CHAPITRELIV : Deuxiéme principe de la thermodynamigue

1VV.1. Introduction

Le premier principe de la thermodynamique énonce la conservation de I'énergie et
permet de faire le bilan de I'énergie des systemes sans donner aucun renseignement sur le
sens de I'évolution d'un systeme thermodynamique. D’oU la nécessité d’un deuxiéme
principe qui établit I'irréversibilité , appelé principe d’@volution qui fut énoncé pour la
premiere fois par Sadi Carnot en 1824. 1l introduit une nouvelle fonction d’etat appelée
“Entropie” et notée »’S”, assimilée a la notion de désordre qui ne peut que croitre au cours
d'une transformation réelle.

IVV.1.2. Transformations irréversibles : Elles se déroulent dans un seul sens

a- Détente spontanée d'un gaz:
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Sous l'effet de la différence de pression certaines molécules du systéme passent brusquement
et de facon irréversible dans le compartiment vide = détente spontanée et irréversible.

b- Transfert de chaleur entre les deux systémes:
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On a deux systemes, contenant un gaz de méme volume de méme pression mais leur
température est différente To>T1. Au bout d’un certain temps, les deux températures sont
égales. La chaleur passe du chaud vers le froid spontanement.

Remarque :
Les transformations qui peuvent se réaliser sans I’intervention du M. E sont dites spontanées

elles sont naturelle et irréversible.

IV.2. Enoncé du second principe

I\VV.2.1. Enoncé de Clausius : « La chaleur ne passe pas d'elle méme d'un corps froid a un

corps chaud ».
1V.2.2. Enoncé de Kelvin
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Il est impossible de transformer intégralement de la chaleur en travail. Autrement
dit, il est impossible a une machine, dans un cycle de transformations, de fournir du travail en
empruntant de la chaleur a une seule source.

1VV.3. Expression Mathématigue du deuxieme principe : Entropie :

1VV.3.1. Définition

Pour tout systeme fermé, il existe une nouvelle fonction d'état qui dépend de T et P
appelée entropie " S . Elle s'exprime, en joule.K™ ou Cal.K™.
- La variation d'entropie du systéme dS s'écrit:

ds = asinterne + 6Sechangée

avec:
dSinterne: Variation d'entropie interne. Ce n'est pas une fonction d'état.

dSechangée: Variation d'entropie echangée entre le systéeme et le milieu extérieur. Ce n'est pas
une fonction d'état.

6Qéchangée

dS = 8Sinterne t+ T
ext

. Textest la température de I'extérieur

3Sinterne=0 pour une transformation réversible
dSinterne>0 pour une transformation irréversible (il ya création d'entropie).

1VV.3.2. Calcul des variations d'entropies

Sion fait le bilan de I'entropie lors d'une transformation, on peut écrire.

f f f f f6Q
AS = f s = .l- 8 Sinterne + f 6Sechangée = J. 8 Sinterne + f T
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S: est une fonction d'état on peut alors écrire:

fSQ f
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1VV.3.2.1. Transformations réversibles (8Si=0):

Si la transformation évolue de facon réversible de I'état initial (i) a I'état final (f):
8Qrev
OSin=0 =>dS = SSéchnagée: fif QT

f 6QT€17

Donc : AS; ;= AS,e = f
i T

1\VV.3.2.2. Transformation irréversible ou spontanée & T (8Sin=>0) :

Si la transformation évolue de fagon irréversible de I'état initial (i) a I'état final (f):
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88int>0 => dS = SSinterne + SSéchnagée donc ASi—>f = Ssinterne + flf 6Séchang
é‘Qirrév
avec 0Séchang = -
On aura donc : T 8Qurrev - inégalité de Clausius
ASi—>f > —
i T
Remarques :

- La variation d'entropie d'un systeme doit toujours étre calculée en faisant évoluer le systeme
de facon réversible puisque I'entropie est une fonction d'état.
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i i i
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1VV.3.2.3. Variation de I’entropie d’un systéme isolé :

Si le systéme isolé évolue d’une manicre irreversible entre A et B :

6Qirrev
T

« L’entropie d’un systéme isolé augmente toujours lors d’une transformation

irréversible».

Si le systéme isolé évolue d’une maniére réversible entre A et B :

6Qrev

, 8Qirrey =0=>A4S>0= S5 > S,

B
A

B
=>AS=SB_SA=f ) 6Qrev=0=>As=0:SB=SA
A

« L’entropie d’un systéme isolé dans une transformation réversible est constante ».

1VV.3.3.Détermination de la variation d’entropie d’un systéme :

1VV.3.3.1. Lors d’une variation de la température :

. _ 6Q _ Ty ar _ Ty , dT
Ona: AS—f?—fTincp?—fTimcp?

Ty
T.

L

T
Donc : |AS = ncplnT—f =mcyln
i

Avec: c,: capacité massique et cp: capacité molaire

1VV.3.3.2. Lors de changement d’état a température constante :

AHchangement drétat
AS = T

Avec : AH : Chaleur latente de changement d’état.
T: Température du changement d’état physique.

1VV.3.4. Variation de I’entropie d’un gaz parfait

1VV.3.4.1. Transformation isotherme :
dU = 6Qrev + 6VVrev =0= 5Qrev = - SVVrev
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nR —

fe Ve T.dV Vi dv
ASi—>f =4S, = f h = f f
i
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AS RinL = nRin®:

= s = nRIn— = nRIn—
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1VV.3.4.2. Transformation isochore :
Wrev =0 dUu = 6Qrev + SVVrev =dU = 5Qrev
Donc : AS;; = fTTf ncvg = chlng

1VV.3.4.2. Transformation isobare :

6Qrev=nCcpdT =>AS = fTij nc, g

Ty
AS = nc, ln?

L

1VV.3.4.2. Transformation adiabatigue réversible

16Q = 0 = AS = 0 Transformation isentropique|

Remarque : Dans toute transformation adiabatique réelle (irréversible), ’entropie du systéme
va constamment en croissant: A4S > 0.

IV.3.5.Variation de I’entropie d’un mélange de deux gaz parfaits

Soit un gaz parfait A caractérisé par Pa ,Ta et Va et un gaz parfait B caractérisé par Ps , Tget
Ve. Soit na et ng le nombre de moles de chacun d’eux. Le mélange des deux gaz est
caracterisé par Pm ,Tm et Vm .
La variation d’entropie du mélange s’exprime par : |AS = AS, + ASg|

IV.4. Cycle de Carnot :

Le cycle de Carnot est un cycle thermodynamique théorique idéal de rendement maximal pour
un moteur fonctionnant entre deux sources de chaleur:

- AB: Détente isotherme (source chaude): T

- BC : Détente adiabatique : de T1a T»

- CD : Compression isotherme (source froide) : T»

- DA : Compression adiabatique : de Toa T

Cycle de Carnot
29



CHAPITRELIV : Deuxiéme principe de la thermodynamigue

a. En effectuant un bilan thermique pour le cycle on obtient

|chcle = _(QAB + QCD)‘

Vp Ve

b. En utilisant les transformations B C et DA on obtient : Vi b

A partir des expressions des échanges de chaleurs Qag et Qcp on aura donc :

Qap Qo Qa5 4 Qb _ g 55 % _ Egalité de Clausius dans le cycle de Carnot.
T 1 T2 T q T T;

Remarque : Les machines thermiques doivent satisfaire aux deux principes de la
thermodynamique
- Premier principe :  Weyee + Q1 + Q2 =0

4, % _ Cycle réversible
T, T,

- Deuxieéme principe :

IV.4.1. les machines thermigues

a-Cas de moteur thermigue : Il fournit du travail au milieu extérieur (W <0), en
recevant de la source chaude une quantité de chaleur Q1 (Q:>0) et en restituant de la
chaleur Q2 (Q2 <0) a la source froide.

b-Cas de la machine frigorifique : Elle extrait une quantité de chaleur Q. a la
source froide (Q: >0)en recevant un travail du milieu extérieur (W > 0) et en
fournissant une quantité de chaleur Qs a la source chaude (Q: <0).

c-Cas de la pompe a chaleur : Elle fournit une quantité de chaleur Q a la source
chaude (Q1 <0) en recevant un travail W du milieu extérieur (W > 0) et une quantité

de chaleur Q2 de la source froide (Q2 <0).

1V.4.2. Rendement des moteurs thermigues réversibles :

_ chcle

p —_— e —_—

Qregue
Et donc : pm,zl—E <1etpme,,=1+@
Ty Q1

Pirrev < Prev

« Le rendement d'un moteur thermique réversible ne dépend que des températures, il
ne dépond pas de la nature du fluide».

Remarqgue : Une machine de CARNOT nous fournit un rendement théoriqgue maximal
(impossible a dépasser)
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