Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

4.1. Introduction :

Le premier principe de la thermodynamique qui énonce la conservation de I’énergie permet de
faire le bilan de I’énergie des systéemes. Tandis que le deuxiéme principe est un principe
d’évolution qui permet de prévoir I’évolution des systémes.

4.2. Evolutions naturelles « transformations irréversibles » :

Considérant les transformations suivantes :

-Un corps chaud est mis en contact avec un corps froid ; on observe au bout d’un certain
temps que les deux températures s’égalisent (Teq). La chaleur est transférée spontanément du
corps le plus chaud au corps le plus froid jusqu’a I’équilibre.

-Un gaz contenu dans un récipient puis mis en contact avec un autre recipient vide. On
observe que le gaz occupe spontanément tout le volume qui lui est offert.

-Lorsqu’on plonge un morceau de sucre dans un verre d’eau, il se dissous spontanément.

Ces transformations sont spontanées (naturelles). La transformation spontanée se fait dans un
sens bien déterminé; la transformation inverse n’est jamais observée (transformation
irréversible).

4.3. Enoncé du 2°™ principe de la thermodynamique :

Le deuxieme principe introduit une nouvelle fonction d’état dite « entropie S » qui permet de
quantifier le degré de désordre d’un systeme. Elle s’exprime en cal (J)/K.

La variation d’entropie au cours d’une transformation élémentaire quelconque est donnée

par: dSSys = 8Se + 8Scréé
* &S, : est I’entropie échangee entre le systéme et le milieu extérieur. Elle est donnée par :
Pour un systeme ferme : &S, = :Q

ext

6Q : quantité de chaleur réellement échangée entre le systéme et le milieu extérieur.
Text : température du milieu extérieur.
*dScree . €ntropie créée a I’intérieur du systeme.

OScrée = 0 — 8Scree = 0 ; si la transformation est réversible.
{ 0Scree > 0 ; si la transformation est irréversible.

Si au cours de cette transformation, le systeme passe d’un état (1) a un état (2), la variation
d’entropie sera: AS =S, — S; = flz ds

Pour un systeme fermé, si la transformation est réversible : AS = ff%

T : est la température du systéme.
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

4 4. Formulation générale du 2°™ principe de la thermodynamique :

Le 2°™ principe de la thermodynamique dans sa formulation la plus générale affirme qu’au
cours d’une transformation spontanée, I’entropie de I’univers (I’ensemble : systeme et milieu
extérieur) ne peut qu’augmenter.

ASunivers = ASs;ystéme + ASmilieu extérieur

ASunivers= 0 —=> transformation réversible.

ASunivers > 0 ==> transformation irréversible.

4.5. Calcul de la variation d’entropie :

, ) , . 8
Dans le cas d’une transformation réversible ona: dS = ?Q

4.5.1. Entropie des solides et liquides :

Dans le cas des solides et liquides : 6Q = n.c.dT

_ (B8Q _ (Bncdl _ BdT _ TB)
AS= [ T =), ——=ncf —nan(TA

AS = n.c.Ln (?)

A

4.5.2. Entropie des gaz parfaits :

a) Transformation isochore :

0Q = n.cy.dT
B § B d Bd
AS:fATQ:fAnCVTT:nCVfATT:nCVLn(z_i)

AS =ncyLn (:—z)

b) Transformation isotherme :

8Q=—8W=PdV=nRTd7V
B §Q B dV % p
8= [y =nR [’ =nRin()=nRLn(2)

AS=nRLnC’TD =nRLn(§—:)

¢) Transformation isobare :

0Q = n.cp.dT
BS Bncpd Bd
AS=fATQ=fA%zncpfATTznchn(i—i)

— T
AS =ncpLn (TA)
d) Transformation adiabatique :
8Q =0 — AS =0 (isentropique)
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

4.6. Expressions de I’entropie en fonction de (V, T); (P, T) et (P, V):

a) Expression de I’entropie en fonctionde Vet T :
dU = 86Q + W avec:6Q =T.dS;et; SW = —P.dV

Dot :dU = T.dS — P.dV — dS = dT”+ pd?"

Ona:dU =n.cy.dT , et, p= n's'T
. dr dv s2 T2 dT V2 dv
Dou:dS=n.c,.—+nR- — [dS=nc.[ T+nR [+

AS=S,— S; =n.c,Ln (1—:) + n.R.Ln (z—:)

b) Expression de I’entropie en fonctionde T et P :

H=U+P.V - dH =dU+d(P.V)

dH =dU + P.dV + V.dP
=T.dS—P.dV+ P.dV + V.dP

dH = T.dS + V.dP — dS = dT“ —vd?"

Ona:dH =n.cp.dT , et, V=

Dod:dS=nc,L- nRE - [PdS=n.c
T P s1

T2 dT V2 dp
b f. —n.R. |

prJr1 T Vi p
AS=S,— S;=n.c,Ln (%)— n.R.Ln (%)

¢) Expression de I’entropie en fonction de V et P :

dT dv
dS—n.cV.T+ n.RT—n.cp.?— n.R —

dT _ dv dp . mfe
(cp — CV).T—R.(7+ ~ ety ¢, —

dT d v  d d
dS=n.c..—— nR=2= n.c .(—+ —p)—n.R—ID
P p P*\v p p

dS = n.cp.(dvv) +n.(c, — R)d?p — dS = n.cp.d7v+n.cvd?p

AS = n.c,.LnP + n.c,. LnV setic, =v.¢cy

D’ou: AS =n.c,.LnP +n.y.c,.LnV — AS =n.c,.(LnP + y.LnV)
AS = n.c,.(LnP + y.LnV)

AS = n.cy.Ln (P.VY)

4.7. Entropie de changement d’état physique :

On sait qu’un changement de phase d’un corps pur s’effectue a température constante, d’ou :

_ (B%Qce _ 1 B — QE
as = fA Tee  Tce fA 8Qcr = Tce

n.L
AS = e _ Mlce
Tce Tce
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

Avec :
Qce : Quantité de chaleur de changement d’état.

Tce : température de changement d’état.

Exemple :
*ASf ) _ Qfusion __ N.Leysion
usion -
Tfusion Tfusion
*AS _ Qvaporisation _ I‘LLVaporisation
vaporisation -
p Tvaporisation Tvaporisation

*Calcul de AS lors d’un chauffage d’un corps pur :

Soit un corps pur a I’état solide caractérisé par une température initiale (T1). On le chauffe a
pression constante jusqu’a I’état gazeux caractérisé par une température finale (T,). AS

s’exprime par :

_ Ttusion n.Lfysion
AS = n. CP(solide )Ln ( +

vaporisation )+ n-]-4vap0risa1tion +
Ty

T
+n. CP(liquide )Ln (

Tfusion Ttusion Tvaporisation

T
N. Cp (gaz ) LN (T—2>

vap orisation

4.8. Variation d’entropie d’une réaction chimigue (loi de Hess) :

Considérons la réaction suivante : vi Ax + v2 Bx — v3 C» + va D a la température
standard (T = 298K), la variation de I’entropie de la réaction est donnée par la loi de Hess :
AS°®R 208 = X (Vi. S°298,i) produits— = (Vj. S°208,j) réactifs

AS°R 208 = (V3. S°298c+ Va. S°208p) - (V1. S°208 A+ Va. S°2088)

* vj : coefficients steechiométriques des produits.

* vj . coefficients steechiométriques des réactifs.

* S%,9g . entropie molaire standard de I’espece chimique (cal/K.mol).

4.9. Variation d’entropie d’une réaction chimique a la température T (loi de Kichhoff) :

Connaissons 1’enthalpie standard de la réaction (AS°g 293), ON peut déterminer I’enthalpie de

cette réaction a la température T (AS°r7) par la loi de Kichhoff :

. . T dT
ASp;r = ASg 29 t Jy9g AP
Avec: Acp = (i CP(i))produits -2 (v;- CP(i))réactifs

4.10. Enoncé du 3°™ principe de la thermodynamigue :

A la température de OK qui correspond a -273,15 °C, tous les corps purs sont solides, sous la
forme d’un cristal parfaitement ordonné. lls ont tous la méme entropie, on lui attribue une

valeur nulle.
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

4.11. Entropie molaire absolue :

Le 3°™ principe permet d’attribuer une entropie absolue & tout corps pur porté a la
température T. A I’état standard, I’entropie molaire absolue est notée S°r.
A AS > A
Etat initial Etat final
Tinitiate = OK Tinate = T (K)
AS’ = Sfinal - S'initial =S T (A) - S0 (A) =S1 (A)-0=S'1 (A)
St (A) : Entropie molaire absolue & la température T.

S’ (A) : Entropie molaire absolue & la température T = OK.

L’entropie absolue d’un composé pur A a la température T est la variation de son entropie
entre zéro kelvin et la température T.

4.12. Machines thermiques :

4.12.1. Définition :

Une machine thermique est un dispositif dans lequel un fluide (gaz ou liquide) passe d’un état
initial a un état final identique. On dit que la machine fonctionne selon un cycle fermé au
cours duquel elle échange du travail et de chaleur avec le milieu extérieur.

4.12.2. Cycle producteur d’énergie :

*Moteur thermique :

C’est une machine thermique dont le role est de fournir un travail au milieu extérieur (W<O0)
en empruntant une quantité de chaleur Q; a la source chaude (Q;>0) et en restituant

obligatoirement une quantité de chaleur Q a la source froide (Q,<0).

Q:>0 Systeme S
(Fluide)

W<Ol

Milieu extérieur

Source chaude Ty

\ 4

Q2<0 ,| Source froide T

Le premier principe s’écrit : AUgyge =W+Q; +Q, =0 >W=-Q; —Q,

incipe : =0, Q0 ©Q__T
Le second principe : AS ¢ = T + T, = 0 - % I
Lerendement:q=—ﬂ=w= 14&2-1_5
Ql Ql Ql T1
- Y_41_%
1= Q1 Ty
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

4.12.3. Cycle récepteur d’énergie :

*Machine frigorifique :

Est une machine thermique au moyen de laguelle on maintient a basse température un corps

que nous assimilerons a une source froide, en lui enlevant une certaine quantité de chaleur par
cycle Q..

Q:1<0 Systeme S Q,>0
(Fluide)

A

Source chaude Ty | Source froide T,

A

W=>0

Milieu extérieur

On appelle coefficient de production frigorifique ou coefficient de performance p, le
rapport entre la quantité de chaleur Q; enlevée a la source froide et le travail consommé par
cycle (W).

Le premier principe: AUgyqe =W+Q+Q, =0 > W=—-(Q; + Q)

incipe : _ U % o U _ T
Le second principe : AS¢yqe = T + o 0 - L=,
p_%__ Q2 _  Q _ 1
oW B Uy - &
Q1+Q2 QG +1) ot
o1 Y
Donc:p = o ST
T2
_ Q@ T
P=w~= T1—T,

*Pompe a chaleur :

Elle fonctionne suivant le méme schéma que la machine frigorifique, mais on utilise la
quantité de chaleur restituée a la source chaude, pour le chauffage a température modérée. La

source froide sera par exemple, I’eau de riviére ou encore I’atmosphére ambiante.

Source chaude T, :Ql <0 Systtme S | Q>0 | Source froide T,< Ty
(Fluide)

W>0

Milieu extérieur
On appelle rapport d’amplification T, feTapportentre la quantité de chaleur (- Q;) fournit a

la source chaude et le travail W consommeé.

Le premier principe: AUy =W+Q; +Q; =0 > W=—(Q; +Q;)

incipe - U L _g ,u__T
Le second principe : ASyce = T; + T, 0 - » T:
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

r = Q1 _ Q1 _ Q1 _ 1
W it Yy 14
1T, Q1
1 T
Donc:r=——=—1
1—=2 T1-T,
Ty
T
r=-_4_ T
W Ti-T,
Exercice 1 :

On considére la réaction suivante a 298K :
l2g) + Hag) — 2 Hl(g)

Calculer la variation d’entropie au cours de cette réaction a 298K et 700K ?

corps l2(g) Ha(g) Hlg)
S° (J/IK.mol) a 298K 260 130 206
Cp (J/K.mol) a 298K 36,86 28,48 29,16
Corrigé :

1) D’apreés la loi de Hess : AS°R, 208 = X (Vi. S°298,i) produits— = (Vj- S°208,j) réactifs
AS°R 208 = 2. S°H; - S°12- S°H2 = 2*206 — 260 — 130 = 22 J/K

T

2) D’aprés la loi de Kirchhoff : ASg 1 = ASg 205 + Yo

dT
Acp.—
Prr

o o 700 ,  dT o 700
ASg 700 = ASg 298 + fygg Acp. =~ = ASp 295 + Acp.Ln (ﬁ)

ACp =2. CoHn-Cp2)- Cp(H2) = 2*29.16 — 36.86 — 28.48 = -7,38 J/IK

Donc : ASy 709 = 22 — 7.38 Ln (550) = 15.69 J/K

Exercice 2 :

On considére une machine frigorifique dans laquelle le fluide de travail parcourt, dans un
systeme fermé, le cycle de Brayton inverse. Dans ce cycle, le fluide subit :

_Une compression adiabatique réversible de I'état (1) de pression P; =1 bar et de temperature
T, = 268K jusqu'a I'état (2) de pression P,= 3,2 bar ;

_Un refroidissement a pression constante de I'état (2) jusqu'a I'état (3) de temperature T3 =
291 K. Ce refroidissement se fait par contact thermique avec une source froide de temperature
constante Ts.

_ Une détente adiabatique réversible de I'état (3) jusqu'a I'état (4) de pression P, =P ;

_Un réchauffement a pression constante de I'état (4) jusqu'a I'état (1). Ce réchauffement se
fait par contact thermique avec une source chaude de température constante Tj.

Le fluide de travail est constitu¢ de n = 4 mol d'un gaz parfait d'indice adiabatique y = 1,5.
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

1. Représenter ce cycle sur le diagramme de Clapeyron.

2. Calculer les capacités calorifiques Cy et Cp.

3. Calculer les températures T, et Ta.

4. Calculer les quantités de chaleur Q23 et Q41 echangées lors des deux transformations
isobares.

5. Calculer le travail Wsfourni a cette machine au cours du cycle ?

6. Calculer le coefficient de performance y de cette machine frigorifique.

Corrigeé :

1. Représentation du cycle sur le diagramme de Clapeyron (figure ci-dessous).

Etat (1) :
P, =1 bar =1 atm

NRT _ 4% 0,082%268
P, 1

Etat (2) :
P, =3.2bar=3.2 atm

Vv, = =87.904 L

1

!
PV =BV -V, = () v

1

_ (15 _
V, = (55)"° *87.904 = 40.46 L

Etat (3) :
P;=3.2bar=3.2 atm

nRT 4% 0,082%291
v, =S =20 29 82L
P 3.2

Etat (4) :
P, =1 bar =1 atm

1

P
PVY = PV) >V, = (i)y Vy

1
_ (3273 _
V= (2)"" 2982 = 64.78 L
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Chapitre 4 : Deuxieme principe de la thermodynamique

4) @

2. Pour un gaz parfait, on a:

C
yzi et C, — Cy =nR

soit:C, = y Cy = Cy + nR

et C, =

Il 'en découle: Cy = — p= 4

nR
1

<

AN:Cy=6651JK! e Cp=99.77JK*

3. La transformation (1)-(2) est une transformation isentrope (adiabatique réversible), alors les
grandeurs thermiques p et T des états (1) et (2) vérifient I'égalite suivante :

R T = BT
1-y
dou: T, = (1%) Yo,
De méme en considérant la transformation (3)-(4), qui est aussi une transformation isentrope,

1-y

on montre que : Ty = (22) ' Ty
4

OuP3=P, et Ps=Ps.

AN: T,=3949K et T,=197.5K.

4. Pour une transformation isobare (p = Cte), ona: 6Q = C, dT

Alors, pour les deux transformations (2)-(3) et (4)-(1), qui sont des transformations isobares,
on peut écrire : Qu3 = fTT23 C, dT = C,(T3 — Ty)

et Qq1 = fTTj Cp dT = Co(Ty — Ty)

AN: Qp3=-10.369kJ et Qa1 = 7,036 kJ.
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5. La quantité de chaleur échangée au cours d'une transformation isentrope est nulle. Alors,

pour les deux transformations (1)-(2) et (3)-(4), qui sont des transformations isentropes, on
peut écrire :

Wi, = AUy, = fTle Cy dT = Cy(T, — Tp)
Et W3, = AUz = fTT: Cy dT = Cy(T, — T3)
Pour les deux transformations isobares (2)-(3) et (4)-(1), on peut écrire :
Wi3 = AUz — Q23 = Gy(T3 — Tp) — Qa3
et: Wy = AUy — Q41 = CGy(Ti — Ty) — Quu
AN. : Wi, =8.442 kJ, Wop3 =3.456 kJ, W34 =-6.221 kJ et Wy =-2.345 KkJ.
Alors, le travail W; fourni a la machine est la somme des travaux positifs, c-a-d. :
Wi = Wip +Wops
AN.: W;=11,898 kJ.

6. La performance d'une machine frigorifique, qui sappelle aussi efficacite thermique, est
donnée par: n = Qfournie

fourni

Q41

Soit:n = W
f

AN: 1 =0591.
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