CORRECTION TD - 04

APPLICATIONS DIRECTES DU COURS

Ex. n°1 e Transformations usuelles v

8576

1) On a immédiatement :
W

Le premier principe et la loi de Joule permettent donc d’écrire :

Le formulaire avec S(T, V') donne :

AS =Cy ln(Tl> = —Cy In(x)
Ty

Par définition de ’entropie échangée :

Le second principe donne :

SC:ASfSe:CV{xflfln(x)} >0

2) Le premier principe (version enthalpique) et la loi de Joule permettent donc d’écrire :

Le premier principe donne donc :

AU=Cy AT=W+Q = |W=(Cy—Cp)AT =—-nR AT

Le formulaire avec S(P,T) donne :

T
AS =Cp m(l) = —Cp In(z)
To
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Par définition de ’entropie échangée :

Se=~=Cp(l—u)

Le second principe donne :

SC:AS—Se:Cp[x—l—ln(x) >0

3) Le premier principe et la loi de Joule permettent d’écrire :

AU=Cy AT=0=W +Q

Or, le travail des forces de pression vaut :

V1 Vl
W— [ pav—-nrr [
V() VU V

Ainsi,

Vo

W = —Q = —TLRTl 1n<‘/1>

Le formulaire avec S(T, V') donne :

AS =nR 1n<“21))

Par définition de ’entropie échangée :

Vo

Le second principe donne :

|S.=AS - S, =0]

4) Le caractére adiabatique assure que :

@=] - [5=0)

Le premier principe et la loi de Joule permettent donc d’écrire :

AU =W = Cy AT

Page n°1/8



Le caractere réversible assure que :

Se=0

Le second principe donne :

[AS =8, +8. =0]

»
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Ex. n°2 ¢ Mélange de deux gaz parfaits

Systéme : {GP 1 + GP 2}. C’est un systéme fermé.

L’enceinte est calorifugée :

On utilise I'extensivité de I'entropie :

ASeyet = ASy + AS,

Or, pouri=1,2,0n a:
P
AS; = Cy [m(}%f) 4+ 111(“2;” = nR In(2)

| ASeyst = Se = 2nR In(2) > 0

Ainsi,

Lorsque 'on retire la paroi, chaque gaz se répartit dans les deux compartiments. Cette
transformation est donc irréversible : il s’agit d’'une entropie de mélange.

Ex. n°3 e Vaporisation d’une masse d’eau

K1rdy g

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

mRTy

Vi= MP,

=1,7L

2) L’état initial est sur I'isotherme & Tp et sur la courbe d’ébullition. La transformation
suit l'isotherme horizontale (zone d’équilibre liquide-vapeur) jusqu’a lautre extrémité,
sur la courbe de rosée.
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.Il‘u

Psat(TO) -~

v

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

AH = Q = mlyyp = 2,25 kJ

4) La variation d’entropie de I'eau vaut :

AH
AS=—""=60J -K!
T
L’entropie échangée vaut :
Q —1
e — —/ = R . K
S, T 6,0 J

Le deuxieme principe donne donc . La transformation étudiée ici est donc ré-
versible.

EXERCICES A MAITRISER
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Ex. n°4 ¢ Compressions d’un gaz parfait

Par définition de I’entropie échangée :

Q1 _ Q2 :
Se1 = T, nR x Seo = T, nR In(1 + )

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.

P, vy
e[ ()] - ot
AS Cv[n<PO>+’y n(voﬂ nR In(1+ x)

D
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On utilise le second principe pour déterminer ’entropie créée.

La transformation brutale est irréversible (pas d’équilibre thermodynamique lors de la
transformation). Elle devient réversible dans la limite 2 — 0, c’est-a-dire lorsque la
masse ajoutée tend vers zéro.

Se1 :nR(m—ln(l +x)) >0

La transformation lente est réversible, car elle est toujours en équilibre thermodyna-
mique avec I'extérieur.

Ex. n°5 e Détente de Joule-Gay-Lussac ) SR §
=]
Par définition de ’entropie échangée :
Q
Se = =0
) Tea:t
On utilise la formule pour déterminer la variation d’entropie.
Py Vi
AS =Cy {111(130) + hl(Vo)} =|nR In(2)
D’apres le deuxiéme principe :
S.=AS— S, =nRn(2)|
Ex. n°6 e Transformation polytropique ) & Q¢ §
N

1) k£ =0 donne P = cte : transformation isobare.

k =1 donne PV = nRT = cte c’est-a-dire T' = cte car le systéme est fermé : transfor-
mation isotherme.

k = donne la loi de Laplace, valable pour une transformation adiabatique réversible.

k = oo donne V = cte (si V n’est pas constant, une infime variation de volume a des
effets infinis et la constante ne peut plus étre maintenue constante ... on peut aussi
raisonner en passant au In), c’est-a-dire une transformation isochore.

2) Par définition, on a tout au long de la transformation PV* = cte = A. En supposant
la transformation mécaniquement réversible, P = P.,;, et le travail recu entre 0 et 1
vaut donc :

1 1 1 —k+171
dVv ) 14
Wfp:—/PdV:—/A—k:—A/ V‘k’dV:_A[ ]
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Or, avec A = POVOIC =P Vlk, on obtient :

A . 1 nR
Wiy = — (vt vt = (P - RVe) = e (T - )
fp “k+1 1 0 E—1 11 ovo E_1 1 0
3) Le bilan d’énergie s’écrit
nR nR
AU =W AT = AT
m+tQ = S—1 P +@Q

On obtient bien :

1 1
- — — AT
N nR(v—l k—l)

4) Pour k = 0, on a identifié une transformation isobare. On a dans ce cas

Q= van AT = Q=AH
o

ce qui permet d’identifier avec le premier principe en version enthalpique (transformation
isobare ou monobare).

Pour k£ =1, on a identifié une transformation isotherme. On a :

Q
1 1
nR(v—l_k—l)

ce qui est bien ce que ’on cherche.

=0V Q

Pour k£ = v, on trouve Q = 0 : la transformation est adiabatique, ce qui est cohérent
avec les hypotheses d’application de la loi de Laplace.

Pour k = 0o, on a identifié une transformation isochore. On trouve dans ce cas
Q =CyAT

ce qui est bien la relation connue pour un gaz parfait.

5) Pour k£ = 0, on a identifié une transformation isobare. On a dans ce cas

0= van AT = Q=AH
o

ce qui permet d’identifier avec le premier principe en version enthalpique (transformation
isobare ou monobare).
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Pour k£ =1, on a identifié une transformation isotherme. On a :

Q
1 1
“471‘k1)

ce qui est bien ce que 'on cherche.

AT =

=0V Q

Pour k£ = =, on trouve Q = 0 : la transformation est adiabatique, ce qui est cohérent
avec les hypotheses d’application de la loi de Laplace.

Pour k£ = 0o, on a identifié une transformation isochore. On trouve dans ce cas
Q =CyAT

ce qui est bien la relation connue pour un gaz parfait.

Ex. n°7 e Entropie créée par une résistance

1) La température du systéme est maintenue constante (I; = Ty = Tp). D’apres le
formulaire :

ASsyst = ASp + ASequ = Cr 111(?) + MCequ ln<?) =0

% i

On applique le premier principe (version enthalpique, car transformation au contact de
latmospheére donc monobare) :

AHgy = O?Q+RI2T = Q=—-RI’r

Loi de Joule PP.

On en déduit 'entropie échangée :

Q _RI2T

=2 = =2 K
T T 73]

Se

On applique le second principe pour en déduire I’entropie créée :

_ RI?*r

0

S.=AS -5, =973 J-K!

2) L’entropie créée étant toujours une grandeur positive, R est également toujours po-
sitive (car I% et T le sont toujours également).
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3) Cette fois, @ = 0 donc S. = 0. Le premier principe donne :

AHgyo = AHp + AHcq, = Cr AT + mcequ AT = RI’t

Loi de Joule PP.
On en déduit la température finale :
RI?
Ty =Ty + T —208°C
Cr + mcequ

Puisque 'énoncé ne mentionne pas de changement d’état, supposons que ’eau reste
liquide. Qui sait, peut-étre que 'expérience se fait a trés haute pression...

Le second principe et le formulaire donnent :

T Ty
Se = ASsyst = ASp + ASeqy = Cr In A MCeqy 1N 'l
Ty Ty
Ainsi,
RI?*t
Se = ASgye = (C cau)In( 1 =211J-K!
yst = (CR + MCequ) H( + TO(CRJFmCeau))

Ex. n°8 e Tube de Riichardt ) 8 8% §
N
1) On applique un PFD sur la bille & 1’équilibre.
0=mg+PS—PS = |P.=Pi+"d

2) La transformation est une compression adiabatique réversible d’un gaz parfait. On
peut donc appliquer la loi de Laplace, entre I’état d’équilibre et un état quelconque.

P.Vy =P(z)V(z) avec: V(z)=Vo— Sz

o Vo v o Sz\ "
P@‘&(%ﬁ%>‘ﬂ@ %)

3) On applique le PFD hors équilibre :

Ainsi,

. Sz\ "7
mzZ=mg+ P,S—P(z)S=P.S—P.S|1——
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On en déduit :

4) On rappelle que :
(1+e)*~1+ae

On fait un développement limité au premier ordre de 1’équation différentielle :

P.S S [vP.S?
527;1[1—<1+7V02>} = |2+wiz=0 avec: wy= Vmi‘/o

On a bien une équation différentielle d’oscillateur harmonique, dont la solution est si-
nusoidale.

5) On en déduit v & Paide de la mesure d’une période T' d’oscillation.

" 27 yP,.S?
R A mVy

- 47T2m‘/b
7T ST

POUR ALLER PLUS LOIN

Ex. n°9 e Evolutions adiabatiques * vy §
A
. PyV
1) Etat initial : Py, Vb, Tp. On en déduit : n = ROTO = 20 mmol.
0
La transformation est adiabatique réversible. La loi de Laplace donne :
P\ PV,
PV =cte = |Vi=Vy[— =061L| = |T)=-"221=363K
P1 nR

2) On a une transformation adiabatique (S, = 0) et réversible (S, = 0).
3) La transformation est adiabatique et monobare (& Peyy).

4) On atteint la pression Py = P.;.

Travail : W = =P (Vo — 1))

Energie interne :

P P
A=, gy = P2 (Vz— OVO)
v—1 v—1
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L’enceinte étant calorifugée, (Q = 0. Le premier principe donne donc :

P. PV,
AU =W = — (VQ— 00)=—P2(V2—V0)

-1 Py
1 Py/ P
;svg(+1>:vo(1+ o/ 2>
v—1 v—1
—1+4 Py/P
R R A e AT N VY

Equation d’état des gaz parfaits

5) L’enceinte est calorifugée, donc S, = 0. Le deuxiéme principe (+ le formulaire) donne :

nRk P2 V2 —1
AS=S.=——|In| = Inl —= ]| =31 -K
S=.5 o [n(PO)—i—fy n(vo)] 31 mJ

La transformation est irréversible.

Ex. n°10 e Variation d’entropie lors d’une congélation

L’entropie étant une fonction d’état, on peut déterminer sa variation sur le chemin que
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 PCI. Déterminons les variations d’entropie et d’enthalpie
massiques pour chaque étape.

Ttus
As1 =c¢q ln( ,IE > Ahy =cq (Tfus - Te)
o Ahz ‘

ASQ " A}LQ = *gfus

T;
As3 = ¢, hl(Tqu)

On en déduit la variation d’entropie totale :

Ah3 = Cec (Tz - ﬂ'us)

]As — m (Asy + Asy + Asy) = 127 kJ - K !
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Ainsi que Pentropie échangée (transformations isobares donc AH = Q) :

_ Q_ AH - m(Ah1+Ah2+Ah3)

=—-137kJ-K!

Se

On en déduit I’entropie créée :

(Se=AS—S. =010kl K]

Ex. n°11 e Contact thermique entre deux solides

1) On applique le premier principe (version enthalpique) au systéme isolé.

AI{syst = Q =0

On utilise ’additivité de ’enthalpie en négligeant la capacité thermique du calorimetre :

AHsyst - 0 == AHl + AHQ - Cl (Teq - Tl) -|— CQ (Teq - T2)

Ainsi,

C1T1 + CyT5

Tey =
‘q Ci +C,

2) On utilise le formulaire et 'additivité de 'entropie :

Te T,
ASsyst = ASl —+ ASQ = Cl hl<q> + OQ IH( q>
T Ty

3) Dans ce cas :

T+ T
T ==
Et donc :
_ (M +T)*\ (T +T)° T2\ (1+ )2
ASsyst = C 1n< T, =Cln ITT,/T? =Cl o

On peut remarquer que :

1+a2)’=(01-2)0442 =
X

/.2
ASgyst =C ln<1 + (14“L)> >0
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Ce nombre est bien positif, car il s’agit du In d’un nombre > 1.

En effet, comme le systéme est isolé, I’entropie échangée avec I'extérieur est nulle. On
en déduit que la variation d’entropie correspond en fait a entropie créée : AS = S,.. Ce
résultat était prévisible, car les transferts thermiques entre les deux solides sont sources
d’irréversibilité, sauf dans le cas ou Ty = Ty (c’est-a-dire = = 1).

Ex. n°12 e Cylindre séparé en deux compartiments

1) Les quantités de matiere sont différentes dans chaque compartiment. D’apres 1’équa-
tion d’état du gaz parfait :
P1 Vo PQVO

= RT, =1,0mol et ng = RT, = 3n; = 3,0 mol

ni

A Déquilibre thermodynamique, les températures T et les pressions Py sont égales dans
les deux compartiments. De plus, par conservation du volume : V; + Vo = 2V}. Ainsi,

Vo =3V, =375 L
Vi=125L

PfV1 = anTf et PfVQ = n2RTf =

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

A[]syst =0= Ale + AU'2 + Aljpiston

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

TLlR
v—1

HQR
v—1

0= (Ty — To) + Ty —Ty) = ’Tf:TO:?)OOK

On en déduit la pression finale :

2) On utilise le formulaire :

_ Dy Vil __
AS, =Cyy {1n<Pl> + 1n<vo)} = —n1R In(2)

Ps Vs 2
ASy = In( =£ Inl =) =— In( 2
52 CV,Q |:II(P2) +’Y n<%>:| ngR 1’1(3)

De méme :
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Bilan :

2
ASgyst = AS1T + ASy = —meR ln<3) —nmRIn(2) =447 -K!

Le systeme étant isolé, S, = 0. On en déduit :

| Se = Syt > 0]

Elle est bien strictement positive, comme il se doit pour I’évolution irréversible d’un
systeme isolé.

Ex. n°13 e Transformations couplées 1.8 & \¢ §
(=]
PyVo
1) O in = =40 1
)JOna:n RT, mmo

Equilibre mécanique : Py = ’ Pg=2FP) =2 bar‘

Le systéme B subit une transformation adiabatique réversible (car elle est lente).
On applique la loi de Laplace :

PO 1/~
P 7= = - == 1 L
1% cte = Ve =Wy (2P0) 6,

Finalement,

_ PgVp

= K
R 366

Ts

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

P
Va=139L]| et |[Ta= AVA s34 K
nR

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

nRk
v—1

AUB =Wy = CV (TB — T()) = Wg = (TB — T()) =550 J

A tout instant, Py(t) = Pa(t) = P et Va(t) + Vi(t) = 2Vh = dVa + dV = 0. Ainsi,

EF EF
Pdvg =
EI EI

P dVa = —Wh
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On en déduit :

| Wa = —Wp =550 ]

4) On applique le premier principe & {gaz A + gaz B}. C’est un systéme isolé entouré
par des parois calorifugées (@) = 0) et rigides (W = 0).

nR
v—1

R
AU,y = RI%7 = (Ta — To) + % (Tis — Tp)

Ainsi,

nR (TA + 15 — 2T0)
RIZ( - 1)

=500 s

T =

5) Le systéme B subit une transformation adiabatique (S = 0) réversible (S. g = 0).
Ainsi : ASg = 0.

Le systéme A subit une transformation adiabatique (Se,a = 0). Ainsi,

nR Pa Va
ASy =S5 = (=2 ) +ym(-2)|>0
nmsoa =2 () 4 om(3)] -

Ex. n°14 e Approche de la réversibilité

»

»

»
8821

1) Entropie échangée :

SeQMC(TfTi)C(lTi>
Ty Ty Ty Ty

Ty
AS=CIn| =
S=C n( Ti)
On en déduit I’entropie créée :

Ty T,
SC_AS—SS—C<1n(Ti>+Tf—1>>O

Variation d’entropie :

2) On adapte la formule précédente de l’entropie créée a 1'étape n :
Tt T, 1 T; T\ YN
Sen=0C11 —1)=C| = In[ = — -1
wme(n(f) ei 1) =e (5 u(F) + (5
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Cette entropie ne dépend pas de n. Au bout des N étapes, on aura donc :

SC—NXSCJL—C(ln(T‘Z)"‘N(T}) - N

3) On utilise le développement limité & 'ordre 2, pour 1/N — 0 :
T\ /N 1 T; 1 T 1 T
(7)) —elvn(n) =1+ [y o(E)] (5]
On en déduit :
Se ~ % ln2<§;) -0

Cette quantité tend vers 0 quand N — oo. La transformation peut donc étre rendue
réversible dans la limite ou le nombre de thermostats tend vers 'infini.

4) On a déja montré que :

Se=AS=nR ln(“//}) =nR In(2)

i

5) Si on envisage une suite de détentes infinitésimales, on note :
\%
Vk:Vo—i—kﬁo avec: k=0..N

La variation d’entropie a 'étape k sera :

Vi1
Ser =nRInl ——
kT n( Vi )

Au bout des N étapes, on aura donc :

N-1 .
_ Virr1 ) _ VN _
S.=nR ,;:O 1n< - ) =nR ln(0 ) =nR In(2)

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