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2ème Principe de la thermodynamique


1 - Introduction
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.
Une telle évolution interdit donc toute dissipation (frottements) et ne peut être envisagée que comme quasi-statique. Elle est constituée d'une succession d'états d'équilibres infiniment voisins 1).
Le concept de transformation réversible est donc une idéalisation et l'expérience montre qu'il en est tout autrement dans la réalité. Il suffit pour s'en convaincre de considérer un mélange réactif où le système évolue spontanément vers un nouvel état d'équilibre. On peut aussi observer un bloc de glace glissant sur une surface : le frottement se traduit par l'apparition d'eau à l'interface, eau qui nécessiterait un apport extérieur d'énergie pour se resolidifier. Une telle transformation est dite irréversible.
2 - insuffisance du premier principe de la thermodynamique
Le premier principe de la thermodynamique est un principe de conservation de l’énergie d’après lequel l’énergie ne peut être ni crée ni détruite mais peut seulement se transformer en différentes formes.

Le premier principe nous permet également de prévoir la quantité d’énergie échangée avec le milieu extérieur et relié ainsi les échanges calorifiques aux variations des deux fonctions d’état ΔU et ΔH.
le premier principe ne nous est d'aucun secours pour évaluer si une transformation est réalisable ou non, il permet d’affirmer qu’entre deux états A et B les transformations : 
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A                      B             ΔH = Hb-Ha   ;
[image: image159.wmf]V

T

P

T

l

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

B                        A     ΔH = Ha-Hb   sont possibles. Or l’expérience montre que lorsqu’une transformation est spontanée, la transformation inverse ne se produit pas spontanément ; elle ne peut être éventuellement réalisée que par apport d’énergie du milieu extérieur.
Exemple : le gaz naturel CH4 donne une réaction de combustion spontanée dans l’air :
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CH4 (g)   +  2O2 (g)                 CO2 (g)   +   2H2O (g).
La réaction inverse n’est pas spontanée. Si c’était le cas, on pourrait produire un combustible à partir des produits abondants et bon marché et il n’y aurait donc plus de crise d’énergie.

Donc : les transformations spontanées (ou naturelles) ne se pas renversables dans les conditions où elles se produisent.
Mais l’une des préoccupations de la thermodynamique est de prévoir si une transformation est spontanée ou non. De façon générale, lorsque l’état final est plus stable que l’état initial du système, la transformation sera spontanée dans des conditions données ; dans le cas des réactions chimiques, on compare l’ensemble des produits et l’ensemble des réactifs. Une réaction pour laquelle les réactifs sont plus stables que les produits n’est pas spontanée. Mais la plupart des transformations sont spontanées dans certaines conditions et non spontanées dans d’autres conditions.
Pour les systèmes chimiques, on constate que la plupart des réactions spontanées sont des réactions exothermiques : l’énergie du système final formé des produits de réaction mesurée par son enthalpie est inférieur à celle du système chimique de l’état initial :
ΔH<0          (une réaction exothermique).
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Mais l’expérience montre que toutes les réactions exothermiques ne sont pas spontanées ; autrement dit toutes les réactions spontanées ne sont pas exothermiques. Par exemple, la congélation de l’eau au-dessous de 0°C est une transformation spontanée mais endothermique :    H2O (l)                      H2O (s) ;  ΔH>0
Autres exemples :
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NaCl (s)              H2O (l)            NA+aq   +  Cl-aq ;  ΔH>0, mais spontanée;
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Co (g)  +  H2O (g)     T = 300K      CO2 (g)  +  H2 (g) ;  ΔH>0, spontanée;
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Co (g)  +  H2O (g)     T = 1200K      CO2 (g)  +  H2 (g) ;  ΔH>0, mais non spontanée;

Le signe de la variation de l’enthalpie  ΔH ou l’énergie interne ΔU ne constitue pas à lui seul un critère de spontanéité d’une transformation chimique ou physique.
3 - necessite et objectif d'un deuxieme principe
Les considérations du paragraphe précédent montrent qu'il est nécessaire de caractériser le sens d'une évolution et de rendre compte de son éventuel caractère irréversible. C'est l'objectif du deuxième principe.
Celui-ci doit par exemple être capable de traduire la formulation de Langevin :
"Si un changement est spontanément réalisable, le changement inverse ne l'est pas".

Ou celle de Kelvin :
"La nature ne peut revenir en arrière".

Le deuxième principe permet d'établir quelles sont les transformations possibles dans la nature. Il y a des phénomènes qui se produisent suivant un ordre régi par le deuxième principe: 
a- lorsque deux objets de température différente sont mis en contact thermique, l'échange de chaleur s'effectue du corps le plus chaud vers le corps le plus froid, mais jamais en sens inverse.
b- la dissolution du sel dans l'eau est spontanée, mais pour extraire le sel contenu dans l'eau salée, on doit exercer une influence extérieure. ces exemples sont des processus irréversibles : leur déroulement naturel est a sens unique. ils ne peuvent se dérouler a l'envers, c'est a dire en partant des conditions finales pour aboutir aux conditions initiales.
Le deuxième principe de la thermodynamique :

· fournit le moyen de mesurer la qualité d’une énergie;
·  donne le critère pour mesurer le rendement idéal d’une machine ;
·  détermine le sens d’une transformation;
·  donne l’état d’équilibre final pour une transformation spontanée.

Il s’énonce de plusieurs manières.
4-  EXPRESSION  MATHEMATIQUE  DU  DEUXIEME  PRINCIPE 

 Il est possible de caractériser l’évolution réversible d’un système (à T donnée) d’un état initial I à un état final F par une fonction S appelée entropie du système. L’expression de l’entropie est : 
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  = SF   –  SI      =   (S                                                                                                                        Pour une transformation infinitésimale :   
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   ;  dS  est positif  ou négatif selon le signe de dQ 
Remarque : 
Si la transformation n’est pas réversible (irréversible), on peut utiliser l’expression précèdent pour calculer (s ((s  est une fonction d’état ne dépend pas du chemin suivi ou la nature de la transformation et dépend de l’état initial et de l’état final).
Mathématiquement,

dS doit alors être une différentielle exacte. Clausius propose de définir 
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, si 1 → 2 est réversible ;

· 
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, si 1 → 2 est irréversible.             
Avec :
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 ; Où Cv, Cp, l, h, λ, μ sont  appelés : Coefficients Calorifiques.
CV (J · K–1) est appelé capacité thermique à volume constant,
l (J.cm3) est la chaleur latente nécessaire pour accroître le volume d’une unité à température constante.

h (J · atm–1) chaleur latente nécessaire pour accroître la pression d’une unité à température constante.
Donc :
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***  Énergie interne et entropie
On obtient, en combinant cette équation avec la relation de dU :
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Comme dU et dS sont des différentielles totales exactes, on peut en déduire :
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***  Enthalpie et entropie

Les variables choisies sont T et P ; dH et dS sont des différentielles totales exactes, donc :
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D’autre part : 
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D’où :                     
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D’après la relation (2), l’entropie est définie par :   
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Comme dH et dS sont des différentielles exactes :
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Et la relation de MAYER :  
D’après ces relations :
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Les relations (5) et (6) :                
Cas particulier :
                                 
5- NOTION D’ENTROPIE
C’est l’état de désordre du système, avant et après la transformation ; c’est le deuxième facteur qui détermine le caractère spontané ou non d’une évolution. Considérant par exemple la sublimation spontanée du CO2 à température ambiante :
                   CO2 (s)                                      CO2 (g);    ΔH0sub >> 0.

Malgré le facteur énergétique défavorable (ΔH0sub >> 0) : transformation endothermique, la sublimation du CO2 est spontanée. En effet, cette transformation est accompagnée d’une augmentation du désordre du système. Dans le solide, les molécules de CO2 sont arrangées dans un réseau moléculaire organisé. Or la distribution des molécules de CO2 en phase gazeuse est complètement irrégulière : l’état final du système est plus désordonné que l’état initial. Le facteur de désordre prédomine donc vis-à-vis du facteur énergétique.   
Donc l’entropie entant qu’une fonction d’état est définie de la façon suivante :

Au cours d’une transformation spontanée, l’entropie de l’univers (système + milieu extérieur) ne peut que croître. Sa variation est nulle pour une transformation réversible (entropie est constante) et positive pour une transformation irréversible :
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Soit :
· 
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 : variation d’entropie liées aux modifications internes au système (=création d’entropie).
· 
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 est la quantité élémentaire de chaleur échangée par le système à température T.
6- CONDIRION DE REVERSIBILITE
· absence de frottement ;
· Absence de l’effet de Joule ;
· Déformation lente des systèmes thermodynamiques.
Remarque :
** l’absence de transfert de chaleur, la variation d’entropie est positive ou nulle :
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Conséquences :

· l’entropie d’un système fermé adiabatique ne peut qu’augmenter (principe d’évolution) 
· la fonction entropie ne se conserve pas (sauf en cas de réversibilité) ;
· les systèmes peuvent atteindre un état d’équilibre lorsque l’entropie est maximale ;
· plus l’irréversibilité d’un système est grande, plus la variation d’entropie est importante.

Dans le cas d’un système fermé, de composition constante, et ompressible, on a :

dU = T dS – P dV

Dans le cas de systèmes chimiques de composition variable, l’équation de Gibbs s’applique :
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Où U, S, V sont dans ce cas des grandeurs molaires et xi la fraction molaire du constituant i.

La grandeur intensive µi est le potentiel chimique de l’espèce i.
7- Troisième  principe  de  la  thermodynamique 
Le troisième principe s’énonce donc ainsi : l’entropie des corps purs, solides, cristallisés, tend vers zéro lorsque la température tend vers 0 K.
VI-4 application du second principe 

4-1 Transformation isobare ou isochore d’un système quelconque
La chaleur mise en jeu pendant une variation élémentaire de température dt d’une masse  m d’un système est : 
dQ =  m cp dT     trans. isobare
dQ =  m cv dT     trans. isochore
la variation d’entropie dans cette transformation réversible est : 
(S    =   SF   –  SI      =    
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Trans. Isobare :  mcp 
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Trans. Isochore :  mcv 
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VI-5  Changement  d’etat  d’un  système  quelconque

le changement d’etat physique d’un systeme se passe a temperature constante 
Q = mLf   :  fusion
Q = mlv  :  vaporisation
la variation d’entropie de système est :   (S     =    
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Vi-6   Variation  D’entropie  D’un  Gaz  Parfait
6-1 Transformation adiabatique 
si la transformation est adiabatique réversible :  (S     =    
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une transformation adiabatique réversible est isentropique
Remarque : 

Pour une transformation adiabatique quelconque :  (S  ( 0 

(S = 0  adiabatique réversible  
(S  ( 0 adiabatique irréversible 

6-2 Transformation isotherme 

Pour une transformation isotherme : Q = 
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 et on a  (S  = 
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(   (S  = 
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6-3 Transformation isobare

Pour une transformation a pression constante on a :  dQ =  dH  = n cp dT    (  (S  = 
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6-4 Transformation isochore

a volume constant :  dQ =  dU  = n cv dT     (  (S  = 
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(S  =  
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6-5 Transformation quelconque d’un gaz parfait 

Le premier principe de la thermodynamique s’écrit : dU = (W + (Q  avec  dU = n cvdT  et  (W = - PdV 

donc (Q  = dU - (W  =   n cv dT  +  PdV   et  par conséquent,   dS = 
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 en replaçant  (Q  , on obtient :     

dS = 
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 en utilisant la loi des gaz parfait :  PV = nRT   (   
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  la dernière relation devient :   dS  =  
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    en intégrant  dS  on  obtient :           
(S  = 
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 On peut  remplacer 
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(S  = 
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même raisonnement pour  
[image: image70.wmf]I

F

T

T

 ;     
[image: image71.wmf]I

F

T

T

 =   
[image: image72.wmf]I

I

F

F

V

P

V

P

        (                   

(S  = 
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Cas générale : quelque soit la nature et le type de transformation on a :     
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Remarque : Pour un système isolé ( adiabatique ), on a  (Séch  ( pas d’échange de chaleur )  = 0     et   (Ssys ( gaz )  =   (Scré  ( 0 . 

L’entropie est une indication de la direction d’une transformation spontanée, c’est-à-dire dans la direction   (Suni (ou (Scré  ) ( 0 

Exercice  : Une mole de gaz parfait ( P0 , V0 , T0 ) est subit à une détente isotherme réversible jusqu’à   P1 = P0/2 ,  V1  = 2 V0  et  T0 . Calculer (Sgaz  ,  (Séch , (Scré  (ou (Suni  )  

(Sgaz  = 
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   (  (Sgaz  =  nRln2    

(Séch  =  – (Sth  ;      (Sth  = 
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 ;    Qth  = – Qgaz   (   (Sth = – nRln2  , donc  (Séch   =   nRln2  

(Scré  (ou (Suni  )  =  (Sgaz  +   (Sth  =   (Sgaz  – (Séch    = 0  

Exercice : Une mole de gaz parfait ( P0 , V0 , T0 ) est subit à une détente isotherme irréversible jusqu’à   P1 = P0/2 ,  V1  = 2 V0  et  T0 . Calculer (Sgaz  ,  (Séch , (Scré  (ou (Suni  )  

(Sgaz  = 
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 ;   Qth  = – Qgaz   pour une transformation irréversible : (U = 0   et   Q = – W = PF ( Vf  – VI ) = 
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(Scré  (ou (Suni  )  =  (Sgaz  +   (Sth  =   (Sgaz  – (Séch    =  nRln2  – 
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21 - DIAGRAMME ENTROPIQUE

 

21.1 - REPRESENTATION GRAPHIQUE DE LA CHALEUR : DIAGRAMME ENTROPIQUE

La chaleur reçue par un système lors d'une transformation réversible s'exprime en fonction de l'entropie par l'intégrale : [image: image93.png]uwmn | 70 [7a




Comme pour le travail, on peut en donner une interprétation graphique évidente.
Dans une représentation de la transformation dans le plan [image: image94.png](5.1



appelée diagramme entropique, la valeur de l'intégrale est égale au signe près 1) à l'aire sous la courbe de l'intégrande (Fig. 21.1).
[image: image95.png]5





FIG. 21.1.

Si [image: image96.png]


ne peut être exprimée comme une fonction de [image: image97.png]


sur l'ensemble de la transformation, on découpe l'intervalle d'intégration et l'on additionne les chaleurs correspondantes (Fig. 21.2).
[image: image98.png]



FIG. 21.2.

Dans le cas d'un cycle, la courbe est fermée et la chaleur est donnée par l'aire intérieure à la courbe, son signe étant donné par le sens de parcours (Fig. 21.3).
[image: image99.png]



FIG. 21.3.

On peut remarquer qu'une transformation adiabatique réversible (isentropique) se trouve sur une droite parallèle à l'axe des températures, et une isotherme réversible sur une droite parallèle à l'axe des entropies.
Ainsi, un cycle de Carnot prend dans ce diagramme la forme d'un rectangle dont les côtés sont parallèles aux axes, et ce, quelle que soit la nature de la machine (Fig. 21.4).
[image: image100.png]



FIG. 21.4.

23 - ENERGIE LIBRE

 

23.1 - ENERGIE UTILISABLE DE HELMHOLTZ

23.1.1 - Transformation isotherme réversible

Dans une transformation isotherme réversible, le travail reçu par le système pour passer de l'état [image: image101.png]


1 à l'état [image: image102.png]


2 ne dépend pas du chemin suivi et peut donc s'écrire :
[image: image103.png]w:f TW= Fiz- Fis = 2




où [image: image104.png]


est l'énergie utilisable (libre) de Helmholtz.
La chaleur s'exprime alors, en vertu du premier principe : [image: image105.png](- Fa





où le groupement [image: image106.png]I



est appelé énergie liée de Helmholtz (par opposition avec la précédente).
Si l'énergie interne et l'entropie sont définies par rapport à un même état de référence, l'énergie utilisable de Helmholtz s'exprime par : [image: image107.png]-1 5



 1)
23.1.2 - Transformation isotherme irréversible
Dans une transformation isotherme irréversible, le travail reçu par le système pour passer de l'état [image: image108.png]


1 à l'état [image: image109.png]


2 vérifie l'inégalité :
[image: image110.png]we [} aws s e o




Ainsi, l'énergie utilisable de Helmholtz minore le travail reçu par une machine isotherme.
23.2 - ENERGIE UTILISABLE DE GOUY

23.2.1 - Transformation réversible

Dans une transformation réversible menant le système de l'état [image: image111.png]


1 à l'état [image: image112.png]


2, l'égalité de Gouy conduit à :
[image: image113.png]TQ|= Foz- Fon = 4





([image: image114.png]


 étant une température arbitraire)
où [image: image115.png]


est l'énergie utilisable de Gouy par rapport à la température [image: image116.png]


.
Si l'énergie interne et l'entropie sont définies par rapport à un même état de référence, l'énergie utilisable de Gouy par rapport à la température [image: image117.png]


s'exprime par : [image: image118.png]Fo=U-Te5



 2)
23.2.2 - Transformation irréversible
Dans une transformation irréversible menant le système de l'état [image: image119.png]


1 à l'état [image: image120.png]


2, l'inégalité de Gouy conduit à :
[image: image121.png]TQl> For- For = 4Fs





([image: image122.png]


 température arbitraire)
Ici encore, l'énergie utilisable de Gouy par rapport à la température [image: image123.png]


minore le travail reçu par la machine monotherme fonctionnant avec une source à [image: image124.png]


.
23.3 - ENERGIE LIBRE

Dans une évolution isotherme réversible, la variation d'énergie utilisable de Helmholtz correspond au travail reçu par le système pour passer par voie réversible de l'état [image: image125.png]


1 à l'état [image: image126.png]


2, la chaleur étant fournie par une source unique de même température [image: image127.png]


que le système. Elle est égale à la variation d'énergie utilisable de Gouy à condition de prendre [image: image128.png]


.
L'énergie utilisable de Helmholtz est définie pour chaque température [image: image129.png]


du système. On peut la généraliser sous la forme valable pour tous les états du système :
[image: image130.png]F-U-TS





appelée énergie libre (énergie utilisable de Maxwell)
La définition de l'énergie libre contient les constantes additives de l'énergie interne et de l'entropie.
25 - COEFFICIENTS CALORIMETRIQUES (II)

L'introduction de la fonction d'état entropie nous permet d'obtenir, pour un système décrit par les variables [image: image131.png]


, de nouvelles relations entre les coefficients calorimétriques en travaillant sur une variation d'entropie infinitésimale (différentielle totale) plutôt que sur la chaleur.
25.1 - NOUVELLES EXPRESSIONS DES COEFFICIENTS CALORIMETRIQUES

On utilise les formes différentielles des premier et second principes qui s'écrivent respectivement :
[image: image132.png]At/ = dq+ aw = ¢, dT + (L,- p) dv





et     [image: image133.png]


       

25.1.1 - Chaleurs latentes de dilatation et de compression
Les chaleurs latentes de dilatation et de compression s'expriment à partir de l'équation d'état par :
[image: image134.png]


    et     [image: image135.png]



25.1.2 - Chaleurs massiques : formules de Clapeyron
Les variations des chaleurs massiques en fonction des variables d'état s'écrivent :
[image: image136.png]


    et     [image: image137.png]


(formules de Clapeyron).
25.2 - NOUVELLES RELATIONS SUR [image: image138.png]



De même, on peut tirer des relations précédentes différentes expressions du rapport [image: image139.png]


.
Ainsi : [image: image140.png]



25.3 - RELATION DE MAYER GENERALISEE

Dans tous les cas, les chaleurs massiques [image: image141.png]


et [image: image142.png]


sont reliées à l'aide de la loi d'état par la relation de Mayer :
[image: image143.png]av
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26 - DEUXIEME PRINCIPE ET GAZ PARFAITS

26.1 - COEFFICIENTS CALORIMETRIQUES ET LOI DE JOULE

Les expressions des coefficients calorimétriques précédentes nous permettent, avec la loi d'état des gaz parfaits [image: image144.png]


, d'écrire les fonctions thermodynamiques introduites plus haut.
Bien entendu, les nouvelles relations nous permettent de retrouver :
[image: image145.png]


  et   [image: image146.png]


    ainsi que la relation de Mayer   [image: image147.png]


.
et on déduit des formules de Clapeyron que, pour un gaz parfait, les chaleurs massiques ne dépendent que de la température. Ainsi la Loi de Joule peut apparaître comme une conséquence du deuxième principe.
26.2 - ENTROPIE D'UN GAZ PARFAIT

La remarque précédente nous permet d'obtenir facilement l'expression générale de l'entropie d'un gaz parfait (où [image: image148.png]


est l'entropie dans une configuration de référence indicée o) :
[image: image149.png]—rin
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Bien entendu, pour un gaz parfait calorifiquement parfait, il vient :
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où l'on retrouve la loi de Poisson pour une évolution adiabatique réversible.
Avec l'expression de l'énergie interne, on a ainsi accès aux expressions analytiques des autres fonctions thermodynamiques introduites dans tout ce qui précède.
VI-12   Troisième  principe  de  la  thermodynamique

L’entropie a été définie comme une fonction d’état, l’expression  mathématique du deuxième principe permet de calculer les variations d’entropie entre les états initiaux et finals : (S qui ainsi déterminée, et non une valeur absolue de l’entropie.

Le troisième principe permet d’attribuer une entropie absolue a tous les corps purs, à n’importe quelle température, en posant que l’entropie des corps purs, sous forme de cristaux parfaits- parfaitement ordonnés est nulle à la température de 0 K ( S 0 K  = 0, corps pur )

 On peut ainsi calculer les entropies absolues des corps purs à la température T ( des tables ayant été établies pour T = 298 K , P = 1 atm. )  

                                                              SF  – SI = 
[image: image151.wmf]ò
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Ici, l’état initial est représenté par le cristal parfait à 0 K , S0 K , l’état final est représenté par l’état du corps pur à la température T 

Pour passer de  0  à  T, il faut échauffer le solide jusqu’à sa température de fusion Tf , faire la fusion à T constante, puis échauffer le liquide jusqu’à Tv (vaporisation) , faire l’évaporation , puis échauffer le gaz jusqu’à  T  

                        (S =  ST  – S0  =  ST   = 
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et





On combinant ces deux égalités, on obtient la valeur de l :     � EMBED Equation.3  ��� ; c’est la première formule de Clapeyron.





On combinant ces deux égalités, on obtient la valeur de l :     � EMBED Equation.3  ��� ; c’est la deuxième formule de Clapeyron.
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Pour un gaz parfait :
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