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RESUME

Nombre de cours de thermodynamique postulent discretement l'identité thermody-
namique ou l’introduisent rapidement, quand ils ne la « démontrent » pas a partir du
premier et du deuxiéme principe. Pourtant comme nous le montrerons dans cet article,
lidentité thermodynamique est une notion délicate dés lors que I’on se place dans un cas
de variation d’énergie macroscopique du systeme. Elle nécessite une attention particu-
liere dans le cadre de cours de mécanique des fluides ou par exemple la détente des
fluides peut s’accompagner d’une variation d’énergie cinétique macroscopique. Nous
prendrons ’exemple de la relation Barré de Saint-Venant qui utilise cette identité pour
illustrer notre discussion et montrer les problémes posés.

1. LES INTRODUCTIONS TRADITIONNELLES DE LIDENTITE
THERMODYNAMIQUE

Dans tout cet article, les systemes thermodynamiques considérés seront rapportés a
des systemes fermés. Quand rien n’est précisé, le systeme considéré sera un gaz parfait
et les raisonnements seront conduits sur I’unité de masse. En présence d’écoulement de
fluide, on se ramenera donc a un systéme fermé correspondant a une unité de masse du
fluide considéré.

L’identité thermodynamique est la relation bien connue, présentée sous la forme
dU =TdS — pdV. Dans la mesure ou I’énergie interne et I’entropie apparaissent dans cette
expression, elle nécessite une introduction préalable du premier et du deuxiéme principe
ainsi qu’une définition des transformations quasi statiques et réversibles ou non, deux
points que nous ne rappellerons pas ici. Quand on regarde les divers cours de thermody-
namique disponibles en librairie, on constate différentes justifications de 1'identité ther-
modynamique qui sont :

1.1. Premiére justification de I'identité thermodynamique

Certains auteurs postulent simplement 1’identité thermodynamique une fois qu’ils
ont présenté le second principe sans rentrer dans de plus amples détails en se contentant
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d’écrire « On a aussi » ou « On a toujours » ou « On admet la relation dU = TdS — pdV ».

1.2. Deuxiéme justification de I'identité thermodynamique

D’autres se contentent d’introduire I’identité thermodynamique en expliquant qu’il
suffit d’écrire le premier principe sous sa forme différentielle élémentaire a savoir
dU = 3Q + OW en supposant 1’absence de variation d’énergie cinétique macroscopique et
d’énergie potentielle dite macroscopique ou des champs extérieurs au systeme. Ils expli-
quent alors qu’il suffit d’imaginer un chemin réversible qui aille du méme état initial au
méme état final pour pouvoir écrire d’apres le deuxieme principe dU =TdS — pdV. Ils
poursuivent en expliquant que les variables qui apparaissent dans cette équation étant des
variables d’état, cette relation est donc forcément toujours vraie quelle que soit la trans-
formation suivie.

1.3. Troisiéme justification de I'identité thermodynamique

D’autres encore, une fois introduits les deux principes de la thermodynamique,
commencent par définir la température thermodynamique et la pression thermodynamique
sous les formes respectives classiques suivantes : T égale a la dérivée partielle de U par
rapport a S et p égale a la dérivée partielle de — U par rapport a V (a des variables constantes
pres pour I’expression de ces dérivées partielles) puis postulent souvent sans le dire
d’ailleurs que U est une fonction d’état « naturelle » des parametres extensifs V et S du
systeme propre ce qui implique en conséquence que la différentielle de U peut s’écrire sous
la forme dU = TdS — pdV. Ce type d’approche utilise parfois la transformée de Legendre.

2. DISCUSSION DES PRESENTATIONS PRECEDENTES DE LIDENTITE
THERMODYNAMIQUE

2.1. Critique de la premiére justification

La premiere présentation (§ 1.1.) revient a postuler I’identité thermodynamique, il
n’y a pas grand-chose a en dire a ce stade et la forme écrite la plus honnéte est la derniere,
« On admet » qui a le mérite de reconnaitre un postulat pour I’identité thermodynamique.

2.2. Critique de la deuxiéme justification

La deuxieme forme (§ 1.2.) consiste a faire croire au lecteur qu’il existe une
démonstration de ’identité thermodynamique. Le probleme dans cette pseudo-démons-
tration est qu’il faut imaginer un chemin réversible élémentaire qui aille du méme état
initial au mé&me état final, alors que rien ne nous dit qu’il existe un chemin réversible qui
aille justement du méme état initial au méme état final pour une transformation quel-
conque élémentaire. Cette deuxieme démonstration nécessite donc de postuler systéma-
tiquement I’existence d’un chemin élémentaire réversible qui aille du méme état initial
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au méme état final qu’une transformation quelconque élémentaire. Ce postulat n’est pas
inclus dans le second principe de la thermodynamique. Certes, cela semble évident en
absence d’une variation d’énergie cinétique macroscopique encore faut-il signaler au
préalable qu’il est toujours possible en absence d’une variation d’énergie cinétique
macroscopique de considérer un chemin réversible. Voir aussi (§ 4.4.) pour constater le
type d’absurdité auquel conduit le raisonnement « intuitif » de 1’existence systématique
d’un chemin réversible entre état initial et état final en présence d’une variation de
I’énergie cinétique macroscopique.

2.3. Critique de la troisieme justification

La troisieme forme (§ 1.3.) nécessite également un postulat. Quand on écrit que U
est une fonction d’état des parametres extensifs V et S, on fait un postulat. En effet, cet
élément n’appartient pas au premier principe, car le premier principe ne parle pas encore
de S. Cet élément n’appartient pas non plus a I’énoncé du second principe qui introduit
une fonction d’état extensive S et qui indique sa forme différentielle dans un cas quel-
conque et dans un cas réversible [5]. Si pour beaucoup de lecteurs, il semble « naturel »
de considérer que I’énergie interne est une fonction de V et S sans méme évoquer la
notion de postulat, nous verrons au paragraphe 4.4. que cet élément en présence d’une
variation de 1’énergie cinétique macroscopique n’a rien d’évident et doit alors étre consi-
déré comme un postulat.

3. CONSEQUENCES DES DISCUSSIONS PRECEDENTES : NECESSITE
D’UN POSTULAT

Dans les trois cas étudiés (§ 1.1., 1.2. et 1.3.) et dans les discussions correspon-
dantes (§ 2.1., 2.2. et 2.3.), on constate a chaque fois la nécessité d’introduire un postulat
exogene aux énoncés du premier et du second principe, postulat relevant d’une Lapalis-
sade certaine en absence d’une variation de I’énergie cinétique macroscopique. Ce
postulat ne semble jamais poser de problemes. C’est la raison pour laquelle bien souvent
il passe inapercu. Quand I’auteur reconnait explicitement I’existence du postulat, il
suppose, en fait parfois méme il 1’écrit, que le postulat nécessaire a I’établissement de
I’identité thermodynamique est naturel | Le probleme est qu’en présence d’une variation
de I’énergie cinétique macroscopique ce postulat comme nous allons le voir n’a plus rien
d’évident.

4. CAS DES SYSTEMES PRESENTANT UNE VARIATION

DE LEUR ENERGIE CINETIQUE MACROSCOPIQUE

4.1. Un exemple de ces systémes : I'unité de masse du gaz parfait -
La relation Barré de Saint-Venant

A partir de I’identité thermodynamique dU = TdS — pdV, on peut facilement établir
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sur un chemin réversible adiabatique dU =—pdV puis R/ (M(y - l)) dT =-pdV et enfin
p/p’ = cte (cette derniere relation est une forme de relation de Laplace). La deuxieme loi
de Joule pour un gaz parfait s’écrit : dH = Cp dT. Lors d’une détente dans une tuyere par
exemple, on établit facilement H + v*/2 = cte ou formule de Zeuner, soit pour un gaz
parfait CpT + v*/2 = cte ou encore Yp/((y— 1)p) +v*/2 = cte.

En réinjectant dans cette formule, la relation p/p’ = cte, on obtient alors la relation
Barré de Saint-Venant :

v-1

V= —ZY g 1_<£) !
v-1 P Pi

ou p, et p, sont définis dans un état fictif ou le fluide serait au repos et qui vérifie donc
p/p'=1p,/p,. Remarque : il existe un certain nombre d’autres expressions dérivées de la
relation Barré de Saint-Venant et qui font donc appel a I’identité thermodynamique.

On constate que la relation importante Barré de Saint-Venant repose en partie sur
I’identité thermodynamique. D’autre part, il est bien connu qu’une telle transformation
est irréversible.

4.2. Lutilisation de la relation de Laplace dispense-t-elle
d’un postulat supplémentaire dans le cas de ces systéemes ?

On pourrait pour court-circuiter toute discussion sur la nécessité de postuler 1’iden-
tité thermodynamique penser 1’éviter en utilisant la loi de Laplace sur une évolution isen-
tropique, du moins si le fluide considéré est un gaz parfait. Mais la loi de Laplace en fait
nécessite de maniere implicite dans le cas général également I’identité thermodynamique
pour étre établie, sauf a utiliser des hypotheses particulieres de mécanique des fluides.
Nous allons le voir sur les points suivants :
¢ On écrit par exemple pour établir la loi de Laplace, dU =— pdV, puis la loi de Joule

qui nous donne R/ (M(y - 1)) dT =—pdV ce qui nous conduit a la loi de Laplace.
dU =-pdV utilise I’identité thermodynamique. Cette loi de Laplace n’est donc qu’une
simple conséquence de 1’identité thermodynamique et la loi de Laplace par consé-
quent nécessite aussi le postulat d’existence exogene aux deux principes que repré-
sente I’identité thermodynamique. On constate au demeurant que la loi de Laplace
nécessite une transformation réversible (réversible mécaniquement diront certains) et
non pas simplement quasi statique pour étre valide ! alors que les écoulements fluides
avec variation de I’énergie cinétique macroscopique sont irréversibles.

¢ Toujours pour établir la loi de Laplace, on peut aussi écrire naivement trop vite
dU + dEc =-pdV pour une transformation réversible (qui d’ailleurs n’existe pas en
présence d’une variation d’énergie cinétique macroscopique et d’écoulement dans une
tuyere. Pour 1’écriture d’un travail en —pdV, voir § 4.3.). L’application de la loi de
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Joule dU=R/ (M(y— 1)) dT ne peut en aucun cas nous conduire a la relation de
Laplace du fait de la présence du terme dEc. Il nous faut I’identité thermodynamique
pour pouvoir établir la relation de Laplace en partant de dU = TdS — PdV =— pdV. En
(§ 4.1.), nous sommes bien passés par I’identité thermodynamique pour établir la rela-
tion de Laplace écrite alors sous la forme p/p'= cte.

¢ D’autres lecteurs pourraient proposer de démontrer la relation de Laplace en présence
d’une variation d’énergie cinétique macroscopique a partir de dS = (CvdT=1dV)/T=0
ou de 0Q = CvdT +1dV =0 et d’écrire [ = p pour un gaz parfait pour établir la rela-
tion de Laplace. Mais en présence d’une variation d’énergie cinétique macroscopique,
pour établir que [ est égal a p, il nous faut forcément I’identité thermodynamique. En
effet, en partant de dU + dEc = 8Q + 0W et en utilisant la loi de Joule sur un chemin
réversible, on arriverait a2 8Q = CvdT + pdV + dEc. On ne peut donc pas établir que /
est égal a p en présence d’une variation de I’énergie cinétique macroscopique sans
utiliser I’identité thermodynamique.

Cette discussion montre qu’en présence de variation de 1’énergie cinétique macro-
scopique, utiliser la loi de Laplace, sans hypothese particuliere, revient en fait a faire
appel a I’identité thermodynamique et donc au postulat qu’elle représente dans un cas
réversible en outre.

Remarque : 11 existe une démonstration de la relation de Laplace en présence de
variation d’énergie cinétique macroscopique qui peut se passer de 1’identité thermodyna-
mique, mais qui fait appel a des hypotheses particulieres d’écoulement stationnaire et non
visqueux et qui reléve de la mécanique des fluides. Cette démonstration nécessite la rela-
tion suivante de mécanique des fluides, valable en présence d’un écoulement stationnaire,
non visqueux : d(v*/2)+dp/p = 0 qui découle de 1’équation d’Euler présentée dans tous
les cours de mécanique des fluides, 1’équation écrite ici est aussi une forme d’équation
de Bernoulli en absence de champ de pesanteur. En utilisant conjointement la relation de
thermodynamique : d(v>/2)+ dH = 0 valable pour un écoulement adiabatique, on arrive

alors a: dp/p = dH, relation que 1’on identifie a dH = % d (%) (loi de Joule pour un

gaz parfait). On obtient alors bien la loi de Laplace sous la forme : dp/p = ydp/p. Il faut
noter que cette démonstration de 1’équation de Laplace en présence d’une variation
d’énergie cinétique macroscopique, pour une transformation adiabatique, nécessite 1’hy-
pothese d’un écoulement stationnaire et non visqueux, hypothese que nécessite d’ailleurs
la démonstration de la loi de Laplace utilisant le postulat de 1’identité thermodynamique
sous une forme assez proche, car nous avons vu plus haut que la transformation devait
étre réversible.

Cette remarque peut rassurer le physicien. Ceci étant, il ne faut pas oublier que
I’identité thermodynamique couplée aux hypotheses d’application de la loi de Laplace ne
couvre qu’un sous-ensemble d’applications trés restreintes comparé a celui trés général
qu’est sensé couvrir 1’identité thermodynamique.

Vol. 100 - Mars 2006 Frédéric BANCEL



348 ———— UNION DES PROFESSEURS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE

4.3. Discussion sur le travail des forces de pression dans le cas
de ces systémes

D’aucuns préferent affirmer un peu rapidement que 1’on ne peut pas écrire W =—p, dV
dans le cas d’une transformation quasi statique avec variation de I’énergie cinétique macro-
scopique, mais les mémes le font implicitement dans le cadre d’une détente de Joule
Thomson présentant une variation de 1’énergie cinétique macroscopique ou ils en ont
besoin comme dans tous les cours pour établir le travail et parvenir a la relation classique
end(Ec+H)=0!

Les mémes personnes pourraient rétorquer qu’en présence d’une variation d’énergie
cinétique macroscopique, le référentiel de la masse de fluide n’est plus galiléen et que de
ce fait le travail doit prendre en compte également le travail des forces d’inertie et ne
peut plus s’écrire —p,,dV méme si la transformation est quasi statique.

ext

En supposant une translation de la masse de fluide, le travail des forces d’inertie
d’entrainement se réduit a —mae- dOM =— mdv/dt=— mvdv qui n’est autre que —dEc.
Finalement dU + dEc = 8Q + 8W est équivalent aussi a dU = 8Q + dW — dEc ou encore a
dU = 8Q + 0W + travail élémentaire des forces d’inertie. On peut donc simplement voir
également le terme —dEc comme le travail des forces d’inertie. Ce qui signifie aussi que
pour une transformation quasi statique le terme écrit 8W dans toutes les écritures tradi-
tionnelles du premier principe reste égal a —p., dV, du moins en absence d’un travail
autre que celui des forces de pression, que I’on ait ou non une variation de 1’énergie ciné-
tique macroscopique. Le travail des forces d’inertie, si le lecteur s’y intéresse a juste titre
d’ailleurs, n’est donc jamais pris en compte dans le terme OW des formes du premier
principe, il est bien compté mais a part.

Au terme de ces discussions, nous voila donc justifiés a poser la question suivante :

4.4. Lidentité thermodynamique est-elle exacte en présence
d’une variation d’énergie cinétique macroscopique ?

¢ En présence d’une variation d’énergie cinétique macroscopique, le postulat de I’iden-
tité thermodynamique n’a plus rien de simple et peut donner lieu a des doutes. En
effet, si je prolonge le raisonnement donné au paragraphe 1.2. tenu par certains auteurs
et que 'on a déja remis en cause en 2.2., qu’est-ce qui m’empéche d’écrire,
dU + dEc = 8Q + W puis en imaginant un chemin réversible pour jouer I’avocat du
diable, dU + dEc=TdS - pdV ou dU+ mvdv=TdS —pdV (concernant le terme
OW =—pdV, voir (§ 4.3.)) ou cette relation ne fait intervenir que des variables d’état.
Ce qui nous empéche de le faire c’est justement 1’absence d’un postulat nous indi-
quant I’existence d’un chemin réversible qui aille du méme état initial au méme état
final. C’est-a-dire que le postulat de 1’existence systématique d’un chemin réversible
allant du méme état initial au méme état final en absence d’une variation de 1’énergie
cinétique macroscopique, postulat que personne n’évoque jamais tant cela semble
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évident ne peut curieusement plus étre vrai en présence d’une variation de 1’énergie
cinétique macroscopique, du moins sous la forme dU + dEc = TdS — pdV. C’est-a-dire
qu’il n’est pas possible de trouver un chemin réversible allant du méme état initial au
méme état final de deux états séparés par dU + dEc = TdS — pdV. En effet, il existe-
rait sinon une incohérence flagrante avec 1’identité thermodynamique, un terme
dEc en plus par rapport a I’identit¢ thermodynamique, on aurait a la fois:
dU + mdv = TdS — pdV et dU = TdS — pdV !

Ceci étant, cela nous montre bien que I’identité thermodynamique n’a plus rien d’évi-
dent en présence d’une variation de I’énergie cinétique macroscopique. Pourtant, un
certain nombre de résultats établis en absence d’une variation de 1’énergie cinétique
macroscopique ont été généralisés en présence d’une variation de 1’énergie cinétique
macroscopique en gardant les mémes hypotheses, dans les cours de thermodyna-
mique : lois de Laplace, coefficient calorimétrique /... qui se ramenent a accepter
I’identité thermodynamique dU = TdS — pdV dans tous les cas.

¢ On est donc en droit de se poser légitimement la question de la validité de I’identité
thermodynamique en présence d’une variation de 1’énergie cinétique macroscopique.
Soyons clair, LAPLACE est faux, car une telle transformation est systématiquement irré-
versible, soyons plus tolérant : la relation de Laplace (sous une forme ou une autre,
car il existe différentes relations dans ce que jappelle la famille des relations de
Laplace) est approximative en présence d’une variation de 1’énergie cinétique macro-
scopique et il en va donc de méme de la relation Barré de Saint-Venant qui est donc
une relation approximative pour un gaz parfait. En fait, on ne peut pas invoquer,
comme tous les collegues le savent, n’importe comment le « j’imagine un chemin réver-
sible allant du méme état initial au méme état final » pour utiliser une relation comme
la relation de Laplace. Si la transformation réellement suivie est irréversible, son utili-
sation est abusive.
En mécanique des fluides, on utilise certes le postulat de 1’identité thermodynamique
depuis quelques décennies. Mais est-ce une preuve de sa validité ? Pour I’instant, les
études de détente dans des tuyeres qui peuvent présenter un terme dEc important
donnent des résultats approximatifs entre le modele étudié et le modele réel. A quoi
doit-on attribuer ce type d’écart ? Au fait que les études théoriques se font essentiel-
lement avec un modele de gaz parfait alors que les études expérimentales reposent
bien entendu sur des fluides réels ou au fait que le postulat de la validité de I’identité
thermodynamique n’est qu’approximatif en présence d une variation de 1’énergie ciné-
tique macroscopique. Une €tude cinétique déja en absence d’accélération d’entraine-
ment, et donc en absence de forces d’inertie et pour un gaz parfait n’est pas immé-
diate. Pour un gaz réel, il est évident que 1’étude cinétique théorique en présence de
forces d’inertie n’est pas envisageable a 1’heure actuelle. Quant aux mesures expéri-
mentales, elles sont entachées d’une marge d’erreur en présence d’accélération d’en-
trainement, liée aux mesures.

¢ En fait pour remettre en question I’identité thermodynamique en présence d’une varia-
tion de 1’énergie cinétique macroscopique, il faudrait accepter I’idée que U est égale-
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ment fonction, outre les variables classiques, de 1’accélération macroscopique par
exemple. Dire que U est une fonction d’état des parametres V et S ou des parametres
T et V du systeme intrinseque comme dans le paragraphe 1.3. ne répond pas a la ques-
tion dans le cas présent, car la vitesse v est aussi une variable d’état du systéme qu’on
le veuille ou non et I’accélération a également. Quand je regarde un avion évoluer, sa
vitesse ou son accélération a un instant donné sont bien des variables caractérisant
I’état de ce systeme par rapport au référentiel « galiléen » ou je suis. Dans ce cas, pour-
quoi I’énergie interne ne serait-elle donc pas une fonction d’état des parametres V, S
et a ? ce qui détruirait le bien-fondé de la réponse (1.3.). D’aucuns m’ont répondu
qu’il semble difficile de croire que 1’énergie interne puisse dépendre d’une variable
macroscopique, mais 1’énergie interne dépend bien de V qui est macroscopique.

Si on essaye de comprendre comment 1’énergie interne qui regroupe des énergies
microscopiques peut dépendre d’une variable d’état macroscopique comme 1’accélé-
ration, il faut avoir a ’esprit que I’accélération macroscopique et la force d’inertie
d’entrainement sont proportionnelles et qu’il ne semble pas inconcevable de penser
que la présence de forces d’inertie a un effet induit sur les énergies microsco-
piques pour un fluide réel et donc sur I’énergie interne d’un systéeme réel. Les
forces d’inertie s’appliquent, comme chacun sait au coeur méme de la matiere de
maniere directionnelle et donc anisotrope a la différence des forces de pression exer-
cées par les parois. On peut penser par exemple a un gaz fait de molécules polyato-
miques complexes.

Si on s’intéresse maintenant a I’équation d’état d’un fluide réel, 1a encore on est 1égi-
timement en droit de se demander si on n’a pas une équation du type g(T, V,P,a)=0
au lieu de f(T, V,P) =0 avec a accélération macroscopique du corps.

Si cette « incursion » de 1’accélération dans I’équation d’état existe, son influence est
faible du moins pour des gaz « traditionnels » puisque cela n’a jamais choqué beau-
coup de monde jusqu’a aujourd’hui ou qu’en présence d’écart avec 1’état des sciences
actuel, on I’a attribué a des forces de frottement sur les parois. Terminons sur un
exemple, considérons un fluide ionisé en partie soumis a une accélération considé-
rable, on sait alors que nous avons des phénomenes de rayonnement non négligeables.
Qui peut affirmer que son équation d’état ne liera que les variables T, V et P et qu’il
ne faudra pas inclure une accélération ? La encore, les conséquences sur la thermo-
dynamique traditionnelle théorique devraient étre considérées en présence de varia-
tions d’énergie cinétique macroscopique importante. En tout cas, je pense que ces ques-
tions méritent d’étre posées a une époque ou I’on s’intéresse de plus en plus a des gaz
particuliers comme les plasmas, pour lesquels les expériences peuvent mettre en jeu
des accélérations importantes.

CONCLUSION

Méme si au niveau d’un cours de premier cycle, il est hors de question de compli-

quer 1’approche du cours de thermodynamique, et si il est préférable a la fin d’un énoncé
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du second principe d’en rester pour I’instant sur une introduction de 1’identité thermo-
dynamique sous la forme laconique: «on admet enfin I’identité thermodynamique
dU =TdS —PdV », il n’en reste pas moins que I’identité thermodynamique ne découle
pas aussi simplement qu’on le pense souvent des deux principes. L’identité thermodyna-
mique est une relation qui sans étre totalement exogene aux deux principes est un
postulat (méme si il est évident en absence d’une variation de I’énergie cinétique macro-
scopique) et la validité de ce postulat en présence d’une variation de 1’énergie cinétique
macroscopique du systeme considéré n’est pas évidente du tout. En conséquence, je
pense qu’il faut étre prudent et raisonnable tant pour les exercices que pour les problemes
de concours portant sur les aspects thermodynamiques d’écoulements de fluides, car la
physique n’est peut-&tre pas encore complétement écrite sur cette partie.
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