vp =102 m?
Ty = 546 K
P.=210°Pa

Ve=0,6110%m?
To=6656K

Preier Pn’m.'r‘pr’,' Sclutions i
3) » Calcul de la variation de I'énergie interne AU g
AB : transformation isobare
1T orincipe o AU =Wap+Qup
'Lelravai!'WAB: WAB':'PA(VB-VA)

* La chaleur Qag=Cp (Tg-Tp)
Avec ; ‘
.. m
71
Dol
' nyYR
AU, p = ~PA{V - \r‘,\] + w«-—(T - T
A N: |

AUsp=124924§
» Calcul de la variation de 1'énergie inteme AUp ¢
BC : transformation adiabatique

1€ principe ‘AlUge =Wpe + Qpe
Or  Qgc=0, alors AUpc = Wyc
Soit I
MUy = PeVe-PyVy
y-1
AN:

AUge = 547,297
+ Calcul de 1a variation de 1'énergie inteme AUey,

CD : transfommation isobare
De la méme fagen on trouve :

AU = -P{Vp "d““ n-Td

A N:
AUgp =- 547291
+ Calcul de la variation de I'énergie interne AUpy, -
DA : rransformation isochore
1 principe  AUps = Wpa + Qpa
Or Wpa=0 €  Qpa=Cy(Ta-Tp)
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Alors
nR
AUDA= ;—; (l'ﬁ -Tnl

A.N:
‘G'UDA = ]249,24 J

- Calcul AUy,
AUL},C;E # ﬂU.ﬁB s o ALIBC o AUCD + Al‘![lﬁ = (]
Remargue : on peut trouver les mémes résultats en

utilisants la 1% Joi de Joule  savoir :

AU = C AT avee Cy=2R

y-1
4) + Variation d’enthalpie AH,p
AB : transformation isobare
AHpp =Qap = Cp (T - Ta)
Avec
nR
CP L
-1
Donc

_n¥R :
AH g = 7 ’TB~T_\

AN

AH,p = 1749
» Variation d'enthalpic AHc,
CI) ; transformation isobare
R

ep= " ~(Tp-Te)

v-1

A.N:
AHep=-706,21

Premier Principe { Solutions 73

1) L’équation d’état d’un gaz parfair est
PV =nRT
Ot P pression; V:volume; T :1empérature;
n : riombre de moles; R : constante des gaz parfaits
Al'état Aona:
P,V,=nRT,
Doi
azlaA
A N:
n = {0,101 mols
2) Transformation isochere : dV =0
a - I’équation d’état de cette transformation est :
P/T =ClE
Done
i
TB

’.‘&‘-_}l B:U

D'on
PB = 15 . E’A
Ty
A.N
Pg = 4 atm
b - Le premier principe : La variation de l'énergie
interne au cours de ceite transformation est
AUAp=Qan+Wag

Or W=-f "Pdv=0 puisque V=t
A
D’od
AUxp =Qap

La variation de 1'énergie interne est égale & la quantité de
chaleur (G, » mise en jeu,

¢ - L'hélivm étant un gaz parfait monoatomique . alors

~ son énergie inteme esT U = ; nRT
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Y]

AlémtA ona U, =3 nRT,

2
: 3
Al'dtat Bona Ug’_@‘“R_TB
La variation de ’énergic interne est ;
" 4
AU pp= 7 nR(TB-TA)
d - La chaleur Qg absorbée par e gaz :
wetenude s { Yan=
compte tenude © 23
T Upp=5R(TpTy)

On trouve :

3
Qup=5 R (Tg- Ty}

A.N:

Q AB ™ 360,5 J
3) Détente adiabatigue de B (Pg, V4. Tp)en

C(Pr, Vo, T) .

a - Le premier principe pour cette transformation

AUge = Qpc + Wi
Or Qug = 0 puisque la transformation est adiabatique
Do

AUgc = Wye
b - Comme
_3 _3 ;

Alors

3
AUpe= 30R(Ty - Ty)

D’oi §

o 3
AN
WBC == 360‘5 ]
4) Compression isotherme de C(Pg, Ve, Ty) en A (€tat
initial)

a- On passe de B a C par une détente, donc
WLt T

Premier Principe | Solutions 75

On passe de C a A par une transformation isotherne,

v
donc PoVe =Py Ve cequidonne : P.= P Av‘f <P,<Pp
C

Aprés avoir situé les coordonneés des A, B et C les unes
par rappori aux autres, il est facile de tracer le cycle dans le
diagramme de CLAPEYRON.

Py

Py=Pg

Pa

b~ Wt < 0 car le cycle est décrit dans le sens des
aiguilles d’une montre,

Une mole de gaz parfait PV =RT
Pour les deux cycles I’état initial est A(Pg, Vg, Tg)

1) » La température au point C
Ona: PV = RT.
Mais

Po=3P) ¢ V.=V,
Donc

3PVy=RT,

PVp=R :Tc
D’oli i
T = 3T,
» La tesnpérataré au point D
on a

PpVp=RTy
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Premier Principe { Soluriens

i1

Or
Pa=P,, Vo= 3VU et PGVG: RT!:t
EDEVH

Tp= 3T,
- La tempéralure au point B
ona

PgVp= Ry
Mais

Py =3P, Vg=3V, e PV,=RT,
Dol Tp=9T,
2) a- Relarion de Mayer Cp -Cy =R
Mais '

Danc
Dlon

b -« Quaniité de chaleur Q5
AC : iransformation isochore V = Vj

8Q = CydT soit Que=Cy(Te-T,)
Mais

CV= %R;TC= 3 T{}; TA'—-TO
Done

Quc = IRTy> 0
+ Travail Wy

Wyc=0 (dV=0)
+ CB transformation isobare P =3P
= (huantité de chaleur

8Q=CdT soit Qep=Cp (T~ T}

Comme
5 .
Cp=3R,Te=13T,, Tg=19T,
alors
Ocg= 15RTDb ¥]

» Travail WCB
ona: 8W=-PdV=-3P,dV
Soit

v,
Wep = -3Pnf‘r av
Donc
W= -6PVy=-6RT, <0

» AD transformation isobare P = Py
+ Quantité de chaleur Q,p

Qap=Cp (TD‘ TA}

Comime
5 .
CP=§R'TD=3TD’ 1A:TU

Donc
» Travail W,
Ona:

SWAD= -PdV = —PUdV

-

Soil
W, i
Wap = -POL dv = -2RTy< 0

= DB transformation isochore 'V =3V,

Quantité de chaleur Qpp

ona: SQ = CV dT, soit QAD = C\-‘ (TB - TD)
Or

3
CV:T
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Dot
Qpg=9RTy>0
* Travail Wpp
ona: Wpp=0 V=0

¢ - premier cycle =
Appliquons le premier principe & ce cycle

AUgyie; =0 =5 AU, o+ AUp+ AUg, =0
Soit
Wept Qept Qoo #+8Upgy =0
Donc _
AUgp = -(Wep* Qep* Q)
= -(- 6RTg + I5RT; + 3RT,)
Dod  AUgs =-12RT,

« Deuxieme cycle : De la méme féc;cm on écrit :

AUgyele2=0 = AU,p+ AUpg+ AUg, =0

Soit

Wap+ Qapt Qpp + AUg, =0

Donc

D’ail

On vérifie ainsi que la variation d’énergie interne ne
dépend pas du chemin suivi. C'est & dire que U est fonction

d'éat et AU est une differentielle totale exacte,
3) La transformation AB a pour équation

P= {gg)v
)
= Le travail
ona:

pﬁ
BW = -PdV = -|f|vav
VU

vﬂ
W, = .20 ygy = FolV?
BA ™ va v, 76 7 IV,

Wy = 4PV, = 4RT,
* Quantité de chaleur Qg
ona:
AUpg, = Wg, + Qgy
Dong¢
Qpa = AUps = Wpy
Dol
Qg =- 12RT, - 4RT, = - 16RT,

4) Cycle 1 : ce cycle est décrit dans le sens des aiguilles
d’une montre alors Wy < 0

Calcul de WCJ‘C’GI '.

w = Wae+ Wep + Wp, = -2RT,

cyclel
* Cycle 2 : ce cycle est décrit dans le sens
trigonométrigue, alors Weyclez > 0
Calcul de chcie 2:
chc]e2: WAD + WDB+ Wm= Q‘RTU

* Le cycie 1 correspond 2 un moteur thermique car
wcyclr:l <0

Nous disposens de trois gaz parfaits, dont 1'éguation
d’état est ; ' )

PVi=n,RT, avec i=12a 3
1) « Nombre de moles n, du gaz 1 (H;)

Py
17 RT
1
A N: _
1 ey
P, =250mmHg= 20 By, v - 225.10%m’
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T, = 293K
Soit
oy = 0,031 mols
~» Nombre de moles 1, dis paz 2 (O5)
PV,

A N:
ny = 0,075 mols
« Nombre de moles ny du gaz 3 (N5)

3

A N:

ng = 0,062 mols
2) volume total : Vg = 18,3 litres
Température d’équilibre ; Ty=213K
4 - Mélange idéal on a :

PV, = nRT, ,
Ol { P : pression totale du méiar_lge .

n=np + 0y +nj : nombre total de moles
Donc

AN
P =20626,4 Pa ' -
b - Fraction molaire d’un gaz : la fraction molaire X;

d'un gaz i est par définition

;
X, =-—
Zn,
*Pourle gaz 1
WP, < T
! n, + o, + ny

Premier Principe | Solurions 81

» Pour le gaz 2

- "2
TnpEng o,
A N:
Xz = 0,446
» Pour le gaz 3
. By

3~ My +n,+ng
A N:
T Xy=0369
On vérifte facilement que :
3
z X1

i=]

¢ - Pressions partielles
On définit a pression partieile d'un gaz i dans le
mélange comme la pression qu’aurait exercé ce gaz s'il
occupait tout seul le velume total Vi A la température
d’équilibre Tp,.
On démontre que :
Pu=X,P
Ou P : pression totale du mélange
X, : fraction molaire du gaz i dans e mélange
Pour le gaz 1
P =XP
A N: N
P’y = 381588 Pa
Pour le gaz 2
Py=X,P
A N:
P'5=919937 Pa
Pour le gaz 3
Py X,P
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33

A N:
Py =7611,14 Pa

On vérifie aisément que :

3 L
P= ¥ P,

i=1

1) Caleul du nombre de moles
Pour un gaz parfaitona: PV =nRT
sPourlegaz lona :

Py

N, & e
17 RT,

A N:

P,=095am = 0,95.10°Pa; V, = llitres = 10°m’,

Soit
iy = 0,039 moles
Pourjc gaz2ona:
o
27 RT,

A N:

P,=4,5um = 45.10°Pa; V, = 2litres =2.10°m’,

Ty=t)+Ty= 293, 15k
Soit
' n, = 0,37 moles
2) Température T d’éq;.u':librc

Les deux balions forment un systéme isolé, alors

AU = AU, + AU, =0

Ou { AU, ; variation de 1'énergie interne du gaz 1
AU, : variation de 1’énergie interne du gaz 2
Mais le gaz 1 est un gaz parfait diatomique :

AU = %an {T-Ty

et fe gaz 2 est un gaz parfait monoatomique :

AU, = %an [T-Ty)

Done

5 3
f“iR[T“Tl]“‘jﬂzR[T'TZJ"’O

Dob
_ 5oy + 30T,
5n, +3n,
A N: _
T=2924K
3) L*énergie interne du mélange
U= Ul + Uz
Avec

5
U= 5 0yRT : énergic interne du gaz 1 (diatomique)

U= % n,RT  énergie interne du gaz
Donc
RT
U= > [3a, + 3nj

AN:
- U=158741J ;
4) L’enthalpic du mélange

H=U +PV.=R—2'E(SB,+3:12}+DRT

2
{monoatomigue)

Ol n est le nombre total de moles des deux gaz, soit

n=iy+1n;

Donc
RT
H o (7!]1 ¥ 5!‘12)

A.N: '
H=258238 )

. 5) » Premier loi de Joule

dU = n Gy dT

2 ¥

ot Cpy v ¢ capacité calorifique molaire & vohune constant



53 y Exzreivzs résolus de Tﬂ.ﬂr:‘:ﬂg;{\a::dtﬂl’:}:;g

Premier Principe ! Solutians. 85

dail RT ..
“CM,V= s [:m¥ + 3111)

D'od

RSn;+3n; R56;+3n,
2 I 2 n +n,
A N:

CM,V =13,271/mol K
= Deuxigme loi de Joule

dH = n CM.PdT

ol Cpp @ capacité calorifique molaire & pression

constante
Donc
2 dH R
nCpp = =5 [']"nl + 5n2)
D’ou
c. =R iy ¥ Sq}
MP™ 2 "n, 40,
A.N:

Cpp =216 /mol.K

6) « Soit P la pression du mélange et V son volume total
Alors

PV=nRT, V=V;+V; el n=n+n

Soit
_nRT
P-- 4—\7--
A N:

V = 3lires =3.10%m’ | n = 0409 moks, T = 2924K
Soit
P =332105Pa
« Les pressions partielles
Pour le gaz 1 : Soit P’y 1a pression partielle du gaz | dans

le mélange, alors ona:
P V@ 0, RT

Sout
0, RT
S VA
A N
P’ = 31626 Pa

« Pour le gaz 2 : soit P'; la pression partielle du gaz 2
D'aprés Ia loi de DALTON P =P’ + P’
Sait
Py=P-P
TATNG
Py = 300374 Pa
» Les fractions molaires : soit X; la fraction molaire du
gaz i dans te mélange, alors on a :

Pourle gaz 1:

Pll =
KI = _._p_- = 0;093
Pour le gaz 2 :
P
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IV. Second principe de la
thermodynamique

ENONCES DES EXERCICES

1) Au cours d7un cycle de fonctionnement, un
moteur thermique échange la quantité de chaleur Q avec la

source chaude de température Ty, Oy avec la source froide
de température T, et céde le travail W,

a - Donner le schéma de fonctionnement de ce moteur

b - Exprimer le rendement r en fonction de W et Q, puis
en fonction de Q) el Q.

C - A partir de la refation de CLAUSIUS pour un moteur
réversible, montrer gue r ., dépend uniquement des
températures Ty et T des deux sources,

2} Si le moteur fonctionne de facon iméversible montrer
que

Csy < Tty
3) Si on change le sens de parcours du cycle, le moteur
thcrmique devient soit une pompe 3 chaleur, soit une
machine frigorifique. :
Exprimer les ceefficients d’éfficacités des denx machines
supposeés téversibies, d'abord en fonction de Q et Q, et
ensuite en fonction de T, et T,

@ On fait subir & une moie de gaz parfail
monoatemique un cycle réversible représenté en
coordonneés de CLAPEYRON par le réctangle ABCD.

On denne

Va=Vp=224litres ;| Py=Pp=1am

Ve=Vp=4d8litres ; Pg=Pe=5am .

laim = 101325Pa, R=832J/K mal

2éne Princine | Enoncés ._ a7
P 4\
B . c
A T
A < D
-V
Caleuler :

1) Les température aux points A, B, Cet D

2) La quantité dé chaleur regue par le gaz au cours du
cycle o

3) La vairation d'énergie intemne Uac

4) La quantité-de chaleur Qg au cours de la
transformation BC

5) La variation d'entropie AS,p au cours de la
transformation AB, et ASgc au cours de fa transformation
BC 5

Un gaz parfait occupe, a la température Ty sous la
pression Py, le velume V, (Etat A).
On fait subir A ce gaz le cycle, de transformations,
sulvant:
a - compression adiabatique de A(F,, V,, Ta) & 'élat
B(Pg, Vg, Tg) . *
. VA
St VB i |
exprimer Pg et T en fonction de P, Tp. aet ¥
br - Détente isobare jusqu’a I'état CPg, V. T)
Si i—c =d
. B
donner I'expression de T en fonction de Ty, a.d, et 1.
- ¢ - Détente adiabatique jusqu'd U'état D(Pp, V4. Tp)
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Pise Pirncipe | Enoncés =

suivie d'une détente isachore qui raméne le gaz & |’&tat
initial A.
Danner 'expressien de Py en fonction de Py, d et yen
déduire celle de Ty, en fonction de Ty, det y.
13 Tracer ce cycle dans le diagranme de CLAPEYRON
2) Exprimer la variation de |'énergie interne AUp dr: fa
transformation DA
3) Exprimer la variation de I emhalpie AHpe de la
transformanon BC,
4) En appliquant e premier principei  ce cycle trouver
Pexpression du travail total W ; .
3) Montrer que le rendement de ce cy-:]e peut s &crire :
p=1i- L___E}.,L.l_._
Y Vg
calculer psia=8;d=3;y=14
Rg : Toutes ces transformations sont quasi - statigues.
Cp et Cy sont indépendantes de la température. On
exprimera AHpe et AUp, et W en fontion de Cy, Ty, a, d

ely.

E 31 15 T ;
On considére la ditatation d'une mole de gaz parfait,
du volume Vy an volume 2V,

Caleuler ia chaleur et le trav;ii mis en jeu ainsi aue la
variation d’entropie en fonction de la température initiale T
dugaz, Rety (y=Cp/Cy.

a - Dans une transformation isobare réversible

b - Dans une transformarion isotherne réversible

¢ - Dans une transformation adiabatique réversible
(A chaque calcul it faut fairz une démonstration)

@J La differentietle de ia pression d' une mole d’un gaz
reél est donneé par :

clevl:fEdI'-r (% -ff.‘xy av
Vo V-by

Avec a=0,13Tm? mol-? b=38105md mol !
R=832]/mol K

1y Véritier que dP est une différentielle totale exacte

2) Déterminer ['équation d'état de ce gaz, on suppose
que lorsque P — 0, V-—sec alors PV wnd vers RT (gaz
parfait)

3) Exprimer en fonction des variables indépendantes V
etT:

- ceefficient de dilatation & pression constante o

- ceefficient d'augmentation de pression a veolume
constant B, En déduire le ceefficient de compressibilité
isotherme ¥ _

4y Au cours d'une transformation réversible infinimemni
petite, donner {'exprassion de dU de ce gaz,

(9P

On donne : { dr |y
5Q=MCVdT+1dV

M étant la masse molaire du gaz et Cy sa chaleur
massique 2 volume consiani.

5) Sachant que dU est une différentielle olale exacte,
monirer gue ka chaleur molaire & volume constant de ce gaz
{MCy) ne dépend que de 1a rempérature.

6) I'expérience monire que la chaleur molaire & volume
constant est donneé, en J / K, mol, en fonction de ia
température absolue par la formule

MCy = A + BT avec A = 1941/K mol
B=299.1031/K?mol

Ce gaz subit ume compression de 1'éat V) = 10 litres;
T;=273Kaléat Vo=0,5 ljtres; T, =400K

a - Exprimer la variation de 1’énergie interne AU au
cours de cette compression en fonction de Vy, V3, Ty, T, a
AetB

Calculer AU

b - Exprimer la variation d'entropie AS au cours de la
compression en fonctionde Vy Vo, T;, To. b A B etR

Calcuter AS.

73 Calcuter le travail W d’une mole de ce gaz au cours
d'une compression isotherme réversible du volume V; au
volume Vs, fa température zéstant égale d Ty
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Que voudrait ce travail pour le gaz parfait associé 7
Conclusion,

A) Soit Punité de masse d’un gaz quelconque pour
!equel les seules forces qui rravml]ent som les forces de
pression.

Ce gaz subit une transformation élémentaire réversible
le faisant passer de 'état (P, V, T) & 1'état (P + dP, ¥V +dV,
T+dT)

L.a guantit€ de chaleur élémentaire échangée au cours de
cette wransformation, entre le gaz et le milieu extérieur peut
s'écrire :

6Q =CpdT + hdP
A - 1} Montrer que
dH = CpdT + (h+ V) dP (Enthalpie)

ds = Cpgf +o &P (Enmopie ) ;

A - 2) Sachant que dH et dS sont des différentielles
totales exactes, montrer gue :

(-2,

- B4
9P lr T T T
En déduire

i BY (av)
2

et

ap nd

dP 1 9T fp
A - 3) On définit le ceefficient de dilatation isohare « du

v
BT

exprimer h en fonction de o et des variables Vet T

2tme Pringipe | Enencds 9}

Dans la svite on prendra

h= ~T(§_Y_}
aT;P
B) On considére dans un tube aux parois adiabatigues,
une mole de gaz qui se détend lentement et irréversiblement
a travers une paroi poreuse depuis la pression Py et la
température Ty, jusqu'a la pression Py et la température T,
(Py > Py)

Parois adiabatiques

¥ Pz: T)‘:/
o

B - 1) Montrer quc fa détente de Joule - Thomson
définie ci-dessus est isenthalpique (H; = H,)

B - 2} On considére une transformation de Joule -
Thomson élémentaire faisant varier la température de dT et
fa pression de dP

Exprimer Ie ceefficient p= %:’5 en fonction de «, Cp, v
eaT )
* B - 3) Sile gaz'considéré est un gaz parfait, calculer :
a - Les ceefficients ccet h
b - Le cesfficient jl en déduire une relation entre T, et T
B - 4) Le gaz considéré n’est pas un gaz parfail, o
n'obéit donc pas & Vexpression calculer en (B - 3 - a).

Montrer que la détente (dP < 0) s’accompagnera d'un
échauffement ou d'un refroidisscment selon le signe de [

‘que 'on étudiera en fonction de o0 T,

C- Si la mole de gaz considéré obéit & 1'équation d'état

{P+f‘. (V- =RT
VZ

O g, b et R sont des constantes positives.

C - 1) Calculer «w en fonctionde Vet T

C - 2} En déduire, en fonction de V, 1'éxpression de T,
(température d'inversion) pour laquelle u change de s:gnf
{1 = GJ ! ;
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C - 3) En utilisant fes résultats du (B - 4) montrer que si
la détemte est un refroidissernent alors T < T,. Que devient
T, atix basses pression ? (on admettera alors que b /V << 1),

E 34 A) Considérons 'unité de masse d'un gaz pour
lequel ies seunies forces qui travaillent sont les forces de
pression. Nous supposons que rouies fes transformations
auxquelles le gaz est soumis sont réversibles. Au cours
dune transformation infinitésimale on a ;

dU = CydT + (1 - pdV

e av
as =TdT+i.,.r_

- 1) Ecrire que dU est une différenticlle totale exacte;

en déduire que :
“( al ( ap)
aT) T /v

JC,,
(JV

A - 2) Ecrire gue dS est une différentiefle totale exacte:

en déduie que :

]=T(_a_lf) : a_(‘v :—.(_d_l.] I_'if
oTfy oV 3 \aT/y

A - 3) Apartir des deux relations précédentes montrer
que

Bl

B) une pompe & chaleur fonctionne suivant un cycle de
CARNOT éffectug par un fluide qui recoit effectivement du
travail et échange de la chaleur avec deux sources. Ce cycle
est constitué par deux lram.formdtlons adiabatiques et deux
transformations isothermes.

L.a pompe & chaleur fonciionne avec 1'air et sert 3
chauffer I'intérieur d’un avion volant ¥ haute altitude. La
source froide est constitueé par 1'air extérieur a la
température T, = 248 K.

La source chaude est air & Vintérieue de 'avion & la
température T = 293k Dans cette partie (B) du probleme,

20me Pricipe § Enoncés 93

I"air est assimilé & un gaz parcfair de masse molaire
équivalenie M = 29.10-3 kg / mol. B

On désigne par V, ef Vi3 (V4 > Vi) tes volumes de 1'air
aux éxtrémités A et B de I'isotherme T, et par Vi et Vp
(Vp > V) les volumes de air aux éxtrémids C et D de
I'isotherme T.

B - 1 - a) Représenter Ic cycle éffectué par 1z fuide de
la pompe & chaleur dans un diagramme de CLAREYRON
fona: Vo>V, > Vo> V)

B - 1 - b) Déterminer dans quel sens est parcouru ce
diagramme.

B - 1 - ¢} Déterminer en fonction du iravail regu W, de
Ty et Ty, les chaleurs Qy et Q, échangeés par la pompe et
fes deux sources. En déduire leurs signes.

B -2-a) Exprimer en fonctin de V,, Vg Ve, V.
T, T m MR, et y=Cp/Cy=C" les travaux
échangés par la masse m d'air de la pompe lors des guatres
transformations constituant le cycle (Wog, Wye, Wep &t

B - 2 - b) Déterminer en fonction de V,, V. Ve, Vi
Ty, Ty, m, M et R le travail total W,

A. N : caleuler W sachant que m = 1 kg, Vy = 1,56 m3,
Vg =084m3 Ve=127Tmd vp=237m’ et R =832/
mol K

B - 2 - ¢} Calcnler a I’aide des donneés précédentes, les
quantités de chaleur Qy et Q.

B - 2 - d) Calculer numériquement Uefticacité e, de cette
pompe a chaleur. '

C) Dans cette pactie, 1'air éffecruant le cycle n'est pas
considéré comme gaz parfait .

e comportemeit de ce gaz est représenté par I'équation
d’émat :

™"
Les constantes a, b, et r rapporteés 3 | kg de gaz ont

pour valeurs :
C= 1413 M3k b= L1 Imd r=2869 1/ ke k

(P ¢ _ﬁ_j) (V-bl=rT
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C - 1) Montrer que la chaleur massique & volume
constant Cy peut se mettre sous la forme :

a
Cy= — +1D
. W"
ot f (T) est une fonction de T. (Utilliser les résultats de
la partie A).
C - 2} En prenant f(T) = K = C'¢, montrer que 1'énergie
interne de 1’unité de masse du gaz est de la forme :
2a '
U= - vt * KT +K

oit K" est une constante,

C - 3) On suppose comme précédement que la masse .

d'air éffectuant le cycle de Carnot de la question B est égal
alkg.

C - 2 - a) Exprimer le travail W, g échangé par le fluide
le long de {'isotherime T en fonction de ¥, Vi, Ty r,aet
h_ 3
C - 3 - b) Exprimer le travail W, échangé par le fluide
le long de Visothmme T; en fonction de V¢, Vi, Ty, r, a et b,

C - 3 - ¢} Exprimer Ia quantité de chaleur Q regue a
Pintérieur de 1'avion en fonction de Vi Ve, TR2eth

A.N: caleuler Q) pour V= 1,56 m3; Vi =084 m3 et
1T,=293K

C - 3 - d) Exprimer la quantit¢ de chaleur Q, foumnie par
la source froide en fonction de Ve, YV, To, r;aet b,

A, N : caleuler Q; pour V), =237 m3; Ve =i 27miet
T;=248K, -

C - 3 - e) Calculer le travail total W recu an cours du
eycle et Véfficacité e, de Ia pompe & chaleur, comparer e et
Cy, conciure, :

2 Principe | Solutions 95

SOLUTIONS DES EXERCICES

1) Un moteur thermique est une machinehthermique
capable de produire du travail mécanique W < 0 ¢en
empruntant une quantité de chaleur Q; > 0 2 la source

chaude (de température T; ) et en . 'stituant ia quantité
de chaleur Q; < 0 4 1a source froide (de température T ).
a - Schéma de fonctionnernent de ce moteur

|Source chaude T] |

Qi:s(}

moteur iéversible] .— 3 W <0

Q,<0

[Sourcs fioe T, |

b - Rendement d'un moteur
Le rendement d'iin moteur est, par définition, le rapport
entre la valeur absolue du travail fournt par le moteur et la
chaleur recue de la sourcg chaude.
W
r= [
Q
Mais  AUiyq =0, cequidonne: W+Q;+Qy=0 -
Soit
W=-(Q;+Qb)
Donc
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¢ - Moteur réversible, alors "égatné de CLAUSIUS
s'Ecrit

Q Q
— =0
T, T,
Soit
% T
Q T
D’oi
o2
r it L M
= . Tl
2) Si le morteur est irréverssible, alors on a ;
=t = Tt
T T, Q T,
Ajoutens | aux deux nombres de cette inégalité il vien: -
Q. T
2 2
| W) FRt
Q, Ty
Mais
i —1+Q2ar & i L
iy Q%™ T
IYoh
Lov < Ty

ce qui conslitue le théoréme de CARNOT

3) Si on change . ~ sens de parcours du cycle, alors les
signes des quantités W, Q; et Q; changent, on ohtient une
pompe a chaleur ou une machine frigorifique

W>0, Q;<0etQy>0

» Pompe & chaleur :

1éfficacité de la pompe est :
Q,

€= -

W

Comme AU =0,  alors  Wi=. (Q;+Qy)
Donc

2¢me Principe | Solttions 97

Mais pour une poripe réversible, ona:

Q Q
— 4 =
T, T,
St
%1
L
Don
Tl
(ot — T = =2
T,-T,

= Machine frigorifique
L'&fficacité :

Qg _ Qg
W G, +Q,
On trouve facilement que
_ 1 . T
. !+ & . Tl ) Tz
Q,

Nous avons une mole de gaz parfait monoatomique:
{ PV=RT
3

U= Q_RT

iy=AupointAona:
PV, =RT,
Donc
T, =AY
ATTR
A N:
Ta=27279K
s Ay point B : la transformation AB est isochore
P/IT=C¥
Dong

1

)
e,
i

-
b

|
=]
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Soit
Py
Te=T,=
B~ APA'

A N:
Tp=136395K _
» Au point C : BC transformation isobare : V /T = Cl¢
Donc
Y Ve
Ts T¢
Soit
v
T.=T..C
C™ *BY "
AN
' Te=27219K
« Au point I : CD wansformation isochore :
Seit :
P

v-!i o
aln
lo

D'od

P

Ty = Tored

D Cpc )

AN

Tp=54558 K

2) AUCYC[G =0, soit W+ Q=0

Donc

Q=-W
Mais _
W =WAB+WBC+ WGJ-I- WDA

Comme AB et CD sont des transformations isochores
lors Wyp =0etWep =0

Mais

Wpe =-PpVe-Vp } ransformations isobares
Wm‘ = ‘PD(VA - Vt,)

2¢m¢ Principe ! Solutions

D'ol
Q= PB(\IC- VBi + PD(VAA VD]

A N: :
Q=9078,72]
3) » Variation de l'énergie inteme AU, ¢

ona:
3

UA=.2—

Dong
3
Apc=7RAc-Ty

AN: |
AU AC = 30640 I
4) La quantité de chaleur (pe
On applique le 1¥7 principe & cette transformation

RT,, Uc = 3RTg

Donc
Qpc= AUpe- Wae
Mais
3
( AUpc=5R(Ec-Ty
Wpe=-PpVe- Vg
D’on
Qpe= %‘R(TC'TQ*' Pp(Ve-Vp
AN: »
Qpc=12837051
5) » Variation de I'entropie ASsg
AR est une transformation réversible, alors

e 8Q
RCERe

Mais
dlJ = 5Q + §W, alors 8Q =dU - W

Comme la transformation est isochare alors 8W =0
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Soit
3
Dou
3. Tg 3 Ty
AS p= i-R g - =,}_R10g3 car ;}-,E =5
A - A

AN

AS,p=20,09J/K
« Vaniation de 'entropie  ASpe
BC est une transformation réversible, alors

Mais
8Q =dU - 8w
Comme

W = RV
{ dU = %R dT
ators
8 =2 RdT +PdV
Donc

. 3o P
d$ = RAT + aV

Qr
P_R
TV
alors
_3.,dT dv
ds = 5 R T + | X7
Dot
VC
ASpe = 5 R log o + Rlog o
B

i
Commne -C = 2 et L.
B

Alors

Lh

ASp- = 5 Rlog2

i—
AN:

a - Cormnpression adabatique AB :

pv’ = C'°
= Calcut de Ja pression Pg:
ona:
2 A( - Er
PAVA - PBV{S
Soit :
v T

A.
Po=laty,

VA y
Comme —-=2a alors P'BmPﬁa
Vg

= Calcul de la température Ty
ona: '

: S L S
TAVA _'IBVB
Donc

¥-1

_ Ay e
TE“TA(V_BJ =T,a

b - caleul de T
ona: .
PcVe=nRlc o
g L4 20 ¥ r
PVa=nRTg Tg PB\B i
- Comme
=P CodeT,=T,a" aos T.=T,a d
e=Fe g~ dlg=1l,a" aos le=T,a
¢ - » Détente adiabatigue suivi d'une dérente isochore
* Calcul de la pression Py,
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ona:
Y - Y
PCVC =PpVy

Alors

v,.'
Comme
P =P TV = -
Pe=Pp=Ppa’ i Vp=V, ., Vo=Vgd

Pone

V. 3 §
A
Mais
n

A

B | -

D’oil
Y
Pp=P,d
* Calcul de Ia température Tp
DA transformation isochore alors

P_ =
+=C
Soit
i G
Iy Ta
Ou bien
P
T. =7, 2
D AT,
Mais
_ t
PD = PAd
Dol
_ a¥
TD— iAd

1) « AB est une compression adiabatigue donc V5 > Vg
Pg>P,

_» BC est une détente isobare donc Ve>Vg 3 Py=Pc
«CD est une détente adiabatique donc Vp > Vi

PC >PD

« DA est une détente isochore donc Vp =V, ;Fp>Py

En résume :
VA = Y\‘TD ).Vc > VB

>

2) Variation d’énergie interne  AUpa
DA transformation isochore Wpa =0
Done QUDAEQDA:CV (TA *TD)
Comme
e 4T

Ty=T,d
Alors _

aUDﬁch:\(L -d)

3) Vﬂri,a[ion d‘eﬁthalple AHBC
BC transformation iscbare
AHpe=Cp (T~ Tp)
Mais |
P _1 r_ 1
Te=Ty' d;Ty=Ta' i Cp=1Cy

~1
AHp-=CyTa @- 1
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28me Prineipe | Soliiions

4) Aucycic =0

Soit
W+ Qpc+Qpu=0
Donc
W=-{Qpc + Qpa)
Mais
{ Qpe=aHpe  (yransformation isobare)
Qpa=AUp,  (transformation isochore)
Bonc
W =-(AHpe +AUp,)
Doy

W= -CoTylya? P -1)+1-qY

5) Rendement : ce cycle est moteur; son rendement est :
p=t ¥ |
Quc
O W est le travail total developpé au cours du cycle.
Qne > 0 quantité de chaleur fournie par la source chaude.
Compte tenu de l'expression de W et de Qpg, il vient
i gl '
p = ]_ - _.(:E_._i___..
Talla -
AN
p=044

@ Une mole de gaz parfait se détend de V32 2V,
4 - Transformation isobare : P = constante
L'ératinitial (Pg, Vo, Tp) —  état final (Py, 2Vg, T))

vV e
ona: g =C
ou hien

Yo_2V4

T, T,

» L.a quantité de chaleur
on a: 5Q = Cpdl Soit Q, = CP(TI -Tg

Q; =Cp¥y
v w YR ; ; :
Mais (‘P= {voir la s¢lution de la question c/ de
a.r_l
l'exercice n® 20)
Bod
TR
Q =——T,
¥-1

» Le travail

ona: 6W=.PdVv

Comme P =P = constante, alors W =- Py dV
Donc Wy =-Py(2V,- Vp) =-PyVy

Soit W, =-RTy

» Variation de 'entropie , 1a ransformation est réversible,

alors ;
C
gt P
dS =T dT
Soit
Ty
Mais
1
Cp= i o ;I_'I 2
v-1 ]
Dol -
A= ﬁ log2
v-1

b - transformation isotherme réversible : T =Ty
L'ctat initial (Pg, Vg, Tpy) — L'etat final (P, 2V, Ty)
= Le travail
Ona:

oW =-PpPadv
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Mais
' ; PV, RT
. 0’0
PV =PV, st p.—n_v__z VO

' v av
o= <

+ La chaleur
ona: _
AU, =0 (isotherme)
Soit
Wa+Qy=0
D'olt
Qy=-W;=RTglog 2
» Variation dc I"entropie

ona:
s=R_X
T Ty
D'ol
Q,
= 1. =Rbg2

.. ¢ - transformation adiabatique
L’ état initial (Pﬂ. VU, TU) — état final (PS’ 2VQ, Ts)

* La chaleur
onaac

&2 = mi Q3 =}
» Le travail
1€7 principe donne :

dU = 8W = Cy dT

Wa=CyM,-Ty
Mais
: -1
¥-1 _ y-1 , VoY
TV) = TV, soit Ty = TO(.V_E!)

Comme

» T i-
V,=2V, abos Ty=Ty2' " o gv=%
"]'-

yéme Principe | Soluiions 107

D'od

RT g

=8 [21 Y.y

¥-1

= Variation de l'entropie
ona:

as=2

T

Comme 8Q=0, alors dS=0
Soit 683=0 -

I)Ona:
R

dPx-V—-—EdT+(g?§-_.__}£r_._2
: v (V-

dp = (g.%v dT + (g_g.)TdV

dP est une différentielle totale exacte si:

)yav

2 2
ap _ 3P

oIV oVdl

f‘i‘f} P (&E);f_-,_m_
atlv Y0 lavie v -y

Calculons

Aveg -
pd

2 az
anP

a R\ _-R_

5?(;?‘—(_\:;;5)_ v -6

DNone dP est nne différentielle totale exacte.
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2} A volume constant on a ; oha :
df R R .. {2a RT
—_ T AP = i AT R s AW
TV Vb (v3 v - by
Soit _ P=0
RAT A pression constanie ona 4P =
P = ... Done
V-b R
Ban | d&v__ Vb RVIN-b (—ali
P= g + (V) ® dT 22 RT g s -pf \0T)p
_ PV
Mais V'
o) 2 mr P 2
av)r y> el Y a_g__i‘i&’_:}l‘f._i
| KTV - 22V -b)
Dérivons @O par rapport 4 V « Ceefficient d ‘augmentation de pression isobare
opP RT  df [P}
: _)z -_,_.;.5.(;:] @ :.p(_
oViT w-by¥® ¢ AT
Comme
De @ et @ ivient ap R
F 7 ] T
‘%z.:“i soit dr = 2282 Ty Nrb
\'a v
Done Al
Nonc a . ' R Ry
fVy=- 4+ ' a B
B | PV-D prvi.ayv-n
D'oi « ceefficient de compressibilité isothreme ¥
P:r}}_’%n-—d?--i—c x:-L 9}-/
- 2 A% BP T »
Quand P - 0 V e alors on a PV = RT ce qui fair Utilisant I'identité de REECH que nous avons vu sous la
icnidre C vers O foam
D'on __?;__ =P
RT a Bx
P=_— - =
_VJ"b y2 @ Done
: : 2
3} « Ceefficient de dilatation isobare - - Lo viv-b

a
: A=
gl (_?_‘;’} P8 Ry 2av-v?
\a’ a'r P il



110

Exercices résolus de Thermodynamique

4} Le premier principe

Avec

Donc

Or

D'od

3}

Avec

dU =8Q + W

5Q =MCy dT +1dV

dU = MCy dT + (1- P)dV

dU = MCydT +-2.av
VE

dU = (EH dav

aT

g (au
v

(au) MCy, e au)__?_
oT \Y av T V

dU est une différentielle totale exacte, alors

Soit

2 2
dU 29U
dleyY oveT
a(2)
) i "5\
—iMC,} = =0
S |

MCy ne dépend que de 1a température
6) Ona:

I\’ICV=A+BT'

28me Principe | Sofutions

itl

D’od

a- L'expression de dU peut donc s'écrire -
dU=@A+B )T + aﬂ
v

Intégrons cette expn:ssiun entre 1’état | et ’état 2

i T, dv'
U,-Uy=au=f (A+B'T)drl‘+af =
L

B 2. 3 (1 1

A N:
AU =234458]
b - Transformation réversible

o)
T

Comme
8Q = MCydT + 1dV

alors _
dr 1
st V
dS = MCVT+Td
Or
RT
MCy, = A+BTd1_"\7—b
Donc }
: ¥,-b
AS = Abgml-.+B[T TJ+R]D3V—"E
A N:

AS=-17,76T/K
7) Le travail d’une compression isotherme T =T,

BW =-PdV
Mais ' )
RT, a
= '\T“ 2
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D'ou

L Yab gy
W= RT, log 2~ -a{‘—,— -w}
" H

;b
A.N:

= 672827

» Pour lL gaz parfait associe, 4 —5 0 b <<V
Done

‘.’
=-RT g V
AN
= 6804387
Conclusion

Dans les conditions de 1'excrcice, on conslate que les
corrections apporteés par te modzle de Van der Waals sont
faibles. On peul traiter le gaz comme un gaz parfait.

A - 1) Montrons que dH = CpdT +(h+ V) dP
Soit H Fenthalpie du sysizme , alors

H=U+PV '
Ol U énergie interne du systcme

P : sa pression

V : son volume
Ecrivons la différentielle de H.

dH=dU + d (PV)
Mais  dU=8Q +8W  (1* pmcipe)
avec 8Q = Cp dT + h dP (chaleur)

0W = -PdV  (travail) .

Donc dH=CpdT+hdP-PdV4 VdP +PdV
d'oll dH = CpdT+ (h+ V) dP
Montroas que : .

I
s = CP—* o ;dp

L'entropie élémentaire d'une transformation réversible

2éme Princie | Splutions 113
. 0
séerit: dS = T

00 T : températue du sysieme
Compte tenu de |'expression de 8Q, on trouve :

4§ = C £+£dp

A-2)e dH est une différentielle totale exacie, alors

BH BH
P T:H‘Z*P

‘Comme

deCPd'l'+(}:+V]dP:(% }dl“+[ )T

Alors
2Cpl [0+ V)
S|
Dol
¢ =(§E) +(_?1?i) O
\ap )¢ \ar)p \oT /p
+ dS est une différeniielle totale exacte, alors
BQS N 8'25
T® T
Or
a5 =Cp It +05T 133) dv + ?S) dp
darjp & jr
Alors
C 4
) [
kLB
Soit
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Do
aP jr \aT pT @
» Identifions (D et @ , il vient
a_h,)+(§:~f_ (20 n
dTfp \ 9T jp \3T pT
D'ol
av
h=-T|—-
dT ]P ' @

« Dérivons ©) par rapport & T, il vient :
i 3
dh
(m) = -?._ -T (.a_\i.) = -(_a_‘.':.) =il 2..}’... @
aT/p OT at/ly \3Tjep la7?);
Mettons @ dans @ , on'obtient ;

acC g
(_x_)L(i?_}_T av), 3_"_)
P Jr \9T/p  |ar?/p \oT/p

Dot

De ces deux relations, on obtient
h=-aVT
B - ) Cette détente se fait :
- sans échange de chalear Q=10 (parois adiabatiques )

2#me Principe | Solutions . i - 115

- avec échange de travail W tel que
W= Wl £ Wz
Calculons maintenant Wy et Wy
Dans la partie 1 du tube ona:
b
Wy fv:dv =PV
Dans la partie 2 du tube,ona:
.V
W, = -szu av = - BV,
Donc
W= PIVI o P2V2
Appliquons le 1€t principe 2 cette détente
U»z 4 Ul W= Plvl J PQVQ
Soit
Uz ar Psz = Ul + PIV]
Or '
" H=U+PV, alors _
H, = U, + PV, Enthalpie dans la partie 1
H, = U, + P,V, Enthalpie dans la partie 2
dot Hy=H;=C"®"
La détente de Joule ~ Thomson s¢ fait A enthalpie

constante.
B-2)D'aprés A-ljona:
dH = CpdT + (h+ V) dP
Pour une transformation élémentaire de Joule - Thomson
cn écrit, 'aprés B- 1) ,que  dH=0
Seoit
-
de’[‘+[h+ V}_d!? = {

Deonc
fig) h+V

T®T G
Mais, d'aprés A - 3)on a!
=-aVT
D'od

uw-g;(} -aT)
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B - 3} Gaz parfait : PV = RT {une mole)
a-«Caleul de

a(RT
_1 i\i} JLIP) LR 1
v aT,p v }| aT Ie By r
= Calcul de b
ona;
5
hn—uV}"——TW_-V
b-ona:
v
Fi""E'};ﬂ'aT}
Comme
a:,}f. dos  p=0
Cr
n=9 =0 w qui doane aT =0
ou bien
&T:Tz'T1=0
d'ol
Ti=T

La déiente de Joule - Thomson pour un gaz parfait se fait
a lempérature constante.
B - 4) Si le gaz est quelconque, alars
Comr ¢
A\
& Cp
Mais dP<0 {détente)
Si p>0 cad oT>1 alors dT <0 refrotdissement
Si p<0chd aT<] alors dT >0, échanffement
¢ - Une mole de gaz d’équation d’étal : -
[P +'_’i) {V-b) =RT
v2

C - 1) Calcul de © : voir ia solution 3°) de 1'éxercice
n°32

©f - 1)

2éme Principe | Solutions
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- 2
KTV - 2a(V - b)
C - 7} Calculons I'expression de
Nous avens vu (B - 2 que

o N un
=—{oft - 1
i cp{“ )
Compte tenu de V'éxpression de &, §1 peut s’écrire
v | RIVN-b
A o i B 2
RTV - 20V - b)

La température d'inversion T; est obtenue lorsque p =0

c’est d dire :
2
STV o
.
RTY -2V - b)
Soit
2V - by
alV -
Ti: R e .-)_
RbV~
C - 3) Nous avons vu gue si ¢T » 1, on a un
refroidigsement
Done
2
of = _,.“&Ti_(\_‘}_:_blﬁ_ >1
3. 4
RTV" - 2a(¥ - b)
Soit
Pl b .
T < —”—_":H_ =Ti
RbY"™ _
Si b << V alots on néglige b devant V eton obtient
22 _~®
RO
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Alona:

dU = Cy dT + ﬂ-P)dV:(aU] dT+( } av
Cy av 38 28
as=Yar+1% T]d‘f‘+;—)dv
A - 1) dU est une différcntielle totale exacte, alors

2 2 :
2U _3u (9_3 _(2a-p
3TaV  aVaT 3V | T Jy

T o

A - 2) dS est une différentielle totale exacte, alors

i
2 2 v 1
) o
aTeVv IVaT aVv T aT v
Donc
la“‘v) !(_5'_1_ o
. av dT/yv T
Dol
E& = _.‘?_.I_..-l @
aV/ly 0T T

A - 3) s Identifions @) et @ , on obtient
(ﬂ) _(BP a2}
dTjv Sr'r_)v_ (-B;:)v-T
Do
1=T(EE)
Ty

* Dérivons ceite derniére relation par rapport & T. &
volume constant
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80 4
_al - aT\,r :(..a_'?_)-p']‘\a_li @
dT v - gT gT \Y aTz "
Mettons @ dané‘ @ , on obtienl :

{BCV) (ap} a P (ap)
+T =
dv aT BT2

»"
(8 Cv} i 3P
02 e e
et

B) Mous avons une pompe 4 chaleur qui fonctionne selon

ie cycle de CARNOT. Cette machine travaille avec 1'air
supposé parfait.

B-1-a)ona: VA > Vp et AB est une transformation
isotherme de température Ty, alors PAV, =P Vg

D’oii

B, = v, A5y
dong PB > PA !: J

On a aussi Vp, > V¢ et CD est une transformation
isotherme A température Ty, alors PcVo =PpVp

Po V
S5 ]
Pp Ve

donc Pc>Pp g

Corme T; > T, celd signifie que Pg Vg > Fe Vo

Vo -
Or <= »1,alors Pg>Pe
S :

En résume
ona:

PB>P1‘\" PC}FDCQPB }Pc
On représente le cycle dans le diagramme P = { (V)
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B -1 - b) Le cycle est parcouru dans le sens

tnigonoméirique = W >0
B-1-¢)Ona: AU =0 (1 principe)
Soil “V+QI+Q2=0

Le cycle estréversible ona : AS;y e =0 {28me principe)

Soit

De ces deux relations, on obuent

W i 0
Q= Tz'Tt<

- T, 5

&2 e A ]

Q T;- T,

B - 2 - 1) Les travaux échangés
+ Le travail Wy

OW=-PdVv
Comme AB est une transformation isotherme

it - _m
PV =P,Vg=nRT = ORT,

VB
WAB e -PAVAIng;;

d'ol

m

Wap= Y

RT,log o 2
VB

2eme Principe | Solutions
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« Le travail WB["
BW = -PdV
Mais BC est une transformation diabatique :

5 i T
pVi= PgVe= PV

Ou bien

m R

“?BC = M(_"fﬁj rF3 & T}]

"+ Le wavail Wep : CD transformation isotherme, alors :

A
m D

« Le travail W4 : DA transformation adiabatique :

LSl
B-2-b)Ona: W=W,g+Wge+ Wep+Wpa
Or Wpe+Wpa=0. W=W,z+Wep
Donc

Vg .V
W= -"RIT g B+ Tylog 2
i VA

M Ve

A N:

W=7648,11
B -2-¢)+ Calcul de Q
onavu que

t

Q= W s

U T,-T,
A.N:

Q,=-49797.6
+ Calcul de Qs
onavaque:

Q=W L

i e
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A.N: : d'ol
= 42149
Qq = 42149,51 Cy= -2+
B - 2 - d) L'éfficacité de la machine T - .

On définit I'éfficacité ¢y d’une pompe chaleur par: f(T)estla cgnsgaﬁté d'intégration

€ = - 9_’ Puisque }'on a intégré & T = C*=%, alors la constante
. 4 w d'intégration dépend de la température.
AN: . C.2)Onprend f (T =K=C*
ey =6,51 Calculons l'énergic interne du gaz. On a trouvé que
C - L'équation d’état de I'air est : ' dU = CydT+(-PdY
P+£E) (V-tj=r1T - Comme . .
v 2a = o A
C =-—--_+K. o I—T( ) --*;‘:—-‘I'
C-Nona: : VU ITlv Vb 2
1T & 2a
T g SR I-P= ——
V-b TVZ Wz
On a trouvé (A - 3) que: Donc
2
dCy _r[9F du = ..;25'.7+K cl'I‘+%dV
e T v
IVir  \9T or .
Mais ;
_ d(;%)=,%“_ﬁ+§_dv
(_83)=_r_+. g VTR v
BT v -b T 2 : .73 - -2a
2\ dU:d(-ﬁ)+KdT=d(nﬁ+k)
- D'odr
—w T o
aT"'JV T™V? Ue B L KT+K’
Done TV, .
c-3-a)Le travail Wyp
(EE\L’)=-_%3_.  Ona:
WVir TV | SW =-PdV
AT=Cte Or .
r T a
dC P= o s —
S -2 wit cv=-3£rd_‘:’. V=B gt
™V T2 v2 ~ AB est une transformation isotherme, donc T=T,
Donc
SWe - Tl gv 4+ B av
TV TTh Tl

TV
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Soit

Ya

\f‘l
rTi a .
WAB:: ok dv + o < av
T,V
v, i
‘ol

v,

D

W.n =17, bog

VB -: h T’l‘ N

V,-b
\'A VB

C-3-b) De méme on calcule Wep et on trouve

W =rT,log Y_C..-_b.g. 4 ( I ,]_)
S TR TV ¥,
C-3-¢) Caleul de Q,
Ona  AUsp=0Q,+W,,
Donc =AUqp - Wap

Or
2af 1 1
ﬁU e .
ARV, .Val
2af] | Yi-b B t 1
o PR B L o O . Y, VLD
= T, (VE V.-\] s - (VA VB]
o
V,-b :
b a (i i
Q=1T,log Vb + T (V; DVB)
A N:
Q) =-52114,6
(-3 -d) De méme on trouve que :
Vi b
- D a fi 1
Q=T v v, v
A N:
Q:=4443867]

C-3-e)» Le travail total W

AUpyeie =0 soit W+ Q+Q;=0
D'on W==(QE +Q2)
A N:

W=76761

« 1 'éfficacité e,

Q
62_ ‘W

AN
&, = 0,79

Conclusion : on coastate que e, # e, donc les
corrections apportées 4 ce gaz sont initules c.A.d. Je modale

. du gaz parfait est satisfaisant.





