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Thermodynamique
Examen de rattrapage

Important : La présentation de la copie est notée. Toute réponse doit étre claire er Justifiée.

Exercice 1 (4 pts)

1. Montrer que le volume V d’une équation d’état (PV = nRT) d’un gaz parfait est une
fonction d’état.

2. La pression P d’un gaz réel de Clausius (P(V — nb) = nRT) est-elle une fonction
d’état ?.

3. Représenter le diagramme d’amagat PV = f(P) pour un gaz parfait et pour un gaz de
Clausius

4. Quelle est la signification physique de la constante b dans I’équation de Clausius.
Données : n, R et b sont des constantes.

Exercice 2 (2 pts)

Un gaz supposé parfait dont la masse molaire est 44 g/mol, se trouve, & 25°C, sous une
pression de 1,8 bar, Calculer, dans ces conditions, la valeur de sa masse volumique exprimée en
kg/m® et g/ml. ‘

Donnée : R = 8,314 J. mol™!, K!

Exercice 3 (3,5 pts)

Calculer la quantité de chaleur échangée lors de la transformation de 180 g d’eau (+40°C)
en glace (-10°C).

Données : ce (Fz0,)) = 4,185 J.g" LK1 ; Lr=333,5 kkg! ; ¢ (H20,8) = 2,1 kI kg 1K1,
Exercice 4 (4 pts)

Un systéme contient 20 g de diazote gazeux a 0° C et | atm, Lorsque 5670 J sont fournis au
systéme, & pression constante, la détente qui en résulte produit un travail de 1600 J. Calculer :

1. Le volume initial

2. Le volume et la température a I’état final.

3. La variation de I’énergie interne et de I’enthalpie.

4. Les capacités calorifiques c, et c,.

Données : N =14 g.mol™! ; 1 atm =101325 Pa

Exercice S (3 pts)

Deux (02) moles d’une substance solide prise 2 25°C sont introduites dans un four chauffé a
900°C. Sachant qu’entre 25 et 900°C, cette substance ne change pas d’état physique :

1. Calculer la variation d’entropie du solide.

2. Calculer I’entropie échangée par le solide.

3. En déduire I’entropie créée au cours du chauffage.

4. La transformation est-elle spontanée ?

Donneée : capacité calorifique du solide cp= 30 J. mol!. K'.
Question de cours (3 pts) : Que signifient les expressions soulignées.



Corrigé de ’examen de rattrapage

Exercice 1 4% Ipt
- PV = nRT -V = ZL_EZ_ V dépend des variables T et P.

V est une fonction d’état sj et seulement si : % [—a% VLT P} = T V(T, P)]

. d 9 (MRT RT RET
197 dérivée : — =— L) =
aap V(T,P) AP\ P P2
; = e o 9 [(nRT nR
19 dérivée : — = — —):——
i aT (T, P) oT (\ P P

d°ou : la différentielle dV(T, P) = — o dP+ - o

2°me dérivée mixte % [a% V(Y‘, P)] =2 (— nRT) = =22

- ar p2 p2
5 F 5 . a | o (nR nR
2°™¢ dérivée mixte: -—[— /(T ] = ——(—) =it
b aP aTV(Y’P) dP\ p p2

Conclusion : la différentielle dV (T, P) est une DTE. Le volume V (T, P) est une fonction d’état.

2- PU—nb) = nRT » P = Vn_RnTb. P dépend des variables T et V.

b e .90 —CEE]
V est une fonction d’état si et seulement sj =l P(T, V)] = Bl P(T,V)]

. i 5] d ( nRT nR
1% dérivée ; = = (Z2) =
dérivée aTP(T'V) aT \V-nb V—nb

i .
d'ot: la différentielle dP(T, V) = ~ 20 qv + 2 gt
2°M¢ dérivée mixte -;—V L—% P(T, V)] = % (_ (Vif:[l;)z) =-= ifb)z
im0 - £ (e

Conclusion : la différentielle dP (T, V) est une DTE. La pression P (T, V) est une fonction d’état.

3- Diagrammes d’Amagat PV = f(P)
Pour un GP, PV = nRT = constante
pour un gaz de Clausius, P(V — nb) = nRT — PV = nb % P + nRT

1 e Gaz partait APV g
o
_// e,
/ tg 0.=nb
- BRI [T S B S S S o

4- Contrairement aux gaz parfaits dont les molécules sont considérées comme ponctuelles (volume
nul), les molécules d'un gaz réel possédent un volume propre. La constante b (m*/mol) est le volume
réellement occupé par une mole de molécules de gaz.



Exercice 2
= elpr s pnl _EM ;
PV = nRT - PV = MRT o ..0,5pt
_ 1,8%105%44+1073

- 3
T 8,314%(273,15+25) 3,195 kg/m - Ipt
i . _ 3,195%1000 _ -3 ,
Conversion : p = T T i 3,195+ 107° g/ml o DIk
Exercice 3
La transformation de I’eau liquide (+40°C) en glace (-10°C) s’effectue en 3 étapes. ... 0.5pt
B | B al i Gl
au liquide au liquide ace ilace
T1=+40°C Ta=0°C Ta=0°C T3 =-10°C
Les chaleurs mises en jeu sont :
Qi =mx*c,x(T2-T1) .. 0,25pt
@1 = 180 4,185 * (0 — 40) = —30132] ... 0,5pt
Qg =~ =Ly e O, 25D
@, =-0,180 % 333500 = —60030] ... 0,5pt
Q3 =mxcyx (T3 —-T2) .. 0,25pt
@3 =0,180 %2100 * (—10 —0) = —3780] ... 0,5pt
Chaleur totale :
Qtot = Q1+ 02+ Q3 . 0,25pt
Qtor = —30132 — 60030 — 3780 = —93942 ] ... 0,5pt
Exercice 4
1- Volume initial
20
V=Bl B 0 01emP =161  ..025pt
P; 101325
2- Volume final et température finale
+5670 J Systéme W=-1600J
2 (Ny) P
w=—Px(V;=V) =V ===+, ... 0,25pt
/= —=-140,016 = 0,037179 m? = 31,81 ...0,5pi
1%’%3}25 101325%0,03179
= = : = ... 0,5pt
Ipim=_ 25314 542,4 K 0,5p
3- Variation d’énergie interne et de I’enthalpie
AU = énergie recue + énergie fournie
AU = +5670 — 1600 = 4070] . 0,5pt
AH = AU + PAV == AU + P(V; — V) ... 0,25pt
AH = 4070 + 101325 * (0.03179 — 0.016) = 5669,9] = 5670 ] .. 0,5pt



4- Les capacités calorifiques

AU
AU =nx*c,* (Tf — Ti) = C, = m .. 0,25pt

_ &G 4070 s j ]

G ™ ns(Te=Ty) %*(524,4—273,15) = adit mol.K - 0,5pt
AU
AH =n * Cp * (Tf = Ti) = Oy = m .. 0,25pt
_ AH 5670 L ]
P ona(Te=T) %*(524]4—273,15) = 31,59 mol.K - 0,5pt
Exercice 5
1-  Variation d’entropie du solide
AS =nxcp * m< . 0,25pt
T; -

_ 900+273.15) __ 1173.15\ _ I
AS =2 %30 *In (—25+273_1S) =60 *1In (————-298_15) =8219~  ..0,5pt
2-  Entropie échangée par le solide

Qéch
By = —# ... 0,25pt
_ mrepx(Ty=Ti) _ 2x30+(900-25) _ 52500 _ J
Secn = Ts = Tgoorzraas  aaraas - ¥AT0 g ~ RSPt
3-  Entropie créée
Scréée = AS — Séch O,Z"Spt
S, see = 82,19 — 44,75 = +37,44ik .. 0,5pt

4-  Conclusion
Screse > 0 — D'apres le deuxieme principe de la thermodynamique, cette transformation est
spontanée (ou irréversible) car il y a création d'entropie a I’intérieur du systéme (solide). ... 0,5pt

Question de cours ...3pts

1- En thermodynamique, un gaz réel est un gaz dont les molécules possedent un volume propre non nul
et sont soumises a des forces d'interaction intermoléculaires (forces de van der Waals).

2- Une fonction d'état est une grandeur thermodynamique dont la valeur ne dépend que de I'état
actuel du systéme (défini par ses variables comme la pression, la température et le volume),
indépendamment du chemin suivi pour y parvenir.

3- L'entropie créée est une grandeur thermodynamique qui mesure l'irréversibilité d'une transformation.
Selon le second principe de la thermodynamique, elle est toujours positive ou nulle.



