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AVANT-PROPOS

Cet ouvrage présente les concepts ainsi que les outils de base de la
thermodynamique telle qu’elle a été congue dans le passé et telle qu’elle
est utilisée aujourd  hui pour les applications énergétiques et pour certaines
applications environnementales. Un ouvrage de thermodynamique ne peut
pas se dispenser de I’ outil mathématique qui a permis a la thermodynamique
d’acquérir ses lettres de noblesse. Néanmoins, il est prouvé qu'il n’est
nullement indispensable de posséder un niveau élevé en mathématiques
pour maitriser parfaitement la thermodynamique de I'ingénieur. Fort de
mon expérience d’ enseignement au Cnam et a I'Institut francais du froid
industriel (IFFI), je me suis efforcé, dans cet ouvrage, de ne pas occulter la
démarche mathématique qui fait la force de la thermodynamique, tout en
permettant au lecteur de suivre le fil conducteur et de pouvoir appliquer
les résultats méme si certains développements mathématiques peuvent lui
échapper. Cet ouvrage, destiné a des techniciens supérieurs titulaires d’un
BTS, DUT ou son équivalent, est accessible dans certaines de ses parties a des
étudiants inscrits en BTS ou DUT. Afin de faciliter l'utilisation de I'ouvrage,
des fiches de synthése mettant en relief ce qu'il faut impérativement savoir
sont présenées a la fin de chaque chapitre.

Je tiens a remercier mes collaborateurs enseignants (MM. Clausse, Toublanc
et Trémeéac) qui dispensent, au Cnam et a I'IFFI, les enseignements dirigés
associés aux cours qui relévent de cet ouvrage, pour leurs remarques
précieuses qui ont permis de faire évoluer mon enseignement. Je tiens
également a remercier M. G. Descombes, enseignant, pour sa relecture
partielle.
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Les deux principes
de la thermo-

dynamique

Toute étude thermodynamique commence par une définition du systeme
thermodynamique, de I'état d’un tel systeme, des variables permettant de
le définir ainsi que des fonctions d’état.

1.1 Systeme thermodynamique

Un systéme thermodynamique peut étre complexe; il peut évoluer (évolu-

tion thermodynamique, chimique, biologique, etc.). On caractérise un

systéme suivant la nature de ses échanges (matiére et énergie) avec I'exté-

rieur. Le systeme est dit :

> isolé s’il n'échange ni matiére ni énergie avec le milieu extérieur
(Punivers est un systéme isolé) ;

> fermé s’il w'échange pas de matiére avec le milieu extérieur ;

> ouvert §'il peut échanger matiere et énergie avec le milieu extérieur ;

» adiabatique si aucun échange de chaleur n’est possible avec I'extérieur.

1.1.1 Etat d’un systéeme thermodynamique

Pour décrire I'état d'un systéme thermodynamique, on utilise des variables
d’état. Certaines variables dépendent de I'échelle du systéeme (volume,
masse, énergie, etc.) et sont appelées variables extensives ; d’autres variables
sont intrinseques et ne dépendent pas de I'échelle (température, pression,
etc.) et sont appelées variables intensives. Pour distinguer commodément
les variables intensives et extensives, considérons un systéme homogene
S en équilibre (figure 1.1) défini par un nombre #n de variables thermo-
dynamiques : la masse M et (n — 1) variables X, i variant de 1 a (n — 1);
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considérons une partie AS de S dont la masse est Am (0 <A < 1). Le systéme
thermodynamique AS sera caractérisé par n variables thermodynamiques :
AM et (n — 1) variables x; x, est une variable extensive si x, = AX,, et x,
est une variable intensive si x,= X. A titre d’exemple, la température est
une variable intensive qui ne dépend pas de la masse du sous-ensemble
alors que le volume est une grandeur extensive qui dépend de la masse du
sous-ensemble.

]

Figure 1.1 Variables extensives M et V (dépendent
de la taille du systéme) ; variables intensives P et T.

1.1.2 Evolution d’un systéme
thermodynamique

Un systéme thermodynamique peut évoluer entre des états différents. On
définit des évolutions particulieres de systémes thermodynamiques.

C’est ainsi que I'on utilisera les notions de transformations :
» réversibles,

» cycliques.

Une transformation est réversible si la transformation inverse est égale-
ment possible. Par exemple une détente entre deux réservoirs de gaz, 'un
a haute pression et 'autre a basse pression sera réversible si la compression
est également possible. Cela pourra étre le cas si une machine a fluide
(pouvant étre une turbine ou un compresseur) est utilisée. En revanche si
une simple vanne (ou un robinet) est utilisée, la transformation sera néces-
sairement irréversible, car un gaz peut s’écouler naturellement entre une
haute et une basse pression, mais il ne peut pas s’écouler spontanément,
sans compresseur, entre une basse et une haute pression (voir § 3.7.1).
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Pour qu’une transformation soit cyclique, il faut et il suffit que Iétat initial
et Iétat final de la transformation soient rigoureusement les mémes.

1.1.3 Fonction d’état

Considérons un état thermodynamique 1 bien défini et un autre état ther-
modynamique 2 également bien défini. Au cours d’une transformation, on
fait appel a des grandeurs pour caractériser I'évolution (chaleur et travail
échangés, variation d’énergie, etc.). Une grandeur sera une fonction d’état
si sa variation entre les états 1 et 2 est indépendante du chemin suivi pour
effectuer la transformation. En revanche une grandeur dont la variation
dépend du chemin suivi n’est pas une fonction d’état. Mathématiquement,
une fonction d’état f peut s'exprimer en fonction des variables d’état du
systéme et sa différentielle est une différentielle exacte, ce qui conduit aux
propriétés suivantes :

2
fia=[df =f@- 1 [1.1]
1

ou f(2) et f(1) sont les valeurs prises respectivement par la fonction d’état f
aux états thermodynamique 2 et 1. Pour une transformation cyclique (état
final rigoureusement identique a I'état initial) :

fdf=o0 [1.2]

Réciproquement, si une grandeur E est telle que sa variation entre deux
états thermodynamiques 1 et 2 est indépendante du chemin suivi, on peut
dire que E est une fonction d’état et sa variation pour une transformation
élémentaire est une différentielle totale dE.

En revanche, pour une grandeur g qui n’est pas une fonction d’état :

2
812 = _[5g (1.3]
1

dépend du chemin suivi pour aller de 'état 1 a I'état 2 car dg n’est pas une
différentielle totale. De plus, pour une transformation cyclique :

$dg=0 [1.4]
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1.1.4 Le travail mécanique n’est pas
une fonction d’état

Afin d’illustrer ce point, sur la figure 1.2, on considére deux états thermo-

dynamiques 1 et 2 d'un gaz dans un diagramme (P,v) et on imagine deux

évolutions thermodynamiques, réversibles, différentes pour aller de I'état

1 alétat 2.

» Le premier trajet (Figure 1.2 a) consiste en un chauffage a volume
constant (1-3) suivi d'une expansion a pression constante (2-3).

» Le second trajet (Figure 1.2 b) consiste en une expansion a pression
constante (1-4) et un chauffage a volume constant (4-2).

Pour ces deux trajets, le travail, réversible, produit est donné par :

2
Wi, =—|Pdv [1.5]
1

Soit I'aire hachurée (au signe pres), dans les deux cas (figure 1.2 a ou b). De
toute évidence, le travail produit n’est pas le méme pour les deux trajets,
il dépend du chemin suivi pour aller de I'état 1 a I'état 2. Le travail méca-
nique n’est donc pas une fonction d’état. La conséquence est que si I'on
décrit un cycle, le travail produit n’est pas nul puisqu’il est donné par I'aire
hachurée sur la Figure 1.2 ¢, ce qui confirme I'inégalité [1.4].

Pa Pa Pa
3 2

[

———p--

N

N
NN

o
v
v

Figure 1.2 Travail échangé dépendant du chemin suivi.
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1.2 Le premier principe
de la thermodynamique

Historiquement, la thermodynamique a d’abord été un outil d’analyse de
la conversion de la chaleur en énergie mécanique : le Francais Sadi Carnot
fut un pionnier en publiant en 1824 ses Réflexions sur la puissance motrice
du Feu. Nous allons maintenant introduire sous une formulation simple
les bases de la thermodynamique nécessaires a la compréhension de la
conversion de la chaleur en énergie mécanique et vice versa.

1.2.1 Systeme thermodynamique ferme

B Systeme thermodynamique fermé décrivant un cycle

Le premier principe postule que, pour tout systéeme fermé décrivant un
cycle (état final thermodynamiquement identique a I'état initial), la cha-
leur échangée avec I'environnement est rigoureusement égale (et de signe
opposé) au travail échangé avec I'environnement au cours de ce cycle; ceci
est vrai pour un cycle décrit de fagon irréversible comme pour un cycle
réversible. On peut écrire :

b5Q+4sW=0 [1.6]

On écrit 8Q et W et non dQ et dW pour bien montrer que ce ne sont pas
des différentielles exactes : les valeurs de 8Q et W dépendent du chemin
Suivi.

La régle de signe retenue pour décrire ces systémes thermodynamiques
convertissant la chaleur en énergie mécanique est la suivante : on compte
positivement toute grandeur entrant dans le systéme et négativement toute
grandeur sortant du systéme (regle dite « du banquier »). Cette régle vaut
non seulement pour I'énergie mais également pour la matiére.
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Une autre régle de signe largement répandue consiste a compter
positivement le travail mécanique produit et positivement la quantité
de chaleur absorbée par le systeme. Cette régle généralement
utilisée par les Anglo-Saxons présente des avantages dans le cas de
la conversion thermomécanique (cas ol on s’intéresse au travail
produit et a la chaleur consommée).

Ce premier principe est un postulat qui ne peut pas étre démontré mais
dont le résultat n’a jamais été mis en défaut. Ce n’est autre qu’une loi de
conservation, qui est pour I'énergie, I'équivalent de la loi de Lavoisier,
pour la matiére, de conservation de la masse.

B Systeme thermodynamique fermé évoluant entre deux
états thermodynamiques différents

O La fonction d’état « Energie »
Si un systeme fermé évolue entre deux états thermodynamiques 1 et 2 par

une transformation A, nous allons supposer que ce méme systeme subit
une transformation B ultérieure qui le ramene a I'état 1 (Figure 1.3).

Au cours de la transformation A + B, le systéme a donc décrit un cycle et
nous pouvons donc utiliser le postulat précédent et écrire :

f6Q+fsW=0

B Figure 1.3 Schéma pour démontrer
1 I’existence de la fonction d’état
« Energie totale E ».

v
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en décomposant le cycle en deux parties, on obtient :

2 1 2 1
[0 + [ 805 + [oW, + [oWy =0 [.7]

1 2 1 2

Supposons maintenant qu une autre transformation C permette de revenir
deI'état 2 al'état 1, on aura de méme :

2 1 2 1
|60, + [0 + [6W, + [oWe =0 [1.8]

1 2 1 2

En combinant ces deux derniéres équations, on obtient :

1 1
[(60+0ow) =[(60+ W) (1.9]
2 B 2 C

Comme B et C sont des transformations quelconques, ceci démontre que
la variation de (8Q + 6W) est la méme pour toute transformation permet-
tant de passer de I'état 2 a I'état 1 indépendamment du chemin parcouru.
Les états 1 et 2 étant également quelconques, ce résultat est valable pour
toute transformation. Nous en concluons que 8Q + W est une différen-
tielle exacte d’une fonction d’état;; cette fonction d’état est appelée I'énergie
totale E du systéme thermodynamique :

0Q + 0W = AE [1.10]

Nous notons dE et non OE car dE est une différentielle exacte (ce que ne
sont ni 6Q ni dW).

Le sens physique de la fonction d’état énergie E est qu’elle représente toute

I'énergie du systéeme thermodynamique dans un état thermodynamique

donné. Cette énergie peut étre décomposée en trois parties :

> Dénergie cinétique E_ correspond au déplacement macroscopique
des éléments du systéme thermodynamique (mais n’incluant pas
Iagitation moléculaire) ;

> Pénergie potentielle E , globale des éléments du systéme (mais
n’incluant pas I'énergie potentielle atomique ou moléculaire);
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» Ténergie interne U qui regroupe toutes les autres énergies non com-
prises dans les deux précédentes :

E=U+E +E [1.11]

En différentiant, on obtient :

dE = dU +dE_ +dE [1.12]

pot

ou toutes les différentielles sont des différentielles exactes.

Le premier principe de la thermodynamique peut donc s’écrire :

3Q=dU +dE, +dE  -38W [1.13]

Lénergie cinétique du systéme est simplement donnée par :

1 ~
E-=ZEWW [1.14]

cin
i
ou m, est la masse d’un sous-systéme i animé de la vitesse 1/;. La décom-
position doit étre effectuée sur I'ensemble des sous-ensembles de vitesses
différentes.

Lénergie potentielle due a la force de gravité est de méme donnée par :
=2mjgzj [1.15]
J

ou m, est la masse du sous-systéme j placé au point d’altitude z, dans le
champ de la gravité g.

Les énergies cinétique, potentielle et interne sont des grandeurs extensives
car elles dépendent de la masse du systéme. On définit des énergies mas-
siques qui correspondent aux énergies d’une unité de masse du systéme et
sont des grandeurs intensives.
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Pour Iénergie, 'unité est le Joule (J).

A noter que la calorie (symbole cal, 1 cal = 4,18 ]) a été longtemps
utilisée pour la chaleur et le joule pour I'énergie mécanique. Ce
nest pas un hasard, cest le résultat de I'époque ot I'on n’avait pas
conscience de I'équivalence de I'énergie et il existait deux unités
différentes pour la chaleur et I'énergie mécanique.

O Systeme thermodynamique fermé évoluant entre deux états
thermodynamiques a volume total constant

Lorsque le volume total du systéme est constant, il n’y a pas de travail

contre les forces de pression et, en 'absence d’échange d’énergie méca-
nique avec I'extérieur, I'équation [1.10] se réduit a :

(60), =(dE), [1.16]

et, en I'absence de variation d’énergie cinétique et d’énergie potentielle :
(5Q )V = (dU)V @

Dans une transformation a volume constant, la quantité de chaleur échan-
gée entre un systéme et le milieu extérieur est simplement égale a la varia-
tion d’énergie de ce systeme.

La capacité thermique C d'un systéme fermé est définie comme le rap-
port:

¢ %0
dr

ot 3Q est la chaleur échangée par le systéme fermé avec I'extérieur et dT
est la variation de température, supposée uniforme, du systéme. Dans la
mesure ou 8Q dépend du chemin suivi pour effectuer la transformation,
pour définir la capacité thermique, il faut préciser la transformation ther-
modynamique. C’est ainsi qu’est définie la capacité thermique a volume
constant pour un systéme fermé :

()2
ar ), \dr ),





