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I Introduction 

1- Irréversibilité et évolution des phénomènes naturels 

Le terme technique qui désigne une transformation naturelle est transformation spontanée. 

Une transformation spontanée est une transformation qui se produit sans influence extérieure. 

L'expérience montre que les transformations spontanées se font dans un certain sens. 

On appelle transformation réversible une transformation telle qu'il est constamment 

possible d'inverser le sens de la transformation en repassant par les mêmes états que ceux de 

la transformation directe. L’expérience montre qu'il en est tout autrement dans la réalité. 

 

Considérons les transformations suivantes : 

 Un corps chaud est mis en contact avec un corps froid. De la chaleur passe du corps chaud 

au corps froid jusqu’à l’obtention d’une même température dans les deux cas 

Corps chaud + Corps froid              2  Corps à même température 

La transformation inverse  n’est pas interdite dans le premier principe  et pourtant on ne 

l’observe jamais. 

2  corps à même température              Corps chaud + corps froid               

 Mélanger deux gaz différents dans un récipient. Il est impossible de séparer les deux 

gaz spontanément dans deux récipients différents.  

 Le mélange à 100 °C, de C et O2 conduit au dioxyde de carbone 

C + O2                     CO2 

La réaction inverse ne redonne jamais à 100 °C, C et O2. Pourtant cette réaction inverse est 

parfaitement concevable d’après le premier principe 

 Dans le cas des réactions chimiques le 1
er

 principe permet de prédire quelle quantité 

d’énergie sera absorbée ou libérée. Par contre il ne permet pas de prédire l’état d’équilibre du 

système dans des conditions de température et de pression données. 

En conclusion : les évolutions naturelles réelles sont irréversibles 

Le 1
er

 principe fournit le bilan énergétique d’une transformation sans fournir d’information 

sur le genre de processus qui a lieu. Il ne permet pas non plus de prédire quel sera l’état du 

système dans des conditions données. 

Le 2
ème 

principe permet de répondre à toutes ces questions. 

2- Enoncés du second principe de la thermodynamique 
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Est-ce qu’un système peut revenir à son état initial ?? 

 Si je fais intervenir une machine frigorifique, les deux corps seront ramenés à leurs 

états initiaux. 

 On peut séparer les deux gaz en condensant l’un deux puis on le réinjecte dans son 

récipient 

 On peut également décomposer le CO2 en C et O2 à très haute T puis effectuer un 

refroidissement brusque à 100 °C. 

En conclusion : Ce retour n’a été possible que grâce à l’intervention du 

milieu extérieur. Le système n’est donc pas isolé 

L’univers est donc un système isolé sans milieu extérieur 

Ces faits font la base du second principe de thermodynamique : 

Un système isolé qui a subi une évolution ne peut plus revenir à son état 

initial 

II- Notion d’entropie 

1- Introduction de la fonction entropie S d’un système 

L’idée-clé qui explique les transformations spontanées est que le désordre de l’énergie et de 

la matière à tendance à augmenter. (voir les exemples précédents). En thermodynamique, 

c’est l’entropie S qui mesure le désordre d’un système. Si l’énergie interne est une mesure de 

la quantité d’énergie, l’entropie est une mesure de la façon dont cette énergie est stockée. Une 

entropie peu élevée correspond à un faible désordre ; une entropie élevée correspond à un 

désordre important. Le concept d'entropie, fonction d'état S, a été inventé par Clausius en 

1854 sur des bases purement mathématiques. La variation dS de cette fonction au cours d'une 

transformation infinitésimale réversible s'exprime par la formule : 
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2- Expression générale du second principe de la thermodynamique 

Enoncé du second principe  

«  Une transformation spontanée s’accompagne d’une augmentation de l’entropie globale 

du système et du milieu extérieur » 

 

       ∫
  

 
  
 

  
  
 

  
   

         ∫
  

 
  
 

  
  
 

  
    

L'entropie est une grandeur extensive qui se mesure en J mol
-1 K-1

. 

On dit que l’entropie est une mesure du désordre de la matière : 

 

 
 

3- La fonction entropie S dépend de la p et de T ; S= f(P,T) 

S est une fonction d’état extensive qui dépend de T et de P. 
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 n A(g)                         n A(g) 

       T1      T2 

       P1     P2 

On peut décomposer cette transformation en deux étapes de telle sorte qu’un seul 

paramètre varie à la fois : 

 

S étant une fonction d’état, on a : S = S1 + S2 


1

2

T

T
LnnCS P

2

1.
P

P
LnnR  

4- Entropie d’un solide 
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5- Entropie d’un liquide 

 

 
 

 

 

 

6- Entropie d’un gaz parfait 
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7- Entropie de mélange de gaz parfaits 
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8- Entropie de changement d’état (Sfus, Svap, ….) T et P cstes 

Considérons l’équation bilan de la réaction de changement d’état physique (de l’état x à l’état 

y) : 

                                               n A(x)    n A(y) 

 

Pendant toute la durée du changement d’état effectué de façon réversible, à pression 

constante, la température du système reste constante. 

..

..

..

ec

ec

ecr
T

H
SS


   (c.e.= changement d’état) 

c.e.H = enthalpie molaire de changement d’état ou chaleur latente molaire du 

changement d’état à P = cte 

Tc.e. = température de transformation à laquelle les deux états sont en équilibre. 

 

A l’état standard, on a :   
..

..

..

ec

o

eco

ec

o

r
T

H
SS


  

Changement d’état (c.e.) Fusion :          

fus. : solide                        liquide 

Sublimation : sub. :  solide                           gaz 
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Vaporisation : vap. :  liquide                       gaz 

Exemples : 

Lors de la fusion d’une mole de glace à 273,15 K, sous une pression d’une 

atmosphère : 

                          H2Osolide   H2Oliquide fus.H= 1436 cal.mol
-1

 

La variation d’entropie est positive et correspond à un état initial plus ordonné que 

l’état final : 

257,5
15,273

1436





T

H
S

fus
cal. mol

-1
K

-1
 

 
 

9- Entropie d’une réaction chimique 
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10- Entropie de transformations adiabatiques réversibles et irréversibles 

 

 

 

 
 

 
11- Création d’entropie due aux transformations irréversibles 

Cette fonction mesure le manque d’information, et ne peut qu’augmenter pour un système 

isolé et fermé. Que devient ce principe si le système n’est plus isolé, c’est à dire si il y a des 

échanges avec l’extérieur, par exemple par transfert calori…que ? En réalité, l’entropie peut 

aussi s’échanger avec l’extérieur. 

Il devient donc nécessaire, pour effectuer des bilans d’entropie de système non isolés, de 

séparer les deux variations d’entropie : les gains de S dûs à l’irréversibilité éventuelle des 
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phénomènes notés Scréée (et toujours positifs), et les variations d’entropie dues à l’échange 

avec l’extérieur notés Sech (positifs ou négatifs) : 

 

 

 

12- Bilan entropique 

Nous allons donner ici seulement une méthode possible pour effectuer des bilans d’entropie. 

Effectuer un bilan d’entropie signifie effectuer le calcul des divers termes S, Sech, Scréée lors 

d’une évolution quelconque et conclure sur son caractère réversible ou non. La première étape 

consiste à calculer S du système, c’est à dire la variation d’entropie globale. Pour cela, il faut 

partir de 
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Deuxième cas 

 

 

 

13- Critères d’évolution d’un système isolé (dScrée ≥ 0) 
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III Machines thermiques  

On a vu qu’un système thermodynamique peut subir des transferts de chaleur ou de travail. 

On aimerait ici utiliser des sources de chaleur pour produire un travail, donc une puissance 

motrice. 

Terminologie : un système effectue une transformation cyclique (ou cycle) lorsqu’il revient 

après contacts et échanges avec le milieu extérieur dans un état final identique à son état 

initial. Si le cycle peut se reproduire indéfiniment, on appelle alors le système machine. Si la 

machine ne reçoit de l’extérieur que de la chaleur ou du travail mécanique, elle est appelée 

machine thermique (exemple : réfrigérateur). Si au contraire elle fournit un travail, c’est un 

moteur thermique (exemple : moteur de voiture ou centrale électrique). On appellera 

« monotherme » un moteur en contact avec une source de chaleur unique, et « ditherme » 

celui en contact avec deux sources de chaleur. 
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1. Applications du cycle de Carnot : moteurs thermiques ; machines frigorifiques, Le 

rendement thermique d’une machine 
Cycle de Carnot 

Par définition, un cycle de Carnot est un cycle ditherme décrit de manière réversible. (Il 

fonctionne entre deux réservoirs thermiques et toutes les transformations sont 

réversibles). Le plus souvent on le réalise par deux étapes adiabatiques et deux étapes 

isothermes. Considérons comme fluide un gaz parfait 

 

Expansion isotherme (A→B) : 
A

B
chAB

V

V
LnnRTW   

WQdU   0 (Loi de Joule)    ABch WQ 
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Compression isotherme (C→D) :  

C

D
CD

V

V
LnnRTW
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                                           et       CDfr WQ 

D

C
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BC est une Expansion adiabatique (QBC= 0) ;  WBC 
 

DA  est une Compression adiabatique (QDA= 0) ; WDA 
3-  

Le travail utile du cycle est donné par : cyclecycle QW   

 )( frchcycle QQW   

4- 
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Pour simplifier cette expression, il faut utiliser la propriété que VB et VC sont deux 

états d’une transformation adiabatique. (VA et VD aussi.) 

Pour les transformations adiabatiques nous avons :  .1 constTV   

Alors  1.
11 constVTVT CfrBch 
 

   [1] 

et  2.
11 constVTVT DfrAch 
 

    [2] 

En divisant [1] / [2] :  3.
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5- Et du fait qu’il s’agit de deux transformations adiabatiques entre les  

6- mêmes températures on a : 
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Le système a effectué un cycle réversible au cours duquel il a échangé une chaleur 

Qch avec une source de température Tch , une chaleur Qfr avec une source de 

température Tfr . Nous avons trouvé une expression qui peut être généralisée à un 

cycle réversible quelconque du gaz parfait. On aura donc : 

7-   0
Ti

Qi
 et cette relation s’écrit pour le cycle réversible      0

T

Qrév
 

Cette relation est l’expression différentielle du 2ème principe de la thermodynamique 

 
1. Application à quelques cycles moteurs  

 Cycle de Joule (ou cycle de Brayton)  
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