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Autour du second principe

O Exercice 1
Notons les deux états du systeme { brome }.

| brome a Ty =208 K, By =10bar| [ bromea Ts =900 K, P, =1,0 bar |

Pour calculer AS = S(B) — S(4), étant donné que la pression est la méme entre le début et la fin,
écrivons l'identité thermodynamique concernant la pression :

T

Or, a pression constante, nous pouvons écrire, par définition de Cy, : dH = C,, dT.
Nous obtenons donc :

B
A A3 Ty A3 1 1
AS = = ) dr =\l Tp—Ta)+ 5 | - —
S /A <T+/\2+T3> AlnTA+A2(n A)+2< TBQ+TA2>

dH =TdS+VdP dH =T4dS ~ ds

Numériquement : [S(B) = 53,58410 J.mol ™! .K’l].

® Remarque : il aurait mieux vallu noter la capacité thermique Cp,, car il s’agit d’une capacité ther-
mique a pression constante.

[0 Exercice 2

PV
L’air est assimilé a un gaz parfait donc Ez =BT 0,205254 moﬂ.

-

Comme v pour un gaz parfait diatomique vaut v = —, nous trouvons :

ot

CV,m
M

[Cv,m = il = 20,785 J.K’l.mol’lj et {cv = =7,16724 x 102 J.K’l.kg’l}
v

% Remarque : pour le calcul, nous avons pris la valeur R = 8,314 J.K~1.mol!.

2. (a)| Analyse physique. La transformation est lente donc quasistatique et elle est de plus adiabatique.
Les grandeurs intéressantes vont étre ~ pour le comportement thermique du gaz, n pour l'extensivité, Py
et Ty en tant que condition initiale et P,, s, m et g en tant qu'agents extérieurs susceptibles d’agir sur le
dispositif.

Analyse technique. Dans cette question, il n'est pas demandé de faire de bilan énergétique donc le choix
du systéme ne sera pas déterminant. De plus comme la surmasse ne change pas d'état thermodynamique,
seul le gaz verra son entropie varier.

surmasse : m a hy surmasse : m a ho

W #0,Q=0
gaz : Vi, Th, P

quasistatique gaz : Vo, T, Py

A tout instant, le piston est en équilibre mécanique donc, en faisant le bilan des forces qui
s’exercent sur I'ensemble { piston + surcharge} en projection sur 'axe @, vertical vers le haut, nous
obtenons : —mg,, g — Py s + Ps =0, avec mg,, la surmasse ajoutée et P la pression du gaz.

Nous en déduisons la pression initiale P; = P, et la pression finale P, = Py + —.
s
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P,
Nous avons donc {F? =1+ % = £81J

m

#® Remarque : nous avons pris la valeur ¢ = 9,81 m.s~2 pour les calculs.
La transformation est adiabatique et réversible (car I’équilibre thermodynamique est constamment
atteint), le gaz suit donc la loi de LAPLACE P V” = C'.

T AN
Nous obtenons donc P,'™7" 7Y = P,V 7,7 puis : 22 =1,21569 ’
Ty Py —
2. (b)| La transformation est réversible, donc S, = 0.
0
De plus, comme la transformation est adiabatique S, = / 7 Q =0.
front

Finalement {AS = Sgen + S. = 0]

3. (a)| Analyse physique. La seule différence avec avant c'est que I'équilibre thermodynamique n'est pas

constamment assuré, ce qui nous empéchera, par exemple d’utiliser la loi de LAPLACE. De plus nous
pouvons voir que la transformation n'est pas réversible.

Analyse technique. Ici comme il y a des échanges énergétiques a déterminer, nous allons prendre
comme systéme le gaz, le piston et la surmasse de sorte de parfaitement connaitre les forces pressantes
qui s'exercent a la limite de ce systéme.

surmasse : m a hy W+£0,Q=0 surmasse : m & hs
_—l 5 .
gaz : V1, Th, P, uasi Gte gaz : V3, Ty, Ps

Les pressions initiales et finales ne changent pas puisqu’elles ne dépendent que de la surmasse sur

Py

le piston donc | —
P P,

Appliquons le premier principe au systéme { gaz -+ piston + surmasse }, cela donne :

AUgaz + AE‘pp,surmassc = varcssion,cxt + Q

Or:
O @ =0 (transformation adiabatique)
m
O AE‘pp,surmasse =mg (hS - hl) = J (‘/3 - ‘/1)

O I/Vprcssion,cxt = 7P0 (‘/3 - Vl)
Comme le premier principe appliqué au seul gaz s’écrit AUg,, = W, nous arrivons a :

m
W= (P()+Tg> (Vs = Vi) = =P, (Vs = VA)

Comme il s’agit d'un gaz parfait, nous avons pour toute transformation AU = n Cy y, (T5 — T1).

En regroupant et en utilisant les expressions Cy ,, = 1 et P, V3 =n RTj, nous obtenons

T, 1 P,
2oz <1+(v—1)2> = 1,28029’
Py

nRk
v—1

P2
Ty—T)=—>nRTy—nRT;  ~ =
(Lo =T = pn BT = n T, Ty

3. (b)| Seul le gaz voit son entropie varier. Cherchons donc ASgy,.
La transformation est adiabatique, donc Seq, = 0.
Calculons AS a partir de l'identité thermodynamique :
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dUu P dr dv 5 4ar 3 dv Vi
ds = — dv & C— R— AS = Cy — nR—=C l— R In
T+T v +n v ~ /1 VT—i—/1 % VnTl—i-n V1
Enfin : S, = AS — Seq, = AS.
Numeériquement : [SC = 0,309197 J.K’lj.

Nous avons donc S, > 0 ce qui est bien cohérent avec le fait que cette transformation est irréver-
sible.

0 Exercice 3

Analyse physique. Le gaz est parfait et subit un cycle. Chacune des étapes est décrite et hormis pour
la derniére qui est isochore, les autres sont réversibles, ce qui signifie que le gaz est toujours en équilibre
thermodynamique donc que nous pourrons représenter son évolution. Les grandeurs pertinantes sont V4
en tant que grandeurs extensives, P4, T4 en tant que condition initiale, Vg en tant que contrainte et
pour le comportement thermique du gaz.

Analyse technique. Nous avons affaire ici a une transformation pouvant se représenter dans le diagram-
me de WATT, nous n'aurons donc aucun probléme de calculs. Nous allons d’ailleurs choisir comme para-
métre de description P et V, les coordonnées du diagramme.

Voir ci-dessous. Pour le tracer plagons d’abord V4 et Vi (les contraintes) puis choisissons un
point B.

De ce point B tragons une adiabatique et une isotherme (I’adiabatique étant plus verticale que
l'isotherme).

Les intersections respectives de ces courbes avec la droite V = V4 sont les points A et C.

P

VB Va 'V

L’évolution AB est isentropique (adiabatique et réversible) pour un gaz parfait, nous pouvons
donc utiliser la loi de LAPLACE :

—1
Ty =Ty (VA) = 382,657 K

TV~ 1 Cte ~
7

Puisque les transformations AB et BC' sont réversibles, l'entropie créée pourvient uniquement
de la transformation C'A.

Sur celle-ci nous pouvons calculer AS et S, pour en déduire S..

L’identi thermodynamique donne :

AU Py dU g CydT
ds = T SV T €

A T
Dela:AS:/ dS =Cyln—.
Jo Tc
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De plus 05, =

donc Tfront = TB~ T
Nous obtenons d’abord S, = Cy % puis, comme T =Tp :
B

R (( Tx Ti-T
Se=— (1 4 15)@5468X10‘2J.K‘1<0

. Or, ici les échanges thermiques se font avec la source de température Tz

v—1 Tp T

Cette situation est physiquement impossible, cela prouve que le cycle ne peut pas étre parcouru

dans le sens ABC'A, mais ne peut qu’étre parcouru dans le sens ACBA.

® Remarque : il était possible de prévoir que la transformation C'A n’était pas physiquement possible
puisqu’au début, en C, le systéme a déja la température du thermostat. Il ne va donc pas y avoir
de changement de température (& moins d’avoir un travail ce qui n’est pas le cas ici) et si transfert
thermique il y a, c’est obligatoirement a température constante.
S’il s’agissait d’un cycle possible, alors nous aurions W > 0, mais comme le cycle est impossible,
la question (et la réponse) présente a peu prés autant d’intérét scientifique que de savoir combien de
fois Esteban avait déja nagé quand il a plongé dans la mer pour sauver Zia lorsque Tao l'enleva.

0 Exercice 4

Analyse physique. Ici la transformation concerne un corps dont ne nous connaissons pas I'état (gaz ou
liquide) dont le comportement thermodynamique est donné par les tables et non par les lois usuelles des
phases condensées ou des gaz parfaits. La transformation est adiabatique. Les grandeurs pertinantes sont
ici, toutes les températures, pressions, volumes molaires, énergies internes molaire et entropie molaires
aux points A et B.

Analyse technique. Pas de loi de LAPLACE ici ou quoi que ce soit d'autre. De plus comme nous ne
connaissons pas le dispositif, nous ne pouvons pas chercher 3 évaluer W par sommation des 6W : nous
allons donc exploiter les principes de la thermodynamique.

(ot Ty Pa] W £0Q=0, [Guinaly Pi]
quasistatique

Le premier principe appliqué a la mole de vapeur d’eau s’écrit : AU = @ + W.
Comme la transformation est adiabatique, @ = 0, il reste donc AU = W = Up — Uy.
Numériquement : |W = —10,69 kJ|. Constatons que conformément a ce que nous étions en droit

d’attendre, le travail requ W est négatif lors d’une phase motrice.
Pour savoir si une transformation est réversible ou non, il faut calculer I'entropie créée lors de cette
transformation.

Ici nous avons S, = AS — S, =
entropiques sont nuls.
11 reste : [SC =AS=Sg—S4= 5,0 JK !> 0]‘ L’évolution est irréversible.

® Remarque : notez la perte de chiffres significatifs pour AS.

AS car, la transformation étant adiabatique, les échanges

1. (b) | Analyse physique. Ici la transformation change : elle n'est plus adiabatique, elle est polytropique,

ce qui signifie en particulier que I'état de I'eau est connu a chaque instant et que, a l'instar de ce que

nous faisons dans le diagramme de WATT, nous pouvons calculer le travail recu par la sommation des
OW = —PdV.

quasistatique
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L’¢volution est modélisée par une transformation polytropique d’indice k, ie. P V* = Cte.

In(Py/P,
Nous avons alors P4y V4* = Pg V5" et nous en déduisons : |k = m = 1,23834|.
In(Vg/Va) —

Comme I’état de 'eau est constamment connu, nous pouvons écrire :

%
SW'=—PdV et PVF=P,Vi" ~ W =-P,V4" E
Cela donne donc :
PyV,E 1 1 PpVp — Py Vy

Cette modélisation représente une erreur de 20 % par rapport a la transformation ce qui n’est
pas acceptable car nous ne sommes pas chimistes. ©
2. (a)| Analyse physique. Ici aussi la transformation change : elle n'est plus adiabatique, elle n'est plus
polytropique, ellle est réversible.

(e na T Pa] WAOQLO, [ waTy Pa

réversible
Voir ci-dessous. Pour placer les points A et B nous savons déja que S(B) > S(A) et, pour la
température, nous pouvons nous douter que T < T4 car il s’agit d'une détente.

T

Ici comme la transformation est réversible, la température de frontiére est la température du

*

systéme donc : dS = §Sen = T

B
Nous avons donc 60Q* = T'dS puis Q* = / TdS, ce qui montre bien que l'aire sous la courbe
1

T(S) n’est autre que Q*.

® Remarque : le diagramme entropique (7,5) est un peu I'équivalent pour les échanges thermiques du
diagramme de WATT (P,V) pour les travaux : laire sous la courbe représente les énergies reques dans
le cas d’un systéme tout le temps en équilibre. Si pour le diagramme de WATT il n’est pas trop
difficile d’assurer un équilibre interne, en revanche pour le diagramme entropique il est plus difficile
d’assurer un équilibre « externe », ie. la réversibilité. C’est pour cette raison que l'interprétation « Q)
est aire sous la courbe dans le diagramme entropique » est & prendre avec d’énormes pincettes.
m Pour déterminer Q* déterminons 'aire sous la courbe représentant I’évolution dans le dia-
gramme (7,5).

Comme le domaine délimité est un trapéze, nous avons directement sa surface :

__ petite base + grande base

Tp+Ty
— X
2

*

X hauteur =

(Sp — Sa) = 2,865 kJ K~!

Le premier principe s’écrivant AU = Q* + W*, nous obtenons [W* =AU — Q* = —13,555 kJ].
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Nous constatons, dans ces conditions, que 'erreur commise par I’évaluation W’ est maintenant
inférieure a 2,5 % ce qui est tout a fait acceptable, autrement dit la transformation polytropique
peut servir ici & modéliser la transformation réversible non adiabatique mais pas la transformation
adiabatique.

0 Exercice 5
Appliquons la définition :

asuv) 1 1 B na
U = TS U_nCV,mT_T

m

= Remarque : ce gaz n’obéit pas a la premiére loi de JOULE car son énergie interne ne dépend pas que
de la température. Ce n’est donc pas un gaz parfait.

1. (b)| Appliquons la aussi la définition :

oswy) —n2a/V?
T = nCV,m X

U+7L2a/V+nR>< V—nb

En remplagant U par son expression précédente et en manipulant :

Vo oVE Vo

as na nR P
T

§
RS
g
+

3
3
N——
<
\
S
=
I
3
=
S

® Remarque : ce gaz n'est définitivement pas parfait puisqu’il n’obéit pas & PV =n RT; il s’agit de
I’équation d’état d'un gaz dit de VAN DER WAALS.
2. (a)| La détente de JOULE — GAY-LUSSAC est isoénergétique.

Nous avons donc U(A) = U(B) soit avec 'expression de I'énergie interne :

2 2
nCOymTa— =2 = Oy Ty — =2 P23 [TB Ty = = 950649 Kj

Va Vi 2Cy m Va

Nous constatons qu’avec un gaz réel AT < 0.
En utilisant la formule de entropie du gaz, nous obtenons :

2

Up+n2a/Vp Vg —nb na
SBSA_nOV’m1n<UA+n?a/V:4 +nRIn m avec UA:UB:nCV,mTAva

Numériquement : (AS = 11,1575 J.K_lj.

Comme la transformation est adiabatique pour une détente de JOULE — GAY-LUSSAC, nous
avons S, = AS — 9 et nous pouvons donc voir qu'ici [SC =11,1575 J K1 > 0]. La transformation
est effectivement irréversible.
2. (b)| Pour un gaz parfait nous avons montré que : et [AS =nRIn2=11,5201 J.K’l}

Nous constatons que méme avec une variation similaire d’entropie, la variation de température
est, quant a elle, bien différente.
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0O Exercice 6

Analyse physique. Le dispositif est un dispositif 3 écoulement en régime permanent. Ici il s'agit d'un
échangeur thermique, c'est-a-dire quelque chose dont le réle est, comme son nom l'indique, d’assurer
un échange thermique entre deux fluides sans que ceux-ci ne se mélangent. Le fait que |'ensemble soit
calorifugé implique que toute I'énergie donnée par I'un des fluides est intégralement recue par 'autre. Le
régime est permanent. Les grandeurs pertinantes sont : les températures, la pression, pour les différents
états de I'air, oy pour son comportement thermique, R pour son état thermodynamique, et une grandeur
extensive (débit, masse, ...)

Analyse technique. Ici la méthode est guidée. Si tel n'était pas le cas, il faudrait la mettre en ceuvre
spontanément : c'est juste une variation de la détente de JOULE — THOMSON.

[0 Les notations. Notons A la canalisation dont I'entrée est I'état F; et la sortie est I’état E5. Notons
B Tautre canalisation. Par exemple m} représente la masse de I'air du systéme (X*) contenu dans la
canalisation B. Notons aussi en minuscule les grandeurs massiques, conformément aux usages : par
exemple s est I'entropie massique de air.

O Autour des masses. Ecrivons la conservation de la masse du sous-systéme passant dans la
canalisation A :

O a l'instant ¢, nous avons ma(t) = m(t) + dmy

[0 at+ dt la masse s’écrit m(t +dt) = ma(t +dt) + dmeo

Or ma(t) = ma(t+dt) parce que le systeme (3) est fermé et m* (1) = m* (¢ +dt) car le régime est
stationnaire.

Nous en déduisons que dmy = dms.

Nous trouvos de méme que dmsz = dmy.

Comme, par hypothése, dm; = dms (les débits sont les méme dans les deux canalisations), cela
donne finalement dm; = dmy = dmg = dmy = dm.

O Le premier principe. Le premier principe appliqué ici a (X) s’écrit AU = W + Q). Nous avons tout
de suite négligé les variations d’énergie cinétique et d’énergie potentiel pour le gaz.

W ne représente que le travail des forces de pression car il n’y a aucune piéce mobile qui apporte
de I'énergie par mouvement & l'intérieur des canalisations. Nous pouvons trouver, comme dans le
cours :

W =—-Puviydm+ Pvodm — Pvgdm + Pvydm  avec v le volume massique de lair

De plus Q = 0 car l'ensemble du systéme (X) n’échange pas d’énergie par transfert thermique
avec lextérieur (échangeur calorifugé) : les seuls transferts thermiques sont internes et « ¢a ne compte
pas ».

De plus AU = U(t +dt) — U(t) = Ua(t+dt) + Up(t +dt) — Ua(t) — Up(t) (I'énergie interne est une
fonction extensive).

Avec Uy(t+dt) = Uj(t+dt) + usdm (et les analogues) et en utilisant le fait que le régime est
stationnaire ie. que U} (t) = Uj(t + dt), nous arrive & : (ug+uy —uy —ug) dm = (=P vy + Pvy— P vz +
Puy)dm.

Et comme h = u + P v nous obtenons finalement : hy — hy = hy — h3.

Comme l'air est assimilé a un gaz parfait, nous pouvons écrire :

h/2 — }Ll =Cp (T2 — Tl) et ’L4 — }L3 = Cp (T4 — T;)

Et ainsi : |Ty + T =11 + T3 .

O Le second principe. Avec le méme raisonnement que ci-dessus, exprimons AS sous la forme :
AS =dm (sy — s1) +dm (s4 — s3).
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Or, pour un gaz parfait qui subit une transformation isobare entre deux états i et f, l'identité

T;
thermodynamique permet de montrer que AS = Cpln Tf

i

T: T,
Ici cela donne As =c¢p | In 2Z il dm.
Ty Ty
Comme de maniére générale nous avons AS = S, + S, et qu’ici 'échangeur fonctionne réversible-

. T T
ment (S, = 0) et de maniére adiabatique (0@ = 0 donc Sge, = 0) nous arrivons a 0 = In <2 X 4)

Ty T3
et a T2T4:T1T3.

T
#® Remarque : la formule AS = Cpln — n’est pas A connaitre par cceur mais a redémontrer a chaque

fois. '
Les températures Th et Ty vérifient To + Ty = T} + T3 = a et Ty Ty = T, T3 = b. Les couples
{T>,T,} et {T1,T3} ont méme somme et méme produit, ce sont donc les mémes couples.

Nous avons ainsi deux possibilités. La premiére c’est Ty = T1 et T3 = T}, ce qui signifie que la
température ne varie ni dans la canalisation A ni dans la canalisation B, ce qui peut étre le cas si
les canalisations sont parfaitement calorifugées entre elles, ie. qu’il n’y a aucun échange thermique
entre les deux. Sauf que ce n’est pas 1a le but d'un échangeur thermique.

Il reste la deuxiéme solution : [T h = T;;] et [T4 = TJ. Nous constatons alors que les températures
« s’échangent ». La transformation est alors bien réversible car le sens du temps s’inverse, nous ne
verions que les roles des canalisations A et B s’échanger.

En reprenant la formule déterminée & la question 1, nous avons :

m YR 1T,

A=

w [AS=6124620 LK)

Comme ici 'échangeur est calorifugé, cela donne AS = S, soit 7 la transformation réelle
est bien irréversible.
En reprenant un résultat intermédiaire de la question 1, nous avons mep (To+Ty —T1 —T3) = Q
soit ici + (Q = 10,0341 kJ),

Le fait que @ soit négatif indique que c’est I'échangeur qui a fournit de ’énergie par transfert
thermique au milieu extérieur (il « chauffe »).

Nous avons, toujours avec la formule précédente AS = —23,83025 J. K1

Ici puisque les échanges se font avec un thermostat, nous avons :

5
Seen = /—Q — % 342620K" ~ [(S.=AS— S = 104159 K > 0)
TO TO

Tout va bien : 'entropie créée est bien positive.
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