Chapitre V Second principe de la Thermodynamique

I Introduction
1- Irréversibilité et évolution des phénomenes 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 mémes états que ceux de

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

Considérons les transformations suivantes :
e Un corps chaud est mis en contact avec un corps froid. De la chaleur passe du corps chaud

au corps froid jusqu’a I’obtention d’une méme température dans les deux cas
Corps chaud + Corps froid —— 2 Corps a méme température

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

I’observe jamais.
2 corps a méme température —— Corps chaud + corps froid

e Meélanger deux gaz différents dans un récipient. Il est impossible de séparer les deux
gaz spontanément dans deux récipients différents.

e Le mélange a 100 °C, de C et O, conduit au dioxyde de carbone
C+ 02 — COZ

La réaction inverse ne redonne jamais a 100 °C, C et O,. Pourtant cette réaction inverse est
parfaitement concevable d’apres le premier principe
Dans le cas des réactions chimiques le 1% principe permet de prédire quelle quantité
d’énergie sera absorbée ou libérée. Par contre il ne permet pas de prédire 1’état d’équilibre du
systéeme dans des conditions de température et de pression donnees.
En conclusion : les évolutions naturelles réeelles sont irréversibles
Le 1% 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 I’état du
systéeme dans des conditions données.
Le 2°™® principe permet de répondre a toutes ces questions.

2- Enoncés du second principe de la thermodynamique
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Est-ce qu’un systéme peut revenir a son état initial ??
¢ Si je fais intervenir une machine frigorifique, les deux corps seront ramenés a leurs
états initiaux.
e On peut séparer les deux gaz en condensant I’un deux puis on le réinjecte dans son
récipient
e On peut egalement décomposer le CO, en C et O, a trés haute T puis effectuer un

refroidissement brusque a 100 °C.

En conclusion : Ce retour n’a été possible que grace a ’intervention du
milieu extérieur. Le systéme n’est donc pas isolé

L’univers est donc un systéme isolé sans milieu extérieur

Ces faits font la base du second principe de thermodynamique :

Un systeme isolé qui a subi une évolution ne peut plus revenir a son état
initial

I1- Notion d’entropie

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

L’idée-clé qui explique les transformations spontanées est que le désordre de I’énergie et de
la matiere a tendance a augmenter. (voir les exemples précédents). En thermodynamique,
c’est ’entropie S qui mesure le désordre d’un systeme. Si 1’énergie interne est une mesure de
la quantité d’énergie, 1’entropie est une mesure de la fagon dont cette énergie est stockée. Une
entropie peu élevée correspond a un faible désordre ; une entropie élevée correspond a 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 :

5Qrév
—T

dS =

AS (total) =0
Avec : AS gotan = AS (systeme) T AS (milieu extérieur)

- pour un processus réversible

AS (total) — 1]
-  pour un processus irréversible :

AS (rotany = 0
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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 I’entropie globale
du systéme et du milieu extérieur »

d
ASgpy = f—Q= g—£=

T T2 T1
d
AS ey = ITQ: %_% >0

L'entropie est une grandeur extensive qui se mesure en J mol™ K1,

On dit que I'entropie est une mesure du désordre de la matiére :
désordre = S = AS> 0

Bilan énergétique et_entropique

transformations réversibles transformations irréversibles
AU=0 Qv * OW,y dU=0Q; + oWy
dS=6Q,../T dS>d6Q,./T

Exemple :

L’expansion d’un gaz de V; a V, par la voie réversible et irréversible a T= cte.
1) calcul du travail
El) 1‘fw\’rrev = 'J‘Pexr d\?
= -nRT In V,/V,
b) Wy = ~[PeedV = -JP,dV = -P,]dV =-P, (V,-Vy), la transformation
est rapide.
2) calcul de la variation de 1’entropie
a) Qv =- W, (par application du 1* principe). dS. = 6Q.e/T
b) Qir =- Wi, (par application du 1% principe), dSe = 8Qu/T

AS= Qree/ T =nRInV,/V,
AS = Qu/T=- W, /T
«ASuniv= ASgt ASex
=nRInV,/V;- nRInV,/V; = 0 (transformation réversible)
AS, v =0RINVy/Vi- P, (Vo - V)= 0 (transformation irréversible)

3- Lafonction entropie S dépend de lap etde T ; S=f(P,T)

S est une fonction d’état extensive qui dépend de T et de P.
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NAg —MAg
T, T,
P P,

On peut décomposer cette transformation en deux étapes de telle sorte qu'un seul
parameétre varie a la fois :

7 A (Py)

-

AS étant une fonction d’état, on a : AS = AS; + AS,

T P
AS =nC,Ln—%+ nR.Ln—*
Tl P2
4- Entropie d’un solide
Il vient donc pour une mole @ de solide pur dans son etat standard

T Cp, solide

S solide. T = fn T dr

cela si le compose | reste a l'etat solide dans l'intervalle de température de 0a T K.

Si au contraire le compose i passe a l'etat liquide a Ty K etbouta T., K , alors il vient :

. o Copn . C
« T CPml'Lk , Taw — Pliquide , I ~Pgaz
5 T = L TdT + ﬂzfu,-,.ﬁ T + j;.m dT + ﬂehb Tebh + -[l:'d. T dr
. ‘ ‘ Asu iy
ol AqS s = entropie de fusion = T
fus
. s A Hy
et AypS7en = entropie d'ébullition = ET—Eh
eh
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5- Entropie d’un liquide
o pour le solide avec 0K < T < Ty

e
Se(P.T) =n. / bt 4T
o T

o pour le liquide avet Tpyg ST < Ty

T C L " O
Su(PT zn./ ﬂ.df+n.ﬂ+n./ “rla g1
Q( ) 0 r Tf*us Trus r

o pour e gazavee ' > Ty

T.fua C L Tvap C . L T C .
S (PT)=n. psol 4P 1. 21 1y, ZPhg Py 2Py Pge: g1
gu( ; ) ”/ﬂ T +n Tfm-l-?l [Tw T +n Tmp+n - T

6- Entropie d’un gaz parfait
1%" principe sous forme différentielle : dU = 6Q + 6W

Pour une transformation réversible : 6Q = TdS oW = —PdV

On a donc l'identité thermodynamique :
dU = TdS — PdV
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Au cours dune transformation élémentaire et réversible. on a :
dU=dQ + dW =dQ - pdV

soit pour l'entropie

ds =dQ/T = (dU + pdV)/T

6.1. Transformation isochore (V' = cte)

alors, dS = dU/T = mc, dT/T => soit, A S = mc,In(T./T,)
6.2.Transformation isobare (p = cte)

alors, dS = (dH - Vdp)/T = mcdT/T => soit, A S = mcpIn(T2/T1)

6.3.Transformation isotherme (T = cte)

ds = pdV/T = nR(dV/V) == AS = nRIn{WV2/V,)

cara T =cte et pourun gaz ideal: AU=AH=0

7- Entropie de mélange de gaz parfaits

6.7.1. Mise en contact thermique de deux gaz parfaits i des températures déférentes

%

T1 T
1 mole 1 mole

Pour chacun des compartiments on a dU=8Q +0 = CvdT car les parois sont indéformables. Si

on considere une transformation équivalente réversible pour chacun des compartiments, on a
T1+72

dSrév=Cv dT . On sait que le systéme va s'équilibrer a la température Tf=
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I ) I’
Diot: A S;= | v _ o@Dy o as,— | v _ ey 112y
1T 271 2T 272
(T1+T2)°

Ainsi AST=AS+ AS, = Cvin )...

AT1%T2

Donc. on voit bien que pour toutes températures T1 et T2, I'entropie du systéme total (isolé).

augmente, car la transformation est réversible.

6.7.2 Mise en contact de deux gaz parfaits a des températures identiques

V1 _q”) W2

— T

1 moele 1 mole

V V
Isotherme AS= nRIn[V—{] on sait que: VF=V1+V2 et que AS;=AS; +AS, = RIn[V—{] + Rln(
. . VS VS Vi vf vi* {V1+V2]
Ainsi on obtient : ASy=R[ In[v1] + In[VZ]] =R][ In[VIJ x[w!]] =R[In [Vlvz” Rl In (——— )]

8- Entropie de changement d’état (ASsys, ASyap, ....) T et P cstes

Considérons I’équation bilan de la réaction de changement d’état physique (de 1’état x a 1’état

y):
NAXy > nA(y)

Pendant toute la durée du changement d’état effectué de fagon réversible, a pression
constante, la température du systeme reste constante.
AC e H L4
AS=A,,.S=—"— (c.e.= changement d’état)

c.e.
AceH = enthalpie molaire de changement d’état ou chaleur latente molaire du
changement d’état a P = cte
Tce. = température de transformation a laquelle les deux états sont en équilibre.

Ac.e. H °
=

c.e.

A Détat standard, on a : AS°=A.S°=

Changement d’état (c.e.) Fusion :
fus.: solide ——» liquide
Sublimation : sub. : solide ———» gaz

7
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Vaporisation : vap. : liguide ——» gQaz
Exemples :
Lors de la fusion d’une mole de glace a 273,15 K, sous une pression d’une
atmospheére :

HOsoige———> HOtiguice ~ Arus H= 1436 cal.mol™
La variation d’entropie est positive et correspond a un état initial plus ordonné que
[’état final :

AwH 1436

AS = =5,257cal. mol*K™

T 27315
Entropie du mélange

AS = -Rlei lll}{i

Ou n; est le nombre de moles du constituant 1

X, est la fraction molaire du constituant 1

Exemple :

Quelle est la variation d’entropie qui accompagne la préparation du melange
constitue par Imole de O,(g) et de 2moles de H; (g).on suppose qu’il y a
absence de réaction chimique et que le processus est réversible.

Solution :
AS =-8.314(1.1n0.333 + 2.1n0,66)
= + 1588 J/K

9- Entropie d’une réaction chimique

La variation d’entropie d’une réaction chimique a une température constante se
calcule selon la lo1 de Hess.

A D'etat standart (T=298), la variation de I’entropie de la réaction est :
AS® = ¥ S°produits) - X S°(réactifs)

*A la tempeérature variable. sa détermination passe par la loi de kirchoff.
T

dT
cpzf(t) - AS; =AS® +Ag, j?

208

;
cp=f(t) : AS; =AS" + j(Aa+AbT+AcT2)d_§
208
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10- Entropie de transformations adiabatiques réversibles et irréversibles

o Trouver la variation d’entropie du systéme et du milieu extérieur dans le cas d’une
transformation adiabatique réversible.

Transformation adiabatique = chaleur absorbée par le systéme est nulle : Q =0
= AS (systéme) :Q - 07
T
Le milieu extérieur ne transfére pas Q = AS (milien extériens) = 0
= AS (oray = 0

50,60 =0 = dS=0 = S=(Ct
— Toute transformation adiabatique réversible est en méme temps isentropique.

Cherchons a variation d'entropie dans le cas de cette expérience, c'est-3-cire n consicérant une transformation irréversible adiabatique sur un gaz parfat
Comme Ia transformation est adiabatique (S, = 0) iméversible (S, > 0), on peut conclure que AS = Sy + S >0

L'entropie &tant une fonction d'état, elle ne dépend pas du chemin parcouru entre A et B mais seulement de 'entropie aux points A et B. Pour calculer la variation
d'entropie A 5. nous allons donc consicérer la transformation réversible associée, qui passe par le méme &tat inifial (VA, T,)etle méme état final (

VB!TB = T-l}
On obtient donc : 4.5 = 0.5y, = @
Iy

Or, d'aprés le premier principe : 5@ =dl = oW = =W = P- dV (car la transformation est isoénergétique et réversible)
Doi:d§=P. d_ =nR- %(d'aprésla Ioi des gaz parfaits)

T
Vg
On intégre et on obfient finalement: AS = nR / g = ann(E)
n vV Vy

11- Création d’entropie due aux transformations irréversibles

Cette fonction mesure le manque d’information, et ne peut qu’augmenter pour un systéme
isoleé et fermé. Que devient ce principe si le systéme n’est plus isolé, c’est a dire si il y a des
échanges avec I’extérieur, par exemple par transfert calori...que ? En réalité, I’entropie peut
aussi s’échanger avec I’extérieur.

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

séparer les deux variations d’entropie : les gains de S dis a I’irréversibilité éventuelle des
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phénomenes notés Scrse (et toujours positifs), et les variations d’entropie dues a 1’échange

avec I’extérieur notés Secn (POsitifs ou négatifs) :

i‘lsaygt - Se'ch + Scréée-

Seréze = 0 nécessairement, alors que AS, ., ou S;., peuvent avoir n'importe quel signe.
Remarque 4.6 Dans le cas particulier d'un systéme 1solé, S;n = 0 donc :
ﬂ"E:'u.sg,.a.st = Scre'ée _ 0.

Remarque 4.7 Dans le cas particulter d'une évolution réversible non 1solée :

ﬂg.syst = Seéch-

En résumé, pour une évolution réversible :
oW,.., = —PdV;
0Qr:e = TdS.

S1 I'évolution est irréversible, on admettra que l'on a :

ds = agéch + Escre'ée
6Q

ds = 65 crise-
ngh + créde

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 AS, Sech, Screge 10rS
d’une évolution quelconque et conclure sur son caractere réversible ou non. La premicre étape
consiste a calculer AS du systéme, c’est a dire la variation d’entropie globale. Pour cela, il faut
partir de
dU  PdV dH VdP
d.S:?—T ou dS:?—T.
puis intégrer la relation choisie (des exemples conerets sont donnés dans le paragraphe suivant ).
La premiére relation est utilisée préférentiellement g1 l'on souhaite exprimer 'entropie en

fonction du volume (intégration de dV'), et la seconde en fonction de la pression (intégration
de dP).

10
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1 P
dS = —dU+—dV
T T

1 P
= =Cydl + =dV.
T T
C) peut étre considérée comme une constante, alors que P/T ne I'est pas. D'aprés le loi

des gaz parfaits P/T =nR/V, done

dT dVv
dS—C\T +?1R?1
solt
ij 'r'}rj
AS=CyIn| = nRln| — |.
! H(Trf+n n('-"':r,
Deuxiéme cas
as = ‘am_ Yap
T T
1 | %4
= —Cpdl ——dP
T T
daT dP
— C}:? —_— ?E«R?

Te PF)
AS=(C=1 — | —nR1 .
F’"(T;) " H(Pr,

La seconde étape consiste & calculer S;.,. On zait :

fin
Sion = f 5Suun = / %
début Téch

Le derniére étape consiste a déterminer S, ;.. L'entropie créée ne peut pas étre calculée
directement mais simplement déduite des deux premiéres étapes avec

Scréée - AS - Se'c.h-

Deux cas se présentent alors : soit S.,.;:. est nul et on peut conclure que 1'évolution est
réveraible, soit 5., ;:. est strictement positive, et on en conclue que I'évolution est irréversible.

13- Critéres d’évolution d’un systéme isolé (dS¢rs > 0)

11
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Une autre formulation est possible comme nous I'avons vu précédemment, en considérant I'entropie du systéme et l'entropie du milieu extérieur. Cette formulation
est fotalement compatible avec la précédente.

ASrglohal = Sarcation = ASsyst + Ay
En effet

Séchange correspond a I'entropie échangée par le systéme avec le milieu extérieur. Sil'on se place du c6té du milieu extérieur le signe s'inverse d'aprés la régle des
signes et donc -

ASet = —Sechange
II's'ensuit
ASgyst = =ASext + Seréation
D'ol
Scréation = ASgyst + Ay

La variation d'entropie globale correspond a l'enfropie creée et est gale a la somme des variations d'enfropie du systéme et du milieu extérieur. Elle est toujours
positive dans le cas des transformations reelles irreversibles. En revanche dans le cas ideal des fransformations réversibles elle est nulle.

Considérons une fransformation effectuée soit de facon réversible soit de facon irréversible, & la température T L'entropie étant une fonction d'éfat sa variafion
sera la méme pour les deux chemins envisagés. En revanche la chaleur dépendra du chemin suivi car elle n'est pas une fonction d'éfat.

+ Transformation réversible :

puisque 'enfropie créée est nulle.

ASsyst = Séchange =

Qrév)
T

« Transformation irréversible :
ASrs:,'st = Sécﬁange + Seréation
irrév
ASsyst = % + Scréation

Puisque 'entropie créée est positive, il s'ensuit que -

ASye> Qirrév)

11 Machines thermiques
On a vu qu’un systeme 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 systeme effectue une transformation cyclique (ou cycle) lorsqu’il revient
apres contacts et echanges avec le milieu extérieur dans un état final identique a son état
initial. Si le cycle peut se reproduire indéfiniment, on appelle alors le systéme machine. Si la
machine ne recoit de I’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.

12
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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 maniére 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

\Y
P Expansion isotherme (A—B) : W,; = —nRT, Ln—=%
A Va
B dU =0=3Q + oW (Loide Joule) = Qg =-W,q
\%
=nRT,Ln—=2
D C Vv,
Compression isotherme (C—D) :
: > V Y
Diagramme Wep =-NRT Ln—t
schématique Ve
et Qi =Wep
V
=-nRT Ln—%
D
BC est une Expansion adiabatique (Qgc=0) ; Wgc
DA est une Compression adiabatique (Qpa= 0) ; Wpa
Le travail utile du cycle est donné par : Weee = Quue =

chcle = _(Qch + er)

\Y,
4- Wy, =— nRTcth\i +|nRT, Ln-—%
\Y Vv

A D
Pour simplifier cette expression, il faut utiliser la propriété que Vg et V¢ sont deux
états d’une transformation adiabatique. (Va et Vp aussi.)
Pour les transformations adiabatiques nous avons : TV 7 = const.

Alors T, V™' =T, V. " =constl [1]

et T,V '=T,V, ' =const2 [2]

7-1 7-1
En divisant [1] / [2] : [X—BJ = (\LJ = const.3
A

(\EJ = (\QJ 5- Etdu fait qu’il s’agit de deux transformations adiabatiques entre les

Va Vo 6- mémes températures on a :
Qun _Qn - Qun Qe _ 0
Tch Tfr Tch Tfr

13
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Le systéme a effectué un cycle réversible au cours duquel il a échangé une chaleur
Q. avec une source de température Ty, , une chaleur Q; avec une source de

température Ty . Nous avons trouvé une expression qui peut étre généralisée a un
cycle réversible quelconque du gaz parfait. On aura donc :

7- Z?— =0 et cette relation s’écrit pour le cycle réversible § % =0
i

Cette relation est I'expression différentielle du 2°™ principe de la thermodynamique
Efficacité du cycle moteur

On a vu (§ 9.1.4) que par définition = — W/Q. D’ou 'on obtient :

3}:M:1+ =1 - =
Qc Qc Te

L’efficacité du cycle de Carnot est évidemment égale & l'efficacité nr du cycle réversible d'un moteur
fonctionnant entre deux réservoirs d’énergie thermique (9.14).

1. Application a quelques cycles moteurs
e Cycle de Joule (ou cycle de Brayton)

Isobare
T W N N 3 pk
T3 I'. 2 3 Isentropique
\ P
T2 _______ 2 + 2
.II : 4
1| Ve
T, [ , | P,
S, S, S i v Vv

FIGURE 9.25 — Cycle de Brayton d’un moteur dans les diagrammes (T, S) et (p, V)
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d’apres le 1 principe. Si 'on suppose que le gaz est un gaz parfait, on a :
Qo = AHy 3 = Cp(I3-T3) > 0 et QF = AHy, = C,(T1 -Ty) < 0

d’ou l'efficacité du cycle :
T, - T

T3 —Th

Les transformations 1 — 2 et 3 — 4 sont des isentropiques donc :

1-1/~ =1/ 1-1/~
r=G) o =) -G
T P2 Ty 22 D1

d’apres (4.26). On en déduit que :

n =1

Lo

T, T3
De plus, on a :
T
.-T. T\ T, T

13- Ty _TQTQ' B 1,
——1
T;
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