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I - Généralités

     La thermodynamique est la science qui étudie et décrit le comportement de la matière ou des systèmes, en fonction des notions de température T, d'énergie (chaleur Q, travail W...) et d'entropie S : 

     * Elle étudie l'évolution ou les transformations de la matière ou des systèmes en considérant les variations d'état du système, lors d'échanges d'énergie entre le milieu extérieur et le système. 

     * Elle repose sur 2 notions de base, l'énergie interne (U) et l'entropie (S) qui satisfont aux deux principes suivants, qui stipulent que : 

     - l'énergie se conserve (premier principe de conservation de l'énergie) 

     - l'entropie ne peut qu'augmenter (deuxième principe d'évolution)

1) Définitions et objectifs de la thermodynamique :

     L'objet de la thermodynamique est d'étudier le fonctionnement et le bilan d'énergie des machines thermique et aussi les échanges ou transferts de chaleur dans un système ou entre deux systèmes. 

     machines thermiques : conversion d'énergie d'une forme en une autre (chaleur -> travail ou inversement) 

     échanges de chaleur : transfert de chaleur par suite d'une différence de température dans le système ou entre deux systèmes 

     ex1 : dans les machines thermo-dynamiques (TD), il y a production de travail par conversion de chaleur en travail (les moteurs thermiques, les centrales thermiques ou nucléaires...) 

     ex2 : dans les machines dynamo-thermiques (DT) par contre, il y a transfert de chaleur d'une source froide à une source chaude grâce à un apport de travail (les machines frigo. et pompes à chaleur, les liquéfacteurs...)

2) Les deux aspects de la thermodynamique :

    * l'aspect macroscopique : on s'intéresse aux propriétés de la matière ou du système à l'échelle globale ou macroscopique, alors les propriétés sont décrites par des variables d'état macroscopiques telles ( P, V, T, m...) 

    * l'aspect microscopique : on s'intéresse aux propriétés de la matière à l'échelle microscopique ou atomique en utilisant cccomme variables les grandeurs cinétiques des atomes ou molécules individuelles (pi ,vi ,Ei ...) 

     Selon que l'on considère l'un ou l'autre de ces aspects, on distingue alors entre la Thermodynamique Classique ou la Thermodynamique Statistique. 

· La Thermodynamique Classique n'a besoin d'aucune hypothèse sur la structure atomique de la matière, elle explique le comportement de la matière ou des systèmes en fonction de leurs variations d'énergie et d'entropie : 

     Elle décrit uniquement les états initiaux et finaux des systèmes en évolution et dresse le bilan énergétique du système le chemin suivi par la transformation du système peut jouer un rôle (notion de réversibilité des transformations) elle ne cherche pas à élucider les mécanismes des transformations 

· La Thermodynamique Statistique par contre cherche à expliquer l'origine et la signification des variables macroscopiques (p,T) et des notions de chaleur, de travail et d'entropie, en les reliant directement au mécanisme de l'agitation moléculaire.

3) Notion de température

la température est reliée au degré d'agitation moléculaire de la matière : 
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     Si la vitesse vi des molécules et donc leur énergie cinétique Ei augmentent, alors le degré d'agitation thermique du milieu est plus grand. A la température de 0 K (zéro absolu à -273°C) les atomes ou molécules sont figés. 

                                                        Gaz dans une enceinte

     les molécules se déplacent dans l'enceinte de façon totalement aléatoire avec des vitesses vi 

     On définit la température T par la relation : 

     1/2 mv2 = 3/2 kT           avec k=1,38 10-23 J.K-1 

     Cette relation définit l'échelle de température absolue T en degré K. 

4) Notion de pression
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la pression est due aux nombreux chocs des atomes ou molécules sur les parois du récipient. 

                                                   Pression dans une enceinte 

     - dans l'enceinte il y a N molécules en agitation permanente soit, n' = N/V le nombre de molécules par unité de volume. 

     On définit la pression par la relation : 

P= 1/3 n'mv²

5) Echanges d'énergie

Les échanges d'énergie sous forme de chaleur (Q) ou de travail (W) sont alors interprétés à l'échelle microscopique comme une manifestation de l'agitation moléculaire sous forme désordonnée (Q)ou ordonnée (W), voir Fig. 1.3 et 1.4. 
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Transfert de chaleur Q                       Transfert de travail W par un piston

II - Systèmes et variables thermodynamiques, transformations et états d’équilibre

     1) Définition d ’un système thermodynamique

     Pour décrire thermodynamiquement un système, il faut à la fois : 

· définir le système en délimitant ses frontières par rapport au milieu extérieur 

· déterminer l'état du système défini par ses variables 

     Le système est défini comme une partie de matière (de masse donnée) délimitée par rapport au milieu extérieur. Le milieu extérieur est le reste de l'espace entourant le système. Le système et le milieu extérieur sont séparé par une surface réelle ou imaginaire... 
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        le système                                 milieu extérieur

     Exemple de systèmes : bulle de savon, cellule, chambre de combustion...

Le système peut être ouvert, fermé, ou isolé : 

     Système         Echange Matière            Echange Energie 

     isolé                     non                                     non 

     fermé                   non                                      oui 

     ouvert                  oui                                       oui 

     Dans un système fermé, il n'y a pas de transfert de masse et dans un système isolé, il n'y a pas d'échange de matière, ni d’énergie (travail et chaleur). 

· Convention de signe dite du banquier : le système est la référence 

     -ce qui reçu est compté >0

     -ce qui est cédé est compté <0

      2) Constituants d ’un système

     Les constituants d ’un système sont les cops purs de nature chimique différente, qui se trouvent à l’intérieur du système 

          exemple : dans l’air il y deux constituants (l’oxygène et l’azote)

     3) Etat d ’un système, variable d’Etat

     L'état du système est défini ou décrit par ses variables macroscopiques (m, P, V, T, n...) dites aussi variables d'état. A un sytème donné est associé tout un ensemble d'états possibles.

     4) Notion de phase

     Les variables d ’état dépendent du point M(x,y,z). Toute région ou une variable est indépendante de M forme une phase
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5) Variable d ’extension, de tension

· Variable d ’extension : variable d ’état, qui dépendant de l ’étendue de la phase 

     

- masse, volume, charge électrique 

· Variable de tension : variable d ’état, indépendante de l ’étendue de la phase 

    

 - Pression, Température, ...

     Pour reconnaître la nature d ’une variable, il suffit de réunir 2 systèmes identiques isolés et en équilibre :     

       * certaines variables doublent, ce sont les variables extensives. 

            * Les autres sont intensives

6) Equation d ’état

     Les variables d'état ne sont pas toutes indépendantes, mais liées entre elles par des équations, qui sont dites équations d'état du type : f(p,V,T) = 0.

     Exemple du gaz parfait :

     PV = nRT   (   PV-nRT = 0  (    F(P,V,T) = 0

     3 variables, 1équation  (  2 variables indépendantes

P = f(V,T) ou V = f(P,T) ou T = f (P,V)

    ( Ces variables ne sont définies qu’à l ’équilibre

6) Etat d ’équilibre

· Les variables d'état ont des valeurs qui restent fixes avec le temps pour chaque phase 

· Il n ’y a aucune transformation apparente à notre échelle

7) Transformation
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     Une transformation est le processus de passage d ’un état d ’équilibre vers un autre état d ’équilibre :1 (qui peut être l ’état d ’équilibre de départ : 2) 

· Variations des variables 

· Echanges e matière, de chaleur, de travail, … 

· Pendant la transformation, le système est hors équilibre, les variables thermodynamiques n ’ont pas de valeur bien déterminées

8) Transformation Quasi-statique

     Expérience :
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     Variables thermodynamique du système : valeurs définies, mesurables...
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9) Transformation réversible

     Lors d ’une transformation réversible : 

· le système peut être considéré à chaque instant en état d ’équilibre 

· on a une succession d ’états d ’équilibre

· Les variables thermodynamiques sont toujours définies et mesurables 

· elles sont reliées par l ’équation d ’état

10) Transformations particulières

     On distingue entre différentes transformations qui sont facilement représentées dans ces diagrammes précédents (par des droites verticales ou horizontales), à savoir : 

     - la transformation cyclique 

     - la transformation isochore (V = cste) 

     - la transformation isobare (p = cste) 

     - la transformation isotherme (T = cste) satisfaisant à : pV = cte 

     - la transformation isentrope (S = cste) ou (Q = 0) 

11) Transformation brusque

     Expérience :
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     Variables thermodynamique du système : valeurs non définies, non mesurables...
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 II - Les énergies non calorifiques 
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1) Variation d’énergie : forme mathématique

     Exemple 1 le travail : fil élastique tendu de longueur l

· [image: image25.png]


     Le fil s ’allonge de dl 

·      Il en résulte un travail dW

                            dW = Fext . dl 

·     Transformation quasi-statique

                         Fext = Tension du fil T 

                         dW = T . dl 
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Variable de tension                       Variable d ’extension

· forme mathématique

     A chaque forme d ’énergie W correspond un couple de variables 

  * de tension X

  * d ’extensité x

     Caractéristique de cette énergie, telles que : 

               (W=X.dx

     Si plusieurs tensions Xi  (  (W=(Xi.dxi
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     2) Transformation quasi-statique de A à B

     3) Transformation brusque de A à B

     Tension extérieure Xie ( tension du système Xi 

     Xie = constante ( W=Xie
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     4) Sens de l ’échange

     Si X1>X2  (     W va de (1 vers (2

5) Transformateurs d’énergie

· Source d’énergie

          Tout système (1 capable d’échanger de l’énergie avec un autre système (2

     sous une forme donnée sous une tension X(1 constante

     Transformation du système (1 (la source) de l’état A vers l’état B

     la source (1 fournit à ( l’énergie W(1
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     X(1 constante

Exemple : une batterie électrique débite 6 ampères sous 12 volts

· Transformateur d’énergie

     Tout système qui peut accomplir un nombre indéfini de cycles

· état final = état initial

· Fonctionnement des transformateurs (énergie non calorifique)
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     * Une seule source d’énergie (1 de tension X1

     [image: image32.png]


La quantité d’énergie échangée au cours de n cycles est nulle
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     * Deux sources d’énergie (1 de tension X1 et (2 de tension X2 : X1>X2 
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· Fonctionnement des transformateurs

     Nécessité d’avoir 4 sources
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                                    (X1-X2) (x = (X1’-X2’) (x’ 

     conclusion : Si l’on dispose d’une forme d’énergie non calorifique à deux sources,

     on ne peut faire autrement que de la transformer intégralement en une autre forme 

     d’énergie non calorifique à deux source 

     exemple : transformation d’énergie gravifique en énergie électrique

III - Le premier principe

1) Chaleur Q

     equilibre thermique : principe zéro de la thermodynamique
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     Si deux système B et C sont en équilibre thermique avec un troisième, ils sont en équilibre thermique entre eux : l’établissement d’un contact thermique entre eux n’entraine pas de transfert de chaleur

                             La grandeur physique attribuée à tous coprs en équilibre thermique est la température

     Exemple : Soit deux corps : A (temperature TA) et B (température TB) avec TB<TA. A et B sont mis en contact thermique : il s’instaure au bout d’un certain temps un équilibre caractérisé par une température commune T : TB<T<TA  (  Ecoulement de chaleur   (  (Q 

Variation de température d ’un système :
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                                            Ecoulement de chaleur        (         (Q

     Résulte d ’une variation de température T du système : réchauffement ou refroidissement du système 

     (Q est proportionnelle à
 la masse de matière 

     
 la différence de température 

     pour une transformation infinitésimale :      (Q = mcdT 

     c : la chaleur massique du matériau ou fluide exprimée en [Jkg-1K-1]

2) Travail W

     W Energie non calorifique :        (W = X . dx
     Exemple : gaz dans un 1 cylindre fermé par un piston 
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· Travail de la             (W = F . dx

   force extérieure

· équilibre : F = P       (W = - P . Dv

3) Premier principe

a) Enoncé : 

     Dans tout processus faisant passer un système d’un état d’équilibre A à un état d’équilibre B, la somme des quantités de chaleur et de travail reçues par le système W + Q est la même : elle ne dépend que des états A et B

     Remarques :

     Cet énoncé est absolument indépendant du caractère 

     quasi-statique ou non du processus

     Si W et Q dépendent du processus faisant passer le système de A à B, 

     le premier principe affirme que leur somme n’en dépend pas ! 

     W + Q = constante

     on peut additionner W et Q : la chaleur est équivalente à du travail 

     c’est une énergie comme une autre 1 Calorie = 4.186 Joule

b) 1er Principe : Principe de conservation de l’énergie :

· l'énergie du système se conserve au cours des transformations du système (c.à.d ne se dégrade pas) 

· l'énergie du système est seulement transformée d'une forme d'énergie en une autre (équivalence des formes d'énergie)

c)    Energie interne U : Expression mathématique

Système fermé :

     Lors d’un processus faisant passer un système fermé d’un état d’équilibre A 

     à un état d’équilibre B                   W+ Q = Constante

· W+Q ne dépend pas du chemin suivi

  (   W+Q est une fonction d’état
     On définit une fonction U telle que : 

(W+Q)entre A et B = U(B) - U(A)       U énergie interne du système

U est une fonction d’état du système

              Pour une transformation élémentaire :            dU = (W+ (Q


dU : différentielle totale exacte        dW           dQ

d) Système ouvert :

     système avec écoulement de fluide, il faut alors ajouter en plus 

     la variation d'énergie cinétique EC du fluide, d'où :


e) L ’Enthalpie H :

     L'enthalpie est définie par la relation :      H = U + pV

Conséquences 1:

· c'est une énergie exprimée en [J] ou [kcal] 

· c'est aussi une fonction d'état comme l'énergie interne U

transformation infinitésimale :

     dU = (W + (Q 

     soit, dU = (Q - p(V 

     or, dH = dU + d(pV) = dU + pdV + Vdp 

     soit, dH = Q + Vdp

Conséquences 2:

· transformation isochore (V = cte) : dU = (Q (car dV = 0) 

     d'où, (U = (Q = mcv(T 

((Q )v = (U 

     et cv = (dU/dT)v

· transformation isobare (p = cte) : dH = (Q (car dp = 0) 

     d'où, (H = (Q = mcp(T 

((Q )p = (H 

     et cp = (dH/dT)

Conséquence 3 : relation entre H et U


Transformation de l’état 1 à l’état 2 avec :

· T1=T2 (T peut varier au cours de la transformation)

· Gaz parfaits

· Volumes de phases condensées << Volume des gaz

H=U+PV                        H=U+(PV)                  H=U+(P2V2)-(P1V1)     (     H=U+n2RT2-n1RT1
H=U+RT(n2-n1)              H=U+RTn

Autres Relations : les coefficients calorimétriques 

                                   On utilise souvent les relations suivantes : 

       


    (Q = cvdT + ldV 

     


    (Q = cpdT + hdp 

         


    (Q = ( dp + m dV

 On montre que 

 dU = (l - p)dV + cvdT 


  (fait en TD)

 dH = (h + V)dp + cpdT

IV - DEUXIEME PRINCIPE : ENTROPIE

     1 - Nécessité d'un deuxième principe

Limites du 1er Principe :

     Le premier principe stipule la conservation de l'énergie : 

· Il permet de faire le bilan d'énergie des systèmes, sans imposer de conditions sur les types d'échanges possibles. 

· Mais, ce bilan énergétique ne permet pas de prévoir le sens d'évolution des systèmes.

     Exemples : 

· sens des réactions chimiques ou des transformations naturelles 

· le transfert spontané de la chaleur du chaud vers le froid

     Le premier principe par son bilan n'exclut pas le transfert de la chaleur du froid vers le chaud (ce qui est impossible), il n'explique pas l'irréversibilité de certaines transformations spontanées ou naturelles.

Nécessité d’introduire un deuxième principe dit aussi  principe d'évolution, déduit des faits expérimentaux, 

                                           prévoir l'évolution des systèmes. 

     Le deuxième principe introduit une nouvelle fonction d'état entropie S qui décrit le comportement des systèmes

     


maximalisation de leur entropie S

· l'entropie S d'un système croît si le système tend vers son équilibre : d'où D S > 0 

· l'entropie S est maximun si le système est à l'équilibre

2 - Transformations Irréversibles

     Certaines transformations naturelles sont irréversibles : elles n'évoluent que dans un seul sens ! (d ’après l’expérience) 

ex.1: la détente d'un gaz, caractérisée par:

 Détente irréversible d'un gaz

     On remarque que: 

· l'état initial 1 est relativement ordonné, car presque toutes les molécules sont  concentrées du côté HP: cet état est hautement instable 

· dans l'état final 2, en perçant un trou dans la cloison, un grand nombre de molécules passent du côté BP jusqu'à l'état d'équilibre caractérisé par une répartition homogène des molécules des deux côtés 

     Cet état final 2 est plus désordonné (mélange homogène) et surtout cet état est stable.


     ex.2: le transfert spontané de la chaleur caractérisé par:


       Transfert de chaleur

     On remarque que: 

· dans l'état initial 1(cloison en place), les molécules les plus agitées (°) sont situées du côté gauche et les molécules moins agitées (.) du côté droit: ceci correspond à un certain ordre où les molécules (°) sont séparées des molécules (.): c'est un état hors-équilibre 

· dans l'état final 2 (cloison enlevée), les molécules plus chaudes (°) diffusent vers la gauche et communiquent par chocs une partie de leur énergie aux molécules plus froides (.), pour atteindre finalement un état d'équilibre où les deux régions sont à la même température 

     Dans cet état final d'équilibre, les molécules ont en moyenne même énergie cinétique et le système est caractérisé par un plus grand désordre.

-ex3: une roue de voiture en mouvement est freiné progressivement jusqu'à son arrêt 


     Freinage d'une roue

Conclusions :

· Ces processus naturels sont irréversibles et respectent le premier principe (énergie conservée), 

· les processus inverses (impossibles) eux aussi respectent le 1er Principe!!! 

· Le premier principe n'exclut donc pas ces transformations inverses : 

·  il n'explique pas leur sens privilégié et leur donc leur irréversibilité. 

( On a vu dans les deux exemples précédents que les systèmes évoluent vers un plus grand désordre pour atteindre un état final stable ou état d'équilibre : 

       ( les transformations irréversibles sont spontanées et elles satisfont à la règle d'augmentation de l'entropie des systèmes, qui prend sa valeur maximale à l'équilibre.

     ( Le deuxième principe va définir le sens privilégié suivant lequel les transformations peuvent se dérouler et préciser les conditions d'équilibre du système. C'est un postulat basé sur des observations expérimentales.

3- Postulats d'irréversibilité

   La thermodynamique classique ne cherche pas à expliquer le sens privilégié des transformations naturelles ou spontanées, mais elle postule simplement l'irréversibilité de ces transformations observées expérimentalement.

a) énonce de Clausius

     source froide

     source chaude

     Processus de transfert de chaleur impossible

b) énonce de Kelvin

          Production de travail impossible

     Sans cette impossibilité, on pourrait construire un moteur qui pomperait de la chaleur d'une source (océan) et de la transformer complètement en travail pour faire avancer un navire !!! 

4 - Enoncé mathématique du deuxième principe

Soit un cycle imaginaire d'une machine fictive :

     Compte tenu des deux postulats de Clausius et de Kelvin, imaginons un cycle de transformations au cours duquel : 

· une machine prélève de la chaleur Q à source à la température T2 < T1 et la cède intégralement à une source à la température T1 c

· comme T2 < T1, ce transfert de chaleur est impossible d'après l'énoncé de Clausius et ce cycle est donc irréalisable dans la pratique

     le bilan d'énergie de cette machine s'écrit: 

Q/T = Q/T2 - Q/T1 > 0

Généralisation 

Etant donné que le processus précédent est impossible (selon Clausius), on en déduit que pour un cycle réel   d'une machine, il faut donc que : 


· le signe égal (=) valant pour un cycle réversible 

· l'inégalité (<) valant pour un cycle irréversible

     La relation (1) est l'énoncé mathématique du deuxième principe déduit des postulats d'irréversibilité.

5 - Notion d'entropie S

     a) Transformations réversibles

     Considérons un cycle thermodynamique formé de deux transformations réversibles :


l'intégrale pour une transformation réversible Qrev /T :

· ne dépend que des états initial et final 

· c.à.d qu'elle ne dépend pas du chemin suivi

     Cette intégrale peut donc être considérée comme résultant de la variation d'une grandeur, appelée entropie, notée S définie par :

     par conséquent : 

dS = Qrev /T     (III)

     dS est une différentielle exacte et donc l'entropie S est une fonction d'état

b)Extensité de l’énergie calorifique Q
Soit un système  échangeant avec l’extérieur de manière réversible une quantité de chaleur dQrev, on a :


dS=Qrev/T
Qrev=TdS

de la forme W=X.dx                              * T est la variable de tension de Q





         *  dS est son extensité


c) Transformations irréversibles 

Considérons le cycle irréversible formée d'une :

· transformation irréversible AB 

· et d'une transformation réversible BA. 
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 ou dS>Qirrev/T          dS=Qirrev/T + s
pour une transformation irréversible élémentaire, on a donc:

    où s est une source d'entropie caractérisant l'irréversibilité de la transformation: il y a création d'entropie.

d) Enoncé du deuxième principe : cas général

     La relation dS = Qirr/T + s 

     est l'énoncé le plus général du deuxième principe 

· s = 0 pour une transformation réversible 

· s ( 0 pour une transformation irréversible.

Enoncé 1 :

     La variation d'entropie d'un système thermodynamique ne peut être que positive ou nulle 

remarque :

     La différentielle dS est une différentielle totale exacte, alors que Q n'est pas une différentielle exacte: le facteur 1/T appliqué à la forme différentielle Q la transforme donc en différentielle totale exacte. On dit que 1/T est un facteur intégrant de la forme différentielle Q.

Enoncé 2 :

     Système isolé: dans un système isolé (adiabatique et fermé) 

     on a Q = 0 et donc dS = 0.

     Au cours d’une transformation spontanée, l’entropie de l’univers (système +milieu extérieur) ne peut pas diminuer. Elle reste constante si la transformation est réversible. Elle augmente si la transformation est irréversible. 

Suniv = S syst + Sext

     L’entropie ne se conserve pas

e) Système isolé: aucun echange avec l’extérieur

     Suniv = S syst + Sext


                                                               0

     Suniv = S syst    0



(S syst)isolé          0

     > 0  transformation irréversible

     = 0  transformation réversible

     < 0  transformation impossible

f) Système non isolé

     Suniv        0     ceci n’exclut pas      S syst < 0
            Il faut donc que 
    Sext > 0
                         ==> S syst        - Sext
     On ne peut appliquer le deuxième principe à 1 système non isolé sans prendre en compte l’ensemble [système + extérieur] et les échanges d’énergie éventuels entre le système et l’extérieur

Généralisation

dS+dSext ( 0


     Irréversibilité du système



dS=dSéchange+dSirrev()




         échange avec l’extérieur

dSéchange=Q/Text

· dSirrev()=0
transformation réversible

· dSirrev()>0
transformation irréversible

g) troisième principe de la thermodynamique

     à 0°K, l’entropie des corps purs est nulle

Exercice d’application : 

     Un thermostat (système s) contenant de l’eau est maintenu à une température de 97°C. La température ambiante est de 27°C. Au bout d’un moment, 4180 Joules sont dégagées vers l’extérieur à travers les parois du thermostat. 

     Déterminer : 

     -a) la variation d’entropie de l’eau dans le thermostat 

     -b) la variation d’entropie de l’air ambiant s1 

     -c) si le processus a été réversible ou irréversible?

Phase








Exemple : matériaux composites





matériaux multiphasiques





H2O s’évapore très très lentement 





     Le gaz subit une transformation infiniment lente 





     P diminue  V augmente  très lentement





( A chaque instant le système est proche d ’un état d’équilibre





Pext = F . S = Pgaz








 Processus quasi-statique





Echelon de pression Pext 


Le gaz subit une transformation brutale 


P augmente V diminue





 (    Rupture brutale des conditions d ’équilibre








Pext = F . S ¹ Pgaz





Processus brusque : non réversible





définition : Faculté que possède 


un corps pour fournir du       travail








Nombre indéfini 


     de cycles








( recoit X1 (x de (1 


et cede X2 (x à (2





il reste à ( : (X1-X2) (x





il faut que ( s’en débarasse !





     Comment ?














 (U +  (EC = W + Q
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- l'écoulement brusque du gaz d'une     HP -> BP 





- la détente est spontanée et irréversible








 


- l'écoulement de la chaleur des HT -> BT 





 - ce transfert est spontané et irréversible








- échauffement des freins et de la jante





- jamais, on ne voit cette roue se mettre seule en mouvement en absorbant la chaleur dégagée par le freinage et remonter la pente








Une quantité de chaleur ne peut jamais être transférée spontanément d'une source froide(BT) vers une source chaude (HT)





l'interdiction de Clausius








Il est impossible de prélever une quantité de chaleur Q d'une source d'énergie et de la transformer intégralement en travail








impossibilité de Kelvin





Comparons Q/T2 et Q/T1 





 T2 < T1	Q/T2 > Q/T1 
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(1)





la somme de l'expression (I) peut alors être remplacée par une intégrale
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D'après la relation (1) on a alors:
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