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TD5 - Deuxiéme Principe de la Thermodynamique
Corrigé

Exercice 1 - Calcul de variations d’entropie

1. Calculer les variations d’entropie de 14 g de diazote, considéré comme un gaz parfait,
dans les transformations suivantes (en partant du méme état initial To= 298 K et Po =1 atm) :

a) Le volume double de maniére isotherme réversible.

La transformation est isotherme réversible donc AS = f ===
or le gaz est parfait donc AU = 0 J car la transformation est isotherme.
Doan:-W:-f-Pdv:dev
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b) Le volume double dans une détente irréversible a 298 K, contre une pression

extérieure nulle.

Ce n’est pas dit explicitement mais « détente irréversible a 298 K » signifie « détente

irréversible a la température constante de 298 K » donc c’est une détente irréversible

isotherme. Donc I'état final est le méme qu’au a).

L’entropie étant une fonction d’état, ses variations ne dépendent que de |'état initial et de

I’état final du systéme, donc AS, = ASp, = 2,88 J.K!




c) Le volume double de maniere adiabatique réversible.

8Q

La transformation est adiabatique (= Q= 0) réversible (= on peut écrire : AS = f T )

= AS=0J.K!?

Une transformation adiabatique réversible est isentropique (= entropie constante).

2. Préciser pour chacune de ces transformations la variation d’entropie du milieu extérieur
et celle de 'ensemble « gaz + milieu extérieur ». On considere que le milieu extérieur
conserve une température constante de 298 K.

L'ensemble « gaz + milieu extérieur » = I'univers. C'est un systéme isolé donc son entropie ne
peut que croitre, sauf lors d’'une transformation réversible ou elle reste constante.

a) Transformation réversible = AS(gaz + milieu extérieur) =0J

AS(gaz + milieu extérieur) = AS(gaz) + AS(milieu extérieur) =0

= AS(milieu extérieur) = -AS(gaz) = -2,88 J.K!

b) Le milieu extérieur étant a pression nulle, c’est donc le vide : pas de matiéere, pas
d’entropie = AS(milieu extérieur) = 0 J.K™?

= AS(gaz + milieu extérieur) = AS(gaz) = 2,88 J.K?

c) Q = 0 = AS(milieu extérieur) = 0 J.K!

= AS(gaz + milieu extérieur) = 0 J.K!

Exercice 2 - Mélange de gaz parfaits

Deux réservoirs de méme volume V = 1,1 L sont reliés par un tuyau de volume négligeable.
Un robinet initialement fermé permet d’isoler les deux réservoirs. L’ensemble est isolé
thermiquement du milieu extérieur et est mécaniquement indéformable. L'un des réservoirs
contient du dihydrogene a la température T1 = 20 °C sous la pression P1 = 1 atm. L'autre est
rempli d’hélium a T, =100 °C et P, = 3 atm. Le robinet est ouvert et le systéeme atteint un
nouvel état d’équilibre.

1. Calculer le nombre de moles n; et n, de chaque gaz.

P,V 1,013.10° x 1,1.10°3 )
np=—-= =4,57.10% mol
RT, 8,314 x 293

P,V 3x1,013.10° x 1,1.10°3 R
np=—"-= =10,78.10 mol
RT, 8,314 x 373




2. Quelle est la variation d’énergie interne AU de cette transformation ? Calculer la
température finale T de 'ensemble des deux gaz.

L’ensemble est isolé thermiquement du milieu extérieur (= Q = 0J) et est mécaniquement

indéformable (= W =0).

AU=W+Q=0+0=01J

D’autre part AU = AUz + AU = n1€y, (T - T1) + n26y,(T-T2) = 0
= (nlall + nzc_\/z)T - N1Cy; T1 - N2Cy, T2 = 0

T nlc\,lT1 + nzc\,zTZ

n,Cy, +N,Cyy
. . . . _ 5
Gaz 1: dihydrogene : gaz diatomique = ¢y, = ER

R

Nl w

Gaz 2 : hélium : gaz monoatomique = ¢y, =

10,0457 x5 x 293 +0,1078 x 3 x 373
- 0,0457 x 5 +0,1078 x 3

1
= en simplifiant parER T

Ce calcul a pour défaut de propager les arrondis faits sur n1 et n,. On trouve T = 339,88 K

Si on reprend les expressions de n1 et n; du 1., on trouve :

P1V PV
ESTl + E?’TZ 5P, +3P, 5x1+3x3 14 s pepes °
T= Vo RV, = B 3% T 50,33 “gop° 339,86 K (pas tres différent..) T = 67°C
RT1 RT2 T1 TZ 293 373

3. Calculer la variation d’entropie totale AS de cette transformation.

_ T Y s T
ASy = niCy, Ln— + niRLn— = niR(=Ln— + Ln2) = 0,405 J.K!
T, v 2 T
_ T Y 3 T
ASz = naCy, Ln— + anLnV = an(an— +Ln2) = 0,496 J.K*?
T, T,

AS = AS; + AS; = 0,901 J.K?!

Donnée : R =8,31 J.K1.mol™.




Exercice 3 - Entropie et changement d’état

Calculer la variation d’entropie de M = 30 g d’eau, dont la température initiale vaut
T1=-40 °C et la température finale Ts = 100 °C (phase gazeuse). L'opération s’effectue de
facon réversible sous la pression atmosphérique constante.

Données :

Capacité thermique massique de la glace : cc =2,1 J.K1.g?t;

Capacité thermique massique de I'eau liquide : ¢, = 4,18 J.K1.g*;

Capacité thermique massique de la vapeur d’eau : cv = 2,0 J.K1.g?;

Enthalpie de fusion de la glace : AHr =334,4).g°%;

Enthalpie de vaporisation de I'eau : AHy = 2240 J.g™*.

Il'y a 4 transformations réversibles a considérer :
1. Le chauffagedelaglacedeT1=-40°CaT,=0°C
2. LafontedelaglaceaT,=T3=0°C
3. Le chauffage de la glace fondue = eau liquide de T3=0°Ca T4 =100 °C
4. L'entiére vaporisation de I'eau liquide a T2 =Ts = 100 °C

Notons que AHy, I'enthalpie de vaporisation de I'eau, n’est pas utilisée car la vapeur n’est
pas chauffée au-dessus de 100 °C.

AS = AS1 + AS; + AS3 + AS4

26Q Ty McgdT T
asi= [ = [P e sz—-McGLn—-30x21an

=9,95 J.K?
T, 7T 273-40

386Q, Q, MAH; 30x3344
[[Z=2=—T= =36,7 J.K1
2 1T T T, 273

4 6Q. T4 Mc dT T dT T 373
ASs = . _3_f gl Lf * — =Mcln==30x 4,18 x Ln———=139,1 J.K!
Ts 273 + 100

58Q, _ Qs _ MAHy _ 30x 2240

=180,2 J.K*
47T T, T, 373

= AS = 265,9 J.K?




Exercice 4 - Diagramme entropique

De I'air (gaz supposé parfait) occupe initialement un volume V1= 60 L a la température

T1 =300 K sous la pression P1 =1 atm. Le gaz subit une compression isotherme jusqu’a la
pression P, = 6P, puis est chauffé de fagon réversible a pression constante jusqu’a la
température Ts. Son volume a la fin de I'échauffement est V3 = V1/2. L’air subit ensuite une
détente adiabatique réversible jusqu’au volume initial V1, et est enfin ramené a I’état initial
par une transformation isochore. On suppose que pour 'air y vaut 1,4 et que toutes les
transformations sont réversibles.

1. Calculer P et V pour tous les états.

Je calcule aussi les températures, elles serviront a la question 4.

Etat 1 Etat 2 Etat 3 Etat 4
- - - — P, = _p.(Vs) - Vi)V _
Pi=1atm | P,=6P;=6atm | P,=Ps=6atm Py = P3(V4) - 6P1(2V1) =227 atm
Vi=60L |V;=Vi/6=10L |Vs=Vi/2=30L Va=Vi=60L
Y
Ti=300K | To=T1=300K | Ts=TsxVs/Vs=900K T4=T1xP4/P1=T1x6(%) =682 K

2. Représenter précisément le cycle de transformations dans le diagramme de Clapeyron.

P A (cim)

P=F 16 ®

VR AT




3. Comment varie la température d’un gaz parfait en fonction de son entropie lors de

transformations isobares ou isochores ?

Extrait du cours :

Equation de la courbe isochore dans le diagramme entropique :

dT dT dT
dS =ng, T+7dvdeV|entdS nc, ?=>f ds = f NG,
= S-So=n¢,Ln—
\% TO
S-S
=T=To exp( _0)
nc,
R o dH V dTt dp , _
De méme on déduit de dS = T ?dP =nc, — nR 3 I'équation de la courbe isobare:

T= Toexp( :0)

P

Donc la température d’un gaz parfait varie de fagon exponentielle en fonction de I'entropie.

4. Représenter le cycle dans un diagramme entropique (T, S) en précisant les caractéristiques
des états intermédiaires. On prendra comme origine des entropies celle du gaz a I’état initial

(S1=0).

2 5Q 2 PdV
S$2-51=S,= = f — car la transformation est isotherme donc dU = §Q + 6W = 0 donc

6Q =-8W = PdV

Vv, dV Vo, _PiVq 1 1,013.10° x60.107 1 .
= S;=nR[, > —=nRLn—2 = =—Ln-= =-36,3J.K
Vi v Vi T, 6 300 6

38Q _ (T3nGdT _ PV Ry
S3-S= ), —= —=—"—ln=
2.7 T T RT1 y-1 T2

P1V1 1,013.10° x 60.10°3 4
—53=5+2 | n3= ( Ln6 + ——Ln3) = (-Ln6 + Ln3) = 41,6 J.K 1
Ty v1 y-1 300 1,4-1

S4 = S3 car la transformation est adiabatique et réversible.







