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RABAT — AGDAL
TD de Thermodynamique Il
Série n° 2

Exercice 1: Soient les différentielles dH=CpdT+ (h+ v)dPet dS=(Cp/T)dT +(h/ T)dP, ou
Cp ethsont les coefficients calorimétriques relatifs gstéme monophase étudié.

1) En explicitant les relations imposées par ledai dH et dS sont des différentielles totales esact
determiner le coefficient h. En déduire le coeéfiti (0Cp /0P)T .

2) On s'intéresse a I'équation d’état des gaz parfaW — nRT = 0, calculer h. Montrer qug @&
depend pas de P. Calculer alors les fonctionstd€&t S en supposant q@, ne dépend pas de T.
3) On s’intéresse successivement aux équations d’état

P(V-nb)-nRT =0 et  (P+n%a/V?)(V-nb)=nRT.
Reprendre la question 2 avec les mémes hypotheses.
Exercice 2: Transformation polytropique d’'un gaz parfait

1) Montrer que pour une mole de gaz parfait, ord& =Cym T, €dH=Cpm dT, ol Cpmet Cym
sont les capacités thermiques molaires respectiverepression et volume constants. Exprimer
Cpmet Cym en fonction de la constante des gaz parfaitsd eapport constant=Cpm /Cym -

2) Ce gaz subit une transformation polytropique eldtat 1 (T;,V1,Py) et I'état 2 (B,V2,P,).
Une transformation est dite polytropique si a cleamstant le systeme est dans un état d’equilibre
interne et vérifie PY¥/= cte, ol k est une constante positive fonctichatmditions expérimentales.

Montrer que le travail échangé par la mole de gezoairs de la transformation s’écrit :
Vo -PV
3) En déduire une expression du transfert thermiggseu la formeQ=Cm, (T2 -T1). On exprimera
Cm en fonction de k at
4) Donner une interprétation physique de la quaftite
5) Donner la valeur d€y, ainsi qu’une interprétation physique de cettewabans les cas suivants :
k=0, k=1, kzyetk- oo..
Exercice 3: On fait subir & un gaz parfait une transformaismtherme a J qui le fait passer de la

pression P a la pression £ On note g et g les chaleurs spécifiques respectivement a presgion
volume constant.

1) Donner I'expression différentielle de I'énergrgerne U du gaz en fonction des variables P et T.
En déduire celle de I'entropie S en fonction desne€ variables.

2) La transformation étant réversible, calculer éegrgies travail Wet chaleur Qmises en jeu.
Calculer la variation d’entropi&S du gaz.

3) La transformation étant irréversible, on impéset au long de la transformation une pression
extérieure B

3.a) Calculer les énergies travail;\&t chaleur Qmises en jeu.
3.b) Etudier la quantitéAS-Qj / To en fonction deP, /P . Conclure.
3.c) Etudier la quantité W~ W, en fonction des valeurs d& /P, . Conclure.

4.a) Le gaz n'est pas parfait, la transformation ester&ble, a partir du premier et du second
principes de la thermodynamique, exprimer I'énetagail W en fonction dU, AS et To.

4.b) Que pensez-vous de la quantite-VW\,.
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Corrigé Exercice 1:

h

C
1)  dH=CpdT+(h+ V)dP et dS:?pdT+?dP
dH est une différentielle totale exacte- 6& (oh + 6_Vj 8}
oP ) \aT ), \aT ),
o\C,IT
dS est une différentielle totale exacte- M :(6 (h/T)j
oP T T J)p
L 198 ¢ (6(1”)) =;(@j _h
TLop ), PUop J; TlaT)p 712
oC
e
oP T oP T oT P T
B __(aV ahj _ (avj 2%V
1= - h=-T| — - — | == -T|—
=@ (), (5= (51152,
w7
- | =-T|— 3)
[6P . oT? 5
_ oV) _nR _
2) PV 'nRT—O - (a—T)P —? - h— V

0C, ’
- o =0. - Gyne dépend pas de P.
T

On supposant que,@e dépend pas de T :

dH=C,dT+(h+ V)dP R dH=C,dT IR H=CpT+Ho
Cp
ds=—" T+ dp - as=c, T rT . s=Cpn(T)-nRIN(P)+ So.
3) On reprend la démarche de la question précédeateles résultats généraux de la question 1.
a) P(V-nb)=nRT =  (V-nb)=PRT - v—ﬁpﬂnb
dV) _nR avj
= - | == = h=-T|=—| =nb-V

( oT )P P ( oT Jp

dH:deT+ nb.dP = H:CpT+nb.P+ Ho

c
ds=—" dT+$dP —  S=Cp.In(T)-nR.IN(P}+So

0C 2
P - 7V =0 - G, ne dépend pas de P.
oP oT? )p

2 3
b) (P+ )(V nb)=nRT = pv+%\_n gbanT+an
V

2
n 2nab

v2 v
2

- {P+M—2” 2many, _ nb)}dv nRdT (4)
(VERRVE
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2
Le termen—?, correctif de la pression P, est introduit par \[2er Waals pour tenir compte des
\Y

interactions entre les molécules gazeuses d’'umégzPour une quantité fixe de gaz, plus le volume

2
V est grand et plus les molécules sont éloignéesihes des autres. Le terﬁgrez"ll devient d’autant
Vv

2
plus faible que le volume est grand, et en premapproximation, le term@n—;‘(v —nb) pourra étre
V

négligé. L’équation (4) se réduit alors a :
2

2 2
p+N°8_2M Ay _ny lgv=| p+ 18| gv=—"RT gy =pRrdT
VARV v2 | (vonb)

_MRT gv=nRdT = y:(a_v) =Vonb h:-T(a—Vj =nb-V
(V-nb) at \aT)p T aT Jp

Les expressions de H et S seront les mémes qes obltenues a la questida).

Corrigé Exercice 2:

1) dU=03Q-PdV - a volume constantdU=98 Q et 0Q=CydT
- dU=C,dT = mcydT = nMcydT = nCymdT

De méme : dH =dU + d(PV)&Q + VdP - a pression constantalH=90 Q et dH=3Q
- dH=CpdT = mcpdT = nMcpdT = NCpmdT

Pour une mole de gaz parfait, on a doncdU=Cyn el@iH=Cpm dT.

C
A partir des deux relations Cpm —Cym = Bt Pm _ ,
Cvm
L R
on en déduit : Cpm :\\/’_-1 et Cym :yi-l'

Physiquement, &, et G, correspondent au transfert thermique molaire éghgar le systeme pour
une variation de température de 1 K au cours ditaresformation isobare, respectivement isochore.

2) A chaque instant le systeme est en équilibre thdymamique interne : sa pression est définie est
uniforme a chaque instant &W= -PdV.

Ainsi : OW=-PdV= -cte.d—v,
Vk
it - — V2 d_V:_ i 1'k_ 1-k
Ssoit : W= cte.jv1 VK cte. 1K .(Vz V71 j
cte = FiVlk - W= -P_LV1k le .(Vzl'k - V11'kj
. w=-1_—1k .(Plvlkvzl"‘ -Plvlj
PV = PV - W= -1-_1k .(PszkVZH( -P1V1j :—PZVIZ( :f-'-vl

3) Pour une mole d’'un gaz parfait,

_ R 1 m)=-L (v, -
dU=CumdT ~ U= (T2 -Ti) =7 (PaV2 -RV1)
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Le bilan énergétique appliqué au systeme gazegrtss&AU=Q+W - Q=AU-W

LIV —_ - A _i
d’ol : Q=(P2V2 PlVl){y-l k-l} ’
K-y
: = %Y RM,-T
ou encore Q v DkD) (T2 -T1)
Q est donc de la form@=Cp, (T2 -T1), avecCpm :—(y _Il()-(l 1) R.

4) On rappelle que :
- pour une transformation isochordQ=0U=Cyy, dT - Cym =(0Q/0dT)v

- pour une transformation isobardQ=30H=Cpm dT - Cpm =(0Q/aT)p
- pour une transformation polytropiqué&Q=Cy, dT - Cm =(0Q/0T) py,v

Cvm: Gom €t Gy on la méme unité : J:kmor?, G, apparait donc comme le transfert thermique molaire
échangé par le systeme pour une variation de teysérde 1 K au cours d’'une transformation

polytropique.

5k=0:Cnm :yl-l R, soit Cm =Cpm ; la transformation est isobare puisque’P\P = cte.

k=1:Cmn - o, ce qui correspond au cas ou le systeme peut easimgg une quantité de chaleur
guelcongue sans variation de température. En gftel; quedQ=Cy, dT soit finie pourCy, - oo,

il faut que dT=0. La transformation est alors isotherme, ce quimouve puisque si k = 1, P\#
cte, or le gaz est parfait, soit PV = RT = cte.

k=y: Cy =0 ; la transformation est adiabatique caractérisgéePpy¥ = cte.

Dire que Cy,, est nulle revient a dire que le systéme n’a paspacité d’échanger de la chaleur avec
le milieu extérieur puisqué&Q=Cp dT=0. Noter bien que cela n'empéche pas la température
systeme de varier, la transformation n’est pashéesote.

K - 0: Cnqy :yi_lR ; soit Cmj =Cym ; la transformation est isochore puiqu&’k = stécrit

encorePY K \£ ctesoi sik- o, V =cte.
On regroupe les résultats dans le tableau suivant :

transformation | capacité thermique
isobare, P = cte g
isochore, V = cte Gen
isotherme, T = cte infinie
adiabatique nulle

Corrigé Exercice 3:
1L.dU=me¢dT= U=mgT + U,.

_0Q _dU-aW _ mc,dT+PdV _ dT dv
dS=—= = =mc, —+mr—.
T T T T \%

En différenciant I'équation des gaz parfaits PVRThon obtient :
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PdV + VdP = nRdT  — dv:”—RdT—Mdp . dv_dT_dP

vV T P
- dS= mc\,ﬂ + mrd—V =mcy —+ mr(dT de m(cy + r) rd—P =mcp-— dr mrd—P
T Y, P T P
- dS= mcp%—mr%P = S=mcp.ln(T) -mrin(P)+So

Ce résultat peut étre obtenu par intégration dirdetla différentielle dS= mcy % + mrdvV

—  SmenM+mrin(V)+Sy, =  S=mcy.In(T)+mr |n(mF'[T) +S%
= S=mcy.In(T) + mrin(mrT) -mrin(P)+ S’

= S={mcy + mi}In(T) -mrin P+{mrin(mr)+ S}}

= S=mcp.In(T) -mrin(P)+ Sy

2. Le gaz est parfait, la transformation est isotherme = PV, =RV, =mrT, :

= dU=medT =0 = AUzWr+Qr:vaAT:0 = Q, =-W,.

—_V2 = v dV _ P = P

fvl PdV=-mrT, fvl v mrT, In V1 =mrT, In—= P, = Q,=-mrT,In P
AS:&, soit:A&-mrlni:mrlnﬁ
To P Vi

3. La transformation est irréversible et isothermAU=W, + Q =0
3a- AU=0 = -Q =W, =-| Pe.dV=-j\\,/12 P,dV = -P, j\‘,’fdv= -P,(V5- V).

mrT
PV,=miT, = V, = 0

1 I:)l I:)1

P P
= W, :mrTo(Fz- j et  Q :-mrTO(FZ- j

1 1

3.b—AS—&:—mrlni+mr(&—1j soit : AS—&:mr(i -In sz
o I:)1 Pl To Pl I:)1

P . <
En posant ZX:FZ = AS—% = mr[x -1-In x] >0. (cas ou P> P)
1 o

Transformation irréversible-. S>0 -  AS S =mr[x-1-Inx]=0.

_Q
TO

A
Xx-1

L

x-1-Inx >0

3.c - Etude de la quantité W W, :

Pour une transformation réversible : ~ AU=W, +Q, ;

AS $§+38=5° (S = 0 car transformation réversible)
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As= o W = AU-Q, =AU-T,AS

(o]

Pour une transformation réversible : AU=W, +Q,

A$§+§:%+Si = Q=TASTS = W=AU-Q=AU-T,AS+T,S.

(]

W, -W, =AU-T,ASt T, S -AU+T,AST,.S>0 = W, =W +T.S.

")

= W, >W, = "La transformation réversible est plus efficace tptransformation irréversible".

\ P. .
D'aprés 3) W, =mrT, InFZ, etd'aprest.a: W, = mrTo(% -1j
1 1

4.a) La transformation étant réversibl/; = AU-Q, =AU-T,A . S

4.b) W, -W, = T,.S =0 (transformation réversible) donc, W Wi.
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