64 Formul ation mathémat ique dv second Principe y
|'en|'mp|'e S

b1 L’ enHoPie, S

o L'entvopie S est une {onclion d’atat L dont la ditlerentiell
eSr "0"0:‘6 e,xad'e'.

dg: Sge.x? R SS inf

Avec SQM - 8@ | | contribobion des grhmﬂzs
Tq avec |‘exterievr
wt
& 367 20 \o  production inteme

d’ enmeie.

Ty &~ Temporddire & la surtace dy cychove
fermg

Syde‘me {ocme



. L’en}vopie. estune  differenticle Fofale exacle =» son

CDJCU\ ne dépend PaS du chemm el la. van‘ah'm JES
Sur on cycle est nulle

AS- gdS SSA o §d8 o

On \)wf donc calculer AS avec \e chemin Crl\ novs convuenf le mie\)x

o Unitg .  Chuergel _ [ 17 . " K
n LTl E §e m el

o dS povr un sydéme stationnaire : dS-o
Seet = -Soiteo

o 4% pour un systeme & I'eqilibre Hevmodynamique:
ds-0  §5*:0  Seut mosiuim
s cint -0
* dS powr un systeme isole . gged
ds- SS™ 20



ds pour une teansfor makion veversible /irreversibl

Soil vne keanstsrmakion quasi -skatique d' un etat inikial 4

a w %hkat {ipal B a la l‘em‘)/emfur‘e T.

R A->B: " B
d VNS =W, 5 4604 g A

dSas - S@\f"e S

De B2A:
dUB-A - SWB—A + SQ\3-A
_ int
S0a s o657,

Bowcle A-B-A

1%¢ Principe : dl-0 => Wypt SQA'S?SW&A’ SQB—A

dg di({e/vmhelle : dg - - Sa ) int ~ g int
totale exacke ° g _—,f B+ gg’"‘? o &TE*’A-ggB—A



On Peuf avwow deux cas -

@ SS;‘fB =0

=> S_G"AE‘ SQB—A => gQA-B='§0B-»4
=> SWA—B N ’SWB—A

La Fvans {6 ymation inverse se (aif avec -W ef-Q !

Q) SSX\L >0

=> SQA'B #-SO\B.A

=> SWA'-B #’SWB,A
La Frans Formah'an A-B est ivréuevr;ible . On Peuf
rekoumer o, I'dar inilial pow le systéne mais ks

/., , .
écha.n %e,s avec ’,ex ferievr e sonf l)as ident [ques

et inerees cpivant lesens de la Frans{ormation.



int
Pow une Frans formaion  veverible SS‘ =0

- it
Pour une transformation iereversible : §SM s,

Pove qu’une trans {ormation soil véversible il
q /
{au} c'u'e“e Soir quasi—sfaﬂque (soccess'ion lente
d'etats a |"aquilibre ther modynamique ) et que les

- . N . /
{oces macros copiques (interpes ek externes ) :mpllquees

soienl conser vakives

=> | veversibe = quasi-shh‘que + pon d(sgipah{




» Cavses d’ icre vers ibilite

— Forces non conservaki ves /da‘sci Pah’ves:
X {vo Homent
* {lvides visquevx
K choes inelacki quesS
~ Sysheme hm»equi
*x "em,oe/m/‘ure
A densite
& pression
L S

li bre Hewmiymml‘ques P grad[e,,/' 4

* Nomenclature :

- tvansformation hove. équi libre = Fansformatian yeewsible

— hansformation avee dS=0 = [ ransformation iSenhmPi«Iue

Les trans fovmations adiabatigues (SQ-0) o raversibles
( SS""EO) sonl vn exemPle de Hans(ormal'im 1senf roPiqve_

A quasi—shh'clue # veversible # jeont ropique #adl'abah‘que



64.2 Eponce de Clavsivs en leeme d’ entvopie

Tl est impossi be d’avoir vne bransfor mation donf le seul

vesulfat est de branstérer de V énerqie sous forme de

/ AS
chaleur d'un corps G une }M?ém" we donnee a v

corps a uwre l’e,mifya,l'ure P|US élevee .

Sosk un Sysﬁme isol¢ avec T@
deux vecipienls de Peszmfwes TSQC Tmpossible_
T:_ 6" T@ avec T¢>T{-
Y| Pau|‘ yavofr Un écw de ?SQ(
chale Fre les 2 veservars
or eatre les 2 vecervar —)}
Cd0-o => $QeSQe o sy
— (S0
a0 ek
tsole .
o dl= §5*, g - g s,

=0 (pos d‘écw ovee |'edeviewr )
S est e diflérediclle fofale exacte  on chogit un

chemin  eversible (=> QSM}=03 pour calculer dS

e,n\"re leS deux Yégervo{fs (Soue —Sygl'Q\meS)



c T¢ Te T
o~
>0

¢ dS- 5%.* S0« = S 4_-1) so => SQ¢ >0

=S LO Sowree {Vbidc ne Pgul' qug recevoiyr JC la cha(eur

de la source chaude

6113 Enonce de Keluin en l'evrme, d’enfvoPie

O wlest pas Possible de Prélever we q:;anh‘lé de

chalewr d’ vn corps et o teanst ormer enhierement
en fmva)).

Te
Ay dun l
o G ey Y Q. Tonpossible
A= 0= Q+W s \N
=> W=-Q
A£=O - g+ Sin"=o
T .
= Q= -1 Smt
= W= T ST L Wk
>0 >0

La wachine Hlefmiqoe, ne
fovrnit pas dv travail maig

en otilise !



644 \Nayviakion d’ enfropie dans un cyck & larnot

elecycle de Carst  F 4
eqt fé\lGrSIb'e, => SSi”rzo

=S dS: S_Q
T

* (alcolons AS pour ohaque
bransformat son

v
ASg = Qas . wRIn <V_B) A%_ - Qe =nRIn (‘.’2)

T.( VA

T ) } adiabahqve.

On ovait v que Ve- Ve = \n(‘ﬂ?_ \n(Vc,)
No Vo Ne Vo

= -|n V.B>
ASCM*— np\n(ve -nR VB\ . 2

° L'(‘né%ah“é de Clavsivs Q-c__g_‘_ QA'B 5 ast \B/ﬂ{lefe.

Tc

=> |e Second Pﬂﬂci‘)e est weritic



6.4.5 Dr'a%mmme, T-S

Comme |'entvopie est une variable d'éfaf/on peut choisir

de représe nter |'ékat du sygle\me, pav TetS.

On Pe,ul' exprimey les avhres qrandew‘g en {fonchion de
TS p(19) V(TS U(TS) H(TS) .

T A T/\
A
A///
GAB
>s
P une fransformakion reversibe : dS= = QAB gTdS
SA
Foor vn cyo‘c veversibe : Aice dans k cycle = chaleor e/chanaa’e
Q>0 si sens hovaire D

RQPPZ\ Pow un diaqramme P- V laiv‘e SovS une c,ourbe

re Pmmfe. le fravail echax\%e medz\ cang anti-hovaire @Q |



(yde reversible de Carrol-

P A
- D
4
'.
Revercible => dS- gr_a SA=Sp

Q =W, = QC,__+0‘ = 1+ G_f,
GrdQ, Qe Qc

e B
Qg = STd@ ﬂSdS = Te(Ss-5a)

A A

D 5P

A Q- T (49 T(5o-5,) = T (Sa-se)
SC

= 0N - 4. N

Carnok Te



4.6 Vot de wue micmscopiqve y en(‘mpie cfah'sh'que

¢ Soit un sysfe;ne dans un efal macroscapique donng
(donie par pNTU,..) o & ' quilibre thermody pomique.

) Feuf dtce dans les %tals mi croscopiques S (donnes

pav la Posih'on o vifesse de chacune des Farh'cu'es\ chacun
avec Probabilu‘l'é Ps -

* Dgfinition de | ent vopie  staki sh'que :

Formvle de

B 'ﬁe és R Inpo) Gibbs

aB: wnchm}e de Bon'zmann
ﬁ3= 438 '40F235K-1




® Formule de Bdltzmam

Soit vn systeme isolé g |'équi libre Hhermo dy namique .

S est maximom ot g probubilite p; poor chaque état s

est ident ique !

Awe JU éhats microscopiqu es pogcib|e€ ( chacun de ces
ehaks  microsco piques corre spond av meme  ak

MOCVOSCOPique, donnﬁ)/ on a alorg -

PS= Tg?j =C4"€

=> G-= ’ﬁBéPSM(PS)
- _ﬁB Sl,i&\n(%)
= o In(4)

=> | S- &B\n(ﬁj

Formiule de
Bdltzmann

A l'e’quilibvz }hu“modynami que , fous les 2hats micvo Sopi

. A q“@
possi bles d'uvn sycteme 1cole  conf éqm’ Probables.



® Exe\mP'e : dél’éﬂl‘e de Kou,e

\écu‘es
. [
Observation: | " N moleciles
\llde 2
(O
Qo
?\,UG"C; lefcdes é\'a\’ inih'a\ /el'al' ‘( ina|

Dam ‘C cas de celte dél‘@l}e y 1 n'ya qu'un
él-al' W\QCV‘OSCOPiqUC {inal: N PQV'hCUleS avéc e

cevtaine e/nerﬁu'e => P/V,T

T ya cependanl' une multibude d2tals Microsoopiqms

di {lévents qvi corves ,)orden* a cel éfaf macmgcopiqte\

ExemPle . les Parh‘cules V428 etNs2 coppiont inlenerties.



On viest de voir qQue tovs les Glats Moo Scopi ques
possi bles d'on sycleme icole  cont équi probables !

Pourquoi esk-ce qu'on voit cet dlaf final ot
hon pas un aukre Lhat | par exemple o0 foules les
molecoles sonf qavche 0u o droile?

Faisons on pev de cfah'sh'que ,ovec pev de partices

On <'inkovesse a lo. distri bukion des Parh‘cules dans
l'e’hﬁ {inal. On no}e “0” si la Parh'cule est da,ns Vencein‘t
de %avd\e d""si elle est dane "encainte do droite,

wlet
V“: ‘/Vo!hcu‘e.'z
oAvec 2 Paxhcules/on Peuf avar - (0,0)

(0,4), (4,0

(4,14)
Ona 4 ehaks microscopiques possi bles , 50% ont yne
di ckvi botion  oni torme , 25% de chance d’avoir les

Parh'cules COmple}}emenl' a Qauc‘\e oy a droi}e )



* N=3 particiles (00 0)
(004) (0 10) (4 00)
(g 14) (140) (101)
(444)
=> g ghals Possibles (V)
probabilite d’avoir toutes les Parh‘cules a
(Aauche ov o dvoike: :fg_

* N=y Parh’cules (o 000)
(000 1) (60 10) (01 00) (4 000)
(0044) (0404) (4001) (0m0)
(14 00) (1010)

(0144) (1644) (1104) (41440)
(414 44)
=> 46 ehals possibles (M)

probabilive d avoir toutes les Parh‘cules a

(Aa\)o\\e ov o droike: :1:1;



o\ Parhm‘es: 2N Zhals Possible&

probabilive d’avoir toubes les Parh‘cules a
Qo,uche ov o dvoite: A

oN

Rappe\ :

=> Dans e sitvakion réellc/ NNa et la probabi‘i}e’

d’aVOiV toutes les molécules dvn seu) Calé de 'encenle

est infini ment Pe}ih 4 S~ 0
oN Nao

Exemple numévique . Soit 30 moléculs ef yn Sysh\me qui novs
Permet de rvelancer )'expérience chaque
seconde . Ml novs {audyait 2%~ 1.07-403¢
poor pavcouri v tovs les elals possibles. Un
Sevl d'antve eux CorresPond a celviov
les 30 molécles sont o %auahe. Ce lest

auvra dore plus de 24 ans.



6.1{.7 %sumé de ce qu'On a appris

° Premiev \w\'ncipe: dV- W + SQ

* Second Pvﬁncipe A dS= ggext, ggint |
ovee §6 = SQ ot $6"'so
T

B. Enonée de (lausivs
C. Enonce de Kelvin

D Theoveme de Garnol
E. Enhopie. sfah’sh'que: formile & Balkz mann

Tovkes ces formolations dv cocond principe
Sont équi valentes !

o, iaf
i Trans{ovmohm vevers&ble : SSM =0

;o inf
Tmnsfom\ahan iwvevevcible - SS'" >0



A

L LC\ relakion $uivan('e, eslt "ouiows vraie -

du-8Q + Sw

’Lor;que la teans formation est vévevsible :

ek on o dU= TdS -pdV

* Lo velokion dU = TdS-pdV egt valable

uniC‘uemenl' entve deux ‘Zlaks d’équih‘bre

dons v cos ge/n/eml ( vévercible ov irvéwersible)
+ cos geversible : dU = TdS. PJ\I a chaque
iﬂd‘au"
* caS (rrewersible . U = TS -PCN cevlement valoble.

entre |"étaf inikial ef i nal

( ehaks d'e{q\ai\ibre)



65. Exem\)leg de calcdl d'?/lfroPie

65 A. Trans formation d'vn otat Ao B

Bof Calcoley AS pr- une }rans(bmﬁm
Quas: - statique d'vn qoz A

Par(ad d'on %hat nitial A
a on 2tat final B. R
8

dt{feren‘le‘k }ohlk zxacle
dS => on Peuf choisir le chemip > v

poor le caleul de ds.

Choi sissons deux Fransformations vevevsibles - one isochore
de A A" ef e isotherme de 4” 4. B.

AA - U= SQ+8W = nC, dT

-pd.\lo
=> $Q- nCde Ts
dS- §8 - AS=0lu (4T - nCvM|n<IB.>
T TA
Tde Ta
A-B . dl- SQ+SW %

SQ- Pd\/ = nRTdVV
ds =50 = 85~ @ gfv- AR m(w)



On e 854 1Le(2) + %0 (3]

£52 Calcul de "e,nfra')ie inferne pour une Fvansformation

irréver ci ble

Coit une transformation irréversible A

d'on etk A & on that B. (ommen -?7 A’
calculer |a. variation inkerne Ry 8
d'mfvap.‘e st 7 >

B
el" ;l\\— X in
d%yg = _g, 557 & Agp - (&7 4sS™
A

Mais on pest éqa]emenf calculer AS en chaisissat un chemin
contenant  des trans €ormat ions veversibles -

/\l B /
S0 B o s (0
T A T

On Peuf donc exprimer st car Al = AS4g

it B ey e et
=> S ‘Agg?_ —Agng




Revenons & la débente de Sovle:

ot -
v df, i molecvies
- OG-0
go?
Ct\\l“emcole’c des 2kar inikiol kot final

1%’ p\rinciPe: En considevanl le 9)'9};"‘3 Mhal,i‘ "/>’ a pas
d’échanﬂe de chalevr avec I'extérieor et il n'ya
Pas de lravail efeckie pa le qat lors de o ddlenfe (AV-0)

AU = \N_*Q, =0 => AT-o0

=0 <=0

N\
L cov P:o

Pav conlre ,en  considevant s deux enceintes Sapafj@meﬂ" )
Clorant la délente | le systeme  n'est pas a l'équilibre
l’he.rmodynam{que_ Ce n'est pas une trans {ormal jon

quasi—sfah’que, C’est une trans toemal jon adiabalique

(Q=0) ivréversible



On ne Peu} \>as |a rePr/esenfer dcms N df a%mmme,

d gtak (pN ,T-S,... )
Ved-on tot de mome caleoler AS ?

Ovi car dS est vne diferentiele totale exacte ,on Peuf
chasiy le chemin d'in*e/graf ion .

* Pour [a detenfe de Tovle . ¢S - SQ“:_ ggint

== N~
\l—-z =’_?

=0

OChoisissons une exPansion isothe yme réversib]e qui
J A .
demarm du meme é}a} ef arrive qu m/e\me /Qf al' (ina‘

\[]} mo\éc &

_ vide % molecules
& SNRa=5
s —
ovec

N molécues Shat ol i elat {inal {



=, ©*® Par{a'\)'
Lo L W
N v
D= (8= (W 4 (pav-me(ay
\ Al o ‘ T- Y
4"'"Pr|'n¢'\?e ! i
dV=g. SQ- o

=> ASi= nRIn(Ye)

\'h

Agﬁ‘”: PRIn(2) so

On a donc trove Gve pour la. defente de Toule d’wn
daz Far(ad’ AC = Smt = nRnk) >o



é. 5.3 Li qu {ackion révevcible

SUPPOSODS un  reservoir H\ermique. a 1-:0%
en contact avec de glace ar0%. La

(alace fond estievement en veshant 3 la meme

tempvature T=0%. lace
P -3
T¢
dS oo = B e
4
Agahce = g S"e- = _ir gsa = a_lb.'= m_l-{—ucfon
év. v@V. T T

= _ Ot
NSRS ==

AS"O" = Ag%\ucc + Ag vrésewo;v :0 (Proce;sgs 'é’“em‘bk)



5.4 Doux solides & des lemgeratures ditférentes en contact

ekt initial 1

Soit 2 solides de capacitz spe’ci(fque Cy, etC,, & des
*MPémfures Teet T, en contact H\ermique _On fzﬁ"‘qe

les changemenfs de volume dos o la l’em’fm"we,‘

1. Que vaut TL7?
2. Que vast AS ef g"*?

3. Monkcey que S™ osh maximale quand les 2colides onk leurs
Fempérafwes fingles Ty:=Ty= T
4. On a Sycteme isolé
AN-Q+W=0 et Av- Ay <AV,

= Cv,(‘l:"n) + Cvch{ -T2> =0
=> 1—{ (GM +va) = CV;T1 "’CVzTZ

=> T{ = CVqTf +CVZT2
Cq +Cz




g Ay

ekt initial blaf  Gina
2. Sycleme isof => AS- _Qrﬁ' gint _ inf
e\. Ag‘lh = AS.'-F ASz

On calcok AS, et AS, le lonq d'un chemin véwersibe

ollant de T‘ a Te -
v T¢

AS,, = g Sﬁ = C,'qul _ Cv«\n(E)
T‘" Tq‘ T4
Ty T

Ang Cer\ (T_é.)

=>sM= Gn(T) + G n(TE )




s Ay

ekal inikal étaf L
2

30na AU = GLT-T)) + Gu(T)-T) =0

el S!ﬂr Cv. |n(T" vz ]n( TS )

Achoce - vtilisons les formes di€trenticles de AU et gint en
consi dévant A0 et it comme des Conctions de

devx vaviables Au(T; T,) ef S (T )

<) ) '
AU o => d(AUCL, z)) o = Cvad'T +cVszZ

moxCS“") =s A(S‘J(T ’\'z\)-O =3 ( dT4 +[vszz -6
T' i

@ =D Cv,, dT'4 =“Cvsz,2

@=> ¢,dTh . ¢, dTy
T A

/
=> T'1 =T




66 Eqvi[ibm el Polenh'elg }hevmodynamiqueg

En \hermodynamique. (tot comme en mécanique )/

seuls [es equilibres ctables  ov mela-stables dans cedaires

Condil'ionc/ sonf véalisableg |

=> | gs processus nakurels se {onk ere y

équi libre stable et jamais en senc inverce.

Rappe‘ dv premier chapitre -

SySFz\me stationnaire :  systéme  dont les vaviabks

d'ékat ne dé,:emlm& pas
do Femps

E"lr-(x)ﬂ'( =0



Sysha\me, a \'éclui\i\are fhermodynamique:
Sysheme skationnaire qvi si il est il dp

Fout échangz avec I’ exl’érieuf‘/ reste slatiomaive.

[/ évolubion et I'équi libre  d’ wn systeme Phermoalym,,..-?‘e
cont obtenus en {aiconl le bilap d’éneraie (vinipe)
el le bilan d’entropic (20w principe) enfre
les instanks et At d’ une brans format i on
(nfinitésimale .

Pur un cysteme {ferms -

dV= SW + SQ
das = _S_ITO: ¢ St aec $S.,. >0



On verra que svivant la sihmh'on, il est

judicieux de definir de nowvelles €onchions

the rmo dynamiques , appzlées Po"enh'e,ls thermodynamiqu

£6.1. Evol B“m et équilibre de differents systemeg

Levmes

a 7/
Systeme isole:

L’ évdution impls‘que. soit dS=0 ov dSso

L’/ lb N\ . / -
equl re COfTeSPOI)d a Un maximum d e’l"VDPle S

¢quilibre




Syde‘me a volume ef enfmpie canstanks :

A les Feans {formations Peovenf elve Yeversibles ov
icreversibles  => 50 n/ulilise pas dU=TdS -pdV

pour décrice V'évolution du syde\me.

Ona  dU-5Q+SW

=0 cav d.Vso

dg: _S_&_ 4 SS;,,} =0
=

le systeme va éudver en dimiavant son e/ner@ie
inkeyne (dU <o) L’équih‘b«e est cavackénse pav
Un  mint mum o\’énerqie inkerne : dU =0 Pui <que
ngt =0 a l'e’quilibfe )



Systeme Q' pression et enf vo pie constante, :

On a . dg= _ST‘_&_-tgg;ﬂt =0
et d0= SO + W
- 'S - paV

=S Sgw . SQ. - dV +pAV

— —

T T

En délinissanl I’enHmIPie H= U+pV

= _ di >,
T
=> JH <0
Le cysteme va tudver en  diminvant con enthalpi

(dH <o) . L’équilibre seva alteint lors que

H cera  minimale .



o dV - _ dU-TdS _ _dU-Tsy 5
=> SS«\? dS - = T T

En definissant I’ e’nevgie libre F-=0-TS

=> _d’F =0
T
=> dF 20

Le sy;PEme va éuoluer en diminua.nf sor énerg{e

libre (dF <0). L’équilibre seva alteint lors que

F sera minimale.



Svele Y Femps ‘
ysteme a 6mPeraPure_ ol pression conshankeg

dU= SQ+ SW
dS = 8@ , SSuk 20
T

=s Sa: dU- S\U = dU+Pd\l =dU+d(PV)

= Sgin\' = To\S—SQ - du*d(P\A-Td’S >0
- T
Gt = - dw*,“’_\'_TS) =0

En détiniscant l’enfhalpie libre G = U+PV—TS
=> - -d{?— =20
=> dé’ €0
LC 5)’9"5’"@ Vo éUO‘UCV' en djmjnuan" <con enl-ha[P“e

libre (A6‘50> L’équilib(e seva alteint largque

G sera  minimale .



L' évoluh‘on et équill'bfe d’ sysfe\me
thevimo dy nami que ovvert ou d'un systeme
comPosé de di floventes Phaseg , Seva traite  dans

le chapihre q

On werro qe ke systeme /fouf come powr le cag
a hmpérafvre et pression constantes , va 2volvey

en  diminvant son enH\a‘Pie libre (dG5<0).

l/ . 0 . . .
L' équilibre sera alteint [ppe que G sera minimale .



	6. Le Second Principe_Part2
	6. Le Second Principe_Part3

