Correction du Devoir Surveillé n°8

[ Physique : Thermodynamique J

I Cycle moteur [véto 2001]

1) =» Cf Cours : ‘ Cpm—Cvm =R ‘ (relation de Mayer, pour un GP).

Cpm = 7R1 =29.10 JK Ymol™! |et| Cym = il =20,78 J K tmol™!
v

2) Une transformation isentropique réversiblé étant une transformation quasi-statique, a entro-
pie constante, on peut appliquer la premiere identité thermmodynamique, pour un gaz parfait
(vérifiant donc la premier loi de Joule) :

0

dS =< dUgp + PdV dT dVv nR

T :nCVm?—{—nR?:7_1(dlnT—|—('y—1)dan) ®

On én déduit un des trois relation de Laplace pour un gaz parfait subissant une isentropique

réversible (=adiabatique réversible) : ; soit, puisque PV = nRT :

comme TAVX*1 = TBngl, on en déduit : | T =T’ ' =979.6 K

Donc,

et comme TDVL')Y*1 = TCngl, on en déduit : | Tp =Tea'™7 =398,1 K

3) La transformation B — C' étant une isochore et concernant un gaz parfait (qui vérifie donc
la premiere loi de Joule) : Q¢ = Qp—c,v = AUp—c.cp = nCym(Tc — Tg) soit :

R
Qc = 2 -(To = Taa™™) = 21,16 J
"y_

De méme : Qr = Qp—ayv = AUp_a,cp = nCvpm(Ta — Tp) soit :

nRk

po— (Ty —Tea™7) = —8,43 J

Qr =

4) D’apres le premier principe de la Thermodynamique appliqué au gaz subissant un cycle,

0
1'é ie int Stant fonction d’état : AU = it | W =— — ,d’ou :
énergie interne étant fonction d’éta { Wt Qo+ Op soi ‘ Qc QF‘ ol
nR w
W= Ty (a7 P =1) +To (o7 = 1)] = —12,74 J|et|P = =-128,9 W
7—1[A(a ) +To (o )] ’ ¢ 2AL + Aty + Al /
5) _ _grandeur utile W
~ grandeur investie Q¢
Soit, d’apres le premier principe : n =1+ gF, ce qui conduit &4 :| n=1—a'"7 =60,2%
c
6) =» Cf Cours : Pour le cycle de Carnot entre deux thermostats Tcy et Ter le rendement s’écrit :
Ti .
Mmax = 1 — =~ = 68,2%
TcH

Commentaire : 7m.x > 1. On vérifie que le cycle réel est un cycle irréversible et que le cycle
de Carnot correspond au rendement maximal d’un cycle moteur fonctionnant entre les deux
thermostats considérés.

7) o ‘ ASap=AScp =0 ‘ (transformations isentropiques)
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e La transformation B — C étant une isochore
- concernant un gaz parfait (qui vérifie donc la premiere loi de Joule)

- quasi-statique (puisque représentable dans le diagramme de Clapeyron),
on peut appliquer Premier Identité Thermodynamique ).
© dT 4y anTC_nR1<TC>

C
s = Cyme +nR— = -
/B” vmop tnte = s e = T M (T

On obtient : ASpc = /
B

1 T, ,
ASpc =nR [ In <C> —In a} =2.138.1072 J K1
v—1 T

R T
De méme, pour la transformation D — A, on a : ASps = n In A
~v—1 Toal="

1 T
ASpa =nR [ In <A> +In a] =-2,138.107* JK!
y-1 Tc

8) Par propriété d'une fonction d’état, sur un cycle : ‘ AS=54-54=0
Les expressions littérales précédents permettent de le vérifier puisque :

AS = NSup + ASp=C + BSp—n + ASp=a = 0

9) Puisqu’un thermostat subit une transformation réversible, par application du deuxiéme
principe :

ASen = ég,, _Wsc Q¢ _ nR Tya' ' —Tc
o N Ten Tch -1 Tcn

=-1,924.10"2 JK!

¢ Tea'™ =T
10) De méme : ASFR: SFR:ﬁ:—@: nkt . e A

=2,407.107? JK!
Trr Terr -1 Trr /

11) L’entropie étant une fonction d’état extensive, elle est également, en thermodynamique
classique, additive. Donc : | ASs = AS + ASpr + AScy = 4,83.107° J K !

Commentaire : On vérifie que le cycle étudié est irréversible puisque AS :%—i— pSoo > 0.

12) | u(\) = JK s =kgm?s 3 K!

T T 7T
13) 0Qr =6Qrv = dUgp = nCyp,dT = A\(Trr — T').d¢, soit : CiTt Z — ZFR 54 encore
T T

Ta ’/LCVm dT At TFR — TA TD — TFR
. = dt = —T ln _— = At = At =T ln _—
/TD A Tr—=T /0 (TFR—TD> 2 2 <TA—TFR>

. , . s . . . nCy
Commentaire : L’équation différentielle qu’on a pu écrire faire apparaitre 7 = n

comine

homogeéne a un temps (unité : la seconde), plus précisément il s’agit de la durée caractéristique
de la transformation étudiée.

Ten — 1T,
14) De méme 6Q¢ = nCy,,dT = \N(Tcy — T).dt, soit : | At; =7ln <CHB>

Ten — Te
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15) ’ Talim = TRF ‘et‘ Tejim = Tch T Ten
16) La premiere identité thermodynamique pour une C
TéQS isochore d’'un GP s’écrit : o
dU  PdV dT
dS=—+ ——=Cy— +nR—, soit :
T T T 1%
S — 5B S B *D
T =Tgexp =Kexp| — pour B = C \
nCvym Cy ‘
S-S S A 1
T =Tpexp D) = K’ exp <> pour D — A | 3
nCym, Oy) POUETE pes jmommemmeeee .
Ainsi, les courbes représentatives de transformations iso- ! | FR
chores sont des portions d’exponentielles croissantes dans - 1
le diagramme entropique. Sh=Ss =S S

Il Détente de I'hélium [ENAC 2006, q. 19-24]

Rq: [n= = 125 mol

SE

1) U= g.nm = Cy.T (1° loi de Joule) = d’olt Cv = m.cy = g'"R

Soit : |y = % = g% =3,12 kJ. K '.kg ' |Rép. 1.C)
HRTQ RT1 6 P
2) | P = =—— =24 =2,49.10° Pa| Rép. 2.A
) | P V2 MV ,9 bar ,49.10° Pa| Rép )
2 2 2 2 2
RT dVv
3) Wi = / SW = / — Pae.dV =) / —pdv =® / D v =0 —nrmy [ S
1 1 1 1 4 1V
(a) : TQS* car réversible, donc Pext = P
(b) : car GP
(c) : car isotherme T'= Cte = T

% %
Soit | Wi = —nRTy.In <V2> = —P,V,.In <V2> = —571 kJ | Rép. 3.B)
1 1

4) e Pour un Gaz Parfait Monoatomique, connaissant la Relation de Mayer :

C Cv+nR 35nR 5
y=ob JSVERT N0 67
CV CV §nR 3
e Pour la transformation (1) — (3), le systéme étant un Gaz Parfait subissant une adiabatique
réversible (donc isentropique), on peut lui appliquer les lois de Laplace, soit : TV~ = Cte,
pe: V) =TV

AN
Dou : |15 = (V) .T1 =326 K| Rép. 4.A)
3

5) Wizz = Wi + Wi, avec : (a) : 1° Principe + adiaba-

2 2 )
Wag = / W = / — Pext.d¥ = 0 isochore tique _
3 3 (b) : GP et 1€ loi de Joule

Wis =) Al — Qg5 =) Cy(Ty — T}) =© g.nR.(Tg ~1) () : GPM

3
Donc : | Wiz = Wi3 =

5-77-(Ts — T1) = —427 kJ | Rép. 5.B)

SE
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2 2 dU + P.dV 2 Cy.dT 2 nR.dV 3 T
— 7 f— P —(a) — —(b) —_— —. .
6) AS = AS,, = /1 dSe, = /1 T = /1 T —i—/l % =3 nR.In T +

(a) : 1¢ Identitté Thermodynamique
(b) : 1¢ loi de Joule et Equation d'état d’'un GP

Dot : |ASi_s =nR.In (%) =952 JK~'| Rép. 6.C)
1

7) 9)

P T i
P1 - [ isotherme

S S S

8) e Pour une transformation isochore élémentaire, la 1¢ Identité Thermodynamique donne, pour

wun GP vérifiant Ia 1¢ loi de Joule : d§ — U+ P4V _ CV%

e Donc, en sommant entre 'état (3) {S3, 75} et un état thermodynamique intermédiaire {S, 7'}

T
sur l'isochore réversible (3) — (2), on obtient : S — S3 = Cy.In (F)
3

Or, comme S3 = S; ((1) — (3) est une adiabatique réversible, donc une isentropique), on

obtient : | T = T3.exp (55 Sl)
1%

[ Chimie : Oxydoréduction j

Il  Influence de la complexation

1) e L’ion cyanure C N~ portant une charge négative, le cuivre est au degré d’oxydation +I
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dans le complexe Cu(C'N)3™.
e Pour écrire la demi-équation redox reliant les especes du couple (Cu(C'N)3~ /Cu), il faut faire

intervenir les ions cyanures qui complexent les ions cuivre (1) : | Cu(CN)3~ 4+ e~ & Cu+3CN ™

2.a) Couple (Cut/Cu) :|Cu™ +e~ S Cul dou : | Ey = B} + g In([Cut])

29—
2.b) Couple (Cu(CN)2™/Cu) : | Ey = ES + g In <%) )

e Comme, a ’équilibre, les potentiels des couples redox en solution sont égaux : Fq = FE», soit
RT RT ([Cu(CN)g— )

Ef + ? ln([Cu+]) = Eg + ? In [CN_]3

e Or la réaction de complexation Cu(C'N)3~ < Cut +3C N~ a pour constante de dissociation
_ [Cut)[CN7)3
tlcueNyT |

F Ky
T
soit : E§ = E} + R? In(K ;) qui devient, & 25°C : E§ = E} + 0,06. log(K ).
Soit, finalement | E5 = E7 — 0,06.pK4 = —1,20 V | a 25°C.

+
e On en déduit : EY + gln([(]uﬂ) — B+ ﬂln <[Cu ]),

2.c) Comme E5 < E} pour le couple Cut! /CuP, la complexation a trés fortement diminué le
caractere oxydant de Cu(l).

IV Mesure du pKe de I'eau

1) Le pKe est associé & 1’équilibre d’autoprotolyse de I'eau : | 2H20 < H30" + HO™

2.a) e La réaction spontanée est celle de 'oxydant le plus fort sur le réducteur le plus fort. Ici,
comme E°(AgCl/Ag) = 0,222V > E°(H"/Hs) =0V, AgCl est 'oxydant le plus fort et Hs le
réducteur le plus fort selon ’échelle des potentiels.
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A Délectrode de platine on observe donc 'oxydation du dihydrogene : | Hy <5 2H™" + 2e~

A Iélectrode d’argent on observe la réduction de I'ion argent +I, présent sous forme de précipité
AgCl | AgCls) + e S Ags) + Cl™
e Comme la cathode est le lieu de la réduction et I’anode le lieu de I'oxydation, I’électrode
d’argent est le pole positif et 1’électrode de platine est le pole négatif :
Eq = E(AgCl/Ag) > Eqy= E(H" /H>)

Pdle © [Pt|H27(gaZ)‘H30;1 + Cla_q,AgCl(sﬂAg(s)] Pdle ©

2.b) La f.é.m de cette pile est :

e1 = Egy—EL= E(AgCl/Ag) — E(H" /Hs,)

. RT 1 . RT [H1]?

1 0,059 1073)2
- O,222—|—0,05910g<10_3>—0— ’2 log<( ; )>

= 0,222 —-2x0,05910g(107%) = |e; =0,576 V

3.a) e A Délectrode de platine :

RT [H]? RT K?
E2, = E° sEn (S ) = By, — 52 0 | 5 e
o= By T o7 H(P(Hz) #*/ty ~ 5 F "\ PHy) [HO 2
soit, & 25°C' : | E%, = —0,059.pK, + 0,059.pC

e A I'électrode d’argent :
RT 1
2 __ po
Eay = Elgcijag T T In <[01]>

soit, & 25°C 1| B4y = B3 01/a4 + 0,059.pCo

3.b) Comme E129t = Eé < Eig = EgD’ on observe les mémes polarités mais 1’électrolyte est
basique :

Pdle © [Ag(s)|AgCl(s)| (K:;] + HOa_C]), Co; (K:;] + Cl;C]), Co |H27(gaz)‘Pt] Pole ©

- a l'anode (électrode de platine) se produit 'oxydation de H> en milieu basique :

Hy+2HO™ S 2H50 + 2e™
- a la cathode (électrode d’argent) se produit la réduction de AgCl selon la méme équation que

dans la premiere pile : | AgCl(s) + e~ = Ags) + Cl™

3.c) Laf.é.m de la seconde pile est : [eg = E(2JB - Eé = EilgCl/Ag +0,059.pK,
4) La f.é.m est alors e = ea —e; = (0,059.pK, —0,354) V = 0,472 V, on en déduit .
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