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Structure du cours

1. Introductionà la thermodynamique
2. Théorie cinétique des gaz
3. Gaz partaits, gaz véels et gaz
de Van der Waals

4. Transitions de phase
5. Le premier principe
6. Le second principe
7. Cycles et machines thermiques
8. Diffusion, transfert de chaleur
9. Systèmes ouverts

, potentiel chimique
10. Introduction à la relativité restreinte



Structure chapitre 1

1. Introduction à la thermodynamique
1. 1. Bret historique
1.2. Definition thermodynamique et exemples
1.3. Approche statistique
1. 4. Définitions et conventions

1. 5. Pression
1. 6. Température
1.7. Compléments mathématiques



1
.

1
. Bret historique (non exhaustit)

Thermo dynamique
d Is

chaleur "dunamus" (prissance)

Origines : Philosophes Grecs (Heraclite
, Démocrite

Spéculations sur la nature de la matière
et de l'énergie.
Démocrite : "la chaleur pourrait être liée

au mouvement des atomes "



Théories, études Inventions

Philosophes grees ~-4008

20
Démocrite

&
Heron d'Alexandrie

Eolipyle : machine à vapeur
et à réaction

Heraclite

I
* 1690 Denis Papin

Galilée
, Boyle

~1700 ①
- marmite à

vapeur

Lavoisier
- machine à vapeur constituée

=> premières études expérimentales
d'un cylindre et d'un
piston

sur les gaz et la pression,
-> lien entre pression et volume
-> concept de calorique
chaleur latente



Théories Etudes Inventions

D1712 Thomas Newcomen

à vapeur industrielle

I

I
-première machine

D 1765 James Watt
- améliore grandement
la machine de
New comen (condenseur

séparé
- concept de

cheval-vapeur



D1769-1771 Nicolas Joseph
Cugnot

-premier véhicule
automobile

* 1802 Richard Trevithick
-première machine à vapeur
à haute pression

&
- premiere locomotive

a vapeur



Théories
,
études Inventions

D) 1807 Robert Fulton

a vapeur

Sadi Carnot 1824 X

- Cycles thermodynamiques,
- efficacité des machines

thermiques

- concept d'entropie

I
-premier navire

&ames Prescolt Joue 1843 #

- la chaleur est une
&forme d'energie

Julius Robert von Mayer 1850X

/
- enonce le premier principe

Rudolf Clausivs 1850

-
- deuxieme principe



Théories
,
études Inventions

Lord Kelvin &

(1824 - 1907)

-échelle absolue de

température
- contribue aux lois
fondamentales de la

thermodynami que

Ludwig Boltzmann
(1844 - 1906)

- relie la thermodynamique
à la mécanique
statistique

zoièmesiede

application à des
systemes complexes
(chimie

,biologie



Théories
,
études Inventions

#ya Prigogine 1970 &

- systemes complexes
- structures dissipatives

S
- irrèvev sibilite

Aujourd'hui
Applications modernes :

- énergies renouvelable I-

physique des plasmas
-

nanotechnologie
- astrophysique
- cosmologie

·



1.2
.

Définitions et exemples

La thermodynamique étudie les relations
entre la chaleur

, l'énergie et le travail ,
ainsi que les transformations d'énergie
d'une forme à l'autre.

Exemples de phénomènes/objets où la

thermodynamique intervient

· Maison : - thermomètre
- pile électrique

I
- refrigérateur, congelateur
- plaques de crisson



- chauffe ear
,
cocotte minute

- chauffage , pompe à chaleur

- climatisation

·Transport : - moteur thermique
- turbo réacteur
- moteur tusée

· Phénomènes atmosphériques : -

urage , pluie
- vent

, cyclones

· Astrophysique : -étoile

- trou noir

· Phénomènes biologiques : -métabolisme cellulaire
- bigénergétique musculaire
- transpiration

· Réactions chimiques



· Production d'électricité : centrale : -à charbon
- biomasse

S
- nucleaire
Itusion

,
fission)

- géothermique
- solaire

thermodynamique

Buts de la thermodynamique :

- Décrive de manière macroscopique des objets
or systemes extrèmement complexes

- Etudier les transformations d'énergies entre

différentes formes (comment
, conditions...)

- Etablir des principes universels
- Expliquer les processus naturels (irreversibilité

de certaines transformations)
- Optimiser l'efficacité énergétique
⑳



1.3. Approche fondamentale (microscopique

us approche phénoménologique

Prenons l'exemple d'un ballon rempli d'Helium

Ce système est composé d'un ·3

certains nombres d'atomes IF
↳

d'Hélium. Comme en mécanique, en

connaissant la position, la vitesse
et les forces agissant sur chacungdes atomes

,
on peut décrive

la trajectoire de chacun de ces atomes et

donc l'évolution du système.



Problème : Un objet réel est constitué d'un

grand nombre d'atomes/molécules :

Combien?

Considérons un ballon
-rom

sphérique de rayon Renocm

=> Vallon ~ 0
. 004 m3 (blitres)/

On est à température ambiante (T= 25% or 298K)
et à pression "normale" ou "atmosphérique" (p=1atm-pa)
On utilise la loi des gaz partait : pV = nRT

moles 8
,
%11

On a donc : m= mal K

1. 105. 4 .103
Application numérique : n=3 . 102

= -
Nombre d'Avogadro : Na = 6 . 1833atomes

mole

=> Nombre d'atomes : N = n .NA
N 1 1 . 1823 atomes



9) faudrait donc ~ 1033 équations du mouvement

pour décrive le système
.

Le superordinateur du CSCS (Centre

Nationale Suisse du Calcul Scientifique)
aura une performance de calcul

~ 1018 operations
15

Si chaque équation nécessite une opération
(grosse simplification)

,
ilfaudrait

1023. = 105 secondes

pour résoudre un seul "instant" de

la simulation (-28 heures).

En pratique , les équations sont couplées
et le nombre d'opérations à résoudre



est bien plus élevé : la complexité
est N2 = > 602332 = 1046 opérations

par pas de temps
Admettons qu'on simule 10 pas de temps

=> 1017 opérations
Temps nécessaire à la simulation :

1047 .

1 = 1029 secondes
1018

Cela équivaut à 3 .10 années bien
I

plus élevé que l'age de l'univers (13
.
8 . 109
années)

Cet exemple (extrèmement simplifie) montre
qu'en pratique, il est impossible et pas
intéressant d'utiliser cette approche .



Solution : Utiliser une approche statistique

La description des systèmes sera basée

sur des grandeurs macroscopiques , qui sont

calculées comme moyenne sur
l'ensemble

des particules.

On appelle ces variables des variables d'état
.

Exemple du ballon :

- pet V caractérisent l'état mécanique
du système

- T est nécessaire pour déterminer l'état g
physique du système.



1.4. Définitions et conventions

Un système : partie de l'univers que l'on

considère

Macroscopique : à l'échelle de nos sens

Variable d'état : grandeur physique qui décrit
l'état d'équilibre d'un système
thermodynamique. Elles dépendent
uniquement de l'état actuel du
Système

,
et non de la manière

dont cet état a été atteint (son histoire)
.

Exemples : p
,
V
,
T

(plustard dans Sle cours : U
,
S
,
H

Equation d'état : équation qui relie les différentes variables
d'état à l'équilibre thermodynamique.

Exemple : pV = nRT



Fonction d'état : Fonction qui ne dépend que des variables

d'état d'un système .

Conséquence : sa valeur est indépendante du
procédé utilisé pour arriver dans

cet état
,
elle ne dépend que de

l'état du système considéré.

Exemple : Energie interne U
enthalpie H

entropie S
Variable extensive : variable proportionnelle à la

taille du système

X + X = 2x

Exemple : massem
,
nombre de particules,

volumeV quantité de mouvement
/

S
interne U P

energie
entropie S



Variable intensive : variable indépendante de la taille
do systeme

X + X = X

Exemple : température T
pression p

potentiel chimique je
densité S



Systèmes thermodynamiques

Système ouvert : le système peut échanger de la
matière et de l'énergie avec
l'extérieur

.

~ Système

Energie -
matière

Exemple : Jusée



Système fermé : le système n'échange pas
de matière avec le milieu

extérieur.

~ Système

7
-L
energie

Exemple : bouteille fermée

Système isolé : le système n'échange
ni énergie, ni matière avec
l'extérieur

.

~ Système

Exemple : Thermos



Système stationnaire : système dont les variables

d'état ne dépendent pas
do temps

(x) =X =0

Système à l'équilibre thermodynamique :

Système stationnaire qui,si il est isolé de
tout échange avec l'extérieur, reste stationnaire,

Thermostat
:Système capable d'échanger de l'énergie
sous forme de chaleur avec l'extérieur

dans les deux sens (donner et
recevoir) sans changer de
température.



Transition réversible : transition faite d'une succession
d'états d'équilibre thermodynamique.

Y1

A
B

-peuvent être parcourues dans
les deux sens

*

Transition irréversible : transition telle que les

états intermédiaires Centre
l'état initial et final) ne sont

pas des états à l'équilibre
YS

1???
B thermodynamique

&

1
- On peut aller de A à B et de BA

,

Mais pas par le même chemin.



Convention de signe

* Il est important de choisir une convention

de signe pour les échanges !

Dans ce cours
,
la convention est de prendre

le point de vue du système.

=> Si la quantité est gagnée par le système,
elle est positive (négative si perdue

~ Système
t

-7 t

&

energie -matière

1 Dans certains livres, la convention opposée est
utilisée

.



11.5
.

La pression

La pression est la mesure de la force
, par unité

de surface, exercée par un fluide sur une surface

élémentaire suivant sa normale (perpendiculairement
à la surface).

p
= E

Comme p n'est pas necessairement uniforme Sur
la surface considérée on la définit localement

(

à l'aide d'une densité surfacique de force normale :

p=



De plus , la surface n'est pas nécessairement

plane. On définit la pression à partir
de l'élément de surface &S et un vecteur

unitaire in
,
perpendiculaire à la surface

au point considéré.

p
=F . m

dS

T
dS

Unité : Pascal [Pa]

Ou N/m

g



Expériences historiques

· Aristote : "la nature a horreur du vide"
(n 350BC)

=> l'univers est rempli de matière

· XVIe siècle : Problème des Jardins florentins

Dispositif astucieux ppompeaspiranteet en
permettant de pomper dépression
de l'eau pour alimenter prit-103des jardins

. TitLimitation : les pompes aspirantes ne perventpaselever
l'eau à plus de 10

. 3m.

·

Expérience de Evangelista Torricelli en 1644

# remplace l'ear par du mercure (plus dense)

↓ = Prezom
w IIIIIIIII 1/(////////SS,



Avec ses expériences ,Torricelli fait les
hypothèses suivantes :

- l'espace vide au sommet de la colonne

de mercure est constituée de vide

- la montée du mercure dans le tube

est due au poids de l'atmosphère
Son expérience est le premier baromètre.

L'unité de pression forr (1 tour = immHg) porte son

nom
.

· Expérience du Puy-de-Dôme en 1648 (Petit et Florin Périer)
Blaise Pascal reprend l'expérience
et démontre que c'est bien la

pression atmosphérique qui agit
sur le liquide en prenant des mesures

à différentes altitudes.

L'unité de pression Pascal porte son nom.



De ces expériences Centre autres) , les theories

de l'hydrostatique ont été développées .

Principes fondamentaux de l'hydrostatique

Pour un fluide au repos :

- la pression agit également dans toutes
les directions (isotropie)

- la pression augmente avec la profondeur, en
raison du poids de la colonne de fluide
située au-dessus :

p =

Po + Sgh

Po : pression au niveau de lag
surface

Vz9 : masse volumique du fluide PCZAl-P(z) = Sg(za-zs)
h : profondeur du fluide

= Sg1z



Point derue microscopique

La pression est due aux collisions des

molécules du fluide contre les parois de
l'objet considéré.

ballon

He
Air

·
-

Au niveau
macroscopique ,

la pression résulte
d'un grand nombre de collision avec les molécules.

On
y reviendra plus en détail dans le chapitre
sur la théorie cinétique des gaz.



1. 6. La température

La température est une notion abstraite partois
difficile à appréhender .

Intritivement, on associe la température à des
sensations comme le froid or le chaud

. Les sensations
dépendent de la température, mais pas uniquement,
elles peuvent dépendre de l'humidité

,
de la conductivité

thermique, ...
La définition scientifique n'est pas basée sur notre
perception mais est liée à l'état microscopique d'un
Système :

La température est une variable d'état
qui mesure le degré d'agitation des molécules latomes

qui constituent un corps.



Unités : Kelvin [K] unité SI

Celsius [0]

Fahrenheit [oF]

Propriété de la température :

Si deux systèmes de température différentes TaetTB
sont mis en contact

,
la température des deux systèmes

évolve jusqu'à obtenir une température égale .

A ce

stade les deux systèmes sont à l'équilibre
thermique.

A + B - -A B A B

TA TB ↳ Th =T"Chaleur"

TASTB Th< TA

TBTB



Principe zéro de la thermodynamique
Ralph H

. Fowler
,

1930s

Si deux systèmes A et B sont en équilibre
thermique avec un troisième Système C

,
alors A

et B sont également en équilibre thermique entre
eUX

.

A et C en équilibre thermique
B et C en équilibre thermique
=> A et B également en équilibre thermique

En d'autre termes
, chaque corps a une propriété

Cla température) qui sera égale grand deux corpssont
en contact et atteignent l'équilibre thermique.



Importance do principe 0 :

- implique que la température pert être utilisée
comme un critère unique pour l'équilibre thermique

- justifie l'utilisation de thermomètre pour mesurer

la température.

Dans l'exemple précedent (fonctionne comme

thermomètre : on peut dire que AetB sontà la
même température sans qu'ils se touchent directement.



Les thermomètres

thermomètre : systèmes de mesure de la température
basés sur des effets mesurables que
la variation de température produit
sur differents milieux

.

Exemples de thermomètres :

·Thermomètre à mercure (Fahrenheit
,
1717)

basé sur la dilatation thermique du mercure

La loi de dilatation thermique (or expansion thermique
est trouvée expérimentalement :

V = Vo + AV = Vo [1+ 13AT]

où

Av = (VAT

Avec V
,
le volume initiale, avant le changement de

température ST et (3-
le coefficient d'expansion volumique.



Exemple de dilatation volumique dans le thermomètre
à mercure :

e
To To +&T

Considérons le tube en verre de rayon v =0 . 1 mm.

Le volume initiale du mercure est V1cm3.
Les coefficients de dilatation volumique du verre et
du mercure sont : Bu (verre) = g . 10-601

Br (Hg) = 180 . 106 of1

On augmente la température par AT =10%

Quelle est l'augmentation du niveau de Hg Ah?



Comme (By(verre) < (3
r (Hg) l'expansion do verre

est négligeable. L'expansion volumique du mercure est :

AV = (3 . Vo .ST

= 180 . 106. 1 . 10 = 0
.

0018cm
[0] <am3] [2]

Ce changement de volume correspond à une différence

de hauteur Ah dans le tube :

&V= . r2. Ah

Th=

= =5



· Thermomètre bilame basé sur la dilatation thermique
de différents matériaux.

On considère cette fois-ci le coefficient de dilatation
linéique (à une dimension) de matériaux.

Pour des matériaux isotropes (invariance des propriétes
physiques en fonction de la direction) :

AL = a LAT

avec AL : variation de longueur [m]
Lo : longueur Initiale [m]
&. coefficient de dilatation linéaire [1]
*T : différence de température [%]

ou [k-1]

ou[k]

Bilame : l'idée est d'utiliser deux matériaux qui
ont un coefficient de dilatation différent
et de les attacher.



Lo
L Y [ [1

metal,s -I-L
↳ J

T T+AT

Pour le métal 1 : Le = Lot &LoAT

= Lo(1 + 11AT)

Pour le métal 2 : Le = Lo (1++2ST)

Si x1 **2 => L #2 et on observe une courbure
.

Pour le cas du dessin : <132 = Lishe

Thermomètre à bilame (ou bi-metal) :

de
⑳point - pivot

fixe ( bilame



Autre application :"Thermostat maison"

Dispositif permettant de maintenir un système entre
deux valeurs prescrites.
* ne pas confondre avec le concept de thermostat:
système fermé de température constante

Exemple simplifie :
bilame
tl

------

O Alimentation
Résistance G électriqueelectrique

Le bilame fonctionne comme un switch
,

avec <positions :

- positions : Tr
,
le bilame est courbé et le circuit

est ouvert => I= 0

- positions : TeTr
,
le bilame est droit, le circuit

est termé et le courant circule dans

la résistance (=> effet Joul => chaleur)



· Thermocouple ,
basé sur un effet thermoélectrique, l'effet

Seebeck
.
Une différence de tension apparaît à la

jonction de deux matériaux soumis à une différence

de température.

· Thermomètre à résistance de platine, basé sur
la variation de la résistance en fonction de la

température
.

Exemple : Sonde Pr 100

↑ Y
platine 1002 à 0%

· Thermomètre infrarouge
,
basé sur le rayonnement du

corps noir des objets.

⑨
---



Unités pour la température :

· Kelvin :unité SI

->unité absolve
,
basée sur le zéro absolu, quiS

represente l'absence totale d'energie thermique
-> Ok = -273

.
15 %

· Celsius : - unité basée sur l'échelle centésimale :

& 0°: point de fusion de la glace
a p= natm

& 100%: point d'ébullition de l'ear

ap =1 atm

- T(k) = T(0) + 273
.15

· Fahrenheit :
- unité basée sur l'échelle suivante :

* 32% point de fusion de la glace à p-natm
* 212° point d'ébullition de lear

a p = 1atm

- T(oF) = + (% ) . 5 +32



1. 8. Compléments mathématiques

1
.

8.1 Dérivées partielles de fonction de
plusieurs variables

En thermodynamique l'état du système
étudié dépend de plusieurs variables .

Exemple pour un gaz partait : pV = nRT

On a bien une fonction de plusieurs variables :

-(p
,
V
,
T) = pV-nRT =o

On s'intéresse aux variations de la fonction par

rapport à des variations de ses parametres.

=> on a besoin de la dérivée t'(p ,
V
,
T)



Rappel : pour une fonction dépendant uniquement d'une
variable+(x) :

element infinitésimal
b

f'(x)=im f(xx-f(x) = f(xdx-f(x)dx

f 1

f(x+Ax)

f(x)~
2

XXAX X

Pour une fonction à plusieurs variables
,

on a

besoin de la notion de dérivée partielle .



Dérivée partielle : la dérivée partielle d'une fonction
par rapport à l'une de ses variables

s'obtient comme dans le cas d'une

fonction à une seule variable, en

considérant les autres variables constantes.

· Notation : "A rond"f
· Exemple pourf(x,y) : Ly)im flxxy-AlysAX

-f(x,y) = lim f(x,y+by) -f(x,y)
by Sy-> 0 By

· Représente le taux de variation d'unefonction

par rapport à une variable lorsque les autres
variables sont fixes.



Exemple: surface en 3D

z= S(x
,
y)

JS(x
,y) = (S(x,y) : pente de la surface dans la
6X >X

y direction x, en considérant y
constant.

(S(y)
=
JS(x

,y) . pente de la surface dans la
by GY x directiony, en considérant X

constant.



-s ne dépend que dex· Dans le plan bleu :
z =S(X

,yo)
1

Appelons cette nouvelle - DSe
fonctions g(x) dX

& xotdxx
Pour trouver le petit accroissement dS1

,
on utilise la dérivée

de g(x) : & = dS= d
On revient à la notation S(X

,yo

= dS=



~
z = S(Xo

,y) ne dépend que
· Dans le plan rouge : dey

Appelons cette nouvelle T da2

fonctions h (y) dy

Yo yot dry
>

Pour trouver le petit accroissement &S2
,

on utilise la dérivée
deb : d = de

On revient à la notation S) (

= dS=



Dans un plan quelconque , la variation &S donnée

par une petite variation dx et dy est :

dS = dS + dSz

dS = ISdx+



· Exemple : S(yy) = altitude

#(= variation d'altilude si on se déplace
à l'est

,

↳= variation d'altitude si on se déplace
au nord.

Y

X



On verra tout au long du cours la définition
de grandeurs physiques utilisant des
dérivées partielles .

Exemple : Coefficient de dilatation thermique isobare :

=
p

Ce coefficient est une mesure de lavariation
de volume due à une variation de

température
,
à pression constante (isobare)

.



1.8
.
2. Différentielle de fonction à plusieurs
variables

· Rappel sur la forme différentielle d'une fonction

à une variable :

En connaissant f'(v) ou af
,

on peut calculer l'intégrale

(f'(xdx =(df = f+ 1) - f(x)
Xo

On peut reconstruire f(X1) (a une constante près)
X1

f(xn) = f(x)+Sdf

· Est-ce possible de faire pareil pourone fonction
à plusieurs variables ?

f(x - ,
y1) = f(x

,
yo) + (df(x,y)e



Réponse : Oui
, pour autant que l'intégrale ne dépende

pas du chemin utilisé pour aller de

(xo
,yo) à (X1,Y1) .

En d'autre terme
,
dt doit être une différentielle

totale exacte
.

Notations :

· Si l'intégrale dépend du chemin ,
on note

la différentielle S
, exemple Sf (dellaf)

· Si l'intégrale ne dépend pas du chemin
,

on

note la différentielle totale exacte d
,

exemple df (d"droit"f



Exemples :

1) Sf = ydxoudf = ydx ?

Calculons &Sf selon
Y1

A
1-

B(1
,
1)

2

les deux chemins0 et
1

Ao ↳ >
(1

,
0) (1

,
1)

①(yx
G,
0) (1

,
1)

=10dx +SY
--O

(n
,
1)

②(xdx = C.I

I
car y = x sur

L'intégrale dépend du chemin utilisé = If



② Sf = xdx + ydy oudf = xdx +ydy

Y1

Calculons &Sf selon 1 -

*
B(1

,
1)

2
A

1
les deux chemins0 et

Ao ↳ 2
X

B

①j= (dx +ydyxdy,
A

= [[x] + [1yz] = 1

B (1
,
1)

②(Sf = (xdx +ydy=(2xdx = 2(Ex])= 1
A (0

,
%) y= X sur

et donc dy = dx

Cette fois-ci l'intégrale ne semble pas dépendre
du chemin. Mais il nous faut un critère

pour
pouvoir évalver si une équation est différentielle

totale exacte.



Lemme de Poincarré ou théorème de Carchy

Soit la différentielle Sf = A(x
,y)dx +B(x

,y)dy

Une condition nécessaire et suffisante pour que

&f soit une différentielle totale exacte est que :

(B(x
,y)

=
JA(x

,y)
bx y by x

On écrit alors af au lieu de Sf et on peut trouver

f(x,y) tel que th= Alxy) et=By

=> Pour une fonction f(x
,y) ,

la forme différentielle
totale d'unefonction

,
définie comme

db = 4 dx +L T
est une différentielle totale exacte

.

Remarque : C'estuneconsequence du théorème de Schwarz qui
permet d'intervertir l'ordre des dérivées secondes.



Lemme de Poincarré ou théorème de Carchy

Généralisation pourn variables :

Pour n variables : avec i = 1 ... n,

df = An(, ...,Xn)dy1 +... + Ai(x1,...,xn)dxi +... +An(xx
, -, Xn)dxn

.

est une differentielle totale exacte si :

GAi(x ,...,
xn)

= JAj(x,...,xn) f(i
,
i)

bx; 6 Xi



Reprenons les deux exemples précedents :

1) Sf = ydx Sf = ydx + 0dy

A(x
,y) = Y

=)

B(x
,y) = 0

-=0
=>

X

=> Sf =ydx n'est pas une différentielle totale exacte

A(x
,y)= X2) Sf = xdx + y dy =>

B(x
,y)=y

↳B== x

=> df =Xax +ydy est une différentielle
totale exacte

.



df = xdy +ydx

On sait donc qu'on peut trouver f(x,y) tel que

= A(xy = x etL= BExy-

f(x,y) = 1x + 1y+
↑ constante

Exemple concret : Randonnée

· Lors d'une randonnée
,
le dénivelé dh est indépendant

du chemin emprunté .

* Ah = (Pdh = h(B) - h(A)

A

* Quelque soit le point C intermédiaire Shah
* Si on retourne au départ Sh = 0



· Le dénivelé cumulé dépend du chemin emprunté.

* 31 faut écrive Sh
,

* Ah
, dépend du point intermédiaire

* Quand on retourne au point de départ Sh, Fo

· Le temps de trajetetla distance parcourse sont d'autres
exemples de fonctions qui dépendent du chemin emprunte.
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En thermodynamique, la notion de différentielle
totale exacte est essentielle. Certaines grandeurs

dépendent du "chemin" utilisé (travail , chaleur), d'autres
sont indépendantes (énergie interne)

.


