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THERMODYNAMIQUE

Premiérepartie
1) On utilise les relations des fluides en écoulement :
Wi+qe:Dh+DWc+DWz (1) :6 E 5
Dh =wr +0e + 0 @
Par hypothese Dw, =Dw, =0 12  Echangeur Extérieur
Il n'y apas de machine dans |’ échangeur donc w; =0 Loca j
M

Pour une évolution réversibleq; =0 chauffer C T
Lesrelations (1) et (2) donnent alorsw; =0

o, Wy = ¢ydP b dP=0 b

Compresseur Turbine Moteur

Dans|’ échangeur, les débits pour les transformations 5-
6 et 2-3 sont les mémes.

En régime permanent |’ enthal pie de |’ échangeur est
constantedonc: Cp, (T6 - T5) +Cp (T3 - T2) =0

Soit: T,-Te=Ts-Ts=DT P [DT=T;-Ts

2)
2a) D’ apréslarelation (1) : Wi, = Dh)l = Cp(T2 - Tl)
gl
aP,0g
Latransformation 1-2 est isentropiquedonc T, =T P2 T =Tux P Wi = CpTl(X - 1)
19

19
& 0g T
2b) Delaméme maniére: Wj; = Dh)g1 = Cp(T4 - T3) e T,=T; 32: == avec Ty=Ty+DT
190 X

D'ou : Wit = CpT3(§£;L - 19: Cp(T5 + DT)éd-i- 19
ex (4] ex a

2c) Laconservation del’ énergie impose: Wy, = Wi + W
: al o

Soit: Wy = Cpg 1(x - 2)+ (T + DT)g;- 1&5

2d) D'apréslaquestion1) : To=T,-DT =T, x-DT P Tg =T, .X- DT|

2e) Lapression en 1 et en 6 étant laméme, on peut considérer que, globalement, I’ air n'aregu aucun travail del’ extérieur. La

relation (1) se réduit donc a:q, = Dh ou [Qy ¢ = hg - hy

Il vientdonc: Qu6=Gy(Te-Ty) soit |Qpg = Cp[Tl(X -1)- DT]

o . o Ty(x-1)- DT [ X2-1068.x
3)Oncalculej . apartir desrésultats précédents: |] ¢ = = 5 soit chm
Ty(x - 1)+ (Ts+ DT)e= - 1+
ex g

4)
. . . . d
43)j .est maximal s sadenveed—C =0.
X

Cette propriété est vérifiées (2x - 1,068)(x - 2x +1) - (2x - 2)(*¢ - 0,068x) =0
Soit: X - 2:1,073x +1,146 =0
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Laseule solution supérieure a1 est[x =1146] soit |j . =419 et

Te = 315K =43°C

gl
: . &, 0 g e o P
A partir delarelation X = = onendéduitenfin : |===1611
R g Py
T6+DT 320
4b) Pour Tg=27°C =300K, oncaculex = —=——="— soit |[x =1172
1 3
oo P2 .
On en déduit : F1—1743 et | o =412

4c) Lesvaleurs du taux de compression et du coefficient d’ effet calorifique sont trés voisines dans les deux cas.
Les critéres de confort et de performance sont donc conciliables.

5) A partir des données de |’ énoncé et delaloi de Laplace, on calcule Pet T pour les
six points. On obtient le tableau suivant:

N° du point 2 3 4 5 6
P (bar) 161 [161] 1 1 1
T (K) 293 335 [ 293 | 257 273 315

Lecycle setrace alors facilement dans le diagramme (T,s) en faisant figurer les deux
isobares P, =1 bar et P,=1,6bar.

Deuxiéme partie
6) On calcule successivement :

w. Cphp(x-) ¢, Th(x)- 1
6a) h, = isc - P11 b Wic:plr(])
Wic Wic c
Wi Wi & .0
st ¢ (Ts+DT)e=- 1= AN
ex g
e x-1 da q
60)Wo =W +w, P W = Cpaly— +h, (T +DT)e= - 1%
é c ex o
é x-1u
6d)Ona: Te=T,-DT avec wi=cyT.-Ty) soit : Tp =Tyl + - (
e c u

Findement :

6€) Que =Cy(Te-T,) soit

-Quis

N

soit

jco=
x-1
Tl—h +hy

C

(Ts +DT

12
7]

)Be’_-_
Ex
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+ 0
8) PourT6:3OOKethc:0,850ncalculex:1+hcy- 1% soit [x=1078
1

2

P .
On en déduit FZ =130 et |j . =0883
1

On constate une diminution importante du coefficient d’ effet calorifigue lorsque I’ on tient compte de I’ irréversibilité dans e
compresseur ou laturbine.

9) Lesvaleurs numériques s obtiennent a partir des données de |’ énoncé et desrelations :

1 1
Wit = Cy(T4-Tg) =h(Ts+DT)(— -1) P T,=Ts+h(Ts+DT)(— -1) =274K
X X

dP T P
ds= de_T -v— b Ds= Cp_ln_ -rln— T
T P TO PO
D’ou letableau de valeurs: 320
Points 1 2 3 4 5 6
3001
P (bar) 1 13 13 1 1 1 .
T(K) 203 | 320 | 293 | 273 | 2713 | 300
280
s(JK1kg?) 70,7 838 43 0 0 943 )
Lecycledansle diagramme Ts est représenté ci-contre. o " . - =

CHIMIE

1) Alliage et bijouterie
1) On utilise larégle de Klechkowsky sue le remplissage des couches électroniques.
Avec Z = 47 et des sous couches électroniques comportant successivement 2, 6 et 10 électrons, les configurations
électroniques s’ écrivent :

Ag : |ls2 25%2p®3s%3p°3d104s? 4p64d1°sl| : on note une anomalie de remplissage entre les sous couche 4d et 5s
Ag': |152 2522p63823p63d104824p64d10|

2) a) Lamaillec.f.c. est représentée ci-contre.
Les atomes d’ argent sont assimilés a des sphéres tangentes |e long d’ une diagonale.
Par conséquent : 2a” =(4R)’
Sait : |a: 242.R = 407 pm|

b) Par maille, on a4 atomes, a savoir 1 atome au sommet et 3 atomes aux centres des faces

4M 3
adjacentes. Donc |1 = e =10610%kg.m3

3) a) Lerayon d’'un atome de cuivre est re, = 128 pm trop important pour qu’ un atome de cuivre puisse se loger dans les
cavitésdu réseau de Ag.
Par conséquent I’ alliage « Ag-Cu » est un alliage de substitution.

 352.M,, +048Mg,

b) Dans ce cas |la masse volumique vaut : |r' 3 =10,110° kg.m"3
N .a

1) Métallurgiedel’argent

1) a) Le diagramme d’ Ellingham et le diagramme D,G’ = f(T) des réactions de formation des oxydes écrits avec e méme
coefficient stoechiométrique relatif au dioxygeéne et en considérant que DH® et D,S’ sont indépendants de T.
Puisque D,G’ = DH’ - T.D'S’ les courbes sont des droites (s'il N’y a pas de changement d’ état)

-3
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4Ag+0, ® 2Ag,0

" 2m+0, ® 20O

c) Pour uneréaction M + O, ® MO |’ entropie standard de laréaction est telleque DS’ = Syo - S'v - Sz

Soit ), et S°), lesvaleurs del’ enthal pie standard avant et aprés |e changement d’ état.
Alors: DS, - DS), = lSOM 0)2 - O)1J + lSOM )1 - Sm )ZJ et la pente P de ladroite du diagramme d Ellingham est de

signe opposéa DS’
Zéro.
Donc:

- DS),>DS)); soit Pi<P, b SOMO)Z >SOMO)1 soit fusion del’oxyde

- DS),<DS), soit P,<P, b Sow|j2<S°Mj2 soit fusion du métal

f ® fusion del'oxyde

En conclusion : . .
F® fusion du métal

2) Lediagramme d’ Ellingham du plomb al’ alure ci-contre.
On peut donc calculer la pente des deux courbes:

(- 330,2+3821)10°

AF: P = =1718JK kg™
600- 298
_ (- 225,2+330,2)10° L
fF: P, = =1875JK " kg
1160- 600

On en déduit D,S’=P,- P, =157JK"kg*
et DieH’ = Tiue DisS = 15,7x600 JK kg™
Cette valeur est valable pour 2 moles.

Finalement : |Dfu5H 0 =4710J3.mol” 1|

pley
-189,0
2252

f

-330
280 F
3821 73

208 600 1180 1380

3) Lediagramme d’ Ellingham fourni nous montre que Ag,O et H, dont |es domaines de prédominance sont respectivement
situés au dessus de lacourbe 1 et en dessous de la courbe 3 sont stables dans des zones disjointes du plan.
Par conséquent Ag,O et H, peuvent réagir selon laréaction: Ag,O+H, ® Ag+H,O
On constate en outre que |’ écart entre les deux courbes augmente a partir de 1200 K.

Il faut donc opérer aT >T,=1200K.

4) Soit laréaction :  4Ag+0, ® 2Ag,0

8ag,0 _ 1
o, '(aA 9)2 Fo, (ber)

Al'équilibre : K =

S'il y adécomposition é\l’airlibre,alorsPOz =0,2bar etK =5.

0

) D G .
On en déduit InK = 1,609 = - Ir?T soit DG(kJ) =13,38.10°%T

Posons D,G’ = y. Alorsy est I’ ordonnée d’ un point de la droite d’ Ellingham du couple 1 et vérifie donc :

y- (-282) _751- (-282)
T- 298 1235- 298

=0110

On remplacey par son expression en fonction de T et on obtient I’ équationen T :

011T-6098=133810°T b [T, =631K

5) a) Soit les deux réactions 4Ag+ 0O, ® 2Ag,0

@
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2Pb+0, ® 2PHbO DG, @
D’ aprésle diagramme d’ Ellingham , on peut affirmer que D,G’,>> DG, donc K,>>K;.
Pour une méme valeur de Po,, laréaction (2) est plus déplacée versladroite que laréaction (1).
Donc PbO seformealorsque Ag reste sous forme métallique.
b) Pour que cette réaction se produise correctement, on aintérét aavoir Pb liquide.
Il faut donc seplacer aT >T,=600K.

I11) Diagramme E-pH del’argent I
1) Le diagramme est représenté ci-contre.
2) Les especes susceptibles d étre oxydées par I’ oxygene de I’ air 15 1

sont celles situées sous ladroite (). A savoir :
|Ag, Ag’ et Ag,0 (fajblement)| 1]
Les réactions d’ oxydation sont les suivantes:

4Ag+4H" +0O, ® 4Ag" +2H,0 05 |
4Ag +0, +2H,0 ® 4AgO+4H"

2Ag,0+0, ® 4AgO |

-0,5

3) Les espéces susceptibles d’ étre oxydées par |’ oxygene de |’ air sont celles situées au-dessus de la droite (b). A savoir :
lAg", Ag,0, AgO, Ag,0,|
Cerésultat est cohérent avec celui delaquestion 11.3

4) Letableau | del’énoncé nous donne I’ enthalpie libre standard des réactions a 298 K; a savoir :

4Ag+0, ® 2Ag0 @ DG’ =-28,2kImol™*

2H,+0, ® 2H,0 ©) DG’ =-473,6 kimol*
En faisant la différence (1) - (3) on obtient :

4Ag+2H,0 ® 2AQ0+2H, @) DG, =DG; - D,G;=4454kImal*
Or, laréaction redox du couple Ag,O/Ag s écrit :

4Ag+2H,0 ® 2AQ,0+4H" +4¢€ 5 DGs="?
Cette réaction (5) est lasomme delaréaction (4) et delaréaction (6) suivante:

2H, ® 4H" +4¢ (6) DG

Cetteréaction (6) est laréaction de définition du potentiel redox de référence (électrode normale a hydrogene).
DoncE% =0 eDGs=4F.E%=0
Finaement D,G’s = D,G, + DG = 4454 kJmol™

D G° 445400
Enfin D.G’s = 4.F. B soit E% = C's b E5= > —5 Soit E® =116 V
4F 46,0210°.1,610

Cette valeur correspond pratiquement al’ ordonnée de I’ intersection, avec |’ axe vertical, de la droite séparant les domaines (1)
et (I11) du diagramme E-pH.




