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| MP1 — Corrigé du DS n°6 |

1 Chimie

II.A — Diagramme E-pH du manganése

Q8. On classe les espéces par degré d’oxydation du manganése : +1II dans Mn®" et Mn(OH)3(S) qui se trouvent donc en haut
du diagramme ; +II dans Mn?" et Mn(OH)z(S) qui sont intermédiaires et 0 dans Mn, qui est donc en bas du diagramme.

Enfin, & degré d’oxydation égal, Pacide (Mn?", p.e.) est a gauche et la base conjuguée (Mn(OH),, p.e.) a droite. On a
finalement :

(1) Mng,,
(2) Mn2+
(3) Mn(OH)
(4) (aq

Q9. La réaction de précipitation s’écrit : Mn®* 4+ 3HO™ = Mn(OH),,., avec Kg(Mn(OH),) = [Mn**][HO]3. On prend sur
3(s) 3

, f L _ o[EsOIm(OH)y) 1 or
la f N 3+ _ 3 3 + .
a frontiére [Mn”"] = ¢ donc [HO™] o it [H;O"] = % Q/KS(Mn( N ou encore

1
pHy = pK, — 3 (log cr + pKg(Mn(OH)3)) | AN : pH; ~ 2,9

On trouve un début de précipitation de Mn(OH)3(S) a environ pH; = 2,9, ce qui correspond bien a la valeur lue sur le
diagramme de la figure 3.

Q10. On a, d’apreés la loi de Nernst (en prenant les pressions des gaz égales a 1 bar) :

Oy + 4H307 +4e™ = 6H, 0, Bo,, /1,0, = Egz(g) /1,00 ~ 0 06pH = 1,23 — 0,06pH  (en V)

+ - _ — 170 —
2H;0% 4207 = Hygy) +2H,00)  Euwyo, /1, = Bl o, m,,, —0.00pH = —0,06pH  (en V)
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Q11. On écrit la loi de Nernst pour le couple concerné :
I\/IH(OH)?)(,;) +e + I{Jr = I\/IH(OH)Q(q) + HQO EMn(OH)a(é)/l\’[n(OH)z(s) = EI(\)/III(OH)3(S)/1\/IU(OH)2(S) — 07 OGIJH(EH A%

On trouve une pente de -0,06 V/unité de pH.

Q12. Graphiquement, on lit que Eyp2+/yy, = —1,25. Appliquons la loi de Nernst au couple Mn?t +2¢” = Mn) :
,06
Byt /Mo = Bypges jvn + 5 log[Mn*]

Or sur la frontiére, on prend [Mn**] = ¢p d’on Egln2+/1\/ln = —1,25—0,031og(1072). On trouve ERIDH/MD =—-1,19 V.

Q13. Le manganése métallique (Mn(s)) n’a pas de domaine commun avec ’eau, il est donc thermodynamiquement instable

en présence d’eau a tout pH. Il en est de méme pour les ions Mn?:q) qui ne seront pas stables. Les trois autres espéces

peuvent en revanche coexister avec ’eau (en fonction du pH).

I1I.B — Dosage du dioxygéne dissout dans ’eau par la méthode de Winkler

II.B.1. Premiére étape

Q14. Il s’agit de la précipitation de I’hydroxyde de manganese (II) : | Mn 2 4 9HO™ = Mn(OH)y) |, trés favorisée en

aq)

milieu basique (pH > 8,6).
Q15. Le composé obtenu n’a pas de domaine commun avec le dioxygéne et est donc oxydé selon :
41\11’1(OH)2(5) + 02(g) + 2H2O<1) = 41\/11’1(OH)3(5) .

I1.B.2. Deuxiéme étape

Q16. En milieu acide : | Mn(OH)y(,) + 3H(uq)" = Mul) +3H,0 |

_ 2+
= 2Mngyg) + Lyag) |

Q17. A pH = 1,5, on a la réaction : ‘ 2Mn?:q) +2I— ()

II.B.3. Troisiéme étape

. La réaction de titrage du diiode par les ions thiosulfates s’écrit (en phase aqueuse) :
Q18. La réaction de tit du diiod les ions thiosulfates s’écrit h

| 28,05°" + L = 5,04 + 2
EI 1V Cr,Vo 0 exces
EF | 1V —2¢ Cr,Vo —§ & exces
A 1’4 . . o Cl‘/eq PP . . o .
Q19. A I'équivalence, on a donc la relation : C1, = I La quantité de I, formé valait donc ny, = C1,Vp. Or le diiode
0
avait été formé par la réaction donnée a la question Q17, d’olt on a que nyps+ = 211, = Nym(on),- Enfin, cet hydroxyde
n n
avait été obtenu par la réaction de la question Q15 soit : nps = % = % En négligeant les variations de volumes
s (rs . . P C’1‘/6(1
dues aux différents ajouts de solide, on peut alors écrire : | Co, = Il C.Q.F.D.
0
. . - CiVegMo | . - 4y
Q20. La concentration massique s’écrit, alors co, = v soit, numeériquement : co, ~ 12 mg - L™". Cette concentra-
o DT e e &

tion étant supérieure & 5 mg - L™, on en déduit que cette eau peut étre utilisée a des fins d’irrigation.

II.C — Simulation de Monte-Carlo

Q21. Ligne 11 et 12 :

11 C1 = 0.015 # concentration C1 en mol/L
12 u_Cl1 = 0.0015 # incertitude sur C1 en mol/L

Et pour la ligne 17 :
17 Ci_sim = C1 + rd.normal(0,u_C1,N) # Simulation des valeurs de C1

Q22. Compte tenu des incertitudes, on écrira : co, = (12,0 £1,2) mg/L.
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2 (Centrale)

I. CIRCUIT SECONDAIRE ET ENRICHISSEMENT DE ’URANIUM

I.A. DESCRIPTION DU CIRCUIT SECONDAIRE DE LA CENTRALE

I.A.1.a. Soit le systeme constitué par le fluide en évolution cyclique du moteur ditherme
Notons W le travail recu, Q, le transfert thermique recu de la part de la source chaude
et Qg le transfert thermique recu de la part de la source froide au cours d’'un cycle. Pa
application du premier principe sur un cycle au systéme, on a

AU=W+Qch+Qx=0

car U, I'énergie interne du systéme, est une fonction d’état. L'application du seconde prin-
cipe sur un cycle au systeme fournit :

AS=S8e+Sc=8e=Q/ Tty + Qcn/ Ten =0

car S, I'entropie du systéme, est une fonction d’état, et I'évolution est réversible (S. = 0).
Lexpression du « rendement » pour un moteur est défini par

-w
‘r) =
Qch
Dans le cas du moteur ditherme de Carnot, on obtient donc |’expression suivante
ne -1 Tfr
arnot — 1 = T
Tch

LA.Lb. | camot = 0,442 |.

P
LA.1.C. | T)rgel = — = 0,323 |, qui est bien inférieur au rendement de Carnot.
Py

I.A.2.a. Tracé du cycle dans le diagramme de Clapeyron
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I.A.2.b. D’apres les données en fin d’énoncé
haJkg™) sOKlkg™h

P (bar) 6 (°C)
A 55 270 1190,10 2,9853
B 55 270 2788,46 5,9226
C 4,3x 1072 30 125,22 0,4348
I.A.2.c.
k 1 Les températures sont exprimées en °C

J | u' o
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I.A.2.d. Pour un fluide en écoulement stationnaire traversant une partie active ol il recoit
par unité de masse un travail utile w, et un transfert thermique g, le premier principe s’ex-
prime sous la forme (en négligeant les variations d’énergies cinétique et potentielle)

hs—he =wy+q

ol e et s désigne I'entrée et la sortie de la partie active
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I.A.2.e. L'évolution dans la turbine étant adiabatique, on a

wgc = hc— hg =-990 k].kg_l

I.A.2.f.De A a A, 'évolution s’effectue sans travail utile, on a donc

Gan =ha —ha=cp(Ty —Tx) =1000 kJ.kg™!

I.A.2.g. De A’ a B, I'évolution s’effectue sans travail utile, on a donc

qap =hp —hy ~1600 kJ.kg™!

I.A.2.h. Le rendement du cycle de Rankine de I'installation s’exprime donc sous la forme :

—WBC
NRankine = ————— = 0,40
qaa +qaB

qui est supérieur au rendement réel (comme on le verra le cycle réel n’est pas celui de Ran-
kine mais une modification de ce dernier).

Le rendement de Carnot calculé avec les températures extrémes du cycle de Rankine pro-
posé est

Tp
T)Carnot-Rankine = 1 — —— = 0,44
Tp

qui est bien supérieur au rendement de Rankine.

I.A.2.i. A la fin de la détente dans la turbine, I'état de 1'eau est décrit par le point C qui
correspond a un mélange diphasé liquide-vapeur. Par lecture graphique, on a .
Leau étant partiellement liquide, cela peut entrainer la corrosion des pieces métalliques
constituant la turbine.

I.A.3.a. Voir cycle plus haut (qst .A.2.c.).

I.A.3.b. Graphiquement, | xcr = 0,85 ‘ et’ Xxcr = 0,77 | tous deux supérieurs a xc. Lintérét de
la surchauffe est donc de limiter la fraction liquide de 'eau lors de la détente pour limiter
la corrosion de la turbine.

I.A.3.c. Le nouveau rendement se calcule comme suit :

wgc +wper _ ho —hg+her —hp
Rankine étagé = — ==
TIRankine étagé dag +dog g —ha+ he — hyg

~0,38

Le rendement pour le cycle de Rankine étagé est moindre que pour le cycle simple mais on
limite les risques de corrosion.
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3 Igloo (CCINP)

Probleme 1: Igloo
1 Généralités

1.1 Régime variable

Q1. Lexistence d'une inhomogénéité spatiale de température engendre un courant thermique s'opposant a cette inhomogé-
néité, et proportionnel au gradient de température avec une constante de proportionnalité A appelée conductivité thermique
propre a un matériau. Ceci se résume sous |'écriture suivante de la loi de Fourier :

o= —Aegrad(T) (1)
Q2. On effectue un bilan thermique entre les instants t et ¢ + d¢ sur une tranche de matériau comprise entre z et x + dx :
+ la variation d'énergie interne est :
Ut+dt)—U(t)=dU = CdT = medT = (p x Sdx)cdT
+ le flux thermique (entrant et sortant par les faces de section S) est :

ondt = +jin(z,t) x Sdt — jp(z + dzx, t) x Sdz

T] :-____: T2
Ja@ 3 T juerdy)
x ;c+dx
Ce qui donne le bilan suivant :
dU = ¢pdt
pSdrcdT = (jin(x,t) — jin(r + dz,t))Sdt
AT din
P9t — o
puis en utilisant la loi de Fourier & une dimension : jin(z,t) = —/\g—:
oT 0*T
pe— = A\—— équation de la diffusion de la chaleur (2)
ot O0x?

Q3. Les unités des différents termes sont :
- penkg.m™3

- cenJ K lkg™!

+ Lenm

- den W.m~L.K~! (aretrouver avec la loi de Fourier ou avec la légende de la figure 4)

o _ pcL?
On en déduit que comme attendu par la notation: 7 =

est un temps en second (s). Il représente le temps caractéris-

tigue de diffusion thermique sur la longueur L du matériau et peut étre retrouvé en faisant une analyse d'ordre de grandeur
dans I'équation de la chaleur.

Q4. Le phénomene de diffusion thermique est un phénoméne irréversible. Ceci peut étre vu soit comme une conséquence
du second principe de la thermodynamique, qui formule par exemple que la chaleur ne se déplace que des zones chaudes
vers les zones froides; ou par la non-invariance de I'équation de la diffusion par inversion du temps : ¢’ — —t.

1.2 Régime stationnaire

Q5. En régime stationnaire, I'équation se résume a :
*T 6 o 9T
Ox? Ox?
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donc T'(z) = Az + B avec (A, B) € R? deux constantes a déterminer. On utilise alors les conditions aux limites :

T(IL’:O) :T1:A><0+B B :Tl
< T2 7T1
donc:
Ty — T
T(x) =T+ 2L = 3)
Q6. Le flux thermique total a travers la section .S est :
Y — T T -
¢12=// jth'dS://_)‘Q@.dS@f:_/\gS
s s L 7
AS
o= =h) @)

Le flux thermique total est directement proportionnel a la différence de température.

Q7. On peut alors faire apparaitre la résistance thermique par analogie avec la loi d'Ohm donnée par I'énoncé et identifier

Ry,
Ty — T = Ry 912 (5
L
Ro =5 (6)

Q8. l'analogie avec I'électrocinétique est la suivante :

Grandeurs Electrocinétique | Thermique
Différence de potentiel i—V, T —1T5
Résistance R Ry,
Flux I b12
Conductivité y A

Q9. Le transfert conducto-convectif se traduit par un flux thermique suivant la loi de Newton. Par une analogie directe, on
peut I'écrire comme une loi d'Ohm thermique et identifier la résistance thermique.

1

or = h(Ts —T4)S’ T, —Tf = —
¢f ( f)S < f hs’

¢sf
donc

Ree =35

2 Bilan thermique d'un igloo

2.1 Résistance conductive de I'igloo

Q10. Dans les expressions précédentes comme dans I'expression donnée ici, la résistance thermique est inversement pro-
portionnelle a la conductivité thermique : Ry, o % On observe sur le graphique que la conductivité thermique A augmente
avec la masse volumique p de la neige. Donc si la neige est plus tassée, sa masse volumique augmente, ce qui augmente
sa conductivité thermique et diminue alors sa résistance thermique : I'igloo est moins bien isolé. Il est donc préférable de
ne pas tasser les blocs de neige pour avoir un igloo mieux isolé.

Q11. Pour p = 200 kg.m ™3, on lit sur le graphique : A ~ 0,14 W.m~ ' K~!. La résistance thermique est alors de Ry, ~
0,13 K.W-1.
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2.2 Prise en compte de la conducto-convection

Q12. Le modele adapté pour modéliser les phénomenes de conduction et de conducto-convection ici est celui des résis-
tances en série. En effet, les différents phénomenes se font « en série » / « a la suite » par différentes couches de transfert
thermique, et avec des température de bords différentes qui ne pourraient correspondre a un modele en dérivation.

température de 'air extérieur température de surface température de surface température de l'air intérieur
loin de la surface extérieure de la neige intérieure de la neige loin de la surface

Q13. La résistance thermique équivalente est donc :

1 L 1

Rig\oo = Rcc,mt + Rth + Rcc,exl = W + 27T>\L(’r‘- n L) + h S

avec les surfaces des hémispheres : S; = 2nr? et S, = 2m(r; + L)?

1 L 1
27mh;r? + 27 AL(r; + L) + 21he(r; + L)2

Rigloo = (8)

Q14. Cette modélisation ne tient pas compte du rayonnement thermique. Ce mode de transfert se fait dans les milieux
transparents (ici I'air) sans support matériel, donc en parallele de la convection. La résistance thermique associée devrait
donc étre placée en paralléle de celles de la conducto-convection (et donc augmenter effectivement le flux thermique total).

2.3 Température intérieure de l'igloo

Q15. On mene les calculs comme en électronique en s'appuyant sur I'analogie précédente (avec ici un générateur de «
courant thermique » P). On part ici d'une loi des nceuds :

P = Pig\oo + Pso\
_ T‘mt - Text + T\'m - Tso\
R'\gloo Rsol

s R|g\ooRso|P = (T:m - Text)Rsol + (T'\nt - Tsol)R@\oo
< Tint(Rso\ - Rigloo) = RiglooRso\P + TextRsol + TsolRigloo

PRig\ooRsoI + TextRsoI + TsoIRig\oo

Tt = Rigioo + Rsol ©
Remarque : la notion de générateur de courant n'est pas au programme de TPC en 2021-2022.
Q16. Application numérique avec des températures a convertir évidemmenten K : Ty ~ 275 K = 2°C
Q17. Si on suppose que la résistance thermique augmente de moitié : R{g,oo =1,5 X Rigioo = 0,22 K.W~1, on obtient :

T/, ~292K =19°C.
On gagne effectivement une vingtaine de degrés comme annoncé dans le texte.



