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e Equilibre
e Thermique

e Meécanique

e Chimique

Bonjour et bienvenue a ce mot de thermodynamique. Cette lecon est
consacrée a la notion d'équilibre. Pour ce faire, on va considérer. Un
systéme isolé qui est constitué de deux sous systemes simples qui sont
séparés par une paroi a terme mobile et perméable. On va en déduire. La
condition d'équilibre. On verra que cette condition d'équilibre requiert.
Premierement 1'équilibre thermique. Deuxiemement, 1'équilibre
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mécanique. Et troisiemement, I'équilibre chimique.
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® Deux sous-systémes simples séparés par
une paroi diatherme, mobile et perméable
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e Systéme isolé :

PQ =Py =0 @ = @
* Sous-systémes simples (1) et (2) —I-bPém
e Variables d’état extensives : + P

e Entropies S; et S .

e Volumes V; et Vj

e Nombre de moles N1 et Ny

Thermodynamique

Notes
On considere donc un systéme. Isolée constituée de deux sous systémes.

Qui sont séparés par une paroi dit a terme mobile et perméables. Le
systéme est isolé, ce qui signifie que la puissance thermique PQ et la
puissance mécanique PW qui sont exercées par l'extérieur sur le systeme
sont nuls. Pour décrire la thermodynamique de ce systeme, il faut trois
types de variables d'état extensive 1'entropie, le volume et le nombre de
mole. Etant donné qu'il y a deux sous systémes qui sont des sous
systemes simples, il faudra deux variables entropie S1 et S2, deux
variables volumes V1 et V2 et deux variables nombre de moles N1 et
N2.

Summary
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Dérivée temporelle de I'énergie interne
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e Dérivée temporelle de I’énergie interne (sous-systémes 1 et 2) :

U1(S1.V1,N1) :T1 (S]ql'!]..N'])s“[ — M (S'[,Vl.Nl)Vl —i—ﬂ.] (S],V],N})J’V]

UQ(SQ. Vo, Ng) =Th (Sg, Vo, f\*‘vg) 5'2 — P2 (Sz, Vs, JVQ) VQ + jt2 (SQ, Vo, Ng) Ng

o Energie interne (fonction d’état extensive) :
U (51,52, V1, V2, N1, N2) = U1 (81, V1, N1) + Uz (S2, Va, Na)

e Dérivée temporelle de I’énergie interne (systéme isolé) :

U (51,82, Vi1, Vo, Ny, No) = Uy (S1, Vi, Ny) + Uz (S2, V2, Na) = 0

e Identité :
Uy (S1, Vi, N1) = = Uz (S2, Va, N3)

On va maintenant exprimer la dérivée temporelle de 1'énergie interne de
chaque sous systéme en fonction de ces variables d'état. Un point. Qui
est fonction des variables d'état. Du premier sous systéme, c'est a dire
S1 et n un est égal a T1 S un point moins t1 v un point plus un et d'un
point. Deux points. Qui est fonction des variables d'état. Du deuxieme
sous systeme, a savoir. S2 v2 n2 est égal a D2 s deux points moins p2 V
deux points plus U2 n deux point. 'Energie interne du systéme est une
fonction d'état. C'est donc une fonction de l'ensemble des variables
d'état du systeme, a savoir S1, S2, V1 et V2, N1 et N2. C'est une
fonction d'état extensive, c'est donc la somme des énergies internes des
deux sous systeme U de Gala U1 plus U2. On peut prendre. La dérivée
temporelle de cette expression du point est égale a un point plus deux
point. Le systéeme global est isolé, ce qui signifie que 1'énergie interne
du systeme est une constante, donc du point égale a zéro. Par
conséquent, on a l'identité suivante u un point est égal a moins de deux
points.

Thermodynamique

Notes
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Extensivité des variahles d’état
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S = S] + 52

e Systéme isolé :
N=0
V=0

On doit maintenant tenir compte explicitement de l'extensibilité des
variables d'état. Commencons par l'entropie. L'entropie S du systéme est
la somme des entropie S1 et S2 des deux sous systemes. Le volume V
du systeme est la somme des volumes V1 et V2 des deux sous systémes.
Le nombre de mol n du systeme est la somme du nombre de moles n1 et
N2. Les deux sous systemes. On peut maintenant prendre la dérivée
temporelle des variables d'état. Ce point est égal a s un point plus s deux
point. V point est égal a V un point plus. V2 point un point est égal a n
un points plus n deux points. On doit maintenant tirer compte du fait
que le systeme est isolé. Ce systéeme est isolé. Le nombre de moles du
systéme est une constante, donc n point zéro. Ceci implique que n un
point est égal a moins n deux point. Et le volume est constant, ce qui
signifie que V pointe a zéro. Par conséquent, V un point est égal a moins

v deux points.
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Entropie (variable d’état extensive) :

S§=5+5
® Volume (variable d’état extensive) :
V=V+VW

e Nombre de moles (variable d’état extensive) :
N = N; + No

e Dérivée temporelles des variables d’état :

V:Vl—I-Vz N:N1+Ng

Nl Z—NQ
. _V2

Thermodynamique

Notes

Summary
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e Dérivées temporelles de I’entropie (sous-systémes 1 et 2) :

S1 = ———— (U1 (S1, Vi. N1) + p1 (S1, Vi, N1) Vi — pu1 (S1. V1, Ny) N
L T](S].V]..Nl)( ]( 1, ¥1, 1)+P1( 1, ¥1 1) 1 J”l( 1, V1, 1)i 1)
S =—,(U Sa, Va, N2) + p2 (S2, Va, No) Vo — pia (S, Va, Ny Nz)
2= T (G Vo lVy) \02 (52 2) + P2 (S2, V2, No) Vo — puz (S2, V2, Na)

e Systéme isolé :
Us (S2,Va, No) = — Uy (S1,Vi,N1) et Va=—-V; et Ny=—N
e Dérivée temporelle de ’entropie :
& ( 1 1
Ti(S1, Vi, N1)  To(S2, Va, No)
(pl(SI-VI Nl) p2(S2, Vo, Na) ) v,

) 0 (S0, Vi, Ny)

T1(S1,Vi,Ni)  Ta(Ss,Va, N2)
B (!f1(51 Vi,Ni)  pa(S2, V2. N,) ) Ny
T](S[ V[ Nl) Tg 52 V2 1V2

Thermodynamique

Notes
Compte tenu. Des relations qu'on a établi pour un point et deux points.

On peut maintenant en tirer des expressions explicites pour les dérivées
temporelles de I'entropie des deux sous systemes, c'est a dire S un point
et s deux point et 5.1 sur T1 qui multiplie U un point plus p1 v un point
moins mais 1.1 point. S 2.71 sur deux qui multiplie. Euh. Deux point
plus p2 v deux point moins U2 un deux point. Le systéme est isolé et on
vient de montrer que si le systéme est isolé. Il doit satisfaire trois
relations. Tout d'abord, une point qui est également en lui un pont.
Ensuite, 22 points qui est égal a 21 points et finalement un deux points
qui est égal a moi et non un point. En sommant les deux expressions
qu'on a obtenu. Pour les dérivés temporaires de l'entropie et de sous
systémes, on obtient. La dérivée temporelle de 1'entropie du systeme est
fois, en tenant compte bien entendu des trois relations obtenues pour le
systéme isolé. Le premier terme, c'est un sur un mois, un sur deux qui
multiplie. Euh, un pour le deuxieme term CP et un sur T1 moins p2 sur
T2 qui multiplie v un point.

Summary
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e Identités :

dS = Sdf, (IU] = U} dt

dVy =Vidt et dN, = N,dt * Equilibre :

e Equilibre thermique :
Dérivées partielles de I’entropie : SHERIRES IIECIRIE

08 1 1 T1(S1, Vi, N1) = Ta(S2, Va, Na)
aU;  Ti(S1,Vi,N1)  T2(So, V2, N3)
a8 _ p](SI.V1.N1) 7)2(52..1/'2.N2)
Vi~ Ti(S1,Vi,N1)  Tp(Sa, Va, No) p1(S1, V1, N1) = pa(Sa, Va, Na)
0S  p2(S2,Vo,Na)  pi(S1, Vi, Ny)
ONy ~ Ty(Sz,Va,Na)  Ti(S1, Vi, Ny)

e Equilibre mécanique :

e Equilibre chimique :

”]_(S]_.. V]_._ Nl) = “"2(82-‘/2,1\’72)

Condition d’équilibre (entropie maximale) :
a8 a8 a8

== =0, —=0 e ——=0
U, i N,

Thermodynamique

Et le troisiéme terme c'est moins U1 sur T1 deux sur T2 qui multiplie un
en un point afin de pouvoir extraire de cette expression de la dérivée
temporelle de I'entropie des dérivées partielles de 'entropie par rapport a
Ul, V1 et N-1. On va multiplier cette expression par l'intervalle de
temps infinitésimal dt et on obtient dans le membre de gauche ds qui est
égal a s dt et dans le membre de droite, on a trois termes. Le premier est
proportionnel a D1 qui est égal a eu un point dt. Le deuxieme terme est
proportionnel a V1 qui est égal a v un point dt et le troisiéme terme est
proportionnel. A Diana qui est égale & un un point DD. On en déduit
donc trois dérivées partielles de 1'entropie. La premiére, c'est la dérivée
partielle de I'entropie S par rapport a I'un des ronds s sur des ronds qui
est égale a un sur T1 un sur T2. La deuxiéme, c'est la dérivée partielle
de I'entropie par rapport au volume vient des ronds s sur des ronds v1
qui est égal a P1 sur T1, moins p2 sur T2. La troisieme, c'est la dérivée
partielle de I'entropie S par rapport a n un des ronds S sur des ronds n un
qui est égal a deux sur T2 moins mais un sur T1.

Notes

Summary
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e Identités :
dS = Se"ff, ([U] = U} dt
dVi = Vidt et dN, = N, dt
e Dérivées partielles de ’entropie :
a8 1 1
U,  Ti(S:,Vi,N1) Ta(S2,Va, No)
S _ pi(S51, Vi, N1)  p2(S2, Va, Na)
Vi Ti(S1,Vi,Ny)  T3(S2,Va, Na)
s - p2(S2, Vo, Na) p1(51, Vi, Np)

ANy~ Ty(Sz,Va,Na)  Ti(S1, Vi, Ny)

e Condition d’équilibre (entropie maximale) :

as a8 a8
0 — =10 ot
v ‘

Uy

ONy

e Equilibre :
e Equilibre thermique :

T1(51, V1, N1) = T2(S2, Va, N2)
e Equilibre mécanique :

p1(S1, V1, N1) = pa(S2, V2, No)
e Equilibre chimique :

11(S1, Vi, N1) = pa(S2, Va, Na)

Thermodynamique

mémes dans les deux sous systemes.

La condition d'équilibre du deuxiéme principe requiert que l'entropie
soit maximale a I'équilibre pour un systéme isolé. Ceci donne lieu a trois
conditions différentes sur chacune des dérivées, chacune des dérivées
doit s'annuler. Les ronds assurent un égal zéro zéro un sur zéro et des
ronds s sur des ronds n égal zéro. La premiére condition implique que
T1 est égal a T2. La premiere condition est donc une condition
d'équilibre thermique. La température doit étre la méme dans les deux
sous systemes. Compte tenu de cette condition d'équilibre thermique. La
deuxiéme condition des ronds est sur des ronds v1 égale zéro. Implique
alors que P1 égale P2. Elle implique alors la condition d'équilibre
mécanique, a savoir que la pression des deux sous systémes doit étre la
méme. Compte tenu de la condition d'équilibre thermique, la derniere
condition des ronds s sur des ronds est égale a zéro implique alors. Que
U2 est égal a mur. C'est la condition d'équilibre chimique. Le potentiel
chimique des deux sous systemes doit étre le méme. Par conséquent, la
condition d'équilibre global requiert que le systéme soit a la fois a
'équilibre thermique, a 'équilibre mécanique et a I'équilibre chimique.
C'est a dire ? Que l'ensemble des fonctions d'état intensives, qui sont
conjuguées aux variables d'état extensive des sous systemes, soient les

Notes
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