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Révisions de PCSI : Thermodynamique - Correction

1 Calcul de transferts thermiques

1.1 Application directe (*)

D’apres le premier principe : AU = W + Q. Donc Q = AU — W. Or, pour
un gaz parfait, U = cte si T' et n sont constantes. Donc AU = 0. Puis, W =
—nRT In(V1/Vy) pour une transfo. isotherme. Donc ‘ Q =nRTIn(V1/Vp) >0 ‘

1.2 Transferts thermiques et chemin suivi (*)

A | B | C
L V(@) [10]10
“| p(bar) | 1 1
T (K) | 300 | 350 | 350

Puis la relation des GP donne ‘pB =1,17 bar‘ et ’ Ve=11,7L ‘

3. ler principe : AUgp = Wap + Qap = Qap pour isochore.
Or, pour un GP monoatomique, AU = %nRAT = %A(pV) = 255 J.
Donc [Qap = 255 J > 0],

4. Isotherme pour GP : AU = 0. Donc Wge + Qpc =0

Ici réversible veut dire suffisamment doucement pour avoir p = pext.
nRT Ve

Donc Wpe = -— g VBdV = —pBVBan—C = —184 J. Donc
B

‘QBC =184 J>0 ‘ Le systeme recoit un transfert thermique compensant
le travail cédé a ’extérieur.

5.1Q=Qap+Qpc =439 7|
6. D’une part AU’ = %nRAT = 255 J comme Q4p.
D’autre part, W' = —fprdV = —pa(Vo —Va) =—170 J.

Donc premier principe ‘ Q =AU —W' =425J #Q ‘ Ainsi, () échangé
lors d’une transfo entre deux états donnés dépend du chemin
suivi!! Il en est de méme de W. Mais pas de AU, AT, ...

2 Transformations monobares

2.1 Température finale (*)

Hypotheses : transformation isobare (& pression atmosphérique) ; et adiabatique
@ = 0 (si le mélange est rapide devant les transferts thermiques entre le verre et
Pextérieur) ; et équilibre thermodynamique a ’état final.

Evolution de 1’état initial {ms=50gaT,=30°C; me=250gaT,=5C}
vers I’état final { m = m. + my =300 g a Ty inconnue }.

Le premier principe appliqué au fluide total pour une transformation isobare
donne AH = @, soit Hinitial = Hpinal. Donc : mgcTs + mecl, = (me + mg)cTy.
msTs +mele

Mg + Me

Interprétation : la température finale est le barycentre des températures initiales
pondérées par les masses initiales.

Donc | Ty = =9,2°C

2.2 Caillou jeté dans un lac (*)

1. On supposera que le lac est un thermostat : (car grande différence
de capacités thermique entre le lac et le caillou C, > C).

2. Monotherme.

3. BEquilibre thermo : donc .

4. Phase condensée : AV négligeable, donc W =~ 0. Donc @ est le principal
échange d’énergie.

5. Phase condensée : |AU = mecAT = 0,01 x 0,8.10° x (—=10) = —80 J < 0

en prenant m =10 g.

6. On néglige les transfert thermiques avec 'extérieur (donc transfo adiaba-
tique) pour montrer a I’aide du premier principe :

mcly +mrperTr

Ty =
mc + mpcy,

La solution est tellement proche de 17, que ma pauvre calculatrice TI-80 n’a

pas la profondeur numérique suffisante et me renvoie 20°C! Donc calculons

plutét la variation de température du lac :

mcTy +mperT)
Ty — Ty = 1 LCL'L v _
mc+ my.cy,

0,01 x 0,8.10% x 10
0,01 x 0,8.103 + 108 x 4,2.103

me(Ty — 1)
mc+ mpcy,

Ty — Ty = =210 " K< Ty
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L’approximation assimilant le lac & un thermostat est donc excellente!!

2.3 Résolution de pb : Evolution d’un mélange eau-glace (**)

* Analyse : plusieurs hypotheéses possible quant a 1’état final : (a) soit toute la
glace a fondu, (b) soit tout le liquide a gelé, (c¢) soit on a un mélange a 1’équilibre
a Ty = 0°C (i.e. seulement une partie du liquide ou du solide a changé de phase).

On considérera une évolution adiabatique () = 0 a pression constante, et sans
autre travail que celui des forces de pression.

* Test de (a). Etat initial : {m; de liquide & T}, et m, de solide a T,}. Etat
final : {(m; + my) de liquide a Ty inconnue}. D’apres le premier principe pour
une transformation monobare, AH = @) = 0, ce qui donne :

AH = AHgy + AHglace =0

= mece(Ty — Te) + [mgcg(Trus — Ty) + Mglius + mgce(T§ — Tus)

Ce qui donne une température finale de :

c m
mele — mgi(Tfus - Tg) - ?jlfus + mngus

Me + My

=244 K

Ty =

On trouve une température finale du liquide inférieure a la température de
fusion, en contradiction avec un état final liquide! Ainsi, 'hypothese de départ
est fausse.

* Test de (c). Etat initial : {m; de liquide & Tj, et m, de solide & T,}. Etat
final : {(m; + m') de liquide & T}y, et (my —m') de solide & Tp,s}. L’inconnue
est donc la masse de glace m’ qui a fondu (et si on trouve m’ < 0, c’est que du
liquide a gelé).

D’apres le premier principe pour une transformation monobare, AH = @) = 0,
ce qui donne :

AH =

= MeCe (Tfus

AHeau + A}Iglace =0

- Te) -+ [mgcg (Tfus — Tg) + m'lfus]

Ce qui donne une masse de glace qui a fondu de :

- Te) — mgcg(Tfus - TQ)
lfus

/ —MeCe (Tfus
m =

= 0,069 kg > 0

On trouve une masse qui a fondu inférieure a la masse initiale de glace. Ainsi,
I’hypothese de départ est validée.

* Test de (b). Je n’ai pas fait le calcul mais on aboutit probablement a une
contradiction.

2.4 Calorimétrie (*—**)

1.a) Ajouter 'eau chaude contribue a chauffer non seulement I'eau froide mais 'intérieur du calorimetre.

b) Le systéme est constitué de toute I'eau (soit 200 g) et de I'intérieur du calorimétre. Le premier principe de la ther-
modynamique appliqué pour ce systéme entre les instants initial et final donne & pression constante (le seul travail
stant celui des f d ion) :

étant celui des forces de pression) AH=Q=0

en considérant la transformation comme adiabatique.
On évalue la variation d’enthalpie en séparant les contributions des différentes parties du systéme :
AH= mc(T;—Ty) + me(Ty-Ty) + C(T;—-Ty) =0
eau initialement froide  eau initialement chaude  intérieur du calorimétre
C=m c(—
T, - Ty

¢) Par définition, C = m’c, soit m’ = 54 gd’eau.

on déduit : = 1) =226 JK-1.

d) Si on attend longtemps, des échanges thermiques ont lieu entre 'intérieur et I'extérieur du calorimétre. Le sus-
téme n'est donc plus isolé et sa température se rapproche de la température ambiante Tj,.

2.a) b) Le systeéme est |'eau, I'intérieur du calorimetre, le morceau de fer et la résistance. Le premier principe de =
thermodynamique s'écrit & pression constante :

AH= Wautre que pression

car le générateur fournit un travail électrique a la résistance :

W, =0T,

générateur

+Q=W

générateur

Or, la variation d’enthalpie du systeme s'écrit :

AH=mc(T;—To)+ mycy(Tr — To)+  C(T;— Ty)
eau fer intérieur du calorimétre
On déduit .:j=i(' a —me - C|=467 JK~Lkg .
m): Tj; - TQ

On vérifie que cette valeur est bien inférieure a celle de I'eau liquide.

2.5 Qui est le plus puissant 7 SPOILER ALERT'!

e Docl:

Appropriation : On considére une masse m d’eau initialement liquide a Tp, et a
I’état final solide a T,s. Le transfert thermique a apporter au systéme pour cette
évolution est donné par le premier principe en évolution monobare AH = Q. 1
suffit donc de calculer AH.

Résolution formelle : Comme H est une fonction d’état, on peut décomposer
I’évolution en plusieurs étapes : (1) le systéme est refroidi jusqu'a Ty, puis (2)
il subit une transition de liquide vers solide. Les variations d’enthalpies des deux
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étapes sont :

AH, =
AHy, =

mclAT = mcl(Tfus — Tg)
m(—Ahgys)
Application numérique : Les valeurs des parameétres sont : m = p x V = 103 x

(2.10% x 2.10% x 1) ; ¢ et Ahg,s données par I’énoncé ; supposons la température
initiale a 20°C, donc AT = Ty — Tp = —20 K. Alors :

AH = me)(Trs — To) + m(—Ahpys) = —1,7.10'° J

P=AH/At=—1,7.10" W

Et la puissance développée est en prenant une du-
rée de 10 s.

Commentaire : On trouve () < 0, cohérent car pour refroidir puis passer a
un état plus ordonné, le systéme doit perdre de I’énergie. Concernant la valeur,
c’est la puissance combinée de 100000 réacteurs de centrale nucléaire!! Les chan-
gements d’états sont coliteux en énergie, il serait déraisonnable d’effectuer cette

transformation sans Superman !

e Doc 2 : Principe similaire, on trouve :

AH = mey(Trs — To) + m(Ahgys) = 3,7.1012 ]

avec Tp = 20°C, m = pV = 19,3.103 x (20 x 27 x 2,52).

e Doc 3 : Principe similaire, on trouve, pendant une durée de 1 s :

AH
P==—""=1,3710" W

AH = mes(Trs—To)+m(Ahgys) = 1,37.1011 ] A

puis

avec Tp = —20°C, m = p(h x e x 1) = 0,92.10% x (10 x 20 x 2).

3 Evaporation

3.1 Ma serviette séchera-t-elle 7 (**)

* Le taux d’humidité de 90% indique que I’air contient déja de la vapeur d’eau
a pression partielle Poayo = (taux d’humidité) x Py, (20°C). Comme l'air n’est
pas saturé en eau P.ay < Psat, de Ieau liquide de la serviette va s’évaporer, et
donc Pe,, va augmenter. Mais de combien ?

* Deux types d’état final sont possibles : (1) soit la quantité d’eau liquide est
suffisamment faible pour qu’apres évaporation totale, P.,, sera encore inférieure
a Pyyt. Ou (2) soit la quantité d’eau liquide est suffisante pour qu’une évaporation
partielle permette a P,,, d’atteindre Pi;.

* Testons I’hypothese (1) : toute I’eau est sous forme vapeur. La quantité initiale
ng d’eau dans lair est donnée par, en supposant le gaz parfait :

Peau,OV o 0, 9PsatV

RT RT
La quantité n; d’eau liquide initiale est : n; = ;. La pression partielle en eau
dans I’état final ol tout s’est évaporé est :
mRT 0,1 x 8,314 x 293
MV 0,018 x 32 x 2,5

La pression partielle en eau dans ’air serait supérieure a la pression de vapeur
saturante. Ce ne peux pas étre un état d’équilibre car de ’eau vapeur se changerait
alors en liquide. L’hypothése (1) est donc fausse.

* Ainsi, I’eau liquide de la serviette ne s’évapore pas complétement. Elle ne
peut pas sécher dans ces conditions, il faut donc aérer sa salle de bain !

ng =

= 2671 Pa

RT
Pean s = (n0+nl)7 =0,9FPt+ = 0,9%x2300+

3.2 Evaporation d’un verre d’eau (***)

a) Sion aun degré d'hygrométrie H = 60% a la température
To =293 K, on a donc au départ une pression partielle en
eau Py,0 = 0,60Pgqq (20°C) = 1,4.10° Pa soit une quantité

PH,0V

RTy
initialement présentes dans I'atmosphere de la piece, ce
qui équivaut a une masse de vapeur d'eau mg = ngM soit
numériquement 0,41 kg.

de matiére d'eau a I'état de vapeur ng = = 23 mol

b) On suppose que toute 'eau du verre s’est évaporée. Si
la masse my = 200 g d'eau soit une quantité de matiére

m 4 : i

n = _1\}"11 = 11 mol se vaporise, on obtient une quantité
d’eau dans la piece égale a nH,0 = N + E}{: 34 mol. La
01y :
—2——— = 2,1kPa

soit Py,0 < Psqr(20°C). La vapeur est donc séche. Le taux

pression partielle devient Py, =

d’hygrométrie est alors H = 2'—,3 = 91%.
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c)

Pour saturer la piéce en eau, il faut que le degré d’hy-
grométrie soit de 100 % soit une quantité de vapeur
Psar(To)V
RTq
quantité d’'eau qu’il faudrait initialement dans le verre
Ny = Nsgr — Ng = 15 mol, ce qui équivaut a un verre
contenant initialement 0,27 kg d'eau soit 270 mL.

d’eau dans la piéce ngqr = . On en déduit la

Si toute I'eau du verre s'est évaporée, on a ny,o = 34 mol
a I'état vapeur. Si la température diminue, la pression de
vapeur saturante aussi et on trouve une pression partielle
4 v Y np,0RTY -
en eau désormais égale a pHgO s 2,0 kPa soit
P;{zo > Pgqr(5,0°C) = 0,87 kPa. Une partie de 'eau repasse
a I'état liquide de maniere a ce que la pression partielle
en eau soit égale a la nouvelle pression de vapeur satu-
v PsatTPV
Sat i RTy
La quantité qui repasse a 1'état liquide est donnée par
ng = ng,0 — Ny, = 19 Mol soit une masse m3 = ngM et
numériquement 0,34 kg.

rante a T;. L'air contient une quantité n

4 Diagramme (p,v)

4.1 Diagramme de Clapeyron de ’eau - Théoréme des moments

a)

b)

Comme la température de 100°C est inférieure a la tem-
pérature critique O = 374°C, il est possible d’observer du
liquide. Il suffit d’augmenter la pression au-dela de la pres-
sion de vapeur saturante a 100°C a volume constant : on
reste dans le domaine liquide.

Dans la partie AB, on a le liquide. La partie CD correspond
a la vapeur et la partie BC au mélange liquide - vapeur.

La courbe de rosée qui relie les points d’apparition de la
premiéere goutte de liquide est la courbe EG, la courbe
d’ébullition qui relie les points d’apparition de la premiére
bulle de gaz la courbe EF.

Quant au point critique au-dela duquel on ne distingue
plus liquide et vapeur, il s'agit du point E.

4.2

¢) Le volume au point M est muvyg qui est la somme du vo-
lume du liquide soit my vy, et celui de la vapeur my vy soit
muy = mp v+ myvy avec vy le volume massique du li-
quide saturant et vy celui de la vapeur saturante. On ob-
tient alors vyg = xp vy, + Xy vy avec vy, = v et vy = ¢,
Comme xp, +xy = 1, on en déduit vpy = xpvg + (1 - x1) ve

vc—-vm _ MC

vc-vg BC’

De méme pour xy, on a vy = (1-xy)vg + xyvg soit

UM—UB _ BM

qu'on peut réécrire x;, =

Xy = —
v vec—vg BC

Sur le graphique, on lit :

vnm = 0,010 m3 kg™!
ve = vy =0,045 mg‘kg_'
vg = vy, =0,0020 m® kg~

On en déduit x;, = 81 % et xy = 19 % soit en masse
my(M) =mxp, = 810 get my(M) = mxy = 190 g et en vo-
lume Vp(M) = my vy, = 1,6 Let V(M) = my vy = 8,6 L.
Quant au point B, on a x;, = 100 % et xy = 0,0 % soit
en masse my (B) = 1,0 kg et my(B) = 0,0 kg et en volume
Vi.(B) =2,0 Let Vy/(B) =0,0L.

Pour le point C, on a xy = 100 % et xp = 0,0 % soit en
masse mp(C) = 0,0 kg et my(C) = 1,0 kg et en volume
VL(C)=0,0Let Vy(C) =45 L.

Bilan d’énergie d’une ébullition (**)

2. Ty, = Tg = 100°C. v; ~ 1073 m3 kg™ !

3. AHy,p=Hp—Hjy= (Hp—Hg)+(Hg—Hp)+(HL—Hy) = mcp(g).(TB—
Tc) + mAhyay, + me(l).(Tr, — Ta). ler ppe isobare : AH = Q. Donc Q =
4,1.10% J, surtout du fait de la transition de phase.

4. W = —p(Vg — Vi) = —pm(vy — v;) = —2,6.10° J < 0 car détente du
systeme. |W| < Q. ler ppe : AU =W 4+ Q ~ Q.

5. 2, =MG/LG = (vy —vnm)/(vg —v) = (1,7—1)/(1,7—-1073) ~ 0,7/1,7 =

vy =V/m = RT/(Mp) = 1,7 m>kg".

0, 4.

AH = (Hy — Hg) + (Hg — Hp) = —xymAhyap +mey(g).(Ta — Tr) < 0.
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5 Pression cinétique

5.1 Pression cinétique

L [dN = nvdtdS/6 |

2. |dPw = —2muity |

3. | F = (mnu?/3)dSug |

4. Utiliser ? = pdSug.

5. p=nkpT = nuaRT/V avec R = kpN4.

6. vy = /3kgT/m = /3RT/M = 1400 m/s pour M = 4 g/mol a 20°C pour

He.

5.2 Pression sur une fenétre

1. N =DSvrsina
2. p=F/S = NApgoutte/(TS) = 2moDv? sin? av.

5.3 Statistique de Maxwell-Boltzmann (***)

1. [T f(v)dv =1 donne A = o

2. Bilan de quantité de mouvement d’une molécule de vitesse v lors
d’une collision élastique : 5?(1}) = —2mvu,. Pendant dt, le nombre
de molécule dans cette situation est dN(v) = (proba de vitesse v) X
(nb particules dans volume dSwvdt) = f(v)dvndSvdt. Alors quantité de mvt
totale échangée pendant dt : dpf = [;">° 6 (v)dN(v). La borne inférieure
est 0 car aucune particule de v < 0 ne peut toucher la paroi. Alors la
pression vaut :

1dp

ds dt

“+o0o
/ 2mnv? f (v)dv = nkT
0

6 Bilans d’entropies

6.1 Applications directes (*)

ex1, phases condensées lors d’une transformation adiabatique : Chaque sous-
systéeme est une phase condensée. On utilisera donc l’expression AS =
C ID(TQ / T1).

e Pour le sirop :

273,15+ 9,2

Ty
AS; = In =+ = 41 1
Ss = mysc n o 0,05 x 4185 x n(273, 15+ 30

s

) =-14,9JK !t <0

Le sirop se refroidit donc son entropie diminue.
e Pour l'eau :

273,15+ 9,2

Ty
AS, = mecln =L = 0,25 x 4185 x 1
e = MeCMlpm =1, 20 X ><“(273,15+5

) =+15,7JK >0

L’eau se réchauffe donc son entropie augmente.
e Indispensable : bilan d’entropie totale : ‘AS = AS; + AS. > 0] Ce qui
était attendu car 'entropie d’un systéme isolé ne peut qu’augmenter.

ex2, phase condensée en contact avec un thermostat :

273,15 + 20

S =meln(Ty/T1) = 0,01 x 800 X n(273,15+30

> =—0,268 JK!

L’entropie du caillou diminue car sa température baisse. Cette variation d’entro-
pie vient du bilan de I'entropie échangée S. et de I’entropie créée S. lors de la
transformation :

e Entropie regue par le caillou : S, = Q/T7.

De plus, la transformation est monobare donc d’aprés le premier principe :
Q = AH = me(Tr, — Th) < 0 de signe attendu car le caillou se refroidit donc
donne de la chaleur au lac.

Ainsi :

g, = mIL=T) _ 973 k-1
Ty,

e Calcul de 'entropie créée, d’apres le deuxiéme principe :
S, =AS—5.=0,006 JKt>0

e L’entropie d’échange perdue par le caillou est récupérée par le reste de I’Uni-
vers. Donc un bilan d’entropie global de I’Univers donne :

ASunivers = Se = 0,005 JK™1 >0

L’entropie de ’Univers, systéme isolé, augmente.
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ex3, gaz parfait en contact avec un thermostat : Le gaz évolue jusqu’a at-
teindre la température 77 du thermostat.
Le volume étant fixé, la variation d’entropie d’une mole de ce gaz monoatomique
vaut (Cy = 3nR/2) :
3x1x8,31 273
AS_f Rln 1) 3x1x83L () _
<TO 2 "\ 300
Le gaz étant en contact avec un thermostat a la température 77, 'entropie échan-
gée S, vaut (W = 0 donc le premier principe donne @ = AU) :
Q AU (3/2)??,R(T1 — T()) 3 ( T()) 1
Se=—= =-nR(1-——=—)=-1,23 JK
‘T T T 2" T
On en déduit alors 'entropie créée d’apres le deuxieme principe :

3 I ~ Ty -1
so=as-5.=2n(w(2) - (1- 2)) =005 ax

La transformation étant fondamentalement irréversible (transfert thermique entre
deux systemes a des températures distinctes) I'entropie créée est strictement po-
sitive.

~1,18 JK!

rq : Nous avons effectué I’application numérique pour des valeurs particulieres
mais les propriétésE] du logarithme impliquent un signe positif pour S. quelles
que soient Ty et T7.

6.2 Lois de Laplace (*)

ex4 : Une transformation adiabatique réversible est isentropique AS = 0. Or
la variation d’entropie d’un GP peut s’exprimer selon :

AS(T,V) = Cyl (; ) +nRIn (“2)
nR T2 V
— In In
y—1 <T1) ok <V1>
_nR T Va
N 7—1(1“<T1> o mn(m))
nR TyVy !
= In —
Y= 1 T1V17

Donc pour AS =0, TQ‘/Q’Yil

1. Remarquer que In(z) est toujours inférieur & sa tangente en x = 1 d’équation y = = — 1.
Ce qui donne z — 1 — In(z) > 0. Puis prendre z = Ty /T1.

ex6 : Les données concernent les parametres P et T. On utilise donc la loi de
Laplace T7 P17 = cte, soit TJ Py " = Ty P 7. Donc :

P\ =0/ 1\ (1-14)/14
= _— = K
=T <P2) 300<10> 579

6.3 Transformation cyclique d’un gaz parfait (**)

2. Une transformation adiabatique (pas de chaleur échangée, donc pas d’en-
tropie échangée) réversible (pas d’entropie créée) est isentropique. Donc

(85w =0]

3. Lors d’une transformation isentropique d’un GP, les lois de Laplace sont
vérifiées. Comme on connait le température Tz, on utilise les deux relations
impliquant Ts pour calculer les autres parameétres d’état TV~ = cte et
TVp!=7 = cte

TV =TVt

T
= Uy VA< A) — 81075 m?
T

e/

T —
TXPEV*TW 5 = PB—?A(T;‘)l " —10° Pa

4. e La transfo BC est isotherme et enceinte fermée, donc pV = cte. Ainsi,
pc =pVe/Ve = 1,9.10° Pa
e On utilise alors une expression de AS. Comme la température est

constante, autant utiliser une relation faisant intervenir T', ce qui simpli-
fie les calculs! Par exemple celle en (T,V) :

Tc VC) (VC> 1
ASBC—CVIH<TB>+ R(VB nR Vs =0,48 J K™

5. e En utilisant la méme expression de AS mais cette fois & volume constant,
on trouve :

Te nRR TC>_ 1
ASCA_CVIH(TB) _11n<TB =—-0,48 J.K

e Durant une transformation isochore, le gaz n’échange pas de travail.
Donc d’apres le premier principe AUga = Q¢ 4. Par ailleurs, pour un GP,

nR
AUca =Cy(Ta —1T¢c) = 7 (Ta —Tc) =

—97,7]
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6. D’apres le deuxieéme principe, ASca = S ca+S¢,ca. Donc il nous faut cal-
culer 'entropie échangée pendant CA : Sc ca = Qca/Ta car le systeme est
en contact avec un systéme a température T4. Donc Se ca = —0,68 JK 1.
Le bilan d’entropie donne donc :

Seca = ASca — Seca =+0,20 LK1 >0

On trouve bien une entropie créée positive, en accord avec le deuxieéme prin-
cipe. De plus, comme les autres transformations sont réversibles, I’entropie
créée pendant cette étape est égale a I’entropie créée par cycle.

6.4 Bilan d’entropie de la formation de glagon (**)

e Décomposons I’évolution en trois étapes :

* (1) : m de liquide passe de T1 a Trys. AST = mciiq In(Trs/Th) = —148 J/K.

* (2) : m de liquide passe a l'état solide & Ths. ASe = m(—lfs)/Ttus =
—611 J/K.

* (3) : m de solide passe de Ty & To. AS3 = mcglace In(To/Ths) = —70 J/K.
e Bilan d’entropie de l'eau :

AS = mciiq 1n(Tfus/Tl) + m(_lfus)/Tfus + MCglace ln(T2/Tfus) = —829 J/K

Négatif car T' diminue et évolution vers phase plus ordonnée.
e Pour calculer S, par le deuxieme principe, il faut d’abord évaluer S.. Toute
I’évolution est en contact avec un thermostat a Ty, donc S, = Q/T%. 1l faut donc
évaluer () par le premier principe d’une transformation monobare AH = Q.

* (1) . Sel = AHl/TQ = mcliq(Tfus - Tl)/TQ

* (2) : 562 = AHQ/TQ = m(—lfus)/TQ.

* (3) : 563 = AHg/TQ = mcglace(TQ - Tfus)/TQ.

Bilan de Se : Se = Se1 + Sea2 + Sez = —163,8 — 654,5 — 72,7 = —889 J/K, qui
est bien négatif car a chaque étape, il faut prélever de la chaleur a 1’eau.

e Alors, d’aprés le deuxiéme principe, ‘SC =AS-S.=60J/K ‘, qui est bien

positif comme attendu pour une transformation irréversible.
e Remarquer qu’aussi bien pour AS que AH, la transition de phase contribue
plus que la diminution de T' de presque 40°C.

6.5 Bilan d’entropie de la transition liquide-vapeur (***)

L. Ona|Asiy(T) = Ahyy(T)/T|

Par exemple pour 7' = 100°C, on calcule d’une part As;_,(T) = s,(T) —
s(T) = 7,355 — 1,307 = 6,048 kJ. K L.kg~L.
D’autre part, Ah;_,(T)/T = (2671,44 — 418,42)/(273,15 + 100) =
6,038 kJ.K~1.kg .
On trouve bien deux valeurs comparables.
2. (a) * Par définition de l’enthalpie massique hp; du mélange M : Hy =
m.hM.
* Par extensivité de ’enthalpie, : Hy;y = H,+ H; (somme de I’enthalpie
de chaque sous-systéme).

* Le titre z = my,/m en vapeur et x; = m;/m en liquide vérifient
x+x; = 1. Donc :

Hy H, H
hM = —— = — e
m m m
my hv my hl
hy =

har = xhy + (1 - 2)h |

(b) Pour un changement d’état & température fixée :

AHa.p = Hp— Ha=mlhp — hal

m.[zphy + (1 —xp)hi — xahy — (1 — z4) 1]
m.[xp(hy — i) + xa(—hy + Ny

= m(xp —z4)(hy — hy)

= | m(ap — 24) Al (T)]

3. (a) Voir ci-contre.
(b) * D’une part, Hy = m.h; = m.h;(11) car liquide pur.
* D’autre part, Hp = m.hp = m.[zoh,(T2) + (1 — x2)hi(T2)].

* Comme la transformation est isenthalpique :

Hp = H;
h(Th) = z2(ho(T2) — Mi(T2)) + lu(T3)
h(Th) — hy(Ty) 418,42 — 208,96
D = - —0,088 = 8,8
one 2T (To) — (D) 2587,42 — 208,96 8%
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P A

Psat (Tl )

Peot (Tp) |

<Y

(¢) * D’une part, sy = s;(11) car liquide pur.
* D’autre part, sp = x98,(T2) + (1 — z2)s;(T?).

* Donc la variation d’entropie massique est :

Asip = Sp— 8]
= x98y(T2) + (1 — z2)s;(T2) — s;(17)
= 0,088 x 8,076+ (1 —0,088) x 0,704 — 1,307

= 10,046 kJ K tkg™! >0

Il était difficile d’estimer le signe de la variation d’entropie du fait de
deux phénomenes antagonistes :

e D’une part, la température diminue, ce qui diminuerait ’entropie si
c’était le seul effet ;

e ¢t d’autre part, la transition de phase vers une phase plus désordon-
née a température fixée augmente I’entropie.

(d) On peut décomposer la transformation en deux étapes : () Le liquide
est refroidi de T & Ty; puis (B) la fraction xo se vaporise a Tp. On
commence par écrire les variation d’enthalpies qui donneront la valeur
de zo.

* On a Ah, = CZ(TQ - Tl) et Ahﬁ = $2Ahl_>v(T2).
* Transformation isenthalpique donc Ah, + Ahg = 0 ce qui donne :

a(T—Ti) 4,18 x (—50)
Ahy_,(Ty) — 2587,42 — 208, 96

1o = = 0,088

* Pour I'étape « :

TQ 373, ].5 —1 —1
As,=eln(22) =418 xIn [ 2222} — 0,601 kJ. KLk 0
o mam (Tl) e (323, 15) ) g <

* Pour I'étape 5 :

Ahyso(T: 9587, 42 — 2
Ahion(Th) _ o ggy 298742 = 208,96 ) 1o 3 K1 kgt > 0

A —
S =2 323,15

* Bilan global :

As;yp = Asy + Asg = 40,047 kJ K Lkg™ >0

Les valeurs de x2 et As;_,p sont similaires pour les deux méthodes.

7 Machines thermiques sans écoulement

7.1 Modélisation (*)

exl

1. L’énergie apportée par la
réaction chimique de com-
bustion est modélisée par
un échange avec une source

Pressure [kPa]
&
8

chaude fictive. Le replace- 1500 |
ment des gaz brulés chauds 1000
par le mélange air-carburant 5004
froid est modélisé par un %o 300 wo A 50

Volume [ccm]

échange avec une source froide.

2. Pour un moteur ditherme, ). > 0, Qr < 0, W < 0 donc parcours du cycle
dans le sens horaire.

3. (a) Le gaz regoit principalement du travail sur AB (compression), modélisé
par une adiabatique (car rapide) (b) il donne principalement du travail
sur CD (détente), modélisé par une adiabatique, (c) transfert thermique
positif avec la source chaude sur BC (on augmente P a V quasi constant),
modélisable par une isochore, (d) transfert thermique négatif avec la source
froide sur DA (on augmente P a V quasi constant), modélisable par une
isochore.
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7.2 Démos de cours sur les machines cycliques dithermes (*)

7.3 Résolution de pb : consommation d’un climatiseur de voiture
(**)
1. L’habitacle regoit en permanence de l'extérieur la puissance thermique

P, = K(to —t,) = 2,6 kW. Le fluide du climatiseur doit donc compenser
ce transfert d’énergie en prélevant 2,6 kW sur ’habitacle.

Par définition e = Py}, /Pejim = 3 d’ott Pejip, = 850 W.
* Une consommation de 7 L pour 100 km & 100 km/h signifie une consom-
mation de 7 L/h.

* Notons Peayby la puissance dégagée par le carburant, dégageant 35 MJ /L
a un rythme de 7 L/h. Donc :

Pearbu = (35.10° MJ/L)x (7 L/h) = (35.106 MJ/L) x(7/3600 L /s) = 6,8.10* W

* Notons Ppoteur 1a puissance mécanique fournie par le moteur. Le ren-
dement du moteur est alors défini par 7 = Pyoteur/ Pearbu-

Donc Poteur = 7 Pearbu = 6,8.103 W.

* Finalement, comparons la puissance fournie par le moteur et la puis-
sance consomée par la clim :

Pclim 850

= =0,125=12,5
Pmoteur 6300 ’ ’ %

La surconsommation due a I'usage de la clim n’est donc pas négligeable !

7.4 Probleme : moteur de Stirling

7.4.1 Modélisation du moteur

Les volumes et les tempéra- Pt
tures s’obtiennent par lecture de
I’énoncé, les pressions se calculent
par la relation des gaz parfaits.
[L’énoncé précise 'unité des gran-
deurs du tableau, il faut la respec-

état A B C D
V(L) | 1,00 | 0,250 | 0,250 | 1,00
T (K) | 330 | 330 | 930 | 930
p (bar) | 1,10 | 4,40 | 12,4 | 3,10

[Les transformations AB et CD sont isothermes, donc P(V) o< 1/V : branche
d’hyperbole. Les transformations BC et DA sont isochores : segment vertical.]
Ce cycle est moteur (W < 0) car parcouru en sens horaire. Justification :

* Le travail est nul sur les isochores BC et DA.
* Wep = — fé? pdV correspond a ’opposé de 'aire sous la branche CD. Wap =
[ — ff pdV correspond a l’aire sous la branche AB. Comme 'aire sous AB est plus
petite que sous CD, le travail total sur un cycle est alors du signe de W¢p donc
négatif.

4. Par définition, H = U + pV = U + nRT. Pour un gaz parfait, ce sont des
fonctions de seulement T (lois de Joule), donc :

H(T) = U(T) +nRT (1)
% = % +nR (2)
\cp:cv+nR\ (3)

5. [L’énoncé demandait « en déduire ». Donc ne pas utiliser cette formule d la
question précédente.|

Par définition de I’énoncé, C), = vC,. Alors la relation de Mayer devient
vCy = Cy + nR, soit ’ Cy,=nR/(y—1) ‘

7.4.2 Echanges d’énergie et d’entropie

6. x Expression du travail :

Wap == [3 p-dV = — [} “FEdV = —nRT} [{ §F

ter.]

Wap = —nRTy1In (“?AB

car isotherme a T' = TY
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Comme Vg < Vyu, Wap > 0, le gaz regoit du travail quand on le com-
prime.

* Expression du transfert thermique : [Rappel : il n’existe aucune expres-
sion qui permet de calculer directement Q, toujours passer par le premier
principe.] Premier principe : AUap = Wap + Qap. Or, la transformation
est isotherme. Donc, comme ’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend
que de T, alors AUap = 0. Ainsi :

V;
Qap =W = nRTf In (Vj) (4)

[Non demandé : Comme Vg < V4, Qap < 0, le gaz fournit de la chaleur
da la source froide.]

7. x Expression du travail : | Wpeo = 0] car isochore.

* Variation d’énergie interne : & volume constant, AUgc = C(Tc—Tg) =

Cy(T. — TY).
* Expression du transfert thermique : premier principe AUpc = Wpe +
Qpc donc :
nR
Qpc = Cy(Te = Ty) = 7_1(Tc—Tf) (5)

Comme T¢. > Ty, Qpc > 0, le gaz recoit de la chaleur de la source chaude.

8. [A volume constant, et connaissant les température, autant choisir les pa-
rameétre V et T.]

Tc B nR Tc
ASpc = CyIn () +0= " (Tf> (6)

9. Pour un systeme en contact avec une température extérieure constante 7¢,
alors :

@pc _ nR (1_Tf

= 2 K
20 - % Tc> 0,325 J/ (7)

Se,BC =

10. D’apres le deuxieme principe, ASpc = Se Bc + Se,Bc. Donc :
Se.c = ASpc — Se,pc = 0,522 — 0,325 = 0,197 J/K (8)

Comme S. pc > 0, la transformation est irréversible.

11. De méme que pour AB :

Vi
Qcp = —Wep =nRI.In <Vg) (9)

[Comme Vo < Vp, Qep > 0, le gaz regoit de la chaleur de la source
chaude.]

12. De méme que pour BC : Wpa =0 et :

nR
v—1

@pa = (Ty —1Tc) <0 (10)

7.4.3 Bilan de I’étude

13. [« Travail regu sur un cycle » veut dire « somme de TOUS les travauz »
quels que soient leurs signes.]

W = Wap+Wgc+Wep+Wpa (11)
= —nRIyln <“;j> +0—nRT.In (Kg) +0 (12)
— —nRT;In (‘é‘j) +0—nRT,In (g) +0 (13)
W =nR(T. — Tf)In <VB> (14)
= c f VA

Comme T, > Ty et Vg < V4, W < 0, ce qui correspond bien a un moteur.

14.
P = |énergie motrice par seconde|
= |(nb cycles par seconde) x (travail par cycle)| = f x (=W)
Donc :
P 2,00.10°
_ _ ’ =7,23s! 15
/= W = 201075 x 8,31 x (930 — 330) x In(4) ° (1)

15. [Dans le cycle de Beau de Rochas (exemple du cours), une seule étape se
fait en contact avec la source chaude (deux sont adiabatiques, une est avec
la source froide). Mais ici, deux étapes sont concernées par la source chaude
dans le cycle de Stirling.]
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Le transfert thermique depuis la source chaude est Q. = Qpc + Qcp.-

Donc :
_ intéret W -W (16)
cotit Qe  Qpc+Qcp

~ —nR(T.-Tp)h (+2) -

 2B(T, — Ty) + nRT,In (Y&

y—I\fe T 4f ¢\ Vs

(Te — Ty) In (4)

r= = 0,38 = 38% 18
@ =T/~ 1) + o (4 18)

16. Sur un cycle : premier principe donne —W = Q. + @)y ; deuxieme principe
donne Q./T. + Q¢/Ty < 0. Cette inégalité devient une égalité dans le cas
d’un fonctionnement réversible qui correspond au rendement de Carnot.

Dot :
-W Q
T'Carnot Qc =1+ aﬁ (19)
T
= 1- ?f (deuxiéme ppe + réversible)  (20)
C
TCarnot = 64% ‘ (21)

Le rendement du moteur est, comme prévu, inférieur au rendement ré-
versible fonctionnant avec les mémes températures.
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