Partie VIII : Thermodynamique
Chapitre 3

Dissipation de I'énergie — le second principe

(1) second principe et entropie

2 - Enoncé du second principe c/ Cas du systeme isolé
. A b/ Enoncé
1 - Rappels sur la réversibilité J = AS = Sc >0
ymmmmmmm——me- « Mmilieu extérieur
I systeme ! ext
! . .
3 - Notion de dissipation de I'énergie et LS E Q d/ C,as ad_lla:lbathue et
autre point de vue sur la réversibilité Lrrévercibilités o Qe = T reversible
- . . . 7 7 7z 2z A t
Energie dissipée ou dégradée = mal exploitée '\__7 _________ jéchanges =€ —> isentropique
: N N e AS=5.+S
4 - Expressions de S pour les systémes modeéles O LC/
. L, grandeur terme d'échange
Gaz parfait ou phase condensée idéale : d'état et de création

expressions de S connues

4 - Interprétation du second principe
Réversible = au choix :

@ Exemples de bilans entropiques - inverser la transformation a tout instant par petit chgt
- pas d'énergie mal exploitée
1 - Mise en contact de deux solides -S.=0

2 - Détente d'un gaz (Joule et Gay-Lussac)

3 - Compression iso-T monobare ou iso-T réversible FEVEIETEE — Pl IRl el 2 et [l s (e

»>recherche de compromis

@ Transformations isentropiques d'un gaz parfait : lois de Laplace

1 - Enoncé
GP+‘adiabatique+réversible

r entropique = pV7 =cst PV =nRT, 5 tres formes avec p,T ou T,V

@ Retour sur les propriétés des grandeurs d'état

Grandeurs d'état: 7, p, V, U, H, S... Quantités échangées ou créées : W, ), S, S,
- variations ne dépendent pas du chemin suivi (AU =U(B) — U(A)...) ) uniquement
- leurs valeurs dépendent du chemin suivi

Ce qu'il faut connaitre

———— (cours : 1)
», Comment s’écrit le 2* principe ? Comment exprimer I’entropie échangée ? Quelle est la propriété de I’entropie créée ?
», Citer trois causes d’irréversibilité.

————— (cours : lll)

»; Comment s’écrit la loi de Laplace, et sous quelles hypotheéses est-elle valable ?

Ce qgu’il faut savoir faire

——— (cours : )

», Définir un systéme fermé et établir pour ce systéme un bilan entropique (les expression de la fonction d’état S
doivent étre fournies) ; identifier les causes de création d’entropie. — EC1,2,3

————— (cours : 1ll)

»; Connaitre et utiliser la loi de Laplace pour un gaz parfait. Savoir passer d’une forme a 'autre.

Exercices de cours

Exercice C1 — Mise en contact de deux solides

(cet exercice étant un peu long on peut choisir, ou non, de donner le résultat de la question 2)

On considére deux solides de capacités calorifiques identiques C'. Le solide 1 est initialement a la température T}, le solide
2 a la température T, avec T1g < T5g. On suppose qu’ils sont parfaitement calorifugés, sauf sur une face. On les met en
contact 'un avec 'autre selon cette face. On attend suffisamment longtemps pour que ’équilibre thermodynamique soit
atteint.
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1 - Onnote Tt et T2 les températures finales de chacun des solides. Quelle est la relation entre ces deux températures ?
2 - Donner I'expression de la température finale en fonction des températures initiales.

On veut maintenant calculer 'entropie créée entre I'instant de la mise en contact et 'instant final d’équilibre. On donne la
T
variation d’entropie entre un état A et un état B pour une phase condensée idéale de capacité thermique C' : AS = C'In ——
A

3 - Exprimer I'entropie créée lors de la transformation. Est-elle réversible 7 Comment pouvait-on le prévoir dés le départ ?
(on indique que la moyenne arithmétique est supérieure a la moyenne géométrique : V x1, 9 > 0, (21 + x2)/2 >

VET).

4 - Faire lapplication numérique pour des températures 739 = 100°C et Tpy = 10°C, et une capacité calorifique
Cy1 = Cy =444 J/K (ce qui correspond a 1kg de fer).

1 - Dans I’état final, I’équilibre thermique est atteint, et on a donc |71 = T2 | On notera donc T cette température.

2 - C’est la méme démarche qu’en calorimétrie. Commengons par poser le probléme en explicitant la transformation :
Etat initial : solide 1 (T1g) + solide 2 (Tp9) —  Etat final : solide 1 (T) + solide 2 (T).
On a des solides, que 'on va assimiler & des phases condensées incompressibles indilatables. On se souvient qu’on a
alors AU ~ AH ~ CAT, valable ici pour chacun des solides.

La variation totale d’énergie interne du systéme {solide 1 + solide 2} est

AU = AU, + AU,  par additivité de U
= C(Ty — Tio) + C(Ty — T2o).

Appliquons ensuite le premier principe au systéme {solide 1 + solide 2} : on a AU = W + Q. Or Q = 0 car le
systéme est calorifugé, et on a W = 0 car les solides étant indéformables 1’évolution est isochore et donc le travail
nul.

Finalement, on a donc
0=AU = C(Tf — TlO) + C(Tf - Tgo),

ce qui permet d’obtenir aprés simplifications

_ Tio+ T

Ty 5

3 - Avec la formule donnée on peut calculer AS entre I’état initial et I’état final pour chaque solide, puis pour le systéme
{solide 1 + solide 2} car l'entropie est une fonction d’état additive :

Ty Ty
AS=Cln— +Cln —
Tho Ta

Comme le systéme total est calorifugé, il n’échange pas de chaleur avec I'extérieur, et donc 'entropie échangée au

=0.

cours de la transformation est S, = [
ext

D’aprés le second principe appliqué a ce systéme on a donc S, = AS, soit finalement :

(Tho + Tno)?

S, =Cln
4T oTo0

(Tio + T20)/2
V10T

est supérieure a la moyenne géométrique, donc que (T19+ T20)/2 > v/T10T20, ce qui implique que 'on a bien S, > 0,
avec nullité si et seulement si T1g = To (ce qui est un cas ot il ne se passe rien).

L’expression précédente peut étre réécrite comme S, = 2C'In . Or on sait que la moyenne arithmétique

C’est irréversible et on pouvait s’y attendre : il y a un transfert thermique entre deux zones de températures différentes.
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Exercice C2 — Détente de Joule et Gay-Lussac

On considére la détente de Joule et Gay-Lussac : le gaz est dans un comparti- P

ment parfaitement calorifugé, fermé par un piston mobile calorifugé bloqué par V? ’ nU ’ vide

une cale. Le compartiment de droite est vide et initialement de méme taille que 070

celui de gauche. A 'instant initial on retire la cale.

On modéli;:e le gaz paﬁfun gaz parfait. On donne 'expression S(T,V,n) = Sy + \paroi mobile

n ln T +nRIn A avec les notations habituelles. L’indice 0 indique un hermetique

0 0

état de référence. blocage de la

paroi mobile

1 - Montrer que le travail regu par le systéme {gaz-+enceinte contenant le gaz} est nul. Montrer alors que la variation
d’énergie interne du gaz est nulle.

2 - En déduire que la détente est isotherme.

3 - Déterminer I'expression de I’entropie créée au cours de la détente. Est-elle réversible 7 Comment pouvait-on le prévoir
dés le départ ?

1-W = —pextdV =0 car pexy = 0 (il y a du vide).
On a aussi @Q = 0 car paroi calorifugée.

Le premier principe appliqué au systéme fermé {gaz+enceinte contenant le gaz} indique donc que AU = W+@Q = 0.

2 - Pour un gaz parfait, AU = Cy AT, donc AT = 0. Ainsi Ty = Tp.

3 - On calcule AS = S(T¢,Vy,ng) — S(To,Vo,no). On a Ty = Ty et ny = ng. Il reste donc AS =nRIn “;0 =nRIn2 car
Vi =2V,
Second principe appliqué au systéme fermé {gaz+enceinte contenant le gaz} : AS = S, + S..
On a S, = 0 car transformation adiabatique (a cause des parois calorifugées).

Il reste donc S, = AS = nR1In2. C’est strictement positif : la détente est irréversible. On le savait dés le départ, car
la pression n’était pas uniforme.

Exercice C3 — Compression isotherme monobare ou isotherme réversible

On étudie la compression d’un gaz. L’état initial est py = 1,0 bar, Ty = 20°C, V, = 50 cm?®, et I'état final tel que Vy = Vp/a
avec a = 20. Le gaz est supposé parfait et la transformation isotherme au contact d’'un thermostat & Tj. On envisage une
compression réversible OU isobare. On a montré dans le TD précédent que ceci méne au méme état final (py = 20 bar et
Ty =1Tp).

1 - Cas 1 : la compression est isotherme et réversible. On a montré au TD précédent que la compression nécessite un
travail W = — [ pexedV = ... = 15].

Déterminer la variation d’entropie du gaz, ’entropie échangée et créée.

2 - Méme question dans le cas 2 : la compression est isotherme et monobare. On a montré au TD précédent que la
compression nécessite un travail W = — f PextdV = ... =95 J.

3 - Vérifier que le travail supplémentaire a fournir dans le cas 2 est égal & (T X S¢)cas2. Interpréter.

R Vi
ln == + nRIn =2
Y- Va'
Dans les deux cas AU = Cyy AT = 0 car isotherme. On a donc via le premier principe : Q@ = —W.
De méme dans les deux cas AS est le méme, puisque grandeur d’état variant du méme état initial au méme état final, a
savoir ici :

On donne pour un gaz parfait la variation d’entropie entre deux états A et B : AS =n

Vi L poVo
AS =nRIn — Rln — = In20 = —0,051 J/K.
Y, T Y T, /
—15J
1 - Entropie échangée S, = Tit = 303K —0,051 J/K.

Entropie créée S. = 0 car réversible.

(On peut aussi d’abord dire S. = 0, puis donc S, = AS = —0,051J/K.)
Q _ —9J
Texe 293K
Entropie créée via le second principe : S, = AS — S, = 0,273 J/K. C’est positif, la transformation est irréversible.

2 - Entropie échangée S, = =—-0,324J/K.
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3 - On a en effet Wcas2non réversible — Wcas 1 réversible — 80J = /T()Sc,casl

Comme d’habitude, I’entropie créée donne un moyen de calculer la part d’énergie mal utilisée (ici ces 80 J supplé-
mentaires n’ont pas été utile a la compression et on aurait pu les économiser en étant réversible).

force F=peyS qui pression p,
augmente
progressivement
Y I
Pext = Po + < = cst

V1, p(t) = pext(t) P # Dext

isotherme isotherme

et et

réversible monobare

W =15] W =95J

Q=-15J Q=-91J

AU =0 AU =0

méme état initial et méme état final dans les deux cas

To = 293K Ty =Ty = 293K = 20C
g, |70~ 1Obar Isotherme, rversible, G | Pf = Po v = 20 bar
T Vo =50x10"%m? . Vi =Vo/a, a=20
no = 2.05 mmol TD chapitre 2 ny =mno

(ex 1)

Cours

| — Second principe et entropie S

1 — Rappels sur la réversibilité (chapitre précédent)

— Réversible = on peut a tout moment inverser le sens de la transformation en modifiant trés peu les conditions
externes.

— Attention : lirréversibilité n’est pas 'impossibilité de revenir de ’état final a Iétat initial (il est en général possible
de faire aller un systéme vers n’importe quel état en le forgant de maniére adéquate), mais I'impossibilité de le faire
en changeant trés peu les conditions extérieures.

— Liste des causes d’irréversibilité (cf chapitre précédent) : inhomogénéité de pression (p non uniforme ou p # pext),
de température (T non uniforme ou T # Ty ), frottements, effet Joule, ...

Des questions se posent :

— Y a-t-il un critére mathématique de réversibilité ? — Finalement, a quoi ¢a sert la réversibilité ?

2 — Enoncé du second principe
a/ Contexte historique et grandeur d’état entropie

— Le second principe est issu de travaux de Carnot vers 1825, qui lors de la révolution industrielle a cherché a savoir
si le rendement des machines thermiques était limité par des principes physiques. Il a pu démontrer que c’est bien
le cas : le rendement d’un moteur fonctionnant entre une source chaude et une source froide ne peut pas dépasser
une certaine limite. C’est un des énoncés possibles du second principe, que nous verrons dans le chapitre 5.

— A partir de ceci, Clausius (~ 1860) a démontré qu’on pouvait construire une nouvelle grandeur d’état, qu’il a appelé
I’entropie S, qui a pour propriétés de pouvoir étre échangée entre systémes, mais aussi créée au sein du systéme et
jamais détruite. Les transformations réversibles sont celles ou I'entropie créée est nulle.

— Enfin, Boltzmann (~ 1870) a donné une interprétation microscopique a I'entropie (tout comme on en a donné une au
chapitre précédent pour la pression ou I'énergie interne) : il s’agit du logarithme du nombre d’arrangements possibles
que peuvent prendre les atomes ou molécules du systéme et qui donnent lieu aux mémes grandeurs macroscopiques
(nous reviendrons 1a dessus au prochain chapitre, retenez simplement qu’il y a bien une interprétation microscopique
a lentropie).

— (C’est un énoncé proche de celui de Clausius que nous allons énoncer.

b/ Enoncé
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Enoncé du second principe

On considére un systéme fermé.
Il existe grandeur S (I’entropie, unité : J/K) qui vérifie :

» S est une grandeur d’état (S s’exprime en fonction d’un petit nombre d’autres grandeurs d’état, par exemple
S(T,V,N), et donc AS = Sg — S4 ne dépend que de I'état A et de 'état B, pas du détail de 1’évolution entre
A et B).

» S est extensive.

» Lors d’'une transformation, I’entropie du systéme peut varier de deux fagons :
AS =5, + S., avec:

> S, entropie échangée entre le systéme et le milieu extérieur. Il s’agit de 'entropie algébriquement
regue par le systéme.
— Si le systéme est en contact avec un thermostat & la température Ty, de la part duquel il recoit un
transfert thermique Qrecu (qui est algébrique), alors on a
Qregu

Se = .
¢ Text

— Si le systéme est en contact avec plusieurs thermostats (c’est souvent le cas pour les machines ther-
miques), il faut sommer la contribution de chaque thermostat :

— Cas particulier, si la transformation est adiabatique (Q = 0) :
Se. =0.

> S. entropie créée. Elle est produite a l'intérieur du systéme par les processus irréversibles (p ou T’ non

uniformes...). On a nécessairement :
S > 0.

Le cas (idéal) ou S. = 0 est celui d’une transformation réversible.
Si on trouve par le calcul que S, < 0, c’est que I’évolution n’est pas physiquement possible.

J

Attention : S, et S, sont des termes d’échange ou de création, et pas des grandeurs d’état. Deux conséquences habituelles :
— On ne les note jamais AS, et AS., mais juste S, et S..

— Leur valeur dépend du chemin suivi entre deux états A et B fixés.

Particularité du terme S, : ce n’est pas un terme d’échange avec le milieu extérieur (comme le sont W, @ et S.), mais
un terme de création au sein du systéme.

C’est lui qui permet de savoir si une transformation est réversible ou non, car le processus inverse (destruction de ’entropie)
est impossible d’aprés le 24 principe.

Exemple : soit deux morceaux de métal en contact, tous deux a la méme température initialement.

Imaginons une transformation spontanée ou 'un devient plus chaud et I'autre plus froid tout en respectant la
conservation de I'énergie (donc le 1°F principe).

Nous savons que c’est impossible : la température tend toujours a s’homogénéiser spontanément, pas l'inverse.

Et en effet, le second principe permet de montrer que la transformation inverse est impossible spontanément car
elle impliquerait S, < 0.

De plus, ce terme S, permet de quantifier avec un chiffre une irréversibilité plus ou moins grande.

Enfin, une version plus bréve & utiliser dans une copie ou & l'oral :
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Enoncé bref du second principe

Pour un systéme fermé, il existe une grandeur d’état extensive S (entropie) telle que pour toute transformation
AS =85+ 5,

Q
Text

avec ’entropie créée au sein du systéme S, > 0 (nul < réversible) ; et Pentropie échangée avec extérieur S, =

dans le cas d’un transfert thermique @ regu depuis un thermostat.

c/ Cas du systéme isolé

~>1 On considére un systéme isolé, qui suit une évolution entre deux états d’équilibre A et B. Montrer que son entropie
ne peut qu’augmenter.

On applique le second principe entre A et B : AS = S, + S avec S. > 0.
Isolé donc pas d’échange : S, = 0.
Dot AS =S5, >0, dou Sg > Sa.

d/ Cas d'une transformation adiabatique et réversible

~~9 Montrer qu’une transformation adiabatique et réversible est isentropique.

(Isentropique signifie S = cst.)

On applique le second principe entre A et B : AS = S, + S..
Or : réversible donc S, = 0, adiabatique donc S, = 0.
Finalement AS = 0 et donc Sp = Sy, c¢’est isentropique.

3 — Notion de dissipation de I'énergie et autre point de vue sur la réversibilité

L’énergie est conservée (1°F principe). Elle peut étre disponible sous différentes formes : énergie cinétique, potentielle ou
interne (les termes en A du 1°* principe). Elle peut étre convertie d’une forme a l'autre.

— Exemple 1 : On peut convertir I’énergie cinétique d’un projectile en énergie interne en le faisant s’écraser
contre un mur, ce qui aura pour effet d’augmenter la température du mur suite & 'impact.

E.l. E.F.

[ § ]
§ §

(énergie interne)
@-’ < plus élevé

car T augmente

— Exemple 2 : On peut convertir ’énergie potentielle de pesanteur de 1’eau d’un lac d’altitude en énergie
interne chimique (charger une batterie) en faisant s’écouler ’eau dans un groupe turbine-+alternateur, comme
dans un barrage.
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conversion Ej, 5o = Uchimique conversion inverse Uchimigue™ Ep pes

Uchimique

batterie
[(en décharge,

Uchimique

batterie
(en charge)

Q Q

eau

On voit a chaque fois que la conversion peut, ou non, se faire dans ’autre sens pour revenir a 1’état de départ :

— C’est impossible dans le cas 1 : 'énergie interne gagnée initialement (I’élévation de T),,) ne peut pas étre
totalement récupérée pour lancer le projectile en sens inverse.

— C’est possible dans le cas 2 en alimentant une pompe électrique avec la batterie précédemment chargée pour
faire remonter I'eau.

MALIS les pertes thermiques @ vers le milieu ambiant (dues aux frottements par exemple) sont toujours dans
le méme sens (cf schéma).

= Il faut plus d’énergie pour faire remonter ’eau qu’il n’en a été gagné lors de sa descente

= Une partie de 1’énergie est “perdue”.

— Il y a donc 14 une notion d’énergie qui est récupérable ou non. Si elle ne peut pas étre entiérement récupérée lors
du processus inverse, alors on parle de dégradation de I’énergie, ou de dissipation de I’énergie.

— Le cas 1 est un exemple de forte dégradation : I’énergie n’est plus récupérable.

— Le cas 2 peut se faire sans dégradation s’il y a réversibilité, mais en réalité il y aura dégradation, liée & la présence
de frottements par exemple.

Nous comprendrons dans le chapitre sur les machines thermiques que de 1’énergie échangée via un transfert thermique
d’une zone de température T' vers le milieu ambiant & Teyt, avec T > Toxt, ne peut plus étre récupérée.

| Dissipation ou dégradation de I’énergie |
J

On parle de dissipation ou de dégradation de 1’énergie lorsque 1’énergie passe d’une forme ot elle est convertible
en travail mécanique, & une forme ou elle I’est moins.

La dégradation de ’énergie (donc sa non récupérabilité) est directement équivalente a lirréversibilité, et donc a la
création d’entropie lors de la transformation.

C’est tout I'intérét du calcul de I'entropie créée.

Nous pouvons donc revenir sur certaines causes d’irréversibilité déja évoquées, en les interprétant en terme de dégradation
de I’énergie :

Exemples d’irréversibilités :

» Frottements : Les frottements sont la dégradation d’une énergie mécanique, qui est transférée sous forme
thermique vers le milieu ambiant. Cette énergie ne peut plus étre exploitée.

» Inhomogénéités de température : Un transfert thermique d’une zone a T} > T, directement vers une
zone & Ty dégrade ’énergie.

En effet, on aurait pu faire fonctionner un moteur entre ces deux sources pour en extraire du travail. Si on
laisse le transfert se faire directement, il y a gachis d’énergie, donc baisse de rendement et création d’entropie.

Notons qu’on retrouve un résultat déja énoncé : T = T,y pour une évolution réversible.
Notons qu’en pratique un transfert thermique avec Tayiqe = Text €st infiniment lent. Il y a donc des différences

de températures dans les machines réelles.

» Inhomogénéités de pression : La présence d’une différence de pression entre deux zones peut permettre
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de mettre en mouvement des parties mobiles et donc de récupérer du travail. Si on laisse cette différence de
pression s’uniformiser sans I’exploiter, alors il y a gachis d’énergie, baisse de rendement et création d’entropie.

En pratique, il y a inhomogénéité de pression lorsque la transformation est brusque. Une transformation trop
rapide est donc synonyme d’énergie mal exploitée, de baisse de rendement et de création d’entropie.

Exemple de 'incidence d’une compression rapide et de la pression non homogeéne :

Dext Pext = P Pext Pext > P
l Compression l Compression

lente réversible rapide non réversible
-> pression homogene -> pression non homogene,
-> travail a fournir et plus élevée contre le

= = ~ minimal = piston

e L, SeRsUT | -> travail & fournir

L P - L., plus imporant

On voit qu’il faut fournir plus de travail pour comprimer. Ce travail ne sert pas a faire tourner par exemple
laxe moteur, il y a donc baisse de rendement (et donc création d’entropie).

De méme lors de la détente : une détente trop rapide implique une dépression au niveau du piston, donc le
gaz “pousse moins” sur le piston et le travail récupéré est moindre. Il y a donc baisse de rendement (et donc
création d’entropie).

Notons qu’on retrouve un résultat déja énoncé : p = pext pour une évolution réversible.

4 — Expressions de la fonction d’état S pour les systémes modéles

Les expressions suivantes ne sont pas & connaitre, mais il faut savoir les utiliser si on vous les donne. Elles permettent de
calculer AS si l'on connait les états initiaux et finaux. On peut les démontrer avec les outils que vous verrez en seconde
année.

» Pour une phase condensée idéale :

T
S(T) = So+ C In—,
Ty

avec Sy la valeur de l'entropie dans 'état (Tp), et C la capacité thermique totale (C'=m x c).

» Pour un gaz parfait : On a dit qu’il suffit de 3 grandeurs d’état pour caractériser complétement 1’état du gaz.
On peut donc exprimer S dans des jeux de grandeurs différents :

En fonction des grandeurs d’état (T,V,n) : S(T,V,n) = Sp +n

T
In— +nRln V
0

y-1 T, Vo'
: - . _ TR p
En fonction des grandeurs d’état (T,p,n) : S(T,p,n) = So + n In— —nRIn—,
y—1 Tp Po
YR \%4

p
In—+n n—.
Y—1 po -1 W

En fonction des grandeurs d’état (p,V,n) : S(p,Vin) = Sp+n

Ci-dessus Sy est la valeur de 'entropie dans I'état (To,po,Vo).

On remarquera que la dépendance en n est une simple proportionnalité, ce qui est normal car S est extensive.

On peut ensuite calculer AS entre deux états A et B d’un systéme fermé (n = cst) avec 'expression de son choix,

Tp Vi

ar exemple AS =n In— +nRIln —.

P P vy—=1 Ta - Va
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Il — Exemples de bilans entropiques

Rien n’est a connaitre par coeur dans ce II. Il faut juste savoir faire les exercices de cours.

1 — Mise en contact de deux solides
~>3 Faire ’'EC1, puis compléter le bilan.
Bilan :

(Tho + T20)?

> 0.
4T10To

Entropie créée : S, = C'ln

— Cause d’irréversibilité ? Inhomogénéité de température

— Possibilité d’inverser & tout moment la transformation en modifiant peu les conditions externes? non

Energie dégradée : comment aurait-on pu récupérer de I’énergie en exploitant mieux le passage de ’état initial &
I’état final ? En faisant transiter le transfert thermique dans un moteur, qui produit un travail.

Remarque : On peut montrer qu’a chaque instant, le travail élémentaire 6 qu’on aurait pu produire en plagant un moteur réversible
entre les deux sources est égal & T1(t) x §S. (o 05 est l’entropie créée entre t et ¢ + dt en I'absence d’exploitation du transfert
thermique).

Ainsi la création d’entropie quantifie I’énergie qui aurait pu étre récupérée.

2 — Détente d'un gaz
~~4 Faire 'EC2, puis compléter le bilan.

Bilan :

— Entropie créée : S, =nRIn2 > 0

Cause d’irréversibilité ? Inhomogénéité de pression
— Possibilité d’inverser & tout moment la transformation en modifiant peu les conditions externes? non

— Energie dégradée : comment aurait-on pu récupérer de 1’énergie en exploitant mieux le passage de 1'état initial a
I’état final ?  En récupérant le travail produit par le mouvement du piston.

Comment mener la transformation du méme état initial au méme état final, mais d’une fagon a récupérer le maximum
d’énergie sous forme de travail? On peut connecter une tige au piston, tige qui permet donc de récupérer un travail. Ce
ne sont ni des frottements ni un impact qui arrétent la paroi, mais la force exercée sur la tige qui la freine. Pour arriver au
méme état final que précédemment, il faut réaliser la transformation de fagon isotherme : ainsi on a bien encore Ty = Tj.
On procéde aussi de fagon lente et réversible.

On a alors une simple détente isotherme et réversible d’un gaz parfait. Le travail récupéré est (cf exercice TD chapitre 2)
—W =poVpln % =nRIyIn2 =Ty x nRIn2.

0
On a donc :

W récupérable si réversible — TO Scréée siirréversible-

Ainsi la création d’entropie quantifie I'énergie qui aurait pu étre récupérée.

3 — Compression isotherme monobare ou isotherme réversible
~~5 Faire ’'EC3.
Bilan :
— Deux cas ot on va du méme état initial au méme état final.
— Cas non réversible plus cotliteux en travail.
On a Weas 2 non réversible — Weas 1 réversible = 80J = T0Scrsce,cas 2-

Ici aussi, entropie créée donne un moyen de calculer la part d’énergie mal utilisée (ici ces 80 J supplémentaires n’ont pas
été utiles a la compression et on aurait pu les économiser en étant réversible).
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4 — Bilan et interprétations du second principe
Finalement, trois points de vue équivalents sur la réversibilité :
— Possibilité d’inverser & tout moment la transformation en modifiant peu les conditions externes.

— Pas d’énergie dissipée (= I’énergie n’est pas gichée, pas transférée sous forme thermique ou elle ne peut plus étre
convertie en travail).

-5, =0.

Le premier principe porte sur la quantité d’énergie : elle se conserve. Les deux types de transfert (W et @) sont alors
équivalents.

Le second principe porte sur la qualité de 1’énergie : elle peut étre dégradée, dissipée, passer d’une forme récupérable
& une forme non récupérable.

— Il le fait en introduisant une asymétrie entre W et @ (seul @ donne lieu & de l'entropie échangée).

— Il donne les moyens de quantifier cette dégradation : nous avons vu dans les exemples du II que U'entropie créée,
multipliée par une température, donne le travail mécanique supplémentaire qu’on aurait pu récupérer si on avait
mené la transformation de fagon optimale (réversible) (ou le travail mécanique qu’on aurait pu économiser).

C’est 1a l'utilisation majeure du second principe dans le milieu de I'ingéniérie : il permet d’identifier les endroits ot
de ’entropie est créée, en quelle quantité, et donc de connaitre les économies qui peuvent étre réalisées.

On pourrait donc penser qu’il faut aller vers la réversibilité, cependant :

De l’entropie est créée dés qu’il y a une inhomogénéité d’une grandeur intensive non exploitée (une différence de
pression, de température, ...), mais en méme temps ce sont ces mémes inhomogénéités qui permettent 1’évolution
du systéme avec une certaine vitesse, et donc une puissance non nulle (il faut des différences de pression ou de
température pour faire tourner un moteur).

= D’ol une recherche permanente de compromis entre bon rendement et puissance exigée.

Il — Transformation isentropique d’un gaz parfait : loi de Laplace

| Loi de Laplace (suite) ]

Pour un gaz parfait subissant une évolution adiabatique-réversible, ou isentropique, le produit pV"” reste constant
tout au long de la transformation : pV7 = cst.

Deux fagons d’exploiter ceci :

» Notons pg et V4 la pression et le volume initiaux. On a

Vi, p(t) x V() = poVy.

» Entre un état A et un état B :
paVy =pVjg.

Trois formes de la loi sont équivalentes :
pV7 =cst, prT YT =cst, TV ! =cst.

Il faut en retenir une et passer aux autres en utilisant pV = nRT.

Remarque : On peut en fait montrer que adiabatique et p = peyt suffisent pour qu’un gaz suive une évolution isentropique,

et donc la loi de Laplace s’il est parfait.

Démonstration :
Nous avons vu que pour une transformation, [adiabatique réversible] = isentropique.

Nous allons maintenant démontrer que pour un gaz parfait, [transformation isentropique| = loi de Laplace.

On aura donc, pour un gaz parfait : adiabatique réversible = isentropique = loi de Laplace.
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~>¢ Supposons donc qu’'un gaz parfait subisse une transformation isentropique. En utilisant ’expression de son entropie,
démontrer que pV'”7 reste constant.

1R an
y—=1""Vy’

S(p,Vin) = So+n mL 4n
y—1 po

14
S(p,V,n) = cst done In L + v In — = cst,
Do Vo

¥
donc In Py v = cst,
Do Vo

\%4 vy
donc Py () = cst,
Po Vo
donc p x V7 = cst.

~7 A partir de la forme pV?7 = cst, démontrer les deux autres formes.

* cst = pV7 = TLR%TV” =nRTVIL

Or nR = cst, donc on peut le rentrer dans la constante de gauche et on a bien TV~ = cst.

RT\"
* Pour I'autre forme : cst = pV? = p (n) =p!7"T7 (nR)".
p

Or nR = cst, donc on peut le rentrer dans la constante de gauche et on a bien p! =777 = cst.

IV — Retour sur les propriétés de I'évolution des grandeurs d’état au cours
d’'une transformation

Fonction d’état ou grandeur

Quantités échangées ou créées

d’état

on ne parle pas de variation,
leur variation dépend mais par exemple de travail requ
Entre un état A et un uniquement de I'état du systéme ou cédé pendant la
état B : en A et en B, et pas du chemin transformation, et qui dépend
suivi entre A et B de toute I’évolution du systéme
entre A et B
Notation pour une
variation élémentaire dE,, dU, dT', dH, ... OW, 0Q, 05, o5
Notation pour une AE., AU, AT, AH, .. W, Q, S, S,
variation non élémentaire
Lien entre non B B
élémentaire et AU = / dU = UB — UA W = ow
élémentaire : A A
Exemples E.,E,,UT, H, S p,p V, .. W, Q, Se, Sc

Remarques :

» Un état est défini par la donnée des grandeurs d’état qui caractérisent complétement le systéme (par exemple pour
un fluide, l’état A est la donnée de (T4, Va, na), ou bien de (T4, pa, na), ou de tout triplet de grandeurs d’état
dont une au moins est extensive).

> Ainsi, AU = Up — Uy signifie en fait AU = U(Tg,pp,np) — U(Ta,pa,na).

Il est donc évident que ceci ne dépend que des triplets (Ts,pp,np) et (Ta,pa,n4), et de rien d’autre.

» Pour W, @, ou encore pour les entropies échangée et créée S et S, on ne parle pas de variation mais par exemple

de travail regu ou cédé pendant la transformation, ou d’entropie échangée ou créée pendant la transformation.

Par exemple écrire AW = Wy — W4 n’a aucun sens! Car le travail n’est pas défini & un instant A puis & un instant
B, mais il est calculé sur I’ensemble de 1’évolution entre A et B : W = ff oW.
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