Thermodynamique | Chapitre 4 | Correction TD (64)

Exercice n°1 e Transformations usuelles cours

1) On utilise I'équation d’état des gaz parfait pour passer d’une expression a une autre.

Sap = CyIn(P)+CpIn(V) + cte
= CyIn(T)+nRIn(V) + cte
— —nRIn(P) + Cp In(T) + cte”
2)

Transformation isochore

On a immédiatement :
dVv=0 =

Le premier principe et la loi de Joule assurent donc que :

Le formulaire avec S(7', V') donne :

T
AS = Cy In(1> = —Cy In(z)
To

Par définition de I'entropie échangée :

Le second principe donne :

Sc:AS—Se:CV[l—:c—In(x) >0

Transformation isobare
Le premier principe (version enthalpique) et la loi de Joule assurent donc que :
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Le premier principe donne donc :

AU=Cy AT=W+Q = ]W:(CV—CP)AT:—nRAT

Le formulaire avec S(P,T) donne :

0

AS = Cp In<§1> = —Cp In(:c)

Par définition de I'entropie échangée :

Le second principe donne :

Se=AS8—-S.=Cp|l—z—In(z)| >0

Transformation isotherme
Le premier principe et la loi de Joule assurent que :

AU=Cy AT =0=W+Q
Or, le travail des forces de pression vaut :
" i av
W:—/ PdV:—nRTl/ —
Vo Vo 14

Ainsi,

W =—-Q = —nRI} In<v1>
Vo

Le formulaire avec S(7', V') donne :

AS =nRIn <“;(1)>

Par définition de I'entropie échangée :




Le second principe donne :

Se=A58-5.=0

Transformation adiabatique réversible
Le caractere adiabatique assure que :

[@=0] = [5=0]

Le premier principe et la loi de Joule assurent donc que :

AU =|W =Cy AT

Le caractere réversible assure que :
S.=0

Le second principe donne :

[AS = 8.+ 5. =0]

Exercice n°2 e Compressions d’un gaz parfait cours

Par définition de I'entropie échangée :

Q1 Q2
Sel = T() =-nRx Sez = To = —TlR|n(1+CU)

On utilise le formulaire pour déterminer la variation d’entropie. C’est une fonction
d’état, elle ne dépend pas de la nature de la transformation.

AS = Cy {|n(io>+y| (‘2)] =|—nRin(1+7)|

On utilise le second principe pour déterminer I'entropie créée.

Se2 =0

’Sd:nR(a:—In(l—l—x)) >0‘

La transformation brutale est irréversible (pas d’équilibre thermique lors de la trans-
formation). Elle devient réversible si x — 0, ie. s’il n’y a pas de transformation...

La transformation lente est réversible toujours en équilibre thermodynamique avec
I'extérieur.
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Exercice n°3 e Détente de Joule-Gay-Lussac

Par définition de I'entropie échangée :

_Q _
Se_Teact_O

On utilise la formulaire pour déterminer la variation d’entropie.

ss= e [n(1) < (2] - [z

D’aprés de deuxiéme principe :

S.=AS— 8. =nRIn(2)]

Exercice n°4 e Mélange de gaz parfaits cours

Systeme : {GP 1 + GP 2}. C’est un systeme fermé.

Lenceinte est calorifugée :

On utilise I'extensivité de I'entropie :
ASsySt =AS; + ASy

Or,pouri:=1,2,0na:

AS = Cy [m(%@f“) 4y In(‘;())} — nRIn(2)

ASgyst = Se = 2nR1In(2) > 0

Ainsi,

Lorsque l'on retire la paroi, on augmente de nombre de micro-état disponible (les par-
ticules ne vont pas spontanément rester dans leur compartiment de départ). Cette
transformation est donc réversible : c’est 'entropie de mélange.



Exercice n°5 e Vaporisation d’'une masse d’eau cours

1) On tire lentement, il s’agit donc d’une transformation isobare et isotherme. En
considérant la vapeur séche obtenue comme un gaz parfait :

mRTO

Vi =
'™ vp,

=1,7L

2) 'état initial est sur I'isotherme a T}, et sur la courbe d’ébullition. La transformation
suit I'isotherme horizontale (zone équilibre liquide-vapeur) jusqu’a l'autre extrémité,
sur la courbe de rosée.

3) La transformation est isobare, donc on peut écrire le premier principe sous laforme
d’un bilan enthalpique :

AH = Q = mlygy = 2,25kl

4) Variation de I'entropie de I'eau vaut :

AH
AS="—""=6,0)K"
To ’
Entropie échangée vaut :
Q -1
Se=—=06,0JK
e TO )

Le deuxieme principe donne donc . La transformation étudiée ici est donc
réversible

) QR OK(

Exercice n°6 o Evolutions adiabatiques

PyVy

RTj
La transformation est adiabatique réversible. La loi de Laplace donne :

1) Etat initial : Py, Vo, To. On en déduit : n = = 20 mmol.

PVY7 =cte =

P\ P
V1:V0<P[1)> =0,61L] = T1:;]‘§:363K

2) On a une transformation adiabatique (S, = 0) et réversible (S. = 0).
3) La transformation est adiabatique et monobare (a P..¢).
4) On atteint la pression P, = P,.;.
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Travail : W = — P, (Vo — V)
Energie interne :

nR Py Py
U 7_1(2 0) 7_1<V2 P2>

L'enceinte étant calorifugée, (Q = 0. Le premier principe donne donc :

P. PV,
= <V2— ?30>=—P2(V2—V0)
2

1 Py/ P
= V2<+1>=VO<1+0/2>
v—1 v—1

AU =W =

-1+ Py/P.
= oy XTI ey
’Y
Equation d’état des gaz parfaits :
Py
T = = 383K
2 nk

5) Uenceinte est calorifugée, donc S. = 0. Le deuxiéme principe (+ le formulaire)

donne:
nR P Va -1
AS =S5, = In| — In| — =31 mJ-K
S=2S5 7_1{n<PO>+’y n<vo>} 31lm

Le transformation est irréversible.

Exercice n°7 e Cylindre séparé en deux compartiments

1) Les quantités de matiére sont nécessairement différentes dans chaque comparti-
ment: n; = 1 mol et ny = 3 mol.

Al'équilibre thermodynamique, les températures T et pressions Py sont égales dans
les deux compartiments. De plus, par conservation du volume : V; 4+ V5o = 2V4. Ainsi,

Vo =3V =37,5L

PiVi=mRIy et PiVa=mRTy = | ;' 5o

Le systéme composé des deux gaz et du piston est isolé. En effet, le récipient est
rigide, donc W = 0 et les parois sont adiabatiques, donc () = 0. On a donc:

AUgyst = 0 = AUy + AUz + AUpiston



Or, la capacité thermique du piston est négligeable. Donc :

an
v—1

TLQR
v—1

0=

(Ty —To) + (Ty —To) = |Ty=Tp=300K

On en déduit les pressions :

2) On utilise le formulaire :

_ Ly il _
AS| = CV,l |:|n<P1> + 7y |n(‘/0>:| =-—-mR In(2)

_ Py Va| _ 2
AS» = Cyy [m(&) Hm(ﬁ))] R |n(3>

ASsyst = ASl + ASQ = —ngR In<§> - an In(2) = 4,4J'K71

De méme :

Bilan :

Le systeme étant isolé, S, = 0. On en déduit : ’Sc = ASgyst >0 ‘ Elle est bien
strictement positive comme il se doit pour I'évolution irréversible d’un systeme isolé.

Wk TY

Exercice n°8 e Variation d’entropie lors d’une congélation

Lentropie étant une fonction d’état, on peut déterminer sa variation sur le chemin
gue I'on souhaite. On décrit la transformation comme les trois étapes suivantes :

(1) Refroidissement isobare des aliments jusqu’a la température de fusion.
(2) Solidification isobare.

(3) Refroidissement isobare des aliments congelés. On assimile les aliments a des
PCIl. Déterminons les variations d’entropie et d’enthalpie massiques pour chaque
étape.

Ah1 = Cq (Tfus — Te)

Ahg = —Lys

Ahz = c. (Tl - Tfus)
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On en déduit la variation d’entropie totale :

AS =m (Asy + Asg + As3) = —1,27 kj-k—!

Ainsi que l'entropie échangée (transformations isobares donc AH = ()) :

_Q_ AH - m(Ahl—i-AhQ-i-Ahg)

S
e T; T T

= —1,37kl-K!

On en déduit I'entropie échangée :

S, =AS—S.,=0,10kl-K*

) 8 QA

Exercice n°9 e Transformations couplées

_ BW
~ RTy
1) Equilibre mécanique : Py = ’PB =2F =2 bar‘

Le systeme B subit une transformation adiabatique réversible (car lente). On ap-
plique la loi de Laplace :

Ona:n = 40 mmol

P 1/~
PV =cte = VB=V0<°> =6,1L

2P,

Finalement,

Ty = PBVB _ 366«
nRk

2) Conservation du volume : V4 + Vg = 2Vj. On en déduit :

PAV
Va=13,9L] et |Tq="2"2_834k
nRk

3) On applique le premier principe au gaz du compartiment B :

nR
v—1

AUB = WB = CV (TB — T()) = WB = (TB — T()) =550




Atout instant, Pa(t) = Pp(t) = PetVu(t) + Vp(t) = 2Vy = dVa + dVp = 0. 2) On adapte la formule précédente pour I'entropie créée a I'étape n :

Ainsi,
EF EF 1/N
Tn+1 Tn 1 Tf ﬂ
Wp=— PdVp = PdVy=-Wy S :C<In< )—1— —1>:C In< + -1
EI EI o Th Tht1 N T; Ty
On en déduit :
’WA — _Wg=—550] ‘ Cette entropie ne dépend pas de n. Au bout des NV étapes, on aura donc:
4) On applique le premier principe a {gaz A + gaz B}. C’est un systéme isolé entouré T T\ /N
) b - . = S.=N-S.,=C n( 2L ) + N (2 _N
par des parois calorifugées ((Q = 0) et rigides (W = 0). : T; Ty
9 nR nRk
AUgyst = RI"T = po— (Ta —To) + ﬁ (Tp — Tp) 3) On utilise le développement limité a I'ordre 2, pour 1/N — 0:
_ TN\ N 1 T 1 T 1 T
()" o)1 o)) v ()
nR(Ta + Tg — 2Tp) T N \Ty N \Ty 2N Ty
T= 5 =500s o
RIZ (v —1) On en déduit :
5) Le systéme B subit une transformation adiabatique (S, g = 0) réversible (S p = S, ~ g In2 <TZ> -0
0). Ainsi: ASp = 0. 2N \Ty
Le systeme A subit une transformation adiabatique (S. 4 = 0). Ainsi, Qui tend vers 0 quand N — oc. La transformation peut donc étre rendue réversible
en utilisant une infinité de thermostats.
R P V4 , .
ASy =S, 4 = n in( 24 +ln YAV S 4) On a déja montré que :
’ v—1 Py Vo
%
S.=AS =nR |n<f> =nRIn(2)
Vi
5) Si on envisage une suite de détentes infinitésimales. On note :
\%
Vn:Vg—l—n—O avec: n=0..N
N
La variation d’entropie a |'étape n sera :
v
Sc,n =nR In( ‘n/:l>
AS=C In< >
i Au bout des N étapes, on aura donc:
On en déduit I'entropie créée : N1
— Vat1 VN
n - SC:nRZIn( ‘"j > :nRIn<V> =nRIn(2)
Se=AS—S.=C(In[ZL )+ -1)>0 n=0 n 0
T; T

Le résultat est le méme. Cette transformation ne peut pas étre rendue réversible.
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