Thermodynamique-C6 cours PCSI

2" principe de la thermodynamique

Dans un premier temps nous allons analyser les insuffisances du premier principe et la nécessité
d'introduire le second principe.

1. Les insuffisances du 1°" principe

Rdle du premier principe :

+ Le premier principe permet d'étudier les transferts d'énergie d'un systéme avec le milieu extérieur.

«  Ces transferts d'énergie peuvent se faire:

= Soit sous forme de

= Soit sous forme de

+ Le premier principe donne un role équivalent au travail et au transfert thermique du point de vue des
transferts d'énergie.

Exemplel: Expérience de calorimétrie

Etat A

Etat B
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d'eau Masse m, )
A . Je plonge le cuivre dans un Masse m, + m,
ala de cuivre Lo d'
. \ calorimeétre eau
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T, connue dans p > e

un T,connue T, mesurée

calorimeétre

« Le systéme constitué¢ {m; + m,} subit une transformation

o

(¢}

o

+  Grace au premier principe on peut calculer, connaissant les chaleurs massiques c. de 1'eau, ¢ du cuivre
et la valeur en eau m, du calorimetre les transferts thermiques respectifs Q;, Q-, et Oy recus par
chacun de ces sous-systémes :

o le
o Q2=
o Q3=

Si on inverse l'état initial et l'état final:
&l’l’u +m; +madT3 et EF: mo+m1dT1 etmszg,

+  Peut-on appliquer le premier principe ?




Exemple 2: mélange de deux gaz
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Conclusion

Réle du 2™ principe

On nomme parfois le 2™ principe le principe\



2. Le second principe de la thermodynamique (u associé au premier principe S au second)

2.1.Enoncé
Tout systéme a 1’équilibre thermodynamique posséde I’entropie S.
« S est une fonction d’état extensive.

« Au cours d’une transformation finie , la variation d’entropie du systeéme s'écrit

AS=S +S

création

échange

r . .
Screatlon .

- Elle caractérise le caractére irréversible de la transformation et permet de chiffrer quantitativement
cette irréversibilite.

- Elle correspond a des processus microscopiques internes au systéme. On la note aussi Sixou S .
= Scréation = 0 pour un transformation réversible.
= Scraation > 0 pour une transformation irréversible.

- Elle caractérise 1’entropie regue de la part du milieu extérieur.

+  Cette entropie d’échange correspond a un processus d’échange thermique avec le milieu extérieur.

0
Elle s’exprime dans le cas général: S échange=,r TQ

ext

+  Q est le transfert thermique recu de la part du milieu extérieur
« T.«latempérature thermodynamique de contact du milieu extérieur avec le systeme.

Rem: On admet qu’il y a identité entre [’échelle thermodynamique et I’échelle absolue, ¢’est pourquoi nous
utilisons la méme notation.

2.2.Conséquences

Cas d'une transformation adiabatique irréversible:

« il n’y a pas d'échange thermique entre le systéme et le milieu extérieur Q =0

Séchange=D d’ou AS:|:|

- L’entropie d’un systeme thermiquement isolé ne peut qu’augmenter.

Entropie de I'univers: L univers est un systéme thermiquement isolé, son évolution est essentiellement
irréversible:

L’entropie de l'univers ne peut (

Rem: Evolution adiabatique <> Evolution d’un systéme thermiquement isolé.

Cas d'une transformation adiabatique réversible:
S échange =D et S création =D d’ou AS =‘]

Transformation adiabatique réversible <> Transformation‘

Cas d'une transformation monotherme :

Cette transformation correspond au cas ou le systéme €volue au contact d'un thermostat.

1
Text = cste si bien que : Séc‘hange= T—J' 6 Q = l

ext Text




2.3.Entropie et désordre

On introduit en thermo-statistique, I’entropie par la caractéristique suivante:
L’entropie d’un systéme mesure I’état de désordre de ce systéme.
Plus le désordre augmente, plus I’entropie augmente.

L’entropie permet au niveau macroscopique de donner une information supplémentaire de 1’état
microscopique.

Exemple 1: Cristal vapeur
i
Sublimation &y
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Exemple 2: Chambre en désordre chambre rangée




3. Variation d'entropie au cours d'un changement d'état

3.1. Expression générale

Soit un systéme de masse m constitué de n moles, subissant un changement d'état (une transition de
phase) isotherme isobare réversible ¢, — @,:

L] r .
S création

Ky —J'a_Q= 80

dehange ™ J T carla transformation‘ ‘

=0 car la transformation est ‘ ‘

L]
ext

_1 _0
S ccnange = T -[ 0Q0= T car la transformation est‘ ‘

- de plus la transformation est isobare donc Q=A‘

mlL,,
Finalement : | AS=S échange — T

3.2.Phase et entropie

L'état solide est le plus ordonné, I'état gazeux le moins ordonné, 1'état liquide se trouve entre les 2.

Au cours d'un changement d'état la variation d'entropie sera positive si le désordre. et
| dans le cas contraire. On explique ainsi le signe des chaleurs latentes.

4.Variation d'entropie d'une phase condensée

4.1.Expression générale

La variation d'entropie d'une phase condensée de masse m , de chaleur massique ¢ passant de la

température T; & la température Trest : | AS =m clan i

]




4.2.Exemple : mise en contact thermique de 2 corps

Enoncé
Soient deux corps A et B de capacités thermiques respectives Ca et Cg.

Initialement A est a la température Tx; et B a la température T,,. On met A et B en contact thermique et on
suppose que le systeme S(A+B) est thermiquement isolé.

1) Déterminer la température d’équilibre Ty du systeme.
2) Calculer la variation d’entropie du corps A puis du corps B.
3) En déduire I’entropie créée par la transformation.

Donnée : La variation d'entropie d'une phase condensée de masse m , de chaleur massique c

. 2
passant de la température T, a la température T, est : AS—mclnT— :
1

Solution

1) On suppose la transformation a volume constant. On applique le ler principe au systéme S :

C,T  +CyTy
AU +AU =W +Q=0d'ois C,(T ;—T ,)+C,(T ,—T)=0dou| T ,=
C,+C,
Tf Tf
2) ASA=CAIII_ et ASB=CBIII_ .
T, Ty,
Le systéme S est thermiquement isolé donc AS AAS ;=S . suion dOnc
) C L 1€ yIn L 5
foe = n——— n——
création A TA,' B TB,'




5. Variation d'entropie d'un thermostat

5.1. Expression générale

Définition d'un thermostat
Un thermostat est un systéme :
- Entierement caractérisé par sa température, son équation d'étatest T=Ty,.
- Capable de recevoir ou de fournir un transfert thermique.
« Incapable de recevoir ou de fournir un travail.
- Sa température est constante quels que soient les transferts thermiques.

Pour réaliser un thermostat

+  On peut choisir un systeme dont la capacité thermique C est trés grande devant celles des
systemes auxquels ils doit assurer la température constante.

Exemples :

«  On peut aussi maintenir la température constante d'un systéme par un moyen extérieur

Transformation subie par un thermostat

Supposons que lors d'une expérience, un thermostat recoive le transfert thermique Qth, le thermostat est resté
en équilibre a la température Tth, il a subit une transformation réversible isotherme.

Un thermostat subit toujours une transformation réversible isotherme.

QO

Sa variation d'entropie a pour expression | AS ;,=8,=——
Th




5.2. Refroidissement d'un morceau de fer

Enoncé

Un morceau de fer de masse m=100 g, de température T, = 350K de chaleur massique ¢ = 0,46J.g'.K-! est
jeté dans un lac a la température T,= 280K.

1) Calculer la variation d’entropie du morceau de fer.

2) Calculer la variation d’entropie de I’eau.

3) Calculer I’entropie de création de cette transformation.

Données : La variation d'entropie d'une phase condensée de masse m , de chaleur massique ¢

_ 2
passant de la température T, a la température T, est : AS—mclnT— .
1

Solution

T _
1) Le fer est un solide sa température finale est T, | AS ;. =mcIn Tz =—103J.K !
1

O,
2) ASp= 7 orle fer et le thermostat constitue un systéme thermiquement isolé a pression constante
Th

_ _ _ o __Qfer__mc(TZ_Tl)
AH, +AH ;=0 ,+0,=0donc Op=—0 dou|AS ;= 7 = T
2 2

=11,5J.K""

3) Le systéme S est thermiquement isolé donc AS ,, +AS ;=S ;u0n dOnc

T, mc(T,~T,) B
création— M € In - =_10,3 +11,5= 1,2 JK |
T, T,

S

S

>() | on vérifie le caractére irréversible de la transformation.

création

5.3.Compression d'un gaz parfait au contact d'un thermostat

Enoncé

Un systéme constitué¢ de n moles de gaz parfait est initialement enfermé dans un cylindre surmonté d’un
piston a la pression P; et a la température T, On suppose que la pression P, est exactement équilibrée par le
piston de masse m, et de section S (on néglige la pression du milieu extérieur).

Le cylindre est plongé dans un thermostat a la température T;.
1) Cas d’une transformation réversible: On ajoute progressivement une masse m (par succession de petites
masses dm) sur le piston.
a. Calculer la variation d’entropie du gaz due a la transformation
b. Calculer la variation d’entropie du thermostat due a la transformation.
c. Calculer I’entropie de création de cette transformation.
2) Cas d’une transformation irréversible: On ajoute brutalement une masse m sur le piston.
a. Calculer la variation d’entropie du gaz due a la transformation
b. Calculer la variation d’entropie du thermostat due a la transformation.
c. Calculer I’entropie de création de cette transformation.

Expression admise : La variation d'entropie de n moles de gaz parfait passant des parametres d'état (P;, 7, au

T P
AS=nCPmln7L—ann—£

parametres d'état (P, T;) est : P

i



Solution

1) Cas d'une transformation réversible :

a) On néglige la masse du piston : 1'équilibre mécanique de celui donne :

« Dans 1'état initial :

« Dans 1'état final :

Dans 1'état final, 1'équilibre thermique impose :

En utilisant la formule donnée dans 1'énoncé, on déduit :

b)AS Th:% or le gaz et le thermostat constitue un systéme thermiquement isolé donc :
Th
AS,, =L
0p=—0Q,.ctT,=T, donc:>°n= T -

- Pour calculer Q,,., on applique le ler principe au gaz

Or pour un gaz parfait ‘

don W=l |

De plus oW .= car la transformation est quasi-statique supposée mécaniquement
réversible.
. dVv
D'ou 0 WgaZ:—nRTO7 .
i : w RT, I 2= nRT,In = nRT,n| " | gou  final

: : =—n n—=-n n—=-n n ‘ot :

Par  intégration : guz 7 o p. oM\ g ou finalement :
mg+m
AS,=nRIn
m

0

o|AS,+AS,,.=S,

car le systéme S constitué par le gaz et le thermostat est

En remplagant les variations d'entropie par leur expression, on trouve :

Rem : 1l fallait s'y attendre car la transformation subie par S est réversible. On aurait pu utiliser ce résultat

pour calculer + simplement DS, .

2) Cas d’une transformation irréversible:

a)
[

b) A S = W;gaz pour les mémes raisons que dans le cas précédent.
1

DeplusdW . =—P, dV=— E la transformation est monobare. S

On en déduit : d'ou finalement :

AS,=nRZ |




C) Pour les mémes

raisons

AS,+AS,, =S.=nR mﬂ—ln
0

transformation.

m
Rem : si m — 0, on peut faire un DL au ler ordre de ln(l m

. Le signe atteste du caractere

que dans le cas

précédent :

de la

0

S.=0. Au premier ordre, la transformation est réversible.

10

m
)_ " - On retrouve dans ces conditions :
0



