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Chapitre 3 : 2€pr|nC|pe - I’entrople
Insuffisance du ‘1 principe
Le premier principe prévoit la conversion de lalebaen travail mais de fagon
continue. Il s’intéresse donc au bilan énergétiglengé entre le systeme et le
milieu extérieur. Dans une transformation ferméedléquivalence entre la
chaleur et le travail.

Q + JW=0, fdu=o0

[JEn réalité on ne peut pas construire une machinang donne que du travail.
Une source froide est indispensable.

[JLe premier principe ne peut pas prévoir le sens densformation et
n’explique pas les transformations spontanéespt@sessus physiques qui
s’orientent vers un sens bien déterminé. Un systgmévolue naturellement ne
peut de lui-méme reprendre son état initial.

v

Corps chaud
P ! Corps froid

Le passage de la chaleur du corps chaud en cahtacrps froid est un
processus spontané.

De méme qu’un gaz passe sans intervention extéergun récipient a un autre
apres ouverture du robinet de séparation.
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2moles de

1 mole de gaz (Ar) 1 molegde (Ar)

Le fait que les corps ont tendance a occuper umedige minimal pour assurer
leur stabilité est devenu une condition nécessadtis pas suffisante. On peut
considérer en plus que les corps (systemes) évoleenun accroissement de
désordre.

-

WV,

Matiere liquide matiere en vapeur

L’état exprimé par le gaz ou la vapeur présentétande désordre supérieur.
Par la thermodynamique on explique la tendancewedesordre moléculaire et
on décrit la direction des processus physiquehigtiques. Tel est la
signification du 2 principe.

Exemples :

» L’explosion d’'une bombe

* La combustion d’'une allumette

Le 2é principe de la thermodynamique considerdegieransformations
naturelles sont spontanées et donc irréversibles.

Clausius (1850)

* Les machines thermiques et frigorifiqgues ne peupastdonner un
rendement supérieur a celui obtenu par la macher@ainot (machine
théorique)

» La chaleur ne peut pas passer d’elle-méme d’'ursdoojd a un corps chaud
(nécessité d’'un moteur).

Machines thermiques

Corps - r R corps
Chaud froid
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W< 0
Machines frigorifigues
Corps -— e corps
Chaud froid
W>0

Machine de Carnot

La machine est un moteur imaginaire qui fonctioanec 4 temps (4étapes)
-Détente isotherme

-détente adiabatique

-compression isotherme

-compression adiabatique

Interprétation graphique du travail

0

3l

v
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T, est la température de la source chaude
T, est la température de la source froide

=L W
L Q
Ou Q est la chaleur absorbée par le moteur (machine)
Q; est la chaleur cédée par le moteur au milieu iexte(machine)

Cycle inverse de Carnot

_L-T,_W
et = .
L, Q
Pour décrire le sens de la transformation Claysiégoit une nouvelle fonction
« la fonction entropie » qui augmente dans le geri&volution des systemes.

S est I'entropie ayant pour unitd/K)

Réversibilité et spontanéité

Soit une variation X (T,P),une transformation quibis une évolution d’'un point
(1) a un point (2) de sorte que

Xt ——— ¥ + dX

Xint €st la variable propre au systeme.
Xint €st la variable qui agit sur le systeme.
Quand dx est infiniment petit, d&X0 et alors,

Xint = X , la transformation est réversible
Par contre, lorsque I'écart est important
AX = Xt - Xext , l€ Systeme ne peut jamais revenir a I'état ihitia

La variation de I'entropie de l'univers est :
- nulle pour la transformation réversible
- positive pour la transformation irréversible

Wiey= - JPdV = '.[ PextdV

= '.[(Pint' dP) dv

=Py dV pour un dP=0 (R= P
Quand B< P

|Wirr|=.[Pext dv < .[Pint dv = |Wrev|
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Inéqalités de Clausius

Qev > Qnr
Wrey > Wiy
dSiny = dSyst+ dS =0
L’entropie de I'univers augmente toujours.

La variation de I'entropie de I'univers est nulleup les transformations
réversibles.

dSnv =0 =>d§«=-dSx (dS est calculée par la voie réversible)
Quand aux transformations irréversibles I'entraged’univers est positive.

dSiiv > O d§st s'exprime par la voie réversible.
dgs’exprime par la voie irréversible.

Bilan énergétique et entropigue

transformations réversibles transformations irréndes
dU =6 Qrev + 6Wrev dU =6 er + 6Wirr

dS :6 Qre\,/T dS >6 QI’E\/T

Exemple :

L’expansion d’'un gaz de\a V; par la voie réversible et irréversible a T= cte.
1) calcul du travail
a) VVI'EV = 'IPexth

= -nRT In ¥V,
b) Wy = JPedV = JP,dV = -BJdV = -P, (V,- V), la transformation
est rapide.

2) calcul de la variation de I'entropie
a) Qrev = - W (par application du®lprincipe), dSsi= 0QedT
b) Qir =- W, (par application du®iprincipe), dS =8Q;,/T

ASy= Qe T = NRINVL/V,
ASex= Qe T = - Wi /T
'As.mivz ASsys"' ASe><t
= nRINV,/V - nRINV,/V 1 = 0 (transformation réversible)
AS,niv = NRINVL/V - P, (V2- V1)> 0 (transformation irréversible)



Cours de thermodynamique chapitre 3 :2Bqppe Dr. R.BENAZOUZ /2009
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Travail de détente (A) et de compression (B)
Transformations réversibles (1)
Transformations réversibles (I1)

Entropie du corps pur

L’évaluation du désordre en terme d’entropie defautempérature
absolue de 0 K jusqu’a 298 K est I'entropie stahdsux états de
transitions tel que la fusion ou I'évaporationnti®pie de transition doit
étre pris en considération dans le calcul entrapiqu

c,/T(cal/degré)

0,05
0,04
0,03
0,02-

0,0T

t

| | | | | | »
T |

>
100 200 300 T(K)
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T
f L 298C

S= Jo S+ e [ et
s T T T, T

Au cours d’'un changement d’état physique (subliomgtiusion ou
vaporisation), le corps pur manifeste une variati@mtropie en accord avec la
chaleur latente.

AS = Q/T AAH/T (ouAH peut étre la chaleur de fusion de sublimationl®u
vaporisation, notée paf,Lg L, ...). La température considérée et celle du
changement d’état ; TT;, T..

Entropie du mélange

AS = -@ni InX;
Ou nest le nombre de moles du constituant i
X; est la fraction molaire du constituant i
Exemple :
Quelle est la variation d’entropie qui accompagnpréparation du mélange
constitué par 1mole de,(@) et de 2moles desHg).on suppose qu'il y a
absence de réaction chimique et que le processusvessible.
Solution :
AS =-8,314(1.In0.333 + 2.In0,66)
= + 15,88 J/K

Entropie d’une réaction chimigue

La variation d’entropie d’une réaction chimiquarge température constante se
calcule selon la loi de Hess.

A I'état standart (T=298), la variation de I'entremle la réaction est :

AS° = X S°(produits) - > S°(réactifs)
*A la température variable, sa détermination ppsséa loi de kirchoff.

o rdT
cpzf(t) :  AS =AS +Acpj.?

298

;
cp=f(t) : AS; =AS° + | (Aa+AbT+AcT2)O_'r—T

298
Entropie au 0 K — le 3é principe
Un systeme parfaitement cristallisé pour lequellfe des atomes est idéal
présente une probabilité de trouver au atome dam®int donné est maximale,
w =1.I'entropie du systeme est considérée statistitgent nulle.

S=kinw k{ R/N, constante de Boltzman)
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w=1l => S=0

S représente ici le désordre qui augmente pourdasformations spontanées,
donnant effet a une variation d’entropie positi8e § > 0).
Exercices
[) On considére 2 moles de Njue I'on détend de 200 bars a 1 bar a la
température de 25°C. Calculer la variation d’engau systéme de I'extérieur
et de l'univers pendant cette transformation qoe Effectue selon un processus
réversible ou irréversible.
On donne : R = 8,314 JmoK™

¢=3,5 R JmoleK™

y=7/5
Solution
La température est constante et égale a 298K
L’application du £ principe d’obtenir,
AU =Q + W =0 et par conséquent Q = -W
1) la variation de I'entropie au cours du processusrsible
» Concernant I'entropie du systemesdSs’évalue par la voie réversible.
d&yst-z 6Qre\/T: - 6Wre\,/T (Wev = -nRT InVZ/\/l)
ASy:= +nRIN VLV, = +nRIn R/P;
ASyy= +2 . 8,314 In 200/4 +88,10 JK
* L’entropie du milieu extérieur (environnement)
ASex.= -ASys= - 88,10 JK
ASuniv = Assyst'" Asext-z 0
2) la variation de I'entropie au cours du processésersible
« I'entropie du systéme, dg s'évalue de la méme facon.
ASy,= +88,10 JK
» L’entropie du milieu extérieur (environnement), dae cas, se calcule par

la voie irréversible.

dS= .[' Qi T
R, 17
as=[-T =R

Pour la transformation isotherme,, © -W,,
Qirr =+ I:)extAV = PZAV =nRT ( 1- I:3/|:)1)

Qi = + 2.3,814 (1-1/200)

Qir = +4930,86 J

ASe.= - 4930,86 /298

ASe.= - 16,54 IR

AS,iy = +88,10 - 16,54 = + 71,56 3K
AS,,y >0, processus spontané
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[I) calculer la variation d’entropie de la réaction

2PbO (s) +S (sl—— @) + 2Pb(s)
Sachant que :

S°(SQ) =248,5 J/mole K

S°(Pb) =64,9 J/mole K

S°(PbO) =67,4 J/mole K

S°(S)=31,9 J/mole K

Solution:

Etant donné qu’on dispose des entropies standsuirdeuits et des réactifs de
la réactionASs’évalue donc aisément par la loi de Hess.

AS°R= (248,5 + 2.64,9) - (31,9 + 2.67,4)

AS%R= 211,2 JK

[I) (problemes et exercices de chimie physiqugd€let R.Metz)
Soit une machine de Carnot opérant entre 500 etQitlisant 1mole de gaz
parfait monoatomique. Si¥ 0,0100 met V,= 0,1000 m. Calculer \} et V,,
Q, W, AU etAS du systeme.
Faite une représentation graphique du travail ¢4 deantité de chaleur
échangé avec le milieu extérieur.
Solution:
Détermination des volumes; ¥tV,
Tle/ R-\/2 = TZCVI R'\/3
Tle/ va - T2Cv/ R.\/4
Puisque il s’agit d’'un gaz monoatomiquegs&/2R
V. =V l Cv/r

3 Z(Tzl)
773
273
Les étapes 2» 3 et4—» 1 sont dedatgues dont la relation entre la
température et le volume est la suivante :

V, = 01000, (—)¥2 = 0477 m*""’

TlcV/R V]_ - TZCV/R V4
Ces relations se transforment en :

(ValVo) = (T/T)SR
(VaV,) = (T/T)SR
ﬁ = i = ﬁvg

V3 V2 V2

10
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V,= 0,0477 m

Détermination dé&U

AU, = 0, transformation isotherm&T = 0, nC\AT = 0 (étape 1)
AU, = W, transformation adiabatique,® 0 (étape 2)

AUz = 0, transformation isotherme (étape 3)

AU, = W, transformation adiabatique,@ 0 (étape 4)
Détermination de Q

AU = Q + W, selon le premier principe
AU, = Q|_ + W,=0

Q: =- W, =nRTIn W/V,;=1. 8,3.773.In 0,1/0,01= 14,80 KJ (étape 1)
Q. =0 KJ (étape 2)
Qs =- W =nRTIn V,/V3;=1. 8,3.273.In 0,0477/0,477 = -5,23 KJ (étape 3)

, =0 KJ (étape 4)
Détermination de W
W; = - nRTIn \,/V,= - 14,80 KJ (étape 1)
W, =AU, = nCv (T2- T1) = 1.3/2(273- 773) = -6,24 KJ (#=2)
Ws=-Q; = +5,23 KJ (étape 3)
W, =AU, = nCv (T1- T2) = 1.3/2(773- 273) = +6,24 KJ (&&)
Bilan énergétigue du cycle

AU =0 KJ
Q =+9,57 KJ
W = - 9,57KJ

Bilan entropique du cycle

AS,= Q)/T=14,8.16/773 = 19,15 JIK

AS,=0

AS;= Q)T = -5,23.16/273 = -19,15 J/IK

AS=0

ASyie= AS; +AS, +AS; +AS, = 0

Le bilan entropique pour un cycle est nul, cecificore que S est une fonction
d’état,

AS =fdS = 0

11
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v

v

Rendement de la machine

_Tch-Tfr, _ W _ 957
~ Tch  Qch 1480
n = 65%
Les chaleurs échangées sont prises en valeursiabsol
La variation de I'entropie du cycle

=0,647 (ch: source chaude ; fr : source froide)

Va- une machine frigorifiqgue opére entre 25°clée. Quel est le travall
minimum qu’il faut dépenser pur extraire 100 J daleur.

Solution
n _Teh-Tfr, _ W
ref Tfr, Qfr
n. = Tch - Tfr, _ 298- 263: 01330
Tfr, 263
w
—=01330 = W =0,1330Q
Qfr
W=12,3J

IV) Quelle est la variation de I'entropie qui accompafmchauffage d’'une
mole de H (g) occupant 0,0100a 100K pour atteindre un volume de
0,1000 n & 600K dans les cas suivants.

1) processus réversible

12
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2) processus irréversible : le gaz est placé dangaipient, lui-méme est
placé dans un four a 750K. Ensuite, le gaz eshdatgisqu’a une pression

de latm. On supposera que pouy H
C,= 4,960 +0,19999.1r + 4,808.10T?

Solution

Processus réversible

AS
0,0100 10,1000 ni
100K 600 K
AS AS,
0,01100

600 K

AS, .chauffage réversible a V = const.
AS,: detente isotherme reversible
AS =AS, +AS,
S est une fonction d’'état.
AS; = QT =InC,dT/T
AS, = -W,/T =nR In LV,

_600 C\, V2 dV
AS= jn—dT+jnR—

100 V1 V

AS; = 8,87 J/IK
AS,= 19,14 J/K
ASyyst = 56,26 J
AS.; =-56,26 J

13
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ASuniv. = 0 J
Processus irréversible

ASyys. = +56,26 J
Qirr =AU'V\/irr

600 V2
as= S - jn&dT—dev
T 100 T V1
600 \Y

2
Q, = [1C,dT -P[dV

100 V1

600
Q. = [1(4960-0199910°T +4808107T*)dT ~P, (AV)

100

Q =-19,433.1dJoules

ASe,; = -19,433.1&750

AS., = -26 JK*

AS,ni, = 56,26 — 26 = +30,27/K

V)  Entropie de vaporisation
Quelle est la variation d’entropie qui accompagnedporisation et la fusion
réversible d’'une mole d’eau a 100°C et a 0°C, retspEment.
AS,= 9,7171 Kcal.mole K
AS = 1,4363 Kcal.mole K
Comparer qualitativement les variations d’entrahiesysteme.
Solution
ASsyst. =- ASext '
AS.miv. =0

» La vaporisation
AS. = nL,, _ 19717
T, 37315

= =2604cal/K
ASsyst,: 108,95 J/K

* La fusion
nL,.
as, = "ot _ 114363
T, 27315
ASys =22 JIK
Les variations d’entropie du systéme sont positiiles traduisent donc
'augmentation du désordre.

=5258cal/K

VI) Soient les réactions ci-dessous
2 H(g)+ 1/2 C} (g) — HCI (9) (1)

14
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2C (gr.) +2H (@) —— GH4(9) (2)
2C (gr) + 5/2 H(g) +1/2C} (9)— GHsCI (g) (3)
Montrer que pour la réaction :

HCI(g) + GHa (@) —> GHsCI(9) (4)

La variation de I'entropie est égale a la difféeratre la somme des
entropies des produits et des réactifs.

AS =2( u;S (produits) >u;S (réactifs )

Solution

AS, =[S (HCI)- [2 S (Ch) + (V2S (Hy)]
AS, =[S (GH.)] - [2S (C) + 2S (K]
AS; =[S (GHsCI)]- [2S (C) + (5/2 S () +1/2 S (C})]

AS;= AS;-AS,-AS,

AS,= ([S(GHsCI)I- [2S (C) + (5/25(R+1/2 S(CH])-([S(GH4 )I- [2S
(©)+(2S(H)]) -([SHCI-[V2 S (Ch)+(V2S(Hy)] )

AS=[S (GHsCI)I- [S (GH4 ) + S (HCI)
VII) Entropie a une température constante
CalculerAS°dans chacune des réactions suivantes :
a) V2N (9) + %2 Q (9) = NO (9)
b) Ca(s) +%29(g) =CaO (s)
c) Y2H (9) =H
Sachant que les entropies standart de formatioditfésents composés sont :
S°(NO)=50,3 u

S°(Ny) = 45,7 7
S°(G) =490 7
S°(Hy) =31,21
S°(Ca)=9,95 7
S°(Ca0) =9,5
S°(H) = 27,39
Solution

En considérant la loi de Hess, les variations dé®pies a 298 K seront
AS,=3,0ue (lue = 1cal/mole K)
AS,= - 24,95 ue
AS=11,79 ue
VIII) Entropie en fonction de la température
CaIcuIerAS°1ooopour la réaction

Hz(g) + Ch(g) = 2HCI(g)

15
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Si S%s(H,)g=31,208 cal.moi&™
S%4Cl,)g = 53,288 cal.mol&K ™
ses(HC)g= 44,646 cal.mol&™
Et G, (H2)g= 6,9469-0,1999.1+4,808.10T* cal.mole'K™
G, (Cl)g= 7,5755+2,4244.107-9,650.10T> cal.mole'K™
G, (HCl)g= 6,719+0,4325.1t7+3,697.10T* cal.mole'K™

Solution
Selon la loi de Hess\ASg5= 4,796 cal/K
Et AC,=-1,0586 - 1,3595.107+ 12,236.10.T2
AS° o= AS%gg + IzgleOOACPdT/ T
=3,117 cal/K
= 13,042 J/K

Energie libre et enthalpie libre

1) Introduction
La fonction de Helmoltz ou énergie libre d’expressi= U-TS représente le
travail minimum que présente un systéme. Les systdandent
naturellement vers des états ou Fest minimum. stgégye est en équilibre
guand celui-ci ne manifeste aucun travail,(d/ 0, ainsi on peut considérer
comme critére d’équilibre (dF) =0.

dU=3Q +3W, selon le T principe.

dU=TdS 8W , (6Q=TdS)
=> dU - TdS W =dF
D’autre part, nous avons considéré jusqu’a présamine critére de
spontanéité la variation de I'entropie.

AS > 0 le processus est irréversible

AS = 0 le processus est réversible
Cette fonction peut étre un critere de spontami&gtransformations au moment
des échanges d’énergie entre le systeme et leursikgrieur.
A l'intérieur du systéme (cas des systemes isaiég fonction est insuffisante
pour décrire le sens de la transformation. On dates ce cas & est nulle et
doncAS est par conséquent nulle. Le systéme est défirlapanstance de
I'entropie et on ne peut prévoir le sens de ladf@mation a I'intérieur du
systéme. La fonction enthalpie libre ou énergi&dbs, dans ces conditions,
est le critéere de spontanéité du systeme. La fomcke Gibbs a trouvé plus
d’application en chimie que la fonction de Helmpé&zce que il est plus fréquent
d’étudier les conditions d’équilibre et le sensruransformation a pression
constante plutét qu’a volume constant.

2) Expression analytique
L’enthalpie libre « G » ou énergie de Gibbs edinile par I'expression :

16
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G = H- TS
Sa forme différentielle est :

dG
dG

d(H- TS)
dH - TdS-SdT

p= cte dH&Q
T= cte dT=0

dG 0Q - TdS avexc TdS5Q,

dG = 6Q 'BQrev

Pour un processus réversible

0Q =0Qe => dG =0
Si 0Q < 8Q , dG < 0, le processus est irréveesibl
0Q > 06 Qey, dG > 0, le processus est réversible
cas de
V= cte
T= cte G = H- TH=U+PV

Le développement de cette relation dans sa forfférektielle, en tenant
compte des I'expression de I'enthalpie conduit a :

dG = dH - TdS-SdT
=5Q + PdV +VdP - TdS - SdT

Pour un volume et une température constants

dG =8Q +VdP- TdS

17
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0Q = TdS
=> dG = VdP

Pour une mole de gaz parfait

dG = RTdP/P eAG =RT In P/PR,

= G= G +nRTInP/B, P=1atm
G = G+ nRTInP
Exemple:
Calcul de la température quand I'équilibre liquidgeur s’établit.

HO S H,O, (P =1atm)

AH =9710 cal (AH =AH,)
AS =26 ue (lue = 1Gibbs =1 cal/K)

AG AH - TAS

AG 6710 — T26

L’équilibre, AG=0 et doncT = 373 K

T>373K 0 >100C) on aAG<0, la phase vapeur est avantagée. Le
processus est irréversible

T< 373K ¢ < 100C) la phase est formée uniquement par le liquie .|
processus est inverse. La condensation de la vapgient un processus
irréversible.

2) I'enthalpie libre et la température

a) G est indépendante de la température

A température constante, le, potentiel thermodygamiG, peut indiquer le
sens de la transformation en appliquant la loi desH

AG = G- G
Ou également,
AG = AH - TAS

b) G est dépendante de la température

G = H- TS
liey=H_
T@=3-5

18
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d G, _ _H
ﬁ(?)P - F
0 AG AH

a—T(?)P = _?, relation deGibbs Duhem

AG:—Tj-diT+cm
T
Pour le systéme chimique et s’agissant d’'une @acthimique, la variation
de I'enthalpie libre se calcule d’apres la loi desBl
produits reactifs

AG= > vG - YvG

Parfois G est elle-méme fonction de la températiars ces conditions on
traite I'expression de G a la température T.
G = A+BT+CT

19



