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Banquefiliere PT
Epreuve de Physiquell-B

Thermodynamique

1) Etude avec un gaz parfait.

1) Laloi d évolution adiabatique réversible d’ un gaz parfait pour lequel gest constant s écrit sur
les variables température et volume :

TV9?! =cste
Lesvolumes Vcet Vp demandés s'en déduisent : T
1 A
A Ou-1
Vo =V, =861103L C D
T. g T. |
1
v, =V, %" _ger1021L
T |
Le tracé de ce cycle de Carnot moteur dans le diagramme B A
entropique est immeédiat . >

2) Transfert thermique Q. avec la source chaude. Sur I’isotherme T, du gaz parfait :
dv &/, 0
dQ=-dW = pdV=nRT, —P Q2 =nRT_Lo g—D+=613J
Q p C V QC C g VC a

3) Letravail tota recu par le fluide sur un cycle se déduit du premier principe :

W=- Qf - Qc
On cdcule donc le transfert thermique Q; avec la source froide, de la méme facon qu'a la
guestion précédente :
aLe T
Q; =QF =nRT,Logg—L3=- —Q,
f 8 f VA a Tc
donc :

4) Lerendement thermodynamique de ce cycle moteur se définit comme r = W :

On retrouve bien sir I’ expression classique du rendement de Carnot :

Ti
r =1- —=0,625
T,

C

) Etude avec un gaz de Van der Waals.

1) Expression du coefficient calorimétriqgue 1 . L’écriture des différentielles des fonctions
énergie interne et entropie :

du (T,v)=nC,dT +( - P)dv

ds(T,v):%dT +_:__dV
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conduit par application du théoréme de Schwartz al’ expression classique du coefficient | :

I ZTQ—;
el g,
Soitici:
| = NnRT
V-nb

2) Ladifférentidle del’ énergie interne U(T,V) se réécrit donc :
dU(T.V)=nG,dT + 27 gv
’ - Q/ W
On en déduit :

|-]-O:
&.|. -|-O:

I
o

@I | .|.

La capacité thermique a volume constant ne dépend donc pas du volume et est donc, a priori,
fonction uniquement de la température. Son expression peut donc ére obtenue a la limite « des grands
volumes » :

C, =2R
On remarque donc que ce gaz de Van der Waals possede une capacité thermique constante
identique a celle d'un gaz parfat diatomique. Le domaine de validité correspond au domaine de
température pour lequel I’ énergie de vibration de la molécule peut étre négligée : ¢’ est bien le cas pour le
cycle envisagé.

3) L’expression del’énergie interne U(T,V) s obtient alors sans difficulté :

dU(TV)=2 RdT+2% 4y b U (T.V)=2nRT - ar | ese
2 V2 2 Y

4) L’ expression del’entropie Y(T,V) s obtient de méme :
B/ -nb0

_5r4T dv =5 2T 9 :
dS(T,V)—ZnRT +NR-——-P s(T,v) SNRLO T E+nRLo = nb§+S(T°’V°)

5 Lesvolumes V¢ et \, sobtiendraient en exprimant la constance de I'entropie sur les
adiabatiquesréversibles B® C et D® A :

S,=S. b gLog(Tf )+ Log(V, - nb) = gLog(TC)+ Log(V., - nb) permet de calculer V.

S,=S,b gLog(Tc)+ Log(V, - nb) = g Log(T, )+ Log(V, - nb) permet de calculer V.

6) Lenouveau transfert thermique Q. s obtient a partir de I’ expression du transfert € émentaire :

TdVv
V-nb

do :ganT+ nR

Sur I'isotherme Te:
WD = nbg

¢
P*=nRT Lo -=616J
R AL

7) Delamémefaconqu'au § 3: We=- Qf¢- Qc(I
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- nb%:_ T_fQC
-nbgy T,

¢

¢ ¢ Y/,
Q; =QE =nRT; Longi
et finalement :

T
W¢=-chi- T—f§=-385J
C

8) Le rendement du cycle de Carnot ne dépendant que de la température des deux sources n'a
bien sir pas varié :
- T
r ¢=—Wf= 1- L =r =0,625
Q. Te

[11)  Etuded’un transfert thermique.

1) Equation différentielle vé&rifiée par T(X). Laloi de Fourier s écrit a une dimension suivant X:

B ) dT
=1 gad™) p f=-19T
gred(T) ™

En régime permanent, f  est aflux conservatif, donc div(fﬁ):oz -1 % . Latempérature
vé&ifie donc laloi de Laplace:
2
d°T _ 0
dx?

2) Compte tenu des conditions aux limites I’intégration de I’ équation précédente donne :
X
T(X) =T+ (Tl - TO)E

3) Transfert thermiquef par unité de temps et de surface :
f=-1 T-Ty

4) Durée nécessaire a ce qu’ un transfert thermique Q traverse le matériau :

Q_ Q
|f|S |T1'TOS

Q=[f|st b t=

Soit en introduisant la conductance thermique g =| g :

___Q
t=
g(Tl - To)

5) L’entropie créée par unité de temps s obtient en faisant un bilan d’ entropie pour le matériau,
& Sdt Lof SdtU

dS=dS

créée+d%c =0 p dScréée =-
“ €T T o
o_  T,-T G T-T,) T-T,)
dscréee =f Sdtaei_ i%:_| MSdtgi- i%=| §( 1 0) dt:g( 1 o) dt
Tl TO ﬂ d Tl TO g d TlTO TlTO
dScréee =g (Tl - T0)2
dt T,

L’irréversibilité augmente bien avec I’ écart de température entre les deux sources.
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1V)

Etude de la puissance d’une machine ther mique.

1) Lesdurées t; et t, des transferts thermiques Q; e Q. S écrivent
suivant 111.4 : Te

o o

.
2) Lefluide en évolution dans la machine décrit des cycles dithermes "
réversibles, le second principe (égaité de Clausius) s écrit donc
avecici Q; et Q, positifs: //

2220 @ «
T T,

Les transformations décrites par le fluide sont réversibles mais les T
transferts thermiques entre les sources et le fluide ne le sont pas.

3) Le premier principe sur un cycle s écrit (comptons W, positif puisgue I’énoncé ne nous
engage pas atravailler agébriquement) :

Q-Q-W,=0 (b)

(a) et (b) donnent :

T2;Q;L=W L

T "T,- T,

4) Ladurée t, d'un cycle est donc la somme des durées des deux transferts thermiques entre le
fluide et les sources :

QA ., 9 W,

e
ty =t +t, =— é + )
oo g(Tl_ Tf) g(Tc' Tz) g(T T)ng Tf T - Tza

5) On en déduit larelation donnant la puissance P du moteur :

é U
Wpl T, T,

p="L
t, P_ﬁ_ﬂg TTT2g

6) En prenant comme varidblesle quotient x =T, /T, et ladifférence q = T,-T, des températures
extrémes atteintes sur lecycle, /P se réécrit :

Q|

o+
D> @ D> > D
1
—
—
<
1
Nl
_|
1
| =
o
o)

7) AT, etT, données 1/P estunefonctiondex et deq avec:

1<x<L et 0<q <T,-T,
Tf
La recherche du minimum de la fonction 1/P conduit a I’ensemble des deux conditions

nécessaires :

&loe_aloe_

qu éPg,
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— T uay-T.(x-1)-Tcl- =54 —+ Ti(x- 1
gP%ueZq -9 gi xdB € Xg 3 )H
) J'x:LimpossibIe
8%9 00t e T
er g Iy = = <Ay
10500 = 58T, +-dx- )
On calcule dors Sel(—:j(x,qo)
ePg
4 1 é 14 u
ﬁ qu) , b P(X,qO):Zgg—rcg' _Q_Tf(x_ 1)L'J
p e é‘i-——-T e e Xg u

Et on dérive enfin par rapport ax lafonction P(x,q,) :

dP(x,q0,) _ g &, o - T
TAWGe) 9% 1 9200 x=x,=_|-=
dx 4gx2 " % T,

La dérivee étant négative sur le reste de I’intervalle, cette valeur correspond bien a un maximum
pour lafonction P(x,q,).

. . : i T.-T , i
En conclusion, la puissance est maximae pour }_q =Q, =—— X=X, = b

—=vy. la vaeur
T )
maximale étant :
a/_ 5
Pio.s) =g — \/7
Quant au rendement du cycle r :ﬂ=1- -Tr—l =1- 1 il vaut dors:
> 2 X
T, T,
ro=1- . |— <r. =1- —
T, T,
La puissance maximale s obtient donc au détriment du rendement.
8)
Rendement
L T, I
Centrele Expérimental P To =1 = Carnot :re =1- —
c Cc
West Thurrock 0,36 0,40 0,64
Candu 0,30 0,27 0,47
Larddlo 0,16 0,18 0,33

Le rendement expérimenta est nécessairement inférieur au rendement thermodynamique
théorique précédent (irréversibilités thermodynamiques, rendement mécanique).
S pour les centrales de West Thurrock et Lardello la recherche de la puissance maximale a pu

étre privilégiée (r <r, <r.), en revanche pour celle de Candu, les conditions d'un rendement plus éeve
ont peut étre été choisies (r, <r <r.).
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Banquefiliere PT
Epreuve de Physiquell-B

CHIMIE

I Etude du magnésium.

1. L’éément magnésium.
a) Configuration électronique fondamentale
Mg: 1s22s?2p®3s? ; Mg®*: 15?252 2p°®
b) L’éément magnésium appartient ala seconde colonne (alcalino-terreux).

2. Leméta magnésium.

a) La maille usudlle est un prisme droit a base hexagonale qui reproduit le cristal a I'échele
microscopique. Cependant cette maille N’ est pas une maille élémentaire . On raisonne habituel lement
sur le tiers de la maille précédente constituée d’ un prisme droit a base losange.

b) Lesparamétresc et a sont liés.

2 ..2

e a O
Dans le triangle rectangle ABC : EQE—Q + Jéj =a’b c=2a1/g
e2g 3 3 3

a
Les atomes éant tangents suivant le coté delamaille : a=2R

D'ou :
c:4R\/Z
3

c¢) Lamaille « réduite » contient en propre 1+ 8" % =2 atomes de magnésium .

a2.J3
2

d) Lasurface Sdu losange constituant la base de cette mailleest : S=

G o, a3,
Le volume de la maille réduite vaut donc : V —CT—a J2.

M M2

Lamasse volumique r du magnésium métallique s exprime comme : r ZZW_ N
a aNj

On en déduit : a=0,3195nm & ¢ =0,160 nm
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[ Déshydratation du dihydroxyde de magnésium.

1) Equation bilan de laréaction de I’ oxyde de magnésium sur la vapeur d’ eau :
MgO, + H,0, ® Mg(OH ),

2) a) Loi d'action des masses: K°(T) :T)Hi , ennotant Py, o lapression de vapeur o eau &’ équilibre.
0
b) Parametres intensifs décrivant le systeme al’équilibre: Py o et T liés par laloi d action des masses
donc un degré de liberté.
LavarianceV se calcule par application de larégle des phases :

V=C-k-r+2-f=3-1-0+2- 3=1

Proa
C) Représentation graphique dans le plan pression- ’
fEMDe Mg(OH),
empeérature.
Laloi de Vant’Hoff s écrit : B,
e
0 0 0
dT RT? RT

soit findlement :
_ & H" 0
Ph,o =& &XP— =
’ pg RT 4

L’ affinité du systéme chimique s écrit :

4V

a:)HZO
A=RTIn __RT| ¢
g_ 8pH2°ﬂ

En conséquence, S pr,o > Puyo , I affinité est positive, la réaction s effectue dans le sens «direct »
jusqu’ & disparition de MgO, pour donner Mg(OH ), .

Pro > Prp P domaine destailité de Mg(OH), .
Inversement :
Pio < Pro P domaine degtabilité de MgQ, .

3) Laloi de Vant’'Hoff intégrée entre les températures T, et T, donne :

@&p0_ DHoezl 106 _ __  €DHoel 14U
In = In — - —ib P, = plexpe—o —- —11=818 bars
gKlg pzﬂ R &T, Tlﬂ é R gT, Tra(]

4
a) A latempérature T, la pression de vapeur d'eau p a I'équilibre
vaut p = p, = 1bar V =10dn?®
I affinité chimique s écrit (cf 2¢) :
e 6 n T =423K
A=RT Ingfg "
Py B s
Pour des pressions faibles, I’ affinité est négative et la vapeur d’ eau o~
ne réagit pas avec MgO.
b) Quantité minimale n, de vapeur d'eau a introduire pour observer m=50,0g de MgO,
I’existence de I’ hydroxyde de magnésium . La pression d équilibre
et atteinte pour :
p—LRTl: pP nl:ﬂ—o 284mol
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c) Quantité minimale n, de vapeur d'eau a introduire pour observer la disparition de I'oxyde de

=124mol ; donc :

magnésium. || faut gjouter, a partir de |’ éablissement de |’ équilibre, n, =
MgO

n, :%V+n0 =1525mol

1
d) Quantité minimale n; de vapeur d’eau a introduire pour observer la présence d’eau liquide. 11 faut que

la pression atteigne la valeur de la pression de vapeur d eau saturante a T, soit p =5p,, donc:
n, = 5n +n, = 2,66 mol
e) etf)

p (bar)

] équilibre MgO,Mg(OH ),
iMgO

[l L emagnésium en solution aqueuse.
1
a) Bilandelaréaction (1) :
Mg(OH), + Fe** ® FelOH ), + Mg?*

b) Laformation de Fe{OH ), dés les premiéres gouttes versées de Fe** montre que I hydroxyde ferreux
est moins soluble que I” hydroxyde de magnésium.

2)
a) Le premier précipité qui va se former sera donc I hydroxyde ferreux. Son apparition s accompagne

d’'un point anguleux (point B) sur la courbe correspondante. Courbe 2: Fe?*.
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Lorsgue la quasi totalité du fer est précipitée, débute la précipitation de I hydroxyde de magnésium
(point A). Courbe 1: Mg?*.
a) Onlit sur le graphique les concentrations en ions OH = au début de chaque précipitation :
Point B : [OH" |=10""mol.L'* ; Point A : [OH" | =10°4% mol.L*

En supposant que I'gout d'ions hydroxydes s effectue sans dilution, les produits de solubilité s'en
déduisent :

Kep = [Fe2+][OH ']2 =01"10" =10"" ; Ky :[Mgz+][OH']2 =01 10°°6=101°¢
Mgz+

[Moy* |
Mg2+ Y4—

b)

Ce résultat confirme la réponse 1b.
3

Mg? +Y* ® MgY* b=

a) Equation bilan de la réaction de dissolution de ce précipité :
Mg(OH), +Y* ® MgY? +20H"
b) Constante d équilibre K :
_[mgv* Jlon- |
Y4
Lorsque les 0,01 moles de précipité sont entiérement complexées, il est apparu :

K2 =b Ky =10"®

2° 0,01=0,02moled’ions OH" et 0,01 molede MgY? .

A lalimite de |la redissolution, on déduit alors :
> laconcentrationenion Mg** :

106
100

][o ] ~210°2

[mg? =025.10°%°

> laconcentrationen Y# :

[v+]= [Mgy= Jon [ _10" 410

=410 12
K? 108

La quantité minimale n en ion éthylenediamminetétracétate qu’il faut introduire pour observer la
dissolution du précipité est donc :

n=01 4.10**+0,01=35.10" mol

Finducorrigé



