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Feuille 4 : Révisions Thermodynamique
Mécanique quantique

Chapitres à réviser :
• Thermodynamique MPSI et MP : Diffusion thermique.
• Mécanique quantique.

Revoir les questions de cours des thèmes Thermodyna-
mique et mécanique quantique (disponibles sur le site de la
classe)

1 Thermodynamique - CCINP
On étudie un cylindre calorifugé avec n mol de gaz parfait a

l’intérieur. Ce cylindre est limité par un piston mobile. On définit
γ = CP /CV . Dans la situation initiale le gaz est à la pression p0 et
occupe un volume V0

1. On étudie une transformation réversible : en appuyant très lente-
ment sur le piston, on passe de p0 à la pression p1 > p0. Calculer
le volume final V1 en fonction de p0, p1 et γ.

2. Démontrer la relation de Mayer : Cp − Cv = nR.
3. On revient à la situation initiale. On élève subitement la pression

extérieur du piston à la valeur p1 > p0 puis on relâche brusque-
ment le piston en maintenant cette pression extérieur constante.

Montrer que le volume final est donné par V2 = V0
γ f(p0, p1, γ)

et donner l’expression de f .
4. On donne l’entropie :

S(T, p) = Cp ln
(
T

T0

)
− nR ln

(
p

p0

)
+ S(T0, p0)

À l’aide d’un bilan entropique, comparer les volumes V1 et V2.
Représenter les 2 situations dans un diagramme de Clapeyron.

2 Chauffage d’un gaz - CCINP
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L’énergie interne de ce gaz est :  

 
Données : 
 

a = 0,135 J.m3.mol-2 ; b = 3,20.10-5 m3.mol-1 ; CV,m = 12,5 J.K-1.mol-1. 
 
a) Exprimer la variation d’entropie ΔS de ce gaz de l’état initial (V1, T0) à 
l’état (2V1, TF) ainsi que ΔT = TF – T0. 
b) Application numérique. Commenter le signe de ΔS. 
 
Exercice 5   Transformation adiabatique brutale d’un gaz parfait dans un 
cylindre 

 
Une mole d'air (gaz parfait diatomique) est enfermée dans un cylindre 

vertical comportant un piston mobile sans frottements, de masse négligeable 
et de section S = 0,01 m2 en contact avec une atmosphère extérieure à pression 
constante P0 = 1,0 bar. L'ensemble cylindre + piston est adiabatique. 
Initialement, le gaz est en équilibre et sa température vaut T0 = 300 K. Pour 
les applications numériques, on prendra g = 9,81 m.s-2. 
1) On pose sur le piston une masse M = 100 kg et on laisse le système 

évoluer. Déterminer sa pression P1, sa température T1 et son volume V1 
lorsqu'on atteint un nouvel état d'équilibre (E1). 

 
2) L'état d'équilibre (1) étant atteint, on supprime la masse M et on laisse le 

système évoluer. Déterminer sa pression P2, sa température T2 et son 
volume V2 lorsqu'on atteint un nouvel état d'équilibre (E2). Commenter. 

 
 
Exercice 6 
 
 
 
 
 
 
 

Un piston (P) coulisse sans frottement dans un cylindre horizontal de 
section constante S. Le cylindre est lui même divisé en deux compartiments A 
et B par une paroi diathermane fixe, de capacité thermique négligeable. Le 
compartiment A contient n1 = 0,100 mol d'air et une résistance électrique, 
tandis que le compartiment B contient n2 = 0,200 mol d'air. L’air est assimilé à 
un gaz parfait dont l’exposant adiabatique de l’air vaut γ = 1,40. 

La face externe du piston est en contact avec l'atmosphère dont la pression 
est constante et vaut P0 = 1,00 bar. Le cylindre et le piston sont parfaitement 
calorifugés. 

Partant d’un état initial (E0) pour lequel les deux gaz sont à la même 
pression P0 = 1 bar et à la même température T0 = 300 K, on fait circuler un 
courant électrique dans la résistance pendant une durée telle que la chaleur 
dégagée par effet joule soit égale à QJ = 850 J. Dans l’état final, l’ensemble du 
contenu du cylindre finit par atteindre un équilibre thermodynamique (E1). 
 
1) Déterminer PB. Déterminer les températures TA et TB dans l’état (E1) à 
l’aide du premier principe appliqué à un système judicieusement choisi. 
2) En déduire le volume VB puis la pression PA dans l’état final. 
3) Déterminer la chaleur Q cédée au gaz du compartiment B. 
 
 
Exercice 7 
 

Un cylindre à parois 
adiabatiques est divisé en deux 
compartiments A et B par un piston 
étanche coulissant sans frottements 
et de capacité thermique 
négligeable. Chaque compartiment 
contient exactement une mole d’un 
gaz parfait monoatomique. Dans 
l’état initial (E0) les deux 
compartiments sont à la même température T0 = 298 K et sous la même 
pression P0 = 1,00 bar. 
 
1) Le piston est réalisé dans un matériau adiabatique. Un courant électrique 
circule dans la résistance chauffante placée dans le compartiment A, ce qui 
provoque une transformation mécaniquement réversible. Dans l’état final, la 

A B 

Paroi fixe 
(P) 

P0 

A 

B A 

Un cylindre à parois adiaba-
tiques est divisé en deux com-
partiments A et B par un pis-
ton étanche coulissant sans frot-
tements et de capacité thermique
négligeable. Chaque compartiment
contient exactement une mole d’un
A gaz parfait monoatomique. Dans
l’état initial (E0) les deux compartiments sont à la même température
T0 = 298 K et sous la même pression P0 = 1,00 bar.
1. Le piston est réalisé dans un matériau adiabatique. Un courant

électrique circule dans la résistance chauffante placée dans le
compartiment A ; cela chauffe lentement le gaz dans A et pro-
voque une transformation réversible du gaz dans B. Dans l’état
final, la pression du gaz dans le compartiment A est PAF = aP0
avec a > 1.
Pour les applications numériques on prendra : a = 1,20.
a) Déterminer en fonction de T0, a et P0 la pression finale PBF

et la température finale TBF du gaz dans le compartiment
B.

b) Déterminer les volumes VAF et VBF de chaque comparti-
ment, ainsi que la température TAF du gaz dans le compar-
timent A (toujours en fonction de T0, a et P0).

c) Quelle est la chaleur Q cédée par la résistance chauffante ?
2. Reprendre toute l’étude en supposant que le piston est diather-

mane (on a toujours PAF = aP0 dans l’état final).
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3 Diffusion thermique - Mines / Ponts
On considère un barreau cylindrique solide de masse volumique

µ, capacité thermique massique c, de section S et de longueur L,
en contact parfait à ses deux extrémités avec deux thermostats de
températures T1 et T2. La face latérale du barreau est calorifugée.

T1 T2

L

Pour t < 0, le régime stationnaire est réalisé. À t = 0 on retire les
deux thermostats et on isole thermiquement les deux extrémités du
barreau.
1. Quelle est la répartition de température dans le barreau lorsque
t < 0 ?

2. Quelle est la température finale du barreau pour t > 0, une fois
l’équilibre thermique atteint ?

3. Calculer la variation d’entropie du barreau au cours de l’expé-
rience.

On donne l’entropie massique d’une phase condensée idéale de ca-
pacité thermique massique c à la température T :

s(T ) = c ln
(
T

T0

)
+ s(T0)

où T0 est une température de référence, quelconque mais fixée.

4 Exercice ouvert : niveau Centrale ou Mines
On considère un récipient cylindrique de hauteur infinie et de rayon

R qui contient de l’eau de conductivité thermique λ. Ce récipient est

traversé en son centre par un fil de cuivre de rayon a < R et de
résistivité électrique ρ, parcouru par un courant constant I. Les parois
latérales extérieures du récipient sont maintenues à une température
constante T0.

Récipient
contenant de
l’eau

Fil de cuivre

On suppose que la puissance dissipée par effet Joule dans le fil
est intégralement cédée à l’eau et on se place en régime stationnaire.
Établir la loi de répartition de la température T (r) dans l’eau.

5 Diffusion thermique - Centrale

On considère une barre cylindrique de conductivité thermique λ,
de longueur L en contact avec 2 thermostats de même température
Tm à ses extrêmités. La surface latérale du cylindre est en contact
avec l’air de température constante Ta. On rappelle que les transferts
thermiques conducto-convectifes sont régis par la loi de Newton ; pour
une surface S de contact solide - fluide on a :

Pth = h(Ts − Tf )S
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Tm Tm

Ta

L

•0 z

On est en régime stationnaire :
1. Déterminer la température T (z) dans la barre.
2. Calculer la puissance thermique Pa échangée avec l’air.

6 Diffusion thermique - Centrale
Un fusible est modélisé par un cylindre d’axe Oz, de longueur L et

de rayon R, de conductivités électrique σ et thermique λ. Un courant
électrique d’intensité I le parcourt, la densité de courant −→j = j −→ez
est supposée uniforme dans une section et le flux thermique est radial.
Les effets de bord sont négligés et le régime est stationnaire.

1. Établir l’équation aux dérivées partielles verifiée par T (r) dans
le fusible en fonction de λ et de σ. La température à la surface
du fusible est T0 : en déduire la répartition de température T (r)
et représenter celle-ci en fonction de r.

2. Soit Tf la température de fusion du fusible. À partir de quelle
intensité Ic le fusible commence-t-il à fondre ?

3. De façon plus réaliste, le comportement en surface est gouverné
par des phénomènes conducto-convectif. Le flux est donné par la
loi de Nexton φth = h (Ts − T0)S où Ts est la température de
surface du fusible et T0 celle de l’air ambiant.

On suppose que Rh� λ. Déterminer la nouvelle répartition de
la température dans le fusible. En déduire la nouvelle expression
de Ic lorsque celui-ci commence à fondre.

7 Machine thermique - Mines / Ponts

• 1

(C)

•4

(Tu)

•2 (Ch) • 3

(Ty)
−→c

On étudie un turbopropulseur comportant 4 pièces :
• un compresseur isentropique, calorifugé (C) ;
• une chambre de combustion isobare (Ch) ;
• une turbine isentropique, calorifugée (Tu) ;
• une tuyère isentropique, calorifugée (Ty).
La machine fonctionne en régime stationnaire. Les variations

d’énergie potentielle de pesanteur sont négligées, ainsi que les varia-
tions d’énergie cinétique, sauf dans la tuyère où la vitesse des gaz en
sortie est −→c . Le compresseur et la turbine sont montés sur le même
arbre : le travail utile fourni par la turbine est entièrement utilisé pour
faire tourner le compresseur.
Le fluide dans la machine est assimilé à un gaz parfait d’expo-

sant adiabatique γ = 1,4 et de capacité thermique massique cp = 1,0
kJ.kg−1.
On ne tient pas compte de l’injection de carburant dans (Ch) et du

changement de composition chimique à l’issue de la combustion.
Données :

T1 = 20°C ; P1 = 1,0 bar ; τ = P2
P1

= 6 ; T3 = 975°C ; P5 = 1,0 bar ;
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1. Déterminer T2, P2, wu(C) (travail utile massique pour le com-
presseur), P3, T4, P4 et T5.

2. Déterminer la vitesse d’ejection des gaz en sortie de la tuyère.
3. Déterminer le rendement de cette machine, défini par :

r = ec
q2→3

où ec est l’énergie cinétique massique des gaz éjectés par (Ty) et
q2→3 la chaleur massique reçue par les gaz dans la chambre de
combustion.

8 Pompe à chaleur - CCINP
On souhaite chauffer l’eau d’une piscine pour passer de Tf = 288

K à Tc = 298 K à l’aide d’une pompe à chaleur (PAC). Celle-ci fonc-
tionne en régime stationnaire et de façon réversible, le fluide circulant
dans la pompe échangeant une puissance thermique Pc avec la source
chaude, une puissance thermique Pf avec la source froide ; il reçoit
une puissance utile Pu (puissance mécanique).

• Source chaude : piscine à la température variable T .
• Source froide : air extérieur à Tf constante.

Le volume d’eau est V = 50 m3. Masse volumique de l’eau ρ = 1
kg/L ; capacité thermique massique c = 4,2 kJ.kg−1.
1. Représenter sur un schéma les différents transferts d’énergie et

donner leurs signes.
2. Déterminer la chaleur totale Qc reçue par l’eau de la piscine au

cours de toute la transformation.
3. En déduire Qf a partir du second principe écrit entre t et t+ dt.

On donne l’entropie massique d’une phase condensée idéale :

s(T ) = c ln
(
T

T0

)
+ s(T0)

4. Déterminer Wu (travail utile total pour toute la transformation)
à partir du premier principe. Définir l’efficacité de cette PAC et
la calculer.

9 Statique des fluides - CCINP
Le référentiel terrestre est supposé galiléen. Soit Oz un axe vertical

ascendant avec une origine O située au niveau du sol terrestre. On
suppose l’accélération de la pesanteur uniforme : −→g = − g−→ez .
On considère que l’atmosphère est un gaz parfait de masse molaire

Ma en équilibre. Sa température varie selon la loi Ta(z) = T0 (1−αz)
où α est une constante (α > 0).

1. Donner la relation fondamentale de la statique des fluides. On
suppose que la pression varie selon Pa(z) = P0 (1− αz)β. Déter-
miner β en fonction de Ma, R, T0, α et g.

2. En déduire la masse volumique ρa(z) de l’atmosphère en fonction
de z.

10 Barrage - CCINP
Un barrage plan est un édifice qui présente une surface verticale

plane en contact avec une retenue d’eau. On suppose la masse volu-
mique ρ de l’eau est constante et on note H la hauteur d’eau.

•
O

z

H eaubarrage

4
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1. La pression à la surface de l’eau (en z = H) est la pression
atmosphérique P0. Déterminer la pression P (z) dans l’eau.

2. Calculer la résultante des forces de pression exercée par l’eau sur
la surface solide du barrage.

3. Même question si la surface du barrage en contact avec l’eau est
un morceau de cylindre de rayon R et délimité par l’angle α (cf.
figure). La hauteur d’eau est toujours H.

•C

R

•

Oz

α

−α
barrage

eau

11 Mécanique quantique - CCINP

Un électron de masse m se situe dans un puits infini de largeur a
(0 < x < a).

MP1 Lycée Janson de Sailly 2016 - 2017 TD n°2 : révisions oraux

5 Mécanique quantique (CCP)

V (x)

0 a

x

Un électron de masse m se situe dans un puits infini de largeur a
(0 < x < a).

1. Résoudre l’équation de Schrödinger et déterminer les niveaux
d’énergie.

2. Calculer la densité de probabilité de présence, quelle propriétés
de normalisation doit-elle vérifier ? Calculer la position moyenne
de l’électron.

3. On suppose maintenant qu’il y a N électrons et qu’il n’en existe
que 2 par niveau d’énergie (principe d’exclusion de Pauli). Cal-
culer l’énergie totale. On donne : pour M ∫ 1 : qM

n=1 n
2 ¥ M3

3

6 Électrocinétique CCP

ELECTROCINETIQUE
Exercice 1 ENS 13 Lefeuvre

• Exercice 1 : On considère un arbre infini (voir ci-contre) dont la branche
principale est de longueur l0, et donne naissance à deux branches plus petite de
longueur l1 = �l0 (� < 1) mais de même section s. Les branches de longueur
l1 donnent elles-aussi naissance à deux branches de longueur l2 = �l1 (toujours
de section s) etc ... Les branches de l’arbre sont maintenant remplacées par des
résistances.

1) Montrer que la résistance d’une branche est proportionnelle à sa longueur.
2) Déterminer la résistance équivalente de l’arbre infini.
3) On remplace les résistances par des capacités, et cette fois les rayons des

nouvelles branches sont multipliés par �, comme les longueurs. Quelle est la capa-
cité équivalente de l’arbre infini ?
• Exercice 2 : On modélise les poumons humains par l’arbre de la figure 1 : la trachée est un tube de diamètre 2 cm

et de longueur l0 =20 cm qui donne naissance à 2 tubes de longueur l1 = �l0, eux-mêmes donnant chacun naissance
à deux nouveaux tubes de longueur �l1 etc ... On donne la formule reliant le débit volumique d’air dans un cylindre
de rayon r et de longueur l à la di�érence de pression à ses extrémités (� désigne la viscosité de l’air) :

D =
�r4

8�l
�p

L’arbre pulmonaire n’est pas infini : le diamètre des dernières alvéoles (le dernier étage de l’arbre) est 0,1 mm.
1) Combien y’a t-il d’étages à l’arbre pulmonaire ?
2) Quelle force doit exercer le corps humain pour maintenir les poumons à l’équilibre ?

Notes pour la résolution :
Exercice 1 :

1) R = l
�s

2) Penser à étudier ce qu’il se passe si on rétracte l’arbre infini de �.
3) Pour la branche n, montrer que Cn = �n s�0

e et appliquer le même raisonnement qu’au 2).

Exercice 2 :
Il faut établir des relations de récurrences sur Dn, ln, rn, Pn (débit, longueur, rayon des alvéoles et pression à l’étage

n). On doit trouver : Dn+1 =
Dn

2
, rn+1 =

rn�
2
, ln+1 = �ln. La relation entre Pn+1 et Pn s’obtient à partir de la

formule donnée.

Exercice 2 CCP 13 Naulleau
On considère le schéma ci-contre où (L) est une lampe au néon. La lampe

s’allume si u > Ea et elle est alors assimilable à une résistance r, et s’éteint
si u < Ee et alors sa résistance est infini.

A t=0, la lampe est éteinte et le condensateur déchargé.
1) Décrire qualitativement ce qui se passe.
2) (L) est éteinte. Equation di�érentielle pour u(t) ? Forme de u(t) ?

Déterminer ta à laquelle (L) s’allume.

R

i

E

K

(L)
C u

3) (L) est allumée. On pose Eo =
rR

r + R
et � =

rRC

r + R
.

Equation di�érentielle vérifiée par u(t) ? Forme de u(t) ? Déterminer te à laquelle (L) s’éteint.
4) Discuter du fonctionnement en fonction des signes de Ea�Eo et de Ee�Eo. Quelle est la période du phénomène

quand le fonctionnement est périodique ?

Exercice 3 Mines 13 Valmorin
On considère le circuit ci-contre. A t = 0, U(AA’)=E et U(BB’)=E/3 quand on ferme

l’interrupteur, ce qui fait apparâıtre une résistance dans le circuit.
1) Calculer l’énergie dissipée par e�et Joule pendant la commutation.
2) Donner une estimation du temps de commutation.

BA

C C

A! B!

1

On considère le schéma
ci-contre où (L) est
une lampe au néon.
La lampe s’allume si
u > Ea et elle est alors
assimilable à une résistance
r, et s’éteint si u < Ee et
alors sa résistance est infinie.

À t = 0, la lampe est éteinte et le condensateur déchargé.

1. Décrire qualitativement ce qui se passe.
2. (L) est éteinte. Équation di�érentielle pour u(t) ? Quelle est la

forme de u(t) ? Déterminer l’instant ta pour lequel (L) s’allume.

3. (L) est allumée. On pose Eo = rE

r +R
et · = rR

r +R
C. Quelle

est l’équation di�érentielle vérifiée par u(t) ? Forme de u(t) ?
Déterminer la date te à laquelle (L) s’éteint.

4. Discuter du fonctionnement en fonction des signes de Ea ≠ Eo
et de Ee ≠ Eo. Quelle est la période du phénomène quand le
fonctionnement est périodique ?

Réponses 2. ta = · ln
!

E
E≠Ea

"
, 2. RC du

dt
+ r+R

r
u = E, 3. te ≠ ta = · ln

!
Ee≠E0
Ea≠E0

"
, 3.

T = RC ln
!
E≠Ee
E≠Ea

"
+ · ln

!
Ee≠E0
Ea≠E0

"

7 Electrocinétique (CCP)

On alimente un filtre de fonction de transfert :

H(jÊ) = H0
1 + jQ(x≠ 1/x) où x = f

f0

3

1. Résoudre l’équation de Schrödinger et déterminer les niveaux
d’énergie.

2. Calculer la densité de probabilité de présence, quelle propriétés
de normalisation doit-elle vérifier ? Calculer la position moyenne
de l’électron.

3. On suppose maintenant qu’il y a N électrons et qu’il n’en existe
que 2 par niveau d’énergie (principe d’exclusion de Pauli). Cal-

culer l’énergie totale. On donne : pour M � 1 :
M∑

n=1
n2 ≈M3/3.

12 Mécanique quantique - Mines / Ponts

MP1 Lycée Janson de Sailly 2016 - 2017 TD n°2 : révisions oraux

avec une tension sinusoïdale ue(t) = 5 cos(2fift). On observe à l’os-
cilloscope les courbes ci-dessous, avec f = 500 Hz (la première) et
f = 1000 Hz.

1. Calculer H0, f0 et Q.
2. Déterminer la tension de sortie us(t) pour f = 300 Hz et

f = 3000 Hz. Représenter us(t) pour f = 300 Hz.

Réponse : 1. H0 = 2, f0 = 1000 Hz et Q = 2,0

8 Électromagnétisme - Thermodynamique
(Centrale)

Une OPPM de vecteur Ę = E0 exp i(Êt≠kiz) ęx arrive en incidence
normale depuis le vide (z < 0) sur un métal occupant le demi-espace
z > 0. Caractéristiques du métal : conductivité électrique “, conduc-
tivité thermique Ÿ, masse volumique µ, capacité calorifique massique
c. Dans le métal, on note j̨e et j̨Q les vecteurs densité de courant
électrique et thermique.

On étudie la variation de température à l’intérieur du métal. On
suppose fle = 0 et jdeplact π je.

1. Établir l’équation de propagation du champ électromagnétique
dans le métal.

2. Montrer que Ę = E0 exp(≠z/”) exp i(Êt ≠ z/”) ęx est solution
de cette équation. Déterminer ” en fonction de Ê, “ et µ0.

3. Quelle est la signification de j̨e.Ę ? Calculer j̨e.Ę puis sa
moyenne temporelle notée p.

4. On s’intéresse maintenant à l’aspect thermique. On suppose que
Ê est assez grand pour pouvoir assimiler l’e�et de j̨e.Ę à celui
de p. On se place en régime permanent.
a) Quelle est la relation entre jQ(z) et p en fonction des données

de l’énoncé ?
b) Déterminer T(z) dans le métal sachant que T æ T0 si z æ

+Œ

9 Mécanique quantique (Mines)

Soit une particule de masse m et
d’énergie E. On suppose que son
énergie potentielle vérifie :

Y
_]
_[

x < 0 : V (x) = +Œ
0 6 x 6 a : V (x) = 0
x > a : V (x) = V0

On s’intéresse aux états liés et on
pose :

k =
Û

2mE

~2 et q =

Û
2m(V0 ≠ E)

~2

1. Montrer que : qa = ≠ ka cotan(ka).
2. Déterminer (ka)2 +(qa)2. La figure ci-dessous donne une repré-

sentation de l’application x ‘æ ≠x cotan(x) sur [0, 2fi].

4

Soit une particule de masse m et
d’énergie E. On suppose que son
énergie potentielle vérifie :




x < 0 : V (x) = +∞
0 6 x 6 a : V (x) = 0
x > a : V (x) = V0

On s’intéresse aux états liés et on
pose :

k =
√

2mE
~2 et q =

√
2m(V0 − E)

~2

1. Montrer que : qa = −ka cotan(ka).

2. Déterminer (ka)2 + (qa)2. La figure ci-dessous donne une repré-
sentation de l’application x 7−→ −x cotan(x) sur [0, 2π].
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0

≠1

ka

qa

fi 2fi

En raisonnant dans le plan (ka, qa), en déduire :
a) Que l’énergie est quantifiée.
b) La valeur minimale de a pour qu’une particule dans ce puit

ait un état lié.

10 Cristallographie CCP
Le cobalt, de rayon atomique R = 125 pm cristallise dans le système

hexagonal compact. On rappel que ABC est un triangle équilatéral
d’arête a et que tous les atomes (assimilés à des sphères de même
rayon R) sont en contact. La figure ci-dessous donne la maille à base
losange de cette structure :

1. Déterminer le rapport c/a de cette maille.
2. Calculer la compacité C de ce réseau cristallin. Étant donné un

atome Co du réseau, quel est son nombre de plus proches voisins
[Co]/[Co] ?

3. La masse volumique expérimentale est fl = 8,90 g.cm≠3. En
déduire a et c. On donne M(Co) = 58,9 g.mol≠1.

Réponses : 1. c
a

=


8
3 , 2. C = fi

3
Ô

2 , 12 ppv, 3. a ¥ 250 pm et c ¥ 408 pm.

11 Diagramme E-pH Centrale

P. Brasselet – Lycée Hoche – PSI* 200639

205.ENSI
Soit une enceinte de volume V0 = 22,7 L maintenue à T1 = 820°C. On étudie la dissociation du CaCO3 selon :

CaCO3 (s) = CaO(s) + CO2 (g) de constante K° = 0,3 à 820°C. On introduit du CaCO3 dans l’enceinte.
a) Déterminer le nombre de mole de CO2 à l’équilibre chimique.
b) On augmente le volume de l’enceinte en maintenant la température constante. Comment évolue K° ?
Quelle est la condition sur le nombre de mole de CO2 pour que le système reste à l’équilibre ? Tracer
P = f (V) et n(CO2) = f (V).

c) On reprend le volume V0. On introduit 0,1 mole de CaO dans l’enceinte vide, puis du CO2 ajouté
progressivement. Tracer P = f (n(CO2)) où n(CO2) est la quantité introduite.

206.ENSI
Donner le mécanisme réactionnel et le(s) produit(s) formé(s) lors de l’addition sur le propène de :

- HBr. - H2O en présence d’acide sulfurique H2SO4.

207.ENSI
Soit Z un métal solide d’oxyde solide ZO et de pression de corrosion Pc1 = 1/3 bar. Soit M un métal solide

d’oxyde solide MO et de pression de corrosion Pc2 = 2/3 bar. On place dans un récipient de volume V
initialement vide, maintenu à température constante, du dioxygène, une mole de Z et une mole de S.
a) Trouver la pression d’équilibre en fonction du nombre de mole O2 introduit.
b) Si une mole de O2 est introduite, déterminer la pression d’équilibre en fonction de V.

208.ENSI
Données : E°(Fe2+/Fe) = ! 0,44 V ; E°(Zn2+/Zn) = ! 0,76 V ; E°(Cu2+/Cu) = 0,34 V.
a) Deux béchers A et B sont remplis d’eau salée et reliés par un pont salin. On plonge une plaque de fer dans
chacun d’eux et on fait barboter O2 (sous 1 bar) dans A. On mesure une différence de potentiel de 1 V
entre les deux électrodes, le pôle + de la pile étant A. Donner les réactions aux électrodes, l’équation
bilan, le sens du courant et le mode de transport des charges en solution.

b) Comparer la différence de potentiel théorique à celle mesurée ([Fe2+] = 10-6 mol/L et pH = 7).
c) On met une plaque de fer seule dans un bécher d’eau salée, une extrémité étant en contact avec le
dioxygène. Que se passe-t-il à l’autre extrémité ?

d) Dans le même bécher, on place une plaque de cuivre et une plaque de fer. On mesure une différence de
potentiel de 0,2 V entre les deux électrodes, le pôle + de la pile étant le cuivre. Que se passe-t-il ? Peut-on
interpréter avec certitude la réaction ? Et si on remplace le cuivre par une plaque de zinc ?

209.ENSI
a) Déterminer la masse de CaCO3 solide restant quand on en place 1 g dans V = 500ml d’eau pure.
b) Même question si l’eau est remplacée par une solution de carbonate de sodium.
Données : pKs(CaCO3) = 8,2 ; CO2 : pKa1 = 6,4 et pKa2 = 10,3 ; M(Ca) = 40,1 g.mol!1.

210.ENSI
On envisage le diagramme E-pH du nickel pour une concentration

c0 = 10!3 mol.L!1. Les espèces envisagées sont : Ni, Ni2+, Ni2O3 (s),
Ni(OH)2 (s) et NiO2 (s).
a) Placer les espèces dans le diagramme.
b) Calculer le produit de solubilité de Ni(OH)2.
c) Déterminer les pentes des droites.
d) Calculer les potentiels des couples.

211.ENSI
Données : E°(O2/H2O) = 1,23 V ; E°(H2O/H2) = 0 V ; E°(Al3+/Al) = ! 1,66 V. L’aluminium peut former un

précipité et un complexe : pKs(Al(OH)3) = 32,5 et pKd (Al(OH)4!) = 33,3.
a) Tracer le diagramme E-pH de l’eau.
b) Construire le diagramme E-pH de l’aluminium pour une concentration c0 = 10!4 mol.L!1.
c) Que se passe-t-il si une table en aluminium est laissée dehors ? Protection nécessaire contre la corrosion ?
Quelle réaction se produit en milieu acide ? Quel gaz se dégage ?

pH

E (V)

7,53,5

! 0,34

1,77

On envisage le diagramme E-pH
du nickel pour une concentration
de tracé C0 = 10≠3 mol.L≠1. Les
espèces envisagées sont : Ni(s),
Ni2+

(aq), Ni2O3(s), Ni(OH)2(s) et
NiO2(s).

1. Placer les espèces dans le diagramme.
2. Calculer le produit de solubilité de Ni(OH)2(s).
3. Déterminer les pentes des droites frontières des couples NiO2(s)/

Ni2O3(s) et Ni2O3(s)/Ni2+
(aq).

4. Calculer les potentiels standard des couples Ni2+
(aq)/Ni(s) et

Ni(OH)2(s)/Ni(s).

Réponses : 2. Ks = 0,01 2. ≠0,06 V/pH et ≠0,18 V/pH 3. E0(Ni2+/Ni) = 0,25 V
et E0(Ni(OH)2/Ni) = 0,11 V
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En raisonnant dans le plan (ka, qa), en déduire :
a) Que l’énergie est quantifiée.
b) La valeur minimale de a pour qu’une particule dans ce puit

ait un état lié.

13 Particule dans une boîte à deux dimen-
sions

Une particule de masse m est confinée dans un puit à deux dimen-
sions, caractérisé par une énergie potentielle :

V (x, y) =
{

0 si (x, y) ∈ ]0, a[×]0, b[
+∞ partout ailleurs

On étudie un état stationnaire d’énergie E > 0 : Ψ(x, y, t) =
ϕ(x, y) exp

(
−iEt~

)
.

1. Montrer que la partie spatiale ϕ vérifie pour tout (x, y) ∈
]0, a[×]0, b[ l’équation :

− ~2

2m ∆ϕ = E ϕ (1)

2. On cherche une solution de (1) par séparation des variables, sous
la forme ϕ(x, y) = f(x) g(y) où f et g sont deux applications
à valeurs complexes. Comme ϕ n’est pas identiquement nulle,
∃x0 ∈ ]0, a[, f(x0) 6= 0 et on pose :

C1 = − ~2

2m
f”(x0)
f(x0) ∈ C

a) Montrer que, pour tout y ∈ ]0, b[, l’application g vérifie
l’équation différentielle :

− ~2

2m g”(y) = (E − C1) g(y) (2)

Dans la suite on posera C2 = E − C1.

b) Montrer grâce aux conditions aux limites que C2 6= 0.
c) On pose C2 = |C2| eiβ, où β = argC2. Déterminer la solu-

tion générale de (2). Montrer que les conditions aux limites
imposent β = 0 et qu’il existe un entier m ∈ N∗ tel que :

C2 = |C2| =
~2

2m
π2m2

b2

d) Montrer que pour tout x ∈ ]0, a[, l’application f vérifie
l’équation différentielle :

− ~2

2m f”(x) = C1 f(x) (3)

En déduire qu’il existe un entier n ∈ N∗ tel que :

C1 = ~2

2m
π2n2

a2

3. Déterminer l’expression complète de l’énergie E.
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4. L’état stationnaire peut donc s’écrire :

Ψ(x, y, t) = A sin
(
nπx

a

)
sin
(
mπy

b

)
exp

(
−iEt

~

)

et on supposera qu’on peut toujours s’arranger pour que A soit
une constante réelle. Déterminer l’expression de A en fonction de
a et b.
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