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Résumé
"force" (in-
tensive)

grandeur transpor-
tée (extensive)

courant d’énergie
réversible

courant d’énergie
irréversible

remarque
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9. Analyse de l’entropie créée
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III - Second principe 9. Analyse de l’entropie créée

Résumé

Le second principe postule l’existence d’une nouvelle grandeur d’état et lui attribue des
propriétés.

L’entropie d’un système varie par des échanges et par de la création.

Pour échanger de l’entropie, il faut échanger de la chaleur, le seul échange de travail ne
permet pas l’échange d’entropie.

L’irréversibilité est due à un déséquilibre et est à l’origine de la création
d’entropie.

Sans déséquilibre, il n’y a pas d’échange : un processus *parfaitement* réversible
n’existe donc pas, ce sera toujours une approximation.
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Systems forms
transfo adiabatige JQ =0 I sel =o

itisentropique Sicte 5 = 0 dS= 0 = Jgihggase
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-> rverible dS = 0 et Serio SS"to adiaba

adiabatique irrivsible possible et impliques isentropique.
romant desciteresd'irreversititits

. forcesmotrices differentmacoscopip.
-> Il existe des phenomones dissipatifs /frottaments)
-

absence de succession d'etats d'equilibr
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-la transformation par
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IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres 1. Introduction et outils mathématiques

1. Introduction et outils mathématiques

Dans ce chapitre, nous allons beaucoup "jouer" avec les fonctions d’états, et en créer
de nouvelles, puis voir leur signification et utilité...

Le second principe impose que l’entropie d’un système isolé augmente. Trouver la
condition pour laquelle l’entropie est maximale permet de trouver la condition
d’équilibre.

Mais qu’en est-il d’un système non isolé ? On sait qu’un système laissé en contact
thermique avec l’univers va aussi atteindre un équilibre. On va chercher des fonctions
d’état du système dont l’extremeum caractérise un équilibre.

Mais d’abord, un peu de maths...
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U(S ,V , {NA}) fonction d’état extensive exprimée comme une fonction de variables
extensives

si on multiplie le système par l, en gardant ses variables intensives constantes, toutes
les variables extensives sont multipliées par l

U(lS ,lV , {lNA}) = lU(S ,V , {NA})

Par ailleurs, on peut exprimer toute fonction d’état en fonction d’autres. Par exemple,
système fermé

U(S ,V ) mais aussi S(U,V ) ou V (U, S)
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U extensive S
,

V
, GNAY aussi

= DNA

sans reactions Na-cte
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Attention, bien noter quelles sont les variables quand on exprimme une dérivée
partielle !
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,
Gaz parfait U = NcT N = cte PV = NRTe T=

-

UCT
,
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f (x , y) telle que f (lx ,ly) = lf (x , y)
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#
(1) + (2) fla, y)=y)+Y
FX aussi si x = 1

f(x, y)=)x
Marche aussi fla, y ,z) +q f(xx

, xy , xz) = & flay , z)...
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Conclusion :

Soit f (x , y , z) telle que f (lx ,ly ,lz) = lf (x , y , z)

Alors on a :

f (x , y , z) =
∂f (x , y , z)

∂x
· x + ∂f (x , y , z)

∂y
· y +

∂f (x , y , z)
∂z

· z
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IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres 1. Introduction et outils mathématiques

Relation cyclique des dérivées partielles

Soient x , y , z , t, ... fonctions d’état thermodynamiques . On peut exprimer
x(y , z , t, ...), y(z , x , t, ...), z(x , y , t, ...). On s’intéresse aux variables x , y et z .
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P, V
,
T p(V,

T) v(p,T)

(variables)
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& = 0
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IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres 1. Introduction et outils mathématiques

Soient x , y , z , t,... grandeurs d’état d’un système thermodynamique. On peut donc
exprimer x(y , z , t, ...), y(z , x , t, ...), z(x , y , t, ...)

∂x(y , z , t, ...)
∂y

���
z,t,...

· ∂y(x , z , t, ...)
∂x

���
z,t,...

= 1

∂x(y , z , t, ...)
∂y

���
z,t,...

· ∂y(x , z , t, ...)
∂z

���
x ,t,...

· ∂z(x , y , t, ...)
∂x

���
y ,t,...

= �1
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2. Relations de Gibbs, Euler et Gibbs-Duhem
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u(s
,
V

, GNah) ii
=T5-pl + EMANaY edt

dU = TdS-pdV + GMAdNa3 Gibbs
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u
= TS - pV + GW ? (fg) = fg + fg

XY = d(Xy) = Xdy +YdX

du = T@S +SdT-V-vdp + SM3 + SNAdMA)
dU

-

7 SpdVGMadN3)
= SAT-VdpNdM s = O

- Gibbs-Ruhem -



IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres 2. Relations de Gibbs, Euler et Gibbs-Duhem

Résumé

Gibbs
dU = TdS � pdV + {µAdNA}

Euler
U = TS � pV + {µANA}

Gibbs-Duhem
SdT � Vdp + {NAdµA} = 0

16

fin here 18
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3. Transformations de Legendre
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d'etat
F(x) fonction extensive de X extensive

·
Y= grander,connea

tanO-E = Y=2X

F-G = XY G = F - XY

Definition GTY] est la transformes de

Legenda de Fpar rapporta X
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F est la transformes de Legenda de G
par rapport aY

G n'a pas d'information supplietai
necriture de F

G extensive

Y variable d'etat

G function d'stat de Y variable d'etat
extensiv intensive.



IV - Fonctions thermodynamiques et équilibres 4. Potentiels thermodynamiques

4. Potentiels thermodynamiques

4.a Energie libre F
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Fet la transforme de Legerade de U(S
,

V
,

ENA3)
par rapport a s

, entropie
4 grander conjugueF= U

_ SSSN F = U - TS
↑ (T, V, GNaY)

dF = du - d(TS) =#-pdV +&MadNaY --SdT
dF = - SdT-pdV + GMadNaS
dF =GFdTF]dV + SENT
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-SAN D MA

TENA)
FU-TS = F=- pV + GMANY ETS

F = - pV + GM N+}
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4.b Enthalpie H
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par definition H est le transforme de Legendre de U
por rapport a..

M(s
,

v
,
3N9) <N -PH = up)V = U+

H (S
, p, <NAS)

dH = du + d(p)) = Tds +&MadNiV +Vap

ddN
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=TV=M M.

H =
u + pV =TS+ GMANay +V = TS +SnWaz

H =
TS + GMANAY
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4.c Enthalpie libre ou energie libre de Gibbs G
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= sorie 3
-

Le transformes de Legendra de 1
par rapport a S et V

=TP = GTPNAGU-TS
6:NANA-YSN G= EMANAY
do = du + d(TS +pV)=+ GUdNAGED-SdT++Ud
dG = -SdT + Vdp + GMAdNa}
do

=
Edi+ +G2T
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TEN) =SPENA
PENA)
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Résumé

Energie libre, F (T ,V , {NA})

F = U � TS ; dF = �SdT � pdV + {µAdNA}

Enthalpie, H(S , p, {NA})

H = U + pV ; dH = TdS + Vdp + {µAdNA}

Energie libre de Gibbs ou enthalpie libre, G (T , p, {NA})

G = U � TS + pV ; dG = �SdT + Vdp + {µAdNA}
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5. Equilibres

5.a Système fermé maintenu à T constant, et Vtot constant
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divis en 2 sous systems formos
paroi mobile V= Ve + Ve =

are#hwitwe initialement hors eqentibo pr P2
Ni = e Na = de

System (1) +
pane riga Sc = o Mais JQ70 v = In all-So

soussysteme (1) Fr =
U

. -TSn F = F + Fz = U
. + U2 -TIS

, +S2)

F
= U-TS F

=
l

-

TS
= u -T(Is +2)

(2) Fz = U
, =TS2

T=Ter-are In T=
Ten Is=
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Asem3

F= - T(Is +s)= -TI
O

IQ F= -TIs

systems (1) + (2)

systems entia (1) + (2) + (thomostat) : isols - Salteint un maxium

Is 20 a l'equlibs Is =o

Comme F = -TIs = 10 et l'equlibe F= 0

Fsvolue vos en win.Pour un systems ferm's mainta
a TetV constant l'evolution spontanes
se fait vos un minimum de F


