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SERIE D’EXERCICES 26 : THERMODYNAMIQUE : DEUXIEME PRINCIPE

Pression et températur e thermodynamiques.

Exercice 1.

1. Onseproposed établir I’identification de la pression thermodynamique Pyemo alapression P tellequ’ elle aété définiejusqu'a
présent dans | e cas simple d' un systeme fermé et cal orifugé évoluant de manieére réversible au voisinage d’ un état d' équilibre

thermodynamique.

a) Exprimer dU enfonctionde Pyemo € V al’@de del’identité thermodynamique.
b) Exprimer dU enfonctionde P et V al’adedu premier principe.

¢) Conclure.

2. Onsepropose d' établir I’identification de latempérature thermodynamique Tinermo @
latempérature absolue T dansle casd un gaz parfait décrivant le cycle ci-contre,
appelé cycle de Carnot. Pour décrire un tel cycle, le gaz est successivement en contact
avec deux thermostats : I'un, lasource chaude alatempérature T, ; I’ autre, lasource
froide alatempérature T,, avec T, >T, ; lestransformations du gaz étant réversibles.
Lestransformations AB et CD sont donc desisothermes et les transformations BC
et DA desadiabatiques (puisgu’il n'y apas d’ échange thermique autrement qu’ avec
les deux thermostats).

a) Montrer que lestransfertsthermiques Q; et Q, reguspar le gaz dansles
transformationsisothermes AB et CD vérifient I égalité de Carnot-Clausius :

@, Ry,

. T

b) Calculer par étapeslavariation d’ entropie pour le cycle ABCD en utilisant les
températures thermodynamiques Tiemo1 € Tinermo2 ; €N déduire une relation
analogue alarelation précédente mettant en jeu les températures thermodynamiques.
¢) Conclure.

Calculsd’ entropie, tables thermodynamiques.

Exercice2 : entropied un gazréel.

L atable thermodynamique ci-contre donne |’ entropie massique s en JK™*g™* du
dihydrogéne dans un certain domaine de pression et de température.

On méneralescalculsavec 3 chiffressignificatifs ; ondonne R=8,31JK™ .mol™.

1. Evolution atempérature constante.

Considérons une mole de dihydrogéne passant a température constante de la pression
P, =10bar alapression P, =1 bar . On se propose d’ évaluer lavariation d’ entropie
correspondante de deux fagons différentes.

a) Caculer DS al’'aide delatable ci-contre, aux différentes températures envisagées.
b) Calculer DS en adoptant pour le dihydrogéne le modéle du gaz parfait.

2. Evolution apression constante.
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Considérons cette fois une mole de dihydrogéne passant a pression constante de latempératute T, =90K alatempérature

T,=150K.
a) Caculer DS al'aide delatable ci-contre, aux différentes pressions envisagées.
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3.3 |

57.3
i
53,2

b) Calculer DS en adoptant pour |e dihydrogéne le modéle du gaz parfait monoatomique pour lequel la capacité thermique molaire a

. 5
pression constante est Cp,, = > R.

3. Dansledomaine de pression et température envisagé, le dihydrogéne se comporte-t-il comme un gaz parfait monoatomique ?

Exercice 3 : entropie d’ une phase condensée.

1. Exprimer lavariation d’ entropie massique Ds pour I’ évolution d’ une phase
condensée de latempérature T, alatempérature T, enfonctionde T,, T, et c la
capacité thermique massique supposée indépendantede T .

2. Latable thermodynamique ci-contre donne les valeurs de |’ entropie massique de
I” eau liquide a différentes températures sous la pression atmosphérique. Vérifier
I’accord entre latable et |le modéle dével oppé ci-dessus en calculant en J.K g™’ la
variation d’ entropie massique lorsque I’eau a 300 K atteint successivement les
températures 320K ; 340K ; 350K .

On donne Ce, =4,18JK™.g™ . On présenterales résultats dans un tableau (voir ci-
contre) avec 3 chiffres significatifs. Conclure.
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Bilansentropiques : transfertsthermiques.

Exercice 4 : corps en contact avec un thermostat.

Un solide de capacité thermique m ¢ constante, initialement alatempérature T, , est mis en contact thermique avec une source de
chaleur de température T, invariable. Exprimer entrel’ état initial et I état final :

1. lavariation d entropie du solide DSyige ;

2. lavariation d’ entropie de la source DSgyrce ;

3. lacréation d’entropie : pour celaon appliqueralarelation DSyg = Sechangee + Screse €N adoptant deux points de vue:

a) lesystémeest I’ univers, constitué du solide et dela source ;

b) lesystémeestlesolide;

c) vérifier lesignede Sy €nprenant T,=T,(1+e) (onrappellepour e<<1:In(1+e) » e-€/2 et (1+6)* » 1-e+¢€’).

4. A.N.: On plonge un morceau de fer pour lequel m=100g, c=460JK™ kg™, T,=350K , dansun lac de température constante T,
= 280K . Calculer lavariation d’entropie du fer, celle du lac et lacréation d entropie.

Exercice5 : cas de deux corps en contact thermique.

1. Mélange de deux liquides.

On mélange, a pression constante, une masse m; = 0,5 kg de pétrole, alatempérature q, = 77 °C, avec unemasse m, =2 kg depétrolea
latempérature g, =17 °C . On donne lachaleur massique du pétrole: ¢=2,1JK™.g™ . Déterminer littéralement, puis numériquement :

a) latempératured équilibre T enfonctionde my, m,, T, et T, ;

b) lavariation d’ entropie du systéme que constituent les deux corpsen fonctionde my,, m,, T,, T,, c et T.

2. Méanged'unliquideet d'un solide.

On mélange, sous la pression atmosphérique, M, =10kg d eau, alatempérature g, =27 °C, et M, =1kg deglace, alatempérature g,
=-10°C. On donne la capacité thermique massique de’eau : ¢, =4,2JK'g" ; lacapacité thermique massique delaglace: ¢, =215
JKg™ ;lachaeur latente (enthal pie massique) de fusion delaglacea T,=273K : L =336Jg" . Déterminer littéralement puis
numériquement :

a) latempérature d équilibre T enfonctionde M;, M,, ¢;, ¢, L, T, T, et Ty ;

b) lavariation d’ entropie du systéme que constituent les deux corps en fonction des données précédenteset de T .

Bilans entropiques : transfertsde volume.

Exercice 6 : comparaison d’ une détente de Joule - Gay Lussac et d’ une détente isotherme réversible.

1. Détente de Joule - Gay L ussac. Bt el Fat sl
Exprimer lavariation d’ entropie de n moles d’un gaz parfait lors d’ une détente de
Joule - Gay Lussac si les deux compartiments ont méme volume.

Evaluer I’ entropie échangée par le gaz et |’ entropie créée. - i

[ trams [ormiation
| iwnthierie
rewrarhie

2. Détente isothermeréversible.
Exprimer lavariation d’ entropie de n moles d’ un gaz parfait lors de la détente

isotherme réversible schématisée sur lafigure ci-contre. (r v iy |

Evaluer I’ entropie échangée par le gaz et |’ entropie créée. | |

3. Conclure quant &I’ emploi des notations Secnangee €t Screse AlOrsquel’on écrit DS. '
Mttt T

Exercice 7 : évolution monotherme brutale. Fran il it final

1. Exprimer lavariation d entropie de n moles de gaz parfait lors de lacompression
monotherme irréversible schématisée ci-contre, soit DSy 4eme €nfonctionde n, V, et
V.

2. Lapressionfinale P, est fonction delamasse déposée sur le piston

(P,=P,+M g/s ou P, estlapression atmosphérique et s lasurface du piston).
Exprimer I’ entropie d' échange Secnangee €N fonctionde Py, Vi, V, et T latempérature
du thermostat.

3. Endéduire |’ entropie créée S, enfonctionde n, V, et V, ; donner son signe ( i
on posera V, =V, (1-€) et onsereporteraal’ exercice 4.3.c) et conclure. . o d

Exercice 8.

Un cylindre diatherme (on dit aussi diathermane) fermé par un piston constitue un systéme perméable alachaleur. Il contient une mole
de gaz parfait dans|’éat initial T, =273K, P, =3,0.10° Pa. Ce systéme est plongé dans un bain eau- glace constituant un thermostat &
0°C . On agit sur le piston mobile pour détendre réversiblement le gaz jusqu'alapression P, =1,0.10° Pa.

On donne la constante des gaz parfaits R = 8,31 J.K™.mol" ; Ienthalpie massique de fusion delaglace Ly =334Jg™ a 0°C.

1. Déterminer lamasse de glace apparaissant dans |e thermostat.

2. Calculer lavariation d entropie du gaz et celle du thermostat. Que vaut I’ entropie créée ?
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Transformationsdu gaz parfait en diagramme de Clapeyron.

Exercice 9 : évolution isentropique et évolution isotherme.

Considérons n moles de gaz parfait susceptible d’ évoluer a partir d’ un état d’ équilibre E (P, V, T) de deux maniéres différentes :
soit de maniéreisothermeréversible ;
soit de maniére adiabatique réversible (isentropique).

_ Po . , . Po .
1. Evaluer dansle premier cas geﬂ_g enfonctionde P et V ; évaluer dansle deuxieme cas ge‘ﬂ_g enfonctiondeP, V et
Ve, Ve,

_&
g Cv
2. Interpréter cerésultat dans|e diagramme de Clapeyron : sachant que g> 1, comparer en E lapente d’ une isentropique avec celle
d’ uneisotherme.

Exercice 10.

Un gaz parfait (n moles) passedel’état A (V,, To) aunétat B(2V,, Ty) par unetransformation réversible en n’ échangeant dela
chaleur qu’ avec une seule source de chaleur alatempérature T, > T, .

1. Enraisonnant sur le systeme global gaz parfait - source, que peut-on dire de lavariation d entropie ? En déduire I’ expression du
transfert thermique Q échangé par le gaz parfait avec la source en fonction des données.

2. On peut retrouver ce résultat en visualisant une telle transformation monotherme en coordonnées de Clapeyron : transformation
adiabatiqueréversibledel’ éat A al’état E, transformation isotherme réversible alatempérature T, del’éat E al'état F,
transformation adiabatique réversibledel’ état F al’état B . Représenter ce diagramme et en déduire Q.

Exercice 11.
Calculer lavariation d’ énergie interne et la variation d’ entropie pour chacune des transformations du cycle réversible d une mole d' un
gaz parfait dont on atracé le graphe en coordonnées de Clapeyron: AB isochorede (P, Ta) @ Ps> P, ; BC isotheme; CA

isobare. Lesrésultats seront donnés enfonctionde T, Py, Ps €t g= ap supposé indépendant de latempérature.

Entropiede méange.

On admettra le théoréme de Gibbs:
L’entropie d’un mélange idéal de gaz parfaits est égale a la somme des entropies de ses constituants supposés séparés, a la
température du mélange, et sous des pressions égales aux pressions partielles qu’ils exercent dansle mélange.

Exercice 12 : diffusion isobare et isotherme de deux gaz parfaits |’ un dans|’ autre.
Soient n; molesd’'un gaz parfait G, dansunvolume V; et n, molesd un gaz parfait

G, dansunvolume V, juxtaposé, souslaméme pression P et lamémetempérature T vy (V)

, I’ensembl e constituant un systémeisolé (figure A). On retire lacloison qui les sépare. T T

On suppose que le mélange des gaz ainsi réalisé (figure B) est idéal (voir chapitre | IS el o (A)
VL) : on néglige lesinteractions entre lesmoléculesde G, etde G;. (W + V) [V + V)

1. Exprimer lespressions partiellesde G, et G, dansle mélange, respectivement P, et T R ©
P,,enfonctionde P, V; et V,. s rle Tooooe

2. Caculer lavariation d’ entropie accompagnant la diffusion d’ un gaz dans |’ autre en (Vi + V3

fonctionde ny, n,, V; et V, : onenvisagerapour ce calcul un état intermédiaire C ,ﬂ' ¢ (8)

ou les gaz sont séparés sous les pressions P, et P,, alatempérature T, ils occupent
alors chacun un volume V; +V, (figure C). Commenter |e signe de cette variation.

Inter prétation satistique del’ entropie.
Exercice 13 : systéme a deux niveaux.

Soit un systéme constitué de N particules en équilibre alatempérature T et dont chacune peut avoir deux valeurs d’ énergie E; ou E,
,avec E,>E; (systémeadeux niveaux). Soit N; le nombre de particules d’ énergie E;, et N, le nombre de particulesd’ énergie E; .

Nous supposons que larépartition sur les niveaux d’ énergie suit laloi statistique de Boltzmann (voir le coursil.111.2.) :
N = exp(- -2
N: ke T~

1. Exprimer I’énergieinterne U enfonctionde N;, N,, E et E, et sadifférentielle dU enfonctionde dN, et DE=E, - E;.

2. Exprimer I’entropie du systéme S enfonctionde ks, N et N; enadmettant |’ expression de laformule de Stirling pour n grand :
In(n!)=nlInn.Exprimer dorsladifférentielle del’ entropie dS enfonctionde DE, dN; et T.

3. Montrer quel’ on retrouve |’ identité thermodynamique.
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Réponses.

Exercice 1.

18) dU =-PyomedV. 1h) dU=-PdV . 1.0) Pramo=P.28) 24220 2b) —2 +— % -0 20 Tyum=T.
T1 T2 Tthemo,1  Tthermo ,2

Exercice 2.

PL T
18 DS=mDs=188JK".1b) DS=RIn 5 19,1JK™.2.8) DS=mDs=10,8JK™.2b) DS= g RIn T—Z =106 JK™.
2 1

3) aul): % =6% etau?): % =2% : modéle du GPM correct.

Exercice 3.

T . N
1) DSmogse =C1In T—2 2) Letableau ci-dessous montre que le modéle est correct :
1

Dstable Ds modele
300® 320 0,269 0,269
300® 340 0,523 0,523
300® 350 0,644 0,644
Exercice 4.

Te . To i
1) DSsollde mC|n_ 2) DSsource mC( — 'l) 3a)b) Screee mC(InT_e + T_ '1) SC) Screee»mce? >0.
0 e

4) Dse,:-lo,sJ.Kl, DS”aC—+11,5J.K1; Serece = 1,2 K >0.

Exerciceb.
miTi1+m2T T T
18 T= "M 2 _ 350K . 1b) DS=c(mIn — +mIn — )=154IK*>0.
mi +m2 T1 T2
M1ciT1+ M2[ ( ci- c2)To +c2Ta- L T To L T
2q) T= MiaTitMz[(cr-c2)To +ezTa- L] _ o5 o pg=m, o in = + My (G In 2o+t ¢, In 0= ) = 141 K> 0.
(M1 +M2)c T1 T2 To To
Exercice6.

1) DS=nRIn2 ; Séchangée:O ) Scréée:nRIHZ.Z) DSgaZ:nRIHZ i Sereee =0 Séchangée:nRIHZ.

Exercice?.
P2(V2- Vi) V2 Vi e’
1) D az—nRIn— 2) Sechangge= ——————— . 3) Sgeee =NR(IN— + — -1)»nR — >0.
) DS, VA ) Secnang T ) ( Vi V2 ) 2
Exercice 8.
RT1 P P i P1 .

1) Myae= T|n 5 =759.2) DsgaZ:RlnE =91JK™ ; Dshermostal:-RlnE =-91JK™" : Syse=0.
Exercice9.

P P
1 geﬂ ¢-.P et ae‘ﬂ 9 :-gﬁ,avec g>1.

Ve, Vv eﬂVﬂS \Y
Exercice 10.

1)2) Q=nRT.In2 (pourI'isothermea Ty : Qae=NRTyIn2 : Q dépend du chemin suivi).

Exercice 11.
RT R P Ps RT
DUpg = A(—-1) DSis= —— IN— : DUse=0: DSsyc= R IN— : DUgy =- A(—-1) DS, = 29 n P2
g-1 Pa Pa g-1 Ps

(on ver|f|e DUgyce =0 €t DSyyqe =0).
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Exercice 12.

V2 Vi+V2 Vi+V2
1) P= PetP,= P.2) DS,g=R(n;In +n,In >0.
) P=Uv; 2= Virv, 2 PSe=R(nun =T 2In =)
Exercice 13.

DE
1) U:N1E1+N2E2 d’Ol] dU:'leDEZ) S»kB(N|nN—N1|nN1—(N-N1)|n(N-N1)) d’OU dS:'le? .

3 ds= Y
T



