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• 6\VWqPH HW�PLOLHX�H[WpULHXU
• (FKDQJHV G¶pQHUJLH �FKDOHXU HW�WUDYDLO�
• 3UHPLHU�SULQFLSH
• )RQFWLRQ HQWKDOSLH

&KDSLWUH����7KHUPRG\QDPLTXH
3UHPLHU�SULQFLSH
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6<67(0(

9DULDEOHV

(WDW GX�V\VWqPH

,QWHQVLYHV����7��S��FRQFHQWUDWLRQ��«�
([WHQVLYHV �TXDQWLWpV��PDVVH��YROXPH�«�

)RQFWLRQV

)RQFWLRQV G¶pWDW

9DULDEOHV�HW�V\VWqPH
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6\VWqPH� �SRUWLRQ�GH�O¶XQLYHUV

6<67(0(

2XYHUW

0LOLHX�H[WpULHXU

pQHUJLHPDWLqUH

6\VWqPH�RXYHUW
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6\VWqPH�IHUPp

6<67(0(

0LOLHX�H[WpULHXU

)HUPppQHUJLHPDWLqUH
3DV�pFKDQJH
PDWLqUH DYHF�

PRQGH H[WpULHXU
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6<67(0(

0LOLHX�H[WpULHXU

pQHUJLHPDWLqUH ,VROp
3DV�pFKDQJH
PDWLqUH DYHF�

PRQGH H[WpULHXU

$XFXQ pFKDQJH
DYHF�OH�PRQGH H[WpULHXU
�QL pQHUJLH QL PDWLqUH��

6\VWqPH�LVROp
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6<67(0(

0LOLHX�H[WpULHXU

&KDOHXU�T!�

7UDYDLO�Z�!�
(QHUJLH�LQLWLDOH��� (L

(QHUJLH�ILQDOH��� (I  �(L ��T ��Z

(QHUJLH�UHoXH�SDU�OH�V\VWqPH��FKDOHXU�����T
(QHUJLH�UHoXH�SDU�OH�V\VWqPH�WUDYDLO��������Z

(FKDQJHV�FKDOHXU��T��HW��WUDYDLO��Z�



4

Thermodynamique-premier principe Ralisation: Gisèle Jung- cgjung@ulb.ac.be 7

&KDOHXU�T��� UpDFWLRQ�H[RWKHUPLTXH

UpDFWLRQ�HQGRWKHUPLTXH
&KDOHXU�T�!�

0LOLHX�H[WpULHXU

6<67(0(
�UpDFWLRQ

(FKDQJHV�GH�FKDOHXU��T�
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0LOLHX�H[WpULHXU

7UDYDLO�pFKDQJp� �WUDYDLO�GHV�IRUFHV�GH�SUHVVLRQ

6<67(0(
�UpDFWLRQ

P.dVdw −= ∫∫ −==
f

i

f

i

P.dVdww

:��

:!�

(FKDQJHV�GH�WUDYDLO��Z�
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0LOLHX�H[WpULHXU

3UHPLHU�SULQFLSH�� FRQVHUYDWLRQ�pQHUJLH�
(FKDQJHV�GH�WUDYDLO��Z��HW��GH�FKDOHXU��T�

6<67(0(
&KDOHXU�T
7UDYDLO�Z

Energie finale:

=++= wqEE if ∫−+
f

i
i P.dVqE3UHPLHU�SULQFLSH

Ef = Ei + q + w ∫−=
f

i

P.dVwavec
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4XDQWLWp�GH�FKDOHXU�pFKDQJpH�T
=fE

∫−=
f

i

P.dVwOr, 
• dépend de l’état  initial et de  l’état final 
• et  dépend  aussi de la loi p = f(V) 

∫−
f

i

P.dVq=− if EE IRQFWLRQ�G¶pWDW

∫−+
f

i
i P.dVqE

=( =+ wq
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P

V

Pi

Vi Vf

Pf

S1 S2

∫−=
f

i

P.dVw • dépend de l’ état  initial et de  l’ état final 
• et  dépend  aussi de la loi p = f(V) 

S1>S2

⇒ w1>w2

/D�TXDQWLWp�GH�FKDOHXU�pFKDQJpH�T
Q¶HVW�SDV�XQH�IRQFWLRQ�G¶pWDW

Z Q¶HVW�SDV�XQH�IRQFWLRQ�G¶pWDW
Comme (q + w) est une fonction d’ état

Donc,

Z Q·HVW�SDV�XQH�IRQFWLRQ�G·pWDW
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4XDQWLWp�GH�FKDOHXU�pFKDQJpH�j�9 �FVWH
'DQV�XQ�UpDFWHXU�j�YROXPH�FRQVWDQW��FDORULPqWUH��
si le nombre de moles de gaz est conservé (agents/produits)

∫−=
f

i

P.dVw comme Vi= Vf w = 0

=− if EE=E =+ wq qV

/D�TXDQWLWp�GH�FKDOHXU�pFKDQJpH�T9 j�YROXPH�FRQVWDQW
HVW�XQH�IRQFWLRQ�G¶pWDW

Eq  V =

La quantité de chaleur échangée qV à volume constant
correspond à la variation d’ énergie interne du système

On a,

Alors, et
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4XDQWLWp�GH�FKDOHXU�pFKDQJpH�j�3 �FVWH
'pILQLWLRQ�GH�O·HQWKDOSLH

∫ =−=
f

i

P.dVw

'DQV�XQ�UpDFWHXU�RXYHUW�j�SUHVVLRQ�DWPRVSKpULTXH

∫ =−
f

i

V

V

dVP )VP(V if −−

=− if EE=E =+ wq )VP(Vq ifP −−
)VP(VEEq ififP −+−=

T3 HVW�GRQF�XQH�IRQFWLRQ�G¶pWDW
)P.V(E-)P.V(Eq iiffP ++=

P.VEH +='pILQLWLRQ� qP= ∆H= Hf - HiGRQF

Z��HVW�GRQF�XQH�IRQFWLRQ�G¶pWDW
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• La quantité de chaleur échangée à pression constante avec
le milieu extérieur correspond  à la variation d’ enthalpie
du système

• L’ enthalpie H est une propriété d ’ un système 

qP= Hf – Hi = ∆H

H = E + P.V

• L’ enthalpie est une fonction d’ état   (unités: Joule)

(QWKDOSLH��+��YDULDWLRQ�G·HQWKDOSLH��¨+�
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5pDFWLRQV��H[R��HW�HQGRWKHUPLTXHV�
• 5pDFWLRQ�H[RWKHUPLTXH�

• le système fournit de la chaleur à l’ extérieur,  qP<0
• la variation d’ enthalpie est négative: ∆H< 0

• 5pDFWLRQ�HQGRWKHUPLTXH�
• le système reçoit de la chaleur de l’ extérieur,  qP>0
• la variation d’ enthalpie est positive: ∆H> 0

&RPPHQW�GpILQLU�O¶HQWKDOSLH�G¶XQ�V\VWqPH"
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(QWKDOSLH�G·XQ�FRUSV�SXU��L�
• L’ enthalpie d’ un système est égale à la somme

des  enthalpies des constituants du système et
tient compte de leur quantité.

GpILQLWLRQ�GH�O¶HQWKDOSLH�VWDQGDUG�GH�IRUPDWLRQ�j ���.��

• Si un système est constitué de c constituants i, et s’ il y a
νi moles de chaque constituant i, 

• avec (J/mol) : 

0
i,298H

Ti,H

(J/mol) 

∑
=

=

=
ci

1i
Ti,iT HH

l’ enthalpie d’ un corps pur i à T 
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(QWKDOSLH�VWDQGDUG�GH�IRUPDWLRQ�G·XQ�
FRUSV�SXU��WDEOHV�WKHUPRG\QDPLTXHV�
• Conditions standard:  à 298K  (25°C) et 1 atm

(≠ C.N.  0°C et 1 atm)
• 'pILQLWLRQ�
4XDQWLWp�GH�FKDOHXU�PLVH�HQ�MHX�SRXU�SURGXLUH�
XQH�PROH�GH�FH�FRUSV�SXU�j��������.��HW����DWP
j�SDUWLU�GHV�pOpPHQWV�SULV�GDQV�OHXU�IRUPH�OD�SOXV�VWDEOH�

• Élément dans sa forme la plus stable: H°i (f.stable),298= 0

H → H2 O → O2 Cl → Cl2 Na C...N → N2

$���%�o $%��T�-RXOHV DYHF�T����VL�H[RWKHUPLTXH
DYHF�T�!��VL�HQGRWKHUPLTXH

Ex:

0
i,298H (J/mol)
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(QWKDOSLHV�VWDQGDUG�GH�IRUPDWLRQ�
H[HPSOHV

H2 (g) + ½O2 (g) → H2O(l)
H[RWKHUPLTXH�

C (s) + O2 (g) → CO2 (g)
H[RWKHUPLTXH�

C (s) + 2H2 (g) → CH4(g)
H[RWKHUPLTXH�

2C (s) + H2 (g) → C2H2(g)
HQGRWKHUPLTXH�

0
O,298H2

Hl285,0kJ/moq =−=

0
,298CO2

Hl393,5kJ/moq =−=

0
,298CH4

H74,9kJ/molq =−=

0
,298HC 22

HkJ/mol8,226q =+=
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(QWKDOSLH�VWDQGDUG�GH�IRUPDWLRQ�
G·XQ�FRUSV�SXU�GpSHQG�GH�VRQ�pWDW�
SK\VLTXH
• Corps simple: H°i,298  0  (fonction de l’ état S, L ou G)

• Corps composé : H°i,298 z 0 (fonction de l’ état S, L ou G)

H2 (g) + ½O2 (g) → H2O(l)

H2 (g) + ½O2 (g) → H2O(g) l241,8kJ/mo+0
O(g)H2

−=

l285,0kJ/mo+0
O(l)H2

−=
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(QWKDOSLHV�GH�UpDFWLRQ
Enthalpie d’ un système:5DSSHO�

Réaction: Agents Æ Produits

∑ −
i

Ti,i (produits)H ∑
j

Tj,j (agents)H=∆ TR,H

CH4(g) + 2 O2(g) Æ CO2(g) + 2H2O(l)

( )−+=∆ 0
OH

0
COR,298 22

2HHH

( )=+ 09,74- – 890,4kJ

$SSOLFDWLRQ�

Chaleur dégagée par combustion d’ 1 mole de CH4: �890,4kJ
/D�UpDFWLRQ�HVW�GRQF�H[RWKHUPLTXH

( )−×+ 9,285-25,393-=∆ R,298H
car   ∆HR<0

( )0
O

0
CH 24

2HH +

∑
=

=

=
ci

1i
Ti,iT HH
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$SSOLFDWLRQ��JD]pLILFDWLRQ�GX�FKDUERQ
C(s) + H2O(g) Æ CO(g) + H2(g)

( ) ( )0
OH

0
C

0
H

0
COR,298 22

HHHHH +−+=

( ) ( )=+−+= 841,2-005,101-HR,298 +131,3 kJ

/D�UpDFWLRQ�HVW�GRQF�HQGRWKHUPLTXH
La gazéification d’ une mole de C consomme donc 131,3 kJ 

car   ∆HR>0

'RQQpHV� kJ/mol5,110-H0
CO(g) =

l241,8kJ/moH0
O(g),298H2

−=

0kJ/molH0
C(s),298 =

kJ/mol0H0
(g),298H2

=
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)RQFWLRQ�HQWKDOSLH��UDSSHO
• H définie par mole de substance

⇒ coefficients stœchiométrique pour calculer 
• ΣH(agents)= ΣνiHi

• ΣH(produits)= ΣνjHj

• par convention l’ enthalpie de formation H°i est définie  
à 1atm et 298K et  pour un état physique donné (S,L,G,aq)

• Hi est fonction de la température et de l’ état physique
de la matière (S,L,G,aq)

• lorsqu’ une réaction change de sens, ∆HR change de signe
• '+5�GpSHQG�SHX�GH�OD�WHPSpUDWXUH�
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/RL�GH�+HVV
∆HR ne dépend que des états final et initial (fonction d état).

6L�XQH�UpDFWLRQ�HVW�OD�VRPPH�GH�SOXVLHXUV�UpDFWLRQV
SDUWLHOOHV��'+U GH�OD�UpDFWLRQ�WRWDOH�HVW�pJDOH
j�OD�VRPPH�GHV��'+5 GHV�UpDFWLRQV�SDUWLHOOHV�

C(s) + ½ O2(g) Æ CO(g)

CO(g) + ½ O2(g) Æ CO2(g) 

C(s) + O2(g) Æ CO2(g)

([HPSOH�
l110,5kJ/mo+

1R −=

kJ/mol0,832+
2R −=

kJ/mol5,393+R −=
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/RL�GH�+HVV��DSSOLFDWLRQ
Calcul de l’ enthalpie de formation du méthane à 298K.

C(s) + 2 H2(g) Æ CH4(g)

'RQQpHV: enthalpies de combustion de C, H2 et de CH4 à 298K

C(s) + O2(g) Æ CO2(g)
H2(g) + ½O2(g) Æ H2O(l)

CH4(g) + 2 O2(g) Æ CO2(g) + 2H2O(l)

R1

R2

R3

R

R= R1 + 2R2 – R3

– 74,9kJ/mol

?H+ 0
,298CHR 4

==

kJ5,933+
1R −=

kJ9,852+
2R −=

kJ4,890+
3R −=

0
CHRRRR 4,298321

H+H2++ =−∆+=
=0

CH4,298
+ –393,5 – 2×285,9 + 890,4=
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(QWKDOSLH�HQ�IRQFWLRQ�GH�OD�WHPSpUDWXUH�
• 5DSSHO
FS G ¶XQ�FRUSV� j�SUHVVLRQ�FRQVWDQWH� �TXDQWLWp�G ¶pQHUJLH
QpFHVVDLUH�SRXU�pOHYHU���PROH�GH�FH�FRUSV�GH���GHJUp�

dH= cpdT

qp = cp.∆TPour 1 mole, = ∆H

Expressions différentielles :

cp = f(T) = a + b.T + c.T –2

cp est déterminée pour tout corps simple ou composé
pour chaque état physique (v.tables thermodynamiques)

où a,b, et c sont déterminés expérimentalement

(dE= cVdT)

avec

à P cst: (à V cst: qv= ∆E)
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9DULDWLRQ�G·HQWKDOSLH�HQWUH�7��HW�7I

=−=
0f

f

0 TT
T
T HHH ∫ f

0

T

T p.dTc

( )∫ −++= f

0

T

T

2 dT c.Tb.Ta

[ ] f

0

T

T
-12

2
1 c.Tb.Ta.T −+=

G+ �FSG7

)Tb.(T 2
0

2
f2

1 −+

Remarque: sans changements de phases

)Ta.(T 0f −= )
T
1

T
1

c.(
0f

−−
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&KDQJHPHQWV�GH�SKDVHV

Une quantité q de chaleur apportée à un corps pur peut 
provoquer:

p

p

c

q
7 =

• soit, un changement de phase ⇒ T constante

• soit, un  échauffement ⇒ TÊ

L
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/LTXLGH *D]6ROLGH

7HPSpUDWXUH

6XEOLPDWLRQ

)XVLRQ 9DSRULVDWLRQ

6ROLGLILFDWLRQ &RQGHQVDWLRQ

'pSRVLWLRQ

5DSSHO��FKDQJHPHQWV�G·pWDW
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&KDOHXUV�ODWHQWHV���GpILQLWLRQ�
Une quantité q de chaleur apportée à un corps pur peut  

provoquer:
• soit, un  échauffement ⇒ TÊ :

p

p

c

q
7 =

• soit, un changement de phase ⇒ T constante:

'pILQLWLRQ�GHV�FKDOHXUV�ODWHQWHV�/��-�PRO�
Quantité de chaleur liée au changement d’ état d ’ une mole
de corps pur. 

• Fusion (+Lf) Solidification (-Lf)
• Vaporisation (+Lv) Condensation (-Lv)
• Sublimation (+Ls) Déposition (-Ls)
• Transformation allotropique (±Lt)

(Tables thermo)

L
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/LTXLGH *D]6ROLGH

7

6XEOLPDWLRQ

)XVLRQ 9DSRULVDWLRQ

6ROLGLILFDWLRQ &RQGHQVDWLRQ

'pSRVLWLRQ

L>0 ⇔ énergie nécessaire pour vaincre forces de cohésion
+ travail de dilatation

⇒

L<0 ⇔ système restitue énergie au milieu extérieur

/ � / �

�/ ��/ �

�/ �

/ �

&KDOHXUV�ODWHQWHV
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(QWKDOSLH�G·XQ�FRUSV�j�XQH�WHPSpUDWXUH

T
i,298

0
i,298Ti, HHH +=

T 0
i,298 i,T i,298H H H∆ = −

On a: 

Alors: 

∫
T

298 p.dTc

Tin=298K      et       Tfin=T : 

+= 0
i,298Ti, HH

Si,

infin

fin

in TT
T
T HHH −=
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T

p,i298
c (s).dT

�

∫+= 0
i,298Ti, HH EbT

p,iTs
c (l).dT+∫ ∫+

T

T p
Eb

(g).dTc

Cas général  où T>TEb

H

T

6
/

*

/ �

/ �

298 Ts TEb

H°298

∆H Chauffage(s)

T

∆H Chauffage(l) ∆H Chauffage(g)

+Lf +Lv

∆H Chauffage(s)

∆H Chauffage(l)

∆H Chauffage(g)

LV évaporation

Lf fusion

(QWKDOSLH�G·XQ�FRUSV�j�XQH�WHPSpUDWXUH
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7HPSpUDWXUH�DGLDEDWLTXH�GH�UpDFWLRQ���
$GLDEDWLTXH�
• DXFXQ�pFKDQJH�GH�FKDOHXU�DYHF�OH�PLOLHX�H[WpULHXU
Soit la réaction aA + bB Æ cC + dD avec 0

R,298H 0∆ 〈

Si cette réaction se déroule dans une enceinte fermée
sans échange avec le milieu extérieur,

• la chaleur développée par la réaction va conduire 
à un  échauffement des produits de réaction C et D

⇒ calcul de la température finale Tf atteinte par les
produits ( température adiabatique de réaction)  
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7HPSpUDWXUH�DGLDEDWLTXH�GH�UpDFWLRQ���

H(produits, Tf) =

H(agents, T298) =
0 0
A,298 B,298aH +bH

donc, 0 0
A,298 B,298aH +bH

Comme il n’ y a aucun échange de chaleur avec le milieu
extérieur, l’ enthalpie finale doit être égale à l’ enthalpie 
initiale (les agents de réaction sont à 298K):

H(produits, Tf) = H(agents, T298)
(TXDWLRQ:

aA + bB Æ cC + dD

ff TD,TC, dHcH +

0+R,298 <

=+
ff TD,TC, dHcH
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0 0
A,298 B,298aH +bH

0 0
C,298 D,298= cH dH ++ f fT T

C,298 D,298(c H d H )∆ + ∆
0 0
C,298 D,298cH dH ++ f fT T

C,298 D,298(c H d H )∆ + ∆ = 0 0
A,298 B,298aH +bH

0 0
C,298 D,298(cH dH )-+ 0 0

A,298 B,298(aH +bH ) = f fT T
C,298 D,298-(c H d H )∆ + ∆

f fT T
C,298 D,298(c H d H )∆ + ∆

7HPSpUDWXUH�DGLDEDWLTXH�GH�UpDFWLRQ���

- +R,298 =

=+
ff TD,TC, dHcH

f

f

T
C,298

0
C,298TC, HHH += f

f

T
D,298

0
D,298TD, HHH +=

++ fT
C,298

0
C,298 HccH fT

D,298
0
D,298 HddH +=+

ff TD,TC, dHcH
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f fT T
C,298 D,298(c H d H )∆ + ∆

7HPSpUDWXUH�DGLDEDWLTXH�GH�UpDFWLRQ���

la quantité de 
chaleur développée 

par la réaction

sert à chauffer les produits de 
réaction C et D de 298K à Tf

T

p,C298
c (s).dT

�

∫
EbT

p,CTs
c (l).dT+∫

f

Eb

T

p,CT
c (g).dT+∫+Lf +Lv

donc, s’ il n ’ y a pas de transformations de phases,
Tf

p,C298
c c .dT∫

Tf

p,D298
+d c .dT∫

Il s’ agit donc d ’ une équation en Tf dont l’ inconnue est la 
borne supérieure de l’ intégrale.

 H- R,298 =

 H- R,298 =

=fT
C,298+
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 H- R,298

7HPSpUDWXUH�DGLDEDWLTXH�GH�UpDFWLRQ���
Tf

p,C298
c c .dT∫

Tf

p,D298
+d c .dT∫ + LΣ

H

T(K)7 �

298K

5pVROXWLRQ�JUDSKLTXH
 H- R,298 =
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$SSOLFDWLRQ 7HPSpUDWXUH�DGLDEDWLTXH�GH�FRPEXVWLRQ�GX
PpWKDQH�GDQV�O¶R[\JqQH

CH4(g) + 2 O2(g) Æ CO2(g) + 2H2O(g)

2 2P,CO P,H O f797.300 = (c +2×c )×(T -298)

2P,COc =54,7J/mol.K

2P,H O(g)c =42,3J/mol.K

797.300 (54,7 2 42,3) ( 298)�7= + × × −

Tf = 6.021K (5.748°C)

cP moyens:+\SRWKqVHV�

797,3kJ+0
R,298 −=

$SSOLFDWLRQ������7DGLDE GH�FRPEXVWLRQ�GH�&+�� GDQV�2�
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+ 8N2(g) + 8N2(g)

$SSOLFDWLRQ� 7HPSpUDWXUH�DGLDEDWLTXH�GH�FRPEXVWLRQ
GX�PpWKDQH�GDQV�O¶DLU

CH4(g) + 2 O2(g) Æ CO2(g) + 2H2O(g)

2 2 2P,CO P,H O P,N f797.300 = (c +2×c +8×c )×(T -298)

2P,COc =54,7J/mol.K

2P,H O(g)c =42,3J/mol.K

797.300 (54,7 2 42,3 8 33, 4) ( 298)	7= + × + × × −

Tf = 2.259K (1.986°C)

cP moyens

797,3kJ- H- R,298 =

+\SRWKqVHV
K33,4J/mol.c

2NP, =

$SSOLFDWLRQ������7DGLDE GH�FRPEXVWLRQ�GH�&+��GDQV�O·DLU
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5pDFWLRQV�GH�FRPEXVWLRQ�� 3&,
3RXYRLU�&DORULILTXH�,QIpULHXU��3&,�'pILQLWLRQ�

4XDQWLWp�GH�FKDOHXU�SURGXLWH�SDU�OD�FRPEXVWLRQ�GDQV�O¶DLU
G¶XQ�NLORJUDPPH�GH�FRPEXVWLEOH��O¶HDX�pWDQW�UpFXSpUpH
VRXV�IRUPH�JD]HXVH�

R1.000×(- H )
PCI=

MM
∆

en MJ/kg si ∆HR est exprimé en kJ/mol

H2 -242 kJ/mol 121MJ/kg([HPSOHV
CH4(GN) -797 kJ/mol 50MJ/kg

C -394 kJ/mol 33MJ/kg

C4H10 -2658 kJ/mol 46MJ/kg
Fuel 44MJ/kg

Charbon 28MJ/kg
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1RXUULWXUH�HW�pQHUJLH
• Un être humain fournit un certain travail

• marche cadencée : 700kJ/h

• Un être humain stocke de l’ énergie en se nourrissant
• 130kJ par kg et par jour
• soit de l’ ordre de 8.000kJ par jour pour un poids de 60kg

• La nourriture contient:
• 39kJ par gramme de graisse
• 17kJ par gramme de protéines
• 16kJ par gramme d’ hydrate de carbone

• Composez votre menu diététique!
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5HODWLRQ�HQWUH�T3 HW�T9
5DSSHO qP=∆H qV=∆E

Soit une réaction faisant intervenir des gaz
• n0 =nombre initial de moles 

à une pression P0 dans un volume initialV0
• nf =nombre final de moles 

à une pression Pf dans un volume final Vf

P0V0 = n0RT PfVf = nfRT

H=E+P.V ∆H= ∆E+ ∆(P.V)
∆H= ∆E + PfVf - P0V0 or, PfVf - P0V0= (nf-n0)RT

donc, ∆H= ∆E + (nf-n0)RT qP = qV + (nf-n0)RTet 

Comme
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&RXUV PDQXVFULW�����+RQ�3URI��$�)RQWDQD
$QLPDWLRQ�3RZHUSRLQW���'U�6F��&�*�-XQJ
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