Deuxième principe de la thermodynamique

La première loi de la thermodynamique est une affirmation de l'équivalence des diverses formes d'énergie et de la conservation de celle-ci. Ce principe n'impose cependant aucune restriction à la direction des transformation énergétiques pas plus qu'à l'impossibilité de réaliser certaines transformations. En d'autres mots: même si la première loi de la thermodynamique permet de dresser un bilan énergétique, elle ne fourni aucune indication sur la raison pour laquelle un processus a lieu dans une direction donnée.

Processus spontanée et entropie

On dit d'un processus qu'il est spontanée s'il se produit sans intervention extérieur. Un processus spontanée peut être soit lent soit rapide. La thermodynamique permet de déterminer la direction de telle processus mais non sa vitesse. Par exemple, selon les lois de la thermodynamique, le diamant est spontanément transformé en graphite. Le fait qu'on observe pas ce phénomène ne signifie pas que la prévision soit fausse, mais simplement que le processus est trop lent pour qu'on puisse le détecter.

Pour mieux comprendre cette notion de spontanéité, considérons les processus suivants:

Une balle descend une pente mais ne la remonte jamais spontanément.

Exposer à l'air humide l'acier rouille spontanément; cependant l'oxyde de fer de la rouille n'est jamais transformé spontanément en fer métallique et en oxygène.

Un gaz rempli un contenant de façon uniforme: il n'est jamais confiné dans un des coins du contenant.

La chaleur passe toujours d'un objet chaud à un objet froid; le processus inverse n'a jamais lieu spontanément.

à des températures inférieures à 0 (C, l'eau gèle spontanément; à des températures supérieures à 0 (C, la glace fond spontanément.

Quel principe de la thermodynamique permet d'expliquer pourquoi, dans des conditions données, chacun de ces processus a lieu dans une et une seule direction? Quand la thermodynamique était une science jeune on pensait que la clé du problème résidait dans la exo thermicité: en d'autres thermes, on pensait que, pour qu'il soit spontané, un processus devait être accompagnait d'un dégagement de chaleur (énergie minimum). En effet des nombreux processus spontanées sont exothermiques.  Mais il y en a aussi endothermiques, comme la fonte de la glace qui a lieu spontanément à des températures supérieures à 0 (C.

Quel est donc le facteur commun qui permet d'expliquer la spontanéité unidirectionnelle des différents procédés mentionnés ci-dessus? Après bien des années de recherche les scientifiques les ont identifié comme étant l'augmentation d'une propriété appelée entropie (S). C'est l'augmentation d'entropie dans l'univers qui permet d'expliquer la spontanéité d'un processus.

Ainsi fut postulé le deuxième principe de la thermodynamique qui permet de savoir quelles sont les transformations possibles parmi celles qui conservent l'énergie. Dans tout processus spontané, il y a toujours augmentation de l'entropie de l'univers. Quand un processus est équilibré ou réversible la variation d'entropie de l'univers est nulle.

Deuxième principe de la thermodynamique. Approche macroscopique

Ce deuxième principe de la thermodynamique s'énonce comme suit: pour toute transformation réversible dans système fermé, le rapport 
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 est la différentielle exacte d'une fonction d'état S appelée entropie du système. On a donc dans le cas d'une transformation infinitésimale réversible,
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et par unité de masse,
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Il résulte de cette définition que l'entropie d'un système est une invariante du système pour toutes les transformations adiabatiques réversibles de celui-ci. Dans le cas d'une transformation non adiabatique réversible, c'est-à-dire d'une transformation réversible au cours de laquelle le système échange de la chaleur avec le monde extérieur, la variation d'entropie ds  (>, = ou < 0) résulte de l'apport de chaleur 
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Pour toute transformation irréversible d'un système fermé, on a
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Posons
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où le nouveau symbole 
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 est par définition, la chaleur non compensée de Clausius reçue par le système fermé de l'instant t à l'instant t  + dt  (dt  > 0). La variation d'entropie dans une transformation quelconque est donnée par:
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avec  
[image: image9.wmf] selon que la transformation est réversible ou irréversible.

La chaleur non compensée de Clausius peut être considérée comme étant une mesure de l'irréversibilité de la transformation effectuée par le système. Le deuxième principe n'introduit pas seulement la notion de chaleur non compensée, il admet en outre l'existence d'une fonction d'état s, dite entropie du système fermé. Remarquons que le deuxième principe ne définit cette fonction qu'à une constante près.

Dans le cas d'une transformation adiabatique (
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) irréversible (
[image: image11.wmf]'0

q

d

>

), la relation se réduit à
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Ainsi en l'absence de tout échange d'énergie ou de matière avec le milieu extérieur l'entropie d'un système isolé ne peut que croître. Il y a donc accroissement d'entropie au sein du système et la fonction d'état s fixe le sens de l'évolution de ce système.

Dans le cas général, l'accroissement ds de l'entropie s d'un système fermé, de l'instant t à l'instant t + dt (dt > 0) se compose de deux termes. Le premier 
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 peut être positif, négatif ou nul et représente l'entropie échangée par le système avec le monde extérieur au cours de l'intervalle de temps dt; le second 
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 représente l'entropie produite au sein du système au cours du même intervalle de temps.

L'entropie d'un système peut donc varier pour deux raisons et pour deux raisons seulement: ou bien par suite d'un échange d'entropie, positif pu négatif, avec le milieu extérieur, ou bien par suite d'une production d'entropie au sein du système. L'entropie d'un système peut donc croître ou décroître; ce qui est essentiellement positif ce n'est pas l'accroissement d'entropie ds, c'est la production d'entropie 
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 au sein du système et c'est là que se exprime le deuxième principe. L'irréversibilité n'entraîne donc jamais la destruction d'entropie.

Formes de la deuxième loi de la thermodynamique:

Il est fort commode de séparer en deux, le système et son milieux extérieur, car on peut alors représenter la variation de l'entropie de l'univers comme:
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où 
[image: image17.wmf](

)

(

)

'

syst

dsqqT

d

=+

 et 
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 représentent respectivement la variation d'entropie du système et celle du milieu extérieur.

Pour déterminer si un processus donnée est spontané, il faut connaître le signe de 
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 est positive le processus est spontané dans la direction indiquée. Si 
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 est négative il est spontanée dans la direction opposée. Si 
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 le processus n'a pas tendance à avoir lieu: le système est à l'équilibre. Pour savoir si un procédé est spontané il faut connaître les variations d'entropie qui ont lieu à la fois dans le système est dans le milieu extérieur.

En résumé:
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pour qu'une transformation quelconque puisse se produire

qui se décompose en:
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 : le processus est réversible ( équilibré )
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 : le processus est irréversible ( spontané )
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 : le processus est impossible ( ne se fait pas )

Influence de la température sur la spontanéité

Pour bien comprendre l'influence de dssys et dsext sur le signe de 
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 étudions le changement d'état d'une mole d'eau, de l'état liquide à l'état gazeux:
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L'eau étant le système et, le reste, le milieux extérieur.

dans ce processus, qu'arrive-t-il à l'entropie de l'eau? Une mole d'eau liquide (18g) occupe un volume de 18 ml. Une more d'eau gazeuse à 101,3 kPa et à 100 C occupe environ 31 l.. L'entropie du système augment : (ssys> 0.

Qu'arrive-t-il à l'entropie du milieu extérieur? La variation d'entropie est principalement déterminée par un transfert d'énergie (gain ou perte), sous forme de chaleur, entre le système et l'extérieur. Pour bien comprendre ce phénomène imaginons un processus exothermique pour lequel il y a transfert, vers le milieux extérieur et sous forme de chaleur, d'une énergie de (q , énergie qui est ainsi transformée en énergie thermique, c'est-à-dire en énergie cinétique associée au mouvement aléatoire des atomes. Ce transfert d'énergie vers le milieux fait augmenter les mouvements aléatoires des atomes et, par conséquent, l'entropie du milieux extérieur. Le signe (sext est donc positif. Si le système est soumis à un processus endothermique, c'est le phénomène opposé qui a lieu. Il y a alors le transfert de la chaleur du milieu extérieur vers le système, et les mouvement aléatoires des atomes dans le milieux ralentissent; il y a par conséquent diminution de l'entropie du milieux. La vaporisation de l'eau étant un processus endothermiques, la (sext qui correspond à ce phénomène est négative.

Rappelons que c'est le signe de 
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 qui indique si la vaporisation de l'eau est un phénomène spontanée ou non. On a vu que (ssys > 0 et (sext < 0. Par conséquent les deux composantes de l’entropie de l’univers exercent des influences opposées.  Mais alors quelle est la composante prédominante? Cela dépend de la température. On sait qu’à la pression de 101,3 kPa, l’eau passe spontanément  de l’état gazeux si la température est de 100 ºC. À des températures inférieures à 100  ºC, c’est le processus inverse (condensation) qui est spontané. Puisque (ssyst et (sext exercent des influences opposées sur la vaporisation de l’eau, la température  doit influencer leur importance relative. Étudions plus en détaille les facteurs dont dépendent les variations d’entropie du milieu extérieur. Les variations d’entropie du milieu extérieur sont principalement déterminées par les échanges de chaleur. Si un processus exothermique a lieu dans le système, l'entropie du milieu extérieur augmente. Par conséquent l'exo thermicité joue un rôle important dans la spontanéité. Souvent on écoute dire que le système tend à diminuer son énergie. C'est le principe d'énergie minimale. On peut à présent comprendre la raison de cette tendance: quand, à température constante, l'énergie du système diminue, l'énergie est transférée vers le milieu extérieur, en augmentant son entropie.

L'importance de l'exo thermicité en tant que facteur agissante dépend de la température à laquelle le processus a lieu. En d'autres termes. L'importance de (sext dépend de la température à laquelle a lieu le transfert de chaleur.

En résumé:

Il existe deux caractéristiques importantes des variations d'entropie dans le milieu extérieur:

1. Le signe de (sext dépend de la direction du transfert de chaleur. Il sera positif si le processus est exothermique et positif si le processus est endothermique.

2. L'importance de (sext dépend de la température. La tendance d'un système à faire baisser son niveau d'énergie devient une force agissante vers la spontanéité plus importante à basses températures.
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Si le processus se réalise à pression constante le transfert de chaleur est égale à la variation d'enthalpie (h:

Influence de (ssys et de (ext sur le ligne de (sunivers

signes des variations d'entropie
Le processus est-il spontané?

(ssys
(ext
(sunivers
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Non. Le processus est impossible. Le processus a lieu dans le sens contraire.
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Non. Le processus est impossible. Le processus a lieu dans le sens contraire.
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Non. Le processus est impossible. Le processus a lieu dans le sens contraire.

Expression de la deuxième loi à température et pression constantes
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mais 
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On défini une nouvelle fonction, notée g et appelée énergie libre de Gibbs ou enthalpie libre, telle que:
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C'est une fonction d'état, puisque h, T et s sont des fonctions d'état.

En termes d'énergie libre la seconde loi s'exprime par:
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pour tout processus spontané à température et pression constantes
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pour tout processus réversible (à l'équilibre) à température et pression constantes

En d'autres termes, l'énergie libre diminue lors d'une transformation spontanée (
[image: image37.wmf]0 

dg

<

) jusqu'à une valeur minimale de g (
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) où l'équilibre est atteint. Les expressions ci-dessus expliquent pourquoi on peut observer des processus spontanés ayant des changements d'énergie aussi bien positifs que négatifs. À température et pression constantes, ni l'énergie, ni l'entropie ne gouvernent seules de sens spontané d'un phénomène. C'est la compensation énergie entropie, exprimée dans la fonction énergie libre de Gibbs g, qui est le facteur essentiel. Un processus ou 
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 peut être spontanée même si l'énergie contribue à augmenter g, pourvu que ce processus s'accompagne d'une augmentation suffisante d'entropie.

Expression de la deuxième loi à température et volume constantes
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mais:
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donc:
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On défini une nouvelle fonction d'état, notée f, et appelée énergie libre de Helmholtz telle que:
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