Thermodynamique — chapitre 5

Correction du TD d’application

r—l Données H

deux états d’équilibre (i) et (f), la variation d’entropie est :

< pour un gaz parfait,

Pour un systéme fermé, de température T', de pression P et de volume V subissant une transformation entre

P V. T \% T P
ASszln?J;—i—Cplnvf ou AS:CVIHTf+nRIHVf ou AS:Cpln?f—anan
) Ty
< pour une phase condensée, AS =Cln =
i

%}‘ I |Méthode des mélanges dans un calorimeétre

Un calorimétre de capacité thermique C' = 150.J-K~! contient initialement une masse m; = 200 g d’eau a 6; = 20°C,
en équilibre thermique avec le calorimétre. On plonge dans I’eau un bloc de fer de masse mo = 100 g initialement & la

température 6, = 80,0°C.

Données

-
- cpe = 452 J K 1 kg™ ! et Coan = 4185 J- K~ 1-kg ™t

Calculer la température d’équilibre 7.
Réponse

Systéme = {eau + calorimétre + fer} :

SR
Y
=

o=90
4

Transformation isobare = AF = Q
Calorifugée @ =0 = AF =0
# additive = M1 Ceaun (Tf — Tl) + C(Tf — Tl) + M2Cre (Tf — TQ) =0

= Tf (mlceau + C + mQCFe) = Tl (mlceau + C) + TZmQCFe

(mlceau + C) T1 + mcheTg

<:>Tf=

M1 Ceau + C + Mmacre

AN. : Ty = 296K

&

Calculer la variation d’entropie de ’eau, du fer et du calorimétre.

Réponse

Ty

i

Pour les phases condensées, AS = C'In

T T T
ASean = MeoauCony 1N ?f =853JK ' ot ASe =Cln ?f =153JK Y et ASer = macreln ?f = -796JK!

1 1

Variation d’entropie

2

A Attention, on n’a A§ > 0 uniquement pour systéme isolé et a ’équilibre! On peut évidemment échanger

de l'entropie entre les systémes, donc I'un réduit d’entropie et 'autre augmente.
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2 Thermodynamique — chapitre 5. Correction du TD d’application

&

En déduire I'entropie créée au cours de la transformation. Celle-ci est-elle réversible, et pourquoi ?

Réponse

Pour 'ensemble, Q = 0 donc Sech tot = 0. Ainsi,

On a donc une transformation irréversible i cause des inhomogénéité de température.

&
| 11 Equilibre d’une enceinte 4 deux compartiments

Une enceinte indéformable aux parois calorifugées est séparée en deux compartiments par une cloison étanche,
diatherme et mobile sans frottement. Les deux compartiments contiennent un méme gaz parfait. Dans I’état initial,
la cloison est maintenue au milieu de Penceinte. Le gaz du compartiment 1 est dans 1'état (To,Po,Vp) et le gaz du
compartiment 2 dans 'état (7p,2Pp,Vp). On laisse alors la cloison bouger librement jusqu’a ce que le systéme atteigne
un état d’équilibre.

Exprimer les quantités de matiére nq,ne dans chaque compartiment en fonction de ng = PyVy/RTp.

Réponse

Pas d’échange de matiére : ny = nyg et 2PV = no RT <
&

Exprimer la température, le volume et la pression du gaz de chaque compartiment dans I’état final, en fonction de

no,To et Vo

Réponse
On étudie ’ensemble des gaz : la transformation est donc isochore et adiabatique. On exploite ’équilibre thermo-
dynamique :

<& Equilibre thermique : parois diathermanes = échange de chaleur, pas de matiére donc
=) 0
<& Equilibre mécanique : les forces sur la paroi mobile se compensent, soit P;.S = P»S, soit

Fi=7) @

< Premier principe : AU=W+ Q& Cy(Th —Ty) + Cy(Ta —Tp) =0
s T+ Ty = 2T

1
o 1, «[fi=T=T]
<& Conservation du volume : Vi+ Vs =2V (3)

<& Equation d’état gaz parfait : P Vi =noRTy
P2Vv2 = 2n0RTQ

<:>P2Vv2:2P1V1

2
o pZp, o [Va=2v] o

2
Vi= §V0
(1) et (3) & 3Vi = 2Vp =
P
2 — 3 0
2 T,
Enfin, P2Vy = noRTy < |y = S0l _ p
3 2o

&
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III. Fabrication de glace 3

Exprimer Ientropie créée en fonction de ng. Conclure.

Réponse
Avec ASGP = Oy, ln% +nRIn va, on a :

T Vi 2
A8 = Cy ln<T2) +n0Rln<V(1)) = noRln(3)
—
4
ASQ = 27’10R1H g
& additive, donc AS = AS] + AS,

2 4
& AS =ngR <1n3 +2In 3)

2 16
< AS =ngR (ln +In )

3 9
32
< AS =ngRIn ﬁ
32
Or 9=0= Sech =0= é’cr:noRlnﬁ >0

On a donc une transformation irréversible par inhomogénéité de pression/matiére/concentration.

&

#% | 111 | Fabrication de glace

\

V22222222
7 7

Un cylindre aux parois diathermanes enferme n = 1 mol d’air, considéré comme un gaz
parfait, & la température Ty = 273 K. Le corps du cylindre est en contact thermique
avec de ’eau liquide en équilibre avec de la glace, également a la température initiale de
To = 273 K sous la pression atmosphérique normale.

\
N

On détend le piston enfermant l’air de maniére réversible, de la pression P; = 7bar a la
pression P, = 3 bar.

On donne la chaleur latente de fusion de la glace : fg,5(Tp) = 334 kJ ~kg_1.
i

Comment qualifier la transformation de I’air ? A I’aide du premier principe, en déduire le transfert thermique Qgiy
regu par 'air lors de la détente.

Réponse
L’air subit une détente isotherme et réversible. Ainsi,

. Va . Va Va dv
MU0 = 0, + Quic & Quir =Wy = [ P aV™™ [ pav Lup,

Vi A%} \%1 7
Ve P,
& | Quy = nRT, 111(‘/?) = nRT, ln<P;>

= Qair = 1,9 kJ

&

Caractériser la transformation subie par le mélange eau-glace a I'extérieur du cylindre. En déduire la valeur de la
chaleur échangée Qecay, puis la masse de glace my obtenue lors de cette opération.

Réponse

Le mélange eau-glace est & pression atmosphérique constante, et comme c’est un équilibre diphasé, & température
constante. Il s’agit donc d’une transition de phase isobare et isotherme. L’énergie qu’elle regoit est I'opposé de celle

que l'air a recu pour maintenir sa température, soit < 0.

Lycée POTHIER 3/11 MPSI3 — 2025,/2026



4 Thermodynamique — chapitre 5. Correction du TD d’application

Or, toute cette énergie sert a la transition de phase, et comme elle est négative, cela veut dire que ’eau liquide se
solidifie (cohérent avec la diminution d’entropie). Ainsi,

A‘760au = Qcau = mggsol = 7mg£fus
o Qair

Efus

& |my = mgyg=258¢g

&

Quelle est la variation d’entropie de chaque systéme ? Du systéme entier 7 Que vaut I’entropie totale créée 7 Commenter
la cohérence.

Réponse
P.
Isotherme : ASqir = —nR ln(Q)
P,
A(%eeau air
Changement d’état : ASean = T, =— ?To
Py
ASecau = nRIn| —
i 88 ()
AiIlSi . Aé}ot = Acs’air + ASeau =0
Or, Secnh = 0 car adiabatique, donc Ser =0

ce qui est cohérent avec le caractére réversible de la transformation supposée par I’énoncé.

&

». 4 IV | Effet JOULE

Considérons une masse m = 100 g d’eau, dans laquelle plonge un conducteur de résistance r = 20 ). L’ensemble
forme un systéme X, de température initiale Ty = 20 °C. On impose au travers de la résistance un courant I = 1 A
pendant une durée 7 = 10s. L’énergie électrique dissipée dans la résistance peut étre traitée du point de vue de la
thermodynamique comme un transfert thermique Qgec recu par X.

-
-— <& Capacité thermique de la résistance : C, = 8 J- K~}
<& Capacité thermique massique de I'eau : Ceay = 4,18 J- g7 1K1,
La température de I’ensemble est maintenue constante. Quelle est la variation d’entropie du systéme ? Quelle est

I’entropie créée ?
Réponse

On modélise l'eau et la résistance par deux phases condensées idéales. Leur entropie ne dépend donc que de la
température, et comme la transformation est isotherme a Ty = 293K, on a

AS = ASean + AS, =0

Pour calculer I'entropie créée, il faut d’abord calculer ’entropie échangée par X, donc le transfert
thermique requ. Comme la transformation est isotherme, c’est qu’il y a échange de transfert
thermique en plus du transfert thermique d’origine électrique. Pour le déterminer, appliquons le
premier principe & % de transformation isobare :

AH = Qélec + Qautre

Compte-tenu de la modélisation de ¥ par deux phases condensées idéales, son enthalpie ne dépend que de la
température (seconde loi de JOULE), et comme la transformation est isotherme on a A# = 0. Ainsi,

2
Qautrc = *Qélcc =—rl°t

Comme AS = 0, on en déduit

Qautrc T'IzT —1
CS)cr = *Cjech = - 54 Scr = = der = 0,68 JK
T, T,
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1V. Effet JOULE 5

@ —| Travail ou chaleur ? i

> Le statut donné a Qge. est ambigu : faut-il considérer qu’il est associé a un échange d’entropie 7 sous quelle
forme 7 L’usage est plutot de considérer I’entropie échangée par le systéme comme celle échangée avec I'extérieur,
soit uniquement le transfert thermique Q.ugre.

Une autre fagon équivalent de le dire est de parler de « travail électrique » plutot que de transfert thermique
électrique. Cela est sans doute moins intuitif mais plus cohérent : la résistance fait partie intégrante du systéme,
et recoit de I’énergie de la part du générateur. .. donc il est clair qu’il ne fournit pas de transfert thermique!
Finalement, le plus explicite serait peut-étre d’écrire le premier principe sous la forme AU = Wsca + Q + Selecs
avec 8o 1’énergie électrique regue par le systéme, qui prend une forme différente d’un travail mécanique
Wneca ou d’un transfert thermique Q... cependant, on ne le voit presque jamais écrit comme tel.

&

Commenter le signe de ’entropie créée. Que peut-on en déduire a propos du signe d’une résistance ?

Réponse

L’entropie créée est positive, respectant le second principe (ouf!) et indiquant que la transformation est irréversible.
Le signe de la résistance contraint le signe de la variation d’entropie : toutes les autres grandeurs intervenant sont
positives. Il vient donc qu'une résistance électrique est forcément positive.

&

Le méme courant passe dans le méme conducteur pendant la méme durée, mais cette fois 3 est isolé thermiquement.
Calculer sa variation d’entropie et 'entropie créée.

AN. : 8, =68JK!

Réponse
La transformation est désormais adiabatique :
:
_ l T
AH = Qglec +0 \ AS =8, = (mceau +C, ) ?f
= (mceau + CT)AT = TI2T 3
ri*t S| AS = Sur = (MCean + C)) < T )
<:> T e E | Ccr eau
f + MCeony + Ch | mcedu +C. )

Il y a donc un facteur 10 d’écart avec la transformation précédente.

&
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Thermodynamique — chapitre 5

Correction du TD d’entrainement

e

-

I [Possibilité d’un cycle

On raisonne sur une quantité de matiére n = 1mol de gaz parfait qui subit la succession de transformations

(idéalisées) suivantes :

<&

<
<

AB : détente isotherme de Py = 2bar et Th = 300K, jusqu’a Pg = 1 bar en restant en contact avec un thermostat
de température Ty = Th ;

BC : évolution isobare jusqu’a Vo = 20,5 L, toujours en restant en contact avec le thermostat a Ty ;

CA : compression adiabatique réversible jusqu’a revenir a ’état A.

On suppose le gaz diatomique.

Quel est le coeflicient adiabatique ? Calculer les coordonnées des points puis représenter ce cycle en diagramme de
WartT (P,V).

Réponse
7
On a un gaz diatomique, donc |y = — |.
5 PA
O A Vy =280 — 1251, :
. A Pa y
<> . nRT A iSOT
B :isoT = TB = TA = VB = Pz = 25,0L adia B
<& C : déja connues. C isoP
<& Tracé : AB isotherme en hyperbole (P o< 1/V), AC adiabatique donc plus >
penchée (P o< 1/V7 avec v > 1). v

&

A partir du diagramme, déterminer le signe du travail total des forces de pression au cours du cycle. En déduire s’il
s’agit d'un cycle moteur ou d’un cycle récepteur.

Réponse

En valeur absolue, le travail des forces de pression au cours d’une transformation correspond a I’aire sous la courbe
représentant cette transformation dans le diagramme de WATT. Il est positif si le volume diminue au cours de
la transformation et négatif s’il augmente. Ici, les deux transformations BC et CA comptent positivement et la
transformation AB compte négativement.

On voit sur le diagramme que ’aire sous AB est supérieure & la somme des aires sous BC et CA : cycle en sens
horaire donc le travail des forces de pression est globalement négatif sur 1’ensemble du cycle. Cela
indique que le systéme fournit effectivement du travail a 'extérieur : il s’agit d’'un moteur.

&

Déterminer 'entropie créée entre A et B. Commenter.

Réponse

La transformation AB est isotherme, donc on utilise une expression de ASap qui implique 7' pour ’éliminer. Par
exemple,

P Vi
ASAp = ann—A ou AdSxg=nRIn B
Py A
De plus, pour avoir Qap et donc Sech,AB, ON &
Premier principe AUap = WaB + QaB
Isotherme donc CyAT =0=Wap + OaB
B
Calcul de Wap = —/ Poxy dV
A
B
Si quasi-statique & Wap = —/ Pdv
A
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8 Thermodynamique — chapitre 5. Correction du TD d’entrainement

B dv
P=nRT/V @WAB:—/ nRT—
A \%
VB
T = cte = WAB = —TLRTA In —
Va
Py
VB/VA :PA/PB S —Whp = QAB:JFTLRTAIHF
B
P
Sech.AB thermostat = Sech. AB = Qs =nRIn A
) ) TO PB

g ASAB = Sech,AB +0

[ =)

La transformation AB est donc réversible.

&

Calculer la température en C, le travail Wgc et le transfert thermique Qpc regus par le gaz au cours de la
transformation BC. En déduire I'entropie échangée avec le thermostat ainsi que ’entropie créée. Conclure : le cycle
proposé est-il réalisable ? Le cycle inverse ’est-il 7

Réponse

_ PgVc
 nR

D’aprés ’équation d’état du gaz parfait, |7c¢ =Tc=246K

Transformation isobare, donc Wpe = —P(Vo — Vi) ‘ = Wic = 450J

et Qpc = Adtge = Cp(Tc — TB)
7
& Qpc = 3 (Tc — Ts)
= AN. : Qpc = —1,6kJ
y s P o 9BC _ -1
Donc pour ’entropie échangée : Sech,BC = i = Sech,BCc = —5,2J-K
0

Pour calculer I'entropie créée, il faut d’abord calculer la variation d’entropie du gaz entre B et C, ce qui se fait
avec les expressions données. Comme la transformation est isobare, le plus astucieux est d’utiliser une expression
dépendant de P puisque les termes associés se composent alors. On en déduit

7T
ASpc = ~In=2 | = ASpc = —5,7JK !
2 Tp
D’ott 'entropie crése SerBC = ASBC — Sech,BC \:s Sersc = —0,5JK 1 <0

L’entropie créée au cours de ’étape BC serait donc négative, ce qui est absolument impossible : le cycle proposé
est donc irréalisable. En revanche, le cycle inverse est possible, car deux transformations sont réversibles et la
troisiéme aurait une création d’entropie, ce qui est permis et décrit par le second principe.

O
| 11 Corps en contact avec n thermostats quasi-statiques

Un métal de capacité thermique C passe de la température initiale Ty a la température finale 7y = T'v par contacts
successifs avec une suite N thermostats de températures T; étagées entre Ty et Ty. On prendra le rapport T;/T; 11 = «
constant.

Exprimer pour chaque étape la variation d’entropie du corps AdS; en fonction de C' et a.

Réponse

AS; =Cln =—Clha

Tiya
&

Calculer le transfert thermique regu par le métal sur une étape en fonction de T; ;1 et T;, puis I'entropie échangée
Secn en fonction de C' et a.

Réponse

Q;
Ti1

AU, = \ C(Tis1 —Ti) = Qi

et | Sech = =C(1—«)

&
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III. Masse posée sur un piston

Calculer la variation d’entropie du corps A&, 'entropie échangée Secp, ainsi que I'entropie créée S, sur ’ensemble en
fonction de C, « et N.

Réponse

AS = Z AS; = —NClha

CSJech = Zsech,i = NC(l - Oé)

| Sex = AS = Seer = NC(a — 1 —Ina) |

&

Etudier 8., pour N — co. On exprimera « en fonction de T¢,To et N, et on utilisera le développement limité
exp(r) = 1+z+ 22/2 + o(z?). Conclure.
xr—

Réponse

On voit vite qu’on peut exprimer oV grace a une technique de télescopie :

CTnor Tno Ty n Tx=iFv—a KT
o = = =...= — =« = T
Iy  Tna T In In=1 RXK
1/N
@aN:E@ a= To
Ty Ty

1/N 1/N
Ainsi, S =CN (TO> —1- ln(TO)
Ty Ty
1/N
<:>Scr:C N<Tb) —N—1H<Tb>
Ty Ty
1 T T
& Ser = (Nexp(N ln(ﬁ)) — N — ln(T:>)

1 T
Or, comme ln(%) = cte, on a N 1n(0> ——— 0. On peut effectuer le développement limité exp(x)

=1
Tf N—oc0 0 trt

T—r

L; + o(2?), soit

Ainsi, en effectuant des transformations infinitésimales, on trouve bien une entropie créée nulle, donc une transfor-

&

mation réversible!

£ | 11 | Masse posée sur un piston

Considérons une enceinte hermétique, diatherme, fermée par un piston de masse négligeable pouvant coulisser sans
frottements. Cette enceinte contient un gaz supposé parfait. Elle est placée dans I’air, & température T et pression

Py.
On place une masse m sur le piston. Déterminer les caractéristiques du gaz une fois les équilibres thermique et

mécanique atteints.

Réponse
Equilibre thermique =
Equilibre mécanique = PiS=PFPS e PpS=PFPS+mg
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10 Thermodynamique — chapitre 5. Correction du TD d’entrainement

<:>PF:P0+@

S

TLRTO

G fait = Vep= ————
az parfai = Byt 18

&

Déterminer le transfert thermique échangé Q et I'entropie créée.

Réponse
<& Transfert thermique : on étudie le systéme {gaz} (le piston étant négligé). Il est soumis a la pression extérieure

Py et a la force exercée par la masse m, donnant un surplus de pression mg/S. Ainsi, le systéme est soumis a une
pression apparent

Ptot — P @
ext 0+ S

qui est constante. On a donc une transformation monobare, soit

W, = — P (Ve — V1)

ext

1 loi de JOULE, T =TF : AU=W,+Q=CyAT =0
= Q= PtOt(VF — VI>

ext

1 1
tot
=4 Q = PextnRTo (IDtOt - H))

ext
=—mg/S

1
tot
Py — Pext

= P¥nRT,
& Q=L OPO%

nRTy mg
oslo=— =
< P, S
5 Tr Pr mg
<& Entropie créée : AS =Cpln T, —nR1In P —nRIn{ 1+ B
=
Q
S = AS — =
= i

On reéalise la méme expérience, mais en N étapes successives, par exemple en ajoutant du sable « grain a grain ».
Déterminer I'entropie créée dans la limite N — oc.

Réponse

Dans le cas ot la transformation est réalisée en N > 1 étapes, une masse m/N est ajoutée a chaque étape. Au cours
d’une étape, on a donc création de

mg/N mg/N
Seri = nR ( PoS ln( + PoS

) >1n(1—|—az) NOCC—%
N N 1 N g
S (mg/_mg/+(mg/) )
—00

Ainsi, lorsqu’elle est réalisée suffisamment lentement, la transformation tend vers une transformation réversible.

Attention! |
A Comme le terme d’ordre le plus bas du développement limité s’annule, il est nécessaire de poursuivre & l’ordre
suivant pour obtenir un résultat correct.

On peut également reprendre la méthode de la question précédente, mais la transformation n’est plus monobare,
ce qui change donc le calcul du transfert thermique.
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