THER MODYNAMIQUE. Second Principe

PTSI

Second Principe

Tester le cours

Enoncer le deuxiéme principe.

Il existe une fonction d'état extensive appelée en-
tropie et notée S qui vérifie les propriétés sui-
vantes :

¢ lors de la transformation d'un systéme isolé, I'en-
tropie augmente (dS > 0). Elle est constante si la
transformation est réversible (dS = 0).

o lors de la transformation d'un systéme fermé,
on a dS = 0S¢ + dS. avec 6Se = 0Q/Teyt en-
tropie élémentaire échangée et §S. > 0, entropie
élémentaire crée. Et §5. = 0 si la transformation
est réversible.

Quelle est I'unité de I'entropie ?

J-K7L

Quelle relation vérifie un gaz parfait qui subit une
transformation adiabatique et réversible ?

La loi de Laplace.

Enoncer le troisieme principe.

L'entropie d'un corps pur est nulle au zéro absolu.

Quelle est la variation d'entropie d'une phase
condensée ?

AS = mecln (%)

Donner la définition d'un thermostat en terme de
capacité thermique.

C'est un systeme de capacité thermique infinie
n'échangeant que du transfert thermique avec le
systeme d'étude (donc pas de travail).

Que vaut I'entropie de changement d'état de corps
pur?

Achgts = Lchgt/Tchgt-

Enoncer les lois de Laplace

Transformation adiabatique et réversible d'un gaz
parfait (y = cste) :

PV7 = cste
TYPY™7 = cste
TV = cste

nR TV pl=

S(T,P) = In + S(Toy, Py).

(T.P)= 5 (TJP&_J (Ty, Fy)

Entropie d’un gaz parfait S(T,V) = nk In vt + S(To, Vo).

7 Y- 1 T(]‘/O’Y_l ’

nR PVY

S(PV) = " <P0VJ> +S(Py, Vo).
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Tester les rases

TLB,.. | Entropie

Calculer la variation d'entropie entre un état initial
(T; = 50 °C) et un état final (7y = 100 °C) pour
une transformation d'une mole de gaz parfait monoato-
mique :

1. si la transformation est isochore;

2. si la transformation est isobare.

TLB,. 2 Cassercle

Une casserole de capacité thermique négligeable
contient une masse m d'eau dont la capacité thermique
massique est notée c. La température initiale est no-
tée Ty. On dépose cette casserole sur une trés grande
pierre préalablement chauffée par un feu de bois et dont
la température est 77 < 373 K. On attend assez long-
temps pour qu'un nouvel état d'équilibre thermodyna-
mique s'établisse.

1. Quelles hypotheéses peut-on faire sur I'évolution de la
température de la pierre. Quelle role joue-t-elle ?

2. Calculer la variation d’entropie de la masse d’eau.

3. Calculer I'entropie échangée par la masse d'eau. En
déduire I'entropie créée. Montrer que quelle que soit la
température Tj (différente de 77), la transformation sera
toujours irréversible.

Exercices incontournarles

Ex | Etude d'un cycle
Un gaz parfait de quantité de matiére constante et ca-
ractérisé par un rapport vy = g—i = 1.4 parcourt un cycle
constitué des transformations suivantes :

o AB isentropique,

¢ BC isotherme réversible,

o C'A isochore, monotherme (température exté-

rieure T')4) et quasistatique.

On donne P4 = 1.0 bar V4 = 500 cm?®, T4 = 300 K
Tp =100 K.

1. Calculer Pg, Vg et Pq.

2. Calculer les variations d'entropie ASpc, ASc 4 ainsi
que |'entropie crée S.c4 au cours de la transformation
CA.

Ex 2 Variation dentropie d'un thermostat
On considére une phase condensée incompressible et in-
dilatable, de masse m et de capacité thermique mas-
sique ¢ évoluant d'un état initial ol sa température est
notée 17 a un état final ol sa température est notée 1.

1. Exprimer T5 en fonction des données et du transfert
thermique @ recu par le systeme défini par la phase
condensée.

TLB,.. 3 Entropie dun @az en variagles P, V

1. Exprimer la fonction d'état entropie du gaz parfait en
fonction des variables P, V a une constante preés.

2. En déduire la variation d'entropie d'une mole de gaz
parfait lorsqu’elle subit :
© une transformation adiabatique réversible,
¢ une transformation isotherme de Py = 1 bar,
Vo =22,4L a P, =5 bar.

TLB,.. 4 Atteinte dun éauilirre thermique
Deux solides de méme masse m, de méme chaleur mas-
sique ¢ supposée constante et de températures initiales
T7 et T, respectivement sont placés dans une enceinte
adiabatique, ou ils sont mis en contact et évoluent a
pression extérieure constante.

Q-

1. Calculer la température finale T correspondant
I"équilibre.

2. Déterminer la variation d’entropie AS de I'ensemble.
Quel est le signe de AS?

2. Exprimer la variation d’entropie de la phase conden-
sée au cours de cette transformation en fonction de @,
Ti, m et ec.

3. On se place dans le cas ou la phase condensée est de
grande dimension, soit m — oo. Que deviennent alors
la température finale et la variation d'entropie du sys-
téme 7 Que modélise alors ce systéeme ?

On rappelle que In(1 + z) ~ z pour |z| < 1.

Ex 3 Fonte de alace

Dans un récipient parfaitement calorifugé, on met un
morceau de glace a la température de 0 °C dans un ki-
logramme d’eau initialement a la température 20 °C.

1. Déterminer la masse minimale de glace nécessaire
pour que l'eau soit a la température de 0 °C a I'état
final.

2. Calculer dans ce cas ASg,y la variation d'entropie de
I'eau initialement 3 I'état liquide.

3. Calculer dans ce cas ASgjace la variation d'entropie
de I'eau initialement sous forme de glace.

4. En déduire le bilan d’entropie. Conclusion.
Apysh = 336 kJ /kg et ¢ = 4,2 kJK 1kg™!
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Ex 4 Enceinte 3 deux compartiments

On considere une enceinte séparée en deux comparti-
ments par un piston mobile imperméable a la chaleur.
Deux gaz parfaits monoatomiques identiques de méme
état initial (P, Vp, Tp) occupent dans une méme quan-
tité n les deux compartiments. Un thermostat permet
d'amener le compartiment 1 a la température 77 pen-
dant qu'un second thermostat maintient le comparti-
ment 2 3 température constante.

1. Exprimer les volumes des deux compartiments dans
I'état final V7 et V5 en fonction de Vg, Tp et T7. Exprimer
de méme les pressions finales P; et Ps.

2. Effectuer un bilan énergétique complet de chaque élé-
ment du systeme.

3. Effectuer de méme un bilan entropique complet.

4. Déterminer I'entropie créée et |'entropie échangée au
niveau des contacts thermiques. Préciser les sources d’ir-
réversibilité.

On prendran =1 mol, Ty = 298 K et T7 = 348 K.

Ex S Entropie de mélance

Un récipient adiabatique est séparé en deux comparti-
ments de méme volume V. Initialement le compartiment
de gauche est occupé par une quantité n de diazote et le
compartiment de droite par la méme quantité de dioxy-
gene, les pressions et températures des deux gaz étant
égales a Py et Tj. On suppose les gaz parfaits.

On enléve la cloison et on laisse I'équilibre s'établir.

1. Déterminer la pression et la température du mélange
obtenu.

2. Déterminer |'entropie créée lors de |'opération.

3. Par un procédé non décrit ici, on tente de séparer
a nouveau les gaz pour retrouver |'état initial. Sachant
que cette opération est monotherme (les échanges ther-
miques ne se font qu'avec le milieu extérieur assimilé
a une source de température Tp), déterminer le travail
minimal nécessaire pour réaliser cette séparation.

AN : n =1 mol et Ty = 300 K.

Ex b Chautface sur une plaque électrique
Etudions le chauffage de T} = 300K a T = 350 K
d'une masse m = 1 kg d’eau liquide, de capacité ther-
mique ¢ = 4,18 J-g~ 1 - K~!, posée sur une plaque élec-
trique a la température 7}, = 1000 K.

1. Déterminer la variation d’entropie de I'eau
2. Déterminer I'entropie échangée.

3. Déterminer I'entropie créée lors de ce chauffage.

On considére que I'échauffement de la masse d'eau
est monobare. La masse d'eau est en contact avec
un thermostat a la température 7,. L'ensemble
{eau+thermostat} étant isolé thermiquement de I'exté-
rieur. La température de |'eau est bien définie au début
et a la fin de I'expérience, mais inconnue dans les états

intermédiaires.

Ex T Transformation monoerare

Un récipient muni d'un piston mobile de masse négli-
geable pouvant se déplacer sans frottement contient du
gaz occupant initialement un volume V; = 10.0L a la
température T7 = 373 K. Les parois du récipient ainsi
que le piston sont calorifugés. La pression qui s'exerce
sur le piston vaut initialement P; = 1,00.10% Pa.

1. Calculer la quantité de matiére n de gaz contenue
dans le récipient.

2. La contrainte qui maintient le piston en équilibre est
supprimée de sorte que la pression qui s'exerce tombe
brutalement 3 la valeur Py = 1,00.10° Pa correspon-
dant a la pression atmosphérique du lieu. Le gaz évolue
vers un nouvel état d'équilibre caractérisé par les valeurs
respectives Ty et V5 de température et de volume.

2.1. Calculer T3 et V5 pour une capacité thermique mo-

laire a volume constant égale a C,,, = %.

2.2. Calculer la variation d'entropie AS du gaz.

2.3. Calculer I'entropie crée S, au cours de la transfor-
mation. Quelle est la cause de l'irréversibilité ?

Ex 8 Compresseur 3 deux étaces

1. Pour comprimer un gaz parfait de facon monotherme,
on opeére en pratique en deux temps :
© compression rapide (adiabatique mais réversible)
depuis I'état (Py, Tp) jusqu'a I'état (P, T1)
o refroidissement isobare de 17 a Tp.
En supposant que les échanges de chaleur se font uni-
quement avec |'air ambiant a la température T}, quelles
sont, pour une mole de gaz parfait, la variation d'en-
tropie du gaz et la création d’'entropie 7 Application nu-
mérique : Py = 1 atm, P, = 25 atm, Ty = 290 K et
vy=1,4.
2. Pour réduire I'irréversibilité de |'opération et la créa-
tion d’entropie correspondante, on propose d'utiliser un
compresseur a deux étages réalisant la suite d'opérations
suivante :
© compression adiabatique et réversible de (P, 1)
a (P, Ty)
o refroidissement de 17 a Ty
© compression adiabatique et réversible de (Py, Tp)
a (P, Tv)
o refroidissement isobare jusqu’a Tp.
Calculer a nouveau, pour une mole de gaz parfait, la
variation d'entropie du gaz et la création d’entropie, en
fonction de P; pour P, = 25 atm et avec les données
précédentes. Comment faut-il choisir P; pour minimi-
ser la création d’'entropie ? Comparer les travaux fournis
par les compresseurs dans les cas 1 et 2. Généraliser les
résultats au cas d'un compresseur a n étages.
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Ex 9 Effet Joule

Un conducteur ohmique de résistance R = 20 2 par-
couru par un courant d’'intensité constante 1 = 10.0 A
est plongé dans masse m, = 500 g d'eau pendant
un intervalle de temps At = 30.0s. On note X
le systeme constitué par la réunion de l'eau et du
conducteur ohmique. On donne la masse du conduc-
teur m. = 200 g, la capacité thermique massique du
conducteur ¢, = 0.385 J-K~!.-g7! la capacité ther-
mique massique de I'eau ¢, = 4.19 J- K~ 1. g1,

1. La température de l'ensemble est maintenue
constante a Ty = 290 K par contact avec un thermostat.
Calculer la variation d’entropie de X ainsi que I'entropie
créée.

2. Partant d'une température Ty = 290 K, on plonge le
systeme X dans un calorimétre aux parois athermanes
et de capacité calorifique négligeable.

2.1. Calculer la température finale du systéeme X.

2.2. Calculer la variation d’entropie de X ainsi que |'en-
tropie créée.

Exercices pour s'entrainer et/ou pour aller plus [oin

Ex IO Gaz de Van der Waals
Un gaz de Van der Waals (Cy,, constante) obéit a
© une équation d'état : (P+ %) (V—nb) =
nRT
¢ une énergie interne : dU = nCy,,, dT + % dVv

1. Trouver I'entropie d'un gaz de Van der Waals.

2. Calculer sa variation d’énergie interne dans une
détente de Joule-Gay-Lussac (systéme considéré isolé)
['amenant de Ty a T et de V) a 2V4.

Ex | Détente dune vapeur deau

On fait subir une compression adiabatique réversible a
de la vapeur d'eau dans un cylindre fermé par un piston
mobile.

Dans le diagramme entropique ( 7, s ) de la figure, |'évo-
lution E; — Es est représentée par un segment vertical.
L'état initial E; correspond a un état d’'équilibre liquide
vapeur a la température 73 = 373K (a la pression
Py = f(T1) = 1bar). L'état final Ef correspond a un
liquide saturant (zy2 = 0) a la température Th = 485 K
(a la pression Py = f(T3) = 20bar).

1. Calculer le titre en vapeur xy1 dans I'état initial dans

les deux cas suivants :

1.1. on dispose des tables thermodynamiques complétes
ci-dessous :

1.2. on ne dispose cette fois que de I'enthalpie massique
de vaporisation 3 T3 = 373K : ¢; = 2258 kJ-kg~!
et de la capacité thermique massique de I'eau liquide
c = 4,18 kJ-K~1.-kg™! (supposée indépendante de
la température) ; on envisagera dans ce cas le chemin
E;IE; indiqué sur le diagramme entropique ci-dessous :
2. A partir des données du premier cas (tables thermo-
dynamiques), déterminer I'enthalpie massique h; dans
['état initial F;.

Liquide juste saturé x, =0 Vapeur saturante seche z, = 1
T P Vp hg Sy Vy hv Svy
K [bar| m2 kg ' | kJ-kg7! | kJ- K- kg7 | m™> kg™ ' | kJ-kg7' | kJ- K1 .kg™!
485 | 20 | 1,18.107° 909 2,45 0,0998 2801 6,35
373 1 | 1,04.1073 418 1,30 1,70 2676 7.36
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