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AVANT-PROPOS

L’enseignement de la thermodynamique macroscopique rencontre des difficultés in-
hérentes a la nature méme du sujet. C’est en effet I’'une des rares disciplines scienti-
fiques qui s’appuie sur un nombre tres restreint de principes dont découlent, en toute
logique, les différentes lois de la thermodynamique. De ce fait, la démarche thermo-
dynamique est tres difficile a faire admettre a un étudiant généralement trop enclin
a la réduire a la simple utilisation de formules dont il a, bien souvent, oublié les
conditions d’application.

La thermodynamique est partout ! Elle est présente dans la vie courante et dans
toutes les branches de I’industrie (chauffage et climatisation des locaux, élaboration
de matériaux pour I’électronique, distillation des hydrocarbures, etc.). Cet ouvrage a
pour objectif d’exposer les bases fondamentales de thermodynamique que doit mai-
triser tout futur ingénieur pour les mettre en ceuvre lors de la conception ou de I’amé-
lioration d’un procédé.

L’expérience que nous avons de cet enseignement nous a appris que trés souvent
I’étudiant reste perdu et surtout passif face a un exposé traditionnel mais nécessaire
de cette discipline. Nous avons essayé d’éviter, dans la mesure du possible, cet écueil
en adoptant un exposé simple et pratique des différentes notions et des conséquences
qui en découlent. Des exemples, en cours de chapitre, illustrent les concepts abordés
afin de montrer que la thermodynamique n’a pas qu’un c6té théorique. Les notions
les plus importantes sont mises en évidence. Des exercices d’application directe des
notions étudiées sont proposés en fin de chaque chapitre avec 1’arriere-pensée d’ap-
porter au lecteur des compléments d’information et d’attirer son attention sur des
points particulierement importants.

Pour cette troisieme édition les chapitres consacrés aux fluides réels et aux ma-
chines thermiques ont été réécrits et tres largement développés. En parallele, un ou-
vrage intitulé Thermodynamique. Applications aux systemes physicochimiques est en
cours de publication dans la méme collection ; nous y avons traité les themes sui-
vants : description des systemes physicochimiques, potentiel chimique et fugacité,
les solutions réelles, grandeurs de réaction, équilibres chimiques. Dans un souci de
cohérence, le chapitre « grandeurs de réaction », initialement présent dans les deux
premieres éditions de I’ouvrage « Thermodynamique : bases et applications », a été
réécrit, développé et transféré vers ce nouvel ouvrage.
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INTRODUCTION

Le terme « thermodynamique » vient de deux mots grecs : thermos (le feu) et du-
namicos (la puissance). Cette discipline apparait donc comme la science qui traite
des relations entre les phénomenes thermiques et les phénomenes mécaniques. Si
cette conception correspond bien aux travaux primordiaux réalisés aux XVIII® et
XIX°® siecles (machines a vapeur de Newcomen, Watt, Papin et Carnot, moteurs ther-
miques de Otto, Diesel...), de nos jours ce role initial est largement dépassé. Cette
science s’applique dans tous les domaines en raison de la portée universelle de ses
trois principes. En effet, un énoncé dans un domaine scientifique quelconque qui
contredirait les principes de la thermodynamique serait immédiatement mis en dé-
faut. La thermodynamique apparait donc comme « la science des transformations
de I’énergie, de la matiere et des états d’équilibre ».
Il existe deux approches de la thermodynamique :

e Une approche globale qui repose sur trois principes admis une fois pour toutes
et dont on déduit par un raisonnement purement logique les différentes lois de la
thermodynamique. Cet aspect, de type phénoménologique, a I’avantage de faire in-
tervenir un tres petit nombre de variables. Il est bien adapté a la compréhension des
phénomenes mis en jeu dans la plupart des branches industrielles. C’est dans ces
conditions que I’on parle de thermodynamique macroscopique axiomatique,
objet de cet ouvrage.

e Une approche microscopique qui prend en compte chaque particule élémentaire
réelle contenue dans le systeme étudié. Ce point de vue, met en ceuvre de nom-
breuses variables et engendre des calculs mathématiques relativement complexes.
Il est principalement réservé a la compréhension du comportement de la matiere
a I’échelle atomique et a la description de 1’état solide. Dans ce deuxieme cas
on parle de thermodynamique microscopique ou de thermodynamique statis-
tique. Ce deuxieme point de vue n’est nullement incompatible avec le précédent
car, par le biais d’hypotheses convenables et d’un traitement statistique des va-
riables, on peut accéder aux grandeurs macroscopiques (pression, température. . . )
utilisées pour décrire les systemes en thermodynamique macroscopique. Nous ne
ferons appel a ce point de vue que dans certains cas particuliers, uniquement dans
le but de mieux cerner la réalité des faits abordés.

Xl
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NOTIONS
FONDAMENTALES

Comme tout spécialiste, le thermodynamicien utilise des termes auxquels il donne
un sens tres précis. Il est important de bien assimiler le sens de chacun d’entre eux
afin d’appréhender au mieux les lois de la thermodynamique. Nous utiliserons sou-
vent les mots suivants : systeme, milieu extérieur, état d’équilibre, transformation,
réversible, irréversible, etc. L’ objectif de ce chapitre est de bien définir ces notions
fondamentales.

1.1 LA NOTION DE SYSTEME

La thermodynamique étudie les échanges de matiere et d’énergie qui ont lieu entre
un milieu matériel appelé systeme et son environnement appelé extérieur. 1l n’est pas
possible de résoudre un probleme de thermodynamique tant que ’on n’a pas défini
avec précision ces deux entités.

1.1.1 Deéfinition

La thermodynamique classique s’intéresse a des systemes macroscopiques dont la
définition est donnée ci-dessous.

Définition
Un systeme macroscopique est la portion d’espace, limitée par une surface réelle

ou fictive, contenant la matiere étudiée. Il est constitué d’un grand nombre de par-
ticules (atomes ou molécules).

Remarque

L’expression « grand nombre de particules » a son importance car dans ces conditions
il est possible de caractériser le systéme par les valeurs moyennes, au sens statistique
du terme, des variables qui servent a le décrire. Ce sont ces valeurs moyennes qui
sont accessibles lors des mesures.

On appelle extérieur tout ce qui n’appartient pas au systeme (figure 1.1). L’en-
semble « systeme plus extérieur » constitue 1’univers, terme qu’il ne faut toutefois
pas confondre avec celui utilisé par les astronomes car 1'univers thermodynamique
a bien souvent des dimensions tres limitées (la portion de 1’univers astronomique en
interaction avec le systéme).

Il faut toujours définir avec précision la nature et la frontiere du systeme. Par
exemple, pour un gaz enfermé dans un cylindre muni d’un piston coulissant, il est



Chapitre 1 < Notions fondamentales

|Systéme + Extérieur = Univers

Energie cédée |

Extérieur par le systeme

(<0)

Fronfisre Energie regue
(réelle ou fictive) par le systeme
(>0)

Figure 1.1- La notion de systéme.

judicieux d’adopter comme systeme la seule masse gazeuse. Des lors I’extérieur sera
constitué par tout le reste (organes liés au piston et piston lui-méme, parois du cy-
lindre, atmosphere environnante, etc.). Bien que faisant partie de I’extérieur, les pa-
rois du cylindre et le piston constituent la frontiere visible de notre systéme. La fron-
tiere d’un systéme n’est pas toujours aussi nette ; elle peut parfois étre fictive sans
que cela ne porte a conséquence, 1’essentiel étant de bien définir le systéme.

1.1.2 Les différents types de systéemes

Lors des échanges entre un systeme et I’extérieur, on distingue les transferts de ma-
tiere et les transferts d’énergie. Par convention, celle dite du banquier, tout ce que
le systeme recoit de I’extérieur est compté positivement, tandis que tout ce qu’il
cede a I'extérieur est compté négativement. Ces considérations permettent de dé-
finir les deux types de systémes rencontrés en thermodynamique macroscopique
(tableau 1.1).

Tableau 1.1- Différents types de systémes thermodynamiques.

Nature du systeme Fermé | Ouvert

Echange de matiére Non Oui

Echange d’énergie Oui Oui

Un systeme fermé qui n’échange pas d’énergie est appelé systeme isolé. De par sa
définition mé&me, ['univers thermodynamique est isolé.





