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Probleme 1

_ _ _ dar P .
1) C,=1,2510°J. K *m=3 C=1,25.10°]J. K1 C=P->T(t)=Ty+_t Durée:10mn
Les analogues électriques de la température, la capacité thermique et la puissance sont respectivement
le potentiel, la capacité électrique et l'intensité. Le montage électrique analogue est le suivant :
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u(t) =V(QE) -V, Cétec = dc - V@)=V, +
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2) S,=2(a+b)h=65m> Cpyr =pSpyLlc =2,1.107 J.K~1 > C  La durée a été sous-estimée.

3) j =—AgradT Lesigne moins témoigne du caractére irréversible de la conduction thermique,

le transfert thermique va toujours du corps chaud vers le corps froid. Le flux defcorrespond a la puissance
thermique, l'unité de jest W.m™2. [A]=M.L.T™3.071 - L'unitédedest W.m 1. K1

< oT 9j < 9’T pcaT
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4) En régime stationnaire Z—: =0-> T(x)= @x + Tint Trnoy = %fOL T(x)dx = W

j= A@ Indépendantdex P =S,j = SPA@ = 6,5 kW Une meilleure isolation s'impose !
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5) Jstec =VE =—Y gradV Grandeurs électriques | Jaee | I | V | ¥ | Raec = L/YS

~
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Ry, =1,5.103 K. w1 Grandeurs thermiques Riur = L/AS,

d(T_Text) T_Tmoy
dt Rmur/2

6) Faisons un premier bilan de puissance: P = C% + P,y =C

u1—u2
Rq

On en déduitque &P, C; < C, Ry & R';"T , Ug(E) © T(t) — Toxp et Up(L) © Toy(t) — Texy

d(Tmoy_Text) Tmoy_Text

d
Il s'apparente a une loi au nceud entre R, et C; : I = C1 u1

o . . dr,
Un deuxiéme bilan de puissance donne @_, .y = Couir ——= + D, oxt = Conur

dt dt Rur/2
. . Uug du, Rmur
Il est analogue a la loi au nceud entre R, et C, : = Cz— + —= = (o Chur et Ry & -

En régime stationnaire, les condensateurs sont des interrupteurs ouverts, le circuit se résume a une maille

. .. . R u Text + T
dans laquelle on reconnait un pont diviseur de tension : u, = —2—u; = —= (Tmoy = M)
R{+R; 2 2
Ry Ry . . 1
7) Z, = ———— Zy=—7"——+R i=u|jCiw + —
) Z2 1+jR2Co0 21 T 1R, 0 1 1=\ z;

. . . 1 14+jRyC,w+jR,C1w+jRyCiw—R1R5C1Cow?
Onpoursuitlecalcul : i =uy (jCiw+—) =1, 22 e
- _ é —_ R1+R2+]R1R2C2w

I R1+R2+jR1R2Cow
0 1+jRZCZw+jR161w+jR2Clw—Rle(,‘lCsz

D'ou le résultat demandé U, =



8) A basse fréquence, les condensateurs se comportent en interrupteurs ouverts: u; = (Ry + Ry)i
A haute fréquence, les condensateurs se comportent comme des interrupteurs fermés : u; = 0
Tout ceci est confirmé par I'analyse asymptotique de (1) Uio = (R1 + Ry)I,

. . . ‘s R1+R;

iC, = 0, les résistances R R nt en série : =1,Z =ly—————
SiC, — 0, les résistances Ry et R, sonten série : Uy = Iy Z (r,+r,)//c, 0 TRy R e
Ry

Io————— En conformité avec (1)
1+jR1C1w

Si €, — o0, la résistance R, est court-circuitée: Uy =1y Zg,//c, =

.
H = 1+j 7 RCw 1+50jRCw

Le filtre est un passe-bas. =
P 1+j(1+ ;)RCw - %chzwz 14101jRCw — 50R2C2 w2

9 Hw-0)=1- Gup(@~0)=0  H(w— o)~ 70 - Gap(w — @) ~— 20 log (RCw)
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Ces deux asymptotes se coupent en @ = 7C
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Phasea (w K w;) — |ﬂ| ~1 Phase b (w; K 0w K wy) — |ﬂ| ~ % (—20 dB par décade)

Phasec (w, K w K w3) — |ﬂ| ~ =2

w2

On peut lire w; = 6.10"°rad.s™* w, =10"*rad.s™* w3 =10"2?rad.s™?!

Gap(w,) = GI¥* —3 = -3 dB Onlit w,=8.10">rad.s™ !
. 1 z ; _ .
On peut aussi calculer w, : |H|(wc) =—= - 2 (1 + w—;) ~ (1 + w—;) - W~ =22 =8.10%rad.s!
- V2 w3 w7 2_w?
w3~ w7
. ep s T 1z . d2u1 duq
Le régime transitoire vérifie I'équation T2 T W3 T 003U = 0 car w3z >» w,
_ _ - 1 1,
- uy(t) ~ Ae 93t + Be~®1t Ce régime dure quelques T = —~c est-a-dire quelques heures.
1 c

10) R; =e/4S, =1,5.10"2 K.W™! = 10R,,,,, Eneffet!  On ajoute SR en série avec R, ou R, .

- . . Tine — T, .
En régime stationnaire, P, = #‘m =6,1.10> W C'est beaucoup mieux !
mur



. I . - R 1 . . R
11) Sion choisit I'isolation extérieure, on remplace R, = S par (ﬁ + E) R et R, demeure égale a >

En régime permanent stationnaire (!) U = (B + 1)RIy et Uy, = (B + %) RI,

(1+48
1+](4+4;;)“RC“’ 1+186jRCw
1+j(1+a(p +3)+B)RCw —a(7 +5) R2C2w?2  1+2111jRCw —1050 R2C2w?
On retrouve un comportement analogue avec un palier intermédiaire, c'est la courbe b.

H= - RCw, = 5.107* < RCw) = 5.1073

. A e R 1 . . R
Si on choisit l'isolation intérieure, on remplace R; = S par (B + E) R et R, demeure égale a >

En régime permanent stationnaire (!!) U9 = (B + 1)RI, et U,y = glo

L(1+4B
1+](4+4;;)“RC“’ 1+186jRCw

- 1+j(1+ % +ﬁ)RCw _a(i + g) R2(2@2 1+111jRCw —1050 R2C2w?

I

- RCwYy =5.1073 < RCw! = 102

Il'y a inversion de rang entre w; et w7 , le palier n'est plus possible, c'est la courbe a.

Onlit w.q =5.107"*rad.s* et wp =2,5.10"°rad.s™! - 7, ~ c’est-a-dire quelques jours.

Wc,p
L'avantage de l'isolation par I'extérieur est d'augmenter l'inertie thermique de I'habitacle en y incluant

les murs. Ainsi, la durée du régime transitoire est plus grande.

Dans tous les cas, l'isolation ne remet pas en cause le comportement passe-bas, la période du cycle de
fonctionnement du chauffage doit étre la plus petite que possible du point de vue de la température.

12) A l'interface entre une phase condensée et un fluide, il y a discontinuité de la température. La densité
de flux conducto-convectif est proportionnelle a la différence de température (k en W.K~1.m™2).

1 R.
CD = kS(T(L) - Text) - Re = E = 1, 5 10_3 K I/ll_1 = Rmur = 1—6
p

;. . . N T . T,
La résistance thermique est plus grande, la puissance a délivrer est moindre (%‘m = 5,6.10? W)
mur

Si la piéce est au rez-de-chaussée, il y a un transfert thermique entre la piece et le sol a travers le plancher.
On modélise cela par un ensemble Ry;3,,/2 — Cpian — Rpian/2 semblable a celui du mur mais disposé
entre Tj,: et Tso; (pas de montage en paralléle).

De méme, il y a un transfert thermique a travers une fenétre mais dans ce cas, on peut négliger la capacité
thermique de celle-ci et se contenter d'une résistance Ry, placée elle en parallele entre T;y,; et Ty -
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La multiplication des flux augmente évidemment la puissance de chauffage nécessaire.

On a négligé les ponts thermiques entre deux étages (plancher non isolé) et le rayonnement.



Probléeme 2

1) E1522522p4 0%7: 15?25%2p°® ([Ne]) E[Ne] 3s23p> Cl™: [Ne] 3s%3p° ([Ar])

lo _ _
a—a° _ o N\ . el —2i
I a—-3a9 ct—7| o 0
/ 111 / v ;
10 lo cl— o0
2) AS)=-18,4]. K L. mol™! Le signe de A,-S7 n'était pas prévisible car 3\; V4, ; = 0

A,G2(298 K) = —8,31 * 298 xIn 11,1 = —5,96 kJ.mol ™1

AH? = AGP(298K) + 298 A,.SP = —11,4 kJ.mol™! Exothermique  ArHp., = —74,8 kJ.mol™!

A,.G; = RTIn (%) — —oo (Q, = 0) Le systéme évolue dans le sens —» (Evidemment ! Quelle question ?)

a?

K=—"%_ =111 - a¢q=0435 43,5%deH,0 43,5%deCl,0 13 % deHCIO

B (1—2aéq)2
La pression n'est pas un facteur influent car elle est absente des expressions de Q,- et K (Zj Vgaz,j = 0)

3) La coordinence est le nombre de plus proches voisins. Elle vaut 6 a la fois pour Na*t et Cl™.

/l. 4(MCZ + MNa) ‘
I Na* =——— 5 a=565pm
: P Nya3 p ia =2(r +13)
! o [ ) Cl_ ’
° ! ®
‘e La somme 7; + 1, est légerement plus petite que 7¢- + 7yt
x‘ """"""" ce qui confirme d'une part le contact anion-cation et d'autre
3 °
part le caractere légerement covalent de la liaison Na — CI .
4) A=Cl” B = Cl, C =HcClo D = ClO~
n.o. —1I 0 I (Acide) I (Base)

On ajoute de la soude a une solution aqueuse de Cl, permettant ainsi la dismutation de celui-ci en ClO™
etCl™: Cl,+2HO™ 2 ClO” +Cl” +H,0

Un litre d'une solution a 2,6 % contient potentiellement 27 grammes de Cl, donc 0,38 mole d'ion
hypochlorite (M c, =71 g). Un litre d'une solution a 9,6 % contient 1, 6 mole d'ion hypochlorite.

La réaction étant exothermique, un refroidissement est nécessaire.

L'ion hypochlorite se décompose soit en oxydant I'eau 2ClO~ 2 2Cl” + 0, 3)
soit par dismutation 3ClO~ 2 ClO3 +2Cl- (4)



4(’E(C)zo—/cr - E(())Z/HZO)

0,06 [cl07]? 0,06 P
Edvo- e + 3108 () = B0 + 77108 () & Ks =10 508 = 10333
4<E0CIO‘/CI‘ ‘Eglo‘/ao-)
0,06 [clo~]? 0,06 [cl03] 3
Ecoyc- + Tlog( [ ) = E¢i05 jc1o- + Tlog([aos_]) e K, =10 0,06 = 10273

5) L'absorbance d'une solution est A = log (:—0)
T

On choisit la longueur d'onde correspondant au maximum d'absorbance 4 = 630 nm afin de travailler
avec le maximum de sensibilité.

Il y a complémentarité, I'absorption va du jaune au rouge, la solution est bleue.

A l'aide d'une pipette jaugée, on préleve 10 mL de solution mere que I'on verse dans une fiole jaugée de
25 mL. On compléte par de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge.

=1 llalongueur de la cuve en cm

A=¢g;lc Avecg le coefficient d'extinction molaire en L.mol™1.cm
et c la concentration en mol. L™1

La régression linéaire de A(c) est satisfaisante (r? = 0,9996), la loi est vérifiée.

Le soluté E133 n'est pas le seul a absorber la lumiere, le solvant eau et les parois de la cuve le font aussi.
D'ou la nécessité de réaliser le blanc, c’est-a-dire une tare du spectrometre avec une cuve remplie d'eau.

Dans le cadre d'une étude de cinétique de réaction, le relevé instantané de I'absorbance au cours
du temps, sans prélévement, est un atout essentiel. On suit en continu la concentration c(t).

B
6) Ily adégénérescenced'ordrecar n; = c;V; K n, =¢V, » v~k (;—Z) c®(t) = kgpp c*(t)

7) Sia=1,F=—kgpdt > In(5)=In(3) = ket

Par régression linéaire (% = 0,9997), on obtient kopp = 0,277 min~1

. .. , N . e ! A
8) Ily a encore dégénérescence d'ordre (méme si c'est un peu limite) — In (z—) =In (A—) = —kgpp t
1 0

On remarque qu'une valeur d'absorbance donnée est obtenue pour un temps deux fois plus grand.

B
On en déduit que kg, = %kapp - (6—3) =§ - f=1 Enfin, k =542 L.mol . min™!

C2



