E5- Second principe de la thermodynamique
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A quoi sert la thermodynamique?
La thermodynamique est I’étude des transformations et échanges de ’énergie.
C’est une science jeune, qui s’est développée au milieu de 19¢ siécle, avec 'avénement des
machines thermiques et de l'industrialisation.

En premiére année, vous avez décrit les transformations des systémes fermés, et réalisé
des bilans d’énergie, avec les fonctions d’état U ou H, sur des sytémes fermés ou dans des
écoulements.

Rappel :
Le premier principe est un principe de conservativité de ’énergie pour les systémes fermés.
En effet, pour un systéme isolé, il ne peut y avoir création ou disparition d’énergie.

Pour un systéme fermé, il existe une fonction d’état extensive
appelée énergie, E, qui est conservative,
i.e. AFE =0 pour un systéme isolé
et AE =W + @ pour un systéme simplement fermé.

E représente 1’énergie totale du systéme :

E=FE., ,+E,.+U

avec F.. I’énergie cinétique d’entrainement, macroscopique, liée au mouvement
d’ensemble du systéme ;

E,. I'énergie potentielle extérieure, liée aux champs de forces externes au systéme.
U I’énergie interne du systéme .

C’est le principe de votre compte courant & la banque : si vous ne gagnez rien ni ne
dépensez rien (systémme isolé), le montant & la fin du mois de varie pas, en revanche
si vous déposez des sous ou que vous en dépensez, le solde & la fin du mois sera égal
exactement & la somme algébrique des entrées et sorties!

Le premier principe permet de rendre compte des échanges d’énergie entre un systéme
et son extérieur, et des conversions d’énergie. Mais il ne rend pas compte du sens dans
lequel peuvent s’effectuer les transformations. Or certaines transformations ne peuvent
se faire que dans un sens, et il faut un moyen de le formaliser.

Dans ce chapitre, nous introduirons le second principe de la thermodynamique,
associé a une nouvelle fonction d’état, ’entropie, qui permet de prédire le sens



spontané des transformations.

I Second principe de la thermodynamique

A Notion de réversibilité / irréversibilité
A-1 Mise en évidence : expériences de Joule

(1) L’expérience de Joule-Mayer (1845), consiste au départ a utiliser le travail
mécanique produit par la chute d’une masse pour faire tourner des pales dans un calorimeétre
rempli d’eau et de mesurer I’élevation de température de I’eau.

https://www.dailymotion.com/video/x1mpp9u
L ’eau subit un cycle thermodynamique. Pour le systéme { eau } :

W=0 Q<0
(1) — (2) — (3)=(1)
travail mécanique recu énergie thermique restituée a 'ext.
lors de la descente de la masse apreés I’échauffement

Sur le cycle : W+ Q=0

Cela a permis a M. Joule de montrer I’équivalence entre le travail mécanique et le
transfert thermique : on peut réaliser le méme cycle en chaufant I'eau avec une flamme,
le travail et le transferts thermiques sont donc deux termes d’échanges, qui se mesureent
dans la méme unité.

Mais on peut également remarquer qu’il est impossible de faire remonter la masse
en récupérant spontanément 1’énergie thermique de ’extérieur ! Le cycle tel
que @ > 0 puis W < 0, n’est pas possible ! Alors que cela est possible d’aprés le premier
principe (W-+Q = 0 possible).

Le cycle de 'expérience de Mayer qui ne peut pas étre inversé est qualifié d’irréversible.

(2) Expérience de Joule et Gay-Lussac :



Robinet fermé Enceinte T Robinet ouvert
rigide

Ty (I Thermométre

et
adiabatique
Gaz Gaz
‘/ \ {n,, Py Tg) {n,=n-n,, Pg, Tg}
Vi v,

Etat initial (EI) Etat final (EF)

Dans cette manipulation, le gaz est retenu initalement dans une partie d’une enceinte,
puis 'ouverture brutale d’un robinet permet une détente dans le vide et I'occupation de
I’ensemble de I'enceinte par le gaz.

On sait que spontanément la transformation inverse ne peut pas se faire (que le gaz
revienne entiérement dans un seul des compartiments !

La transformation est donc irréversible.

A-2  Sources d’irreversibilité

Transformation irréversible : Transformation qui ne peut se faire spontanément que
dans un seul sens.

La quasi-totalité des transformations sont irréversibles.

On distingue deux grandes sources d’irréversibilité :

e la présence de frottements, qui dissipent de 1’énergie.
ex : frottement solide ou frottement fluide sur le systéme.

Le travail de ces forces de frottement se convertit en transfert thermique vers
Iextérieur ou en énergie interne, que l'on ne peut pas récupérer en faisant la
transformation en sens inverse!

e la non-homogénéité du milieu.

ex : non-homogénéité de concentration de particules ; non-homogénéité de température.

En effet, le transfert thermique se fait spontanément d’une zone chaude vers une
zone froide ; la diffusion de molécules se fait de la zone la plus concentrée vers
la moins concentrée. Ces transformations, visant a uniformiser un milieu non
homogeéne, se font spontanément dans un seul sens.

NB: : Les réactions chimiques sont elles aussi sources d’irréversibilité.

A-3 Notion de réversibilité

Transformation réversible : Une transformation infiniment lente, susceptible d’étre
inversée par la modification progressive des contraintes extérieures, en permettant au
systéme de passer par les mémes états, est qualifiée de réversible.



Une transformation réversible doit donc passer par une succession infiniment lente
d’états a ’équilibre thermique et mécanique avec I'extérieur. S’il est possible de limiter
fortement les frottements (déplacement trés lent et /ou lubrification des surfaces de contact),
la réversibilité thermique est en revanche trés compliquée a atteindre.

On retiendra que la transformation réversible n’existe pas, c’est un cas
limite que 'on peut approcher et utiliser pour simplifier les études.

= Comment rendre compte du fait que les transformations sont irréversibles, et se
font donc spontanément dans un sens donné?

B Enoncé du second principe de la thermodynamique

Historiquement, il existe plusieurs formulations du second pricnipe de la thermodynamique,
apparues au début du 19éme siécle, en lien avec ’étude des machines thermiques.
Une formulation moderne est celle du chimiste 1. Prigogine, établie vers 1950.

B-1 Enoncé :

Pour tout systéme fermé, il existe une fonction d’état extensive appelée entropie, S,
qui est non conservative, ge:

e pour un sytéme isolé AS >0

Ef
o AS 2/ 0Q sinon.

Eq ext
avec AS =Sy — S;.
Autrement dit, pour un systéme qui n’échangerait rien avec ’extérieur, ’entropie ne
peut qu’augmenter (cf compte d’épargne).
La présence de cette inégalité rend compte de l'irréversibilité des phénoménes, qui

doivent se faire dans le sens ou AS > 0 ou bien AS > / )

Eq ext

B-2 Formulation sous forme de bilan entropique

S n’est pas conservative, sa variation s’exprime donc sous la forme de termes d’échanges
et d'un terme de création | AS = Sschange + Screation | aVeC :

Ef
® Sechange = / le terme d’échange, qui est calculé d’aprés I’échange thermique
Ei ext
réellement réalisé avec une source extérieure de température T, (cf exemples
suivants) ;

® Screation = 0, le terme de création, qui rend compte de l'irréversibilité d’un phénomeéne.

On ne peut le calculer que comme AS—S, p4nge. Pour une transformation réversible,

Scréation = O;

Cette égalité constitue le bilan entropique.



Ainsi, pour un systéme isolé, donc sans échanges avec Iextérieur :

AS = Scréation > 0

et sinon AS = Sechange + Screation > /
Eq Temt
ex :Détente de Joule-Gay Lussac
On reprend I'exemple de la détente de Joule et Gay Lussac.

Enceinte Tx Robinet ouvert

T ||\ Thermometre i
rigide

Robinet fermé

et
adiabatique

SN

Etat initial (EI) Etat final (EF)

Le gaz se détend dans une enceinte isolée thermiquement le temps de la détente, donc
il n’échange pas de transfert thermique avec lextérieur. Alors pour le systéme {gaz } :
Séchange =0et AS = Scréation-

Bilan entropique pour une transformation infinitésimale :
On peut également écrire le bilan entropique sous forme élémentaire :
ds = 5Séchange + 6Scréation

II L’entropie

A Propriétés de 'entropie

L’entropie S est homogéne & une énergie sur une température, on 'exprime en J K1,
Son nom a été inventé par Clausius, par analogie avec le mot “énergie”; a partir de la
racine grecque tropein = se tourner vers, se diriger.

A-1 S est une fonction d’état

e Une fonction des paramétres d’états du systéme : S = f(T,V p,n)

= on peut la calculer & chaque instant de la transformation.

e Comme U, S est une fonction d’état ; AS ne dépend donc pas du chemin suivi.

Analogie avec la marche en montagne : la dénivellation est la méme quelque soit le
chemin suivi.



Conséquence pratique : on peut choisir de calculer AS en considérant le chemin qui
nous arrange, par exemple une transformation réversible. Alors AS = S.c e que
I’on peut calculer.

1 Attention !!! Si S est une fonction d’état, donc une différentielle exacte,
Sechange €t Scréation 1€ le sont en revanche pas! Elles dépendent du chemin suivi.

A-2 S est extensive

Somme de sous-systémes :
Comme U, S est extensive.
Ainsi, si un systéme peut étre divisé en deux sous-systémes A et B,
on a Siot =S4+ Spg.
er :Mélange d’eau chaude (mq) et d’eau froide (ms) dans un calorimétre.
Alors [ASir = ASy + ASy + ASeu,

ou encore : ’dStot =dS; +dSy + dS_.i0

pour une transformation infinitésimale.

Grandeur molaire, massique :
Une grandeur extensive étant proportionnelle a la quantité de matiére du systéme, on
peut définir

S
I'entropie molaire : |S,, = — |en J.K~L.mol™!
n
S Sn
I'entropie massique : |s = — = -~ |en J K 1 kg™!
m M

B Interprétation microscopique de I’entropie
B-1 Entropie et désordre

Dés 1872, Boltzmann a proposé une interprétation statistique de I’entropie, en se placant
a I’échelle microscopique.

En effet, pour un état macroscopique du systéme (caractérisé par T,p,V,n) peuvent
correspondre différents états des particules du systéme, donc différents états microscopiques.
A D’échelle microscopique, on peut en effet s’intéresser a I’énergie de chaque particule, qui
dépend de sa position et de sa vitesse.
ex :Un systéeme de deux particules discernables, pouvant occuper les niveaux n’énergie

0, € et 2¢ dont 'énergie totale (état macroscopique) est £ = 2¢. Alors pour I'état
macroscopique F = 2¢, il existe 3 états microscopiques différents possibles.
E
2€ —o— —o— —_—
€ —e=—
Etot = 2¢



ex :Un jeu de 52 cartes pour lequel on aurait 1 seule carte retournée. Il existe 52
combinaisons différentes (une combinaison correspond a un état microscopique) pour ce
méme état macroscopique. En revanche, si on veut 26 cartes retournées, il y a beaucoup

52!
lus de combinaisons possibles ~ 5.10'4)!
P P ST )
Boltzman a relié I’entropie d’un systéme au nombre d’états microscopiques possibles
pour un état macroscopique de ce systéme (S = kplIn(f2)). Il a montré que 'état

d’équilibre d’un systéme isolé est ’état qui posséde le plus d’états microscopiques
correspondants, soit celui qui a ’entropie maximale.

On a donc ’habitude de dire que I’entropie est une mesure du «désordre »,

dans le sens o1l elle est une indication du nombre de combinaisons microscopiques
qui rendent compte du méme état macroscopique.
NB: Voila pourquoi une chambre d’étudiant se dérange spontanément ! Si on a décidé
d’une seule position possible pour chaque objet de la chambre pour un macroétat «en
ordres, alors il n’y a qu’une seule combinaison possible. Les états «en désordrey présentent
donc beaucoup plus de combinaisons possible de position des objets ! L’entropie d’une
chambre d’étudiant ne peut que spontanément augmenter. Il faudra apporter de l’énergie
pour ranger, et il vaut mieux par respect pour le personnel de ménage de linternat !

B-2 Entropie et perte d’information

Vers 1950, Shannon et Brillouin interprétent I’entropie a ’aide de la théorie de I'information.
L’entropie est alors une mesure de I'information manquante sur le systéme (ie manque

de connaissance sur I’état microscopique du systéme).

ex :Détente de Joule et Gay Lussac.

C = oo
_pc‘f-r P o 0 |f k o o |-" B S > = ‘
& CC; M e & o o
W P D ® P P

Ici, on peut considérer pour chaque molécule de gaz I'information «la particule est a
droite»ou «la particule est a gauchey». Dans I'état initial, toutes les molécules sont dans
le compartiment de droite, donc on a l'information de la position de chaque molécule.
Le systéme est connu entiérement. En revanche, a I'état final, on ne sait pas quelle
particule est ou. La transformation se fait donc spontanément dans le sens d’une perte
d’information sur le systéme.

Ainsi, Paugmentation d’entropie d’un systéme isolé peut s’interpréter comme
une perte d’information sur la connaissance de I’état du systéme a I’échelle
microscopique.

NB: D’ailleurs, vous aurez plus de mal & retrouver wvotre livre ou votre pull dans une
chambre en désordre...vous avez perdu l'information du positionnement des objets...



IIT Applications : bilans d’entropie

Méthode :
Faire un bilan entropique correspond a calculer S..j, et S, ou vérifier que AS = S..,, + S, .

e Calculer AS a l'aide de formules fournies ou du cours ;
e Calculer S, en étudiant le transfert thermique avec la/les sources extérieures;
e En déduire S, = AS — Scen;

e Vérifier que S, > 0.

A Expressions de la variation d’entropie

A-1 Cas d’une phase condensée

Rappel : une phase condensée est un systéme solide ou liquide considéré incompressible
et indilatable.

On admet que pour une phase condensée, I'entropie ne dépend que de la température :
S =men(T) + estte|.

T
On a donc entre un état initial & 7; et final a Ty : | Sy —S; = AS = mcln <Tf) .

(2

L’une ou lautre de ces expressions sera fournie (normalement) dans les énoncés. Pour
comprendre d’ou vient cette expression, voir le doc.7 .

A-2  Cas d’'un gaz parfait

Pour un gaz parfait, 'entropie va dépendre a la fois de la température et de la pression,
que 'on peut exprimer aussi en fonction de la température et du volume.

On admet que |S = nCy,,, In(T) + nR1In(V) + cstte = nCp,,, In(T') — nRIn(P) + cstte'.
Ainsi, entre un état initial Ei (T;, P;,V;) et un état final Ef(Ty, Pr, V) :

N T} Viy _ Iy by
Sy SZ—AS—nC’len(Ti)—i—ann(Vi)—nvamln(Ti) ann(Pi)

Une de ces formules sera toujours (normalement) donnée.

A-3 Cas d’'un changement d’état

On appelle entropie massique/molaire de changement d’état la variation d’entropie dont
s’accompagne le changement d’état d’'un kg/d’une mole de corps pur a température et
pression constante.

Il n’y a pas de notation particuliére pour cette grandeur. On trouve souvent As,_g ou
ASm.a—p-

_ 6qrev
T

Si on considére un chemin réversible pour réaliser le changement d’état, ds

avec (., le transfert thermique massique sur le chemin réversible.



Or la transformation est & T et P fixées, donc 6Q,e, = dH et ¢re, = dh
Aha%ﬁ _ La%ﬁ

Ainsi, la variation d’entropie pour un changement d’é¢tat tel que T; = Ty =T et p;, = py

L
s'exprime | AS = m =222 |

B Application a la transformation d’'une phase condensée

exz :On place un verre d’eau (15 cL) initialement & 20°C dans un réfrigérateur dont
Iintérieur est considéré a température constante égale a 4°C.
On se propose de dresser le bilan entropique (= calculer S, et S.).

Systéme étudié : {eau dans le verre, de masse m }
E; (Ti, Vi, Py) — Ef (Ty, Vi, Py)
monotherme
isochore
isobare
* Calculons la variation d’entropie AS :

Transformation :

D’aprés la formule fournie précédemment, | AS = mcln (Tf)

2
A.N. :AS =0,15 x 4,19.103In (%) = -35J. K!

OK, AS peut avoir le signe qu’il veut. On remarque que la transformation crée de 'ordre.

* Calculons 'entropie d’échange S.., :

D’aprés le second principe : 6S.o, =
Teact

Pour exprimer 6@ :
D’aprés le premier principe de la thermodynamique (bilan d’énergie) :
dU = 6Q + W, + oW’

soit ici dU = 0Q) (pas de travail utile, pas de travail des forces pressantes)
De plus, le systéme est une phase condensée, donc dU = medT et on peut donc exprimer

0Q  medl
S e = —
" Tezt Te:rt
Ty =T,
On en déduit Sech = M
Te:rt
0,15 x 4,19.10°
A.N. :S., = = ’ 4—20)=-36 JK!
" 277 ( )
* Calcul de 'entropie de création :
T T, — T,
Finalement on déduit Serea = AS — Seen, = me <ln (?f) — %)
% ext

AN. :Spee = 1,0 J. KL,



L’entropie de création est bien supérieure & 0. La transformation est irréversible, et
physiquement possible!

A retenir :
e Vous devez savoir interpréter la valeur d’une variation d’entropie (perte ou

gain d’information, création d’ordre ou de désordre).

e Vérifiez toujours que Sg., > 0 (sinon, c’est qu’il y a un probléme...).

C Transformation d’'un gaz parfait

On veut établir de méme un bilan entropique pour un gaz parfait.

ez :Imaginons un volume de gaz dans une enceinte avec une paroi mobile (piston), cf
doc.6. A I'état inital, une masse M posée sur le piston impose une pression initiale p; et
un volume initial V;. A Pinstant t = 0 on enléve la masse M : le gaz se détend jusqu’a
pf, V. On supposera les parois de I'enceinte adiabatique.

ESSSS

Patm

py

vy
—_—

pi Vi monobare Ty
I; monotherme
ANANNNNNNNY adiabatique
E; Ef

Systéme étudié : { Air dans la seringue, assimilé & un gaz parfait}

On a, d’aprés le second principe : dS = 0S.cn + 0Serea = T + Serea
ext

* Calculons 'entropie d’échange S, :
Comme §@) = 0 (parois adiabatiques), on a ici .

* Calculons la variation d’entropie :
On utilise la formule donnée précédemment, en utilisant les variables T et V, qui sont ici
les données:

_ 1% Vi
AS-n(C’V’mln(Ti) —i—Rln(%))

* Calcul de ’entropie de création :

T
On en déduit alors |Spea = AS = n ((Jvm In (Tf) 4 RIn (%))

)

NB: 11 faut vérifier Seyeq > 0. Ici, comme AU = W < 0 et AU = mc, AT, on en déduit

Ty Vi
CVMIH(T,»)‘ _Rhl(‘/;)

Ty < T;. Le second principe impose donc que

A retenir :

10



e En fonction des paramétres connus, on peut exprimer AS en fonction de
(T,P), de (T,V) ou de (V.P)

e De méme que pour une phase condensée, AS et S.., peuvent étre positives
ou négatives, mais ondoit toujours avoir S..eq > 0.

D Cas d’une transformation cyclique : inégalité de Clausius

On prend 'exemple d’un moteur, dans lequel un fluide échange avec une source chaude

(réaction chimique de combustion) et une source froide (air extérieur) et donne du travail

mécanique a 'extérieur (arbre — roues).

Le bilan d’entropie pour le fluide subissant un cycle dans le fonctionnement du moteur :

AS=S5;—5;=0. Or AS = Scep, + Screa-

Ainsi Sech = —SCTea

% + % = -5

TF TC crea

On obtient donc bien que les transformations ne peuvent se faire que si S..cq > 0 soit
(SQ_F + (SQ_C S 0
Ty Tc

On retrouve I'inégalité de Clausius vue en premiére année, qui est une autre formulation

du second principe de la thermodynamique.

Or l'entropie est échangé avec les deux sources, donc : S, =

11



