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Examen de thermodynamique

L'objedif de ceprobléme et I'étude de diff érentes détentes d'un gazréd.

A — Coefficients calorimétriques d'un systeme fermé
On considére un systéme simple dans lequel le nombre de moléaules de dhaque nstituant reste
congtant (systéme fermé sans réadions chimiques). On rote T la température, V le volume, p la
presson du systéme.
A.1. On rappelle les notations utili sées pour les expressons de la différentielle de I'entropie S dun
systeme fermé par rapport aux variables (T,V) d'une part et (T,p) d'autre part :
TdS=C\dT + 1dV; TdS= CpdT + kdp
A.1.1. En déduire les expressons de Cy, |, Cp et k en fonction des dérivées partielles de
I'entropie par rapport aux variables (T,V) et (T,p).
A.12. On rote U I'énergie interne du systéme @ H=U+pV son enthalpie. Etablir
I'expresson de la dérivée (0U/0V)T en fonction de | et p, puis de (0H/dp)T en fonction de k

et V.
A.1.3. Quelles nt les valeurs des coefficients cdorimétriques | et k pour un systéme dont
I'énergie interne ¢ I'enthalpie ne sont fonctions que de la température. Connaisezvous un
tel systéme ?
A.1.4. En utilisant la propriété caadéristique d'une d.t.e, montrer quel'on a:

(0CIoV)T = T(0(IIT)/0T )y ; (0CHop)T = T(A(KT)/OT )y

A.2. On définit les fonctions d'état énergie libre F(T,V) et enthalpie libre G(T,p) d'un systéme par
lesrelationsF=U - TSet G=H - TS

A.2.1. Rappeler I'expresson des différentielles dF et dG d'un systéme fermé en fonction

respedivement de dV et dT et de dp et dT.

A.2.2. En déduire que I'on a dans le ca& général les expressons slivantes des coefficients

cdorimétriques| et k :

I=T(0p/OT)y ; k=-T(OVIOT)p
Que deviennent ces expressons pour un gaz parfait ?
A.2.3. En déduire que:

(0CWOV)T=T(02p/0T 2)\ ; (9CHap)T=-T(d2VIAT 2)

B - Détente de Joule et Gay-Lussac d'un gaz réel
Dans un cetain domaine de température @ de presson, I'équation d'état d'une mole de gaz réd
Séqit :
(p+alTV2) (V-b) = RT
danslaguelle a, b et R sont des constantes (R = constante des gaz parfaits).

B.1. Etablir I'expresson de la cadté thermique avolume wnstant Cy, (T ,V) du gaz sachant quielle
tend vers une valeur Cp, indépendante de T, lorsgue V tend vers l'infini.



B.2. Montrer que I'expresson de I’ énergie interne U de cegaz e fonction de T, de V est de la
forme:
U=CoT —a/TV + Cste

B.3. On fait subir & cegaz une détente de Joule @ Gay-Lussac qui fait passer son volume de V1 a
Vo =2V1.
B.3.1. En déaivant prédsément les conditions expérimentales qui permettent de rédiser
cete détente, justifier que la détente se fait a énergie interne U = constante.
B.3.2. On rote Tq la température initiale du gaz & AT = T»-Tq la variation de température
quil subit au cours de cdte détente. Sadhant que I'on peut considérer |AT| << T4 exprimer
AT en fonction de T, V1 et de constantes.
B.3.3. Que peut-on dire, a priori et sans cacul, de la variation d'entropie du gaz ? Justifier
votre réponse.
B.3.4. Application numérigue :
a=100Sl; R=8,31Jmol"L.K-1; T1=300K ; CH=29,1 Jmol-1.K-1;v; = 10L.
B.3.4.1. Caculer AT.
B.3.4.2. Quelle valeur de AT aurait-on obtenu avec un gaz parfait ? Justifier votre
réponse.

C - Détente de Joule Thomson (Joule Kelvin) d'un gaz réel
Aux faibles pressons, I'équation d'état du gaz réd défini ci-desus peut se mettre sous la forme
suivante (que I'on ne demande pas de justifier) :

pV = RT+B(T)p avecB(T) = b - a/(RT2) (1)

C.1. Rappeler larelation entre Cp et Cy, pour un gaz parfait. En déduire qua basse presson Cp tend
vers une mnstante que |'on exprimera en fonction de Cqp et R.

C.2. A partir des dérivées de H et de Cp, et de I'expresson de (T, p) propre a cegaz, établir
p

I’expresson de I'enthalpie H du gaz en fonction des variables T et p. NB : on peut auss utili ser
I’expresson de U trouvée & B.2. et éiminer V en utilisant la méme gproximation que cdle qui
conduit al’ équation (1) ci-dessus (développements limités au premier ordre en p).

C.3. Le gaz subit une détente de Joule & Thomson au cours de laguelle il pase d'une zneou il se
trouve alatempérature Tq souslapresson p1 aune neou lapressonest po =p1/ 2.

C.3.1. Prédser les conditions expérimentales de la détente isenthalpique de Joule Thomson.
C.3.2. Exprimer la variation de température AT du gaz dans le calre des hypothéses ci-
desas en fonction de T4, p1 et de mnstantes. On considérera encore |AT| << T7 .

C.3.3. Applicaion numérigue :

a=100Sl; R=8,31Jmol"lK-1; T; =300K ; Cg=29,1 Jmol-1K-1;
b=228106m3.mol-1; py= 2 bars.

Calculer AT .




