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1°® Série des TDs (avec réponses détaillées et commentées)

Exercice 1 :

Calculer toutes les dérivées partielles des fonctions a plusieurs variables suivantes:
a) F(x,y)=a+ 3 x*+ Ln(y)

b) G(x, y) = Ln(x/y)

c) H(x,y)=cos (x +y)

Exercice 1 : Solution détaillée
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Exercice 2 :
Calculer la différentielle totale de la fonction f(x,y, Zy=4x+3y*+4xyz

Exercice 2 : Solution détaillée

df(x, w2y (Z_i)y,z dx + (:—;)X,Z dy + (g—i)x’y dz

df(x,y,z) = (IFOF 4yz).dx+ (0+6y+4xz).dy + (0+ 0+ 4xy).dz
df (% yne) =4(1+yz).dx+4(§y+xz).dy+4xy.dz

df(y, z) =4(1+yz).dx+4(§y+xz).dy+4xy.dz

Exercice 3 :
Soit une fonction UX)yy)'= ax + ¢/(y - b) ou a, b et ¢ des constantes. Déterminer la forme différentielle de U(x, y).

Exercice 3 : Selution‘détaillée
aU(xy) aU(x,y)
dU(x, ) ) dx + 20 L dy

X

Uxy)\ \& OU(Xy) . -c
ax )y 1 et ay )x ~ (y-b)?
C
dU¢,y) = a.dx — (y_b)z.dy

Remarque: On peut aisément vérifier que dU est une différentielle totale exacte

Exercice 4 :
Au laboratoire des TPs, on a mesuré une petite variation 0Q d'une quantité de chaleur Q en fonction de 2 grandeurs

variables x et y. On a trouvé que 0Q s'exprime de la forme suivante : §Q = a.dx + ychb. dy

Vérifiez si 0Q est une différentielle totale exacte au sens mathématique du terme
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Exercice 4 : Solution détaillée

8Q = a.dx+y%‘b.dy
8Q = A(x,y)dx + B(x,y).dy avec: A(x,y) =a et B(x,y) = yc_—Xb ouc#0
0A(x,y)\ _ 0B(xy)
P )X T ax )
6A(x,y)) —0 6B(x,y)) __c 6A(x,y)) " 0B(x,y)
y

et —— , donc:
ay Jy ox y-b ' ay Jy ox

0Q est une différentielle totale exacte si:

) et par conséquent 6Q n'cstfPas wic
y
différentielle totale exacte.

Exercice 5 :

Les coefficients thermoélastiques permettent de caractériser le comportement de la mati¢re gonstituant un systéme
thermodynamique donné pendant la variation de la température ou de la pression. Ongpeut définir au moins 3
coefficients thermoélastiques différents:

a) Le coefficient de dilatation volumique isobare (o, ou a). Il représente la variationwelative de volume résultant

- , X . . ) 10V
d'une variation de température a pression constante. Il s’exprime en K™ : o, = v (a_T)
P
b) Le coefficient de variation de pression isochore (ap ou B). Il représente la,variation relative de pression résultant

_ , . , ., \ 1 (0P
d'une variation de température a volume constant. Il s’exprime également en K Liop = 5 (E)
v
c¢) Coefficient de compressibilité isotherme (kg ou ). Il représente la variation relative du volume résultant d'une
.. . \ , . . 4 1 (/oV
variation de pression a température constante. Il s’exprime en Pa” skt = — v (5)
T

1. Considérons un fluide décrit par une équation d’état de,Ja forme f (P, V, T) = 0, montrez que les coefficients
thermoélastiques de ce fluide sont liés par une relation.telle’que: a, = op. kr . P ou P est la pression du fluide
exprimée en Pascal (Pa).

2. Calculer les 3 coefficients thermoélastiques dans J€‘eas’ou le fluide considéré est un gaz parfait. Vérifiez alors la
validité de la relation générale qui lie les 3 coefficients (op . k. P = a ) dans ce cas particulier.

3. Des mesures expérimentales effectuées ‘au_laboratoire des TPs ont montré que le coefficient de dilatation

volumique isobare o, et celui de compressibilité isotherme kr d'une mole d'un gaz s'expriment, en fonction des
RT

. o . . . : R
variables indépendantes pression P et température T, par les relations suivantes: o, = ——— et kt = PRT 0D

RT+b.P
ou R et b sont des constantes. Trouvez I'¢quation d'état de ce gaz, relative a une mole.

Exercice 5 : Solution détaillée

5-1. Rappel du paragraphe<d 8y, chapitre du cours intitulé Relations liant les dérivées partielles

Soit f (x, y, z) = 0 wne\fonetion a trois variables. Les variations de cette fonction sont totalement décrites a partir
des variations de deux“afriables seulement; la troisiéme se déduisant des deux autres par la relation f (x, y, z) = 0.
Chacune des 3 watriables x, y et z peut étre considérée comme une fonction des deux autres qui deviennent les
variablesindépendantes: f(x,y,z)=0 = x=x(y,z)et y=y(x,z) et z=2z(X,Yy)

Dans cg_ca$y omypeut facilement montrer les 2 relations suivantes (voir démonstration dans le cours):

)
(%).- @ ot )., &), )
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Puisque 1’équation d’état du fluide est de la forme f (P, V, T) =0, on peut donc appliquer les 2 relations ci-dessus.

Ainsi: .
STV BV N EEE= ==
B\f/*r s/e b
Y g_, Wy P, WY gr e
= E?JT = WJT“ e e e e Faites trés attention: Dans ces relations, il faut:
= ' ' SR _absolument remplacer 0V par dV et P par d
FREY. Ui 5?\ QWJ, 5?\ 4T | elles seront fausses. Il faut écrire dV = ..... |
' 5 BV)T ‘f | :b'T sa= : f | OV=.... etdP=.... dlaplace de

| ~

o

Vi BV (?ﬂ di/y W ) ]PQJ_T;_

}y? J*r\ au}r j : @’) \
AL— M h—t)v__“g\;% dT Q

e A8V : N L S .
* ot "“]7" ey S e s i e o — a est le coefficient de dilatation isobare. C'est -a-dire
e "_}; 4 APy T s e le coefficient de dilatation & pression constante
EEE=TPT =
- ENE ~4 ool ),, =

et Do

——F Di,,,,f - ..__A_x__bif). L Xh P TN
e i St o e _/V __Ei_f G el S vy ﬁi‘_ 2 a3
j& =EEEEes | RYYZ
? . — 1 I'_ B‘VWJ;_QP\ACETé

S EESEEEEE xL yPA ¥ yvle

. ® . 1
% — =.(-1) == Donc: u= N
P P o P
nsi, on montre bien que les coefficients thermoélastiques du fluide sont liés par relation:

oay=dp.kr.P avec a=ay,p=0apety=Kkr
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Si P tend vers 0, on aura:
PV =A.RT donc, la constan st rien d'autre que le nombre de moles n (A, =n)
Dans notre cas, nous avons une e gagi doncn=A,=1. Ainsi :
PV =RT + bP oublr‘%(V-b)=RT (1)
On sait que I'équation d' %an Der Walls pour une mole (n = 1) s'ecrit : (P + a/V?).(V-b)=RT (2)

La similitude entre 1 ns (1) et (2) nous conduit a dire que le volume occupé par une seule mole du gaz
est généralement trg % telle sorte que le rapport a/V? devienne négligeable devant P.

Ra el du co

Pour une mole de gaz réel (c'est-a-dire n = 1), on déduit I'équation d'état des gaz réels :

(P+a/V?(V-b)=RT
w Pour n moles, on peut montrer que cette équation devient :

Q& ’ (P + n%a/V?) (V—nb) = nRT

C’est |'équation d'état de Van Der Waals dans sa forme extensive. C’est une équation d'état
des fluides réels proposée par le physicien Johannes Diderik Van Der Waals en 1873. Elle lui
valut le prix Nobel de physique en 1910. La contribution fondamentale de Van Der Waals fut
de modifier la loi des gaz parfaits en introduisant phénoménologiquement la taille finie des
molécules ainsi que l'interaction attractive entre celles-ci.
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Exercice 6 :
1. Calculer les dérivées partielles suivantes pour un gaz parfait:
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2. En déduire que pour une fonction mathématique quelconque f telle que f(x, y, z) = Qpon‘a teujours:
o (5), (), = 1
' VA
0 (2, (2) -1
), =1
y

G
9 (5, G
o), @), @),--1

Exercice 6 : Solution détaillée
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Exercice 7 :

On met en contact 2 morceaux de fer de masses m; = 100 g et m, = 150 g, et de températures T = 25°C et T, =
90°C. Sachant que la capacité calorifique ¢ du fer, supposée constante, est égaleha 0,460 J.K ' kg, calculer la
température finale a 1'équilibre thermique.

Exercice 7 : Solution détaillée

Puisque la capacité calorifique est donnée en J.LK™' kg, donc c'est une granfeur mlassique. Par conséquent il s'agit
de la capacité calorifique massique et elle doit étre notée avec un ¢ minutsctlc™(e)

Le systeme composé par les 2 morceaux de fer doit étre supposé isolé¢ defSon'milieu extérieur. Ainsi, il n'y aura pas
d'échange d'énergie thermique avec I'extérieur (Q = 0)

A 1'état d'équilibre thermique entre les 2 morceaux, on a:

| WM,,,(B@Q,,,,,,,,,@, ot B

Umock 3350)*@’30) L@OJ

C ‘:@d Lwlomx, T,i= 9\'5 & g Qo> & - l i 4’5(91- w{@@ 3
= ic@;j %M@J CL’&LL&L\DPG‘ [ ,,@,:,Oi. | @ — | = _;
q; G+ tp ok (u‘ug@ (;15+a¥3,43)+VWJL%&TB% ) EEEs
e 4@@ 1 /f‘S@

- “‘a?éCTe *a}+ o To !4) o == | S
i | ﬁf '375%”451«’ (;Uc’ |

QW\"" "‘Mi) _% -.: «W\(Tn e mg—i—a

L L T MM o cfione, Lo ,,fm(n)jmﬂ

y vmg e *M,ﬂ‘
. . 01kgx(25%27315)+0,15x (90 + 273,15 29,815 + 54,4725
Ainsi : gx( ) ( ) — = 337,15K =64 °C
(0TFO0I5Kg) 0.25

Exercice 8 :

On mélange~dans une enceinte isolée, a pression constante, une masse m; d'eau a la température T; = 67 °C avec
ung masse m; d'eau a la température T, =27 °C

L. Quelle est la capacité calorifique spécifique de I'eau ?

2. Déterminez 1'expression mathématique de la température d'équilibre T en fonction de m;, my, T; et T».
3»Calculer la valeur numérique de la température d'équilibre T, pourm;=10getm; =90 g

4. Quelle masse d'eau peut-on mélanger a la masse m; pour obtenir T, = 60 °C ?

Exercice 8 : Solution détaillée
1. La capacité calorifique spécifique de I'eau est d'environ 4,18 kJ/kg.K. Il faut donc fournir 418 kJ pour chauffer
un litre d’eau de 0°C a 100°C.
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Cean =4,18 kIkg' K'=4,18J.g' K" =1 cal.g' K

11 faut toujours exprimer les masses en kg et les température en K.
2.
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Exercice 9 :

1. Quelle est I'équation d'état de n moles-d'un gaz parfait dans son état décrit par les variables P, V, T? On donne R
=8,31 SI

2. En déduire I'unité de R

3. Calculez la valeur du volume melaire d'un gaz parfait a la pression de 1 bar et la température de 0°C

Exercice 9 : Solution détaillee

1. L'équation d'état dfn gaz parfait est PV = nRT. On en déduit que R = % et que, par suite, R est en J.mol".K!

(le produit PV est homo@¢ene a une énergie).
RT _ 831x273

= = 224107 m’mol”’ = 22,4 L.mol’
P 101300

2. D'apres la fofmul€ precédente, ona: V =

Exercice 10 :

On noteé,v'le volume massique en m’ kg d'un gaz parfait de masse molaire M.

1. Montrez que 1'équation d'état de ce gaz peut s'ecrire Pv =rT. Précisez I'expression de r et son unité
2.'Calculez la valeur de r pour la gaz oxygene (O»)

3. En déduire le volume massique du gaz oxygene a 300 K et 1 bar.

Exercice 10 : Solution détaillée
1. I'¢quation d'état du gaz est Pv = nRT ou n désigne le nombre de moles de gaz contenu dans une masse unitaire

m = 1 kg (une unité de masse).

m 1 . R R 2 g - -
Nous avons donc: n = i M,d'ou: Pv= ST =1T avec: r == expriméen Tkg' K
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R 8,31

_ R _ _ all el
2.r=o =2 =260)kg’ K

3. D'aprés la realtion Pv =1T , on tire: v=0,772 m’ kg’*

Remarque: En thermodynamique, il faut toujours faire attention a ne pas se faire piéger dans les applications

Z. : g A 3 , .
numériques. Les pressions doivent étre en Pa, les volumes en m”, et les masse en kg. Les données fournies dans les
énoncés sont souvent exprimées dans des unités différentes.

Exercice 11 :
On considere un gaz qui obéit a la loi des gaz parfaits. A partir d'un état d'équilibre de ce gaz, la pression augimente
de 1% et la température de 2%. Déterminez la variation relative du volume de ce gaz.

Exercice 11: Solution détaillée
L'équation du gaz est PV = nRT. En prenant la différentielle de cette expression, on obtierdt\PdV 3 VdP = nRdT

.. : . PAV+VdP R
En divisant chaque membre par le produit PV, on obtient : :V = 2—\/ dT
) dv , dp _ dT
Ce qui donne : YT =7

\% dT

. d dp .. .
D'ou: v ST T 2% — 1% = 1% La variation relative du volume est donc de 1%

Exercice 12 :
Pour un gaz parfait qui subit une transformation réversible et adiabatique, Iraplace a montré que la pression P et le
volume V du gaz sont liés par la relation PV' = Cte (appelée loinde Laplace) ou vy est le coefficient de Laplace,
appelé aussi indice adiabatique ou bien coefficient adiabatiquewdu gaz'parfait. Il est sans unité et il est donné par :

Y = C/Cy = Copm/Cym avec: Cym = RAYT) et com= Ry/(y-1)
1. Etablissez mathématiquement cette loi
2. L'équation des gaz parfaits PV = nRT donne acceés\a d’autres variantes de la loi de Laplace qu’on vous demande
de trouver.

Exercice 12 : Solution détaillée

Une transformation est dite adiabatiquésijeble\s'effectue sans échange de chaleur avec le milieu extérieur.
Pour un gaz parfait, on a (voir exercice 13

Pour le couple de variables (T, V), on a% 0Qyey = C,dT + P dV (Relation 1')
Pour le couple de variables (EgP)fona: 6Q,ey = C,dT -V dP (Relation 2')
Pour le couple de variables (B, V), on a : 0Qyey = (:—1) dP + (:_—Pl) dV (Relation 3")
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Exercice 13 :
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En thermodynamique, la calorimétrie est la mesure des quantités de chaleur échangées (absorbées ou cédées) par
un systéme subissant une transformation, sans changement de composition ni changement de phase, en fonction
des 3 variables d’état: la pression (P), la température (T) et le volume (V).

On considére un systeme thermodynamique subissant une transformation réversible élémentaire au cours de
laquelle il échange une quantité de chaleur 6Q,.y avec son milieu extérieur.

1. Rappelez les 3 relations qui expriment la quantité de chaleur échangée 6Q,., dans le cas général ou chacune des
3 variables d'état P, T, et V peut varier indépendamment des deux autres.

2. Calculez les différents coefficients calorimétriques en fonction des capacités thermiques C, et.C, dussysteme
thermodynamique et des dérivées partielles des variables d'état P, T, et V.

3. Donnez la relation de Mayer généralisée.

4. Dans le cas ou le systetme thermodynamique considéré est constitué d'un gaz supposésparfaitayant un volume
molaire normal égal a 22,414 litres/mol. Calculez la constante R dans le systéme des unités‘interhationales.

5. Donnez les 3 relations qui expriment la quantité de chaleur échangée 6Q,.y ainsi que larclation de Mayer dans le
cas particulier d'une mole de gaz parfait.

6. Sachant que ¥ = E_i , calculez C, et C, pour ¥ = 1,4

Exercice 13 : Solution détaillée

1. En physique, et plus particuliecrement en thermodynamique,, les coéfficients calorimétriques d’un systeme
thermodynamique donné sont des coefficients permettant d'expfimer 1a, quantité de chaleur échangée (absorbée ou
cédée) par le systéme lors d'une transformation thermodynamique s'effectuant sans changement de composition
chimique ni changement de phase, en fonction des différenteSwariables d'état (pression, température et volume).

Si le systéme thermodynamique considéré subit une/ transformation réversible élémentaire au cours de
laquelle les 2 variables d’état T (la température)set Va(le volume) varient, la quantité de chaleur 6Qey que ce
systéme peut échanger avec son milieu extérieug.est.donnée par:

0Q¢ey = C,dT + L,dV

ou :

C, est un coefficient calorimétrique appelé¢ la capacité thermique (ou calorifique) a volume constant

L, (noté également & ou ¢) est aussi un coefficient calorimétrique appelé le Coefficient de Dilatation
Isotherme ou bien la ChalevwwLatente (<)) de Dilatation

Si le systeme thermedynamique considéré subit une transformation réversible élémentaire au cours de
laquelle les 2 variables d’¢tat T (la température) et P (la pression) varient, la quantité de chaleur 6Q,., que ce
systeme peut échangeravec son milieu extérieur est donnée par :

0Qey = C,dT + L,dP

ou :
C, ést.aussiun coefficient calorimétrique appelé la capacité thermique (ou calorifique) a pression constante.
L, (neté €également ¢, ou h) est aussi un coefficient calorimétrique appelé le Coefficient de Compression
Isdgtherme ou bien la Chaleur Latente de Compression

Si le systéme thermodynamique considéré subit une transformation réversible élémentaire au cours de
laquelle les 2 variables d’état P (la pression) et V (le volume) varient, la quantité¢ de chaleur 6Q,., que ce systeme
peut échanger avec son milieu extérieur est donnée par :

0Qrey = AdP + pdV
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ou A et p sont deux autres coefficients calorimétriques. Mais, cette troisiéme relation est généralement sans
grand intérét par comparaison aux autres deux autres.

En résumé:

Pour le couple de variables (T, V),ona: 6Q,y = C,dT + L,dV (Relation 1)
Pour le couple de variables (T, P),ona: 6Q,ey = C, dT + L,dP (Relation 2)
Pour le couple de variables (P, V),ona: 0Q,ey = AdP + pdV  (Relation 3)

Les 3 relations ci-dessus représentent la méme quantité de chaleur, recue ou cédée par le méme systeme lors de
la méme transformation. Seul le choix des variables d'états indépendantes est différent.

Il faut toujours se rappeler que ces relations ne sont valables que pour une transformation réversible, condition
sans laquelle les variables d'état intensives T et P ne seraient pas définies.

2. On sait que:

Pour le couple de variables (T, V),ona: 0Qry = C,dT + L,dV = C,dT + &dV ) (Relation 1)

Pour le couple de variables (T, P),ona: 6Q;y = C,dT + L,dP = C,dT _+ #dP (Relation 2)
Pour le couple de variables (P, V), on a: 6Qy = (Relation 3)

= AdP + pdV
Les 3 relations ci-dessus représentent la méme quantité de chaleuf, régue ou cédée par le méme systeéme

thermodynamique lors de la méme transformation. Seul le choix des variables d'états indépendantes est différent.
D'apres les deux relations (1) et (2),ona: C,dT + ¢dV = C3dT + A dP

Cette égalité¢ est vérifice dans le cas général. Elle 'doit_denc étre vérifiée dans le cas particulier ou la
transformation est isobare (P = Cte). Ainsi:

Si la transformation est isobare, la pression P = Cte et dP = 0. Nous aurons donc :
CydT +¢dV = CpdT 2 ¢dV = (CuECHAT = ¢ = (Cy — Cy) (j—\T,)P (Relation 4)

Par ailleurs, on sait que la température T est une variable d'état qui peut s'exprimer en fonction des deux autres
variables d'état P et V de la maniére suivante dans le cas général:

dT = (‘3—3)P dv + (‘;—DV dp

DT . . aT . .
Dans le cas particulier ou la transfermation est isobare, on aura alors dT = (E) dV. Ce qui permet d'écrire :
P
@), = &)
dv/p ~ \ov P
Ainsi, d'aprés la‘telation.4, le coefficient de dilatation isotherme ¢ s'écrit en fonction des capacités thermiques C,

et Cp, et de la dérivee partielle de T par rapport a V a pression constante: £ = (C, — C,) (g—:)

P
Pour trouyer lesiexpressions demandées pour les autres coefficients calorimétriques, on procede a peu pres de la
méme mani€re\En effet :

@SS Vacle | dVi0o.

= CP G ?\{:JE:_ CIVAR 7 & _ = _ _

| SR aR-d,lop)r T ||
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:;3 % :: _(_C,_.v M.CP> | a(_{;_r I _—-QQ-'{'J;C{;‘ S;P!Z)V

e s /v
o vedel dMro. 1 T oo T
o= BT\ dp o Oy /d/{/ E
5PV oV
A 1S dp o _ T
OPAV V )V

@ SV d@ QLV =

__'_.-_Aﬁ_ah C @nf.;: A4 o @T

= YRy

==t ROV IR =

_ N _

*  Si maintenant P = Cte, donc dP = 0, eton aura : pdV = C,dT = p=C ( ) =C (ﬂ)
dv. P\av/p

3. Dans cette question, on vous demande de donner la relation de Mayer géncralisée. On ne vous demande pas de
la démontrer ou de la retrouver.

La relation de Mayer généralisée est donnée par : C,—C, =T [(z,i) (z—;{)P]

Pour celles et ceux qui veulent savoir comment on obtient eetteselation, en voici la démonstration:

Mowtoer Quoi CP— [y ’l—(_é!i y ),s)
Dans la question N°2, nous avons montre que T
(ENDERE e EEEE.
Ce qui donne:
Cp Cyp = O VY

¥/
Il nous faut donc montrer que:
/e }ﬂ ?
3T v

_dill Py st PR | par
%@ﬂ,_ 7(?1/ o1 +._(_~£- f?.ﬂﬁ_\._/_:_

Comme dU est une différentielle totale exacte, alors :
ff_._—l_‘@_“.mff @oLEIC/'{(’ii —

S EE SR =
éa\f )‘_ SREEE By 1/___

_@ },C)r _Bp

L/-j_ éﬂ' vV

_d_% Ef@ et 5Q.), = C.dT 4 ¢dV
Donck,d*x~ CV)@LT; \C)dx

Comme dS est une différentielle totale exacte, alors :
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4 (¥Mewy
== ¢ _-721:_“ ( SZI
——ise - },Q =
' ETV)T ST Tr{_?
Pwsque @ @ -{)__;Q “T"\EE

=== B 1

Pour plus de détails et d'approfondissement, je vous invite a visiter le lien intégnet suivant:
https://fr.wikipedia.org/wiki/Relation_de Mayer

Il existe aussi plusieurs d'autres sites et vidéos YouTube qui expliquent comment trouver cette’ relation. (ex :
https://videos.univ-grenoble-alpes.fr/video/7204-correction-thermochimie-relation-de-mayer*generalisee/)

4. Pour un gaz supposé parfait, nous avons : PV =nRT, donc: R =PV/nT =PV, /T (ou V, est le volume molaire du
gaz, c-a-d le volume d'une mole de gaz).

Les conditions normales (standards) de température et de pression (CNTP ou CSTP) fixent la température normale a 0°C (273,15 K)
et la pression normale a 1 atm (1,013 bar = 101325 Pa), soit la pression atmosphérique moyenne au niveau de la mer.

Dans les conditions normales, on prend généralement :

- Le volume molaire normal égal a 22,414 litres/mol (il faut.eenvertir cette valeur en m’/mol)
- La pression égale a 1 atmosphere (il faut convertir cette valeur en Pascal)

- La température égale a 0°C (il faut convertit cette valeur én,dégré Kelvin)

Avec ces données, on peut facilement calculer la valeuride la constante universelle R dans le systéme des unités
internationales. On trouve :

R = A ! _ .
g Cane) ) g | —Pala aiol I
/} X ‘7&?3;45
R = €344 F wee™ K
5. La relation de Mayer dans le cas pacticulier d'une mole de gaz parfait est :
av P V PV
¢ =G =T[(G), Gyl = 7[5 3 = F =nR

Les autres coefficients calerimétriques du gaz parfait s'expriment :

=6y~ € (B () - 27 -
b= 5685, = -0 ) - -3 =

Cp — Cy=nhR

CV(E—i—l)—nR 2 C,(x—1)=nR = C, ==~

Cp=¥C, =22

=6 (G), ~(R)6E) = () ==
ey

)= (B () =50
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En remplacgant les différents coefficients calorimétriques par leurs expressions respectives (que nous venons de
déterminer) dans les relations (1), (2) et (3), on obtient:

Pour le couple de variables (T, V),ona: 6Q,ey = C,dT +P dV (Relation 1")
Pour le couple de variables (T, P),ona: 6Qrey = C, dT -V dP (Relation 2"

Pour le couple de variables (P, V), on a: 0Qyey = (7r ) dP + ( ) dV (Relation 3")

6. Sachant que ¥ = (C:—p , calculez C;, et C, pour ¥ = 1,4

_B.N.é‘ — k\d = ./1|L| ey e e i I ¥ B —
neAme®  Ro %314 5 K weg.
C,\/ = 1 w\{z_ " (J{\“"'\(“é)) ( %;?I.U —}g K'i \,'\‘.“C'c;’j'f)
= AN

_.__C-V._z o =

QF (’(JLF) ( Qco, 5 %)

_QP i m=

Exercice 14 :

Dans cet exercice, nous allons étudier quelques transformations réversibles d'un systéme thermodynamique
constitu¢ d'un gaz parfait. Pour simplifier 1’étude, on se limitera au cas ou le systeme thermodynamique est
fermé.

Déterminez les variations AU et AH ainsi que le travail W/et la quantité de chaleur Q échangés entre le systéme et
son milieu extérieur dans les 4 types de transformations thermodynamiques suivantes:

1. Transformation isotherme (représentez graphiquément le diagramme de Clapeyron)

2. Transformation isobare

3. Transformation isochore

4. Transformation adiabatique

Exercice 14 : Solution détailléé

1. Transformation isotherme :

Le systéme thermodynamique est constitu¢ d'un gaz parfait. Pour simplifier 1I’étude, on suppose que ce systeme
thermodynamique est fermé.

Puisque le gaz'estparfait, on a donc : PV = Cte (d'apres la loi de Boyle-Mariotte).

Rappel de 1a loi de Boyle-Mariotte : A température constante, la pression P d'une quantité donnée de gaz est

inversement'proportionnelle a son volume V. Autrement dit, a T = Cte, nous avons PV = Constante positive notée a

PV=a = P =a/V=P(V). Cest équation n'est rien d'autre que l'expression mathématique de la fonction
définie par f(x) = a/x ou x € R** et a est strictement positif (f=P et x = V).

Tragons les fonctions: f(x) = 1/x ; £r(x) = 4/x ; f3(x) = 9/x et f4(x) = 16/x .

On peut facilement en déduire la forme générale de la représentation graphique de la fonction f(x) = a/x. On
peut aussi facilement en déduire la forme générale de la représentation graphique de la fonction P = P(V). Cette
représentation porte généralement le nom de diagramme de Clapeyron
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Question: Comment s'appelle la forme des représentations graphiques de ces fonctions

Remarque: L'hyperbole dont I'expression mathématique est la plus simple est la représentation graphique de la
fonction f définie par f(x) = 1/x.

P Rappel:

PZ_ -
| Le diagramme de Clapeyron, ou diagramme P-V, est une représentation
| raphique de la pression P d'un systéme thermodynamique en fonctien de.son

graphiq p y y q

Y — e volume V pour suivre 1'évolution d'une transformation. Il n'€st possible de
I | tracer un tel diagramme que lorsque la pression est défimie dans le
, | 2 systeme, c’est-a-dire dans une transformation réversible.
\V V.

2 1

Sur le diagramme de Clapeyron la transformation isotherme est représentée parun‘deplacement de 1’état 1 a
I’état 2. T étant constante (T, = T, =T = Constante durant toute la transformation), donc:

La variation de 1’énergie interne AU, est nulle : AU, = mcy, ATy, = meyg(E, —T) =0

La variation de I’enthalpie AH,; est également nulle : AH;, = mc, n AT =n1C,m (T2 —T1)=0.

La transformation étant réversible, la pression extérieure Pey est done.€onstamment en équilibre avec la pression
P du gaz pendant toute la transformation. Donc, le travail échangé au couts de cette transformation entre 1’état 1 et

I’état 2 s’écrit:
A%
W, = fvl — Poye.dV = fvf— P.dV

La transformation étant isotherme, donc : PV =nRT% BV, = P,V, = Cte
Ainsi, I’expression du travail W1, pour une transformation isotherme devient :

s (Y pav = oy = Y2_ Rt ¥ — _prT (2 = Vo _ vy

W, = fvl P.dV = fvl PV.<- = fV1 nRT.—- = —nRT fvl v = —DORT.Lng® = nRT. Lo~
Et puisque PV, = Psz,onaalors:ﬂ= Pa
Va P1

Ainsi, l'expression de W, peut également s'écrire en fonction des pressions P; et P, :
v P P P
W12 == nRT Ln_1 = nRT Ln_z = P1V1. Ln_z = P2V2. Ln_2
Vz P1 l:’1 Pl

La chaleur échangée est'dennée par 1’application du premier principe de la thermodynamique:
AU, = mcym AT, =,0 car la transformation est isotherme.

Donc: AU 's Win+ Q1 =0

Ainsi:

Qi = —W;, = nRT.Ln2 = nRT.Ln* = P,V;.Ln>t = P,V,.Ln-t
\"% Pz Pz P2

1

Si la valeur de la température est connue ou donnée dans I'énoncé, on peut alors exprimer Wy, et Q,, aussi de la

maniere suivante :

W,, = nRT.Ln= = nRT.Ln-2
P, Vy
Q;, = nRT. Lni—z = nRT. Ln%
1 2
ouT =T, =T, =T, = Cte durant toute la transformation isotherme
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Remarques :
1) Il faut toujours exprimer les grandeurs énergétiques demandées (W12, Q1», etc...) en fonction des variables

d'état dont les valeurs sont déja connues ou données dans 1'énonce.

2) Dans la plupart des exercices de thermodynamique, on donne rarement la valeur de la variable d'état
maintenue constante pendant la transformation considérée. Autrement dit :

- Lorsqu'on considére une transformation isotherme, la valeur de la température est rarement donnée.

- Lorsqu'on considére une transformation isobare, la valeur de la pression est rarement donnée.

- Lorsqu'on considére une transformation isochore, la valeur du volume est rarement donnée.

2. Transformation isobare :

La transformation étant isobare, la pression du gaz reste donc constante entre les deux états L et2 (P=P; =P, =
Py, = Cte durant toute la transformation). Le travail W, entre 1 et 2 vaut donc :

Wi, = f:f- Pex.dV = f:f- P.dV=—-P, -f:de =—P,.(V,=V) ==P.(V, = V) == P.(V; - V)
car: Pip= P =P, =P=Cte
Si la valeur de la pression n'est pas connue (car la transformation est isobate), alors on peut utiliser la loi des gaz
parfaits pour exprimer la pression: P =nRT/V
Et puisque P, = P, , on aura alors:
L _ T
Vi \p
Le premier principe de la thermodynamique s’écrit : AU Win + Qq2
AU12 = mCV,m AT12 = CV Ale = CV (T2 — Tl)
Q12 =CyAT;; — Wy = Cy (T2 — Ti) + Py . (V3 = Vy)
avec P, = P; = P, peut étre remplacée par nRT;/V; ou nRT,/V,
AH]Q = me,m AT]z = Cp AT]Q = Cp (Tz - T])

A toute température on a ¥ = 5/3 = 1,67 pour tout gaz parfait monoatomique (comme l'argon). Pour des
températures proches de 20 °C on a ¥ = 7/5 = 1,4 pour un gaz parfait diatomique (comme l'oxygene et I'azote).
Voir le calcul de C, et de C, dans la question N°6 de I'exercice précédent N° 13.

3. Transformation isochore :

La transformation étant,isochore, le volume du gaz reste donc constant entre les deux états 1 et 2 (V=V; =V,

=V, = Cte durant toute Ja transformation), le travail W, entre 1 et 2 vaut donc:

V. \Y
W12 - fvlz _Pext o dV - fvlz _P o dV - 0

Le premier prineipe s’écrit alors : AU, = Q2 ou AUz = meym (To—Ty) = Cy (T2 —Ty)

4. Transfepfiiatien adiabatique :

La transformation étant adiabatique, la chaleur échangée durant la transformation est donc nulle : Q2 = 0
Le premier principe de la thermodynamique donne alors :
AUp=Wip + Qp = Wip +0 = Wi = meyn (T2 —T)) = C(To— T))

Exercice 15:
1. Quels sont les coefficients calorimétriques d’un corps ?
2. Trouvez les relations entre les coefficients calorimétriques et les coefficients thermoélastiques de ce corps.

Exercice 15 : Solution détaillée
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1. Coefficients calorimétriques d’un systéme thermodynamiques :

En physique, et plus particulierement en thermodynamique, les coefficients calorimétriques sont des coefficients
permettant d'exprimer la chaleur absorbée par un systéme thermodynamique subissant une transformation, sans
changement de composition chimique ni changement de phase, en fonction des différentes variables d'état
(pression, température et volume).

Si le systéme thermodynamique considéré subit une transformation réversible ¢lémentaire au cours de laquelle
les 2 variables d’état T (la température) et V (le volume) varient, la quantité de chaleur 6Q;., que ce systéme peut
¢changer avec son milieu extérieur est donnée par: 6Q,.y = C,dT + L,dV
ou :

C, est un coefficient calorimétrique appelé la capacité thermique (ou calorifique) a volume’constant

L, [noté également ¢ ou ¢ particuliecrement et surtout quand il s'agit d'une seule mole (n = 1) ou bien une
seule unité de masse (m = 1 kg)] est aussi un coefficient calorimétrique appelé TewCocefficient de Dilatation
Isotherme ou bien la Chaleur Latente ((«) de Dilatation

Si le systeme thermodynamique considéré subit une transformation réversible ¢lémentaire au cours de laquelle
les 2 variables d’état T (la température) et P (la pression) varient, la quantité de chaleur 6Q,., que ce systéme peut
¢changer avec son milieu extérieur est donnée par : 6Q.y = C,dT + L, dP
ou :

C, est aussi un coefficient calorimétrique appelé la capacité thezmique (ou calorifique) a pression constante.

L, [noté également ¢, ou /2 particuliérement et surtout quand il s'agit d'une seule mole (n = 1) ou bien une
seule unité de masse (m = 1 kg)]est aussi un coefficiefitacalorimétrique appelé le Coefficient de Compression
Isotherme ou bien la Chaleur Latente de Compression

Si le systeme thermodynamique considéré subit une transformation réversible élémentaire au cours de laquelle
les 2 variables d’état P (la pression) et V (le/Volume) varient, la quantité de chaleur 8Q.., que ce systéme peut
échanger avec son milieu extérieur est donnée par : 6Qrey = AdP + pdV

ou: A et pu sont deux autres coefficients ‘calorimétriques. Mais, cette troisieme relation est généralement sans
beaucoup d'intérét sauf dans le cas des gaz parfaits comme nous allons le voir a la fin de cet exercice.

En résumé:

Pour le couple de variables{T,V);ona: dQ;y = C,dT + L,dV (Relation 1)
Pour le couple de variables (T;P), ona: 6Q,, = C,dT + L,dP (Relation 2)
Pour le couple de variables (P, V),ona: 6Q,y = AdP + pdV  (Relation 3)

Les 3 relations ei=dessus représentent la méme quantité de chaleur, recue ou cédée par le méme systéme lors de
la méme transfermation. Seul le choix des variables d'états indépendantes est différent.

11 faut teujours se rappeler que ces relations ne sont valables que pour une transformation réversible, condition
sans laquelle les variables d'état intensives T et P ne seraient pas définies.

2. Relations entre les coefficients calorimétriques et les coefficients thermoélastiques d'un corps:

II*convient de rappeler que les coefficients thermoélastiques permettent d'exprimer la variation de volume V ou
de pression P subie par le systéme thermodynamique en fonction de la température ou de la pression:

a- Le coefficient de dilatation isobare (a\v ou ), exprimé en K!':
@ 1 (6V)
v = glar
viar p
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la

b- Le coefficient de variation de pression isochore (ap ou ), exprimé en K':

ap
= 5(a7),

c- Le coefficient de compressibilité ( Akslaai¥l) isotherme (kT ou ¥), exprimé en Pa™!

1/aV
kr =- _(ap)
On sait que:

Pour le couple de variables (T, V),ona: 8Qy = C,dT + L,dV = C,dT + ¢dV (Relation L)
Pour le couple de variables (T, P),ona: 6Q.y = C,dT + L,dP = C,dT + AdP (Relation 2)
Pour le couple de variables (P, V),ona: 8Q,y = AdP + pdV (Relation 3)

Les 3 relations ci-dessus représentent la méme quantité de chaleur, recue ou cédée par lesméme systéme lors de
méme transformation. Seul le choix des variables d'états indépendantes est différent.

D'apres les deux relations (1) et (2), on a:

@ Cy ol —Qd\/ fi== C? T4 @(eﬁj =

el =

SERTABRTEY
ol A L S
S5 ﬂdi/ (Q;P Qv) clT.’....
NN (AR
- QM? v

r = C,‘Ié? = dP& ) i

= ~
}j,_!: @[ Vo X:LLJ/&ZV?
5Y/P Va7

)P dV.
_EST_Z'__BT S SR R T e
a—) N === (CP )
__@_%_u 2 clel 1 i diVd .

> CperaRdP=Cyarm

— LVl
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thermiques a pression constante C, et a volume
constant C, d'un corps donné:

" m\@R I o
RTINS 993\ LMLI el G-G _T( ) (aT)
P = A [n)lmf\ ol /I tO PQ

?i_ Pvi | | | En thermodynamique, la relation de Mayer
I T&—-’: ~ généralisée est une formule reliant les capacités

CME&“S ol uw\m,léA

=3 e R e S e I La démonstration de cette formule est détaillée
"1‘__: @C 4 9\%3J S K. 1 | | dans le lien internet suivant:
S aNr - https://fr.wikipedia.org/wiki/Relation de Mayer

Ry, gifed? Lto)
- E = L : : )} %' 2 “‘( P& *”’” Dans le cas d'un gaz parfait, cette relation prend la
i ’/} X ’&31’{3‘ forme suivante: C, - C, = nR

< - R= ‘gﬂwlfwof’“'w
s Lo d) -

| = M/ﬁ,_

x.‘;i'-
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=
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En remplagant les différents coeffici &orimétriques par leurs expressions respectives (que nous venons de

déterminer) dans les relations (1)% (3); on obtient:

QO AT R

== _@a;_q,f_dé_i____
e AN\ P
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Pour une transformation isotherme, on peut tirer des deux relations (1) et (2) :

2= (2) = vk (Relation 4)
v T
Pour une transformation isobare, on peut tirer a partir des deux relations (1) et (2) :
av .
Cp—Cy =Ly (ﬁ)p = L,Va, (Relation 5)

Pour une transformation isochore, on peut tirer a partir des mémes relations (1) et (2) :
oP

Cp=Cv= Ly (57), = ~LpP o  (Relation6)

Pour comprendre comment établir les relations entre les coefficients calorimétriques et lesy coefficients
thermo¢lastiques d'un corps, je vous invite de consulter le cours de thermodynamique disponible sur internet sur le
lien suivant : http://www.fast.u-psud.fr/~doumenc/la200/CoursThermodynamique L.2.pdf"."Dans la page 35 de ce
cours, vous trouverez comment établir des relations entre les différents coefficients.
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http://www.fast.u-psud.fr/~doumenc/la200/CoursThermodynamique_L2.pdf

