Thermodynamique Correction CTE-TD3 Second principe

Correction CTE — TD 3
Second principe — Bilans d’entropie

| - Bilan d’entropie

La variation d’entropie pour le solide de masse m, considéré comme une pcii, est AS = C ln . Par ailleurs,

I'application du second principe donne AS = §¢" 4 S et, comme le solide est au contact de 1 air a la tempé-
rature constante Ty (qui constitue donc un thermostat), S“h 7@
Nous pouvons également appliquer le premier principe pour exprimer ) : AU = W+(Q. La transformation se fai-

sant a volume constant W = 0 et pour une phase condensée idéale AU = CAT = C(To—T7y) soit Q = C(To—T7)

On a donc

T Th T; T

AS:CIH% : Sech:CTO_TI : Scr:AS_Sech:C<l Tb_TQ—TI>

Pour discuter du signe de S, posons x = %

On a évidemment z > 1 et S =C (In2 — (1 —2)) = —C(lnz + 1 — z).
On cherche donc le signe de la fonction f(z) =1—z + Inz pour z > 1. On calcule f/(z) = =1+ 1 = =2 qui
est strictement négative pour z > 1. Comme f(1) =0, on en déduit que f(z) < 0Vz > 1.

On en conclut que pour 17 > Tp.

Il - Entropie créée lors de la méthode des mélanges

1. On indice « 1 » les grandeurs relatives a ’eau et « 2 » celles relatives au thermostat. L’évolution est
monobare a la pression atmosphérique. Et I’équilibre final est défini par 11y = T5 = T¢.

En adoptant le modele de la phase condensée incompressible et indilatable, on a, pour I'eau :

Sl(n7T) = Sl(nyTU) + MeauCean IN (g)
0

Finalement :

T
ASI = MeauCeau In (Ti)

En ce qui concerne, I’entropie échangée, on a : 191 ou T+ est la température de la source avec la-
quelle ’échange est effectué. D’autre part, Pévolution étant monobare, )1 = AH;. Or, pour une phase
condensée incompressible et indilatable, on a, puisque ¢4, est indépendante de la température : AH; =
MeauCeau (TC - TA)-

Finalement :

cc Q To—T
S h = Te:t = meauceau(CTicA)

et

er » Tc (Tc — Ta)
Sl = ASl - SfCh = MeauCeau |:11’1 (T'A) - T

On remarque que, quelles que soient les valeurs de T et T, S{" est positive. Cela traduit le caractere
irréversible de ’évolution en raison de sa brutalité et de I'inhomogénéité a la frontiere du systéme (T #
Te:ct)-

AN.: 8" =121JK~ L
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2. Si le thermostat est monophasé, la définition de ce qu’est un thermostat (température constante quel
que soit le transfert thermique échangé) implique d’une part une capacité calorifique tendant vers l'infini
(Cy — 0) et d’autre part, une variation de température nulle (AT, = 0) : Q2 = AHy = C2 AT est done
indéterminée. Si le thermostat est diphasé, alors il nous faudrait en connaitre la composition (par exemple
les proportions de liquide et de vapeur). Dans les deux, il n’y a aucune indication dans 1’énoncé : il faut
donc trouver une méthode pour déterminer ’entropie échangée par le thermostat.

Méthode 1 : le systéme complet {eau + thermostat} est isolé thermiquement donc Q = 0 et S¢" = Ti =

ext
(To —Ta)

Tc '
Méthode 2 : le systéme complet {eau + thermostat} est isolé thermiquement donc pour ce systéme complet
Q=0.0rQ =Q1+Q2, donc Q2 = —Q; (L’énergie thermique regue par 1’eau est opposée de celle cédée
par le thermostat.) Le thermostat est une source thermique parfaite qui impose sa température & la
frontiére entre les systemes : du point de vue du thermostat, le transfert thermique se réalise sous la

Q Q@ _ & _  (Tc—Ta)

Temt TC TC eau*eau TC .
Toujours du point de vue du thermostat, I’évolution est quasi-nulle et non brutale (le transfert thermique
n’est pas capable de modifier son énergie interne et sa température). Pour le thermostat, ’évolution est

réversible : .

Et d’une maniere générale, d’apres le second principe, on a :

0. Or §ech = §gch 4 §seh donc S5t = — S5k et SSCh = —MequCean

condition T = Tt = Tegr. On a donc : | S5 =

(T —Ta)

ASy = SSCh + Sgr = —MeauCeau T
C

3. Pour le systéme complet {eau + thermostat} compte tenu des résultats déja obtenus pour I’eau et I’entropie
étant extensive :

Sech _ Sech + Sech _ Qeau + chermostat o Q
=57 5 =

o o T, 0 (systéme isolé)

d’ou :
AS = Sech + ger — ger

ce qui était évident puisque le systéme {eau + thermostat} est isolé.
D’autre part, quelles que soient les valeurs de T et T4 :

(Te —Ta)
Tc

T
AS =8 = ASI + A52 = |:meauceau In (110) — MeaquCeau >0

A

la variation totale d’entropie pour un systeme isolé est donc toujours positive.
4. Si on procede en deux étapes Ty —> T —> T, on a deux possibilités de raisonnement :

— court et efficace : ’entropie est une fonction d’état, donc sa variation en dépend pas du chemin suivi
(peu importe le nombre d’étapes, les états initial et final sont les mémes donc la variation d’entropie

T
est la méme) : | AS] = AS] = MequCean In (TC)
A

— pas treés long mais inutile : AS] = ASy ap + AS1 e = (S1(n,T) — S1(n,T4)) + (S1(n,Tc) —
S1(n,TB)) = MequCean I (%) + MequCean 1N (%) = MequCeaqu |1 (%) +1In (%)} et donc :

A

T
AS] = MeayCeay In (TC> =AS |

En ce qui concerne 'entropie échangée, il y a maintenant deux sources aux températures Tz et Tz. On
! A . N . 7 .
a: Sy°h = §geh + Sk . Pour les mémes raisons qu’a la question 1, on en déduit :

' Qﬁ Q7 Tg —Ta To — T,
Sl b= /}723 + }TBC = meauceau% + meauceau%

On remarque que S;“h # 5¢¢h ce qui était attendu puisque I'entropie échangée n’est pas la variation d'une
fonction d’état, mais un transfert d’entropie.
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Finalement :

, , T (T -T ) (TC — TB)
cr __ o ech _ c _ B A
ST =AS5 -85, MeauCean {ln (TA) ( T + T

AN.: S =635JK L.

On remarque que S;” < S§". L’entropie créée lors d’une évolution en deux étapes est (presque deux
fois) plus petite qu’en une seule étape : I’évolution est moins brutale, moins inhomogene a la frontiére du
systeme, donc moins irréversible.

Pour aller plus loin :

Si on procédait en N étapes successives, avec des évolutions en contact avec un ensemble {T;} de NV thermostats,
on obtiendrait :

N
cr ec Tc (T — T'*l)
In=AS — 517[\} = MequCequ | 1IN (TA) — ;:1 J T J

avec Ty = Ty et Ty = Te. A la j¢ étape, la variation de température est AT, =T, —Tj-1 = % En
passant & la limite d’une infinités d’étapes, on a a chaque étape une variation infinitésimale de température

AT; dT
dT et une température T qui évolue de facon continue. On peut alors écrire que : lim | —2 | = — et
N T,
T, —T;_ cdT
lim E M = / —. Finalement, on a :
N—o00 - Tj Ta T

cr ech
ST = AS1 = ST = MeauCean =0

| (TC) /TC ar
nlZ¢) _ sl

TA T A T
Si la méme transformation est réalisée en une infinité d’étapes, avec a chaque étape équilibre avec un thermostat
infiniment proche, le processus est alors quasi-statique, non brutal, et donc réversible.

Il - Compression d’un gaz parfait

Systéme : {gaz}.

1. A I’équilibre mécanique final avec 'extérieur, P, = P.,; = Py + %. Dou:|z = i =1+ P, =3.
1 1

2. Les parois sont thermiquement conductrices, donc il s’établit aussi un équilibre thermique avec ’extérieur.
On a donc Tt = Tepy; et To = Tegy p. L'évolution étant monotherme, la température extérieure est

constante et on a donc To = Tj. On en déduit que ‘AU =U(n,Tz) —U(n,Ty) = O‘ et donc W = —Q.
Il suffit donc de calculer le travail : W = —f‘ZQ otdV = — Py f‘zde = —Py (Vo — V1) = =P V5 + PV,
D’autre part, PoVo = nRTy = nRTy et PoV; = %Pl Vi = znRT). Finalement :

‘W:fQ:nRTl(zfl)‘:4,99~103J

3. Le gaz est parfait, on a donc

P
AS = S(n,Ty =T1,Va) — S(n, Ty, Vi) = nR1n (“f) =nRln (;) = -nRlhz|<0
1 2

Lors d’une compression monotherme, le désordre thermique reste constant, mais le désordre spatial diminue
car le volume diminue. D’autre part,
gech _ Q nRT (1 —x)

=1 pR(1-
Temt Tl n( x)

Finalement :

ST =AS - 8" = —pRnz+(1—2)]|=75JK 1 >0

Bien que peut-étre réversible thermiquement (on peut envisager qu’il n’y ait aucune brutalité thermique
si Iéquilibre entre la température intérieur et extérieur est permanent), ’évolution est quoi qu’il arrive
irréversible mécaniquement car, durant toute 1’évolution sauf & sa toute fin, on a P # P, ;.
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IV - Bilan d’entropie de la détente de Joule—Gay-Lussac

1. On a vu au TD2 « Echange d’énergie », que la détente de JGL d’un GP est caractérisée par .

2. Description d’un hypothétique processus réversible menant du méme état initial (P;, V;, T;) au méme état
final (Pf, Vf, Tf) :

— Pour permettre la réversibilité, il faut que toute I’évolution soit quasi-statique, ¢’est-a-dire infiniment
lente, par étapes successives infiniment proches, avec retour a I’équilibre entre chaque étape. Pour évi-
ter toute irréversibilité mécanique, on supprime tous les frottements paroi/enceinte. La quasi-staticité
est atteinte en déplacant la paroi trés lentement de gauche a droite et en attendant le retour a 1’équi-
libre entre chaque micro-déplacement. Remarque : cela impose d’imaginer un opérateur mécanique
avec lequel le gaz échange de ’énergie mécanique (travail nécessaire pour assurer le déplacement
contro6lé de la paroi).

— Pour obtenir une évolution isotherme, on met le gaz en contact permanent avec un thermostat a la
température T; : I’évolution étant quasi-statique, il y aura équilibre permanent et la température sera
bien constante. De cette fagon, on s’assure aussi qu’il n’y a aucune brutalité thermique ni aucune
inhomogénéité de température a la frontiere du systeme. Remarque : cela impose d’imaginer une
enceinte non calorifugée, permettant un transfert thermique avec le thermostat.

P
L’évolution étant réversible, on a : et| AS = 5" = —nRIn (Pf) =nRIn(2) |

%

On réalise maintenant la méme transformation en deux étapes : une adiabatique réversible (1) suivi d’une
isobare réversible (2). L’entropie étant une fonction d’état, on a : AS = Sy — S; = AS; + AS, (on peut
décomposer le chemin de transformation en autant d’étapes que 1’on veut, la variation totale est toujours
la somme des variations de chacune des étapes). L’étape (1) étant adiabatique, @1 = 0 donc S§ = 0, et
réversible, 5§ = 0. D’ou AS; =0 et AS = ASs.

L’étape (2) est isobare donc on a, puisque le gaz un gaz parfait AS; = C),In (%) La difficulté consiste
a déterminer T7”. On remarque que 1’étape (1) est isentropique et que le gaz est parfait donc on peut
appliquer les relations de Laplace a I’étape (1) : Pi(l_ﬂ’)Tﬂ = P}l_’Y)T’T On en déduit :

1—v
PZ' v Pz ¥
T = <Pf> T; et, puisque Ty =T}, T" = (Pf> Ty

P\ 4-1 ja
4F oA Il i
(7)) |- tan(R)

Compte tenu des relations de Mayer du gaz parfait, on a VTACP = nR et finalement :

donc

AS =Cpln

AS =nRln (R) =nRIn(2)
Py

Evidemment, AS est le méme que pour le processus isotherme réversible, puisque S étant une fonction
d’état, sa variation ne dépend pas du chemin suivi.

3. Dans le diagramme de Watt, on a :

P

Pil---- isotherme
| / L’isentropique d'un gaz parfait est toujours
1 plus inclinée que l'isotherme (cf TD2). Les
| adiabatique réversible chemins sont fondamentalement différents et
| = isentropique les travaux et les transferts thermiques le
1 long des deux chemins sont différents mais
| les variations d’énergie interne et d’entropie

Pplocoorooooo22D ‘ ‘ sont les mémes.

f \F | \l\,
1 } — isobare
| | |
Vi 4 Vy v
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V - Transformation cyclique

On recommande de schématiser le cycle par :

détente isotherme

contraction isobare compression adiabatique
A B C

et de traduire I’énoncé par un tableau synthétique :

A B C
P PAzlbar PBZPA ?
|4 ? V=1L ?
T | Ty =298K ? Te =Ty

Seuls V4, Tg, Po et Vo sont inconnus.

Pour chaque état, il existe une relation entre P, V et T : PV = nRT, avec n = 0,08 mol.
L’évolution BC' étant adiabatique et réversible, elle est isentropique; le gaz étant parfait et 1’évolution étant
isentropique, on peut appliquer les relations de Laplace sur I’évolution BC'.

Le gaz étant parfait et diatomique, on connait Cy = gnR, Cp = %nR et également v =

1. Ona:

(SR

P4V,
— Ty =22 = 1503K
nR
T
= MBI ggor,
Py
T\ 751
— Ve =Vg (B) =0,18L
Th
T,
P = "I | 41 105 Pa— 11bar
Ve
2. — Evolution AB :

— le gaz est parfait donc ’ AUsp = Cy(Tg —Ty) ‘ = —-2456J;

— Tévolution est isobare (P = C'ste) et réversible (P = Peyy), d'oit [Wap = —Pa(Vs — Va) | =
98,2 J;
— il y a deux fagons de trouver le transfert thermique Q 4p :

— D’évolution est isobare et réversible donc monobare et donc Qap = AHap; or le gaz est
parfait, donc AH p = Cp(Tp — Ta); finalement : ‘QAB =Cp(Tg —Ta) ‘;

— premier principe : Qap = AUap — Wap =Cyv (T —Ta) + PA(Ve —Va) = Cy (T — Ta) +
PpVp — PV car Pg = Py ; finalement Qap = (CyTp+ PVp)— (CyTa+ PaVy) = (Cy +
nR)(Tp — Ta) et donc, d’apres la relation de Mayer du gaz parfait, ‘ Qap=Cp(Tp —Ta) ‘;

— AN.: Qap = —3438]

— Evolution BC :
— le gaz est parfait donc ’ AUpc =Cy(Tc —Tg) ‘z 245,6J ;

— D’évolution est adiabatique donc ;

— il y a deux fagons de trouver le travail mécanique Wpge :

— (court et efficace) premier principe : ‘ Wge = AUgc — Qe = AUpe = Cv(Te — TB) ‘;

— (trop long) : I'évolution est adiabatique et réversible donc isentropique donc PgVy, = PcVJ =

ve Veqy vy Ye
PV7:K:Cste;onadoncWBc:f/ PdV = —K K{ ] ;
v PVVBIE’/WV R_%Ll v
compte tenu de K = PV = PV, on trouve Wpe = cre 1B B_ " 1 (Te — Tg)
Y= V=
et donc, d’apres la relation de Mayer du gaz parfait, | Wge = Oy (Te — Tg) |, d’apres la

relation de Mayer du gaz parfait ;
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— AN.: WBC = 245,6 J.
— Evolution CA :
— il y a deux facgons de trouver AUg 4 :
— (court et efficace) le systéme est fermé, I’évolution est isotherme et le gaz est parfait donc

[80ea =0}

— (efficace) Iénergie interne est une fonction d’état donc AU,ycre = 0 d’ott AUcy = —(AUap+
AUBc) = — [Cv(TB — TA) -+ Cv(TC — TB)] = —Cv(TC—TA), or TC = TA dOHC ;
v
— D’évolution est isotherme et réversible et le gaz est parfait donc : | Woa = —nRT4In (VA> -
c

475,57 ;

— Qca=-—Wega car AUca =0, donc |Qeca = +nRT4 In <“;A> = +475,5J
c

3. Pour un gaz parfait, dans le plan (P, V'), I'insentropique est toujours plus inclinée que I'isotherme. En effet,

sur 'isentropique P = % alors que sur l’isotherme P = @ = % On peut montrer que l'isentropique
est ~y fois plus inclinée que l'isotherme. On obtient :
P(bar)
C
11]----
|
3 isentropique
|
l
|
| isotherme
|
|
| isobare
|
LOF---- T ‘ A
: B I
| |
| 1 1
0,18 1,0 1,98 V(L)
4. L’aire du cycle est Popposé du travail du cycle. On a donc Acycie = —(Wap + Wpe + Wea) = 131,7J.
Ici le cycle est décrit dans le sens horaire, l'aire est donc positive. On a aussi : Weyere = —Acyele =
(Wap+Wgec+Wea) =—131,7J < 0. On vérifie bien qu’un cycle décrit en sens horaire est moteur. Pour

finir, Qcyete = +131,7J.

VI - Démonstration de la variation d’entropie d’'un gaz parfait

1. De fagon générale, pour une évolution infinitésimale d’un systéme soumis aux seules de forces de pression :
dU = 6W 4+ 6Q = —peredV + 6Q. Pour une évolution infinitésimale et réversible dU = —pdV + 6Q ey -
Pour un GP : dU = Cy/dT.

2. De facon générale, pour une évolution infinitésimale : dS = §5°" 4 §S°", avec §5°°h = % et 65" > 0.
Pour une évolution réversible : dS = % d’ott TdS = §Qrey- On a donc, pour un GP soumis aux
seules forces de pression et en évolution réversible : Cy,dT = —pdV +TdS dou dS = CVdTT + % =
CVdTT + HR%

On somme cette derniére expression entre deux états I (Sr, V7, Tr) et F (Sp,Vp,TF) :
AS = o ds = TFCVE + VFnRg =Cyln <TF> +nRln <VF>
=r Js, n T Sy, TV Ty Vi

Ce résultat est démontré dans I’hypothese d’une évolution réversible mais, ’entropie étant une fonction
d’état, sa variation ne dépend pas du chemin suivi. Le résultat est donc tout a fait général, que 1’évolution
soit réversible ou non.
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