oCommentaire préalable.

Ce probleme considéere un gaz sous la prespi@ans un cylindre fermé par un
piston temporairement bloqué. A I'extérieur, lagsien estp,. On débloque le piston. Quel
est le travail regu par le gaz ? L’énonceé attenépmnse-p,AV , qui résulte de I'hypothese
que le piston, une fois débloqué, exerce la praspjosur le gaz. Cette hypothese est une
erreur classique. En réalité, d’apres le principd'action et de la réaction, la pression que le
piston applique au gaz est €gale a la prespiajue le gaz applique au piston.

Découpons le contenu du cylindre en tranches ssivess; soitAp la différence de
pression entre les faces d’'une tranché’abscisse d’une tranche st la masse d’'une
tranche ; la loi fondamentale de la dynamique &'émx = ApS. Comme la masse du piston

est tres supérieure a celle des gaz mis en mouvesheamme les déplacements sont
comparables, I'essentiel de la variation spatialéadoression se trouve entre les faces du
piston : la pression est sensiblement uniforme tEsgaz et vaup a gauche du piston g,

a droite.

En outre, I'évolution s’arréte grace au frottemegumitn’a pas de raison d’étre localisé
dans le gaz considéré et qui se trouve réparte émtrle contact cylindre-piston et le gaz
extérieur.

Une justification en apparence plus correcte gedariété du potentiel enthalpie libre
considérée par ce probleme, et donc de I'utilisatie - p,AV , est la suivante. So, S,V
I'énergie interne, I'entropie et le volume du gafeemé. Appliquons les deux principes au
systeme formé par le gaz enfermé par le pistgoisten et la région proche du gaz extérieur.
Comme le gaz extérieur et le piston ne changentligtat, leurs énergies internes, entropies
et volumes ne changent pas :

AU =W+Q=-p, AV +Q et AszTg - AS>

ext ext

AU + p,, AV

soit AU + p, AV -T_,AS=AG* <0

Toutefois, nous traiterons ce probléeme comme sakail recu par le gaz était
—PAV .

Notons aussi que, pour que le probléme soit trigtalfaut supposer la capacité
thermique des parois négligeable devant celle desag qui est irréaliste ; il faut supposer
aussi qu'il existe des parois adiabatiques visales gaz ; en pratique, de telles parois sont
inconcevables, la capacité thermique d’'un suppasént étant trés grande par rapport a celle
d’'un gaz. Pour qu’une transformation d’'un gaz adiabatique, il faut qu’elle soit rapide : le
gaz alors n’a pas le temps de recevoir de la chgbance que dans des conditions données la
chaleur est proportionnelle au temps.

o0. Le titre de cette partie, cas du fluide parfast, n lapsus pour cas du gaz parfait ;

un fluide parfait est un fluide ou les forces datagt sont toujours perpendiculaires aux
surfaces sur lesquelles elles s’exercent.
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H=U+pV
dH =dU + pdV +Vdp = dQ + W + pdV +Vdp

oQ =TdS
oW = -pdVv
dH =TdS+Vdp
RT
Cdr-—dp
— p

dS:dH Vdp: P :de_T—R@

T T p

d’ou par intégration la formule demandée.

ol. AS = —Rln& du signe dep— p, ; AS n’est pas nécessairement positif, car la
Y

transformation n’est pas adiabatique.
o2. AU =0 car la température est inchangée.

Q=-W=pAv = po(RTf’ —ﬂJ
Po p
— Q_ pO pO RTO RTO — pO
(AS), =AS,-=<=-RIn+t2-0| —0__"0=Rg =0
’ T, P Tlp P p
Etudions la fonctiors(x) = x—1-Inx pour Iaquelle? :1—E >0six>1
X X
x |0 1 +00
ds
— - 0 +
dx
S 1 01

Ce tableau de variation montre gs(x) >0 si X # 0 et donc que la variation de I'entropie de
l'univers est positive sp # p,, comme il se doit puisque la transformation esviersible. La
variation d’entropie est nulle $ = p, parce qu'alors il ne se produit rien.

Plus loin, nous utiliserons le développement dddragje cette fonction au voisinage de=1

, soit S(X) ::%s"(l)(x—l)z = (x—21)2 .

o3. AS, :Cpln%

o4. Pour calculer la chaleur regue par le gaz, ou breremarque que lors de la

transformation la pression extérieure est consteinégale a la pression initiale et a la
pression finale, ce qui permet d’écrire le prerpigncipe en terme d’enthalpie :
Q=AH =C,(T,-T)
ou bien on raisonne directement :
AU =-p,AV +Q

RT, RT
Q=C (T, -T)+ po(TO__j = C:p(To -T)

0 0
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D'ou (AS), :ASZ—9=Cp InL—Cp To-T =C,s T qui est positif silT #T,, comme il
T, T T, T,
se doit puisque la transformation est irréversible.
ob.
AU =-p,AV +Q
RT, RT
Q=C,(To-T)+ po( : __j
Po P
RT, RT
Q T C (M -T)+ po[o_j
(89), =8S-2=C,In-2-Rino - PP
T, T p T,
=c,ne-rinPe_c [1-L|+R[ Pl g
T p Ty p T
_ Po T P T
=(AS), +R|1-—= |+ (A +R[1-— |[+R| =—-1
— ( pj e ( Toj (pTo j

= (8S), +(AS), + R(l—%j(l—%]

Il n’est donc pas possible d’exprim@kS),, en fonction dgAS), et de(AS,), . Toutefois,

si les écarts de pression et de température soty, e variation d’entropie est
approximativement égale a la somme des variatimmrdpie dues séparément aux écarts de
température et de pression, le terme excédentainé éordre 2 par rapport aux écarts.

o6. Pour 'atmosphére extérieure, la transformatidrr@sersible, donc
AU, =T,AS, - pAV.,.

o7.Pour le gaz:
AG* =AU + p,Av-TAS
AU =Q- pAv= AG* =Q-TAS

A *
A, = AS—9 - A6
TO TO

AG* détecte l'irréversibilité pour les transformati®mis pression et température extérieures
constantes : pour de telles transformations, ihaksi elles sont réversibles et négatif si elles
sont irréversibles.
Pour des transformations comparables (méme systeméme état initial et final), on peut
dire que plusAG* est négatif, plus la transformation est irrévedesiela n’a aucun sens si
I'état initial ou final n’est pas le méme. A fontipparler de mesurer l'irréversibilité est un
abus de langage.
Un avantage dAG* <0 sur AS, =0 tient a ce que le travail récupérable par un chemi

reversible estAG* . Par contreAS, =0 s’applique a toutes les transformations, tandés qu

AG* <0 n’est valable que pour les transformations soasgon et température extérieures
constantes.

On parle de potentiel par analogie avec I'énergtemtielle mécanique : si un corps se meut
sous l'action de forces conservatives et dissipatet s'il va d’'une position d’arrét & une autre
position d’arrét, I'énergie potentielle associég tarces conservatives a diminué entre ces
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deux positions d’arrét, de méme qB¢& a diminué lors d’un processus sous température et
pression extérieures constantes.

o8. (AS), =R(l-In2) ; @AS,), =C,(1-In2)
CommeC, >R, on attend du candidat qu'il dise que la transtdram 1.2 est plus
irréversible que celle de 1.1. En réalisant ladgfamation de fagon réversible, le travail
récupérable est plus grand pour 1.2. que pour 1.1.

09. Supposons l'eau a I'état de vapeur ; sa pressibn e

p = RT _ 8’3(: 1373: 30960 P¢, qui confirme I'hypothése de départ, puisque ieigra une
V, 1

atmosphere.
Dans I'état final, I'eau est partiellement condens@#non sa pression serait supérieure a une
atmosphére x =1 ; X, <1. En négligeant le volume de 'eau liquide,

%
X, = PV _101325¢ 0,01 0,327
RT 8,3x 373
ol10. Pour la vaporisation d'une mole d’eau dans leslitmmms de I'équilibre :

Au=Ah-pAv=L-RT =41000- 8,% 373 37900J/m

ps===2190_109 93 mot K

Pour calculer les variations de I'énergie interhdeel’entropie, on considéere le chemin fictif
suivant : une compression isotherme fait passeapaur d’eau de 30960 Pa a 101325 Pa,
puis une condensation partielle a lieu a presdio@nepérature constantes.

AU =—-(1-0,327x 37906-- 25500J

101325 1 0,327x 109,86~ 83,84
30960
AG* =AU + p,AV -TAS = 25500+ 16 (0,0 0,1} 378 838- 3250.

On remarque quAG* est négatif, comme il se doit pour une transfoiomatréversible sous
pression et température extérieures constantes.

oll. Comme la pression intérieut®1325P;, est un peu supérieure a la pression

AS=-RInPa —1-x, )# =-8,3In

extérieurel 0 Pg, le piston se meut spontanément vers la droitayi un opérateur pour
I'obliger & se mouvoir vers la gauche.

AG* = AU + p,AV —TAS = AXL - p_ AV + p,AV —T$ = (Po ~ P=)AV

=-1325% (0,003 0,01F 9,3J

alors que la variation d’enthalpie libre de I'eat ulle, puisque la température et la pression
sont constantes. La faiblesse &* indique que la transformation est presque réviersib
son caractere positif montre qu’il faut tout de neéimurnir un peu de travail pour la réaliser.

ol2. 1l faut imaginer une particule macroscopique, daquelle on puisse définir

température et entropie. St son énergie (et non pas son énergie interne sjliéaergie
dans son référentiel, c’est-a-dire la différenceeehénergie et I'énergie cinétique du
mouvement d’ensemble) :

dU =W +Q ol dQ =TdS et W = F.dr :%.dr* =v.dp, d'ou la formule demandée.

Cette théorie s’applique aussi a la source.
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ol3. dG* =dU -V, dp-T.,dS
Comme la quantité de mouvement se conseiye; —dp,, d’ou
dG* =dU +V,.dp, —T,(dS, —dS)) =dU +dU,-T,dS,
Comme l'énergie se consendl) +dU_ =0, d'ou dG* =-T,dS, et par intégration la
formule demandée.
ol4. dG* =dU -v,dp-T,dS et dU =vdp +TdS montrent que
dG* =(v—-Vy)dp+(T -Ty)dS

Faisons le changement de variabfes - p,T ds:(g__l‘cj’J dT +(§J dp
p T

op
dG* = {v—vO +(T-Ty (3—?) }dp +(T-Ty (g—_?j dT

0G*) _ — _\(90S C (oG _ LS
(GT jlo_(T TO)(aij ' (Gp l Ve TO)(ap]T

A I'équilibre, G*( p, T) est minimum, sinon une évolution pourrait se piedlonc

(6G j =0et oG =0=T=T, ev=y,
T J, op ),

nl5. dG* =0

20~ %
CASM Gz =9 (T —TO)(EJ :(ﬁJ carT =T,
or® ), oT aT ), | \aoT ),

2 %
0 62 :i{v—v(ﬁ(T —TO)(ﬁj }:(ﬂ] carT =T,
op”~ ), Op op J; op ),

2 %
06719 (T—TO)(ﬁj =0 carT =Tj.
ap aT J,

opdT
0l6.CommeG*(p, T) est minimum :

0°G* 0S 5 , : , L

P >0= T >0, donc, a pression constante, I'entropie est fonatroissante de
p

la température ;

0°G* ov X . . . .

o’ >0=|—| >0, donc, a température constante, la vitesse estiboncroissante
T

: op
de la quantité de mouvement.
ol7.L’expression relativiste de la quantité de mouvenest compatible avec le

2
) . L R / Ve mv
résultat de la question 16 ; en effetystroit, mv croit et,/1-— décroit, donc
c
1_

CZ

croit.
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Py P = Pl /Ty
ol8.La transformation estV, - 1V,
T, T;
Q=AU =C,(T; -T,)
AS, =AS- -Q,InT CV(I:IT_ -C\,s( j
T O T T
qui est toujours positif, ce qui se doit pour uraasformation irréversible.
ol9. La premiére source, de températlifeest inutile. L’état final du gaz est le
méme que dans la question précédente.

Pour une transformation élémentaifsy, = CV.SE—"j, qui est positif et pour la

k-1

k=1

N
transformation completdAS, = CVZS['IT_kj qui est positif.
k-1

o20.Si N tend vers l'infini, 'argument de la fonctiog(x) dans I'expression
précédente tend vers 1 et I'on peut développee ¢etiction comme

(2
(x=1)°s'(M) _ _&
(5]

S(x) = 2 o2
PR T S (S Y STV dx 1 1| G -Ty)*
28 =65 2o =G -y N e - S {T T} ATT,

Si N tend vers l'infini, AS, tend vers zéro comnie' N . La transformation tend vers une
transformation réversible.

Po Pr
o2l La transformation estV, — 1V, = pV,/ p; -
To T,

D’aprés la premiére loi de Joule, I'énergie integseconstante, donc

o

Pr
o
ASU :AS—Q:—R|n&——pT:—R|n&—p0_V0(l—&j: Rs{&j
Ty Po To P To Po Po

qui est toujours positif, ce qui se doit pour uraasformation irréversible.
O22.Supposons qu’on mette successivement en contpisttte avec des milieux

extérieurs de pressiop, et qu’on attende que I'équilibre s’établisse avdiapérer la

substitution suivante. Le premier milieu, de pressp,, est inutile.
L’état final est le méme que dans la question gtécte.
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P

k-1

Pour chaque étap&S, = Rs[ J qui est positif.
P

k-1

Pour la transformation compléetay, = Rz s[ j qui est positif.

k=1
o23.Si N tend vers I'infini, 'argument de la fonctiog(x) dans I'expression
précédente tend vers 1 et I'on peut développee fetiction en série de Taylor comme

(20
(x-9’8'@ _\pe ) _ N’

S(X) =
¥ 2 2 2Py
2 N 2 1 _ _ 2
a5, =R L (PR _pf g p{i_i}:R(pT Po)
2 3 Pea 2(N -1) 5 (Po +X(Py = Py)) 2N | py Py 2Np; p,

Si N tend vers l'infini, AS, tend vers zéro comnie N . La transformation tend vers une
transformation réversible.
024.B n’est pas une paroi, mais un piston.

Comme la paroi A est diathermane, dans I’étataihﬁﬁ1 =

Dans I'état final, T, =T, =T, ;V;, =V,; p;,= p1 P .= PV, Vz-l_l:_&
T 2 Pr
Appliquons le premier principe a 'ensemble desxigaz :
Q=AU -W=C,(T; —T)+C,(T; —T)) + pr (Vs .~ V)
C,(T.-T)+C (T, -T)+ -V
ASJ :AS_Q:CvllnT—T‘FszlnT—T_anln&— vl( T 1) v2( T 2) pT(Vf 2 2)
T, T T. T;

T 2 p2

-n, Rlnﬁ+n RT L _pYs (TT&—lj
T, pr

P, TT TT

:Cvl.s(le +C, s(T2j+n Rs( ij+n2R[1— PrigTe g P j
TT TT p2 p2 TT p2

=C,. S(T j+C S[T j+n Rs( ij+n2R(l—&j[l—Lj
TT TT p2 p2 TT

AS, doit étre positif ; les trois premiers termesdats, le signe du quatriéeme n’est pas
déterminé.
o25. L'irréversibilité est due a la mise en contactthigue de corps de températures

différentes et en contact mécanique de gaz deipnssdifférentes.
026. Pour diminuer, la création d’entropie, il faudnaiéttre en contacts successifs le

systeme avec des corps de pressions ou de termedratains différentes et faire varier plus
progressivement la pression et la température.

o27.
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(-Dmgfk ¥ ijmgﬂc
{1-1m m

im

Supposons que le systeme n’échange pas de c; en appelant la partie thermique d
I'énergie interne, le premier principe pour la jetrensformation élémentaire dessiné-
dessus s’écrit

AU +1kx2+mgz)=o

jmg (1 —-Ymg mg _
AU += k(kj 2( " j jmg—=0

2 k
mg® ., . .o .. MPQ°
AU = -(j-1*-2j)=
” (J°-(-D"-2j) o
2 .2 242
Pour I'ensemble debl étapesAU =N my - Mg
2k 2Nk
2.2
028, a5=2Y -M9
T  2NKkT
. . - , CuU . jcuU
029.Pour la jeme étag le générateur fournit la chargeN— sous la tensio ——,
H 2 N
donc il fournit I’énergiecwu.% ; au total il afourn%Zj = ’\;:IlCUZ L
j=1

condensateur stockag{CU 2, I'énergie transformée en énergie interne thermiest I
différence de ces deux termes (on appelle tragigdement énergie interne la somme
I'énergie electnqueécu 2 et I'énergie interne thermique, que 'on n'ose pas apfU ,

2

puisque cette notation est attribuée par I'énonegension), soi et la variatior

2
d’entropie es& .
2NT
o30. Le gaz enferrd ne change pas de température, donc garde la Bréangie

interne. La chaleur qu'il recoit est donc I'oppakétravail qu’il recoit. Si on admet que
pression que lui applique le piston est constanégale ¢ p, , il recoit le travai —p,AV et

donc la chaleuQ = p; (V; —-V,).
La variation d’entropie du thermostat que constieumilieu extérieur est dor

e
(89), =-2 =P MoV AR P R(&—lj
T T T P

La variation d’entropie du gaz €(AS); = —Rln&
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La variation totale d’entropie e&lS, = R.s[&J

B
o P
p31. Pendant la kiéme étapaS, =R’ s[—kj

k=1 \ Prx-1

( P: = B Jz

1 : N

o32. {&J ::—(ﬁ —1J =~———<—. Comme les termes a ajouter sont
Pea ) 2\ P 2p;

R( P ~ Py )2

sensiblement égaux\§, = OND?
Pi

1 . . . .
033. Notonsu +§CU 2 I'énergie du condensateu; est la partie thermique de cette

énergie. Cette distinction suppose dliesoit indépendant de la température. Alarst
I'entropie S, fonctions de la seule température, sont liésdoer TdS .

Comme la température ne varie pas, la partie tiigrendle I'énergie interne et
I'entropie du condensateur ne varient pas. Le peestile second principe s’écrivent

w-(lcu; -1cufj
%cu;—%cufzwm et ozg ~ AS, :—%: 2 - 2
Si on augmente brusquementdga U, la tension du générateur alimentant un
condensateur, la charge qui circule €¢t), —U,), le travail estW =U,.CU,-U,), d'ou :
12_1+2
U,xC(U, -Ul)—(ZCU2 -2CU1J _CWU,-U)) (U _U2+Ulj _C(U,-U )2
T T 22 21
Sil'on passe d&J; aU, par N variations brusques égales, alors la variation de
I'entropie de I'univers eslN fois celle d’'une opération, soit
U, -y,

") v, vy
AN U N ) _cu-u)

2NT
ou J;
. : , . RT
V est le volume enfermé par le piston et non lem@&@ulu piston ; il vauy =—,
p

R _ 2 _ 2 _ 2
doi oV :_Ez et (A, ) yuen = (p Sf) :_(p| Pr) X—EZZ—(pI Pr) oV
op J; 2Np; 2NT p 2NT op ),
Dans les deux formules proposébset p jouent des réles semblables de forceg et

etV jouent des roles semblables de déplacementsavaittestUdg ou —pdV . La

différence de signe entre les deux formules estdi€signe qui apparait dans I'expression du
travail.

>0

AS, =

. Ceci correspond a la formule proposée puisque
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