Physique avancée : thermodynamique Section PH
Prof. C. Hébert Série 10, partie 2 : 09/05/2025

Exercice 1 FEntropie de mélange

Un récipient rigide et thermiquement isolé, de volume V est divisé en deux compartiments
A et B par une paroi imperméable fixe. Un compartiment contient un gaz parfait 1, I'autre
contient un gaz parfait 2. Les deux compartiments sont & la pression p et la température
T. Si la paroi est enlevée, le systéme évolue vers I’équilibre. Il n’y a ni réaction chimique ni
interaction entre les deux gaz. Par conséquent, le mélange est également un gaz parfait. On
appelle x1 et xo les fractions molaires des gaz.

1. Déterminer la variation d’énergie interne AU durant ce processus.

2. Montrer que la variation totale d’entropie ASjs s’écrit
ASit = — (N1 + Nao) R (z1Inz + x2lnxe) .

Exercice 2 Température d’ébullition de ’eau salée a 1 bar

On considére un mélange d’eau et de sel avec une faible concentration de sel. On suppose ce
mélange idéal. On place le mélange dans un récipient fermé, mais muni d’une soupape qui
s’ouvre dés que la pression atteint pg = 1 bar. Le récipient ne contient que ’eau salée en
équilibre avec de la vapeur d’eau, et on a amené le contenu a la température d’ébullition.

1. Evaluer le potentiel chimique de ’eau dans 1’eau salée.

La relation établie en cours, uqg = ha—T's 4, est valable pour toute substance A dans n’importe
quelle phase. On suppose que dans le voisinage de la température d’ébullition Tj de ’eau pure,
I’enthalpie molaire h 4 et ’entropie molaire s4 des phases liquide et gazeuse ne dépendent pas
de la température.

resume® Déterminer la variation de la température d’ébullition T — Ty comme fonction de la
concentration de sel x et des entropies molaires de 1’eau liquide et de ’eau vapeur.

resume® En déduire une relation liant la variation de température d’ébullition & x et a la
chaleur latente molaire de vaporisation fy,p.

Exercice 3 Osmose

On souhaite analyser I’expérience suivante : une cellule osmotique est remplie d’eau salée de
concentration molaire x < 1 et est plongée dans un bain d’eau pure. LLa membrane qui sépare
la solution salée de ’eau pure ne laisse passer que I'’eau mais pas les ions du sel en solution.
Un tube trés fin (on néglige donc le volume du liquide qu’il contient par rapport au volume
de la cellule) permet au liquide salé de monter plus haut que la surface libre de I’eau pure. On
considérera que la pression dans la cellule est uniforme et égale & p alors que la pression dans
I’eau pure est pg. La hauteur de la colonne refléte alors Ap = p — po.
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Aprés un certain temps, la hauteur d’eau dans la colonne se stabilise, correspondant & une
pression finale pr dans la cellule. Etablir que

NgRT
V

bt —Po =

Avec Ny le nombre de moles de sel dans la cellule et V' le volume de la cellule.
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Solutions

Solution 1
Appelons V4 et Vg les volumes des compartiments A et B, avant que ’on ne retire la paroi
qui les sépare, N1 et Ny le nombre de particules des gaz 1 et 2 et pu; et puo leurs potentiels
chimiques.

1. Le systéme global est rigide donc Wi = 0 et adiabatique donc Qi = 0, donc

2. Nous allons utiliser la relation d’Euler :
U:TS—pV+M1N1+M2NQ. (1)

I1 faut montrer que 1" et p ne changent pas. Initialement U; = ¢ N1 RTi+coNo RT; avec les
gaz parfaits chacun dans leur compartiment. Aprés le mélange, pour un gaz parfait, Us
est la somme des contributions individuelles des deux gaz, soit Us = ¢y N1 RT¢+ co No R1%.
U; = Uy implique alors T; = T = T : la température ne change pas. Pour la pression,
piVi = NiRT et piVo = NoRT. A Détat final pe(Vy + Vo) = (N1 + No)RT. Donc
pi = pr = p : la pression ne change pas et finalement p et T sont donc identiques
entre les états i et f. Maintenant, on a, en utilisant (1) pour les gaz 1 et 2 séparément :

Ui=U1+ Uy =TS —pVi + Ny (p, T, 1) + TSz — pVa + Napo (T’ p, 1),
soit en regroupant les termes
Ui =T(S1+ S2) —p (Vi + Va) +N1pa(p, T, 1) + Nopo (T, p, 1) .
N—_——
=V

Pour I’état final, on a, en introduisant les fractions molaires
Up =TS —pV + 1 (T, p,v1) N1 + pa(T, p, x2) Na .

Le potentiel chimique d’'un gaz parfait pur peut étre exprimé comme fonction de la
température et de la pression du systéme thermodynamique, et celui d’'un gaz parfait
dans un mélange idéal comme fonction de la température, de la pression, et de la fraction
molaire z; du gaz dans le systéme . Le potentiel chimique pour un mélange idéal de gaz
parfaits est donné par

,U:i(T,p, xl) = ,U/Z(T7p7 1) + RTln(xz) )

et donc )
AU =T(5 — 51 — 59) + (Lo, x;) — pi (T, N; =0.
r=T( Als ) ;(u( p,xi) — (T, p))
= if

1. Noter que dans le livre d’Ansermet /Brechet, la notation ¢; est utilisée pour désigner la fraction molaire ;
elle peut porter a confusion car ¢ est communément utilisée pour désigner une concentration molaire, dont les
unités sont des moles par unité de volume.
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Avec cette précédente relation et la relation (2), on arrive a l’expression

2 2
TAS¢+ Y RTIn(z;)N; =0 = AS¢=—R> Nilnz;. (2)
=1 =1

Par définition, z; = N; /(N7 + N3), d’ou, en remplagant N; par z;(N1 + Na) :

2
ASig=—R(Ni+ Np) > a;lnz; . (3)
=1

Comme z; € [0, 1], alors AS;s > 0 : 'entropie augmente. Cette expression de la variation
d’entropie est analogue a l’entropie de von Neumann.

Solution 2

1. La concentration d’eau dans ’eau salée est 1 — x, on peut alors développer le potentiel
chimique de I'eau dans I’eau salée :

ub (T po, 1 — 2) = uX(T, po, 1) + RTIn (1 — ) ~ p&(T, po,1) — RTx ,

ol 'on a développé le logarithme en utilisant x < 1.

2. On a un équilibre entre 'eau dans la solution et la vapeur d’eau (pas de sel dans la
vapeur) :
ne(T.po. 1) = RTw = (T, po, 1).
A la température Tp et pg, 'eau pure (x = 0) est en équilibre avec la vapeur d’eau :
pé(To. o, 1) = 1 (To, po, 1)
En faisant la différence de ces deux expressions, on obtient

ME(TO,I?O, 1) - /J’(E(Ta bo, ]-) + Rlx = MZ(TOapoa ]-) - MZ(Tvp()a 1) .

On utilise maintenant ug = hg —T's4. La différence de potentiels chimiques du membre
de gauche est

1E(To, o, 1) = pe(Topo. 1) = hi(Th, po, 1) — Tost(To, po, 1) = he(T, po, 1) + Ts(Tupo, 1),
expression que 'on peut alléger car h£ et s£ ne dépendent pas de la température :
,uﬁ(Tg,po, 1) — ,uE(T,po, 1)+ RTz = —Tosg + Tsé + RTzx.
De méme pour le membre de droite, on a
te(To, po, 1) — pe (T, po, 1) = —Tosg + T'sg.

On a donc
Tost + Tst + RTw = —Tys! + T'sY

soit finalement

RTx

v o
sy — s

T—Ty= -

e

ou s? et sﬁ dénotent les entropies molaires de ’eau pure a 7.
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3. Pour N moles, on a
A1T—Ivatp - Lvap

o, Ty

L= Ay =

qui en version molaire devient

On obtient donc
RTT()I’

T—Ty=
0 Zvap

En fait T'— Ty < Tp, donc on peut remplacer T' par Ty dans le membre de droite , on

obtient donc finalement :
RTOQx

Evap

T-Ty=

Solution 3

Tout est a Ty. La pression dans la cellule est pr, la concentration de sel est x et la concentration
d’eau est donc 1 — z. La pression dans I’eau pure est pg. Les potentiels chimiques de ’eau sont
te(To, po, 1) dans 'eau pure, et dans la cellule :

Me(TOapfa 1- ZL’) = ,Ue(T(),pf, 1) + RTp ln(l - :U) = ,Ue(T(),pf, 1) — RTpx.
A Téquilibre, po(T, po, 1) = pe(To,ps, 1 — ), ce qui donne
/’LG(T07p07 1) = :ue(TO)pf7 1) - RT()I' .

La différentielle de ’enthalpie libre

dG =—-SdT +Vdp+ Y padNa
A

donne
oV Opa y
ONa  dp
Le volume molaire v, de ’eau ne dépend pas de p car 'eau est incompressible. On peut donc
intégrer entre pg et pr :

ve(pfr — p) = te(To, P, 1) — pre(To, po, 1) = RTx.

La concentration étant faible, on peut écrire ve ~ V/N, et = Ng/(Ns+ Ne) ~ Ns/Ne oit N,
est le nombre de moles d’eau dans la cellule et V' volume de la cellule. On trouve donc bien
RT N,

bt —Po = v
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