CORRECTION TD - 04

EXERCICES A MAITRISER

Ex. n°1 e Transformations usuelles vy

8576

1) On a immédiatement :
woo =

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

AU =[Q=Cy AT

Le formulaire avec S(T, V) donne :

T
AS = Cy ln(1> = —Cy In(z)
Ty

Par définition de ’entropie échangée :

Le second principe donne :

SC:AS—Se:OV[a:—l—ln(x)} >0

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

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 ln(1> = —Cp In(z)
To
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Par définition de ’entropie échangée :

Le second principe donne :

Se=~=Cp(l-2)

SCZASfSe:Cp[Iflfln(x) >0

3) Le premier principe et la loi de Joule assurent que :

Or, le travail des forces de pression vaut :

Ainsi,

Vi
W:—/ P dV = —nRT,

AU=Cy AT=0=W +Q

Viqv

Vo vw V

W =—-Q=—nRT} 1n<1

Le formulaire avec S(T, V) donne :

AS =nR 1n<Vl)

Par définition de I’entropie échangée :

Le second principe donne :

]SCZAS—SS:O\

4) Le caractére adiabatique assure que :

[@=0] = [s.=9]

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

AU =[W = Cy AT
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Le caractére réversible assure que :

Se=0

Le second principe donne :

[AS =S, + 8. =0]

»

%

bt
2412

Ex. n°2 ¢ Compressions d’un gaz parfait

1) Par définition de 'entropie échangée :

_Ql_ . _QQ_ ,
SalfTOf nR x Sengof nR In(1 + z)

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 I:hl(;i) + 5 1n<“2>} =|—nR In(1 + z)

On utilise le second principe pour déterminer ’entropie créée.

La transformation brutale est irréversible (pas d’équilibre thermique lors de la transfor-
mation). Elle devient réversible si  — 0, ie. 8'il n’y a pas de transformation...

Sclan(aﬁ—ln(l—i—x)) >0

La transformation lente est réversible toujours en équilibre thermodynamique avec I’ex-
térieur.

Ex. n°3 e Détente de Joule-Gay-Lussac ) SR

6362

1) Par définition de l’entropie échangée :

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

_ by iV 2T
AS =Cy {hl(f’o) + 7y ln<Vo>} =|nR In(2)

N. Perrissin | 2025/2026 | TPC1, Mermoz

D’aprés de deuxiéme principe :

S. = AS— 5. =nR In(2)]

»
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Ex. n°4 ¢ Mélange de deux gaz parfaits

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

L’enceinte est calorifugée :

On utilise 'extensivité de l’entropie :

ASs.yst = ASl + ASQ

Or, pourt=1,2,0n a:
AS; = Cy {111(??) + ln(“;};ﬂ =nR In(2)

’ ASsyst = Se = 2nR In(2) > 0‘

Ainsi,

Lorsque l'on retire la paroi, chaque gaz se réparti dans les deux compartiments. Cette
transformation est donc réversible : c¢’est ’entropie de mélange.

ey §

Ex. n°5 e Entropie créée par une résistance

1) La température du systéme est maintenue constante (7; = Ty = Tp). D’apreés le
formulaire :

ASS?I“ = ASR + ASeau = Cr hl(?) + MCequ 1n<77:f> =

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

AHgys T 0?Q+RI2T = Q=—-RI*r

Loi de Joule PP.
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On en déduit I'entropie échangée :

_Q_ RI?r
T, To

Se =-273J-K!

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

B RI?r
0

Se=AS -5, =273J-K!

2) L’entropie créée état toujours une grandeur positive, R est également toujours positive
(car I? et T le sont toujours également).

3) Cette fois, Q = 0 donc S, = 0. Le premier principe donne :
AHgyq = AHp + AHeqy =  C AT +mceqy AT = RI’T

Loi de Joule PP.
On en déduit la température finale :

RI*r

— =208 °C
C + meequ

Ty =Ty +

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

Le second principe et le formulaire donnent :

T T
Se = ASsyst = ASRp + ASeqy = Cr ln<f> + MCequ 1n<f>

T, To
Ainsi,
RI?*r
c:A syst — Cequ) 1 1 T tmey ) =2 .Kil
S, Ssyst = (Cr + Mceau) Il< +T0(C+mceau)) !

POUR ALLER PLUS LOIN

KTy §

Ex. n°6 e Vaporisation d’une masse d’eau

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 :

m RTO

Vi= MP,

=1,7L
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2) L’état initial est sur I'isotherme a T} et sur la courbe d’ébullition. La transformation
suit 'isotherme horizontale (zone équilibre liquide-vapeur) jusqu’a 'autre extrémité, sur
la courbe de rosée.

Fy
P T,

Psat(TO) -

v

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

|AH =Q = mlyp, =225 kJ

4) Variation de l’entropie de ’eau vaut :

AH
AS=—""=60J -K!
To
Entropie échangée vaut :
Q -1
. =—=60J-K
Se T 6,0 J

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

Ex. n°7 ¢ Evolutions adiabatiques * v %
<
. PyV¢
1) Etat initial : Py, Vo, 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)=-"1=363K
P1 nR

> e 1°2 /7
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2) On a une transformation adiabatique (S, = 0) et réversible (S, = 0).
3) La transformation est adiabatique et monobare (& P.yy).

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

Travail : W = =Py (Vo — V)

Energie interne :

AU =

nR B PV
7_1(T2T0)7_1(V2 P2>

L’enceinte étant calorifugée, () = 0. Le premier principe donne donc :

P PV
AU =W = Vo — =—-P,(Va -V
P ( 2 P, > 5 (Vo 0)
1 Py /P
= Vz<+1> =W (1+O/2>
71 v—-1
-1+ PFy/P.
= V=V LO/Q:O’(ML
Equation d’état des gaz parfaits :
PV,
T = =383 K

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

o o nR P2 ‘/2 . 1
AS =5, = o {m(PO) +’yln<vo)] =31mJ-K

Le transformation est irréversible.

Ex. n°8 e Contact thermique entre deux solides

»

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

A-[{syst = Q =0

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

AHgyg = 0= AHy + AHy = Cy (Tog — T1) + Co (Tog — Tb)
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Ainsi,

T CiTy + CoTy
e Ci+ Oy

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

T T
ASsyst = ASl + ASQ == Cl ln( eq> + CQ ln( eq)
: Ty Ts

3) Dans ce cas :

Teq = LT
2
Et donc :
_ (T + )" (T +T5)* /T2 _ (1+a2)°
ASSyst - C 1n< 4T1T2 = C hl 4T1T2/T12 = C 111 A

On peut remarquer que :

2
I+2)’=01-2)l+4 = ASsyst:Cln<1+(1;x)> >0

T

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 & l’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 = T (ie. = 1).

Ex. n°9 e Variation d’entropie lors d’une congélation

S o g

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 & des PCI. Déterminons les variations d’entropie et d’enthalpie

Page n°4/7



massiques pour chaque étape.

Ahl = Cd (Tfus - T(’)

Ah2 = _gfus

Ah?) = C¢ (TL - Tfus)

T;
Ass = ¢, hl(Tﬁ;s)

On en déduit la variation d’entropie totale :

|AS = m (As; + Asy + Asg) = —127 k] - K™!

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

_Q_ AH o m(Ah1+Ah2+Ah3)
T T T;

Se =-137kJ-K!

On en déduit 'entropie échangée :

S.=AS—-S,=010kJ-K!

Ex. n°10 e Cylindre séparé en deux compartiments

1) Les quantités de matiére sont nécessairement différentes dans chaque compartiment :
n1 = 1 mol et ny = 3 mol.

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

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

Pf‘/l = anTf et PfVQ = TLQRTf =

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 :

AUvsyst =0=AU; + AUy + AUpiston

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

’an TLQR
0= Ty — T Ty — T = T, =Ty, =300 K
1T =T+ =5 (T = To) Ty =Ty
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On en déduit les pressions :
Py =2 bar

2) On utilise le formulaire :

_ Dy Vil __
AS; =Cy, {ln<P1> +7 ln(vo)] = —n1 R In(2)

_ Py Va| _ 2
ASy; =Cyp {IH(PQ) +y ln(Voﬂ = —noRR ln<3)

2
ASsyst = AS1 + ASy = —maR ln<3) —niRIn(2) =44 J-K!

De méme :

Bilan :

Le systéme étant isolé, S, = 0. On en déduit : ’ Se = ASgyst > 0 ‘

Elle est bien strictement positive comme il se doit pour l’évolution irréversible d’un
systéme isolé.

Ex. n°11 e Transformations couplées

1)
~ RT,

1)Ona:n = 40 mmol

Equilibre mécanique : Py =| Pg = 2P, = 2 bar

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

PO 1/~
PVY =cte = B =V, () =6,1L

2P,

Finalement,

_ PgVB

1B =366 K

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

P
Va=139L]| et |Tx= AVA _g31K
nR

>, \ n°E /7
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3) On applique le premier principe au gaz du compartiment B :

nRk
v—1

AUB =W = CV (TB — To) = Wi = (TB — To) =550J

A tout instant, Pa(t) = Pg(t) = P et Va(t) + Va(t) = 2Vy = dVa + dVg = 0. Ainsi,

EF EF
Pdvg =
EI EI

Wp = — P dVx = ~Wa

On en déduit :

| Wa =—Wg =—5507]

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

nRk

R
AUl = RIPr = = (Ta = To) + % (T — Tp)

Ainsi,

nR (TA + 1 — 2T0)
— =500
’ RI*(y 1) ”

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

Le systéme A subit une transformation adiabatique (S.,a = 0). Ainsi,
nk Pa Va
ASA =85.a = In( — In{ — 0
A A 71{D<Po>+7n<‘/0)]>

Ex. n°12 e Approche de la réversibilité

»

»

»
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1) Entropie échangeée :

QM _CWt) o, L)

T T Ty Ty
Variation d’entropie :
T
AS=C ln(f>
T;
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On en déduit 'entropie créée :

Tf Tz
=AS— = Inf =+ )+—-1
Se S — S, C(n( l) 7 >>O

2) On adapte la formule précédente pour Uentropie créée a I’étape n :

B Tpir T, (1 Ty T\
e (n(3) + 1) = (50(2)+ (7)1

Cette entropie ne dépend pas de n. Au bout des N étapes, on aura donc :

SC—NXSQn—C(ln(E)“FN(Z}‘) - N

3) On utilise le développement limité a 1’ordre 2, pour 1/N — 0 :

T\ N L (T e TL (BT (L (T
— =exp| — In| = ~ — In( — — In*( =
Ty AN M\ 1y N \1, oNz U\ Ty

On en déduit :

Scfﬁh’l <7})4>0

Qui tend vers 0 quand N — oo. La transformation peut donc étre rendue réversible en
utilisant une infinité de thermostats.

4) On a déja montré que :

Vi

S.=AS=nR ln(v‘f) =nR In(2)

5) Si on envisage une suite de détentes infinitésimales. On note :

\%
Vn:Vo—i—nNO avec: n=0..N

La variation d’entropie a I’étape n sera :

Vn+1
Sen =nR1
—aa(%1)
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Au bout des N étapes, on aura donc : On a bien une équation différentielle d’oscillateur harmonique, dont la solution est si-

nusoidale.
N—-1
S.=nR Z 1n<v;"/+1) =nR 1n<VN) = nR In(2) 5) On en déduit v a Paide de la mesure d’une période T' d’oscillation.
n=0 n 0
2w yP.S? N 4m2mVy
wn = — = —_— e ——
Le résultat est le méme. Cette transformation ne peut pas étre rendue réversible. 0T T mVy K P.52T?

POUR S’ENTRAINER AU DS

Ex. n°13 e Tube de Riichardt

1) On applique un PFD sur la bille a I’équilibre.

0=mg+PS—PS = PS:PG+%

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

P.VJ =P(2)V(z) avec: V(z)=Vy,— Sz

B ‘/0 ’Yﬁ Sz -
ro-n () - (1-%)

3) On applique le PFD hors équilibre :

Ainsi,

. Sz\ "
mz=mg+ P,S— P(z)S=P.S—P.S 1—7
0

On en déduit :

4) On rappelle que :

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

P, | 1PeS®
'z’:j[l—(l—l-%‘fjﬂ = |Z4+wiz=0 avec: wy= Fymi‘/i
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