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Solution TD Série N°1

Exercice N°1

1)

Force. _f _mg
S

D’une maniére générale et par définition une pression : " Surface S
P . m(Z+dZ—>—|—oo)'g
Donc pour une altitude z + dz z+dz — S
P, =
S

Et pour une altitude z
. m(z—>z+dz) g

- I:)z+dz T I:)z —
S
masse m _ m

o) it que | lumique 2 = = 4 . —
r on sait que la masse volumique volume V h
Avec h hauteur : altitude = dz
m ;
_ (z—>z+dz) m _
= LP; = Sdz et (z—>z+dz) pz SdZ

I:)z+dz - I:)z - pzSSng = —pz.g.dz

Donc
pou AP =—pz.g.dz
m  pV RTp MP MP
- n=—=PY p_P_ M, M5
Or PV =nRT et M M M Yo RT 0, T
M. dP M. M.g .
Donc dP:_—ngdZZ> P =— RTg dz — Long——RT z+C"
M.g

Mg te te
z,+C" =C" =LogP, +—z2
0 g 0 R-I- 0

A I’altitude Z = Zoona P = Pg LOQR, =—

M
P = Poe mr” %

P M.
== Log—=— g(z—zo) =
P, RT
' g C te . , , .
Z+ d’apres cette formule, démontrée plus haut on peut dire que lorsque

LogP=———=
2) J RT

ZT g LogPl et Pl.

Thermodynamique Chimique -Filiere SMC, S4 Pr ABDALLAOUI A.



Donc lorsqu’on monte a des hauteurs plus importantes la pression diminue.
3) T=273K z=8848 m;
M=288g/mol; Pp=1atm;z,=0;g=9,81m/s?

_288.1073x9,81
P=1Xxe 831x273 [P = 0,34atm]
4) Si le gaz au cours de la détente suit la loi de 1’adiabatique réversible.

PVY = Ct€ avec PV =RT = V=%T

(8848-0) —

TY 1;}/ "
P = TYPlY = (Cct¢! = Tpv = Ct®

= d(LogT) = —?d(LogP) = a;—T = (y_l)g

v /)P
d d I\ M
Or d’aprés la question 1 ar _ _ﬂdz e ar _ _ (V_l) gdZ
= dr =-|(25) 2| dz T =1, - [(52) 4],
-1\ M
Si on poseK = (y71)?g on aura T=T,—Kz

Exercice N°2

considérant une fonction détat F(x,y) et dont la différentielle totale exacte est:
dF= Adx + Bdy
dF= Adx + Bdy et dF = _': x+ Ej dy
ax X
=(2) -(2(%)) -2F (@)
oy \_OX § ~ oyox 6x8y ox ),
[ j ( j (relation de Cauchy)
1) En appliquant la relation de Cauchy a :
« dU =C,dT + (1 - P)dV = (6Cvj :(6('4’)) :(a_'j _(5_P)) (1)
oV ); oar ) ot ), aT ),
I
*dS:&dT+—dV — o (Cv) _o(L
T T oV T J; OT\T)
C oC al I
_>£ oCy o _|_2 — v :(_) - )
T\ oV T aT T oV ); or ), T
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(1) et (2) donne :

_~(oP)
_T( T jv )

8 o°P
En reportant (3) dans (1) ou dans (2) on aura : (&j = T[ )j
T Vv

oV OT?
2)
2 2
(P+22)V —nb)—nRT =0 p—_NRT _nH
a) V V —nb) V
(a_P) _ nR — Il = NnRT :P+n2a
ar)y ~ v-nb ’ V —nb V?

P
b) ° 2) -0 = [%j —0|—= C, est indépendante du volume V
ar - ), oV )

2

¢) dU =C,dT + (I - P)dV =C,dT +%dv ot

n‘a
U ZC”T_T-l_UO (4)
T T T T (V —nb)

S=C,LnT +nRLNn(V —nb) + S,

()

3) a) Pour PV — nRT = 0 nous avons a=0eth =0

(4) devient U= C:VT +UO
Et (5) devient S = CV LNnT + nRLNV + SO

b) Pour P(V —Nnb) —NRT =0 nous avons que a=0
Donc (4)  devient U=CT+ U,

Et (5) Reste la méme S = Cv LnT + nRLn(\/ - nb) + So

Exercice N°3 :

yevnso (5 (F)5F) 1
) fPv D=0 ot ) \av ) \ap) T ¢

f(P,v,T) = 0 donc il existe deux autres fonctions J et N
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oP oP
P=0Q(V.T) —> dP= (avj dv + (m_j dT
orT

oT
—> dT=|— | dV + dP
(aVJP (ap) @

dp{(s—ws(s—i} @) @G
) AFLE) = (2)(Z),

1)

T=hpv)

oP

—> K_

oV
©)

=),

Donc

oV

(“’)( e

F)

)=

(4)

&), ) %
o= 2= &
2) oT V\ oP T
oP

Br=- o ), 8P ) ord’aprés (4)ona:

(apj (w) (avj 1 (avj

- | = ﬂZ:_ -

o1 ), op o) o PVlaT ),

—> BiP= (Z\'I{j =a gy a=BP
3) (P+55)V=RT
A rP=7-3 et T=z|pv+S]
D < B < B
0 (), (2, =220 -2) =3 =322
dpP\ (0T RT 2d
(ﬁ)v(ﬁ>p_ e

Donc

(

oP
aT

oT

_)V _ (_

av

G

oP
av

).

en accord avec la relation(3)
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av

C. Enmettant dV = (—) dT + (av) dP dans 8Q = CydT + ldV

oT

—> 5Q = Cyar +1|(% V) dT + (‘”’) ap|

oT

50 = [CV+l( )]dT+l( )TdP

ontrouve : Cp = Cy + 1 (ﬁ)P

or =T (Z_l;)v
= Cp=Cy+T (g_;)v (g_;)P
= Cp—Cy=T (g_i)v (g_;{)P

. oP\ (v v — ov
D’aprés (4) ona (E)V (E)T — (E)P Donc |h = — (E)p
d.P=};—T—% donc l=T(g—I;)V=g=P+%
____;:> [=P +';E (5)
&), =:P-%) @&, 7
oV R V2 oT)p (p_VL‘Z)
W= _T (a_V) Ry (P+%) by (P+%)
om’p Pz (P-72) (P~2)
p+ll> +4
Cp—Cy=T. = Pji__=:l2< tj Cb __Cb,=:]?< Kf)
NG (P—2)
Remarque : Pour un gaz parfaita =0 donc Cp — Cy =R

—

Par analogie avec 6Q = CpdT + hdP

et h—l(ZZ)
ot h=T(3), (),
ot h=T(3), (),

€. dU =6Q + 6W = CydT + (I — P)dV  pour un gaz réel.
Or d’apres (5) [-P= %
dU = CydT + dV AUZ =U, — Uy = Cy(T, — Ty) +f =av

1 1

i 1,

AU12 dépend de T et de V, un tel gaz ne suit donc pas la 1° loi de Joule.
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Rg: Un gaz suit la premiere loi de Joule Jorsque son énergie interne
ne dépend gue de la température.
-1 -1
toam®), - HE ) el -1
v\ar/p viI\av/p VIR V2 V' P-rz
T RT 1 RT 1
al = — = .
V' p_L7py ( _ L)
PV?2
a
1+——
PV PV (1__)
PVv?2
Sia << PV? Donc PLVZ est positif et tend vers 0
a a
— (1+25)>0 et (1--5)>0
a a
Et (1+p_1/2)>(1_p_1/2) donca.T > 1
aT VT 1 14
or @), =& (e=7) =5 @ -
V et Cr sont positifs ainsi que (a. T — 1)a Donc (Z—D >0
H
C-a-d lorsque H est C*, T et P varient dans le méme sens.
Donc pour une détente (Diminution de P) la température diminue.
Exercice N°4
1)a) Calcul de S(T,V)
Identité thermodynamique :
0 du -ow du PdV
ds = 99 _ -
T T T T (1)
1% loi du Joule : du = C\/dT =nCvdT
B _NhR
Equation du gaz parfait : PV =nRT :? - 7
név dT dVv
dS=——+nR—
Donc:
Ce = R
o Cpr—Cv =R CV  on trouve facilement que V-
6
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On suppose que Y indépendant de T donc :

_ a7 V)| = _R T v
dS_nR((y_l)_r + v j SV,T) In(T0]+ann(VJ+S(\/O,TO)

b) Calcul de S(T,P)
H=U+PV dU =dH — PdV —VdP

donc et d’apres (1) on trouve :

_dH VdP
2™ jdentité thermodynamique : dsS = T - T

2 poi dw Joule : AH = CpdT =NnCpdT

¢ PV =nRT>< =R
éq. du gaz parfait : - T — P

gg - nCedT _ o dP c _R

Donc : T P avec

dS:nR( 4 .dT-dPJ

s(p,T)="R~ |n[lj- nR In[PijL S(F. To)

- 0 0

(5)
Autre méthode :

TS0

<<
|

PV =nRT = v="RT R =
P et €))

En remplacant (3) dans (2) on obtient facilement (5)

C) Calcul de S(P,V)

PV =nRT => In(P)+In(V)=In(nR)+In(T) —>
dT  dP dv

TPV ©)

-DP (VP

WPV de

En remplacant (6) dans (4) on obtient facilement : dS = nR(

()
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_ MR (dP wvj
et

NG

nR P nRy  (V
S(P,V)=——-In| — |[+—=In| — [+ S(R,,V,
(PV)="7 (Pj 1 (VJ (Po:Vo)

P v
S(P,V)=C, |n(3] +C, |n£\7j+ S(P,V,)

0 0

()
2) lsentropique = S =c'® = Sl = SZ

S( I:)1 ’V1 ) - S( Pz ,Vz ) et d’apres (7) on trouve :
Cv In(Pl) + CP In(vl) — Cv In(Pz) + CP |n(V2)

In(P) + 7 In(V,) = In(R,) + 7 In(V,)

On divisant les deux termes par Cv

In(P,)+In(V; ) =In(P, ) +In(V; )

In( I:)1\/1)) ) =1In( I:)2\/2y ) PlV17 — szzy =C*"
Donc d’oll -
et
-1 _1
NRTV,? = nRT,V; :

et d’apres (8) :

TV, =TV, —  [Tvi=c®

RVi =nRT, =V, =¥ o R(vi)ue[%J
PV =Py (V) = p{”Rle - p{”RTzJ

P P,
= 7MY =R7(M) = PE7(T) =C"®

Thermodynamique Chimique -Filiére SMC, S4 Pr ABDALLAOUI A. 8



Autre méthode

dU = 8W +&Q SN = —PdV

et

Processus adiabatique — sans échange de chaleur — @ = 0 gou A =-PdV

H=U+PV , dH=-PdV+PdV+VdP , dH=VdP
Pour un gaz parfait : dU = C:v dT et dH = deT
Ou CV est la capacité thermigue a volume constant en J/K
Cp s est la capacité thermique a pression constante en J/K
C,.dT =VdP

Nous pouvons ainsi déduire 2 relations : et

C,dT = —PdV

Ce__V dP

Et en divisant I'une par l'autre : CV dv P et

C

-dv_dP_

cC, V P

En posant Cv V =)

CP etC

L te
Gaz parfait, V sont des indépendants de P et V, donc Y = C

Yy vy _ e
On obtient alors: /AN (V )+ Ln(P) =C" Donc: PV =RVy =C

= —nRT' 1- 1- te
Si on utilise Vi = P On obtient P1 }/(Tl)y = Po y(ro)y =C

T P,
Elle peut aussi étre formulée : 7/Ln‘|'_ - (1_ y)Ln(Fj

0
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3)

8Q = CydT + 1dv 1) 8Q = CpdT + hdP @)
5Q = AdV + udP @3) dv = (Z—Z) dT + (a") dP (%)
(@) dans (3) domne 80 =2|(37), a7 +(57), 4P| +uar
0-a(®) ar+fpea@ e o
& = (L) (@) v amewedns
s0=4(37) 4 +[u+2(3) ] [F), o7+ (), ]

s0=2(Gz), +u (), +4(), @) Jor +[n @), +2 ), &), ) v

Donc 5Q=u(g—§) dT +[/1+u( )]dv (6)

poncSQ = AdV + pdP = Cy ("’2) dP + Cp (Z;) dv

On sait que ds = 8?0
_ Cv(or Cp (OT
Donc ds = ; (3P)V dP + T (av)p dv (6)

4)  Adiabatique — dS =0
® = YG),P=-2G) v = v=2=-(3) 5.5
Or (55), Gr), = - (),

=>Q=y=(a_1/) ¢ =  yav= (av) dp

Cy apr TdV oP
. RT ov RT
Gaz parfait: V = — et (_) — BT
P oP/ T p?

av = - ap = _Vap
Y&y =" = 7p
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yd7V d?P=O = yfd7V+fd7p=Cte =  yLog(V) + Log(P) = C*¢
= Log(PVY) =C® =
5) On sait (a—P) (a—T) = — (a—T) (Voir Exercice N°3 équation (4
n sait que av)\ar), = av), oir Exercice équation (4))

6 — ds =< (a—T)V dp — <2 (a—P)T (aT)V dv

T \opP T \ov/ \ap
o), -2,
or Loy = TdS = C, (Z—DV :dP —y (g—f,’)T dV:

6) Adiabatique — S=C* =  TdS=0

oP

TdS:CV(Z—;)V[dP—y(H)TdV]=o = dP-y(@) av=0

avlr

Cp (aV) (ap)
- — — y = | — —_—
Cy OP)1 \oV/g
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Exercice N°5

a) Remarque : calorimétre adiabatique = échange avec de la chaleur = 0
Hypothése de départ : toute la glace est fondue et la température finale est supérieure a 0°C

> Bilan des différentes étapes de transformation et de réchauffement
pour le liquide.

v" Echange thermique de I'eau qui se refroidit :Q1

Eau liquidea -
T=50°C [ Refoidissement J
90

Q =n.C, (T, T, )= I\;I“—L c,. (T, -T,)= b 75,5(T, —323)

eau

Q, =377,5xT, —1219325

> Bilan des différentes étapes de transformation et de réchauffement
pour la glace.

v' Echange thermique de la glace qui se réchauffe :Q>

Glacea T=-10°C [ Réchauffement J

GlaceaT=0°C
Q, =nsCps (273_Ts ): I\;In_s Ces (273_Ts)

eau

Q,= % x 37,8x (273~ 263) = 756

v' Echange thermique de la glace qui fond a 0°C :Q3

| GlaceaT=0°C [ Fusion a 0 °C J

EauaT=0°C
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m 36 N
Q3:nSAHfUS:M—SAH :EXG,O].X].O 3

fus
eau

Q, =12020 J
v' Echange thermique de I'eau de fonte qui se réchauffe :Q4

AN

\ ‘ Réchauffement | ‘

Q, =nsCpy (Tf _273): I\T—SCPL (Tf - 273)

eau

Q, = i—g x 75,5(T, —273)=151xT, — 41223

Faire la somme des chaleurs, égaler a zéro:
Ql +Q2 +Q3 +Q4 =0
377,5xT, —1219325+756+12020+151xT, —41223=0

T, =284,54K =1154°C

T;= 11,54 °C en accord avec I'nypothese,
Toute la glace fond et la température finale du mélange eau glace est supérieure a
0°C

b)Variation d‘entropie :

nC,

, m T
Les phases sont condensées. dS = dT t AS ZMCPLH?f
€ i

> L'eau se refroidit de 323 K a 2845 K

AS, = 90 75,5Ln% =-475JK™
18 323

> La glace se réchauffe de 263K a 273 K

AS, =30 378xLn23 Z 2 820K
18 263

> Toute la glace fond a 273 K :

AH
My AMw 36 6010 _ ) 033k
M T

AS, =
18~ 273

fus
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> La glace fondue se réchauffe de 273 a 284,5 K
AS, = §75,5Ln 2845 _ 6,4JK™
18 273

Faire lasomme : AS; +AS, +AS, +AS, = 57JK™

C) Variation de I’entropie positive non nulle, il s'agit d'un phénomene irréversible.
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