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Le premier principe de la thermodynamique 

I. Premier principe de la thermodynamique. Energie interne et enthalpie  

1. Conservation de l’énergie 
L’énergie totale d’un système isolé se conserve au cours de ses transformations. 

tΔE  = 0  

2. Energie interne 

a :Définition 
L’énergie totale d’un système est :  Et = Ec + Ep + U 

Ec : énergie cinétique macroscopique 
Ep : énergie potentielle associée aux forces extérieures (pesanteur)   
U : énergie interne liée à la nature propre du système. 

 
Quelle est la nature physique de cette énergie ? 
U regroupe deux formes énergétiques trouvant leur origine au sein du système (interne) : 

o l’énergie cinétique microscopique (due à l’agitation thermique des particules) 
o l’énergie potentielle issue de toutes les forces internes au système : intéractions intramoléculaires et 

intermoléculaires. 
U est une grandeur d’état extensive (proportionnelle à la quantité de matière). Elle s’exprime en Joule. 
Cette énergie n’est pas mesurable ; seule la variation d’énergie interne ΔU peut être déterminée. 

b : Expression de la variation d’énergie interne 
U peut varier à la suite d’échanges de matière et d’énergie avec le mileiu extérieur  ou à la suite de processus internes 
au système. 
 
Soit un système effectuant une transformation entre deux états 1 et 2 , sa variation d’énergie interne correspond à :  
  ΔU = W1→2 + Q1→2 = U2 – U1

(Ou notation différentielle dU = δW + δQ pour une transformation infinitésimale) 
 
Rq : U est appelée fonction ou variable d’état : sa variation est indépendante du chemin suivi pour aller de 1 à 2. 

c : Conséquences 

• Pour un système isolé , Ec et Ep sont constantes ΔEt = 0 ⇒ ΔU = 0 l’énergie interne de l’univers se conserve. 
• Pour un système adiabatique : ΔU = W car Q = 0 
• Pour un système qui subit une transformation isochore : ΔU = Qv car W = 0 
• Pour un système quelconque, : ΔU = W + Q + Wél 
 

3. Enthalpie 
L’enthalpie H d’un système est définie par :  H = U + PV 
PV terme correspondant à l’énergie d’expansion ou de compression du système. H toujours supérieur à U. 
H est aussi une fonction d’état. Elle joue un rôle privilégiée dans les transformations isobares (très utiles en 
chimie). 

III. Energie interne et enthalpie d’un gaz parfait 

1. Définition d’un gaz parfait 
Gaz constitué de particules de dimension nulle, sans intéraction. C’est un état hypothétique = modèle vers lequel 
tendent les gaz réels aux basses pressions et hautes températures. L’équation d’état PV = nRT regroupe les trois 
lois auxquelles obéissent les GP. 

• PV = cste (=nRT) loi de compressibilité isotherme à T et n fixées (Boyle Mariotte) 
• V/T = cste (= nR/P) loi de dilatation isobare à P et n fixées (Gay Lussac) 
• V/n = cste (= RT/P) Loi d’Avogadro Ampère à T et P fixées.  
Dans des conditions de T et P fixées, le volume molaire d’un GP est indépendant de la nature de ce gaz.  
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2. Propriété 
U et H d’un GP ne dépendent que de la température.   U = U(T) et H = H(T). 
Elles sont indépendantes de P (donc du volume occupé) 
Une petite variation de T : dT modifie U et H en l’absence de transformation de matière. 

à V cst : dU = CvdT  Cv capacité calorifique à volume constant (J.K-1) 
à P cst :  dH = CpdT  Cp capacité calorifique à pression constante (J.K-1) 

Ces capacités sont des grandeurs extensives. 
  Cp – Cv = nR 
 

IV. Application aux transformations de matière ; chaleur de réaction 
Pour un changement d’état physique ou une réaction chimique, on suppose Ti = Tf. De plus, W’ = 0 . 

1. Transformation isochore (V cste )  
à V cst,  W = 0 ou ΔU = W + Q ⇒ ΔU = Qv
Lorsqu’un système évolue à V cst, la chaleur reçue (ou échangée par le système avec le milieu extérieur) est 
égale à sa variation d’énergie interne. 
Exemples :   

• réactions en phase condensée :  Fe + S → FeS 
• réaction en phase gazeuse:  H2 + Cl2 → 2HCl (même nombre de moles de gaz) 

2. Transformation isobare (P cste) 
H = U + PV 
ΔH = ΔU + PΔV + VΔP or ΔP = 0 car P cste 
ΔH = Q + W + PΔV = Q - PΔV + PΔV = Q 

à P = Pext = cste,  ΔH = Qp  (cas le plus fréquent en chimie) 
Lorsqu’un système évolue à P cst, la chaleur reçue (ou échangée par le système avec le milieu extérieur) est égale 
à sa variation d’enthalpie. 
Exemples :   C(s) + O2(g) → CO2(g) 

NaCl(s) → Na+(aq) + Cl-(aq) 

3. Chaleur de réaction 
Dans le cas d’une réaction chimique, à la variation d’énergie interne ou d’enthalpie, correspond une variation de 
l’état d’avancement de la réaction chimique : Qv ou Qp respectivement.  
Rapporté à une mole d’avancement, on les nomme « chaleur de réaction » à volume constant ou pression 
constante respectivement. 
On note :       ΔU = ξQv et ΔH = ξQp         
ΔU et ΔH chaleurs de réaction à V cst et P cst respectivement en J 

4. Relation entre ΔU et ΔH  

gazH U RTνΔ = Δ + Δ  
avec Δνgaz : variation du nombre de moles de gaz 

Si Δνgaz  = 0 alors ΔH  = ΔU   
Les applications de cette relation sont fréquentes pour les réactions totales et plus particulièrement pour les 
réactions de combustion. 
Exemple : écrire la réaction de combustion du monoxyde de carbone. Calculer ΔU. 
Donnée : ΔH(298K) = -565.68kJ à 298K 

CO(g) + ½ O2 (g) → CO2(g) 
ΔU = ΔH  - Δνgaz RT  Δνgaz= 1-1-1/2 = -1/2  

ΔU = -565.68.103  - (-1/2)  x 8.314x298 = -563.48 kJ  

V. Aspect expérimental . Calorimétrie. 
On réalise la réaction chimique dans un calorimètre adiabatique à pression constante. La réaction met en jeu de la 
chaleur Qp = ΔH qui échauffe ou refroidit le système de capacité calorifique C. 
Condition adiabatique :  ΔH + CΔT = 0 

ΔT représente l’accroissement de température que l’on mesure avec un thermomètre. 
C est déterminée par étalonnage (cf TP) 

Connaissant C, on calcule ΔH. 
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VI . Température de flamme et température d’explosion 
 
Lors d’une réaction chimique, il y a souvent variation de température. Si cette variation est trop brutale, on peut considérer 
qu’elle se fait de manière adiabatique. On peut alors définir deux températures particulières : la température de flamme qui est 
la température atteinte par une réaction adiabatique à pression constante et la température d’explosion qui est la température 
atteinte par une réaction adiabatique à volume constant. Pour les calculer, on utilise le cycle thermochimique suivant : 
 
                                           Réactifs à T0         Produits à TF ΔH = 0
 
 

Enthalpie de réaction à 
T0 : ΔrH°( T0) Echauffement des produits de 

T0 à TF :  
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Pour une température d’explosion, on raisonne de la même façon mais avec la variation d’énergie interne et les capacités 
calorifiques à volume constant. 


	Le premier principe de la thermodynamique
	I. Premier principe de la thermodynamique. Energie interne et enthalpie 
	1. Conservation de l’énergie
	2. Energie interne
	a :Définition
	Cette énergie n’est pas mesurable ; seule la variation d’énergie interne (U peut être déterminée.
	b : Expression de la variation d’énergie interne
	c : Conséquences

	3. Enthalpie

	III. Energie interne et enthalpie d’un gaz parfait
	1. Définition d’un gaz parfait
	2. Propriété

	IV. Application aux transformations de matière ; chaleur de réaction
	1. Transformation isochore (V cste ) 
	2. Transformation isobare (P cste)
	3. Chaleur de réaction
	4. Relation entre (U et (H 

	(U = -565.68.103  - (-1/2)  x 8.314x298 = -563.48 kJ 
	V. Aspect expérimental . Calorimétrie.
	VI . Température de flamme et température d’explosion



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


