Ce document est mis a disposition selon les termes de la licence
Creative Commons “Attribution — Partage dans les mémes conditions @ @ @
4.0 International”. https://www.immae.eu/cours/
Chapitre 9 : 2" princi I
apitre 9 : principe de la
thermodynamique

I Nécessité d’un 2" principe
A) Transfert thermique

On considére deux solides 4, B indilatables en contact thermique, tels que AU B
soit isolé.

T,, Ty : températures initiales
T°,, T’ : températures finales

Paroi athermane

1°" principe appliqué a 4U B : (on suppose C, constant)
AU, ;=0=AU,+AU, =C, ,X(T,'-T)+C, ; X(T5'-T})

On obtient donc une équation avec 2 inconnues 7',, 7"',. Le premier principe seul
ne permet pas de montrer que 7", =T7",=...

De plus, si T, <7, la relation 7,'<T, <T, <T," n’est pas contradictoire avec le
premier principe seul.

B) Transfert de particules

Détente de Joule Gay-Lussac

——— 1

V V n

gauche = ndroite

Le premier principe impose que U, =U, (T, =T, pour un gaz parfait) mais
aucune condition sur les densités volumiques a gauche et a droite. En particulier, le 1
principe n’explique pas le caractére irréversible de la détente.

C) Origine microscopique de I’irréversibilité de la détente

X X
X X
X X X
P N-P

particules particules
Nombre de configurations microscopiques avec P particules a gauche et N-P a
. s . . . (o)¢ N
droite : Cy . Probabilité¢ d’avoir P particules a gauche : pr=—>.(2" =>"Cy)

k=0
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Si NN, (6,022.10%) : P=00uN = pr=—=1.107210”
2 a

pr
~~N
SO S
Pl = \/%7[\/
(admis)
N/2 N r
Si on observe le systeme, P = N ++/N . Fluctuations ~ ﬂ L =~107™"
2 N/2 N

II Enoncés historiques du pnd principe
A) Définitions

Cycle monotherme : transformation cyclique au cours de laquelle le systéme est en
contact avec une seule source de chaleur.

Cycle polytherme : transformation cyclique au cours de laquelle le systéme est en
contact avec plusieurs sources de chaleur

Exemple : cycle de Carnot (ditherme)

0,<0 0. >0
T T,
Source froide __Source chaude
W<0

B) Enoncé de Kelvin

Il est impossible d’obtenir du travail au cours d’un cycle monotherme.

Le 2™ principe s’énonce :
{W > ( (Le systéme regoit du travail)

0 <0 (Le systéme cede de la chaleur a 7)

Exemple : impossible de créer un bateau qui fabrique du travail a partir de la
chaleur extraite de I’océan (mé€me si celui-ci €tait chaud). Ce type de moteur correspond
a un "moteur perpétuel de 2™ espéce".

Pour un cycle monotherme réversible :

W20
w20 | €.=0 W=0
T. =7 . =
0<0 Woa=-W 0=0
QT—lz_Q
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Une condition nécessaire pour qu’un cycle monotherme soit réversible est donc

que W =0 =0
Donc W >0 .
= Cycle irréversible
0<0

Le travail recu par le systéme est dégradé en chaleur.

C) Enoncé de Clausius

La chaleur ne peut pas passer spontanément d’un corps froid vers un corps chaud.

D) Equivalence entre les énoncés de Clausius et de Kelvin

¢ On montre que Kelvin= Clausius.
Supposons Clausius faux. On considére le cycle de Carnot suivant :
0>0

A
(——e ™~ Thoia
| T

Systéme : gaz
parfait, cycle de
Carnot

O.+W-0=0.Donc Q.=0-W>Q (W <0) soit 0, —0>0
La source froide a un fonctionnement stationnaire, car elle recoit la méme quantité
de chaleur que ce qu’elle céde (pour rester a la méme température, maintenue

constante). On considere X'=T7, ., +X

0>0(-0))

Bilan énergétique : X' suit un cycle monotherme (a 7;), regoit un travail W <0,
regoit de la chaleur O, — QO > 0. Donc I’énoncé de Kelvin est faux.

Donc non(Clausius) = non(Kelvin). Donc Kelvin = Clausius

e Montrons que Clausius = Kelvin
Supposons Kelvin faux. On considére le systéme X = 4 U B suivant :

Paroi
athermane

Ou 4 est un gaz parfait. On considére une transformation monotherme du systéme
Y'= A au cours de laquelle A fournit un travail moteur au milieu extérieur. Comme 4 est

un gaz parfait, il vérifie la 1 loi de Joule. Donc T, =T, = U, =U, = AU =0. Donc

W+Q=0.Donc Q=-W >0. X' ne peut recevoir de chaleur que de B (le systeme X
est entouré d’une paroi athermane). Donc B fournit de la chaleur a X'. Donc la
température de B diminue. Donc un corps (B) peut fournir de la chaleur a un corps plus
chaud (4). Donc 1’énoncé de Clausius est faux. Donc non(Kelvin) = non(Clausius).

e Donc Clausius < Kelvin
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111 Enoncé moderne du 2" principe

Pour tout systéme en équilibre interne, on peut définir une fonction d’état notée S,
appelée entropie, telle que :

° S est une fonction extensive des variables extensives du systéme : S(U,V,n,x)
(x : paramétre extensif non précisé)
o Pour une transformation dans un systéme isolé :

S augmente si la transformation est irréversible

S est constante si la transformation est réversible

S est maximale a I’équilibre thermodynamique (interne + milieu extérieur)
Propriétés :
S est une fonction d’état du systéme

//—\/2
T

1

- AS

- Si la transformation est un cycle, AS =0

- L’entropie n’est pas conservative :

Pour un systéme isolé, U =cte donc AU =0, Mais S est croissante donc AS >0
- L’univers est isolé. Donc Synivers €St croissante.

=S, =8, (indépendant de la transformation)

1-2

IV Entropie et variables d’état
A) Définition de la température thermodynamique

Systéme en équilibre interne. On définit la température thermodynamique ©

(En général, S(U) est croissante. donc ® >0)

V.,n,x

1 oS
théta) telle que : — = —
(théta) telle que : ' 5=

Equivalence entre Tet © :

<> 4, B indilatables, 4 U B isolé

On considere 4 déterminé par U ,, V, =cte, n, =cte, x, =cte et B déterminé par
U,, Vy=cte, ny =cte, x, =cte.
D’apreés le 1° principe appliqué a 4U B :
AU, , =AU, +AU, =0
ou dU,+dU,=0
D’aprés le 2™ principe appliqué a 4 U B isolé, dS, ;204dS,+dS, =20

S S
Et dS, =—*2 du ,+—= av, +... =LdUA
oU,l, . W aly o 0,
=0
De méme, dS, = dU, _—dU,
O, 0,
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1 1
Donc dS =dU , x(——-—)=0
AUB A (® @ )

o A I’équilibre thermody/rllamiqlile, S g €st maximum. Donc dS , , =0

Donc — L 0 soit ®, =0® , égalité des températures thermodynamiques de 4 et
Ba 1’équ/illibre fhermodynamique.

o Si®B<®A:dSAuBZO@dUAX(éA_éB)Z()@dUASO

dU , =W + 60, =0, (Indilatable). Donc 60, <0 la chaleur passe donc de A4 vers B

(de celui pour lequel ® est le plus élevé vers celui pour lequel ® est le plus faible)
Donc ® ale méme comportement que 7.
On admet que @ =T

Donc [$]= lo]_ JK™

7]

B) Pression thermodynamique

AU Bisolé mais la
; paroi entre 4 et B est
S mobile

Donc V, +V, =V, ,=dV,+dV, =0

U,+U, =cte (1 principe : AU =0= U = cte)

Donc dU , +dU, =0

D’aprés le 2 principe appliqué a AU B isolé: dS, , =0

aS aS aS as
s, =—= du , +—= av, +—= dn+—=2 dx
aUA V. aVA U 4n,x an UyVyox ax UyVyn
=0
dU
=—A1 +aS—A v,
r, dv, U
-dU, dS
et dS, = 14+ —L (=dv,)
TB aVB Ug.,n,x
Donc dSAuB:dUAX(L—i)+dVA>< aSA| —aSB| >0
TA TB a A U,,nx aVB Ug,n,x
Conséquences :
A I’équilibre thermodynamique, S, , est maximum.
Donc Suon| _ 0T,=T,c¢t IS & 9, _ 9,
A v, A Uy aVA Uy.nx aVB Ug.n,x

Cette dernicre relation équivaut a I’égalité des pressions (dV =0).
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On définit la pression thermodynamique [[ =T g—i [[1]=Pa
U,nx
A I’équilibre thermodynamique, [, =11;.
Hors équilibre, on suppose que I’ona 7, =T, mais [[, >[I,
ds, ;20&dV, (H &)ZO@dVA(HA—HB)ZO
TA TB
Donc dV, 20

Donc IT a le méme comportement que P.
On admet ici encore que [1=P

C) Généralisation

A tout parametre extensif x, on associe un paramétre intensif X défini par :

as
X=-T— .

Xy ...
On dit que X et x sont variables conjuguées (comme —P et } par exemple)
Remarque : pour une transformation réversible ou x varie, oW, . = Xdx
Donc, pour tous les travaux : oW, Zde

A I’équilibre thermodynamique de 2 systémes 4 et B qui peuvent échanger x, on a
X, =X,.

D) Identité thermodynamique

On considére un systeme, d’entropie S(U,V,n,x)
Pour une étape infinitésimale de transformation quasi-statique :

dS:a—S dU + o5 dv + IS dn+a—S dx+...
aU V.,n,x,. aV U,n,x,... al’l V.U x,... ax V.U ,n,..
LU 5 av - ds.
T
o dU = TdS — PdV + Xdx | (Identité thermodynamique)
Application :

e

Tos

AS=S8,-S, = I(d—U+IT3dV—?dx)

Tos
Autre écriture :
H=U+PV =dH =dU+VdP+ PdV

dH = TdS +VdP + Xdx
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