
II - Premier principe 4. Expression du travail élémentaire

II - 4. Expression du travail élémentaire

15

Deformation de l'eneloppe

*

ifencante ediabatique fame
Ia IcPer seal travait deformation de l'envelopesla

pression appliques par de polon sur legaz =Pot text
auto de pictor at E atpest force du piston surlegay -
aR On orients versa droite

travent sw par diplacent da=desen de piston SW=F.
->

F
=

- Pextcter isJW= 1- Pearten). dren=-Pearstda

etdre:variation deV dV -s JW=-PoirdV



II - Premier principe 4. Expression du travail élémentaire
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Iw == - PexV

deplacement extrement last of saws frotaments
Pext = Pint =P pression du systeme

Alors Iw =- pv SW =-pdV



II - Premier principe 4. Expression du travail élémentaire

dW = �pextdV

Pour une transformation infiniment lente et avec un piston sans frottements

dW = �pdV = IW dt

IW = �pV̇
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IN = - Pext I
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II - 5. Diagramme de Clapeyron
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II - Premier principe 6. Exemples de conversion travail/chaleur

Résumé

Le premier principe généralise la conservation de l’énergie.

Nous avons introduit une nouvelle forme d’énergie, appelée énergie interne, qui est une
fonction d’état du système.

Nous avons identifiée trois modes d’échanges d’énergie à travers l’enveloppe :
déformation (travail), chaleur et échange de matière

Nous avons vu des expériences qui mettent en évidence la capacité du système a faire
rentrer une forme d’énergie et en faire sortir une autre, permettant de convertir une
forme en une autre.
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III - Second principe

Plan du cours
I - Introduction
II - Premier principe
III - Second principe
IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres
V - Gaz parfait et gaz de van der Waals ; théorie cinétique des gaz
VI - Changement d’états
VII - Machines thermiques
VIII - Thermochimie
IX - Transport
X - Physique statistique
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III - Second principe

1. Introduction : insuffisance du premier principe

2. Second principe

3. Expression de U̇

4. Système simple

5. Mise en contact de deux sous systèmes à T1 et T2

6. Mise en contact de deux sous systèmes à p1 et p2

7. Mise en contact de deux sous systèmes à µ1 et µ2

8. Mises en contact avec l’univers ; Scréée, Séchangée

9. Analyse de l’entropie créée
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III - Second principe 1. Introduction : insuffisance du premier principe

Le premier principe stipule la conservation de l’énergie.

Il permet les conversion d’une forme d’énergie en une autre sans limitations.

Il autorise des phénomènes qu’on ne voit jamais se produire
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III - Second principe 2. Second principe

Second principe de la thermodynamique

Pour tout système, il existe une fonction d’état scalaire et extensive : l’entropie S .

La variation d’entropie d’un système est donnée par

Ṡ = IS + SS

S satisfait les deux conditions suivantes :

1) Pour un système adiabatiquement fermé, l’entropie est une fonction non décroissante
du temps :

Ṡ = SS � 0

2) Pour un système isolé, l’entropie est maximale dans un futur lointain

lim
t!•

S = Smax lim
t!•

dS = 0
5

Is courant atravers l'envelop
Is creation

-Is
=0



III - Second principe 2. Second principe

Source et courant d’entropie
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III - Second principe 2. Second principe

Entropie et réversibilité (démonstration)
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III - Second principe 2. Second principe

Ṡ = IS + SS

Transformation réversible : SS = 0
Transformation irréversible : SS > 0
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III - Second principe 3. Expression de U̇

3. Expression de U̇

Soit un système dont l’état est caractérisé par des variables globales, composé de r
substances différentes.

On suppose que les énergie cinétique et potentielle macroscopiques ne changent pas, et
puissance des forces externes Pext = 0.

Ė = U̇ = IQ + IW + IC

Les variables d’état utilisées sont V , volume, S , entropie et les nombre de moles de
chaque substance : NA pour A entre 1 et r .

U = U(V , S ,N1, ..Nr )
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III - Second principe 3. Expression de U̇

U̇ = TqṠ � pqV̇ + {µAṄA} = IQ + IW + IC

10
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III - Second principe 3. Expression de U̇

Lien pression/pression thermodynamique
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III - Second principe 3. Expression de U̇
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III - Second principe 3. Expression de U̇

Résumé :

Soit un système dont l’état est caractérisé par des variables globales, composé de r
substances différentes.

On suppose que les énergie cinétique et potentielle macroscopiques ne changent pas, et
puissance des forces externes Pext = 0.

U̇ = TṠ � pV̇ + {µAṄA} = IQ + IW + IC
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toujours valables.
en particulier powder transformations isversibles an irreversibles.



III - Second principe 4. Système simple

4. Système simple

Un système simple est un système dont l’état est caractérisé par des variables globales
et dont l’interaction avec l’environnement se fait par des processus chimique, thermique
et mécanique réversibles.

On considère un système simple composé de r substances différentes, et on considère
les échanges de travail et de matière tels que les énergies cinétique et potentielle
macroscopiques ne changent pas.
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III - Second principe 4. Système simple

SS =
1
T
(IW + pV̇ ) +

1
T
(IQ � TIS ) +

1
T
(IC � {µAIA})�

1
T
{µASA}
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T5
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III - Second principe 4. Système simple

Système simple -> La seule source d’irreversibilité vient des réactions chimiques qui ont
lieu dans le système.
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III - Second principe 4. Système simple
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->systems adiabatiquement forms Iq =
0 Ic=0 In=0

IS=0

I(In + pl) +0 + 0 =
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Iw =pV Sw = -pdV
Deformation neversible
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III - Second principe 4. Système simple

F Si le transfert de chaleur est réversible :

IS =
IQ
T

Ṡ =
IQ
T

+ SS

F Si la déformation est réversible :

IW = �pV̇

Une déformation est réversible si et seulement si p = pext

F Si le transfert de matière est réversible :

IC = Â
A

µAIA

Â
A

µAṄA = IC + Â
A

µASA
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III - Second principe 5. Mise en contact de deux sous systèmes à T1 et T2

5. Mise en contact de deux sous systèmes à T1 et T2
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III - Second principe 5. Mise en contact de deux sous systèmes à T1 et T2
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III - Second principe 5. Mise en contact de deux sous systèmes à T1 et T2
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III - Second principe 6. Mise en contact de deux sous systèmes à p1 et p2

6. Mise en contact de deux sous systèmes à p1 et p2
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III - Second principe 6. Mise en contact de deux sous systèmes à p1 et p2
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III - Second principe 7. Mise en contact de deux sous systèmes à µ1 et µ2

7. Mise en contact de deux sous systèmes à µ1 et µ2
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III - Second principe 7. Mise en contact de deux sous systèmes à µ1 et µ2
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III - Second principe 8. Mises en contact avec l’univers ; Scréée, Séchangée

8. Mises en contact avec l’univers ; Scréée, Séchangée
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