
Chapitre IL. Généralités

EATtrK4LITE

t_

L'étude de la thermodynamique nécessite I 'emploi ci 'un vocabuiarre très précis, ceparagraphe est un catalogue des notions, concepts et définitions que l,on retrollvera tout auiong cle ce cours' Toutei les définitions se rapportent à des écirantilions macroscopiques
Ïffii;i;;ii:ffi1ï"îrj:"t'opes 

(c'est à dire iu. t., propriétés phl,siques sont icienriques

t)

on appelle systènre thermody'amique un corps ou un
l'intérieur d'une partie de l'espace et limitée par une surface

ensemble de corps contenus à
réelle (gaz dans une enceinte) ourrnaginaire (liquide dans un tube à essai ouvefi à I'air libre)Tout ie reste de I'univers est apperé << miiieu extérieur >.

Frontières (réelles ou
imaginaires)

|J,i;:iii,.,::î1,ïl:".' 
avec le milieu extérieur de t'énergie ou de la marière à rravers la

L,orsque le st.stème .
- échange de ia matière et de l'énergie ou non avec ie milieu extérieur, le système est ditoLNert.
- n'échange pas de ia matière avec le miiieu extérieur, le sl,stème est dit.fermé.- n'échange ni énergie ni matière a\/ec re miiieu extérieur, re slrslime est dir i,çoté

La desc'ription ph1'sique d'un s1'stème nécessite ia co*aissance ci.un certain nombre
ff ";ffit"t 

L'état ci'un système est défini pu, ï;",rsembie de ses caractérisriques
A r'échelle rnacroscopique, r'expérience montre que 1,état c.un s1,stème peut êtredécrit par ia connaissance cl'rur petit ,ro-b.. c1e paramèrres mesurabies tels que le voiume, rap ress ion , l a ten rpé ra tu re , l acompos i t i on . . .Ceson to ,

s1'stème.
on distingue cleur sortes cle grandeuïs mesurabres :

S)'stèrne

St'stème

Isolé

Echange de matiéi.e t,chango d'énergie
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Les grandeurs extensives : elles sont relatives au système entier et additives lors de
la réunion de deux systèmes. Exp, : lnasse, charge électrique, volurne, ...
EegllJpk ' 1g d'un svstème doruré + lg du rnêrne système = 29 de ce système. La
masse est une grandeur extensive.
Les çrandeurs' intensives' : elles sont définies en un point, et sont indépendantes de ia
quantité de matière, E*p : la pression, la masse volumique, la concentration. la
température, .. ..
Exentple:Soit une masse m1 d'un système donné de température Tr:20"C, soit une
autre ffrâsse rr12 du même système à ia température T2:35'C. Le mélange de ces
deux quantités ne donne pas une température flnale égale à T'+1t ! La température
est une grandeur intensive.

Lorsque les variables d'état d'un système donné restent constantes au cours du temps. le
svstème est dit en équilibre.

2) transforntations d'un svstème

Lorsque de I'extérieur', on modifre cer-tains pararnètres à un système initialement en équiiibre,
ce dernier subit une trzursfcrrrnation c'est-à-dire une évoiution qui ie conduit généraiement vers
un autre état d'équiiibre.

Parrni les transformations possibles du systèlne, or] distingue :
- transforntation quasistatique : il s'agit d'une transformation suffisamment lente pour

que le s1'stème passe par une suite continue d'états d'équilibre infiniment voisins
(dans ce cas les vat'iables d'états peuvent être définies à chaque instant).

- Tt'anqformation rëversible : rI s'agit d'une transformation quasistatique et en pius
renversable, c'est-à-dire, repassant par les mêiles états d'équiiibre en sens opposé. La
condition d'équiiibre concerne à la fois Ie ,s1,stème étudié et ie miiieu extérieur. Cela
suppose qu'il tr')' a pas de piténomènes dissipatifs tels que les fi'ottements, transferts
de matière , .. .
Notons qu'une transformation quasistatique ne suffit pas à assurer ia réversibiiité,

- Transforntation infinitesintale: il s'agit d'une transformation qui fait passer ie s;,s16*.
d'ur etat d'équilibre vers un autie état d'équilibre infinirnenr voisil.

- Transformation réelle: toutes les transformations réeiles sont inéversibles.
L'existence de fiottements mécaniques, visqueux, de flux de matière, de chaleur ...
impiique I'irréversibiiité. Les transformations naturelies et spontanées sont
inéversibles et ne peuvent se dérouler que dans un seul sens : le sens de l'évolution clu
remps,

Quelques transformations particulières :
- Transformation isobare: transformation à pression constante
- Transformation isochore : transformation à volume constant
- Transformati on isotherme : transformation à teinpérature constante
- Transformati on adiabatique : transformation sans échange cie chaleur avec le milieu

extérieur.

Lorsque l'état initial et l'état final, après une suite cie transformations, sont identiques, ia
transformation est dite cyclique
Etat initiai -->-> (suite de transformations) -+--+ état final = érat initial

i i )

F n t - t r l t Â  , f  o n  ( n i n r n n n n  ) n  7 - l + ^ "  ' ^ , ^
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- La transformation est cvcli(tue,

3) Equation d'éral

Les variabies d'état ne sont pas toutes indépendantes mais iiées entre eiies par cies
écluations du twe.f (P, V, T) : 0; cette équation est appelée équation cl'étatdu s1,51sÂe. Elle
représente les propriétés du système dans l'état ci'équilibre.
Cette équation permet d'obtenir une cles variables en fonction cies deux autres qui sont
considérées comrne indépendantes.

P:F (1,', T), T:T (P, T,r) eï fi:St (p, T).

3 On représente ies évoiutions d'un s;,s19*. clans cies
utiiise ie diagramme de ciapeyron l=f0,1et le diagramme

Exemple'. représentation d'une transforntat ion isotJ.ternte
T:cle).

diagrammes. Le pius souvent, on
d'Amag at PIr=f(p )

d'un gaz parfait (transforntation à

Soit un gazparfait, son équation d'état s'écrit :
PL' : nR-T oLt FI'-nRT : 0

Cigpelrron

Amqgal

n
ll, Â

: Pl,':nI{T = P:nRT'/[/
.. Fï/:nRT : cte =

fonction du
fonction ciu

PV

A/x
cte : f(x.).

rype ,
type :

isotherme

Diagramme de Clape)rron

Remarque :
ct.t Fonction d'ëtal

Diagrarnmo d'Amagat

I1 existe en thermodvnamique des fonctions F liées aux variables d,états teiles clu,au
colns d'une transformation aF: F(finate) - F(initiale) est inciépendante du chemin suivi.
= F est dite fonction d'état =+ dF est une différentielle totale.
Au ccrurs d'un cycie de transformation AF : 0.
Exernples de fonctions d'états : U (énergie interne), H (enthaipie). S (entropie).

b.) Su\face caractërist ique

On a Vu que l'équation d'état représenre les propriétés du s1,stème dans l,étatd'éqr,iilibre.
L'équation f(P. \i, T) :0 représente clans l'espace (P, \/, T) l,équation d,une surfacecaracréristique.

I
\

r,r rtl

\/
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Elie constitue par conséquent ie lieu des états d'équilibre du système. Une

transformation réversiblè qui est constituée d'états c1'équiiibre appartient donc à cette surface'

Exemple .- Considéiour deux transformations (1) et (2) entre deux états d'équiiibre A

et B. Latransfot-ution (1) estréversibie et(2) irréversible. A etB sont deux états d'équilibre

:+ A et B e Ia sutface (S)

Etat d'équilibre initiai (A) -)-> suivant chemin (1) ou (2) -+--+ Etat d'équiiibre final B

transforntation (i) = {émts d'équilibt'e\ = trans.fonnat[on (1) = à I.a surface (S)

transforntatiop (2) = irréversible * u'ans,formation (2) É à la surface (S)

il - TI{ERMOA,LETNE

Alors que très tôt dans son histoire, l'homme s'est révélé capable de tnesurer des

distances ou des durées, il iui a iongtemps été irnpossible d'évaluer quantitativement une

température. Les expériences de mesure de Ia température ont progressé très ientement à

cause, en grande partie, du fait que ies esprits ne s'accordaient pas sur ia nature de ia

grandeur à mesurer. Pendant très longtemps, on a confondu température et chaleur. il a fallu

atlendre ia fin du l Bu*' siècle pour que. ie phl'sicien Joseph Black prouve ia distinction entre

ces deux notions.
La température est une notion ph1'sique fbndamentaie qui entre en compte dans ioutes les

études tirermodynamiques. Elie est ia traduction Inacroscopique de i'énergie d'agitation

thermique des molécules. La température est d'origine ph1'siologique (sensation du "chaud" et

du "froid"). Cette sensation tactiie (toucher) est forternent subjective (non fidèie;. Il est donc

nécessaire de Iarepérer à i'aide d'une grandeur û]esurable, c'est le but de la thermométrie.

I) Equilibre thermique et principe zëro de lg therntod:ntantigue

On a vu dans ia 1"' partie de ce cirapitre qu'un s-vstème laissé seul sans intervention
extérieur-évolue vers r.rn état où ies variables qui ie caractérisent (température, ...) restent
invariables, on dit que le s1'51sme est dans un état d'équilibre.

Considérons deux systèmes A et B dans leurs états d'équiiibre, Quand iis sont sépru'és par
une cloison adiabatique c1 . ies deux s-vstèrnes A et B demeurent dans ieurs états d'équiiibre
respectifs,

, t l r n t n , i o  t r v i t t n v c i l n i - n  ) [ \ l  t 4 / l  <
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cloisonadiabati qlpË-an c:

A et E séoa rés ASt g en contact

Lorsqu'i is sont mis en contact par i ' intermédiaire d'une cloison c2 (sans qu'i l  I '  ait
déplacement macroscopique de la matière). les équilibres précédçnts évoluent vers un état
d'éqr-iilibre irnal different des deux précédents. On dit que les systèmes A et B sont en
éggilibre thermique entre eux.

Considérons maintenant 3 s),stèmes A, B et C, chacun étant dans son état d'équilibre.

CC

C 1

Séparons A et B et mettons ies en contact avec C. On aftend que l'équiiibre thermique soit
atteint puis on sépare C de A et B et on met A et B en contact. L'expérience monrre que A et
B n'ér,oiuent pas : ils étaient donc déjà en équilibre thermique.

Principe de l'équilil:re thermique ou principe " zéro " de Is thermedvnamisue ;

A B

C2 C1

Dettx corps, tnis
Deux corps, en
therntique entre

en coniact prolongé, se metient en équil ibre therntiqne.
équilibre thet'mique avec Lrn même troisième, sonl en éqttil ibre

eux.

sysreme appete
appareil destiné

Les s;'stèmes en équilibre thermique ont une même propriété : iis sont à la même
ternpérature.

Ainsi, la température est définie comme une grandeur phl'sique dont l'égalité caractérise
I'équilibre thermiqr.re de pir-rsieurs s1'stèmes.

2) ]lepérage de la rentpérature ;

- Pour repérer ia température d'un système (S), nous amenons un
thennomètre en équilibre thermique avec (S). Un thermomètre est un
à mesui'er la température d'un corns.
La srandeur ph1'sique du thermomètre qui varie lors du contact thermique avec (S)
représente la ?randeut' thermométriclue x. La vaieur obtenue pour x. à l'équilibre
thermique, dépend de ia tempérarure notée : d
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Citons queiques grandeurs thermométriques usuelies :
o Le volunte d'un liquide ciomé (ou sa hauteur). dans un,tube surmontætt un

réservoir.
o Le volume d'une certaine masse d'un gaz, maintenu à pression constante.
o La pressictn d'une certaine masse d'un gaz tnaintenu à voiume constant
o La résistance d'un fii conducteur (platine, thermistance. . .)
o La force électrontotrice (f.e.m) d'un tirermocouple (platine/piatine rhodié...).

3) Echelles thermontétriques

La mesure de la grandeur thermométrique sert à repérer Ia température. La fonction
thermométrique doit être simple et l'échelie thermométrique doit être commode et
universell ement reconnue.

a) Echelle qffine centésinmle à denc points..{ixes

o n ch o i s it' p o ur 
Ë**;' " li :i':Hlii: J: ffi *rs : J[ffi :::étri 

que :

Parconvention, il est postulé que :
- 0 : 0, au point << qlace >> (eau en équilibre

atmosphérique)
- 0 : 100, au point ( vapeur >, (vapeur d'eau

atmosphérique).

thermique avec Ia glace sous ia pression

en équiiibre ave" 1'.uu sous la pression

Soient : xp : Ia vaieur indiquée par ie thermomètre au point gtace (0)
xtol I ia valeur indiquée parle thermomètre au point vapeu (100)

Exprimons 0 en fonction de r; à l'aide des point glace et vapeur ; i1 vient :
t ^

lU - c r xo  * cz
{ -->

t -

1100:  c rX ,oo  *  c ,

La température ainsi défrnie est me grandeur repérabie.

Les diverses échelles centésimales" correspondants à
coïncident pas (sauf aux point 0 et 100). Par exeinpie,
thermomètres à mercure et à alcool ne concordent pas.

des thermonrètres differents. ne
les indications données pN des

b) Edrrllu à ,, ttul point _firt - édtnlln obrolrr.

L'étude expérimentale montre que pow une quantité de
gaz donné est fonction uniquement de la température iorsctue
qaz)

gaz frxée, ie produit (pï) d'un
la pression P tend vers 0 (V ie

On peut donc prendre coûime grandeur thermomérrique le produ it (plt), lorsque p -+0.
L'échelie absoiue est une écheiie à un point fixe de ia forme :

e(')=ioof "-"' I
\ r r oo *xo )

(  n r ,  \  m

t tm 1r  |  ) :  QJ
.rt-+0
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.+-, 
La température ainsi définie est appelée température absolue et son urrité est le Kelvin(fl. Cette échelle est compiètement définie par ie choix d'un seul point fixe : le point t'ple cie

I'eau où les trois états physiques de l'eau (solicle> vapeur et liquicl") se trouvent en équilibre.

A ce point tr ipie. on attribue ia tempérarure : T : 223.16K (depuis 1954). Cetre vaieur
a ér-é choisie po,,' faire coïncider les écarts de température c1e
l 'échel le Ceisius ( 'C) zrntérieurement ut i l isée.

l 'échel ie legale avec ceux de

Ainsi, on peut avoir : rsque P -> 0,
(pr'), r

( PT,' I\ ./ po tnl Irtqle 273. r6

T:OK est ie zéro absolu, c'est la température la plus basse dans
de températures 'égatives clans cetre échelle ! ll

4 Echelle Celsius

l 'échelie absoiue. I l  n,1, a pas

La tempérarure 0"C
atmosphérique P:1 0s Pa.

En outre. la mesure du
conduit à poser :

corrcspond à la températlue de fusion
Cette température correspond ù 273.I5

de ia glace sous
K.

ia pression

point tr iple de I 'eau dans r'échelle celsius clonne

Tr : 273 16 K.

0 .01 "C ce qu i

de l 'échel le absolue par la translat ion :
( r  e n  " C  ,  T  e n K )

d) khelte Fafuenheil

L'échelle a été choisie pour éviter cies vaieurs négatives de températures hivernaies, iezéro de ce thermomètre correspond à -r7.8"c (nrinimum observé .,n Àiu". à Dernzig (Gdzurskactueliement), r'i1ie de Pologne).
Fahrenheit a fixé ia valeur de 32" à la fusion de ia giace et 96o à ia température cir: corpslrumain (en réaiité la température normale du corps lr"umain coffespond à 98.6.F c,est-à-dire3 7"C) .

La température de 1'ébuliition de I'eau correspond dans cette échelle à2I2..

Rentarque ;

Le tirermomètre autorisé est le tirermomètre à gaz, mais il est d'un emploi très délicatce qui limite son utilisation à un petit nombre cle iaboraroires spécialement équipés. Il estsur"tout tttiiisé pour mesurer la température de differents points fixes q.ri oonrrissent i,échelieinternationaie de température et qui servent dzrns la réalisation cie thermomèrres.

I-e tableau ci-dessous regrou ies points fixes fondamentaux actueliernent utiiisés :Points fixe,s Températures (K)

Point tr:iple de l'h;udrogène

I  Ebull i t ion de 1'hydrogène à 33 330.6 pa
I Ebull i t ion de I 'hydrogène

Par convention, 1'échelle Celsius est déduite

13.81  K
t7  .04  K
20.28 K
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L,e coefficient de cliiatation movenne isobare entre Tn et'f est . d =
V -Vo

La définition exacte de cr est donnée pour une transformation infinitésimaie
(P ,T . t z ;  - + - )  (P ,T+dT ,V+dV)  qu i  s , éc r i t :

I
I
et s'exprime en K-r

2) Coe icient de cont ression re..çsionisochore

on définit de même : (Po, To, Vo) + rransformation isochore + (p, T, Vo)

Le ccrefTcient de compression moyenne isochore entre T0 et T : B * P,- Po 
,

P(, \r - ro)
Et 1e coefficient thermodynamique de compression isochore est défini
transfonnation infi nite simale

(P. T, V) -++ (P + dP, T + dT, \/)

l -  l  aPTl
l{J 

- ^ := i I .t s'exprime en K-r.
I  P  ôT )T ' i

3) Coefiic.ient de contpressibilité isothernte .T

Ce coefficient caractérise i'évolution clu volume d'un fiuide en fonction
température constante,

de la pression, à

L'e sisne "--" a éT"é introduit pour avoir un coefilcient positif sachant que généraieme't V
diminr-re quand P augmente,
Pour une transfrlrmation infinitésimale : (p, T" v) -+-) (p + dp, T, v+dv)

I ÔT,/
T/ ôT ) ,

pouI une

Par définition,
1 Aï/

/ " -
li ôF )r

et s'exprime en Pa-'

4) Ordre de grandeur des coefficients

P : pression atmospitérique, T: 0oC:273,I 5 K
-  pou r l esgaz :  G :  Ê= I /To :3 .6  I 0 -3  K t  ;  7z l / p . :  I 0 -5  pa
- pour ies l iquid e . s. = l0'3 KI ; X * l |-e pa

un peut consrater qu'un gaz est entre 3 à 4 fois pius clilalable et
pressible qu'un l iqr-ride.

5) ents tne,.^oOtasticlues ;

On a vu au chapitre précédent ia reiation suivante qui existe entre ies dérivéespartielles dans ie cas d'une fonction impiicite -f(x, y, z) :0

des miliiers de fois pius com-

vo.V - T'
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1
I

f  ^ ,  \  / .  \  / ^  \
I ox l  l q ' \  [ c z \
t - t t - t t - l
l ^ l ' l ^ l ' l ^ l

\ o y  ) _  \ o z  ) , . \ o x , r  I/ 1

En I 'appi iquant dans le cas d'une fonction d'état de la forme f(P, \ i ,  T):0, on obtient ia rela-
tion suivante :

Soit en utilisant ies définitions des coefficients tirermoéiastiques :
1 1 r---------^ r

a I / x  *  - - 1  =  l a=PBy l
PP  - / " v  |  " " 1

Ce résultat montre que ces coefficients thermoélastiques ne sont pas indépendants.

Remargue: Si l 'on connaît I 'expression de deux de ces coefficients, i l  est sourrent possible
de retrouver l'équation d'état du système étudié.

6) Rentarque sur les unilés et le,ç conventions ;

Les unités utiiisées en thermodynarniques sonl celles du s1,s1]me international, ainsi pour :
Laternpérature T: l
Levo lume  V : im3

e Keivin [ I i ]  (273.15 k -  0"C) i

L a p r e s s i o n P : [ P a
( l rnt  :  1000 drn3: 1000 i i t res)

(Pascal)

Notons que :
1  a tm:76  cm de  mercu re :  1 .013  ba r  : 1 .0 i3  l 0  t  pu  =  105  pa .
on rencontre des fois : 1 torr (1 nm de rnercue) - 133.4 pa

On parie. de conditions noqmales de pression et de température lorsque :
T: 273. 1 5 K, P:l .01 3 1 05 Pa = un volurne moiaire Vn' : 22.4 L.

0n utiiise aussi les conditions usuelle,s de pression et de tempérafure :
T= 298.15 K, pression standard P-105 pa = V, = 24 L.

Lorsque ie système écirzurge de l'énergie avec I'extérieur, on verra que cette énergie peut être
sous forme de travail \ / ou de chaieur e.
Lorsque \^ i  > 0:  Q > 0 = I ls sontreçusparle.s l ,stèmedumii ieuextér ieur
Lorsque U/<0;Q <0 = I ls  sont fourn ispar le  sys tèrne aumi l ieuextér ieur

IT/ - Gaz parfaits

L'état gazeux est pius compressible que les autres états. Dès Ie 17ènre siècle, les physi-
ciens se sont intéressés aLIX propriétés des gaz.Ces études expérimentaies des propriétés

Faculté des Sciences de Té,touan -  t 6  _



Chapirre II ; Genérdlités

tirermoéiastiques des gaz on1 permis de constniire différents modèies empiriques (expéri-
mentaux).

l.) Lois expérimentales

L'étude expérimentale est faite en utiiisant une masse fixée cl'un
ie clomaine des faibies pressions (P = lbar).

ga7 eL en restant dans

a) Loi de Bo.vle - Mariotie

"A températtu'e constante, le produil PI,'tJ'une nlessefixée d'un gaz donné est constanl.
P-[/ :  cte à T: cte et poLn" une ntasse dctnnée du gaz.,,

On en déduit ctue :
f

Yr':  f  (7, uantité de la maiière)

Lois de Charle,ç * Gat,-Lus,tac

Liar'-Lussac a montré que :

A pr"ess'ion constanle, le t,olume occupé pat' une cerlaine qrtantité. cle gaz es,( proStortionnel à
Io tentpérnture absolue T.

Cirarles a montré que ,

A t'olttnte constanl, I.a pression d'rme certaine qttantité cle gcrz esl proportionnelle à Ia
Iempérature absolue T.

On peut donc en conclllre que ;

c) Loi d'Avogadro - Ampère

Dan,ç les ruêntas conditions de pression et cle température,
diffërents renferntenr le même nombre cle molécttles.

Ou encore :

des volumes égaux de gaz

Le produi( PT/ de Ia pression por le volunze à une tentpérature donnée esl
proportionnel au nombre de molécules, notë. AI.

On peut I'exprimer en fonction du nombre cle moles : n : lV/Ar,q où À.a désigne le nombre
d'Avosadro. ÀL : 6,02 I023 ruoït , d'où f rr;:Iotr-ire l 'on peut écrire sous ia form. ,

lPl /  -  n l lTl
Il : kfi est appelée consrante des gaz par:fairs.
Pour déterminer expérimentalement la valeur c1e l?. on mesure Ie volume moiaire d,un

gaz parfair (voiume d'une mole) dans
c 'es t -à-d i re :

b)

l/ - NIc

P : ] , 0 ]3 ]05Pa , ,T :273 , ] 5K+ IneSL t re=L "W]0 -3m3 imo l

Iç4
I .l-
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Ces mesures nrécises Dennettent de trouver
:  8,3J4 J/K.mo

2) D4tnition du gaz patfait

ltn gaz qui satisfait rigoureusement les iois de Boyle - Mariotte,
d'Avogadro -Ampère est appelé gaz parfait.

On peut également considérer que :

;
t

gaz parfait : 
*r::(go, 

réél)

de Charles -Gat,-Lussac et

el M la masse

La loi des gaz parfaits peut être écrite de plusieurs manières :

t?
.  I \

o u r
M

V -

R _

nll nR 1- : -
PV nRT T

nRnR i

PV nRT T

nRT nRT
, ) t = * _ =

/t" 
P2 r PnRT P

i l  nnioles :+ W=@avecR :  B, 314 l { /mot

i i) masse m i:? Pl/ - nIlT - ry - RT -,rr( L\T *
M  \ rM)

molaire et ia constante massique du gaz parfait.

i i i,) Nc;ntbre N de mekjcules +VfZ rufl ; k,
t D t ' I i

3) Coefficient,ç des gaz pa(faits

En utilisant l 'équation d'état d'un gaz parfait, PT/:nRT, les coeffisients thermoéiastiques se
caicuient aisément, ainsi :

r  ^ r r  \

I  Ol ' ,  ]
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, l f

ôrl )
-'- |
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o1  J , ,
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P
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V

nllT

P2

R . 7- - est appelée constante de lloltzmann
I Y t
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