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I - Nécessité d'une nouvelle fonction d'état ; |'entropie

1 - Phénomeénes réversibles et irréversibles :

Quelques exemples de transformations irréversibles :

Q Le vieillissement d'un étre humain

Q La diffusion d'une goutte d'encre dans de |'eau

O Des oscillations d'un ressort en présence de frottements.

O Un ressort n'est plus élastique lorsqu'il a été étiré en dehors de sa zone
d'élasticité.

O Irréversibilité due a un déséquilibre mécanique (différences de pressions)

O Irréversibilité due a un déséquilibre thermique (différences de
températures) : un corps chaud se refroidit au contact d'un corps froid
(pourquoi pas l'inverse ?)
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Le 1¢r principe n'interdit pas a une transformation irréversible de
« fonctionner » a l'envers : il « suffit » d'inverser le sens du temps.

Mais on n'a jamais vu un chateau de cartes s'effondrer puis reprendre
spontanément sa forme, comme par magie.

Dans une machine thermique (un moteur de voiture, par exemple) :
I'énergie globalement se conserve mais seule une partie de la chaleur
dégagée par la combustion se retrouve en travail mécanique.

Il apparait une dissymétrie entre le travail (énergie « ordonnée ») et la
chaleur (énergie « dégradée »).
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2 - Enoncés historiques du 2" principe :

« La chaleur s'écoule spontanément d'un corps de haute température a un
corps de basse température. D'elle-méme, la chaleur ne s'écoule jamais
d'un corps froid a un corps chaud ».

Enoncé de Kelvin : « Aucun processus n'est possible, si son résultat est
I'extraction de la chaleur d'une source et sa transformation compléte en
travail (impossibilité du moteur monotherme) ».

Enoncé de Clausius : « Aucun processus n'est possible, si son résultat
unique est le transfert d'une quantité d'énergie thermique d'un corps a
basse température vers un corps dont la température est plus élevée ».
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3 - Principe d'évolution :

On considére un systeme isolé (W = O et Q = 0), donc d'énergie interne
constante : par exemple, un barreau métallique chaud que I'on place dans
une piscine.

: er inci ? -
Que dit le 1¢r principe Etat initial

Energie 4

intferne N cy‘

.| B
I

Etats finaux
possibles (de méme
> énergie interne que
celle de A)

J \L

Etats finaux
impossibles (énergie
, interne différente
de celle de A)

NON
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Un seul état est atteint (I'état (B), par exemple) : par construction, on
définit une fonction d'état, appelée « entropie » et notée S, qui va
permettre de choisir le « bon » état final :

Entropie S |
W ﬂ « bon » état final
Que dit le 2 “
NON

(Sg > Sa)
principe ? S,

NON
D

C

« Pour tout systeme isolé, les transformations spontanées s'accompagnent
d'une augmentation de I'entropie, |'énergie interne restant constante ».

C'est un principe d'évolution
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4 - Relations entre I'entropie, la température et la pression :
a - Relation entre S et T :

On considére deux corps (A) et (B) en interaction purement thermique et
de volumes constants (paroi fixe).

My, On suppose T, > Tg ¢ la

/
/ %
% % chaleur passe alors de (A)
% (A) (B) % vers (B).
/ / \ L4 . L4
% Ta, Pa. Va4 Tg, Pa, Vg % Le systeme (A+B) étant isolé,
g é lors d'une transformation
it élémentaire
Enceinte JU -+ dle =0
adiabatique - A B~
q Paroi diatherme
fixe (laisse passer dUyz =-dU , >0

la chaleur)
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Le systeme (A+B) voit son entropie augmenter (principe d'évolution) :

dS=dS,+dSz =20 (l'entropie est additive)

En considérant I'entropie S dépendant des variables U et V :

Avec dUB :—dUA et dVA :dVB =0 , il vient :
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dSA:(aSAj dU, et dSB:—(sijj duU ,
B Vg

D'ou : i _

ds = BSa | _[5e dU , >0
U, ), \Ug ),

Lorsque le systeme n'évolue plus, |'entropie a atteint son maximum et
dS /dU, = 0, alors, a I'équilibre du systeme :

0s, ) (05,
o, ) Uy ),
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os, ) (s,
o, ) Uy ),

Cette égalité est équivalente a I'égalité des températures des deux corps (A)
et (B) a I'équilibre. On pose :

1 (98, -1 s 9Sg
T, \oU,), =~ Tz \oUg),

-

S s'exprime, dans le SI, en J.K-!.
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La variation d'entropie du systéme s'écrit ensuite en fonction des

températures :

Iy Tj

Si T, > Ty, alors dU, < O : la chaleur s'écoule bien du corps chaud vers
le corps froid.
b - Relation entre S et P :

On considére toujours deux corps (A) et (B) en interaction thermique
mais cette fois les volumes varient (paroi mobile).

On a toujours dUp =—dU, etenplus dVy =—dV, (le volume
global de I'enceinte est constant).
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Le systeme (A+B) voit son entropie augmenter (principe d'évolution) :

dS=dS,+dSz =20 (l'entropie est additive)

En considérant I'entropie S dépendant des variables U et V :

o
T, U,

Avec dUB :—dUA et dVB :—dVA , il vient :
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T, N

dSy =——dU , — dv
oo, A (aVBjUB A

D'ou :
ds = — 1 dU , + 9Ba)| _[Be dv,
7 o v, ), Vs ),

A l'équilibre du systéme, on aboutit a une nouvelle condition (en plus de
celle donnant |'égalité des températures) :
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Cette condition d'équilibre doit correspondre a la condition d'équilibre
des pressions de part et d'autre de la paroi mobile.

-

Par soucis d’homogénéité, on pose :

aS aS
2 =17 (#) et Py =T, (aVB j
AJU, By,

£ -
ov ), T
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¢ - Identité thermodynamique :

A partir des deux dérivées partielles :
L(®) (%)
T \au ), oV ), T
On peut exprimer la différentielle de I'entropie :
dS = a—S dU + a—S dV
oU )., oV ),

dSzldU+£dV
T T
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On en déduit la différentielle de I'énergie interne :

dU =T dS—-PdV

Cette relation porte le nom « d'identité thermodynamique ».

A partir de cette différentielle, on déduit :

(B_Uj ST o (3_Uj __p
oS ), oV )
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On peut également exprimer la différentielle de |'enthalpie :

dH =dU + PdV +VdP dH =TdS +VdP

A partir de cette différentielle, on déduit :

(B_Hj ST e (a_Hj _y
3 ), oP ).
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d - Cas d'une transformation réversible :

Lors d'une transformation réversible :

PCSI 1 - Physique

dU = 0Q + oW =00 — PdV

Par identification avec l'identité thermodynamique :

dU =T dS—-PdV

Il vient :
o0=TdS
52
T

SUR UN CHEMIN
REVERSIBLE

Si 8Q = 0, alors dS = O (adiabatique réversible = isentropique)
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IT - Exemples de fonctions « entropie »

1 - Entropie d'un gaz parfait :
A partir de la différentielle de I'entropie :

dSzldU+£dV
T T

Et en utilisant :
dU =nCy ,,,dT et PV =nRT

On obtient :

’ T 1%
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En intégrant, on obtient I'entropie en fonction des variables T et V :

dS =nCy ,,,d(n(T")) + nRd(In(V))

S(T,V)=nCy ., In(T)+nRIn(V) + cste

AS
H Vi 1 » KV, 1,
T Vv
AS =nCy , ,In| == |[+nRIn| —=
| 1 Vi

inmmmmm)p Application : retrouver les lois de Laplace

Olivier GRANIER



Lycée Clemenceau
PCSI 1 - Physique

-

A partir de la différentielle de I'enthalpie :

dH =TdS +VdP
On évalue dS :
das = l dH —K dP
T T

Avec (gaz parfait) :

dH =nCp ., dI" et PV =nRT

dT dP
On obtient : ds = nCP,mol ——nR—

T P
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En intégrant, on obtient I'entropie en fonction des variables T et P :

dS = nCp ,,,d(In(T)) — nRd (In(P))

S(T,P)=nCp,,, In(T)—nRIn(P) + cste

AS
AV T » B W I
T P.
AS =nCp, ;In| == |—nRIn| —=
| T g

inmmmmm)p Application : retrouver les lois de Laplace
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2 - Entropie d'un gaz de Van der Waals :

A partir de la différentielle de |'entropie :

dSzldU+£dV
T T

Et en utilisant (pour une mole) :

a a
U=C T—— et | P+— \V—-b)=RT
V .,mol V ( sz( )

On obtient :

ds =1 (Cv’moldT +i2dvj +( R jdV

T vV V—b_TV2
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Soit :
dTl R

,mol T ! V_b

ds =C, dv

En intégrant :

S(T,V)=Cy 0y In(TH RIn(V —b) + cste

AS

e

T =
AS=C,, ,In| =% |+ RlIn Vazb
| 1, Vi=b

BV, T

A 4
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3 - Entropie d'une phase condensée :

A partir de la différentielle de I'entropie :

dSzldU+£dV
T T

Et en considérant que le volume de la phase condensée est constant
(dv = 0) : :

dS =—dU
T

Avec dU = mc,dT, on obtient :

ds =mc,, d7T ; | S=mc, In(T)+cste| ; AS=mc ln(ij
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III - Le 2™ principe, un principe d'évolution

1 - Variation d'entropie d'une source de chaleur :

Une source de chaleur (ou encore thermostat) est un corps de taille

infinie, de volume constant, de température constante T,, échangeant
uniguement de la chaleur avec |'extérieur.

Pour la source (de volume constant) : f—
1 S Source de
dSsource = T_O dUsource -Q chaleur
Or (8Q représente le transfert (To)
thermique regu par le systeme) :
au,, .=—00 dou |dS = —Q

source

1y
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2 - Variation d’'entropie d'un systéme lors d'une transformation
élémentaire au contact d'une source de chaleur :

L'Univers (Systéme + Source) est isolé, par conséquent :

ds Univers >0

—

S d
dS Univers ~— dS Systeme + dS Source 2 O 8Q ORfceacs

G | chaleur
s L5 D)
Systeme 4 —
T, /
30 L'égalité est obtenue L'Univers
dSsysiome 2—— | lorsque I'échange de (isolé)
1y chaleur est réversible
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3 - Variation d'entropie lors d'une transformation adiabatique
irréversible :

Le systéme subit une transformation adiabatique irréversible, durant
laquelle il peut recevoir du travail (le systéme est thermiquement isolé).

Adiabatique
irréversible

A 4

EL: A(S,: T, EF : B (S : Tp)

AS

On va montrer que la variation d'entropie du systéme est AS > O.

Pour le montrer, on réalise le cycle de transformations suivant :
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P A
On définit un cycle monotherme
Isotherme (une seule source de chaleur).
o Si W représente le travail total
Adiabdtique regu par le systeme lors du cycle :
réversible Adiabatique W >0

réversible 2 , :
(Enoncé de Kelvin :

impossibilité du moteur
monotherme)

| |
%o

L 4 LN}
a4y -“ ...

Adiabatique’*+==-=+:
irréversible

>
>

v

Par conséquent, d'apreés le 1¢ principe appliqué lors du cycle :

Q=-W (Qs<0)

ol Qg est la chaleur regue par le systéeme lors de l'isotherme a Ts.
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Lors du cycle, la variation d'entropie
est nulle :

Isotherme
aTg

AS+ASg- +ASp +ASp, =0
Itique

sible Adiabatique

réversible

L uEN
.........
.0
«

ASp- =ASp, =0 (adia rév)

ASp = Os (isotherme)

Adl’aba‘l'lque MITITITR B TS
irreversible S
Vv
Par conséquent :
AS =—ASqp = —& >0 (car Qg <0)

I
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4 - Enoncé final du 2 principe :

L'entropie est une fonction d'état, additive et extensive.

Expression élémentaire du 2" principe : 4

Le systéeme regoit travail et chaleur. 50;""('33 de
e o ' : e cnaieur

Sa variation d'entropie dS vérifie :

1S > Q \ (Text)

T

ext SW
Ce que l'on écrit sous la forme :
ds = T + ds’crecmon N dS1«e’change i ds'création
ext
dsvéchange - T et dsvcre’ation 20
ext
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ds = T A dsvcre’ation
ext
S5 o0
échange T
ext

=08

et

+ 05

échange création

& >0

créatio

0S;change  I'entropie d'échange dépend des échanges de chaleur avec

I'extérieur ; son signe est quelconque.

0S,  ¢ation ¢ |'entropie de création (positive ou nulle, uniquement dans le cas
d'une transformation réversible) est liée aux transformations internes au
systéme et caractérise le degré d'irréversibilité de la transformation
(hétérogénéité de températures, de concentrations, déséquilibre de

)

pression,
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Expression du 2" principe pour une transformation finie :

Le systeme regoit travail et chaleur.

Sa variation d'entropie AS vérifie : (
50 Q |[Source de
24 ¢ | chaleur
AS 2 —
el T,, \_ (Texr)
Ce que l'on écrit sous la forme : W
EF
AS = +5 création — Ay echange +5 création
ol Text
58
S échange ~— j T et S création = 0
EI 1 4y
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En pratique, comment réaliser un bilan entropique ?

se calcule en imaginant une transformation réversible
mmp AS  amenant du méme EI au méme EF ou directement si l'on
connait la fonction entropie (GP, par exemple)

EF 60
= =4 se calcule sur le chemin réellement suivi.

“‘ S échange :j

El Text
I— Seréation  Se caleule ensuite avec S . =AS =S8, ... 20
Si la transformation est réversible :
EF
AS =S échange = £l Yiﬁ et S création — 0

ext
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5 - Exemples de bilans entropiques :

ler exemple : on place un métal chaud a la température T, (masse
m,capacité calorifique massique c,) dans |'eau d'une piscine a la
température T, < T,. Faire un bilan entropique.

T, EF me. (T —T.
ASme’tal = mc,, In = Séchange . I 5Q = m( : 1)
Tl El T TO

ext

1 Iy

T; T;
Scréation = mc,, _1_1_111 — >0
TO TO

S création — mcm ln[

Olivier GRANIER



Lycée Clemenceau
PCSI 1 - Physique

-

2eme exemple :

Exercice n°1

3eme exemple :

Exercice n°3
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IV - Interpréetation statistique de I'én‘rr-opie

"

Polycopié pdf

L'entropie du bureau d'un étudiant se rapproche-t-elle plutot de
celle du bureau de gauche ou de celle du bureau de droite ?
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