Une théorie et d'autant plus influente qu’elle donre plus de simplicité a ses prémisses,
gu elle asscie un gand nanbre de types d’ objets distincts, et que son damaine d appli cation
est étendu. C'est de la que découle I'impresson pofonde quexerca sur moi la
thermodynamique dassque. C'est la seule théorie physique d’ une portée universelle dort je
Sois convaincu gue, dans le domaine d’ applicaion d&fini par ses concepts fondamentaux, elle
ne serajamais détronée.

A. Einstein

THERMOO:

Le chapitre qui suit est treslargement inspiré dulivie « THERMODYNAMIQUE » de
Messeurs BERTIN, FAROUX, et RENAULT (collecion DUNOD)

LE VOCABULAIRE DE LA

THERMODYNAMIQUE

Ces chapitres ne mnstituent pas un cours complet de thermodynamique (en existe-t-il un?)
mais juste untres bref résumé des idées et principes nécessaires ala compréhension ces
chapitres suivants ( que cesoit en thermochimie, en instrumentation, ouen thermodynamique
appliguée aix machinesindustrielles....).

| DEFINITIONS—GENERALITES
1) THERMODYNAMIQUE CLASSQUE ET STATISTIQUE

Le but de la Thermodynamique, qu est d'éaborer des modéles pour les divers systemes
grace ax informations obtenues par des mesures dans le milieu extérieur peut sembler
tres ambitieux, puisque tous les domaines de la Physique sont a priori concernés. La
Thermodynamique, en tant que science de synthese, peut étre ebordéede deux points de vue
assz diff érents.
A labase d'une premiére mnception se trouvent deux postulats (on dt plutdt principes en
Physique) extrémement généraux réglementant les diverses transformations d'un systeme. Le
premier principe énorcela mnservation ce I'énergie, tandis que le Seand principe plus
subtil, introduit des restrictions a l'évolution d'un systeme isolé :
par exemple |'expérience montre qu'un anima renfermé dans un systéme isolé finit
toyours par mourir on dit quil subit une transformation irréversible, et le temps
joueici un réle essentiel (impossibilité de retour a l'état initial). Analytiquement le
premier principe se traduit par |'existence d'une fonction (dite énergie interne) qui
reste mnstante pour un systéme isol€, et le second principe par le fait gqu'une
certaine fonction (dite entropie) attachée a un systéme isolé, ddve néaessairement
augmenter au cours du temps.
On peut ainsi développer toute une Thermodynamique abstraite (ou classque) fondée
seulement sur les principes, et trouver, par une méthode déductive, toutes rtes d'équations
satisfaites par les fonctions énergie interne et entropie. Mais il ne faut pas espérer trouver
dans ces équations plus que ce que cortiennent les principes. Ces derniers étant beaucoup
trop généraux, la Thermodynamique dassique perd en pouvar explicatif ce quelle gagne
en généralité:
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d'une grande beauté formelle, elle déait les phénoménes avec dégarce, mais sans les
expliquer. On peut méme, dans son ogique, ignorer jusqu'a la structure atomique de la
matiere!

Une méthode compléetement diff érente ansiste a éudier diredement les propriétés d'une
assembl ée de trés nombreuses particules : c'est la Physique statistique. L'avantage et de
faire gparditre des grandeurstell es que I'énergie, I'entropie, la température, etc. .., de maniére
beaucoup plus concrete.

2) SYSTEME

Nous appellerons Systéme I'ensemble des corps contenus al'intérieur d'une surfacefermée

(la frontiére), et milieu extérieur I'ensemble des corps extérieurs & cdte surface
autrement dit tout le reste de I'Univers. On peut imaginer un systéme comme une « boite
noire » : un expérimentateur (qui appartient au milieu extérieur) cherche a onreitre le
contenu ce cete boite en modifiant certains de ses parametres (ce qui entraine en général
dans le milieu extérieur des modifications corrd atives acaessbles alamesure).

On dt quun systéme est :

isolé: sil ne peut échanger qua que cesoit avecle milieu extérieur (en particulier ni
energie, ni matiere)

systeme fermé (ou chimiguement isolé) : sil ne peut pas échanger de matiére avecle
mili eu extérieur

systéme ouvert : s'il peut échanger de lamatiére azecle milieu extérieur

o
@)

o
@)

Oe

3) DESCRIPTION D'UN SYSTEME PAR DESVARIABLESD'ETAT

Il est bien évident que ladescription physique d'un systeme ammplexe tel qu'un étre vivant, ou
méme une pil e dectrique, nécesste la mnnaissance d'un nombre trés grand de parametres.
Laplupart dutemps nous aurons a dudier un systeme bien plus Smple @nstitué par un
édhantillon de matiere homogéne.

Considérons par exemple 3 g d'eau liquide : onimaginera que cette eau est renfermée dans
un petit cylindre fermé par un piston mobile, qui permet de faire varier la presson. Combien
faut-il conneitre de paramétres pour avoir une description satisfai sante de I'échantill on ? Ce
dernier contient 10°* molécules. En les assimilant en premiére approximation & des points
matériels, et en sen tenant aux seules lois de la Mécanique classique, onvoit qu'il faut
6.10% paramétres, soit pour chague moléaule trois coordonrées de position ainsi que les trois
composantes du vedeur vitese. Une description encore plus fine nécessterait de faire
intervenir les propriétés géométriques et éectriques de lamolécule d eau ( distance O — H,
angle, moment dipdlaire....). Bref, méme si I'on parvenait & acamuler toutes ces
informations, I'ordinateur le plus perfedionné n'arriverait pas ales « digérer ». Or
I'expérience montre que dans les conditions usuelles deux parametres suffisent pour déaire
I'état macroscopique (par exemple le volume d lapresson).

LaTHERMODYNAMIQUE CLASSQUE s en tient & une description maaoscopique au
moyen de grandeurs, nanmées VARIABLE SD'ETAT, mesurées, telles que volume V,
presson p, qantités de matiere n, température T......

Cest L'EXPERIENCE SEULE qui permet de déterminer le nombre de parametres
nécessaires et suffisants pour déairele systéme: cesont les variables d’ état indépendantes.
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Nous avons déja gpris dans le murs de chimie (chapitre sur les équili bres...) qu’'il existe 2
types de variables:
: lesvariablesd état EXTENSIVES:
une variable est extensive lorsgu elle est proportionrelle ai vdume V du systeme (en
particulier, si le volume est doulé, alorslavariable extensive voit savaleur doulder
auss...). Exemples: le volume, lamass, les quantités de matieres.....
e lesvariablesd état INTENSIVES:
Une variable intensive est indépendante du vdume V. L’ importance de cetype de variables
dans les équili bres adéja €é soulignée. Exemples : la presson, latempérature, la masse
volumique......

4) EQUILIBRED'UN SYSTEME

On dt quun systéme est en équili bre lorsgue toutes ses variables d'état demeurent constantes
au cours du temps.

Lorsgu'un systéme n'est pas isolé, son équili bre avecle milieu extérieur se traduit par
certaines relations dort larecherche est souvent une affaire de bonsens. Ainsi, considéronsun
cylindre vertical renfermant un gaz, et bouché asa partie supérieure par un gston e masse
négligeable pouvant coulisser sans frottement. L'équili bre mécanique de cesysteme exige que
lapresson soit la méme des deux cotés du gston ; ced impaose ala pression du gaz d'étre, a
I'équili bre, égale alapresson extérieure.

Parfois les condtions quimpose le milieu extérieur, bien gque cnstantes, entrainent dans le
systéme des flux ou des courants permanents (de matiere, d'énergie, de carge
eledrique...) ; I'état du systeme est alors dationnaire, mais cen'est pas un état d'équilibre.
De plus, certains systemes peuvent alors étre |e siége d'oscill ations périodiques. Lorsque de
tels procesaus ont exclus, les condtions impaosées par |e milieu extérieur sont dites
uniformes.

Nous admettrons alors que tout systeme, soumis a des conditi ons extérieures constantes et
uniformes, éwolue vers un état d équilibre qu'il ne peut plus ensuite quitter spontanément.

C'est, en quelque sorte, un « postulat del'existencede I équilibre thermodynamique ».

5 TRANSFORMATIONS D’'UN SYSTEME

a- notion detransformation :

reprenons I'exemple d'un gaz en équilibre al'intérieur d'un cylindre. Posons un pads sur
le piston. L'expérience montre qu'aprés quel ques oscil lations, ce dernier se stabilise un peu
plus bas : le gaz dteint un nauvel éat d'équili bre. On dit que le gaza subi une
transformation.

Nous envisagerons en général une transformation d'un systeme d'un état d'équili bre
initial vers un état d'équilibre final. Pour des raisons a la fois théoriques et pratiques,
nous devons envisager plusieurs types de transformations.

b- transformation réversible:

C'est une transformation qu se fait par une successon détats d'équili bre infiniment voisins, la
condtion d'équilibre mncernant auss bien le systeme étudié que le mili eu extérieur avec
lequel il interagit.

Pour le gaz évoque plus haut, on peut obtenir une telle transformation en déposant
progressvement sur le piston des masses tres petites : atout instant la presson interne du gaz
est équilibréepar lapression due au milieu extérieur.
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Une croyance &z répandue est que le fait qu'une transformation soit infiniment petite
suffise a awurer laréversibilit € du procesaus; c'est faux. La condtion est évidemment
nécessaire, mais pour qu'une transformation soit réversible, il faut que le systeme d le
milieu extérieur puissent repasser par tous les états antérieurs, lorsque |'on fait varier en sens
inverse les divers parametres d'état avec inversion des différents transferts. Ceci revient a
changer le signe du temps. C'est enfin de compte cette possibilité de changement de signe du
temps qui congtitue le mellleur critere de réversihilité.

c- Transformation irréversible:

C'est une transformation qu ne répondpas au critere précédent. C'est le cas S les états
intermédiaires ne sont pas des états d'équili bre, mais auss pou I'enfoncement d'un piston par
petites surcharges lorsqu'il y afrottement.

Parmi les phénomenes qui sont al'origine de l'irréversibilité, nous devons citer : les flux
de matiére ou de dhaleur dus a des hétérogénéités de concentration ou ek température, les
phénomenes de frottement mécanique ou d'hystérésis, ceux de frottement « visqueux »
(fluides, solides déformables, résistance dedrique...).

REMARQUE : uneréadion chimique est toujours une transformationirréversible. C’ est
en modifiant les parametres extérieurs qu’ on peut changer le sens de son déeroulement.
C’est pourquoi, on préférera anployer le terme de réaction « renversable » plutdt que
réversible.

d- Transformation quasi-statique:

On appelle ansi une transformation eff ectuéepar une suite d'éats infiniment voisins d'états
d'équili bre. Cette définition récesdte quelques préasions: « infiniment voisins » implique
gu'il y ait cortinuité des parameétres et non discontinuité méme trés faible ; de plus précisons
qu'il sagit d'états d'équilibre interne pour le systeme étudié. La transformation quasi
statique doit étre suffissmment lente, dorc sa durée grande par rappart auntemps
caactéristique du systéme, dit temps de relaxation, pour que les variables caractérisant |'état
du systeme Sajustent atout instant et restent bien définies.

Par contre, la définition dune transformation quasi statique n'impose rien au milieu
extérieur, qu peut ne pas étre en équili bre avecle systéme éudié. Pour préciser cette
notion, prenons comme exemple deux enceintes A et B, rigides, contenant un gaz a deux
pressons nettement diff érentes. Etablissons entre elles une tres |égere fuite. Le systéme
constitué par le gaz contenu dans I'enceinte A subit une transformation (détente par
exemple) qui seraquasi statique. Il en est de méme pour le gazde |'enceinte B (qui
constitue pour A le milieu extérieur). Par contre le systeme total, constitué de |'ensemble
des deux enceintes, n'est a aucun moment en état d'équilibre interne ; sa transformation
n'est pas quasi statique, ni « afortiori » réversible.

Une transformation réversible est toujours quasi statique. Mais la réciproque n’ est pas
vraie.

6) NOTION D'EQUATION D'ETAT

L'étude expérimentale d'un systéme mnsiste atrouver lesrelations existant entre les diverses
variables d'état.

Nous avons déja beaucouptravaill € arecunetelle éuation, cell e régissant le comportement
des GAZ PARFAITS.
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Le modéele du G.P. est celui de particules (atomes ou moléaules, ouions)de volume nul et sans
interadion entre dles. Lapresson sur une paroi résulte des chocs suppcses élastiques de ces
particules sur la paroi. La physique statistique permet d établir I’ équation d état. Cell e-ci

Séaqit :
pV =nRT

Ellerelieles 3 parametres décrivant le comportement du G.P., a savoir, satempérature T, sa
presson pet son vdume V, plus un paramétre mncernant le nombre de moles n de ceG.P.
|| apparit une mnstante dite mnstante des G.P. : R = 8,314 Jmol™*.K™

Nous avons auss vu dans quel ques exercices du chapitre 0 de mécanique des fluides que dans
des condtions de presson > 4 bar, le omportement des G.P. s éoignait de celui des gaz
réds. Il faut alors sapprocher des gaz réds, par d autres équations (Van der Wads, Beattie
Bridgman...).

Latempérature joue un role fondamental en Thermodynamique, il convient maintenant
d'en domer une définition prédse, cequi est le but de lathermométrie.

I NOTION D’'ECHELLE THERMOMETRIQUE

1) EQUILIBRE THERMIQUE

Faisons bouillir de I'eau dans une caserole, et plongeons-y une regle de cuivre (qu'on vent
de sortir d'une armoire) dort lalongueur est définie avec préasion par deux traits fins traces
aux extrémités. En sortant de I'armoire ou ell e dait rangée depuis longtemps, larégle se
trouvait en équili bre avecle milieu extérieur (on peut vérifier que toutes s variables
d'état restaient constantes, ndamment salongueur). Ausstot larégle plongéedans la casse-
role, on observe que salongueur augmente (phénomene appel é dil atation que nous
attribuons a une variation de température). Au bout d'un certain temps (disons 1 mn), la
longueur se stabilise aune certaine valeur : on dt quelaregle est en équili brethermique avec
le bain.

De maniére plus générale tout systeme plongé dans la casserole sera dit en équilibre
thermique avecelle lorsque toutes s variables d'état auront cesse de varier (longueur,
volume; pression, résistivité dectrique, etc. ...).

En vertu méme de lanation de température, latempérature du systeme est alors auss
constante. Mais est-ce laméme que celle du kain ? L'équili bre thermique satisfait au principe
suivant qui permet de répordre ala question.

Principe « Zéro » cela Thermodynamique :
deux systemes en équili bre thermique avecun méme troisieme sont en

équili brethermique entre aux.

Ce principe (baptisé « Zéro » parce qu'on rel'a énorcé dairement quapres les deux grands
principes déja numérotés 1 et 2) exprime que si deux corps sont simultanément en
équilibre arzec un méme bain, ils resteront en équilibre si onles ort du kein pou les mettre
en contad entre aix mais en laissant I'ensemble al'abri de toute interadion avecle milieu
extérieur.
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Pour revenir alaregle de cuivre, le principe « Zéro » permet d'affirmer qu'une fois
I'équilibre thermique rédisé, latempérature de l'eau est laméme que clledelarégle. Ains
cette derniére peut servir adéerminer latempérature du bain (on dit que larégle mnstitue un
thermométre) pourvu quon connaise larelation gqu existe entre lalongueur L delarégle
latempérature «t » (que nous ne notons pas encore « T » pour des raisons qui vont apparaitre
danslasuite...).

2) ECHELLESEMPIRIQUES DE TEMPERATURE

Pour déterminer latempérature d'un kain quelconque, il suffit donc de définir la température
d'un thermomeétre particulier. Ainsi si I'on chaoisit unerégle de aiivre cmmme thermométre
il suffit de sedonrer unerelation dutypeL = f (t) qui décrit comment salongueur L varie
en fonction de latempérature. Cette relation est alors susceptible de servir de définition de
latempérature : on dt que c'est une équation thermométrique, et lalongueur L constitue une
grandeur thermometrique.

En principe lafonctionf (t) peut étre choisie abitrairement. On Sarrange toutefois pour la
prendre monaone, dorc inversible : ainsi a une valeur de L domée rrespond une
température t et une seule. Remarquons qu'il n'est pas question pour |'instant de définir une
unité: lestempératures ont seulement repérées dans une édelle empirique, mais on n'a pas
défini de procédé pour déterminer e rapport de deux températures.

3) ECHELLES CENTESIMALES
C'est un cas particulier. Reprenors |'exemple (schématique) de laregle de cuivre. Il est
commode de chaisir une équation thermomeétrique linéaire dfine de laforme

L=A+B.t
OU A & B sont des constantes. Pour déterminer A et Bil suffit de faire deux expériences en
plongeant laregle successvement dans deux bains de températures diff érentes et faal ement
reproductibles. On utilise la propriété quont les corps purs de fondre & de boullir a
température fixe sous une presson donnée. Ainsi, alapresson aimosphérique, la glace &
I'eau liquide sont en équili bre aune température bien déterminée qui ne dépend daill eurs
pas des quantités respectives d'eau et de glace (on peut Sen assurer en constatant que la
méme regle plongéedans la glace fondante possde toujours la méme longLeur). Cette
température est choisie par convention égale azéro. Si I'on appelle Ly la distance entre les
traits lorsque laregle est plongéedans la glace fondante, il reste, puisquet= 0

Lo =A

De méme on convient que latempérature d'ébulliti on ce I'eau sous la presson atmosphérique
est : t = 100 Sait L1gg ladistance antre lestraits lorsque laregle est plongéedans une duve a
eau boullante ; ona

Ligo=A + 100.B
Les constantes A et B sont donc compléetement déterminées par les deux équations
précédentes :

A= Lo
— Lo — Lo
100
Et I’ équation thermométrigque peut s éaire:

t = 1oo_i

I-100 - I-o
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On peut aors utiliser cette éuation pou effectuer la mesure de n'importe quelle
température inconnue : il suffit de lire la longueur « L », qu'on reporte dans I'équation,
cequi donne «t ».

Toute édelle définie de ceate fagon est dite centésimale. Nous n'avons pas pour I'instant
la possibilité de définir une unité au sens habituel (comparaison a un étalon) ; nous ne

pouvorsquer epérer empiriquement les températures (le zéro est tout afait
conventionnel).

Bien que cene soit pas encore rigoureusement correct au stade de notre analyse, nows
conviendrons d'évaluer lestempératures définies par une graduation centésimale en degrés
Celsus (symbde °C) ainsi latempérature de la glace fondante est 0 °C

4) INCONVENIENTSDESECHELLESEMPIRIQUES

Dansle ca précédemment choisi la possbilit &€ de définir une édell e de température reposait
sur I'existence d'un phénomeéne bien particulier : ladilatation ducuivre; il est bien évident
guen utili sant un autre métal on définirait une &helle diff érente, sa dil atation n'ayant
aucune raison dobéir aux mémeslois.

Plus précisement soient t et t' deux €dhelles empiriques centésimal es basées sur la dil atation
de deux métaux diff érents. Ell es coincident évidemment par construction aux points fixes 0°C
et 100 . Maisen dehars de ces paints les deux thermometres n'indiquent pas forcément la
méme température.

Suppaosons avoir étudié expérimentalement I'écat des deux indications, soit (t' —t), en
fonction cke1'une des températures prise pour référence par exemplet.

Dans I’ exemple ci-contre, on voit que |'écat
présente un seul maximum dans I'intervall e (0 °C, e
100°C) et sannule une nouvelle fois pour une
température t; en dehorsde cd intervalle.
L'expérience montre que |'écat reste souvent faible : k.
b . p ~ 0 1001, t
auss peut-on chercher ale représenter par un polyndme /!
dutroiseme degré (puisque la fonction s'annule trois
fois)

(t'-t) =at® +bt2+ct +d
mais puisqu’ on connait 3 radnes de @& padyndme, on peut I’ éaire:

(t-t) = at.(t —100).(t -t,)
cequi permet de déterminer latempérature t, pou laquelle, les 2 « thermométres » donnent
lamémeindication..

On nderabien qu'une tell e représentation empirique n'a de sens que dans unintervalle de
température assez restreint : laformule donrerait unécat t' - tinfini pou ttresgrand !

L'exemple d'une regle métalli que, destiné afaire comprendre cequest une échelle
thermométrique, ne se préte guere ades réalisations expérimentales commodes.

Dans la plupart des cas |'inconvénient précalemment signalé subsiste : deux thermométres
basés aur des phénomenes diff érents refusent d'indiquer laméme vaeur en dehors des « points
fixes » chaisis conventionrellement. En particulier il est difficile de donrer un sens a des
expressons tell es que « plus chaud que » ou « plusfroid que » sans risquer des
contradictions.

Il faudrait pouvar trouver une échell e thermométrique indépendante des propriétés detel ou
tel corps particulier.
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Il est remarquable qu'unetdle échdle universelle de températures existe : c'est I'échell e dite
« des gaz parfaits », baséesur les propriétés élastiques des gaz aux trés faibles pressons.

Il TEMPERATURE ABSOLUE ; ECHELLE L EGALE

1) PROPRIETESTHERMOELASTIQUES DES GAZ AUX FAIBLES
PRESS ONS

: —_
vide -
Considérons une mass déterminéede gaz. Son état Kc le
physique est suppcse bien défini par son vdume 'V, sa
presson p et satempératuret. Pour I'étude qui va suivre

NoUs supposons que ces 3 variables suffisent a décrire Il
I’état du. L'appareil (schématique!) ci-contre permet R,
unetelle dude. Le gaz est enfermé dans e réservoir Ry,

lui-méme immergé dans un bein dont on peut faire gaz -1~

varier latempérature ; untel bain est encore appelé

thermostat : il existe divers procédés pour maintenir la
température constante.

Dans un premier temps cette température sera soit 0 °C (glace fondante), soit 100 °C
(eau boull ante). R, porte des graduations permettant laledure direde duvolumeV. La
presson pest mesuréepar ladénivellation dumercure entre les réservoirs

Ry et R,.

L'expérience montre que les trois paramétres P, V et t ne sont pas indépendants. Si par
exemple on décide de fixer latempérature ans que la pression (en réglant la hauteur de Ry),
le volume du gaz prend alors une valeur bien déterminéeimposeepar la nature des choses,
et gue nous ne sommes plus cgoables de modifier. Il existe donc une relation entre les
variables d'état, quon peut toujours eaire souslaforme générae

f(P,V,t)=0

C'est I'équaion d'éat ou équation caractéristique du gaz.

(Nous avons rappelé précédemment |’ expression exacte de cdte équation d’état pour un G.P....)

= Pour I'anhydride cabonique, la courbe d-contre montre
comment la presson p varie en fonction du volume V a
température constante. Pour sasaurer que la température reste
bien constante, point n'est besoin dune édelle thermomeé-
trique trés daboree, nimporte quelle &helle enpirique powant

0°C farel'affaire.

On dit que cette curbe est I'isotherme 0°C en coordomées de

0 v Clapeyron (V en absciss, P en ordonrée).

On vait quelle al'allure d'une hyperbale. Si c'était exadement une hyperbole, le produt
pV serait constant, ce qui suggere d'étudier pV par exemple en fonction de p (coordonnées
d'Amagat).

Lesisothermes ont en général une forme compliquée mais leur alure sesimplifiedansle

domaine desfaibles pressons (disons pou P < 3 atm, le gaz peut alors étre considéré
comme parfait).
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p PV
1,400 0

e

Cette figure représente les isothermes 0 °Cet 100 °C v

de CO, en coordonnées d'/Amagat dans le domaine

desfaibles pressons. On peut faire les observations "3 %4——tr+—u - —
suivantes :

e Dansle domaine des faibles pressions les
isothermes ont rectilignesil est donc possble
delesexrapder ala presson ndle.

e Leprodut pV n'est pas tout afait constant
puisque les isothermes nt |égerement
obligues. Mais|'écart reste faible : par exemple
a0 °Cl'ordomeevariede- 1,7% quandla o IR g
presson pese de 1 a3 atm. De plus la pente B e TR
dépend |égérement de latempérature. e

100 °C

1,200 0

L1000 SEESTS] EEE e,

0,900 0

0 1 B 3 4 P(atm)

La propriété esentiell e est la posghbilit & d'extrapoler lesisothermes alapresson ndle. La
valeur limite de 'ordonréepV quand p - O constitue une grandeur thermomeétrique @mme

une aitre, pusqu'ell e dépend de latempérature. On peut donc I'utili ser pour définir une
échelle de température.

2) DEFINITION DE LA TEMPERATURE ABSOLUE
Par extrapdation pou p - 0 desisothermesO °C et 100 T on oMlient respectivement les

points A, & A 1 Sur I'axe des ordomées, et ontrouve pour le rapport des ordonnées al'origine
lavaleur

oo -1 3661
OAy

L'expérience montre que ce rappat est indépendant de la nature du gaz.
A partir des isothermes correspondant a un couple de températures quelconquest et t',
on oliendrait par extrapolation lespointsAet A'.
La encore |' expérience montre quele rapport deleurs ordonnées est indépendant de la
nature du gaz utili sé : c'est donc une fonction det et det' seulement.
C'est cete drconstance exceptionrelle qui permet de définir une échell e thermomeétrique
indépendante des propriétés particuli éres de tel outel gaz : il suffit de chaisir une fois pour
toutes laforme de |'équation thermométrique.
Par définition deI'échell e absolue le rappart des ordonrées limites est égal au rapport des
températures absolues, soit

OA T

oA T
Nous employons maintenant systématiquement les notations consacrées T et T' au lieu det &
t'.
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La température absolue est donc mesurable puisqu'on dispose d'un procédé
expérimental pour définir le rappat de deux températures. |l reste achaisir I'unité en fixant la
valeur d'une température particuliere.

3) ECHELLE LEGALE

On pourait prendre coomme éalon par exemple latempérature normale de fusion de la glace
On ajugé bon de prendre plutét comme référence la température du « paint triple » de
I'eau (température alaquelle laglace I'eau liquide @ lavapeur d'eau sont en équili bre): ce
choix est commode parce qu'au pant triple la pression se trouve automatiqguement détermi-
née cequi évite d'avoir a prédser la valeur de la presson sous laquell e on opére.

On pourait décider que latempérature du pant triple de |'eau est égale aune unité. Pour des
raisons qui vort apparditre plus bas on nelefait pas, et on préfére poser 1a définiti on suivante

L'unité detempérature est lekelvin (symbadeK). La
température du pant triple de ' eau est choisie par définition
égalea 273,16 K.

4) ECHELLE CELSIUS
Il setrouve que latempérature de fusion ce la glace sous la presson atmosphérique normale

est 273,15K. Dans le but d'obtenir une éhelle cetésmale, on définit |'échell e Celsius par
une simple translation par rapport al'échelle [égale

t=T-27315

Dans cette formule, si T est évalué en Kelvin, on oltient t en degré Celsius (symbole °C).

L'échell e Celsius est bien centésimale. En effet, latempérature normale de fusion celaglace

est 0 °C « par construction » ; d'autre part latempérature normale d'ébullition cel'eau resort a
273,15K x 1,36 610=373,15K =100 C

C'est pour obtenir un tel gjustement qu'on a dhoisi |a valeur numérique particuliere de
I'étalon de température. L'échelle Celsius (qui est une édell e centésimale particuliére,
cdle asciée ax propriétés limites de dilatation des gaz) est tres utilisée dans la pratique, 1a
plupart des thermométres courants étant gradués en °C.

Remarques:

Les édhdles Kelvin et Cesius ne diff érant que d'une mnstante, une différencede température
sexprimepar le méme nombre en K et en °C.

Letexte deloi exad (1967) définit latempérature apartir de I'échelle dite
«thermodynamique ». Mais nous démontrerons que cette derniére est identique al'échelle
des gaz parfaits : ladistinction na donc pas une grande importance.

I MESURE PRATIQUE DESTEMPERATURES

1) POSITION DUPROBLEME

Pour mesurer pratiquement latempérature d'un corps, il est hors de question de le mettre en
équili bre thermique avecun gaz dort ontracerait |'isotherme ! 1l existe des thermometres
fonctionnant de maniére simple qui donrent desindications valables a condtion d'avoir été
étalonnés par rapport al'échell e légale.
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Nous déairons | es principal es grandeurs physiques dépendant de latempérature, donc
susceptibles de servir de grandeurs thermomeétriques. Pour connaitre I'étalonnage des
thermomeétres correspondants on procede cmmme suit.

On détermine une fois pou toutes un certain nambre de « paints fixes » (températures de
changement d'état de corps purs) al'aide d'un instrument assez compliqué, le thermometre
normal a hydrogéne, qui donre directement acces al'échelle dsolue. On utili se ensuite ces
points fixes pou étalonrer des ingtruments plus smples, sélectionnés pour assurer une bonne
reproductibili té des mesures : cesont lesinstruments d'interpolation. Enfin il existe sur le
marché une multit ude de types de thermomeétres : leurs constructeurs s'eff orcent de les
étalonner par rappaort aux instruments d'interpolation « officiels ».

2) LE THERMOMETRE NORMAL A HYDROGENE

La mesure des volumes étant moins précise que @lle des pressons (qui se raméne a
I'observation de dénivellations mercurielles), on préfére éudier comment varie la
pression dun gaz a volume nstant en fonction de la température. Le « gaz
thermométrique » est enfermé dans un réservoir de platine de volume V, constant. On
utilise I'hydrogene, car c'est lui dont le produit pV dépend le moins de la presson. Toutefois
I'nélium, moins fadlement liquéfiable, convient mieux aux trés basses températures ; aux
températures élevées, le platine devient perméable a I'hydrogéne, auquel il faut alors
substituer |'azote.

Pour déterminer une température absolue, on met le réservoir en équilibre thermique avec la
glace fondante sous la presson namale (on sait qu'alors latempérature est T, = 273,15K),
puis avecle bain dort on cherche latempérature T, et on mesure les pressons

correspordantes pg et p. Le volumeV,, étant toujours le méme, ona é&/idemment :

Vo _ P

pO '\/0 pO
On recommencel'opération aprés avoir retiré du gaz, cequi donne une pressoninitiale de
remplissage P, plus faible. En opérant ainsi avecdes valeurs de P, de plus en plusfaibles, il
est posshble d'éudier comment varie le rapport P/P, en fonction de P, et d'obtenir T en
extrapolant les résultats pour p, - O :

C'est ainsi qu'on a pu déterminer avec une grande précision uncertain nombre de
« points fixes » dont quelques-uns ont donres dans le tableau suivant, convertis en °C:

Point triple de I'hydrogéne ............... - 25934 °C
Ebullition deI'hydrogene ................. -252,87C
Ebullition de l'oxygene..................... - 18296 °C
Ebullition del'eau...................coee. 100,00°C
Fusion del'argent..................... 961,93°C
Fusion cel'or..........ccooeoieinn . 1 06443°C

Ce travall et effectué une fois pour toutes dans des laboratoires de métrologie tres
spédalises. Il n'y alieu de se servir a nouveau duthermométre normal que lorsqu'on trouve
comment améliorer les mesures (cela arive de temps en temps). L'ensemble des points
ans déeminés forme ce qu'on appelle I'Echelle Internationale Pratique de
Température.
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3) THERMOMETRES USUELS
a- thermomeétres adilatation :

—

Il est avantageux d'utili ser la dil atation des liquides. Le liquide thermométrique (il
sagit souvent de mercure) est enfermé dans un réservoir de verre R surmonté d'une
tige fine. Les variations de volume sont repérées par les variations du riveau
d'affleurement de la wlonre liquide dans latige. Pour obtenir une graduation
centésimale on procéde mmme suit. Le thermomeétre éant plongé dans la glace
fondante, ontraceuntrait sur latige ai niveau duménisque ; on répete laméme
opération dcans une « étuve apoint 100> (eau bolill ante) et on trace un seandtrait.
Cestraits ont marqueés respectivement 0 °C et 100 C. On dvise ensuite l'intervalle
U entre les traits en cent parties égales, et on prolonge éventuell ement la graduation au-

1100

dessus de O et au-dessus de 100.

On oltient ainsi une ételle catésimale dort I'expérience montre qu'ell e réalise I'échell e
Celsius avecune gproximation satisfaisante.

Le mercure présente |'avantage d'offrir un ménisque trés net, mais I'inconvénient de n'étre
plus utilisable au-dessous de son point de fusion (- 39 °C). Pour les températures plus
basses on uili se de I'alcoal coloré. Ces thermomeétres ont les plus courants. Leur
sensibilit é est d'autant plus grande que latige est plusfine. Leur inconvénient majeur tient au
fait quon ne peut empécher I'enveloppe de verre de se dil ater aussi : c'est un effet global qu'on
observe. Lorsque le thermometre a éé soumis a des variations brusques et fréquentes de
température, il peut arriver que |I'enveloppe garde un résidu de dil atation (phénomeéne
d'hystérésis), d'ou undéfaut de justesse de I'instrument. C'est pourqua il faut toujours,
avant une mesure précise, vérifier le zéro et tenir compte d'un éventuel déplacement.

b- Thermocouples:

Trois fils constitués de deux métaux ou alli ages diff érents M et M'
sont soudés en (a) et (b).

Dans la pratique une soudure n'est pas nécessaire : il suffit que
les fil s soient en contact. On mesure laf.€.m. aux bornes du

1 _ dispositif al'aide d'un voltmetre sensible.

glace |[=9F =q]

A il t
fondante| 2, <

La soudure (a) étant portée aune température fixe (par exemple cdl e de la glacefondante)
I'expérience montre que laf.é.m. « E » n'est fonction gLe de latempérature t de |'autre
soudue (b). Il reste atrouver I'équation thermométrique E = f (t). Une équation linéaire ne
convient genéralement pas. Ces appareil s ont employés dans |e domaine des températures
assez élevées (foursindustriels, métaux en fusion, etc....), ainsi que pour la mesure des
différences de température (entre les deux soudures).

c- Thermométrearésistancedeplatine:

On uiliselefait quelarésistanceéledrique d'un fil métalli que dépend de latempérature.
Un simple fil de platine convient : on mesure sarésistance par exemple par laméthode du
pont de Wheastone.
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d- Thermistances:

Larésistance d'un échantill on semi-conducteur varie trés rapidement avecla température.
Une minuscul e pastill e peut ainsi servir a construire un thermometre treés sensible passadant
un oure unfaible temps de réponse (le temps de mise a l'équilibre thermique pouvant étre
de I'ordre de laseconde). On utili se beaucouples thermistances pour mesurer de trés faibles
variations de température.

e Thermometresa presson devapeur saturante:

On met a profit lavariation aveclatempérature de la pression de vapeur d'un liquide volatil :
I'nélium rend ainsi des services dans |e domaine des basses températures.

f- Casdeshautestempératures:

Aux tempeératures trés élevées tous les corps fondent ou se volatili sent, cequi interdit
I'emploi de thermomeétres des types ci-desaus. Heureusement lamatiere chaude émet du
rayonnement (par exemple un morceau de fer chaud rougeoie). La mesure, par voie optique,
de I'énergie rayonnante, permet alors d'obtenir latempérature.

Il est ainsi posdble de mesurer latempérature d'un corps inaccessble tel que le Solell.

4) LESINSTRUMENTS LEGAUX D’'INTERPOLATION
Il reste arégler le probléme de I'étalonrage des thermomeétres usuels par rappart al'échelle
légale. Cette derniere dant « jalonnée» par des points fixes connus gréce ai thermometre
normal, il suffirad'effectuer uneinterpolation entre ces points al'aide d'instruments
convenablement choisis. On ne peut retenir comme instruments « légaux » que ceux
domant des indications parfaitement reproductibles : ainsi sont contre-indiqués les
thermometres a dil atation (a cause de I'hystérésis), de méme que les thermistances (on ne
sait pas préparer plusieurs échantill ons ssmi-conducteurs ayant exacdement la méme
compasition). En revanche on sait obtenir certains métaux avecun haut degré de pureté, d'ou
I'intérét des thermocouples et thermometres a résistance pou ce genre d'applicaion.
- Jusqu'a 630 C:
le choix Sest porté sur le thermométre arésistance de platine. On éudie omment varie la
résistance R d'un fil de platine trés pur en fonction de latempérature, en portant le fil aux
diff érents points fixes qui sont dans cedomaine. On chaisit alors une formule empirique
représentant au mieux les résultats expérimentaux .
Ainsi pour t < 0°C convient laformule:
R = Ro[1 +At+Bt + Ct3(t - 100)]
Pour 0 °C <t < 630 °C une formule du second degré suffit :
R=Rg(1 + A't + B' t)
Cet étalonnage est effedué une fois pour toutes dans des laboratoires métrologiques et les
valeurs numériques des constantes A, B, C, A', B' fixées par déaet.
- Pour 630 °C <t<1064°C:
I'instrument légal d'interpolation est |e thermocoupe platine-platine rhodé (a 10 % de
rhodum). On atrouveé que saf.€m. est delaforme:
E=a+bt+ct?

- Au-dessuusdel 064 C:

on uiliselaloi de rayonrement du corps noir c'est une loi théorique donnant directement
acces a |'échell e absolue. La mesure du rayonnement se fait au pyrométre optique, qu'il
suffit d'étalonner sur le point de fusion del'or.

Il est ainsi possible d'étalonner n'importe quel thermomeétre par rapport al'échelle 1égale
par I'intermédiaire des instruments d'interpolation. Cet étalonrnage se fait en général chez
le constructeur.
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