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- Si, au cours de I épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d' énoncé, il le
signale sur sa copie e poursuit sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu'il est
amené a prendre.

- Tout résultat fourni dans I'énoncé peut étre utilisé pour les questions ultérieures, méme siil
n'a pas éé démontré.
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L'épreuve comprend deux probléemes indépendants entre eux, et qui pourront étre
traités dans l'ordre que I'on voudra. Le premier étudie I'irréversibilité d'une évolution,
le second s'intéresse a une maniére de tendre vers la réversibilité. Les diverses
parties de ces problémes sont liées par le sens et certains de leurs résultats sont
analogues.

PROBLEME | : IRREVERSIBILITE ET FONCTION G’

Toute évolution spontanée d'un systéme quelconque génére une création d'entropie.
Quand le systéme est en interaction avec une source unique, I'irréversibilité de la transfor-
mation est calculable & partir d’ une fonction, nommée G'. Le probléme présente cette fonction
successivement pour un fluide parfait homogene, pour un fluide diphasé et pour une particule
en mécanique.

1. Cas du Fluide Parfait

1.1. Déséquilibre mécanique

Un corps de pompe horizontal contient une mole de gaz parfait dans les conditions de
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température et de pression To et p. La capacité calorifigue molaire C, du gaz a pression
constante est constante. Le piston et le corps de pompe sont de bons conducteurs thermiques
(parois diathermanes).

L’ atmosphére extérieure est une source d énergie thermique et de travail. Sa température
est notée Ty & sa pression po. Elle peut ainsi, d’ une part échanger une quantité finie d’ énergie
thermique (“ chaleur ") sans voir varier sa température, d’ autre part changer de volume sans
gue sa pression varie. Le piston (fig. 1) est débloqué a l'instant t = Q. ; on attend I’ équilibre
final. Les frottements du piston sont négligés.

Q 0 - Etablir I'expression de la variation d’ entropie

To d une mole de gaz parfait, subissant une transformation
o| TOP To.P0 yaersible entre deux éats 1 et 2 (on note R la constante
des gaz parfaits, ou constante molaire) :
Fig. 1: piston, at=0Q. — Tz Pz
g-1-P S-§=C,In2- RInE
1 1

0 1-Qudleest lavariation DS, de I'entropie S du gaz ? Quelle est son signe selon que
p > po OU p < po? L’ évolution du gaz n’'est-elle pourtant pas irréversible dans les deux cas ?

Q 2 — Calculer lavariation de I’ entropie de I’ Univers (DS;)y & exprimer cette derniére en

b

fonction dex = —2. A I’aide d’'une éude graphique, déerminer le signe de (DS,)y dans les

deux casp > po €t p < pPo. On pourra poser, ici et ailleurs, s(x): (X - 1)- In(x)

1.2. Déséquilibre thermique

La géométrie du systéme est la méme que la pré
To cédente, mais le piston et le corps de pompe sont main-
po T, po To, po tenant recouverts d’ un isolant thermique. Le gaz est dans
les conditions de température T et de pression po. Le
piston est libéré al’instant t = O et I"isolant est supprimé
(figure 2).

Fig.2:t=0- ; élémentsisolés
O 3— Exprimer la variation DS, de I'entropie du
gaz enfonctionde T et de To.

Q 4-Toujours en procedant graphiquement (poser y= % ), calculer la variation
0
d entropie de I’ Univers (DS;)y ; déterminer son signedanslesdeux casT> Toou T < T,.

1.3. Déséquilibr e ther modynamique

Dans les conditions initiales les plus générales, on note T |a température du gaz &t p sa
pression ; le gaz est isolé thermiquement, le piston est bloqué. A I'instant t = 0O, le piston est
libéré et I'isolant supprimé.

0 5 — Exprimer et commenter |’ expression de (DS)y en fonction de (DS)y & (DS;)u.

1.4. Lafonction G*

On considére (fig. 3) la transformation la plus générale ol le gaz est en déséquilibre
thermodynamique aux deux instants initial et final. Pratiqguement, on bloque le piston avant
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que I" équilibre mécanique soit atteint et on remet en place I’isolant thermique. Le gaz est alors
dans ' &at (T ¢ po).

On déinit la fonction G par G = U + pev - ToS ol U et v désignent respectivement
I’énergie interne et le volume du gaz.

1 6 — On note Dvs et DS; les variations de volume et d’ entropie de la source. Exprimer la
variation d’ énergie interne de la source DU au cours de la transformation en fonction de Dvs,
D&1 pO et TO-

Q 7 —Exprimer la variation d entropie de I'Univers (D), en fonction de DG. En
déduire que DG mesure I'irréversibilité de la transformation. Que est Iintérét de la fonction
G par rapport & S, pour ce type dinteraction ? Justifier le nom de potentiel
thermodynamique donné a G .

To To To
T, To, po T(t), p(t To,
0o P P 0o (®), p®) I Po 00

Fig. 3a: état initial Fig. 3b: éat intermédiaire Fig. 3c: état final

Q 8 — La situation de déséquilibre mécanique (section 1.1) est définie par x = 2, cdledu
déséquilibre thermique (section 1.2) par y = 2. Quele est, sdon la mesure introduite a la
question 7, la transformation la plus irréversible ?

2. Cas d' un systeme diphasé

La figure 4a décrit la situation : al'instant t = 0., le corps de pompe, isolé thermique-
ment, contient 1 mole d' eau a la température T = 100 °C. Le piston est bloqué et le volume
intérieur est v, = 10! m®. La température de |’ atmosphére extérieure est To =100 °C, sa pres-
sion est p, = 10° Pa (pression atmosphérique). On suppose que le volume de I’ eau liquide est
négligeable et que |’ eau vapeur se comporte comme un gaz parfait.

A 100°C la pression de vapeur saturante de |'eau est p, ('I5)= latm et la chaleur
latente de vaporisation vaut L(TO)= 41kJ.mol * ; la constante molaire est R= 8,3 J.K ™%,

A l'instant t = 0., le piston est libéré. On blogue ce dernier lorsgque le volume intérieur
atteint la valeur vi= 10 % m*(fig. 4b).
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To=100°C

T
0 Po po =100 Pa

To, po

Fig. 4a: état initial Fig. 4b : état final

Q 9 — Déerminer les titres molaires initial x; et final X en vapeur d' eau. |l sera commode
de formuler une hypothése, que I'on vérifiera, sur I'é&at initial de I'eau dans le corps de
pompe.

Q4 10 — Exprimer littéralement puis numériquement les variations d énergie interne Du et
d entropie Ds d'une mole d'eau se vaporisant a la température de 100° C. En déduire la
variation DG  entre les &atsiinitial et final. Commenter.

0 11 — Le piston est a nouveau débloqué. Que se passe-t-il ? On déplace alors trés len-
tement le piston jusqu’a ce que le volume occupé par |'eau soit V¢ =3~ 10° m’. Qudle est
la nouvelle variation DG de la fonction G° ? Comparer cette variation & la variation
d enthalpie libre DG de I’ eau au cours de la méme transformation.

3. Thermodynamique du mouvement unidimensionnel d’ une particule

En mécanique classique comme en mécanique relativiste, la loi fondamentale de la
dynamique dans un référentiel galiléen appliqué a une particule en mouvement sur un axe

sous I'action d’'une force F s exprime sous la forme%) =F. On considére un gaz de parti-
cules identiques et équivalentes e on sintéresse a I'une d'entre dles, représentative de
I’ensemble. L'équation d’ é&at de cette particule, c'est-a-dire la ration liant la quantité de
mouvement p a la vitesse v est supposée, a ce stade, inconnue. La particule représentative est
en interaction avec une source de chaleur de température T, et une source de vitesse v, (cette
source peut échanger une quantité de mouvement finie sans changer de vitesse). La tempé-
rature de la particule est notée T.

Q 12 — Montrer que les différentielles des énergies internes de la particule, U, e de la
source (dont les grandeurs sont affectées del’indice“ s”), S écrivent respectivement

dU =vdp+TdS e dU_ =v,dp +T,dS

Q 13— Par analogie avec les exemples précédents, on définit la fonction G™ de la parti-
culepar: G = U - vgp - ToS Montrer que la variation de G au cours de I’interaction parti-
cule-source est reliée & |’ entropie crée par lardation DG = - T,DS,.

4 14 — On suppose & partir de maintenant que le mouvement est unidimensionnd ; les
grandeurs p & v sont des scalaires. L'expression a I’ ordre le plus bas de la variation éémen-
tairedG” de G™ pour des variations démentaires dp et dT est
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" ) 47 + 2060
dG* =(dG*),= Fad +g

+d
p a, P

Exprimer dans le cas général gﬂ‘l?T*Z et gﬂﬁp*g en fonction de (T - 'I})), (V- VO),
T

SO &ﬂSO
&ma, “&Mps,

Q 15 - Queleest alors, a ' ordre le plus bas, la forme de I’ expression de dG™ autour de

ZG*O &ﬂZG*O &ﬂZG*O 6(112 *0
I équilibre ? Exprlmerg T + al’équilibreen

; en déduire les grandeurs T et v d' équilibre de la particule.

o &1 o © EMTpa,,  SpTTa,

fonction de dérivées premiéres de Setdev.

Q 16 —En déduire le sens de variation de |’ entropie avec la température ainsi que le sens
de variation de la quantité de mouvement avec la vitesse.

Q 17 —En mécanique classique, I’ équation d' é&at p = mv est évidemment compatible avec
le sens de variation de la fonction p(v) éabli a la question 16 ; qu'en est-il en mécanique

reativisteou p =
1-

Fin de ce probleme

PROBLEME Il : UNE APPROCHE DE LA REVERSIBILITE

La mole de gaz parfait considérée dans cette partie est caractérisée par son coeffi-

C
cientg = EE rapport des chaleurs massiques a pression e a volume constant, suppose indé-
v

pendant de la température. La constante des gaz parfaits est notée R. Pour chacune des évo-
lutions du gaz, I'é&at initial sera I'éat d' équilibre, caractérisé par les grandeurs (PO,VO,TO)

= (pression, volume, température) ; on cherchera chague fois a limiter la production
d entropie associée a I’ évolution.

3. Etude d’une transformation monotherme

Q 18 — Le gaz parfait est placé dans un récipient a
parois fixes. Une des parois est mise en contact avec un
thermostat dont la température est notée Tr. Les autres
parois sont calorifugées (fig. 5). Dé&erminer I'é&at final
(Pf VA P ) du gaz quand, a I’issue de la transformation,

Fig. 5: évolution monotherme  |"équilibre est atteint. Effectuer un bilan d entropie. La
transformation est-elle thermiquement réversible ?
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Q 19— On réalise la transformation précédente en mettant la paroi non calorifugée du
récipient contenant le gaz avec une succession de N sources dont les températures respectives

o, - 0, NG T;

N-1g N-1
lasorte T; = To & Ty = Tr. D&inir I'é&at final du gaz a I’issue de cet ensemble de transfor-
mations. Effectuer un bilan entropique pour la transformation édémentaire T, ;® T,. En

déduire, pour la transformation totale, I'expression de la quantité d entropie liée a une
éventudleirréversibilité thermique de la transformation.

TcQEKEN)sont T, = =T, + (k- Dy (cequi ddinit g). onade

Q 20 — Cette quantité d'entropie peut-elle s'annuler lorsque N est assez grand (en toute

rigueur, N ® ¥ ) ?on rappele que In(l- e):- e- %2 +o(e2).

4. Etude d’une transformation monobare

U 21 — Le gaz parfait est initialement en contact

avec une source a la température Ty, dans un récipient

To Pr. To dont les autres parois sont calorifugées (fig. 6). Une de
Ces parois, initialement bloquée, peut se déplacer sans

frottement. On libére la paroi mobile, la pression exté-

rieure, constante, est notée Pr. Dé&erminer I &at final

Fig. 6 : évolution monobare (Pf V, ,Tf) du gaz quand, a I'issue de la trans-

formation, I’équilibre est atteint. Effectuer un bilan
d entropie. La transformation est-elle thermiquement réversible ?

Q 22 — On rédlise la transformation précédente en déplacant |a paroi mobile par éapes
successives. A |'éapek, lapression du gaz estP, = P, + (k- 1)3 , de sorte que P, = Py et Py

= Pr. Avec 1£k £ N, cdla définit I'incrément de pression P. Définir |'é&at final du gaz a
I"issue de la transformation compléte. Effectuer un bilan entropique pour la transformation
démentaire R, ® B,. En déduire, pour la transformation totale, la quantité d' entropieliée a
une éventudleirréversibilité mécanique de la transformation.

Q 23 — Cette quantité d’ entropie peut-elle s annuler ?

5. Etude d’une transformation plus générale

La figure 7 illustre la
situation initiale du systéme.
Trl (e, P1, Vo, T) (N2, P2, V2, T2) La paroi A est diathermane.
Les parois latérales e la
paroi B sont calorifugées.
Cette derniére, initialement
bloquée, peut se déplacer
sans frottement. La pression
extérieure, notée Pr, est
constante. La transformation consiste a mettre le gaz 1 en contact avec la source a la tempé

Fig. 7: Evolutions de gaz parfaits
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rature Tt et alibérer la paroi B.
Q 24 — Déerminer I &at final de chacun des deux gaz. Faire un bilan d entropie.
Q 25 — Analyser la nature d' éventuelles irréversibilités.

Q0 26 — Est-il possible, tout en arrivant aux mémes éats finaux, de diminuer |’ entropie
creée?

6. Au-dela du gaz parfait...

Un ressort dastique de raideur k est chargé en N éapes par une masse M ; a chacune des
. M N R
élapes, une masse M= W est gjoutée au systéme, et la longueur du ressort augmente de h.

Au total, lalongueur du ressort a augmenté deH = Nh. On rappelle la formule sommatoire :
N(N +1)
> .

1+2+3+Y+ N =

Q 27 — Calculer la variation d'énergie potentidlle asso-
ciée au chargement progressif du ressort, calculer la variation
d énergie dastique et en déduire I'expression de |'énergie
K dissipée sous forme thermique.

4 28 — La température du milieu est constante, calculer
la variation d’ entropie associée au processus.
M

, o 0 29 — Un condensateur de capacité C est chargé sous
Fig. 8 : Ressort élastique

une différence de potentid U en N éapes identiques. A cha-
cune des éapes, la différence de potentie entre les armatures

est augmentée de W par le branchement d’une source d alimentation supplémentaire. La

température est constante. Calculer I énergie totale perdue par les sources, |’ énergie éectro-
statique accumulée dans le condensateur e montrer que I’augmentation d’ entropie liée a ce
1CuU?

processus est DS = = .
2 NT

M Une mole de gaz parfait en contact avec un ther-
m=— | mostat alatempérature T est comprimée de la pression P,
N a la pression P, son volume varie de V; a ;. Lorsque la
Z transformation est soudaine, comme c'est le cas par
exemple si I'on pose sur le piston un objet de masse
E appropriée, |e systéme se stabilise aprés quelques oscilla-
tions amorties. L’ énergie thermique dissipée dans le milieu

extérieur et DQ =P, (V - ;).

Fig. 9 : Compression d' un

gaz parfait O 30— Exprimer la variation dentropie du ther-

mostat, (DS)T, et cdle du gaz, (DS)G. Exprimer la varia-
tion totale d’ entropie en fonction de R et des pressions initiale et finale.
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Q 31 —Exprimer la variation totale d’ entropie lorsque le processus est réalisé en N éa-
pes.

Q 32 - Dans le cas ou L <<, simplifier I’ expression de la variation d’ entropie

établie ala question 31.

Q 33— Montrer que, q désignant la charge du condensateur sous une tension U & V le
2

volume du piston sous une pression P, la relation DS = = et la rdation analogue pour

le piston peuvent étre mises respectivement sous les formes
1 19
(©s) =—0U,-u) =
‘condensateur f I
2NT U (R1et R2)
0% = 7 @ P T
piston 2NT 9P
En comparant R1 et R2, proposer une analogie entre les deux systémes et leurs variables

caractéristiques ; éayer cette analogie par un argument énergétique et justifier qualitativement
la différence des signes qui figurent dans ces deux relations.

Fin de ce probléeme

FIN DE L'EPREUVE
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