THERMO T

DEUXIEME PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE

I DEUXIEME PRINCIPE
II BILANS D’ENTROPIE
III INTERPRETATION STATISTIQUE DE L'ENTROPIE

«Ne crois pas impossible ce qui n’est qu’improbable»

William Shakespeare

(Mesure pour mesure)

I DEUXIEME PRINCIPE

e 1 -Irréversibilité des phénomenes physiques
La plupart des phénomeénes physiques sont irréversibles
Exemple simple :
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Peut-t-on envisager que les particules reviennent dans le réservoir de gauche ?
———> c¢an’ajamais été observé ...

11 faudrait inverser toutes les vitesses ou attendre tres tres longtemps ...
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- Les phénomenes irréversibles sont compatibles avec le Ier
' Principe quelle que soit la chronologie des événements.

Causes de l'irréversibilité :
« Dissipation par frottements ou autre
—
< Transferts thermiques T
—
© Diffusion de particules

¢ Diffusion de Quantité mouvement (viscosité)

< Réactions chimiques

|Ces phénomeénes ne sont pas impossibles théoriquement,
mais parfaitement improbables statistiquement.

La description phénoménologique de la thermodynamique nous impose
de prendre en compte le caractére irréversible des phénomenes.
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En 1824 N.L. Sadi Carnot donne une premiére
forme au second principe de la thermodynamique
en se basant sur le rendement des machines
thermiques.

« Réflexions sur la puissance motnce
du feu et sur les moyens propres a
développer cette puissance » 1824
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Clausius lui donnera en 1865 sa formulation actuelle et
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Nicolas-Léonard-Sadi CARNOT (1796-1832)
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Remarques : £ =
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a - Second principe £ 20 TX’ 2
Autres formulations

1l s'agit ici d’introduire un formalisme qui traduise lirréversibilité des processus.
On introduit pour cela une fonction d’état S appelée entropie ; ¢ de Clausius (1850)
La chaleur ne peut pas passer spontanément d’un corps froid vers un corps chaud \/
Un systéme décrivant un cycle monotherme ne peut que recevoir du travail et donner de la chaleur.

» 2 -Deuxiéme principe de la thermodynamique

action de se transformer »), terme

B - Ecriture différentielle du second principe :

éntoom :
Littéralement « action de se retourner » pnis au sens de
proposé en 1850 par le physicien all. R. J. Clausius pour désigner a l'origine, la quantité d'énergie
qui ne peut se transformer en travail.

On Pécrit pour une Tf° QS d’un état d’équilibre a un
état voisin, la température est donc homoggéne, soit : I 3“""*— }'J, _ T

Action de se transformer : va nous donner le sens de la Tf°
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Second Principe de la thermodynamique
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Echanges avec plusieurs sources :
Ssl = g&s + S&\_ F&}

Towy  Tafor,  Tof o,

- L'entropie est une fonction croissante du temps

% Pour un systéme isolé :
- L’état d’équilibre correspond 4 un maximum d’entropie
é) ol S = 0

As=s°>,j

Chaleur échangée &
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Attention : S ~ peut étre positive ou négative selon les échanges
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% Pour un systéme fermé :
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3 - PROPRIETES DE L’ENTROPIE

S1
21

S2

a - L'entropie S est une grandeur extensive
L'entropie a une «réalité» microscopique quantifiable

S : Quantifie le désordre microscopique

Cf -> INTERPRETATION STATISTIQUE DE L'ENTROPIE

22

S =51+82]

=> On additionne
les désordres

f - L'entropie est une fonction d’état

- Horseq.
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Soient A et B deux états d'équilibre :

| AS = Ss-Sa

Ne dépend pas du chemin suivi

P4

n n i

On pourra tjrs envisager un chemin réversible pour calculer AS :
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Et ensuite on en déduit I'entropie de création :
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4 - FONCTION ENTROPIE : LES IDENTITES THERMODYNAMIQUEﬁJ',"/ f[‘/

o - Température thermodynamique T* et Pression thermodynamique P*

% équation d’état du fluide : f(T,V,P)=0 U(T,V) S(T,V)

U(T,V)
V
T(U,V) /S('Il',V) —> S=S(U,V) et U=USV)
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Température thermodynamique : T = _E_)E se s
do5s) _zrrzs.f
| oViy  sevic.cQU
Pression thermodynamique : P = _a_U ‘- S Wl
v
Soit dU=T"dS—P'dV
. (Pour une Tf* QS)
1 P
ou

dS =—dU +—dV
T T

Or que disent les principes ?

\‘* On calcul dS et dU par application des principes sur une Tf° réversible (donc QS):

S8 - Putdll = £ Pdv-—s%q—JU*"JV
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Fet d’état =>Toujours vraies

du = SQ-«—&W

dU =TdS — PdV

ds

ldU+£dV
T T




La cohérence des principes avec 'équation d’état d’un fluide décrit par (P,T,V)

impose les définitions suivantes :

Température thermodynamique : aU w
T=—1IET
aS
Pression thermodynamique : | oU ol
P=——l/|=7P
v,

Ces définitions des Température et Pression sont compatibles avec celles :

- définies dans le modéles cinétique du GP

- tirées de I’expérience (définition empirique)

B - Entropie et équilibre Qad’un fluide
Casgénéral: J=d, yVUe = 8 &

VeViaVe o S =S +Se
<ot
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dU= o => dU = —alUo -
v Paroi mobile et diathermane
dv=o => JV{ sz -

dS = o‘$l+<)\§l_>/0 ey dU,-&-/JJV _|,.lalU1+PL0n/

Cas particulier :
dU1= 68, —edW
dUz2= §Q, — g, = -dv = -58,
2nd Principe :

Paroi fixe diathermane T~ 2 Ta
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On déduit du 2nd Principe que la température est homogéne al' éqmllbre

T, =T,

(et non homogene hors équilibre)

Retour énér.

S est 4 un maximum => extremum local i
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AU ?——\7 v = Paroi mobile et diathermane
\ dU, : |
av = =
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'ATéquilibre, le second principe nous dit que toutes les variables

intensives sont homogeénes.

=TdS — PdV

Y - IDENTITES THERMODYNAMIQUES\/'/ ‘dU

On retiendra donc les identités

thermodynamiques suivantes

(toujours valident) : |
ds = -1— dU + E dVv
T T

H=U+PV s

dH = gu 4 poV+vdp —
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5 - Entropie d’'un Gaz Parfait (GP)
o - Les différentes expressions de ’entropie

¥t

On peut donc écrire pour le GP :
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Fonction entropie du GP :

(par coeur)

S(T,V)=

— |\
an TV + c*

Le bilan d’entropie totale est donc trés simple pour un GP :
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Isentroplque <=>

adiabatique réversible

v - Diagramme entropique et [( §§°co
§>0
P isochore T S
isochore
isobare
Po isobare

isotherme To To ;1 PP p—

isentrope So isentrope

Q=0 5Qm =0

. S
Vo v So

Diagramme de Clapeyron (V,P) Diagramme entropique (S,T)
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RQ : Montrer que les deux aires (en Joules) sont égales : cf TD

Démo générale : Soit I' un chemin de Tf° fermé : I ='pv=TIrs ;(«J;, ‘/ .
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