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TD de Thermodynamique (GP, GC, GI, MSD) -S1

Sériel

Exercice 1

Soit f(x,y) une fonction de deux variables x et y
f(x,y) =sinxcosy
1- Calculer la dérivée partielle de f(x,y)
2- En déduire la différentielle de la dérivée partielle de f(x, y)
3- Est ce que df (x,y) est différentielle totale exacte ?

Exercice 2

La forme différentielle : df = 2xzdx + yzdy + <x2 + (y?z)> dz est-elle différentielle
totale ? si oui calculer f(x,y,2)

Exercice 3

On considére une masse unitaire m = 1 kg d’un gaz quelconque régi par une équation
d’état de la forme f(P,V,T) = 0 et subissant une transformation réversible.

pemonerque (7). (57), (57), = 1
¢montrer que | \ar), 55, =

Exercice 4

La différentielle de la pression d’un gaz (I’azote entre 0 et 40 atmospheres) est donnée par
I’équation relative a une mole :

dP = RT (1+2A) dV+R (1+A) dT
2 4 4 14

R et A sont des constantes.

Vérifier que c’est une différentielle totale et en déduire 1’équation d’état du gaz P(V,T) dans
I’intervalle de pression considéré.
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Une mole d’un gaz réel obéit a 1’équation de Berthelot :

a RT
(P+m)—n

ou a,b et R sont des constantes positives.

1. Ecrire la différentielle de cette équation.

2. En déduire respectivement les expressions des coefficients de variation de pression
isochore f et de compressibilité isotherme y en fonction de V et T.

3. Exprimer le coefficient de dilatation isobare a en fonction de S et de y .En déduire

I’expression de a en fonctionde Vet T.

Exercice 6

On considére un thermomeétre a mercure, gradué selon I’échelle Fahrenheit. Lorsqu’il est plongé

dans la glace fondante, il indique la valeur n = 32°F. Dans la vapeur d’eau bouillante, sous la

pression atmosphérique, le mercure affleure a la division n = 212°F.

1. Déterminer la température 6(°C) d’un mélange pour lequel ce thermomeétre indique la

division n = 50°F.

2. Quelle est la température du zéro absolu dans 1’échelle de ce thermometre?

3. Pour quelle température, les deux échelles Celsius et Fahrenheit donneraient la méme

valeur ?

Exercice 7

Déterminer le travail mis en jeu par 2 litres de gaz parfait maintenus a 25°C sous la pression de
5 atmospheres (état 1) qui se détend de fagon isotherme pour occuper un volume de 10 litres

(état 2) :
1. De facon réversible

2. De fagon irréversible.

A la méme température le gaz est ramené de 1’état 2 a 1’état 1. Déterminer le travail que la

compression s’effectue :
3. De facon réversible
4. De fagon irréversible.

On donne : R = 8.3145 J.mol tK™?!
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Correction de la série 1

Exercice 1

Soit f(x, y) une fonction de deux variable x et y :

f(x,y) =sinxcosy
1. La dérivée partielle de f(x,y) :

A 9 .-

Tx 3 SINXCOSy)y =cosx cosy
if(xy) 0 (si ). = —sinysi
T— @ sinx cosy), = —sinysinx

2. En déduire la différentielle de la dérivée partielle de f(x,y) :

of (x, of (x,
df (x,y) = fg;y) dx + fg;y) dy

df (x,y) = cosx cosy dx — sinysinx dy
3. Pour que df (x, y) soit une différentielle totale exacte, il faut que :

35 50) = 3:(y)

0 <af>_ d ( ) = .
3y \ox) = 3y COSX COSy) = —cosxsiny

0 (af)_ 6( _ inx) = .
57 \ay) = ox sinysinx) = —cosxsiny

D’ou df (x,y) est une différentielle totale exacte.

Exercice 2

df =2xzdx +yzdy + <x2 + (y?z)) dz est-elle une différentielle totale exacte ?

On pose P(x,y,2) = 2xz ; Q(x,y,2) =yz; R(x,y,2) = x* + (%)
De sorte que df s’écrit :
df = P(x,y,z)dx + Q(x,y,z)dy + R(x,y,z)dz

df est une différentielle totale exacte si et seulement si les conditions suivantes sont
vérifiées :

P _3Q 9P _OR _ 9Q _ 9R

dy o8x ' 9z ox ' a9z oy

Ona:

P _ 0Q

3y et P 0
P AR

5 = 2x et a = 2x
dQ AR

Alors df est une différentielle totale exacte, elle peut s’écrit sous la forme de :
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f (x,y,2) f (x,y,2) of (x,y,2)
df (x,y,z) = o dx + T dy+T dz
Avee : P(x,3,2) = L3221 Q(x,y,2) = LE22  R(x,y,2) = LE2D

Pour déterminer f(x,y, z) ,on va I’intégrer par rapport a X puisqu’on connait sa
dérivée. Les deux dérivées serviront a la détermination des constantes d’intégration :

of(x, v,z

% =P(x,y,z) =2xz = f(x,y,2) = f 2xz dx = x%*z + g(y,2)

La dérivée de cette expression de f(x,y, z) par rapport a y doit égale a Q.

of (x,y,2) B B B _y?
oy Y 0,2) =00y, 2) =yz = g(x,y,2) = | yzdy == 2+ h(2)
On obtient :

2
fx,y,z) = xzz+y7 z+ h(z)

La dérivée de cette expression de f(x,y, z) par rapport a z doit égale a R.

2

af (x,y, 2
TEID _ o 1L b @ =Ry =2+ 5 = K@ =0 = h(x) = cste

Finalement
y2
flx,y,2) = x*z +7 Z + Cste

2

flx,y,2) = (xz +y7> z + Cste

Exercice 3

On a I’équation d’état sous la forme : f(P,V,T) =0

Alors on peut avoir :
P op
dp = (W)T dv + (E)V dr (1)

dv = (Z—Z)T dP + (Z—Z)P dT  (2)

On remplace alors (2) dans (1) :

v =(57), [Gr), 2+ G), ]+ (), ar
aP\ OV aP\ (OV aP
= (5p), (Gp), 2+ ), (Gr), a7 + (57), 7
P\ [V P\ [0V oP
=), Gp), Jer+|G), Gr), + Gr), Lo
Alors :
&), G, =1
B (&), @), +G), =0 @
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D’apreés 1’équation (2) : (Z—i)T (z_Z) b (z_};)v

o (57), (), G5, = 1

Exercice 4

La différentielle de la pression d’un gaz (I’azote entre 0 et 40 atmospheres) est donnée par
I’équation relative a une mole :

P Y P P
e Vv Vv Vv
On pose X(V, T)——— (1+ ) et Y(V,T)=§(1+§)

De sorte que la différentielle s’écrit: dP = X(V,T)dT + Y(V,T)dV

. . . d d
dP est une différentielle totale exacte si ; (—X) = (—Y)
oT 1% av T

ona: (), = -7 (1+7) @ (F),=-m(+7)

Donc dP est bien une différentielle totale exacte alors on peut déduire I’équation d’état du gaz
P(V,T) I’'intervalle de pression considéré.

Donc: dP = (Z—i) dv + (Z:) dT

oP RT

D’otl (E)V =Y(V,T)=1 (1 +§) = P(V,T)=[1 (1 +§) dr == (1 +§)+f(V)

P(V,T) = R—VT (1 +§) +FV)

La dérivée de P(V,T) par rapport a V doit étre égale a X(V,T) :

() =~ ) o

&) =-Z(1+B)+r0=x.N=-Z (1+Z) =M =0=f1) =1

av T
Finalement d’équation d’état du gaz :

P(V, T)—RT (1+‘;)+/1

Exercice 5

Une mole d’un gaz réel obéit a I’équation de Berthelot :

(P+ss) =75
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ou a,b et R sont des constantes positives.

1. La différentielle de cette équation : P = R _ @
V-b TVZ
dP—(aP) dv+(ap) ar = (2% _ KT dV+< R, @ )dT
RV % T oT/y BRVAE (V — b)? V_p  T2y2

2. Les expressions des coefficients thermoélastiques s’écrivent :
=t @),e 1=t ()
—p\at/y X= =y o T

On déduit alors les expressions des coefficients de variation de pression isochore 8 en
fonctionde Vet T :

(a_P) R 4@ __ RT2?V2+q(V-b) ot P= RT a _ RT*V*-a(v-b)
ar)y ~ v-b  T2vZ (V-b)(T2V?) V-b TV?Z (V-b)TV?

On remplace alors (Z—:) et P dans f, on obtient :
v

(V—=Db)TV?  RT*% +a(V-b)  RT?*V2+a(V—b)

P = RTVI—aw=b) W =b)(TIVD) _ TRTVZ—a(V —b)
On déduit alors les expressions des de compressibilité isotherme y en fonctionde Vet T
ov 1 oP 2a RT 2a(V-b)2—RT?V3
— frnd t —_— = — =
(aP)T (g_s)T ¢ (aV)T TV3  (V-b)2 TV3(V—b)2
(BV) _ TV3(V —b)?
oP)r  2a(V — b)? — RT?V3

v .
On remplace alors (5) dans , on obtient :
T

1 <6V> B TV?(V — b)?
X= "V \oP); = RT2V® —2a(V — b)?

3. Le coefficient de dilatation isobare a en fonction de 8 et de y :

D’apres I’exercice 3, on a : (Z—II;)T (%)P (z—i)v =-1
LA R S U
)

On sait déja que a = % (Z—;)P alors : a% —ix =—-1= a=PPy

On déduit I’expression de a en fonctionde Vet T :

En substituant P, 3, y par leur expression en fonctionde V et T , et on obtient :
(V= b)(RT?V? + a(V — b))
~ T(RT?V3 = 2a(V — b)?)
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Exercice 6

1. La température 6(°C) d’un mélange pour lequel ce thermométre indique la division
n=50°F :

Dans la glace fondante, il indique la valeur n = 32°F.

Dans la vapeur d’eau bouillante, sous la pression atmosphérique, le mercure affleure a la
division n =212°F.

Cherchons la courbe d’étalonnage sous la forme d’une droite ( car nous avons seulement deux
informations) . Posons 1’équation thermométrique sous la forme : 8 (n) = C; n + C, ou

0 (n) est la température en °C, n la valeur lu en °F , C; et C, sont des constantes
d’étalonnage. On a :

{ n=32°F; 6,=0°C :{0=3261+Cz (1)
n=212°F; 0,5, = 100°C (100 = 212C; +C, (2)

On en déduit par résolution du systéme des deux équations aux deux inconnues C; et C, que
100

Cr=2=5/9 etC; = —160/9

. : . " h 5 160
Alors I’équation thermométrique s’écrit alors 6 (n) = e

160

Pour n=50°F, I’équation thermométrique donne : 6 (n) = g x50 -—==10°C
2. Latempérature du zéro absolu dans I’échelle de ce thermometre :
La température du zéro absolu correspond a 0 K c’est-a-dire : 8y = —273.15°C ce qui
0 (Tl)—CZ
donne n = ——=
C1
—273.15+(22)
AN:n = Tg = —459.670 °F

3. Les deux échelles Celsius et Fahrenheit donneraient la méme valeur lorsque :

O(n)=n <o C,n+C,=n cequidonne n=1CZC = —40°F = —40°C.
—L1

Exercice 7

1. Déterminer le travail mis en jeu de fagon réversible : La transformation est tres lente et
isotherme, donc la transformation est réversible Pey; = Fyq, @ chaque instant

Cas d’une détente :

SW = —Poy AV = —Pyq, dV
2nRT

Alors : Wyey = [ —Pyg, dV = — | "2 dV  car PV =nRT

W, = RszdV— RT1 a_ PV1V2
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AN : Wy = =5 X105 x 2x 1073 x In (3)= —1609 ]

2. Déterminer le travail mis en jeu de fagon irréversible : La transformation est tres
rapide et isotherme, donc la transformation est irréversible Poyxr = Pring = Py .

Cas d’une détente :

Donc on peut supposer qu’il y a une transformation isochore puis suivie par une
transformation isobare :

SW = —PpdV = —P,dV or P, =22

car la transformation est isotherme
2

2
Alors : Wippey = — [ P, dV == P,(V, = V1)
AN Wiy = =105 X (10 X 1073 — 2 x 10~3) = —800 ]

On peut noter que nous pouvons récupérer moins de travail en détente irréversible par
rapport a réversible : Wy, < Wiprey

3. Déterminer le travail mis en jeu de fagon réversible : La transformation est tres lente et
isotherme, donc la transformation est réversible Pey; = Fyq, @ chaque instant

Cas d’une Compression :

SW = —Poy AV = —Pyq, dV

Alors: Wyey = [, —Ppaz dV = — [} =2 dV  car PV = nRT
Lqy v,
WTéU - —TlRT , 7 == _P1V1 1n72

AN & Wy = =5x105x 2% 107 x In (=) = 1609

4. Déterminer le travail mis en jeu de facon irréversible : La transformation est trés
rapide et isotherme, donc la transformation est réversible Peyr = Pringi = Ps -

Cas d’une compression :

Donc on peut supposer qu’il y a une transformation isochore puis suivie par une
transformation isobare :

W = =P,y dV = =P, dV
Alors :

1
Vl/irrévz_fz Py dV =—P(Vy = V3)

AN : Wippey == =5 x 105 x (2 x 1073 — 10 x 1073) = 4000 J

On peut noter que nous pouvons récupérer moins de travail en compression irréversible par
rapport a réversible : W,.e, < Wiprew



