Chapitre 7 Le deuxiéme principe 09/02/01
1

CHAPITRE 7
LE DEUXIEME PRINCIPE

PREAMBULE
Ce chapitre suppose assimilée I'introduction vidéo a l'entropie et au 2éme principe.
I L'ENTROPIE

1 Aspect probabiliste
On appelle entropie la fonction S liée a la probabilité P par la relation:

S=KkInP ou k est la constante de Boltzman.

L'entropie est une mesure du désordre d'un systeme.

2 Aspect thermique
Dans une transformation réversible ou le systtme échange une quantité de chaleur Q a la température

constante T, la variation d'entropie du systéme est AS =%

II ENONCE DU SECOND PRINCIPE

Dans toute transformation l'entropie de l'univers ne peut pas diminuer.
Dans toute transformation le désordre de 1'univers ne peut pas diminuer

en fait: | ASu > 0 pour une transformation irréversible|

| ASu = 0 pour une transformation réversible|

IIT EQUIVALENCE ENTRE LES 2 ASPECTS

Soit la compression isotherme réversible de N, (nombre d'Avogadro) molécules d'un gaz parfait du volume V au

volume 7 - Nous allons calculer la variation d'entropie en utilisant les 2 définitions:

Py
aspect probabiliste: AS =Ln P_l , ou Py et Py représentent les probabilités (nombre de fagons

d'arriver a l'arrangement donné),

-pour 1'état initial, les molécules étant indiscernables, il n'y a qu'une seule fagon de les ranger dans le
seul compartiment disponible P1=1

-pour I'état final, on a le choix entre les 2 compartiments pour chaque molécule, c'est & dire que 1'on a 1
chance sur 2 de trouver chaque molécule dans le compartiment de gauche par exemple, et ceci autant de fois qu'il
y a de molécules, soit Ny .

1
Au total Py = W

1
AS:kLnW =-NagkLn2=-RLn2

aspect thermique: pour une transformation isotherme d'un gaz parfait, I'énergie interne est
constante, AU=W+Q=0 Q=-W
Vi
avec W:RTLnV—:RTLnZ
2

_Q_Ww_
AS=7 = =-RLn2

Les 2 calculs donnent le méme résultat. C'est toujours le cas; on peut donc calculer une variation d'entropie par
l'une ou l'autre méthode. Nous utiliserons essentiellement la méthode thermique.
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IV AUTRES ENONCES

ENONCE DE CLAUSIUS: La chaleur ne peut passer d'elle méme d'un corps froid vers un corps plus
chaud.

ENONCE DE KELVIN-PLANCK: Un systéeme fermé monotherme évoluant selon un cycle fermé de
transformations ne peut que consommer du travail et fournir de la chaleur.

Soit I'expérience de Joule, expérience qui a permis a Joule d'établir une correspondance entre "chaleur" et
"travail" et de mesurer 1'équivalent mécanique de la calorie (1848), et dans laquelle la chute d'un corps entraine
des palettes tournant dans un calorimeétre rempli d'eau:

P Si l'on prend comme systéme le calorimétre,
*._J systéme fermé. Lors de la chute du poids il regoit le
travail W. Cette énergie est emmagasinée dans le
calorimétre en augmentation d'énergie interne
(AU(T) = W). Si I'on attend que le systéme revienne

—_ — ;E::] — a la température initiale, c'est a dire a 1'état initial (il
- - a alors décrit un cycle), il restitue a I'environnement

— la méme quantité¢ d'énergie sous forme de chaleur.
Au total il a regu du travail et fourni de la chaleur.

s

On observe au cours de ce cycle la transformation d'énergie mécanique, énergie ordonnée ou tous les vecteurs
vitesses des molécules sont alignés, en énergie interne, €nergic désordonnée, ou les vecteurs vitesses,
correspondant a 1'énergie d'agitation thermique, sont désordonnés. Il s'agit d'une transformation de l'ordre vers le
désordre conformément au second principe. La transformation inverse correspondant a une transformation du
désordre vers 'ordre est impossible: il faudrait que les molécules d'eau qui s'agitent de fagon désordonnée sous
l'effet de la température, se déplacent toutes dans le méme sens pour repousser les pales et faire remonter le
poids.
Pour un transformation réversible Wyey = Qpey = 0. En effet si, au cours d'une transformation réversible, on
observait une absorption de travail et une fourniture de chaleur, on pourrait observer la transformation inverse
(par définition de la transformation réversible) avec absorption de chaleur et fourniture de travail ce qui est
impossible.
On voit bien ici la différence fondamentale entre 1'énergie mécanique qui est une énergie ordonnée ou toutes
les molécules du corps ont des vecteurs vitesses alignés, ct 1'énergie interne ou les vecteurs vitesses sont
complétement désordonnés.
REMARQUE: Au cours d'une transformation purement mécanique, il n'y a pas de variation de l'entropie.
En conséquence, les moteurs thermiques se divisent en 2 catégories

- les moteurs dithermes fonctionnant avec 2 sources de chaleur, tels les machines & vapeur ou la
source chaude correspond aux gaz briilés et la source froide 1'atmosphére ou 1'eau de refroidissement

-Les moteurs monothermes, systémes ouverts qui regroupent tous les moteurs a combustion interne ou
externe et ou la seule source de chaleur est I'atmosphére. La source d'énergie est dans le syst¢tme lui méme et
I'énergie est libérée lors de la combustion.

V NOTATION DIFFERENTIELLE
La variation d'entropie d'un systéme qui échange une quantité de chaleur Q lors d'une transformation isotherme a
la température T et REVERSIBLE est:
_Q
AS =7

Pour une suite d'échanges de chaleurs Qp, Qp, Q3, ..., lors de transformations isothermes et réversibles

Q Q9 &

respectivement aux températures T1, T, T3, la variation d'entropie devient: AS = T_l + T, + T +..,

et pour une variation continue de la température de T| a Tp, la variation d'entropie devient, toujours pour une
transformation réversible:
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A S _ 8(21‘6V
- T
Ty
Pour une transformation réversible infinitésimale:
ds = SSTzr ev
4Q 8Q
pour une transformation irréversible: ds > % ,oudS = % + Ofitrey » avec Ofjprey > 0 et ot Ofjrey

représente les irréversibilités.
VI TRANSFORMATIONS REVERSIBLES ET IRREVERSIBLES

Considérons, par exemple, un échange de chaleur entre une plaque chauffante et une masse d'eau. Cet échange de
chaleur est réversible si les température de la plaque et de l'eau sont égales, ce qui correspond en fait a un
équilibre. Si la température de la plaque est trés 1égérement supérieure a celle de 1'eau, il se produit un échange
de chaleur quasistatique, trés proche de la transformation réversible. Si 1'écart s'accroit les phénoménes
s'accélérent et la transformation devient irréversible. La transformation est irréversible a cause de la différence
des températures, puisque l'on s'écarte de 1'équilibre, mais aussi a cause du comportement de I'eau elle méme
puisque l'on observe des variations importantes de la température au sein de I'eau, par exemple entre le surface de
l'eau et le fond de l'eau, et que 1'on voit apparaitre des mouvements de convection de plus en plus violents quand
la différence des températures s'accroit.

On appelle irréversibilités externes, dfext, celles qui apparaissent entre le systéme et son environnement; ici elles
sont dues a la différence de température entre la plaque et 1'eau.

On appelle irréversibilités internes, &fiyt, celles qui sont dues au comportement du systéme lui méme; ici elles
sont dues aux différences de température entre les différentes parties de 1'eau et aux mouvements de convection.
La transformation est totalement réversible s'il n'y a aucune irréversibilité ni interne ni externe 0fjpt = Ofext = 0.

- . o o
On peut alors calculer la variation d'entropie par dS = TQ ou T est indifféremment la température du systeme

(I'eau) ou de son environnement (la plaque) puisqu'elle sont égales par définition.
S'il n'y a pas d'irréversibilités internes alors qu'il y a des irréversibilités externes, c'est a dire ici que les
températures de 1'eau et de la plaque sont différentes (transformation sous-réversible), on peut encore calculer la

- . o iy .
variation d'entropie du syst¢éme avec dS= % a condition de prendre la TEMPERATURE DU SYSTEME lui

méme.
VII CALCUL DE LA VARIATION D'ENTROPIE POUR UNE TRANSFORMATION QUELCONQUE

On ne sait calculer facilement les variations d'entropie que pour des transformations réversibles. Or les
transformations réelles sont toujours plus ou moins irréversibles mais jamais réversibles.

On utilise la propriété de I'entropie d'étre une fonction d'état dont la variation est indépendante du chemin suivi et
ne dépend que de 1'état initial de 1'état final.

Pour calculer la variation d'entropie au cours d'une transformation réelle irréversible, on imagine une
transformation réversible qui aille du méme état initial au méme état final et au cours de laquelle on sait calculer
la variation d'entropie, en se rappelant qu'il est suffisant qu'il n'y ait pas d'irréversibilités internes. Pour une telle

. . : %
transformation, on utilise la relation: dS = % ,ou T est la température de systéme.

o
En général , si l'on sait calculer Q= f 0Q, on sait calculer AS = f %
12 12

. . 0 . . 1
6Q est une forme différentielle non exacte alors que TQ est une forme différentielle exacte. T est donc un

facteur intégrant.

VIII EXPRESSIONS GENERALES DE AS
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Pour une transformation élémentaire réversible, on dispose de plusieurs relations pour l'entropie, déduites des
expressions générales pour les échanges de chaleur:

Cvy J/
8Q=Cy dT + /¢ dv dS=— dT+7 aV
Cp
8Q = Cp dT + h dP dS=— dT+T dP
IX CALCULS DE AS

1 Chaleurs sensibles

C'est le cas ou I'échange d'énergie sous forme de chaleur s'accompagne de la variation de la température du
systéme. On distingue les transformations ayant lieu a volume constant ou a pression constante:

Pour un solide ou un liquide Cp = Cy =C

T
Cv
T1 T1

Pour un gaz on distingue les transformations se déroulant & volume constant (isochore) et pour lesquelles:

n CV(T)

AS o f mev® —f

et les transformations se déroulant a pression constante (isobares) et pour lesquelles:

Ty
as- [ D f nCp(T)

Ty

-Les chaleurs massiques ou molaires sont en général fonction de la température: par exemple pour C(T)
=a+bT + ¢T?2, le calcul donne:

T2 T2
B m C(T) _ mga+bT+cT2!
AS = f T dT—f T d
Tl

_ f [E +b+cT] dT = m[LnT-l-bT-l-c_]TlT2

Ty c
AS=m [a Lng  +b(T2-Tp+3 (T22- T12)]

b
résultat & comparer a Q=m [a (Tr-Ty) 4—5(T22 -T1?) +%(T23 -T13) ]

CdT T
- Pour C constant dS= mT AS=mC LnT—2
1
2 Transformations isothermes
<] 1
AT constant AS = ITQ:AS:T f SQ:%
12 12
_Q
AS = T

Pour les chaleurs latentes Q = mL AS = T
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80
Par exemple:pour la fusion de la glace a 0 °C: Q = 80 cal/g, AS = 77315 cal/g.K

539
et pour I'ébullition de I'eau a 100 °C: Q = 539 cal/g, AS = 37315 cal/g.K

X ECHANGE DE CHALEUR ENTRE 2 CORPS A TEMPERATURES CONSTANTES

T T2 Le corps 1 perd la quantité de chaleur Q a la

température constante T1, sa variation d'entropie est

0l
___\/\. ASq :-%

Le corps 2 gagne la quantité de chaleur Q a la
température constante To, sa variation d'entropie est

ASy :%

La variation d'entropie totale (de l'univers) est ASi= AS| + ASp = - T + T,

1 1
AS¢=Q (1, -7y

Pour T1 =T la transformation est réversible AS¢ =0
Pour T1 >T3 la transformation est irréversible AS; > 0

XI TROISIEME PRINCIPE

L'entropie de tout corps cristallisé, chimiquement homogéne est nulle a 0 K.



