Fiche de révisions R3 Correction

s Thermodynamique

BLAISE PASCAL
PT 2022-2023

[Exercice 1 : Cycle de Lenoir Q1|R1| ]

/l] > Gaz parfait;

ol I] > Premier principe.

La description du cycle donne le volume et la pression au point ® :
Vz =2V, et P;=P.
et comme le systéme est fermé on en déduit

BV PV
’ﬂ,oR ;pl/‘/l

La description indique Vo = V; et To = T3 = 2T7. La pression P» se déduit ensuite de ’équation d’état,

TL()RTQ _ %TQ

T, = 2T} .

13

P, = V2 _%T1P1:T1P1:2P1.
On en conclut finlement :
P, =2P P;=P
‘/2 = V1 et ‘/3, = 2V1
Ty = 2T} T3 = 2T}

II n’est pas toujours possible de déterminer aussi simplement les coordonnées des points du cycle. 11
est parfois nécessaire de faire intervenir également le premier principe et/ou les lois de Laplace, en
particulier lorsque les transformations sont adiabatiques.

D’apres ’équation d’état des gaz parfait, pour une transformation du mélange isotherme a la température T' =
To = cte,

. noRT; cte
PV =noRT, dou P= Ov 0 =3

Une isotherme d’un gaz parfait dans le diagramme de Watt est donc une hyperbole. Le cycle est représenté figure 1.

P

Py=2P -~

Pi=Pyp-------- ®

v
Vi=Ve  V3=20

Figure 1 — Représentation du cycle de Lenoir dans le diagramme de Watt.

Procédons a un bilan d’énergie interne au cours de 1’étape 1-2,

_ _ noR . _
AU = Qexpl + 0 = - 1 (T2 Tl) soit Qexpl =
ler P iso-V GP

noR (2T1 . Tl) _ noR

T
7—1 S
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et en réutilisant I’équation d’état d’'un gaz parfait

Py
Qexpl = -
v—1
Rappel de cours :
o Le travail regu par un gaz lors d’une transformation infinitésimale s’écrit Wp = — Py dV,
@ avec Poy¢ la pression apparente exercée sur le gaz par son environnement extérieur
et dV la variation infinitésimale de volume.

é & & Attention ! La signification de P.y recéle de multiples piéges! En particulier, ce n’est pas
toujours, loin de la, la pression atmosphérique.

> D’aprés le principe des actions réciproques appliquée aux parois mobiles du systéme, elle est toujours
égale a la pression du systéme lui-méme ... mais ce n’est pas forcément la bonne fagon de I'exprimer !

> En effet, lorsque la transformation est brutale le systéme est complétement hors équilibre donc sa
pression n’est pas uniforme, donc mal définie, donc incalculable. 11 faut alors exprimer Pey; en listant
les actions mécaniques exercées sur le systéme via les parties mobiles des parois (pistons, etc.) :
pression atmosphérique, mais aussi éventuellement masse de ces parties mobiles si elles ne sont pas
négligées, voire d’autres forces encore.

> De maniére pragmatique, si I’énoncé ne mentionne rien alors c’est qu’il faut considérer P = P
dans le calcul de Wp ... et au contraire s’il mentionne (de maniére directe ou indirecte) des forces
exercées sur le piston, c¢’est qu’il faut les prendre en compte dans Pey.

Le travail fourni est 'opposé du travail recu et vaut donc

Wn =+ / PdV + / PdV + / Pdv
1—2 2—3 3—1

Vs poRT:
:o+/ "OV 24V + PV

Va 3—1
V3 dv i
= noRT5 / 7 + P dV
Vo Vs

V:

=noRTyIn— + P (Vi — Va)
Vo

= 2n0RT1 1112 — P1V1

et en utilisant une derniére fois I’équation d’état des gaz parfaits,

(Wi = (22— 1) V5|

Attention a orienter le cycle correctement, et a prendre les bornes des intégrales dans le bon sens. En
particulier, la transformation 3 — 1 demande d’intégrer entre V3 et V.

On obtient directement

n=(-1)@2m2-1) |
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[Exercice 2 : Mesure calorimétrique de I'enthalpie de fusion de I'eau @2 | &1 | ]

/ > Calorimétrie ;
I]|]|]|] > Changement d’état.

Rappel de cours :

Un calorimetre est un récipient thermiquement isolé sur toutes ses parois,
et dont le couvercle est simplement posé.

Les transformations dans un calorimetre sont donc supposées adiabatiques et isobares.

N.B. Les items correspondent exactement au schéma bilan donné au début du poly de cours.
> On raisonne sur un systeme composé de la masse mg d’eau chaude et de la masse mg d’eau a température ambiante.

> La transformation étant isobare, on réalise un bilan d’enthalpie.
> On cherche uniquement la température finale, donc on raisonne sur I’ensemble de la transformation.

> La transformation est adiabatique et sans travail, donc
AH = 0.
0
ler P

> Par additivité, I’enthalpie d’un systeme composé est égale a la somme des enthalpies des sous-systemes, d’ot1 on
déduit que c’est également vrai pour les variations. Ainsi,

AH ? AHeay chaude + AHeau froide ? mOC(TI,th - Tch) + mOC(Tl,th - Tamb)

additivité Joule

> Conclusion : par identification,

) N Teh + Tam °
0 :W(Tl,th - Tch) +mﬁ€(T1,th - Cramb) d’ou Tl,th = % =35°C.

Le raisonnement est identique a la question précédente, si ce n’est qu’il faut cette fois inclure le calorimetre dans
le systéme, en le supposant initialement a température ambiante. Le bilan enthalpique s’écrit désormais

AH ? 0 ? moc(T1 — Tch) + moc(T1 — Tamb) + ,uc(T1 — Tamb)

ler P Joule  eau chaude eau froide calorimetre

ce qui donne

mO(Tl - Tch) + mO(Tl - Tamb) soit _ Tch + Tamb - 2T11
Tl — Tamb a Tl - Tamb

m0=25g.

Pour que le glagon soit de fagon certaine a 0°C, il faut qu’il soit directement extrait d’un systeme dans lequel
les phases liquide et solide coexistent, d’ou l'intérét de le faire fondre partiellement. Le sécher est une précaution
(traditionnelle mais peu utile en pratique) qui permet de garantir qu’on n’ajoute que de la glace, et pas du tout d’eau
liquide, au contenu du calorimetre.

N.B. Les items correspondent exactement au schéma bilan donné au début du poly de cours.
> On raisonne sur un systéme composé de la masse équivalente d’eau 2mg + p initialement a la température T3 et
du glacon de masse m

> La transformation étant isobare, on réalise un bilan d’enthalpie.
> On ne s’intéresse qu’aux états initial et final, donc on raisonne sur ’ensemble de la transformation.

> La transformation est adiabatique et sans travail, donc
AH = 0.
0
ler P

> L’eau initialement liquide ne fait que se refroidir, alors que le glacon fond puis se réchauffe. Par additivité de
I’enthalpie,
AH = (2mo + p)e(To — T1) + m Agysh + me(Ty — Thus)

transf eau+-calo glacon
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> Conclusion : par identification,
(2m0 + ,U)C(TQ — Tl) +m Afush + mC(TQ - Tfus) =0

ce qui conduit a

Agh = 0 = T 2 oo 202 T g5 32k kg
[Exercice 3 : Comparaison de deux vaporisations W2 |%1| ]

> Bilan d'enthalpie;

/' > Bilan d'entropie;
o0l

0 > Changement d'état;
> Propriétés des fonctions d’état.

A - Vaporisation quasi-statique monobare

Le piston pouvant se déplacer librement, il est a 1’équilibre mécanique a 1’état final, d’ou
PF = Pext .

En assimilant la vapeur a un gaz parfait, on en déduit

RT,, RT,,
VF = u d’ou VF m ap

cht Mcht o

La transformation étant monobare, on a

Vr
W= f/PeXt av = fPext/ AV dot  |W =—Pu(Ve — V7). \
Vi

On trouve W < 0, ce qui est cohérent : comme la vapeur repousse le piston, elle lui cede de ’énergie.

Le travail W est exercé par les forces de pression, il n’apparait donc pas dans le bilan d’enthalpie qui s’écrit

AH ? Q+0 ? m Agaph .

ler P transf

On trouve @ > 0, ce qui est cohérent : pour que 'eau se vaporise, il faut qu’elle recoive de 1’énergie de la part de
I'extérieur.

Le bilan d’énergie interne inclut tous les travaux échangés par le systéme, donc

AU ? W+Q ? *Pext(VF*‘/I)+mAvaph-

ler P transf

L’entropie échangée est reliée au transfert thermique,

Sech = Q. 9 _mbumph

Tvap +e Tvap Tvap

Comme il s’agit d’un changement d’état monobare, la variation d’entropie du systéme vaut

Avaph
Tvap

AS ? m Avaps =m
transf

Le bilan d’entropie s’écrit donc
AS = Ssen + Sc d’ou Se=0.
200 P
On retrouve qu'un changement d’état isotherme et isobare est réversible, c’est-a-dire qu’il a lieu sans création d’en-
tropie. On peut constater mathématiquement que ce résultat est rendu possible par 'hypothese Tyap +€ >~ Tiap : dés
qu’il y a un écart de température entre le thermostat et le systéme, des inhomogénéités de température apparaissent,
ce qui rend la transformation irréversible.
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B - Vaporisation isochore

@ Le volume et la température finaux sont les mémes dans les deux transformations, donc la pression finale est
nécessairement la méme d’apres I’équation d’état des gaz parfaits,

| P = Pr = Pu |

Il n’y a aucune pression ni aucune piece mobile & méme de s’opposer a la vaporisation de ’eau. Le travail qu’elle
recoit est donc nul,

W'=0.

L’état initial et I’état final sont les mémes dans les deux transformations, donc les variations des fonctions d’état
sont les mémes également. Ainsi, le bilan d’énergie interne s’écrit

AU ? Wr+ Q/ ? 7Pext(VF — V]) =+ mAvaph.

ler P partie A

On en déduit donc

Q' = —Pet(Ve = Vi) + m Auuph.|

On constate que Q' # @ : normal, la chaleur échangée n’est pas une fonction d’état et dépend de la transformation
qui a réellement lieu.

@ L’entropie est une fonction d’état, donc AS prend la méme valeur dans les deux transformations :

Avaph

vap

AS=m

En revanche, 'entropie échangée dépend de la transformation et vaut

/ Q

=Y ! _Pext(VF _‘/1) +mAvaph
éch Tvap Te .

soit éch —

D’apres le second principe,
AS =S, + 5. soit Sl =AS— Sl

ce qui conduit a

g _ PeallVe — Vi)
¢ Tvap )

L’entropie créée est bien str positive comme il se doit !

On constate que

¢ Tvap

La deuxieme transformation ne permet pas de récupérer de travail, au contraire de la premiere ... alors qu’il y a
une création d’entropie. L’égalité ci-dessus suggere que la création d’entropie au cours d’une transformation quantifie
I’énergie qui aurait pu étre récupérée sous forme de travail si la transformation avait été réversible. Au lieu de cela,
cette énergie utilisable a été dissipée dans I’environnement sous forme de transfert thermique : on dit qu’elle a été
dégradée.

Quand de 'entropie est créée, c’est que de I’énergie est mal utilisée.
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[Exercice 4 : Echauffement adiabatique d’un gaz par compression Q1 | 38 0]

/ > Travail d'une force;
I]|]|]|] > Premier principe.

Le systéme considéré est le gaz dans la seringue. Comme la transformation est rapide, elle peut étre considérée
comme adiabatique.

Il est évident que la pression change au cours de la transformation, on procéde donc a un bilan d’énergie au
cours de la transformation. Le piston se déplace sur une longueur L; — L, et comme la force est constante alors le
travail (moteur) exercé par lopérateur vaut simplement

W =Fo(L;—Lp).
On suppose la force de pression extérieure négligeable devant Fj.

Penser a vérifier le signe de W pour s’assurer qu’il n’y a pas d’erreur de signe.

Il n’y a pas de force de pression intérieure a prendre en compte : comme son nom l'indique, c’est une
force intérieure !

Le bilan d’énergie s’écrit
AU = Fo(Ly — L) = Cyv(Tr —1Ty),
ler P Joule

d’ou on déduit finalement

Fi
TF:TI—F*O(L]—LF) >Tr.
Cv

La température du gaz augmente, alors qu’il n’a regu aucun transfert thermique.

[Exercice 5 : De la glace qui fond Q2% ]

/ > Changement d'état;
|]|]|]|] > Validation d’hypothéses.

On utilise ’additivité de I’enthalpie pour sommer les contributions de ’eau liquide et de la glace.

> la température de I'eau liquide passe de T} a Tx ;

> la glace fond puis se réchauffe, ce que 'on décompose comme la succession de deux transformations élémentaires :
— d’abord, la glace fond totalement de maniére isobare isotherme;
— ensuite, « la glace » est liquide et sa température passe de Tius & Tr.

Le bilan d’enthalpie s’écrit donc :

AH ? 040 ? Miq C (TF — Tl) + mg1 Agush + Mgl C (TF — Tfus)

ler P transf liquide glace

On en déduit alors

T — mg) ¢ To + miiq ¢ T1 — Mgl Apush =260K = —13°C
¥ (mg1 + maiq)c .

Il y a donc une contradiction : ’eau est supposée liquide, et pourtant a la température trouvée elle devrait étre solide.
L’hypothése d’eau complétement liquide est donc fausse.

Si ’eau est présente a la fois sous forme liquide et solide, alors comme la transformation est monobare a pression
atmosphérique, on connait la température finale qui est I'unique température a laquelle une coexistence stable est
possible,

Tr = Ths = 0°C.

La transformation se décompose de la fagon suivante :
> la température de I'eau liquide passe de T7 & Ty ;
> une masse zmg (0 < x < 1) de glace fond, mais sa température ne varie pas.
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Le bilan d’enthalpie s’écrit donc :

AH ? 0+0 ? mliqc(TF —Tfus)ermg] Agush

ler P transf liquide glace

ce qui donne

Miiq € (Tl - Tfus)
= =0,51.
v mgl Afush ’

Cette valeur est physiquement acceptable : on en déduit que I’hypothese est validée. Ainsi, dans I’état final, le
calorimeétre contient 1,25kg d’eau liquide et 0,25 kg de glace, le tout a 0°C.

Une hypothése fausse se traduirait par une valeur de x négative ou supérieure a 1.

Attention a la cohérence physique des hypothéses lors de la construction de la transformation auxi-
liaire : si I'eau liquide refroidit, alors pour conserver ’enthalpie il faut nécessairement que de la glace
fonde. Dans le cas ou vous auriez supposé que I'eau refroidissait puis gelait, vous auriez abouti a4 une
contradiction.

[Exercice 6 : Bilan d’entropie oral banque PT | @ 2 | % 2]

A Changement d’état ;
I]|]|][| > Second principe.

Le litre d’eau a température ambiante a pour masse m = 1kg.

On raisonne sur une transformation ou I’eau atteint sa température d’ébullition et se vaporise. Ainsi,

T: Avanh
+m Avaps = meln €b 4 gy ZYap
0 To &b

T =707k] K '.

ASgu = meln

Comme le thermostat évolue de fagon réversible, sa variation d’entropie est égale a I’entropie échangée entre les deux
systemes. Commencons par calculer le transfert thermique @ recu par l’eau au cours de la transformation. Un bilan
d’enthalpie donne

AH, eau = 0+ Q

~~ ~—
ler ppe transf

me(Tsr, — To) + m Avaph .

L’entropie cédée par le thermostat et recue par ’eau vaut donc

o . Q  mc(Ty, — Tp) +m Avaph
éch — Te - Te

d’out on déduit la variation d’entropie du thermostat, égale a —Sgc, car il évolue de maniere réversible,

To Avanh
ASihst = —-1) - VAP — _6,96kJ - K1,
thst = e (Téb ) " T, ’

11 est logique de trouver AS,s < 0 car le thermostat est de température supérieure a I'eau, donc lui
céde un transfert thermique, donc de I'entropie, sans qu’il ne s’en créée dans le thermostat qui est
réversible.

Enfin, 'entropie créée I’est uniquement dans ’eau et vaut

Te n me(Ten, — Top)

Serése = ASeau — Sécn soit Secrése = mecln To T,

soit en factorisant

1o 1o

1| =0,113kJ - K~ L.
Ter, Te + ’

Secrsse = mec | —In

En utilisant I'inégalité de convexité Inx < 1 — x, on peut vérifier que Scése > 0 quelles que soient les
températures car ¢ > 0 (ou on montre ainsi que ¢ doit étre positif).

On peut aussi remarquer que le changement d’état n’intervient pas dans la création d’entropie : ce
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| n’est pas un hasard, un changement d’état isotherme est une transformation réversible.

Notons T7 la température du thermostat intermédiaire. La méthode est alors identique.

e Variation d’entropie de I'’eau : L’état initial et final de I’eau étant le méme qu’a la question précédente, la variation
d’entropie est la méme,

Ty Avaph
+mAyps = meln LI ) e
0 0 &b

Tab =707kJ- K.

ASean = mcln

e Variation d’entropie de chaque thermostat :
Bilan d’enthalpie au cours du contact avec le premier thermostat (Q; regu par 'eau) :

AH, = O-I-Ql = mC(Tl—To)

ler ppe Joule
d’ou on déduit I’entropie échangée recue par 'eau,

Ql o mc(T1 — To) - TO
—_— = mc s
A T

Séch,l =

puis la variation d’entropie du thermostat 1 :

T,
AS) = —Ssen1 = me <T° - 1> = —0,502kJ - K~!.
1

Bilan d’enthalpie au cours du contact avec le second thermostat :

AHy = 0+Q2 = mc(Téble)erAvaph.

ler ppe transf
L’entropie cédée par le thermostat et recue par ’eau vaut donc

QQ mc(Téb — Tl) +m Avaph
Séch,2 = T = T
é é

d’ott on déduit la variation d’entropie du thermostat 2,

Ty Avarh
ASy = —1)—m =2 — _651kJ-K L.
2= me (Téb ) " T ’

e Entropie créée : Il n’y a création d’entropie que dans ’eau, d’out

T: T T _
Secrece = ASeau—Séch.1 —Séch.2 soit Secréce = meln b + me 20 + me L 1) = 0,059kJ - K L
’ ’ To T, T

On constate que l'entropie créée est tres inférieure dans la deuxieme transformation : I'utilisation du thermostat
intermédiaire permet de limiter les inhomogénéités de température dans 1’eau, qui sont source d’irréversibilité.
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[Exercice 7 : Masse posée sur un piston oral banque PT | @2 | 38 3]

/' > Bilan d'entropie;
|]|]|]|] > Approche de la réversibilité.

To, Py To, Py
m
To, Pr,Vp
To, Pr,Vr
état initial état final

Figure 2 — Schéma de principe de la transformation.

L’enceinte est diatherme, donc

La condition d’équilibre mécanique du piston (surface S, masse négligée) dans 1’état initial et final donne
PrS =PRSS et PrS =P,S+mg

d’ott on déduit

m
Pr =P+ ?g .
Enfin, 'équation d’état donne
nRT|
Po+-g

e Calcul du transfert thermique : On raisonne sur un systéme constitué du gaz contenu dans l’enceinte et du

piston, en procédant a un bilan d’énergie interne.

> Travail échangé : Le systeme est soumis a la pression extérieure P, et a la force exercée par la masse m, qui peut
s’interpréter comme un surplus de pression mg/S. Ainsi, le systéme est soumis & une pression apparente

mg
S

qui demeure constante. Le travail recu par le systéme vaut donc

Papp = Py +

m
W:—/Apappdvz—(PoJr?g) (Ve — V7).
IF

> Bilan d’énergie interne :
AU IS W+Q T CAT=0.

ler P Joule
On en déduit

Q= (Ro+") (Ve = V1)
= (Po+ %) nRIy Pojmg—;o
S
B mg —mg/S
= (Po+ %) nETy (™05, zy

[@) BY-nNC-SA 9/10 Etienne Thibierge, 12 septembre 2022, www. etienne-thibierge. fr


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
www.etienne-thibierge.fr

Correction des exercices de révisions R3 : Thermodynamique Blaise Pascal, PT 2022-2023

é & & Attention ! Comme le systéme n’est pas a I’'équilibre mécanique dans I’état initial, il est impossible
de procéder a un bilan d’enthalpie, et indispensable de passer par un bilan d’énergie interne.

e Calcul de I'entropie créée : par additivité,
AS = ASga,z + ASpiston .

Comme Tp = Ty alors ASpiston = 0 (le piston est un solide, donc son entropie ne dépend que de la température),

donc
ynR . T Pr mg
AS = 1 —nRln— =-nRln |1+ — ).
’y—lnT[ n nP[ n n(—!—POS)

=0

Le bilan d’entropie s’écrit

Q mg
AS = = + S, = —nRIn 1+ —=
T T, | Cereee TN PyS
2nd P GP

mg mg
créée — — -1 1 5 o .
5 nR(POS n(+POS))

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

B mg/N B mg/N
Secrége1 = nNR < 705 In (1 + oS .

On en déduit 'entropie créée,

Si N est suffisamment grand, un développement limité est possible,

2 2
SCréée 1= nR mg/N — mg/N + 1 mg/N _ @ mg .
; BPS PyS 2 PyS 9 NP,S

Sur ’ensemble de la transformation,

2
nR [ mg
Scréée = NScréée = = — 0
1T ON (POS) Novoo

Ainsi, lorsqu’elle est réalisée suffisamment lentement, la transformation tend vers une transformation réver-
sible.

Attention! Comme le terme d’ordre le plus bas du développement limité s’annule, il est nécessaire de
poursuivre a 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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