Chapitre 4

Le second principe de
la thermodynamique



1 Insuffisance du premier principe

1.1 Exemple 1: Cas d'un transfert thermique

gaz B "~ Enceinte fixe, rigide
1 gazA Te£T Et adiabatique
P Ta g A vd
P >
/ \/\
Etat initial Cloison fixe, rigide et diatherme

Hypothese : Ts > Ta

Le systéme est a I'état initial : Etat 1



Les deux gaz sont mis en contact thermique avec la
cloison C: evolution de I'ensemble vers un état final

(etat 2)

On applique le premier principe a I'ensemble A+ B

AUl,Z — Q1,2 +W1,2



Or Qi2=0 car la paroi est adiabatique
et Wi.=0  car la paroi estrigide

(V =Va+ Ve= Cte)

dou Aui. =0



Or I'énergie interne est additive:
Aul,Z = AuAl,Z + AuBl,z =0

On appligue le premier principe aux systemes A et B:

AU, , =Q,+W,;W, =0carV, =Cte

AUg,, = Qg +Wg; W, =0carV, =Cte



"Au total:

Au,, =Q,+Q; =0

Il existe deux solutions précises par le premier principe:
SiQa>0alors Qs <0

——> Transfert thermique de B vers A (vérifié
expérimentalement)



SiQa<0 alorsQs>0
——> Transfert thermique de A vers B ( jamais vu ! )

Il n’a jamais eté observe de transfert thermique d’'un
corps froid vers un corps chaud.

——> Limite du premier principe.



1.2 Exemple 2: Cas du moteur monotherme

Soit un moteur qui decrit un ensemble de transformation
cycligues en échangeant W et Q avec le milieu extérieur.

Exemple:

Dans le cas d’'un bateau, la chaleur est échangee
uniguement avec le milieu extérieur.

On applique le premier principe sur un cycle:

Aucycle o Qcycle +W cycle O



t cycle — _Qcycle

Il existe la encore deux solutions également possibles
pour le premier principe:

1. Quue)0=>W,.(0O  : Le systéme recoit de la
chaleur et la transforme intégralement en travail.
On preleve Q dans I'eau de mer, transformée en
travall , qui fait avancer le bateau, sans carburant.
Ce moteur est appelé : moteur perpétuel de
deuxieme espece.

2. Qcycle<0 — ycIe>O Le systeme recoit du travall

et le transforme totalement en chaleur. .



1.3 Irréversibilité des transformations réelles

Le premier principe est incapable de prévoir le
sens dans lequel s'effectue une transformation

reelle.

Les transformations réelles s'effectuent
spontanément , toujours dans un sens, mais
jamais en sens inverse.
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1.4 Causes de l'irréversibilité

Les causes de l'irréversibilité sont :
 La non uniformité de la température

SiTa>Ts (A et B appartenant au méme systeme ) ,
alors il y a un transfert thermique de A vers B.
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- la non homogénéité de la densité particulaire

Si na > nes (Méme condition) , Il y a transfert de la
matiere de A vers B, car le systeme cherche a
se mettre dans un etat plus stable, c'est a dire
un état qui minimise son énergie totale.

 non uniformité de la pression (directement liée
au volume)

* réactions chimiques
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2. Enoncé du second principe

2.1 Enonceé

A tout systeme ferme , on associe une grandeur
appelée entropie notée S tel que :

* S est une fonction d'état
e S est une fonction extensive

* Pour toute evolution d'un systeme isolé de 1
vers 2 , lI'entropie S ne peut pas décroitre

AS,,=S,-S,>0
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Remarque :

ASl,Z =35,—9; est independante du chemin suivi.
S est additive : Si I'on considere 2 systemes A et B
d'entropie ( Sa et Ss) soit C=A U B alors Sc = Sa+ Ss

et AS. =AS, +AS,

AS, , >0
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2.2 Commentaires

Le premier principe est un principe de conservation :
AU =W +Q

Le second principe en revanche est un principe

d'évolution:

AS >0
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L'entropie S est une grandeur non conservative

( alors que I'énergie d'un systeme isolé est
conservative).

L'unité de I'entropie : J.K ™

Ordre de grandeur : Pour une mole de matiere a
298K sous latm: S est de 'ordre de quelgues
unités pour le solide et de quelques centaines
d'unité pour les gaz (désordre plus important).
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2.2.1 Signification microscopique de S

L'entropie S d’'un systeme est une mesure du degre
de désordre de ce systeme: S = Ke.LNQ

Avec Kz : Constante de Boltzmaznn.

Q) = Nombre de micro-états du systeme

Exemple : 1 mole de G.P a 298K et lat
S =200J.K?
Ke=1,38.1023 S.I

2
Q = exp(——10%
p(1,38 )
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2.3 Invariance de S
L'entropie S est invariante si le systeme est en
évolution reversible

Soit : (1)(2)

Si (1)—(2) est possible : AS,, =S, -5, >0
(d’ prés le second principe)

Si (2)—(1) est réversible, AS,; =95, —35, =0

—5,-S,=0
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3 Tempeéerature et pression thermodynamique

3.1 Température thermodynamique
3.1.1 Définition

Soit un systeme d'énergie interne u d'entropie S et
de volume V , sa température thermodynamique

est definie par la relation suivante :

0S

i
T oU),
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3.1.2 Justification

A l'eétat initial : Ta <Ts . Le systeme est isolé donc
d'apres le premier principe U(A+B) = cte.

D'apres le second principe S(A+B) augmente.

Si on applique les deux principes de maniere
différentielle sur un laps de temps tres court.
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. dU,.; =0 Or U et S sont extensives
dS, ;>0

U =dU, +dU, =0

ldS =ds, +dS, >0

—dU, =du,

|dS =ds, +dS, >0=dS, >—dS,

En divisant par -dUs >0
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dU, =—dU,

d’ou

Ou encore

ds,

—du,

ds,

>

ds,

- —du,

ds,

du,

du,
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3.2 Pression thermodynamique

Soit un systeme thermodynamique d’€nergie interne U
et d’entropie S, sa pression thermodynamique
est définie par la relation suivante :

p:Tﬁj
oV ),

La pression thermodynamique s'identifie a la
pression mécanique.
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et
dU =T.dS - PdV
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H=U+PV

—> (dérivation)

dH =dU + PdV +VdP

dH = (T.dS — PdV) + PdV +VdP

dH =TdS +VdP

_dH v
T T

dS dP
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4. VVariations d'entropie

L'entropie est invariante pour un systeme isolé
en evolution reversible

4.1 Principe de calcul de S

Soit un systeme en transformation
thermodynamique de I'etat (1)— (2).

On veut calculer AS(1 2

AU 12) = Q(l 2) "‘W(l 2)
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Or S est une fonction d'état donc : AS,,, ne
dépend que des états (1) et (2) et est indépendant

du chemin suivi.

Pour calculer AS;, il suffit dimaginer un
chemin simple le long duquel le calcul est facile

2
AS, = [ dS
1
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4.2 Techniqgues de calcul de AS, ,,

Soit (1) — (2) une transformation simple ( reversible):

2
AS(1,2) — j dSrev
1

D’apres la premiere identite :

du P
dS — —+_-dv : dS — dUreV _I__P .dV
T T rev T T rev

2
R
AS _ rev
(1,2)
I3
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5> Inégalité de Carnot-Clausius ( C.C )

r

5.1 Source de chaleur ou thermostat

5.1.1 Deéfinmition

C'est un systeme fermé qui n'‘échange pas de
travail et qui peut eéchanger de la chaleur sans

subir de variation de sa température Ts
(Temperature de la source)

5.1.2 Réalite pratigue

Pour avoir W = 0, le systeme doit étre maintenu
a volume constant.

Pour avoir la température Ts = Cte , Il faut un
systéme de grande capacité thermique. »



I, (Y L. Vo, — Ol _ du
(r par définition Ch E-*T}V <=

car V = Cte . finalement du = CodT'.

Si Cv = Cte alors dT = C—lvmﬂ cooqul par intégration

permet d'aboutir & AT = é',:i or si C'v

est tres grande alors AT =0
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3.1.3 Bilan énergétique et entropigque d'une source de chaleur

Hvpothése : Soit un systéme X en contact thermigque avee un thermostat

.ﬁuu = H’rlﬂg T QLE

250
ﬂ&l — f v el
1,2 1 T

Le ler principe appliqué a la source
Au, =0, + W, [ s = sonree = thermostat |
W,=0car Vy,=ct . ot ), = -0

Aug =—0)
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On recherche maintenant ASS , pour cela on applique la
premiere identité thermodynamique:
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Inegalite de Clausius
Pour un cycle ditherme :

AU:W—I—QC—I—Qf:O
AS=5.+5.=0

SezQCIQf S@ZO
T. Ty

QC_I_QF

<0 Egalité si cycle réversible
Ie Tg
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