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3. Application

Exemple : piston qui frotte (frottements fluides)
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3. Application
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4. Expression du travail élémentaire

Il - 4. Expression du travail élémentaire de déformation de I'enveloppe
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4. Expression du travail élémentaire
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4. Expression du travail élémentaire
Raseoms &LFQ uobor tendele =

SW = —peadV 2 Ty = - oV

Pour une transformation infiniment lente et avec un piston sans frottements

SW = —pdV = Iy dt

IW = —pV

18



5. Diagramme de Clapeyron

Il - 5. Diagramme de Clapeyron
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5. Diagramme de Clapeyron
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6. Exemples de conversion travail /chaleur

[l - 6. Exemples de conversion travail /chaleur

Expérience de Joule

I o
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6. Exemples de conversion travail /chaleur

Moteur de Stirling

Q - u
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6. Exemples de conversion travail /chaleur

Résumé
Le premier principe généralise la conservation de |'énergie.

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

Nous avons identifiée trois modes d'échanges d'énergie a travers |'enveloppe :
déformation (travail), chaleur et échange de matiére

Nous avons vu des expériences qui mettent en évidence la capacité du systéme 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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Plan du cours
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[I - Premier principe
Il - Second principe
IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres
V - Gaz parfait et gaz de van der Waals; théorie cinétique des gaz
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VIl - Machines thermiques
VIII - Thermochimie
IX - Transport
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1. Introduction : insuffisance du premier principe

Le premier principe stipule la conservation de |'énergie.

E Wra/u&derc[a«fo

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

wi\‘\ - Qaul‘
Qim —> woul’

Il autorise des phénoménes qu’on ne voit jamais se produire




2. Second principe

Second principe de la thermodynamique
Pour tout systéme, il existe une fonction d'état scalaire et extensive : |'entropie S.

La variation d’entropie d'un systéme est donnée par
. Ts ocowmn a,,mkz‘vio
S = Is + 25 ’ \
25 area"fm olﬂlﬂ\’lr’\f

S satisfait les deux conditions suivantes :

T-c}o
1) Pour un systéme adiabatiquement fermé, |'entropie est une fonction non décroissantej
du temps : =q=9
p D2-o

$§=%s>0

2) Pour un systéme isolé, |'entropie est maximale dans un futur lointain

lim S = Snax tle dS=0

t—o0



2. Second principe

Source et courant d'entropie

.
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2. Second principe

Entropie et réversibilité gdémonstration)

/o frowsms ot wrarbl o 4 Jrroesis o ) Aeavorsema/
do  fompe M/hg@nm/ /asev’é&
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2. Second principe o 8’53—%—
S Juchin seakoe  T(8) =23 sTys g8 T DL
3 :TC<§> = T(fg4_25) = T(‘Is)—%-—((is) = L+ T(3g)
T = $-S +1g
<= It 3 > - é.\'j;;..is
()'—(Af‘_'uoua‘re Sumsble.  Jot sahvfgw: ZAP(\‘M;?: Tfﬁs)ZO (%)ZD 2550

On o auwssi 2. >0 = 2g=0

Tl =- 3¢

G 2o #0 24>0 = PL‘"VWV‘Q\V'Q _o\r'!a"wx«fbgo ,

S=Ils+2%s

Transformation réversible : 5 = 0
Transformation irréversible : X > 0



3. Expression de U

3. Expression de U

Soit un systéme dont |'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 Pt = (.

E=U=lg+Iw+Ic

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

U=U(V,S, N, ..N,)



3. Expression de U

AV N Be) g fowy o DU by
WV

28 AN SNr
Z'b_u ‘jn = %‘—bL)—' Nﬂ'ﬁ
Azt sNp NF\ .
nolfer o¥ilico

P‘N dé%m}im fG I _’é‘%/(\’/%,?\fn}) ?ﬂ:ss«‘m 4‘I\WJUWTA —H-C4
v i ‘
LB R R L
Tk o
oo "P%%m(\,' SN pobantrdd cliuige Ao Lagsatt

U= TS —pgV + {paNa} = lg + lw + Ic

S en T K
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3. Expression de U

Lien pression/pression thermodynamique Lien FG = ;2—\%1 - o ’J:' P,w‘l;‘
& Wa l"ﬁbl@&,&

Con poutodsr . ok I
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jj_ a{écp e(u./w\.fo /V,q: V= efe .
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3. Expression de U

F presvion ("ffd"” ‘(/&HT"" f=

T *MYW‘}U “Lﬂ a.hD'l-l(, ;Te, =9
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3. Expression de U

Résumeé :

Soit un systéme dont |'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 P&t = 0.
U= TS—pV+{yANA}I/Q+/W+/C =5

fm/@ws WM mota 3 f/wu%or

it vrecbleo
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4. Systéme simple
g « 3
\ . : 04 _pme Af/wg | -&(MW*‘M
4. Systéme simple (Ansermet-Brechet) /[ S @"'r“ﬁ"f"" AR ?
Un systéme simple est un systéme dont |'état est caractérisé par des variables globales lj
et dont I'interaction avec I'environnement se fait par des processus chimique, thermique

, . . . 3 I
et mec%glque réversibles. T, ,I& Ty vora Koo Ta
On considére un systéme simple composé de r substances différentes, et on considére

les échanges de travail et de matiére tels que les énergies cinétique et potentielle
macroscopiques ne changent pas. o P =0 L Uz=Tg+T, +Lo

Vortedto S ,V, Vi Na: N, N ... N,
S = IQ +i§ Zsé__o
Ve Ty VD
Ne = Tp + 2p Zpl Zn> 0% o ouFiso
%WMW
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4. Systéme simple

(.‘L-_ T% .—()V + {}Aﬂwnk Q + .Lw-\» I¢

TC _JS +2$ FV 4 }1,‘ A .-(-Z‘DE = :\——Q-l- Iw-\-l-c

23 = lQ— l IQ + ‘J‘U“‘(’V J-Tc ‘%}RIA% -S)AW%R
i = . — - 4 3
Zs - I-(,‘:(.Lq-l'l‘% + ,f:(fu-&(’“) + é—(-\—c —“‘MLP‘OL{(/WZ'&
Ld ée Ak e
geﬁ’"&we’ /\_/FE/V’IL dadbes 7 iMQA AdacRow algu

~— —~~A— A Td

1 1 1 1
s = 7(/W +pV)+ 7(’@ — Tls) + 7(/6 —{pala}) — 7{VAZA}
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4. Systéme simple

Systéme simple -> La seule source d'irreversibilité vient des réactions chimiques qui ont
lieu dans le systéme.

< achar e e =0
waJM b zon lewnk /hjaé/J lua‘fuéa %{M(Viﬁnw
2y =0 2 3./“* aj =0

LT, p0) + 4 (F T2 = 10T § paT,)

@{gxﬁakwa{#m.m\aek/\}%c& T,=0 T,=0 [ Ty-0 Vo

M '{q(v{av-Tl—g):O = Eqs_\-Ts ou Ig: :'l(_—IQ
Ecl«a.ud:e Avebl Lo chalar > Tg - :l'_ﬂpc?
Cnthosbe : 5¢20 alos Ie- & o doe Tq-TS — §Q=TdQ
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4. Systéme simple
- d
* Ly Tq:o Wb Ils-0dlazo r

A(Tyspl) 40 40 = To--pV  SW= -pdV
S f"’vi Pt ales U= - /""*dV # -Fa“/ > Ja'/wmﬁ’m.//rz-’m%
. = S £0
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4. Systéme simple

% Si le transfert de chaleur est réversible :

_le
Is=7
- _ lo (i Ll vied
S==>4% Ao J//‘;Vﬂkk[ﬁ wt J —
T ° J‘a&ﬂm ge Ia\ [’L“m’d‘/
% Si la déformation est réversible :
lw = —pV Q[A] = -fdl/

Une déformation est réversible si et seulement si p = pext

% Si le transfert de matiére est réversible :

lc =Y pala
A

Y paNa=lc+)_ paZa
A A 18



5. Mise en contact de deux sous systémes & Tq et To

5. Mise en contact de deux sous systémes a T; et T»

[‘u 1,
| 2 seun scas%uw aden aux

o . Jp=0o I.-0 EQ#:O
@bbléwz ‘0‘,5‘0 v(&'olﬂ/ S:%{-ig 2 o 8323}_0

gaus%‘éu.gd.g, 3281*8?_ SA"‘%zZO
: Z 2,

) : u’t-Tg W”‘m@éi— ’ut *u'z ‘;T.{ gl""‘T‘l S,
o

u '-,‘TQ . L ~ — . F'
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el fvw et JSDU‘
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1
U:U,*u‘: IQ +lysl.zo
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5. Mise en contact de deux sous systémes & Tq et To

%zw L dngpre abe 4 42 T

L s T T e
ES — 23]
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‘ 15 =-Tq
. e —°
L -1 . ~2 . 2 |
A=l =te ) og 4 x %A TS AT
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T R T T 5
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5. Mise en contact de deux sous systémes & Tq et To
94 pancipe = Tolodit o Causw  “if nlexnke foo ca poessn denf
/?‘,wv\lﬂ.pq ac{‘\“e: gu+ de +nue"-mnf do &u czlaﬁm’ d‘-&nwfb/ym‘d e
Q@(’K\A GV-O.MJ

ZJ Pr‘{/\c}rle ‘ p‘mjwv i af Wocs daes 1n “nu"d jA‘wE.M S 2SS
- 10 =0 (4 4
) A (TA 1>
éé- % u‘ ( %S i - 'L 'h-;oo U.o.%.b_szog.l-:i
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i'é—aa‘b Tzl‘:-lg__ ‘}tzn"qu(‘—,“ﬁﬂ I;‘io
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6. Mise en contact de deux sous systémes a p1 et pp

6. Mise en contact de deux sous systémes a p; et pp

ngaagiéw v}mﬁsﬁ« ,Ul'e/‘aAm s Hove,

oS, - L3 20
M T(8048,) - pyVi ,.ft\f% =0
Zg vd:’vb ’L:"\/'(
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6. Mise en contact de deux sous systémes a p1 et pp

Ao oo b /e/nfm/mz‘ vk e 7, £p
320 3 p>f (Pa- pop2 >V 50 U, augmok

z_ds _1dv ¥ _ 4
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Y =0 \JT,.:(’.‘La; ‘63 >0 i((A r‘).—gD Pr >fe
wormﬂLafy cloo ke
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7. Mise en contact de deux sous systémes a py et o

7. Mise en contact de deux sous systémes a 1 et yp  [@° de ddochiqe

[\Wd\«ﬁ ?Lbuuz (J(\J(Q) diotbara ‘anW\eaVo

tre : V2o V=0 | Na#0 N,QJ:D
U._o -U(-QU\ N”‘A:—Nﬂl
Sw(mv\mj' e eArvzoz :

T 3 N ‘
ML Tgl +)r‘ >[/M‘:;/Aﬁ[ s j? (-\-\11 O = \(S\.‘.Q ) /)ﬂ\N“«l /J"‘I.Nﬂz:t

TS.=-( & /U»«QNA; (/Wf /Um) N,
Ao wolSre Ja e %r@am o 3R aLo/Uk L < a,AA'LL

g,
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7. Mise en contact de deux sous systémes a py et o

S = —“f_‘“(}laA—/fd\ gﬁw—-—/‘* /‘m)

t aco ‘B‘B_%% ) /1,4‘ Q/Anl

jC’ — oD ‘Lblu\ Kebs ah«u,a?.aa -é%'usn‘a



8. Mises en contact avec I'univers; Screge, Sechangée

8. Mises en contact avec l'univers; Screce, Sechangse
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