Chapitre lll : Le Second Principe
Dr. L. HAMMAL

1 — TRANSFORMATIONS REVERSIBLES, IRREVERSIBLES

On appelletransformation réversibleune transformation telle dguest constamment possible
d'inverser le sens de la transformation en repasgzar les mémes états que ceux de la
transformation directe Une telle évolution interdit donc toute dissipat(frottements) et ne
peut étre envisagée que commeasi-statique Elle est constituée d'ungsuccession d'états
d'équilibres infiniment voisins
Le concept de transformation réversible est dorecidéalisation et I'expérience montre qu'il en
est tout autrement dans la réalité. Il suffit pe@n convaincre de considérer un meélange réactif
ou le systéme évolue spontanément vers un nouaeld&quilibre. On peut aussi observer un
bloc de glace glissant sur une surface : le fragtense traduit par I'apparition d'eau a l'interface
eau qui nécessiterait un apport extérieur d'éngrgie se resolidifier. Une telle transformation
est diteirréversible

2 - INSUFFISANCE DU PREMIER PRINCIPE DE LA THERMODY NAMIQUE

Le premier principe (ou principe d'équivalence)digtingue pas la nature des échanges d'énergie
avec l'extérieur. Si travail et chaleur sont éqi@nts en termes de bilan d'énergie, il apparailt qu'
n'‘est pas toujours possible dimposer la répantitie la nature des échanges sous une forme ou
l'autre (I'expérience montre d'ailleurs que cedsitransformations sont impossibles). En d'autres
termes, le premier principe ne nous est d'aucuauseqgour évaluer si une transformation est
réalisable ou non, dés lors que celle-ci ne viale lp principe d'équivalence. Par exemple, si lors
d'une évolution la production de travail est accagmge de dissipation (irréversible), il est
impossible d'annuler la part de chaleur correspoteda
On peut alors pressentir que pour des états irgtidinal donnés, les irréversibilités tendent a
réduire la production de travail au profit de leagtité de chaleur dégagée, une transformation
réversible correspondant au travail produit maxindahsi, la description d'évolutions réelles
nécessite la prise en compte de cette répartiteorchaleur étant amenée a y jouer un réle
primordial et les transformations réversibles ue garticulier.

3 - NECESSITE ET OBJECTIF D'UN DEUXIEME PRINCIPE

Les considérations du paragraphe précédent morgteihest nécessaire de caractériser le sens
d'une évolution et de rendre compte de son évermtaractere irréversible. C'est l'objectif du
deuxiéme principe.
Celui-ci doit par exemple étre capable de tradulee formulation de Langevin:
"Si un changement est spontanément réalisable, Hangement inverse ne l'est pas"
ou celle de Kelvin"La nature ne peut revenir en arriere"

4.EVOLUTION THERMODYNAMIQUE, ENTROPIE

4.1. Problématique

Comment prédire si un systeme thermodynamique E&guailibre ou en évolution ? De plus, en
cas évolution, comment connaitre le sens de cetletéon ?
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En mécanique, un objet immobile est dans une posgtable (équilibre) s’il se trouve sur un
minimum de son énergie potentiel. Dans le cas aoatrcommeF = gradV, son évolution se
fait vers le minimum de potentiel.

En résumé, le sens de I'évolution se fera pdurd et I'équilibre sera lorsquevd= 0.

Il existe en thermodynamique une facon similaireai®prendre I'évolution et I'équilibre.
Exemple : le contact thermique

Soit deux solides de températ@ieet 6, que I'on met en contact pendant un trés court iitista
sorte qu’ils échangent thermiquement de I'énergimssque leur température évoluent
significativement. Cherchons une grandeur du systéomplet (les deux solides) comparable a
I'énergie potentiel en mécanique.
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Si0; > 0, intuitivement le transfert d’énergie thermiquefai de 1 vers 2, dondQ1 < 0 et que
I'énergie se conserve dofQ; +6Q, =0
Poson®i = Ti > 0 oui = 1, 2 etTi la température des gaz parfait par exemple, oara al
801  8Q2
—+—>0
o 1 T2 . .
Si maintenanTl =T2 =T, le systeme devrait étre a I'équilibre. On voieglans ce cas :
801 802
—+—=0
T1 T2

. 801 | 802 . R R . . . :
On voit dans cet exemple q|%+TQ—2 joue le méme rdle (au signe prés) que I'énergie
potentiel dans un probleme de mécanique.

Entropie
On reprend le raisonnement de I'exemple précédantiméressant a I'évolution d’'un systéme le

long d’une suite d’état d’équilibre thermodynamiguest a dire le long d’'un chemin réversible.
On définie alors la variation infinitésimal de lteopie de la maniére suivante :
ds 6Qrev
T

Ou T est la température thermodynamique qui, comme oBri@ par la suite est la méme que la
température du gaz parfait.

. d
Comme d&J = -PdV + 6Qrevon trouve que :ld = -PdV + TdSou bien dS= TU +§ av ...... Q)

4.2. Second principe
4.2.1. Enoncé

Pour un systeme thermiquement ISOLE la variati@mtlbpie est soit positive soit nulle.
On a: & >0 si la transformation est irréversible
et d5= 0 si la transformation est réversible
4.2.2. Remargues importantes




Le signe de la variation d’entropie indique le sdigvolution d’'un systéme thermiquement isolé.
En effet, dans ce cas et seulement dans ce casateformations irréversibles définissent la
fleche du temps (présence de courant) et parleotliton n’a de sens que pour ces dernieres. Le
second principe nous indique alors le sens d’éwslutcelui ou & >0. Pour les transformations
réversibles on ne peut pas distinguer le sens titon.

Si le systéme n’est pas thermiquement isolé, lergkprincipe ne s’applique pas. Il faut inclure
le systéme étudié dans un systéme isolé de dinrepkis grande.

4.2.3. Conséquence du second principe et propriété I'entropie

L’entropie définie I'évolution d’un systeme thermaémique.

L’entropie est une grandeur extensive

L’entropie est une grandeur d’état. C’est donc gramdeur propre au systeme (contrairement a
Q) qui ne dépend pas du chemin suivit.

fait
e :
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L’entropie d’'un systéme isolé ne peut que craitreester constante :AS=9 >0
Pour un cycle AS =0

Pour une transformation réversible : dS=0Q e/ T
Une transformation adiabatique réversible est taresformation isentropique dS =0

4. 2.4. Autres formulations du second principe

Enoncé de Clausius La chaleur ne passe pas spontanément d’un canpsifiun corps chaud.
Enoncé de Kelvin: Un systéme décrivant un cycle monotherme ne peaitrecevoir du travail
et fournir de la chaleur.

Le second principe permet également de précisedéfamition de laréversibilité d'une

transformation : Une transformation est réversiblesi la création d'entropie $ est nulle

5. Entropie du gaz parfait

En utilisant la relation (1) et en posant que=dCwdT on trouve que, I'entropie du gaz parfait est

. : dH Vv
S=5%+CviInT+nRInV Onaaussi dS= 77 dP et en posantkd = CpdT on trouve :

AS=Cpln T—j,r+nRIn Q
Ti Pi




S=5+CpInT+nR In%’ir

6. Calcul des variations d'entropie

D'apres la formule de définition de I'entroph§ g = S5 - Sa . dSag = dQ/T

- il suffira pour calculer la variation d'entropgi&n systeme entre deux états A et B, d'imaginer
une transformationéversible allant de A vers B

- a OK, les corps purs ont tousi@&me entropie $ = 0, car a cette température tous les corps
purs sont cristallisés et donc parfaitement orderfiié = 1 et donc &= 0)

Au cours d'une transformati@émentaire et réversibleon 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, AS = mc,In(T,/T,)
6.2.Transformation isobare (p = cte

alors, dS = (dH - Vdp)/T = mc,dT/T => soit, A'S = mc,In(T,/T,)
6.3.Transformation isotherme (T = cte)

dS = pdV/T = nR(dV/V) => AS = nRIn(V,/V,)
caraT=cteetpourungazidéa: AU=AH=0

6.4.Transformation isentrope (adiabatique) (S=cte): dS=0et S, =S,

6.5. Entropie d’'un systéme isolé fermé




a) Systéme isolé: dans un systéme isolé (adiabate et fermé) on a dQ =0 et donc dS = 0.
" L'entropie d'un systéeme isolé ne peut donc qu'augmenter ou rester constante "

6.6. Entropie échangée
On appellesource de chaleu tout milieu extérieur envisagé dans sa capacitéharger de

I'énergie calorifique (thermique) avec le syste
Remarqgue: le mot source ne doit surtout paire penser que le milieu extérieur contient d
chaleur ; le milieu extérieur contient de [I'énergieinétique, potentielle, interr

~ Y

Nous limiterons nos propos a des sources de chaleur a tempéreuniforme.
Si 0Q est la quantité de chaleur échangar le systeme entre les instat ett + dt avec une
source a température T , I'entropie oS échangee sera

55 =92

. f
Ty - Ase:ﬁ__ci

6.6. 1. Cas d’une source de chaleur a température constante

Le milieu extérieur échange de la chaleur «changer de températunmilieu extérieur régulé e
température (thermostat) ou a tres forte capaeit#riique (eau d’'un lac, d’'une riviere, de m
air atmosphérique, ‘
Pendant l'intervalle de temg4t ou systeme et milieu extérieur sont en conthermique, ils
échangent une quantité de chalQ et une entropiaS. =Q / Ts.

6.6. 2. Cas de n sources de chaleur a température constante

SoitQ; la quantité de chaleur échangée par le systemelagecirce i a températuT, . Au cours
de la transfanation, les sources sont successivement ou en rempEs en contact thermiq
avec le systeme

S£='\T%
T

L’entropie échangée es

6.7. Entropie des mélanges ddeux gaz parfaits
6.7.1.Mise en contact thermigue de deux gaz parfaits a dédempératures déférente

%

T1 T2

1 mole 1 mole

Pour chacun des compartiments cdU =8Q +0 = CvdT car les paroisont indéformables. ¢

on considere une transformation équivalente révie pour chacun des compartiments, o
T1+T2

dSrév = Cv dT. On sait que le systéme s'équilibrer a la température Tf



dT

dT Cvln(w) et AS= ICVT

Tf
. 1+T2)
Dou:A S = |Cv—= S —
S j = )

CI((T

T1+T2)?
Ai A A A Cvin((——=—
insi ASr=AS+ AS, = Cvin( 4_|_1*_|_2)

Donc, on voit bien que pour toutes températurestTl2, I'entropie d systéme total (isolé
augmente, car la transformation est révers

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

o R

1 mole 1 mole

Vf . Vf vf
Isotherme AS = nRIn(W) onsait que: Vf=V1+V2 et que AS;=AS; +AS, = RIn(ﬁ) + RIn(E)

Ainsi on obtient A Sy =R[ In(g—{)nn(%)] R[ In (—) x(—)]—R[I ( )] R[ In ((V1+Vz) )]

V1V2

Exercice d’'application
1) Un réservoir cylindrique indéformable, de volume V' =30litres est séparé en deux

compartiments notés Aet B par un piston qui peut soit se déplacer sans frottement, soit étre
bloqué.
Le compartiment <4 contient une mole d'un gaz parfait

monoatomique et le compartiment £ contient une mole d’un
autre gaz parfait monoatomique.
A I'état initial, les paramétres d’état de chacun des gaz sont :
2V, =5litresT =800 K

25,V =250ires T, = 200K

plston

1)a) Les parois du réservoir sont adiabatiques, le piston est perméable a la chaleur et bloqué.

- calculer T'température finale commune aux deux gaz et la variation d’entropie l2 du

systéme (A+5H) au cours de cette transformation
AT

- discuter et justifier le signe de la

L . T'et AS
- application numérique : calculer Far Py la



1)b) Le systeme étant dans I’état final obtenu au 1)a), on rend les parois du cylindre perméable

a la chaleur et on les met en contact avec une source a température 7.
On débloque brusquement le piston.
- gue peut-on dire de I’évolution ?

- calculer la variation d’entropie 12 du systéme (A+F)

o . . .
- calculer I'entropie échangée “¢par le systéme (-4+ 5) avec la source de chaleur a
température T

L - AS,
- application numérique : calculer
2) Les parois du cylindre sont de nouveau adiabatiques, les deux gaz sont remis dans les états

PV =50ktresT, =800K 4 o part et Pz = 25ktres T, = 200K 4 ire part.
Un systeme d’ouverture permet I'écoulement des gaz dans I'’ensemble des deux compartiments

et donc leur mélange.
T,

- calculer la température atteinte M

calculer les pressions partielles de chacun des gaz ainsi que la pression totale Far

- comparer Y 2Y aux valeurs correspondantes atteintes en 1)b)
- calculer la variation d’entropie A% du systéme (A+5)
- discuter et justifier le signe de A5,
- de la comparaison des transformations 1)a+b) et 2), déduire A5y entropie de mélange des
deux gaz
- justifier le sighe de By
- application numérique : calculer A5, et AT,

Solut
Entropie d’irréversibilité

1)a) Le systeme A+ &) est isolé mécaniquement et thermiquement, ldgsgsA etB sont en
contact thermique et isolés mécaniqguement. llsu&rdl vers un état d’équilibre ou ils mé

température "

AU 45 W as Y 04y =0=AU AU, = %R(T’—TA )+ % R(T'-T3)

T, tT .
T'=24 "2 _ 500K
|:> F
3 T, +T, 3 T.+T. 3 T+ T3¢
AS, =R In—2 "% " pind "F_"p Lngzi,i? J K
2 2T, 2 2T 2 4T, T



&Sla = S
d’équilibre thermique initial)

echla + Scla = Scla #

0 puisque la transformation 1a est adiabatique évémnsible (pa

T +T, )"
(A B) :}1

2
B, 20 VT T o 4TTs o (Ti=Te) >0 . condition vérifie
RT, RT,
p,=—2=133Pa p,="—2=0665Pa
A ; VB
1)b)

Les pressions n'étant pas identiques, au déblochgepiston, ce dernier va se dépla

A T'équilibre, il y aura égalité des pressions (EQte mécanique) et égalité des températi

(équilibre thermique,
Vat?y

Chaque compartiment, dans I'équilibre final, estrapérature 7" et son volume e: 2

La transformation sera irréversible puisqu’initialent les compartimenA et B ne sont pas en
équilibre mécanique.

2
AT, =R an+ R an =F LHM= 4897 K1
¥, 2K, 47 s

3 P ‘3 T P
AUV, == R(T-TY+=R(T-T"Y=0=0,+0, w0

2 2 puisque” 4+ ~

_Ea, S5
Se =Tt =0 o AS, =8, >0 VT,,T,
2)
Chaque gaz se mélange et occupe le vol VatVs
3

AU 45 =W oz ¥ 04y =0=AU Y AU, = —R(T, _T_.g}"'%R{TM -1;)

2

T,+T
Ty = ‘} L =T=500K
Par = 20 iad = p'=2,77 Pa

VLV, 42



3 T, +T. % +F7 ¥
ﬂ-S=—RLI‘1—("i ) +RLH—(V*‘f 5

) =2198J K
2 4T, T, Vs

3 T+ T +V 3 T+ T +, )
&SM=&S2—£\.SM—&S‘1&=—RLH(‘4 ) +RLn(V*f 5) ——RLnM—RLnM
AT, T, Vs 2 4T,T, LR

=2RLn2=1153J.K""
A, =8 +8 =8, =0%T, T, V.V

ArT B 42 B

Cette entropie est évidemment positive puisqu'etlzespond au mélange intime des deux
opération irréversible.

7.Fonction enthalpie libre G(Fonction de Gibbs)

deuxiéme principe de la thermo@mique permet de prévoir le sens de I'évolution
systemes isolés : leur entropie ne peut qu’augmelhtiixe également la condition d’équilib
d’'un systéme isolé : son entropie est maxim

Les systéemes chimiques sont rarement isolés, id ko plus souvent fermés :
échangent de I'énergie avec I'extérieur, en géng&redmpeérature pression constantes. Il ¢
donc important de préciser, pour ces systemessens d’évolution et leur condition d’équilib

7.1. Enthalpie libre G
Lors d’'une transformation irréversible d’'un systéis@é on a toujours

Qrev < Qrev etW

irrev irrev rev

Appelons dG la différence : ((i - erev), ou la différence : (d\r/gv- dWirrev), variation

rrev
infinitésimale d’'une fonction C

on sait que d%: T.dS et que\H = Qirreva T et P constantes; on en déduit : dG =- T.dS,
Ssoit :

|dG =AG =AH - T.AS a T et P constantes

La fonction G, combinaison linéaire des fonctiorstat H, T et S (ou U, V, P, T, S), est aL
une fonction d'état qui peut se définir par la tieka mathématique |G = H - T. $

7.2.Critére d’évolution spontanée d’'un systéme



by

Le critere d'évolution lié a cette fonction d'ét@ pour une transformation effectuée
température et pression constantes devient, pdicaippn du
Evolution de G a P et T constantes deuxiéme principe .

ml

* pour une transformation réversible&.q”ev- SQrev) =dG =0,

d’'ou AG = 0: aucune modification des variables du systéme

G lieu, le systeme est emtat d’equilibre thermodynamique;

o
m2

* pour une transformation irréversible, dG < 0, dAG < @, le
systeme peut evoluer spontanément.

* pour le cas oUAG > O le systemene peut plus évoluer
fici=0 spontanémendans le sens considéré pour la transformation
! apport d’énergie de I'extérieL

La fonction G exprime donc le critére de spontanéés processus d’évolution des systel

7.3. Expression difféentielle de I'enthalpie libre G

L’enthalpie libre G s’exprime en fonction des aatfenctions thermodynamiques par la relati
G=H-T.S=U+PVTS = dG=dU+P.dV+V.dP-T.dS-S.dT

or dW = -P.dV et dQ = T.dS pour un processus réver:

soit: dU =dQ - P.dV = T.dSP.dV et|dG=V.dP-S.{T ...... *)

si 'on suppose que la transformation isothermérggse n moles de gaz parfait, on peut éc

_ _ P2 dpP
AG=G,-G =V [ 7]

P1 p
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NnRT
et si le gaz est parfait par hypothése, on en tiéakec V = > : AG=n.R.T.Ln (F;/P1

et si P=1 atmosphere (conditions standart§G = GT by GT° =nR.T.LnP,

G est fonctionde Petde T : G = G(P, T). On maptrimer dG en fonction de ses dérivées
ac ac
tielles :dG =f—)1 dP + t—)pdT ..... i
partielles :dG = ) d — ) d **)

aag aag
Par identification des deux derniéres équationsét(f**) :V = (E)T et S= -(E)P

8. Entropie molaire d'un corps pur(Troisiéme principe de la thermodynamique

8.1. Entropie molaire d'un corps pur

L'entropie molaire standard est définie par: Sm(T,P)=S(T,P,n)/n

ol Sm(T, P) est en J.K2.mol™ . On note Sm°(T) I'entropie molaire standard d'un corps pur a P
=P° =1 bar.

8.2. Principe de Nernst : §"principe de la thermodynamique
L'entropie molaire de tous les corps purs parfaitement cristallisés dans leur état stable est

nulleaOK:

Sm(0OK, P, crist) =0 et Sm°(0K, crist) =0
La signification de ce principe est qu'il n'y a aucun désordre dans un cristal pur a T =0 K.
Remarques.

. Si le cristal présente des défauts (lacunes, interstitiels, dislocations...) : Sm°(0 K) > 0.
. Si le cristal existe sous plusieurs formes allotropiques, Sm° = 0 pour la forme la plus
stable.

8.3. Calcul de I'entropie molaire d'un corps pur
Les calculs seront effectués a pression constante.L'entropie molaire standard se calcule a

partirde : dSm°(T)=0Q /T, Or a P = Cte, on rencontre deux situations :

« soit: dQ=Cp°.dT
+ soit:Q= AHomchangement d'état

11



On en déduit que I'expression générale de calcul de Sm°(T) est :

= AH, /T, p{/

vap~ |

o

Iy

NS

g

| > AS fus: AHfus/Tfus

I'fus I'vip

dT
Sm°(T)= Sm°(0K) + ASm°( Cpm°(solide) < de T = 0 K a T(fusion) )+ AH°(fusion) / T(fusion) +

ASm°( Cpm°(liquide) dT / T, de T = T(fusion) a T(vaporisation) ) + AHm®(vaporisation) /
T(vaporisation) +ASm°( Cpm®(gaz) dT / T, de T(vaporisation) a T(final) )
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