Thermodynamique

 TD T4 : Second principe de la thermodynamique
But du chapitre

· Distinguer travail et transfert thermique.
· Etudier le sens d’évolution d’un système thermodynamique.
Plan prévisionnel du chapitre 
I. Nécessité d’un second principe
1°) Limite du premier principe
2°) Un second principe, pourquoi faire ?
II. Le deuxième principe de la thermodynamique
1°) Transformation réversible et irréversible
2°) Enoncé
III.  Identité thermodynamique
IV. Troisième principe de la thermodynamique
V.   Interprétation statistique de l’entropie


Savoirs et savoir-faire
Ce qu’il faut savoir : 
· La définition d'un thermostat et sa réalisation pratique.

· L'énoncé (complet !) du deuxième principe de la thermodynamique.

· L'identité thermodynamique exprimée avec différents systèmes de variables.

· La définition statistique de l'entropie.

Ce qu’il faut savoir faire : 
· Calculer la variation d'entropie d'un gaz parfait et d'une phase condensée idéale au cours de différentes transformations.
· Retrouver les expressions des relations de Laplace pour une transformation isentropique d'un gaz parfait de coefficient γ constant.
· Calculer la variation d'entropie d'un thermostat.
· Calculer l'entropie créée au cours d'une transformation, conclure sur son caractère réversible ou irréversible et analyser les éventuelles causes d'irréversibilité.
· Identifier et comptabiliser les microétats associés à un macroétat donné.
Erreurs à éviter/ conseils :
· Ne pas écrire le deuxième principe avant d'avoir défini clairement à quel système on l'applique, et entre quels états (ou quels instants).

· ΔS = 0  n'implique pas que la transformation associée soit réversible. Pour qu'une transformation soit réversible, il faut que Scréée = 0.
Applications du cours
Application 1 : Variations d’entropie d’un gaz parfait
On considère une quantité n d’un gaz parfait de capacité thermique à volume constant Cv et de capacité thermique à pression constante Cp. On note γ = Cp/Cv. Ce gaz parfait sutbit une transformation. Les grandeurs liées à l’état initial sont notées Ti, Vi, Pi, … et celles liées  à l’état final sont notées Tf, Vf, Pf, … .

1°) a) Exprimer dU en fonction de n, γ et dT. En déduire une expression de dS en fonction n, γ, T, V, dT et dV. 

b) Exprimer ΔSgaz = Sf – Si en fonction de n, γ, Ti, Tf, Vi, Vf.
2°) a) Exprimer dH en fonction de n, γ et dT. En déduire une expression de dS en fonction n, γ, T, P, dT et dP. 

b) Exprimer ΔSgaz = Sf – Si en fonction de n, γ, Ti, Tf, Pi, Pf.
3°) Déduire de 1b et 2b, une relation  entre ΔSgaz = Sf – Si en fonction de n, γ, Vi, Vf, Pi, Pf.
4°) a) Si le gaz parfait subit une transformation isochore, exprimer dS en fonction n, γ, T, dT puis ΔSgaz = Sf – Si en fonction de n, γ, Ti, Tf,. 

b) Si le gaz parfait subit une transformation isotherme, exprimer dS en fonction n, γ, V, dV puis ΔSgaz en fonction de n, γ, Vi, Vf. 

c) Si le gaz parfait subit une transformation isobare, exprimer dS en fonction n, γ, T, dT puis ΔSgaz en fonction de n, γ, Ti, Tf. 

5°) Dans le cas d’une transformation adiabatique réversible, que vaut ΔSgaz ? A partir des relations établies aux questions 1b, 2b et 3, retrouver les relations de Laplace. 

6°) Si Vi est le volume initial occupé par le gaz et Vf le volume final occupé par le gaz, exprimer la variation d’entropie du gaz parfait ΔSgaz en fonction de n, Vi et Vf lorsqu’il subit une détente de Joule-Gay Lussac. Expliquer pourquoi ce résultat montre que cette transformation est irréversible. Proposer des causes pour cette irréversibilité. 

7°) Si Pi est la pression initiale du gaz et Pf est la pression finale du gaz, calculer la variation d’entropie du gaz parfait ΔSgaz en fonction de n, Pi et Pf lorsqu’il subit une détente de Joule-Thomson. Expliquer pourquoi ce résultat montre que cette transformation est irréversible. Proposer des causes pour cette irréversibilité. 

Application 2 : Variation d’entropie d’une phase condensée indilatable et incompressible
1°) On étudie l’évolution d’un corps solide de capacité thermique c constante, initialement à la température T1 et plongé dans une très grande quantité d’eau à température T2. La pression extérieure est constante et  égale à la pression atmosphérique. La quantité d’eau étant très importante, on suppose que l’eau reste à température constante T2. 
a) Quelle est la température finale du solide ?

b) Exprimer dS en fonction de c, T et dT.

c) Exprimer ΔSsolide en fonction de C, T1 et T2.

2°) Calculer l’entropie créée lors de la mise en contact de température initiale T1 et de capacité thermique C avec un thermostat idéal de température T2. Vérifier que l’entropie créée est bien positive.
Chemin à suivre : On calculera la variation d’entropie du solide et celle du thermostat. L’entropie créée par l’univers (c'est-à-dire ici l’ensemble {thermostat + solide}) est la somme de ces deux variations. 
3°) Calculer l’entropie créée lors de la mise en contact de température initiale T1 et de capacité thermique C avec un thermostat idéal de température T2. Vérifier que l’entropie créée est bien positive.
Chemin à suivre : On calculera la variation d’entropie du solide, l’entropie échangée par le solide avec le thermostat et on en déduira l’’entropie créée par le solide.
Application 3 : Variation d’entropie lors d’un mélange de deux gaz parfaits
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A l’instant initial, les deux gaz sont à la même température Ti et on enlève la paroi amovible, les deux gaz parfaits vont se mélanger et atteindre une température d’équilibre finale Tf. Calculer la variation d’entropie qui accompagne ce processus.
Exercices

Exercice 1 : Solides en contact
Deux solides homogènes (Σ1) et (Σ2), de capacités thermiques C1 et C2, initialement à T1,0 et T2,0, sont placés en contact dans une enceinte calorifugée sous pression constante.
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‘minimale sur le systéme.

L'évolution se traduit donc
aussi par une perte d'ir -
tion sur le systeme.

T=0K, est I'état d'ordre

4 m Troisiéme principe de la thermo-
dynamique

4.1 Quel est le sens physique de I’entropie ?

C'est aussi I'état d'information 5/ * Lentropie est liée au désordre microscopique du systéme.

* Un systéme isolé évolue spontanément vers I'état le plus désordonné
(traduction d’une création d’entropie).

4.2 Pourquoi le 3¢ principe de la thermodynamique
est dit principe de limite thermique (de Nernst) ?

kelvin.

Le cristal parfait, pour 5/ « Le 3¢ principe postule que I'entropie de tout corps pur est nulle au zéro

absolu (systéeme figé car il n'y

a plus d'agitation thermique et
périodicité  tridimensionnelle  de
structure cristalling).

Siok,p) =0

 Le zéro kelvin (ou absolu) ne peut étre atteint (contraire au 2" principe)
mais seulement approché (on en est de nos jours au nK = 10-°K).

Les savoir-faire clefs

Conseils
méthodologiques

Figure 3

1.1.a) On suppose que I'enceinte a
une capacité thermique négligeable.

1.1.b) Faire un bilan enthalpique.

1.1.c) Utiliser une identité thermo-
dynamique.

1.2.b) X, est désormais le « milieu
extérieur » en relation avec ¥, .

1.2.d) Vérifier la non additivité de

Sci-
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1 m Savoir distinguer variation d’entropie
d’un systéme, et entropie d’échange
ou entropie de création.

Deux solides homogeénes (Z,) et (£,) , de capacités thermiques C, et C,, ini-
tialement & T, o et T, o, sont placés en contact dans une enceinte calorifu-
gée sous pression constante (Fig. 3).

1.1 Etude du systeme global

a) Que peut-on dire du systéme () U (Z;) ?

b) En déduire la température finale T; de ce systéme a I'équilibre.

c) Calculer la variation d’entropie du systéme global AS .

d) En déduire I'entropie d’échange S, et I'entropie de création S_ pour le
systéme global.

1.2 Etude de I'un des solides

On considere (Z,) seul.

a) Calculer sa variation d’entropie AS; .

b) Calculer son entropie d’échange S, ; .

¢) En déduire son entropie de création S ;.

d) On considére enfin (X,) seul.

Poser directement AS,, S, , et S 5.

Quel lien existe-t-il entre S;. 4, S; , et S¢ ?




1.1 Étude du système global

a) Que peut-on dire du système {(Σ1) + (Σ2)} ?

b) En déduire la température finale T, de ce système à l'équilibre.

c) Calculer la variation d'entropie du système global ΔS.

d) En déduire l'entropie d'échange Se et l'entropie de création Sc pour le système global.

1.2 Étude de l'un des solides. On considère (Σ1) seul.

a) Calculer sa variation d'entropie ΔS1.

b) Calculer son entropie d'échange Se,1.

c) En déduire son entropie de création Sc,1.

d) On considère enfin (Σ2) seul. Poser directement ΔS2, Se,2 et Sc,2. Quel lien existe-t-il entre Sc,2, Sc,1 et Sc ?
Exercice 2 : Bilan entropique d’une transformation monotherme

1°) Compression   isotherme   réversible d'un gaz parfait
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Il suffit de faire b = 0, soit
y=a (ndépendants de T)
pour retrouver /a loi de Laplace
habituelle : TVI-1 = cte.

Conseils
méthodologiques

~ 3.1.a) Analyser les conditions opé-
_ ratoires et les sources d'iéversibilité
~ éventuelles.

3.1.b) La variation d’entropie de la

~ source mesure 'entropie d’échange
- ausigne prés.

3.2.a) Traduire I'équilibre mécanique
et thermique.

3.2.b) Utiliser une identité thermo-
dynamique puis intégrer entre El et
EF pour calculer la variation d’entro-
pie du gaz.

Attention la pression extérieure
varie contindment de I'El & 'EF.
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S = g[—ln(a+bT-1)+ InT]+nRINV + cte,

Tva-t

on(arsr—

S = = ]+cte| o

a-1

. . . R LTV _
b) Pour une isentropique, on obtient désormais : avbT1 cte.

3 m Savoir faire le bilan entropique
d’une transformation monotherme.

3.1 Compression isotherme réversible 5

d'un gaz parfait 9 mo |
Soit le systéme constitué de n moles de gaz

parfait enfermé dans un cylindre de parois
diathermanes sous la pression P , a la tem-
pérature T, . On suppose que le piston a une
masse m, telle que myg = sP,, avec s
section du cylindre et P, pression atmos-
phérique (Fig. 4). L’atmosphére au voisinage
est également a la température T .
L'opérateur exerce trés lentement une poussée sur le piston (supposé sans
frottement) pour amener le gp & une pression finale P, = 4P, . |
a) Peut-on modéliser la transformation comme isotherme réversible ?

b) Calculer la variation d’entropie du gaz et celle de la source en contact
("atmospheére). Conclure.

Tll

Figure 4

3.2 Compression monotherme irréversible d’un gaz parfait

On étudie le méme systéme mais I'opérateur pose désormais brutalement a
Iétat initial une masse m = 2m, sur le piston (sans vitesse initiale). Le piston
descend puis se stabilise aprés quelques oscillations (frottements désormais,
mais nous conservons le modéle du gp).

a) Préciser les parametres de I'état final d’équilibre.

b) Calculer la variation d’entropie du gaz, celle de la source au contact, puis
la variation d’entropie de I'univers dans cette transformation.

3.1.a) Latransformation est d’une part infiniment lente ce qui permet une
suite d'états d’équilibre thermodynamique internes (P et T du systéme définis
a chaque instant), d’autre part les parois diathermanes permettent d’avoir
T, = T achaque instant (pas d'irréversibilité thermique car pas de gradient
de température) et 'absence de frottement permet d’avoir P = P, = Py a
chaque instant.

Le modele isotherme réversible convient.

AVEL, legazesta Ty, P, = PD+'%’ = 2p,.
AVEF,legazesta Ty, P, = 4P,.





Soit le système constitué de n moles de gaz parfait enfermé dans un cylindre de parois diathermanes sous la pression P1, à la tem​pérature T0. On suppose que le piston a une masse m0 telle que m0g = sP0, avec s section du cylindre et P0 pression atmos​phérique. L'atmosphère au voisinage est également à la température T0.

L'opérateur exerce très lentement une poussée sur le piston (supposé sans frottement) pour amener le gp à une pression finale P2 = 4P0.

a) Peut-on modéliser la transformation comme isotherme réversible ?

b) Calculer la variation d'entropie du gaz et celle de la source en contact (l'atmosphère). Conclure.

2°) Compression monotherme irréversible d'un gaz parfait

On étudie le même système mais l'opérateur pose désormais brutalement à l'état initial une masse m = 2m0 sur le piston (sans vitesse initiale). Le piston descend puis se stabilise après quelques oscillations (frottements désormais, mais nous conservons le modèle du gp).

a) Préciser les paramètres de l'état final d'équilibre.

b) Calculer la variation d'entropie du gaz, celle de la source au contact, puis la variation d'entropie de l'univers dans cette transformation.
Exercice 3 : Etude d’un cycle

Un gaz parfait de quantité de matière constante et caractérisé par un rapport γ = Cp/Cv =1,4 parcourt le cycle ci-contre, constitué des transformations suivantes :

-
AB : isentropique ;

-
BC : isotherme réversible ;

-
ÇA : isochore et monotherme (température extérieure TA).

On donne PA = l,0 bar, VA = 500 cm3, TA = 100K, TB = 300K.

1. Calculer PB, VB et PC.

2. Calculer les variations d'entropie ΔSBC, ΔSCA ainsi que l'entropie créée ScCA au cours de la transformation CA.
Annexe 1 : Enoncés historiques du deuxième principe
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Dans ce cas, le milieu extérieur est considéré comme une source thermique parfaite (on parle

aussi de thermostat). Une source thermique parfaite est capable d’échanger de la chaleur (avec le

systéeme) sans que sa température ne change; 7 =cste. Cela n’est possible que si la capacite

thermique du milieu extérieur est trés supérieure a celle du systeme. Par exemple, si I’on place une

bouteille d’eau chaude dans I'océan, la température de la bouteille va diminuer alors que celle de

I'océan ne change pas (ou de facon infinitésimale en toute rigueur). On aura 7 =7 et
ront e

I (température finale du systéme): 7;(température initiale du systéme): 7. . Par contre, on ne peut

rien dire de la température du systeme pendant la transformation (sauf dans le cas ou cette derniere

est réversible alors 7 = 7).

Le bilan entropique donne AS=S5, -5 = J;Fi_—QJr sse = %J:JQJr Sevsce = $+5créée' Q est la chaleur

e

.
u Q@
source

recue algébriquement par le systeme. Q=-Q

source

est la chaleur algébriquement recue par

la source thermique idéale.

f) Transformation cyclique

Nous allons reparler de ces transformations dans I’étude des machines thermiques qui fonctionnent

de fagon cyclique. Sur un cycle S, =5 donc AS=0.

III-ENONCES HISTORIQUES DU SECOND PRINCIPE

Les énoncés historiques sont contenus dans le second principe tel que nous I'avons écrit (plutot
Prigogine) sous forme de bilan entropique. Nous justifierons les énoncés historiques a partir du

bilan entropique dans le cours sur les machines cycliques.

3-1 Enoncé de Clausius (1850)

« La chaleur ne passe pas spontanément d’un

corps froid a un corps chaud »

Ooul
VAV YV
Q
Corps chaud Corps froid
Q
NON

Rudolf Clausius (1822-1888).




Enoncé de Clausius (1850)
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Enoncé de Kelvin (1852)
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« Un systeme en contact avec une seule source

thermique parfaite ne peut, au cours d’une ) .
Source thermique parfaite
transformation cyclique, que recevoir du travail

et fournir de la chaleur »
_ § Q

Systeme w
(Transformation V o VaVaVas
cyclique)

J

Lord Kelvin né William Thomson (1824-1907)

Si I’énoncé de Kelvin n’était pas valable, il serait possible a un bateau d’avancer en gelant la mer
dans son sillage. En effet, On pourrait prendre la chaleur de la mer, ce qui aurait pour effet
d’abaisser sa température puis de la faire changer d’état physique et ensuite récupérer du travail
pour faire avancer le bateau. Nous verrons qu’en réalité, il faut au moins deux sources de chaleur
pour récupérer du travail (moteurs thermiques, réfrigérateurs etc...).

Par contre on peut fournir du travail a un systeme et récupérer de la chaleur. C’est ce que |'on
réalise souvent dans les systemes de chauffage (avec un trés mauvais rendement...). Par exemple,

on fournit du travail, sous forme électrique, a un radiateur pour qu’il nous fournisse de la chaleur.

IV-IDENTITE FONDAMENTALE DE LA THERMODYNAMIQUE

On considere une transformation élémentaire réversible d’un systeme entre deux états d’équilibre

infiniment voisins.

Le premier principe donne:

d(Em+U): oW+ 6Q. On se place dans le cas pratique ou df_=0 et 6W=-PdV. La pression P du

systeme est parfaitement définie car la transformation étant réversible, elle est quasi-statique (la
réciprogue n’est pas vraie) et le systéeme se trouve, a chaque instant, dans un état infiniment proche
d’un état d’équilibre. Au final dU=-PdV + 6Q.





























































