
II - Premier principe 3. Application

Exemple : piston qui frotte (frottements fluides)
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Sens

Enconte fares
Not F

rigide V = ete Iw = 0 ; adiabatiqes IQ = o
froltement fluids entre piston &

gag
F = -
b b : constante positive

vitesse du pular =ete

11 System vecanique potar E= F= Fox Fr=
1) Systeme thermodgranique /gaz + piston) E
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II - Premier principe 3. Application

15

Elo , Xo) dE-0Ed+EN

E-
E= X



II - Premier principe 4. Expression du travail élémentaire

II - 4. Expression du travail élémentaire de déformation de l’enveloppe
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Encointe famos por un piston mobile# pet pression extare transmiss an jaz.
-

O
x+db R

= Po E of air du piston

Force pertur ser le gagF Aper = For atpo
-Su reque par le gaz JW = F

.
dr = ( _ A pren) dan = -odeport

w

dV

etdx = dV variation de volume du gaz deco VI

SW = - per &V
da so - dVSO SW/O compression
d so e duso suso detente.



II - Premier principe 4. Expression du travail élémentaire
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Iw = &W = -per

Si deplacement infiniment last etsam frotements sees

par-pint = p pression entune

Aloos In =
-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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Resume deformation gindale

= Iw = -Po



II - Premier principe 5. Diagramme de Clapeyron

II - 5. Diagramme de Clapeyron
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=
tramp jauchs - trite Upparso Wir perso detent

droite a gauche or VI /perso WiF = -Atr 30 competin
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WYoo-



II - Premier principe 5. Diagramme de Clapeyron
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Example : Gaz parfait PV= WRT isothern a T =To = cte

p(V) = NOTO-NRT· With V :NRTNRT
P Si Velve lo Wir So

t Ante transformation It #
isochore puis isobare

iso beneWisochr =0 War = -PF(VF-V

VI Ve
V Iw I wil



II - Premier principe 6. Exemples de conversion travail/chaleur

II - 6. Exemples de conversion travail/chaleur

Expérience de Joule
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We Q brassage
Wa Q ma nivelle



II - Premier principe 6. Exemples de conversion travail/chaleur

Moteur de Stirling
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Q - W



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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E change par deschanges

Win - out

Qin-Wout
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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 d'entropie
Es creation d'entropie

Ic =0

(
o

#



III - Second principe 2. Second principe

Source et courant d’entropie
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⑤ function d'stat S varies

us citation dauss le systeme

5
= Is + Is



III - Second principe 2. Second principe

Entropie et réversibilité (démonstration)
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Un processes est rvesible si le processus obtenu par resversamat

du temps est physiquement possible
tisot passes

le film a lenres

1) lackesde spheres echoplastique rivsa

2)
...



III - Second principe 2. Second principe

Ṡ = IS + SS

Transformation réversible : SS = 0
Transformation irréversible : SS > 0
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=
/

S fonction scalan T(S) = S S& S Sig Is E-Is

·
S =T(j) = T(Is + [s) = T(Is) + T(Is) = - Es + T(Is)

T(Is) =
B -
5 + Is

5 = Is + Is t -
5

+ Is = = Is 3 T(Is) = = Is

phinoviors reversible doit satisfairs 2 principe T(Is)201-25)70 Isto
-

On a aussi Is 20 # Is = 0

Si Is to Is> 0 => phinomore irreversible·



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
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M)V
,
S

,
N

. . . .N=N.
-
= SiA = 1 GNA

notation utilize

par definition Po = -GVS,3) pression thermodynamique i

To = GU(VS , [N3) tempratus thewdyranie

Ma = EV,
S

, ENA]) potential chiniqes de let a

S en J K
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III - Second principe 3. Expression de U̇

Lien pression/pression thermodynamique
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eien po=
Sny top prese,Cas particulie : cylinde Ic = 0 et Fa =&

forme adiabatique
A espace deinige NA :

N = ete

transformation infiniment lants reversible et sans trottements Iw=-p
is=a+ + In = In = - pV

syst adiab fams 5
= Is} 5 = 0 4 i =_ pV = -Po

reversible z2g= o O
G

=To-poi + qMm =
U

= -poV p = Po
O O



III - Second principe 3. Expression de U̇
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maccredi

↑ pression hydrostatique p=- GIS,
V
, EN)

T tempiatus absolu =To E T = WUs, V
, EN

So
admis pour l'instant



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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=

toujous volable move si transfo
irrivessibles



III - Second principe 4. Système simple

4. Système simple (Ansermet-Brechet)

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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pasdinin
Is

, IQ .
Fo revesible IQ

In

et pen = o [U = Fa + Is + In]
Variables S

,
V

,
Na NA : N

, Ne ... No
= Is + Is Is20
v

= Iv+ o
v

= En
Wi = In + A In ? [A) O on ZACo on In= 0

-

reactions chimiques



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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u = + s
- pV + GMANny = Fa + In + I

+(Is +2s) - pV + &Ma)[n + 2n)3 = Fa + In +I

TIs = Ia-TIs + Fu+pY + Ic quaFAZ-GUaInE
Is = F(Ia-TTs) + E(Fo +pi) + &(I - GMAJAY) + IMAIY)

lie au

travel echangee changes

sourpie -
de Katier reactions chimige

~ - ~



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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Si un ajoute le contruntepas de reaction chinique "Alas Is = o

tout estversible

Za = 0
= IPMa} =o

~

ElFr + pV) + ECta-TIs) + I(Ic-CMaInG) = o

clSystema forms et rigide Fn = 0 Ic = 0 / In =
o v=

Rest (Ea-TJs) = 0 = Ig = TJs on Is= Ia
Echangeroversible do chale is Is= IQ
Contracte : Is = 0 alors Is = S ot don Fa =

TS SQ = TdS



III - Second principe 4. Système simple
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Carl systeme adiabatiquement famIs=2 prina
↳ IQ =o

& (In + pV) + 0 + 0 = 0 - Ew = -pVSW = - pdV
lon avait por si port _ pint= p)

Si poir + pint alos SW = - p
-

dVf-pdV = deformation irrivesible
·

1 Is0

cas* system ourat
,
diathere

, deformable 5 = Is + Is Zs= o (novesible)

↳Iw + pV) + FTIs) + E(Fc-SMaFab) =
o

un

un
= O

car difrsvesible car ech.

daber
↳ In-SNAIn ?= o

-reversible
↓ c = GNAFal



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
18

-

icivensibility vieut)[In
Sw = -pdV



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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⑤T systemtotalestIsol, u=
2 sous systems entren eux

Fw =o Ic =0 IQO

system total isols:+ Is 20 = 1sto

Sous system 1 S
, S =

S
,

+ S2 51 + 5220
.. -- S

) :
i=T-+S: = Ti +T
Iz = T

e
Si

=> Ti +Ti = o Tis = -Si=, + U = Fa + In + Ic = 0

~



III - Second principe 5. Mise en contact de deux sous systèmes à T1 et T2
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flux d'inegie ente 1 et2 I?
"

= I
,

"

= 0 of Iw: In" = o

[12 requper de or Fo * O
Q

&

i = I ; Un = Fate2 ; = 0 : n
, +us I + Io" = o

F
=Tis = Is
=Test =

Far Y=F et S =1 =1
· +=-=-) Is

5 Is-I 20 state0 Fazo



III - Second principe 5. Mise en contact de deux sous systèmes à T1 et T2
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29 principe - Interdit de Clausius "il n'existe pas de processes dont

l'unique action of de transferer de la dalar d'un coupe ford vers un

eargs chaud
"

28 principe "l'entropie est nax dous un futur lantain" S - Snax

5
= I"(f-r) = -)
-E +na
at so Te =Tz tautque TrTr I' to



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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⑫
2 cus systeves spanis par un pass diatramobile

T=Tr = Tz Pe + P2
j

= 3 +3 =+ Is20

i = 0 = U
, +U =0

~

i
,

= TS-p , Vi
.

+Eman] ↑(S +Sc) - piv-piv = o

un &
C

Uz =TS-PeVe Is V = -
Ve

n =V
TIs - PeVe + PrV =o

TIs = (P1-pr) Un Is = &(P-P) V



III - Second principe 6. Mise en contact de deux sous systèmes à p1 et p2
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La creation d'entro pie vient de Pr #02
O

Esto sipexpe (Pr-pho e Vizo Un augmate
j Es =d1(prp
tea equilibr so -peo Perspe

equilibrage des pressio

Le 29
principe imposs Ur varie jusqula Pr =p2

Vaugmente du cots ou p est plus grand-



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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pas de reactions

[ W

i
havi spe (d) diathene printable,
fixe : Vi = 0 Vn =0. Nao Na Fo

-

↳

=o =
U

, + Un NA1 = - Nt
Seulement une

,
espice : A

C

i
.

= TS - Pr + MA ,
Na

E Oo

He =TSn +Man NAn ↳ i +M =0 = T(S + S2) +MA,
N +MANAun

Is

TIs = = (A , -Mar)WAs Is = -Ma , -Mar) Nas

La matiere va se deplace du cots deNA le + faible



III - Second principe 7. Mise en contact de deux sous systèmes à µ1 et µ2
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= - (Mar-Mm)e=-M
too eno Ma,

t -8 potentials dimiques equilibris



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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system farms diathome us en

contact aves l'univers# of transpa 22 1- interior
2 s extrica

Is = E(p1-p2)V = [s = EV(p-pe)
La creation d'entropie vient de p per p=p = [s= 0

transfo isvessible Is_pV ; transfo insusible Fir=_pety
TIs = FirrF
Es= (Irrev)rere
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