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1- CAPACITE THERMIQUE

On immerge, dans un calorimetre de capacité thermique totale (eau comprise) C = 2 kJ/K et de
température Ti = 288 K, un serpentin parcouru par de I'hnydrogéne qui entre a la température Te =
353 K et sort & la température Ts du calorimétre. La pression de I'hydrogéne est constante.

1-1 Qu'est-ce qu'un calorimeétre? (2 lignes)

1-2 Qu'est-ce que la capacité thermique d'un corps? (2 lignes)

1-3 Montrer que T varie au cours du temps selon une loi de la forme:: Ts(t)=Te- (Te—Ti)ex;{—ij
T

a/ Que représente 1?
b/ Exprimer T en fonction de C, de la capacité thermique massique c, du fluide et du débit
massique Qgm.

1-4 Au bout de 1mn 40 s, la température Ts atteint 323 K. En déduire c, sachant que gm =1.2 g/s

2-ETUDE THERMODYNAMIQUE D’UNE MOLE D’EAU

Ce probleme analyse I'évolution des fonctions thermodynamiques d’'une mole d'eau au cours de deux
transformations réversibles indépendantes. L’attention des candidats est attirée sur I'importance des valeurs
numeériques (y compris leurs signes).

Notations : les variables directement mesurables sont la pression P, le volume V et la température T.

On considere une transformation élémentaire réversible d’'un systeme. On admettra que les deux
premiers principes de la thermodynamique s’expriment alors en écrivant que les variations dU et dS
des fonctions d’état — énergie interne U et entropie S — sont des différentielles totales.

2-1 Enonceé les deux premiers principes de la thermodynamique pour cette évolution.

2-2 La différentielle totale d’'une fonction A dépendant des deux variables indépendantes x et y, soit

A = A(x,y), s’écrira sous la forme: dA=B dx + Cdy,ou:B= (z—Aj et C= (Z—A]
X y y X

a/ Quelle condition doivent satisfaire les « dérivées partielles » B et C ?
b/ En se référent au 2-1 établir une relation entre dU et dS et montrer que I'énergie interne U

d’un corps pur peut-étre considérée comme fonction des deux variables, S et V, soit U = U(S,V).
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2-3) Exprimer la température T et la pression P en fonction de dérivées partielles de U clairement
établies.
2-4 Déduire une relation entre une certaine dérivée partielle de T et une autre dérivée partielle de P.
2-5 La « fonction enthalpie » H = U + PV joue le role d’'une fonction thermodynamique adaptée a un
couple de variables que I'on précisera. Exprimer T et V en fonction de dérivées partielles de H.
2-6 Déduire une relation entre une certaine dérivée partielle de T et une autre dérivée partielle de V.
2-7 Soient F I'énergie libre de Helmholtz définie par F = U - TS et G I'enthalpie libre de Gibbs définie
parG=H-TS.

a/ F joue le role d’'une fonction thermodynamique adaptée a un couple de variables que I'on
précisera. De méme G joue le rdle d'une fonction thermodynamique adaptée a un couple de

variables que I'on précisera.

b/ Etablir en particulier les deux relations : (Ej = (Ej et. _(O_Sj = (a—vj
ov ); \aT), oP), \dT ),
3- APPLICATION
On comprime réversiblement une mole d’eau depuis une atmosphére égale & 1.013 10° Pa jusqu’a la

pression de 100 atmosphéres. Pendant cette compression la température T demeure constante et

égale a 323.2 K. A cette température le coefficient de dilatation o o :%(g—\;j vaut 4.65 10 K, et
P

le volume massique v = 1.012 10 m%kg.

On admettra que la variation de volume est négligeable pendant la compression.

3-1 Exprimer dH en fonctionde V, T et d_S
dF dF

3-2 Justifier I'égalité j_li = (g—ij et exprimer cette grandeur en fonction de a et de V.
T

3-3 En déduire la variation AH d’enthalpie lors de la compression, en fonction de V, a, T et AP.

3-4 Application numérique. Calculer AH pour une mole d’eau. On prendra comme masse molaire de
l'eau M = 18.02 107 kg.

3-5 En déduire AU, littéralement et numériquement.

3-6 Exprimer en fonction de a, V et AP.

Application numérique : calculer AS pour la compression envisageée.

3-7 Que peut-on dire, sans calcul numérique, sur la variation AF d’énergie libre de Helmholtz ?

3-8 Déterminer enfin AG. Faire I'application numérique.

3-9 Montrer que la connaissance de AG permet de remonter & une solution plus bréve pour les

autres variations.
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