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◮ L'énergie totale d'un système thermodynamique est

Et = E0 + [Ecmacro + Epmacro] + [Ecmicro + Epmicro]

E0 est une énergie irrédu
tible, 
omprenant l'énergie de masse en parti
ulier. Emmacro =
Ecmacro +Epmacro est l'énergie mé
anique ma
ros
opique, somme des énergies mé
aniques desparti
ules mésos
opiques de �uide. U = Ecmicro + Epmicro est l'énergie interne.

◮ Un �uide thermoélastique (prin
ipal sujet d'étude de la thermodynamique en CPGE) est 
a-ra
térisé par trois variables d'état : P , V et T .
◮ L'équation d'état est une relation entre les variables d'état. Les plus 
onnues sont l'équationd'état des gaz parfaits et 
elle de Van der Waals.
◮ Pour un �uide thermoélastique, H = U + PV est l'enthalpie.
◮ Premier prin
ipe : U est une fon
tion d'état, fon
tion des variables d'état ; 
orrélativement,ses variations entre un état initial et un état �nal ne dépendent pas du 
hemin suivi. Pour un�uide ma
ros
opiquement au repos, l'é
hange de 
haleur ou de travail sont équivalents pourfaire varier U

dU = δW + δQ ou ∆U = W + Q

◮ Pour un �uide thermoélastique, H est une fon
tion d'état.
◮ Pour un �uide thermoélastique dont la seule paroi mobile est un piston,

δW = −Pext · dV donc W +

∫ f

i

−Pext · dV

◮ Si, en plus, le piston est en permanen
e en équilibre entre le �uide et l'atmosphère extérieure,
P = Pext et δW = −P · dV .

◮ Pour une transformation iso
hore, V = 
ste, et
δQV = CV · dT

CV est la 
apa
ité 
alori�que à volume 
onstant du système. Si le �uide est homogène, CV estproportionnel à la masse CV = m·cV (cV est la 
apa
ité 
alori�que massique à volume 
onstant)ou à la quantité de matière CV = n · CV,m (CV,m est la 
apa
ité 
alori�que molaire à volume
onstant). Pour un GP monoatomique, CV,m = 3
2
R, pour un GP diatomique, CV,m ≃

5
2
R.

◮ Pour une transformation isobare, P = 
ste, et
δQP = CP · dT

CP est la 
apa
ité 
alori�que à pression 
onstante du système. Si le �uide est homogène, CPest proportionnel à la masse CP = m · cP (cP est la 
apa
ité 
alori�que massique à pression
onstante) ou à la quantité de matière CP = n ·CP,m (CP,m est la 
apa
ité 
alori�que molaireà pression 
onstante). Pour un GP monoatomique, CP,m = 5
2
R, pour un GP diatomique,

CP,m ≃ 7
2
R. 1



◮ Relation de Mayer : pour un GP, CP,m − CV,m = R. On dé�nit aussi γ =
CP,m

CV,m
. Il vient

CP,m = γR
γ−1

et CV,m = R
γ−1

.
◮ Pour un système homogène 
ondensé in
ompressible (liquide ou solide), cV = cP = c.
◮ Pour un GP, les deux lois de Joule sont véri�ées :Joule 1 : U ne dépend que de la température, véri�ée par la détente de Joule - Gay Lussa
Joule 2 : H ne dépend que de la température, véri�ée par la détente de Joule - Thomson.
◮ Dans le 
as d'un GP :

dU = nCV,mdT et dH = nCP,mdT

◮ L'entropie mesure le désordre ou le degré d'hétérogénéité d'un système thermodynamique.L'entropie statistique de Boltzmann est
S = kB ln Ωoù Ω est le nombre de 
omplexions mi
ros
opiques équiprobables asso
iées à l'état ma
ros
o-pique 
onsidéré.

◮ Se
ond prin
ipe : S est une fon
tion d'état, fon
tion des variables d'état. Pour un systèmethermodynamique isolé, l'entropie ne peut qu'augmenter et Scréée ≥ 0. Con
rêtement, on nepeut 
al
uler Scréée ≥ 0 que quand l'hétérogénéité du système se résume à deux 
omposanteshomogènes (
oexisten
e de deux sous-systèmes de températures distin
tes ou de pressions dis-tin
tes). Pour un système thermodynamique quel
onque,
dS = Scréée + Séchangée ≥ Séchangée =

δQe

T

◮ Identités thermodynamiques : pour un �uide thermoélastique tel que les états initial et�nal sont homogènes,
dU = TdS − PdV et dH = TdS + V dP

◮ Pour un GP en transformation adiabatique réversible ou isentropique, on a la loi de Lapla
e
PV γ = 
ste, PT

γ
γ−1 = 
ste et TV γ−1 = 
ste.
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