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PREFACE

LE COURS PRESENTE par Messieurs DEMANGE, GERMAIN et NOTIN, posséde avant tout
la caractéristique d’étre programmé. Il ['est véritablement, en sa structure et en sa conception.

Il'y a pour cela une raison fondamentale : les auteurs de ce cours pratiquent cette forme d’enseignement,
depuis de nombreuses années, da I’ Institut des Sciences de I’Ingénieur ou ils sont chargés du cours de thermo-
dynamique. ’

En effet la méthode d’enseignement employée a l'Institut des Sciences de ['Ingénieur, en exigeant une
participation intense, constante et programmée des étudiants, a inévitablement conduit les enseignants
a organiser leurs cours d'une maniére qui s'apparente étroitement a celle de I'enseignement programmé
classique. .

Il s’agit d’amener les participants a un niveau de connaissance déterminé, non pas en faisant devant
eux de brillantes démonstrations, mais en leur fournissant les éléments nécessaires pour que d’eux-mémes,
dans une démarche qui leur est propre, ils construisent peu d peu leur patrimoine de connaissances.

Cette fagon de procéder qui s'éloigne considérablement du cours magistral nous a paru préférable dés
linstant ou nous avons admis que I’Enseignement Supérieur, autrefois réservé aux élites, devait désormais
s’adresser a un nombre beaucoup plus grand d’étudiants de moins en moins préparés a profiter des ensei-
gnements traditionnels. Elle constitue une tentative vers un enseignement d'allure individuelle puisque
lenseignant s’efforce, d’'abord, de prévoir les comportements différents de ceux auxquels il s’adresse.

1l est certain que dans notre période, riche en transformations, d'évolution de plus en plus rapide, il s’agit
la d’une étape nécessaire. Il nous parait a peu prés inéluctable d’envisager déja I'étape ultérieure sous
forme d’une assistance par l'ordinateur. Mais il nous parait absolument nécessaire avant d’avoir la maitrise
de cet instrument de constituer une collection de cours ou la démarche programmeée est déja structurelle.
Cet ouvrage, en sa précédente édition, a été le premier d'une collection qui a eu beaucoup de succes et a
changé un peu les habitudes.

L’objet de ce cours est d’enseigner la thermodynamique. Si nous voulons étre honnétes avec nous-mémes,
nous devons considérer que l'apprentissage de cette science n'a pas toujours une efficacité notable. Beaucoup
de ceux qui ont eu a s'en servir ont di, en définitive, malgré ['excellence du cours qu’ils avaient regu,
retrouver, au niveau méme des applications, la philosophie qui leur avait échappé au moment de |’acquisi-
tion des connaissances.

La démarche thermodynamique est en effet trés difficile a faire admettre a un étudiant, généralement
trop pressé de la réduire au niveau d’'une formule.

La tentative présente reste a un niveau élémentaire, convenant en fait au premier cycle d’études supérieures.
Sans avoir la prétention de faire de leurs lecteurs des thermodynamiciens immédiatement utilisables en
tant que tels, les auteurs voudraient que chaque concept nouveau soit bien compris (principes sur lequel
il repose, origine des idées que l'on introduit). Cette compréhension profonde demande trés souvent
que l’éléve procéde lui-méme a des applications pratiques sur exemples concrets qui lui sont ici demandeées.

Sur le plan de la forme, le cours qui vous est présenté n’a pas retenu tous les canons des ouvrages d’ensei-
gnement programmé. Il s’adresse a des étudiants qui sont au niveau de |'Enseignement Supérieur de sorte
qu’il a paru possible aux auteurs d’alléger leurs propos des redites habituelles aux cours programmés
classiques. 1l faut d’ailleurs noter que jusqu’a présent cette structure d'enseignement n'a pas eu en France
un développement considérable et que les essais essentiels ont été faits aux Etats-Unis et ont été, de ce fait,
destinés d un public dont les conceptions sont légérement différentes des notres. Il ne faut donc pas chercher
a voir dans cet ouvrage une simple mise en forme d'une méthode étrangére, mais au contraire la cristalli-
sation d’'un ensemble d’efforts construits de fagon autonome depuis plusieurs années et qui constitue une
étape dans une progression poursuivie par ailleurs.

Il faut enfin insister sur le fait que le cours a été strictement validé puisque avec un coefficient de réussite
trés notable, les éléves de plusieurs promotions de I'Institut des Sciences de I’Ingénieur I’ont utilisé sous la
forme qui vous est présentée. ’

Roger MARI

Directeur de I'Institut des Sciences
de I'Ingénieur de Nancy.



AVANT-PROPOS

Cet ouvrage s’adresse aux étudiants du premier cycle : DEUG, classes préparatoires aux grandes écoles, écoles
d’'ingénieurs, I.U.T. Eventuellement, ils continueront a I'utiliser avec profit lors de la poursuite de leurs études :
Maitrise, Préparation a I’Agrégation et au CAPES... Il est particuliérement adapté au lecteur isolé soucieux de
pénétrer dans un domaine souvent mal compris de la physique. Il convient donc parfaitement aux adultes engagés
dans la formation permanente, aux autodidactes et aux étudiants qui désirent approfondir par eux-mémes la
thermodynamique.

Nous présentons ici un manuel d’apprentissage de la thermodynamique et non un ouvrage de référence.
Son ambition se situe & 3 niveaux :

— Faire acquérir les mécanismes de base indispensables :

— Amener le lecteur a étre capable d’appliquer concrétement les acquisitions ;

— Et enfin, introduire le lecteur a une compréhension aussi profonde que possible des principes de la thermo-
dynamique.

Les objectifs visés ont été réduits aux connaissances fondamentales de I'étudiant débutant en thermodynamique
pour permettre une assimilation véritable.

Dans ce but, il a été fait appel aux techniques de I'enseignement programmé linéaire. La matiére a enseigner est
découpée en unités d’exposition aussi courtes que possible, suivies d’exercices de mise en pratique des informations
recues. Ce sera souvent a travers ces exercices que le lecteur comprendra véritablement 1’exposé en s’aidant d’ail-
leurs, s’il le faut, des corrigés commentés.

L’émiettement des connaissances qui pourrait résulter de cette méthode est combattu par une présentation synthé-
tique des résultats acquis, a la fin de chaque chapitre. Ce résumé récapitulatif est suivi d’une série de tests permettant
a chaque lecteur de vérifier 1’état de ses connaissances. étape par étape. Enfin des problémes, portant sur le contenu
de plusieurs chapitres, permettent de présenter quelques aspects complémentaires.

Par rapport a I'enseignement programmé classique, nous avons pris certaines distances. Il nous a paru trop lassant,
pour étre efficace, de ne poser que des questions élémentaires ol la réponse doit étre presque toujours une redite
exacte ou une application trop simple. Il s’agit pour nous de miser essentiellement sur un entrainement a la réflexion
plus que sur un entrainement de la mémoire. Dans la mesure du possible, nous avons méme tenté de faire participer
I'étudiant a I'élaboration de la substance méme du cours. Ce cours a été validé sur plusieurs promotions d’éleves-
ingénieurs : cette méthode a permis d’obtenir de meilleurs résultats d’ensemble.

Le contenu de cet ouvrage illustre le programme classique de deuxiéme année d’enseignement supérieur de la
physique. Nous avons jugé bon d’insister beaucoup sur l'utilisation de I’équation caractéristique d’un corps :
il s’agit en effet d'un préalable a la thermodynamique auquel, en pratique, se heurtent la plupart des étudiants.
Les relations entre coefficients différentiels des fonctions d’état sont largement développées a cause de leur impor-
tance et de la difficulté rencontrée par I’étudiant pour les manipuler sans crainte. Le calcul des coefficients différen-
tiels par la méthode des jacobiens y est présenté concurremment a la méthode classique.

Une place particuliere a été réservée a la notion d’enthalpie, si importante du point de vue pratique. Le deuxiéme
principe a été présenté d'une maniére facilement utilisable, a I'aide de la notion de bilan d’entropie. La part de
la thermodynamique statistique a été réduite aux ¢léments essentiels. L’application envisagée des principes est
menée de fagon suffisamment générale pour éclairer tout scientifique, aussi bien le futur physicien que le futur
chimiste. :

Cette deuxiéme édition comporte peu de changements par rapport a la premiére. Cependant, les chapitres 6 et 7 ont
€té remaniés : le premier principe est présenté de maniére plus directe, assez proche de celle qui servait déja a I'in-
troduction du deuxiéme principe.

Par ailleurs, la calorie n’étant plus une unité légale d’énergie, nous avons restreint son emploi ; ainsi les résultats
d’exercices sont toujours donnés en joules. Cependant, dans un souci de réalisme pratique, nous n’avons pas
supprimé entiérement son utilisation. Par exemple, beaucoup de renseignements numériques sont fournis en
calories. Les tables dont ils proviennent, souvent d’origine étrangére, donnent ces valeurs avec cette unité ; ce sont
ces tables qu’utiliseront les étudiants par la suite, probablement pour longtemps encore.



RESUME

La thermodynamique s’intéresse aux modalités des
échanges d’énergie entre systémes, et aux consé-
quences de ces échanges sur I’état de la matiére.
Elle en fournit les lois et propose les méthodes les
micux adaptées a chaque étude particuliére. Disci-
pline d’une grande généralité, la thermodynamique,
résumée en un petit nombre de principes, propose
des solutions a des problémes tres variés, relevant de
tous les domaines de la_physique.

A. — Les relations fondamentales de la thermo-
dynamique

1° LOIS DE COMPORTEMENT DE LA MATIERE

Ces lois, de nature essentiellement expérimentale,
sont l'indispensable support de I'application des
Principes généraux de la thermodynamique.

Les différentes propriétés d’un systéme sont innom-
brables, ainsi que les grandeurs qui y sont attachées.
L’expérience montre, cependant. qu'un nombre
limité de ces grandeurs suffit a la connaissance
compléte d'un systéeme et a la détermination de
toutes les autres propriétés. Ces grandeurs sont les
variables d’état; toutes les autres grandeurs sont
des fonctions d’état (fonctions des variables d’état).
Le nombre des variables d’état est caractéristique
d’un systéme ; le choix des variables d’état parmi les
grandeurs d’état est, en grande partie, arbitraire.
Ainsi, pour un fluide homogéne, il existe 3 variables
d’état que 'on peut choisir parmi les grandeurs T,
V, v, P (température, volume, nombre de moles,
pression) ; la quatrieme grandeur est une fonction
d’état. C’est dire qu’il existe une relation entre ces
quatre grandeurs : il s'agit, dans cet exemple, de
I’équation caractéristique, qui s’écrit :

PV — vRT = 0 pour les gaz parfaits ,

<P+%> (V — vb) — vRT = 0

pour un gaz de Van der Waals...

I1 est toujours possible d’exprimer la variation d'une
fonction d’état a partir des variations des variables
d’état. En considérant (a v constant, dans tous les cas)
successivement P, puis V, puis 7, comme fonction
d’état des 2 autres grandeurs prises comme variables
d’état, on peut écrire :

cpP P .
(W)TdV + <ﬁ>y dT',
av v _
(57),¢7 + (57,7
oT aT
4T = (W>PdV + <ﬁ>VdP.

dp

dv

La connaissance de 2 des coefficients différentiels
permet de calculer les 4 autres, et suffit donc pour
évaluer la variation de la fonction d’état. Plutét
que ces coefficients différentiels eux-mémes, on
connait plus souvent des coefficients relatifs,

w=L(V) . p_LfoPy . _ _1(o¥
“v\er).> " TP\ar), *T " v\eP )

Deux seulement sont indépendants, car o' = ' yP.

2° PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE

Les principes de la physique s’expriment essentielle-
ment en donnant les propriétés remarquables des
bilans de certaines grandeurs de nature extensives.
La thermodynamique, pour sa part. s’intéresse au
bilan de Iénergie et de l'entropic d'un systéeme.
Dresser le bilan d’une grandeur ¢onsiste a écrire que
I'accroissement de cette grandeur dans un systéme
provient, soit d'un apport a partir du milieu extérieur
(terme d’échange), soit d’une création au sein du
systéme (terme de source).

a) Premier principe : bilan d’éncrgie

L’énergic d’un systéme (énergic interne U) est une
grandeur de nature extensive, fonction des variables
d’état. Elle est conservative (jamais de création, ni
de disparition) : le terme de source de son bilan est
toujours nul. Le terme d’échange est égal a la somme
du travail et de la chaleur regus AU = AQ + AW.
L’exploitation pratique de cette expression consiste a
utiliser la propriété fondamentale des fonctions
la variation d’une fonction ne dépend que des condi-
tions initiales et des conditions finales, et non du
trajet suivi. On évalue AU, d’abord selon les condi-
tions réelles d’évolution (en mesurant AW et AQ),
ensuite dans des conditions simples de référence.
Par exemple, pour un fluide homogeéne. avec les
variables d’état T et V, on envisagera une évolution
a V constant, puis une opération a 7 constant.
L’équation fondamentale s’écrira alors :

oU

C, dT + <T) dV = dU = 6Q + oW.

oV )y
L’égalité du membre de droite et du membre de
gauche permet de calculer d7, ou dV, ou 60, ou 6 W,

. . . oU
connaissant les trois autres éléments (C, et (ﬁ
\ bl

ayant été préalablement déterminés).

b) Deuxiéme principe : bilan dentropie

L’entropie d’un systéeme est une grandeur extensive,
fonction des variables d’état. Dans un bilan d’entropie
d’un systéme fermé, le terme d’échange s’identifie a



Résumeé

A 5 ;

T_Q (ou T,,, est la température de la source avec
ext

laquelle le systéme échange). L’entropie est une
grandeur non conservative; le terme de source

existe donc; il présente la particularité (qu'on ne
retrouve chez nulle autre grandeur) de ne jamais

pouvoir étre négatif.
AS = AS + Ao .
Entropie regue

Variation d’entropie Entropie créée

Ac = 0.

La relation fondamentale introduite par le second
principe est donc une inéquation. Il s’agit essentielle-

ment d’un principe d’évolution, permettant de pré-
voir quelles sont les transformations possibles (celles
qui respectent I'inéquation) et les transformations
impossibles (Ag < 0). Mais le fait que I’entropie soit
une fonction d’état est aussi une indication intéres-
sante ; elle permet, par exemple de calculer (%)
pour un fluide homogéne, dont I’étude ne demande
ainsi qu’une détermination expérimentale (celle de
C,. par exemple), en plus des mesures relatives a
I’équation caractéristique.

Les calculs des variations d’entropie se font a partir

des transformations réversibles, pour lesquelles
Ao = 0 etdonc AS = ?.Q .

ext

B. — Quelques relations particuliéres de la thermodynamique macroscopique

L’application des équations fondamentales, dans un certain nombre de situations fréquemment rencontrées, peut étre bien faci-
litée par 'utilisation de fonctions accessoires propres a ces situations.

CONDITIONS D'EMPLOI Fonction Intérét Equations
Une partie du travail peut se mettre sous la Enthalpie Evaluation du travail
forme AWp = — A(PV)dans2cas : utile
e P =P, : AW, est alors le travail de la
force de pression. H=U+4 PV AH = AW* + AQ
e Transvasement (ou écoulement perma-
nent) : AW est le travail des forces de pression
aux sections amont et aval.
Transformations monothermes Energie libre par rapport|Evaluation du travail| Ay _ Afp
a I'ambiance minimum que doit rece- AW’“'“ < AFm
T+# T.\ Foo = U =TS voir le systeme ou com- = Sen
paraison avec le travail
T=T, Energie libre effectivement regu AW in = AF
=U-TS AW > AF
Transformations monothermes et monobares |Enthalpie libre par rap-|Evaluation du travail| Ap* _ A
port a 'ambiance utile minimum que doit AW":" - Xt
T#T,; P#P, G =U—-T, S+P,, V| recevoir le systtme ou 2 MGy,
comparaison avec le
T= Tz P= Py Enthalpie libre travail utile effective-| Aprx _
G =U--—TS + PV | mentregu min = AG
AW* > AG
Transvasement monotherme H-T,S AWX et AW* AWE, = AH — T,,, AS
AW* > AH — T, AS

C. — Thermodynamique statistique

Les chapitres qui lui sont consacrés ont pour but :
— d’interpréter la pression comme le résultat des
chocs des molécules sur les parois,

— de présenter la température comme la mesure de
I’énergie moyenne des particules liée a leur mouve-
ment de translation,

— de donner une image de ’énergie interne. au
moins dans le cas simple du gaz parfait mono-ato-
mique,

— de donner une généralisation de la signification
de la température dans les systemes plus complexes
(équipartition de I’énergie),

— de parvenir a I’expression de la distribution des
vitesses dans le cas du gaz parfait,

— enfin de relier la mesure du désordre (au niveau
moléculaire) a la notion macroscopique d’entropie.
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COMMENT UTILISER CET OUVRAGE ?

Dans le livre I, un court texte d’exposition (régle,
g définition, concept nouveau,...), est suivi d’un
exercice simple, composé en caractéres italiques,
repéré par le numéro du paragraphe et par une
lettre qui donne son ordre dans celui-ci. Par exemple :

L’isochore est la fonction qui lie la pression a la
température, le volume étant maintenu constant.

3.2d Donner [l'allure d’une isochore pour un gaz
parfait.

L’étudiant doit assimiler le texte d’exposition, exé-
cuter I’exercice. Il doit se reporter ensuite au livre 11
ou un corrigé lui est proposé. Apres confrontation de
sa réponse avec la réponse-type, il reviendra a la
suite normale dans le livre premier. Des commentaires
généraux, des conclusions que ’on peut tirer des
exercices, sont présentés en caractéres gras.

Les exercices marqués d’une lettre majuscule (par
exemple 8.3F) sont plus difficiles ; ils font plus appel
a 'esprit de découverte qu’a I’application immédiate
des connaissances. Beaucoup d’étudiants ne parvien-
dront pas a la réponse: il est néanmoins indispen-
sable qu'ils réflechissent a I'exercice proposé; cet
effort est la clé nécessaire a la compréhension du
corrigé qu'ils liront par la suite.

A la fin d’un groupe de chapitres, il est proposé un test
récapitulatif portant sur ’assimilation de cette partie
du cours. La réponse et le baréme d’auto-évaluation
des connaissances de l'éleve se trouvent également
dans le livre II. Un ensemble de quelques problémes
relatifs & cette méme partie est proposé : ils regroupent
plusieurs difficultés, ou méme, présentent un aspect
complémentaire de ’exposition du cours. Leur solu-
tion détaillée se trouve dans le livre II. L’étudiant
aura ainsi a sa disposition cent questions simples
constituant les tests d’assimilation et 25 problémes.




UNITES

Les unités employées seront, en régle générale, celles du systeme légal MKSA. On ne trouvera donc ici que quelques indicat jons
sur les unités plus spécialement utilisées en thermodynamique :

UNITES SYMBOLE CORRESPONDANCE

Quantité de matiére : la mole

(ensemble de .4~ particules) mol
Température :

échelle Kelvin K

échelle Celsius oC
Energie :

joule J 0,239 01 cal

calorie cal 4,18401J
Longueur :

Angstrom A 107"m = 10" * um
Pression :

atmosphere atm 1,013 25 bar

Les unités dérivées sont représentées par le symbole des unités de référence a

la puissance convenable, par exemple

cal.K~'.mol ! ou encore en utilisant le symbole / : cal/(K.mol).

CONDITIONS DE REFERENCE

Conditions normales : 0 °C, pression de 1 atmosphere.
Conditions standards : 25 °C, pression (partielle) de 1 atmosphere.

CONSTANTES PHYSICO-CHIMIQUES

Nombre d’Avogadro, .4 : 6,022 52.10%3,
Volume molaire du gaz parfait normal : (a 0 °C, I atm) ¥~ = 22 414 cm® . mol ™',

Constante du gaz parfait : R = 8,3143 J. K~ ' mol™!
= 1,987 2 cal. K~ ".mol !,

R

k= - = 1,380 5.1072* J. K~ 1.

Constante de Boltzmann :

Charge ¢lectrique d'une mole d'¢lectrons : 96 487 coulombs.

SYMBOLES

X a; représente a, + a, + - + a,.

[Ta;, représente a,.a,..... a,.
ox différentielle partielle.
Ax  variation finie d'une fonction ou quantité finie quelconque (AQ).

dx  différentielle totale (d'une fonction).
ox quantité infinitésimale d’une grandeur quelconque.

Log logarithme népérien.
a.b  produit.
vV représente le volume et souvent la vitesse lorsque aucune confusion n'est a craindre. Sinon la vitesse est représc.

le symbole v.
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EQUATION CARACTERISTIQUE

Avant d’aborder la thermodynamique proprement dite, il est utile de
rendre concretes les notions de température et de pression a 1'aide d'une
interprétation microphysique. Pression et température sont les variables
qui, par I'’équation caractéristique, déterminent le volume d'un fluide.
Dans la suite du cours, nous ferons sans cesse appel a cette notion d'équa-
tion caractéristique. (On ne trouvera ici que des notions sommaires de
meécanique statistique : elles seront reprises dans les chapitres 16 a 20.)

Chapitre 1. Notion de pression

Chapitre 2. Approche expérimentale du gaz parfait et notion de
température

Chapitre 3. Equation caractéristique des gaz parfaits

Chapitre 4. Equation_caractéristique d’un corps quelconque

Chapitre 5.  Mesures pratiques des températures et des pressions

Premier test d’assimilation (1 a 20)

Problemes (1 aV)




