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Partie | — De la physique dans le tunnel du Fréjus (Mines-Ponts PC 2016)

1 — Evolutions saisonniéres de la tempéra-
ture dans le sol

Q1. La moyenne temporelle de la température exté-

rieure est  (T(z=0,1)) =0 |.

Comme —1 < cos(wf) <1,ona

Tmin=00—To et |Tmax=00+Tp .

Ordre de grandeur réaliste pourrait étre | Tp = 15°C |.

Q2. Par définition du vecteur densité de flux thermique
6Q=TJp-dSdr ,

. 1a — — e . N
oudS = ndS, n étant le vecteur unitaire normal a dS,
dirigé dans le sens de I'orientation de la surface.

Dimensionnellement :
énergie ~ MIL*T?
I2T

surface x temps

ljol
soit | [jol =MT™3 .

Q3. Laloi de Fourier s’écrit | jp=—kgrad T .

Elle est valable dans un milieu isotrope, pour des varia-
tions de température ni trop faibles, si trop grandes, ni
trop rapides.

Dimensionnellement, la loi de Fourier s’écrit
MT3=[xOL™!

dou | [xk] = MLT307! .

Q4. Lénergie thermique recue entre ¢ et ¢+ d¢ par la
tranche comprise entre z et z+ dz s’écrit

6Q = jol(z,1)Sdt— jo(z+dz, 1)Sdr,

soit
_an(Z» )

Sdzdt .
0z “

5Q=

Q5. Une tranche « mésoscopique » est :

— suffisamment grande pour comprendre un grand
nombre d’atomes de facon a pouvoir définir la tem-
pérature;

— suffisamment petite pour que I’on puisse considérer
la température comme uniforme en son sein (hypo-
thése de I'équilibre thermodynamique local).

Q6. Le bilan d’énergie entre ¢ et t + dt s’écrit en I'ab-
sence de source
dU =60,

soit compte tenu de I'expression de 6Q établie précé-
demment

5
du=-%dzdz . )
0z

La tranche, de volume d7 = Sdz, a une capacité ther-
mique c¢spsdz. Lorsque sa température varie de

oT
dT =T(z,t+dt) - T(z,t) = —dt,

ot
son énergie interne varie de
dU = ¢spsdrdT
soit
dU = pscsg—:Sdzdt . 2)

Q7. D’apres les équations (1), (2) et la loi de Fourier,
ona

oT dj d*T(z, 1)
psess-Sdzdi=-—25dzdr == Sdzdr
d’out
aT(z,t)_DaZT(z,t) wee Do K
ar 022 psCs

Par analyse dimensionnelle de I'équation de la chaleur,
ona [D]=L°T7' .

Q8. Laforme de la solution proposée est constitué d'un
terme constante et d'une variation harmonique, a la
pulsation forcée de la température a la surface du sol,
et ondulatoire avec un terme progressif wz— kz. Elle vé-
rifie la condition limite imposée en z = 0.

Ecrivons que T'(z, t) vérifie I'équation de la chaleur :

. i(wt-k 2y ilwt—k
iwTye' @ik = -k Del@i-ka)
d’ ot
L
- D
Comme —i = e "2, on peut écrire
(2= & emin2

|
Il
+
Sis] ©
CDI
]
=~



D 2
On cherche a écrire k = k' +ik”, avec k' > 0; il faut donc
choisir le signe « + », et on peut écrire

w
k=k'+ik"| avec k'=,/— et |k'=

= 2D 2D

La solution s’écrit sous forme complexe
2 Ay 2
I(Z' f) = 00 + Toel(wt k' z—ik" z)
s 1 21 s 1 1"
=00+Toel(wt kz)e i“k Z=00+Toel(wt kz)ek z

La solution réelle donnée par T (z, ) = Re [T(z, 1) | s'écrit

T(z, 1) =0+ ToeX “coswt—k'z)

soit en remplacant k’ et k" par leurs expressions,

7] w
T(z,1) = 6o+ Tye V3% cos (wt—z,/ﬁ) )

Le terme k” < 0 traduit 'amortissement de I'onde de
température : son amplitude diminue exponentielle-
ment avec la profondeur z.

On peut écrire

2D

w

" X
ek'?=e”5 avec 6=
Lalongueur caractéristique de la diminution de I'ampli-

tude de 'onde de température est §.

Q9. Lamplitude des variations de température a la pro-
fondeur z est Tpe ?/%. Sia z. elle ne s’écarte pas de 6y de
plusde 1 %, ona

Toe %% = 0,016,

dot 1007
=5 0) .
“e ( 0o
On calcule
100 x 15 2D 2kT
ze=1In (—) = =1n(100)
273 w PsCs2TT

xT
=In(100)
PsCsTt

27
avec T = — =1an.
w

On calcule

100 x 15 3,00 x 365 x 24 x 3600
Ze =1n 3 3
273 2,65 x 10° x 8,500 x 10° x 7

dolt | zZe=2,0m .

Le tunnel du Fréjus étant a une profondeur trés supé-
rieure a ze, on peut en déduire que la température reste
constante tout au long de 'année dans le tunnel.
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Q10. >

Pour T’ = 24 h, la nouvelle profondeur caractéristique
!

estd = .On adonc

PsCsTT

Ze 100 X 15 pscsn (100 X 15)
5 273 DsCsT0 \/ T’ 273

100 x 15
= v/3651n ( . )
273

d’ot1e %% = exp (—In(1%15) v365) # 7x 10715 < 1.

Les variations quotidiennes de la température ne sont
pas perceptibles ala profondeur z, (alaquelle on ne per-
coit que 1 % des variations annuelles). Le sol se com-
porte comme un filtre passe-bas.

2 — Température d’origine géophysique

Q11. En régime stationnaire, le bilan d’énergie pour la
tranche de crofite terrestre de surface S, comprise entre
z et z+dz s’écrit, entre ¢ et ¢t +dt,

du=0= 6Qregu +6Qcrée -

On a d’'une part comme précédemment
8Qrecu = jo(z,)Sdt — jo(z+dz, 1)Sdt

__de(Z, 1)

Sdzdt.
dz ‘

D’autre part
0Qcrés = P(2)Sdzdt.

Le bilan d’énergie conduit donc a

de(Z, 1)

e =P(2)|.

Q12. L'équation précédente s’écrit

de = {Po e_Z/H dz.

La condition aux limites étant jo(Lc) = —jm, on peut
écrire
Jo(@ z
/ de:fPo/ e #'H dz
—Jm c
soit

—z’/H]Z

= —PoH[e /M —e~Le/H]

0@+ jm = Po [—He
On en déduit
jo(2) = —jm +PoHe L/H —poHe#'H
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o . . dr
En utilisant la loi de Fourier jo = —Kggona
z

in  PoH
dT:(’—‘“—"—e—Lc’H dz+

PoH _
e gz,
K K K

Avec la condition aux limites T(z = 0) = 6y, on peut
écrire

T .
/ Par - (f_m - —TOHe—Lc’H) /Zdz’
0o K K 0
+ —?OH /ze_Z’/H dz’
K 0 ’
soit

T(2)— 0o = (]?m—

PoH PoH
O_e—Lc/H)“O_

— z
e z/H] )
K K 0

La température s’écrit donc

Po H?
K

Jm _

T(2) =0+ [1-e#'H] .

K

PoH
O_e—LC/H)Z+

Q13. En utilisant I'expression de j(z) obtenue précé-
demment, le flux js = jo(z = 0) s’écrit

js=—jm+PoH[e L/H 1] .

Q14. Comparons j, et PoHe L/ H,
Ona

PoHe L/H =250 x 1076 x 10,0 x 103 x e~ 10
=2,78x107*W-m™2.

Avec ji, = 35,0 x 1073 W-m™2, on remarque que

?OHe_LC/H

Jm

~8x10 3«1 .

On peut donc négliger Poe/H devant jy, et écrire la
température sous la forme

j PoH?
T(2) =0+ 122+ 22
K

[1-e#'H] .

Ala profondeur z = 1,70 km, on calcule alors

35,0x 1073

T(z) = x 1,70 x 103

.\ 2,50 x 1076 x (10,0 x 10%)?
3,00

1,70

[l—e_ﬁ

soit | T'(z) =32,9°C .
Compte tenu de 'approximant effectuée, on peut écrire
js=—jm+PoHe L/ On calcule

js=-350x10"3-2,50x107°x 10 x 10°
soit | js=—-6,00x102W-m~2 .
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3 — Prise en compte du relief

Q15. Enl’absence de sources internes, I'équation de la
chaleur en régime stationnaire s’écrit AT = 0, soit

0T &°T
a2 T2 0 ®)

En cherchant la solution sous la forme T(x,z) =
f(x)g(z) + Ts, I'équation (3) s’écrit

f"(x)gz)+ f(x)g"(z) =0
soit

g/I(Z) B _f/l(x)
glr)  fo

Le premier terme étant indépendant de x et le second
indépendant de z, ces deux termes sont égaux a une
constante K. On obtient alors les deux équations diffé-
rentielles

g'(2)-Kgz)=0 et f'(x)+Kf(x)=0.

On veut que T(x,z = 0) soit une fonction sinusoidale
de x; la fonction sera sinusoidale si K > 0. En notant
K=k%ona

fr X +kf(x)=0

dont la solution générale est
f(x) = acos(kx)+ Bsin(kx).

Léquation
g"(2)-k?g(2)=0

admet pour solution générale
g(z) = ae %% 1 pekz .

La température devant rester finie pour z — +o0o, on doit
avoir b =0, d’ ot

T(x,2) = Ts + [acos(kx) +ﬁsin(kx)]be_kz .

En identifianten z=0:

2
Ts + T cos (%) = Ts+ abcos(kx) + Bbsin(kx).

2
Onendéduitf=0,ab=T) etk = Tn, d’ou

T(x,z)=Ts+ T cos(zﬂ)ex (_ZJT_Z)
y - S 1 A, p /1 M
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Q16. On a vu qu'en 'absence de sources thermiques,
pour une surface place z = 0, 'équation de la chaleur
s’écrit

AT =0. (4)

Cette équation homogene admet pour solution compa-
tible avec les conditions aux limites

2nx 21z
Ih(x,2)=Ts+Th cos(T) exp (—T) .

En présence de sources thermiques dégageant une
puissance volume P(z), le bilan d’énergie en régime sta-
tionnaire s’écrit

—divjo+P(2) =0
soit, comme J = —xgrad T,
kAT +P(2) =0.
La température vérifie donc

0°T 0°T

_& e_Z/H
0x?2 B '

022 K

5)

On a vu a la question 14, avec les approximations pro-
posées, que la solution

Py H?
K

T(x,2) =09+ 22+ [1-e %]
K

vérifie la condition T'(x,0) = 6p. On peut donc considé-
rer la solution

Tp(x,z)zj?z+ [1-e/H],

solution de I’équation (5) et vérifiant la condition aux li-
mites Tj(x, z) = 0.
Considérons maintenant la solution

T(x,z)=Th(x,2) + Tp(x, z).

L'équation de la chaleur étant linéaire, on déduit des
équations (4) et (5)

Po _
AT = AT, + ATy = —2e 1,
K
De plus cette solution vérifie la condition aux limites

T(x,0) = Tn(x,0) + Tp(x,0)

=Ts+ T cos(znx)ex (_an)
= 15 1 1 p 1 .

La solution cherchée est donc de la forme

21X 27Z\  Jjm
T(x,z)=Ts+Trcos|— |exp|——— |+ —=z=
A A K

Po H?

_ a—ZlH
L (1)

+

Partie Il - Analyse de Fourier et diffusion thermique (Mines-Ponts Psi 2022)

Q1. Dimension de la constante D d’apres ’équation de
la diffusion :
[D] =L2T!

La loi de Fourier s’écrit ici

dr
jh = —A—.
Jih dx

Comme jy, est une puissance surfacique, I'’équation aux
dimensions d'une puissance étant !

[P] = ML2T 3,

ona
[l = MT 3.

d’ol1 avec la loi de Fourier
[Al=MLT 0.
De larelation dU = mcd on obtient
[c]=1*T%07'.

On cherche la loi
D=pu%Aber.

2

1. Avec E¢ = %mv on obtient pour I'énergie [€] = ML>T~2.
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Avec les expressions précédentes, on obtient
2Tt =MoL 3eMPLAT 3P PLY T 210

Le terme en ® donne f+7y =0.

Le terme en M donne a + 8 =0.

Le terme en L donne 2 = -3a + +2y.

Le terme en T donne —1 = -3 —2y.

Avec la premiere relation, cette derniere s’écrit

~1=-38+2=-F.

On adonc
=1 et y=-1,

puis @ = —1. On en déduit
A
D=
uc

Le temps caractéristique de diffusion sur une longueur
L dans du fer est

L2 L2ugc
T=—=—|.
D A
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On calcule

(5x1071% x 7,9 x 10% x 4 x 10
T=
80
soit
T~1x10%s .
» La diffusion thermique est un phénomene lent

quand la distance devient importante.

Q2. Laloi de Fourier pour la diffusion thermique est
Tth=—AgradT .
Avec T(M,t)=T(0, t), on obtient

= A0T |

Jth=="755¢0

Les lignes de champ de 7, sont des cercles concen-
triques, orientés selon —éy.

Q3. Le volume élémentaire en coordonnées cylin-
driques décrit par des variations dr, df et dz des va-
riables r, 6 et r est

dv =r?drdodz.

Comme a < R, on peut assimiler a a dr (radialement)
etadz (selon'axe), d'olt

dV = a’Rd6 .

Le volume dV a quatre faces en contact avec 'air :

— les deux faces supérieures et inférieures, chacune
d’aire aRdo;

— les faces internes et externes (entourant 1’axe), cha-
cune d’aire aRdf.

Finalement 'aire en contact avec I’air est
dSjat =4aRdl .

Effectuons un bilan d’énergie pour le volume considéré,
entre tet t+d¢:
du = 6Qregu ,

soit

pcdV [T, t+dt) - TO, 0] = jn(R,6,Ha*dt
— jin(R,0+d6,)a?dt— h[T (0, t) — To] dSiy dt,

d’ou

oT

av
Heay 51

5
dr=—a%é§dedr—MT—79d&mdn

Dansl'anneauar =~ R,ona

. __AoT
Jth = R3O
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En remplacant dV et dSj,¢ par leurs expressions, on ob-
tient

oT Aa®? 3T
2
RdO—dt=——d0dt—4ahR(T - T,)dOdt
pea o1 R 062 ahR(T = Te)
soit))
c2gdL A T 4ahR(T - T,)
HEE RS =R 062 e
On obtient bien I'équation
A &*T 4h(T =
R? 002 o) =Sy

Q4. En régime stationnaire, '’équation précédente de-
vient

idz_T_@(T_T)_O
R2d0? a e
soit
dz—T—R—Z(T—T)—O avec 0= a_/l
dez 62 “ “\Van -

L'angle 0 étant sans dimension, on obtient [6] = [R] =L:
la grandeur § ala dimension d’une longueur.
La solution générale peut s’écrire sous la forme

RO RO
T@O) =T+ Aexp (—7) +Bexp(7) ,

ol A et B sont deux constantes.

Q5. Le graphe de T'(0) représente une décroissance de
la température lorsqu’on s’éloigne du point de chauf-
fage, selon une loi paire.

Léquation différentielle n’est pas valable en 8 = 0, point
ol 'on chauffe : T(0) n’est pas dérivable a l'origine.

Le graphe de j, (6) indique bien un flux thermique dans
le sens des températures décroissantes. La température
est minimale al'opposé du point de chauffe, le flux ther-
mique y est nul.

On a d'une part d’apres le graphe de T'(9)

TO) =T, =T.+A+B.

D’autre part, on a

. AdT
Jm(m) =0= _E@(Q =),
d’ou
dr
@(ﬂ) =0.
Comme
dT AR RO BR RO
4 (2] S
la condition en 0 = & s’écrit
—Aexp(—E +Bexp(@):0.
1) 1)
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On adonc
A=Bex (2—”)
d’olt
T
B 1+exp(—)] =T -Te
On adonc
2Rn
T —T, exp (52
B=————— et A:(Tl—Te)#ZR)H.
1+exp (<57) 1+exp (=57)
On a donc
T —Te (R(Zn—@)) (RH)]
TO) =T, + +exp|—
° 1+exp (222) ) P15

pour 6 € [0,+7r]. On obtient I'’expression de T(8) pour
0 € [-x,0] (on demandée) en utilisant T(—0) = T(0).

Q6. Ladurée d’établissement de la diffusion thermique
sur une longueur L = 7R (entre 8 = 0 et le point opposé
en 0 =) est

o L*  m*R%uc

D A

soit

10 x (0,15)%2 x 8 x 103 x 4 x 102
T =

~10° x4 x 10% x (1,5)2
80

ce qui donne
T=9x10°s .

On retrouve bien une durée de ’ordre de 2 heures.

Q7. En l'absence de convection (aucune fuite ther-
mique par la surface latérale), la température vérifie
I'équation
A O*T 9T )
Rz 902 Hor -
Ecrivons que T,,(0,1) = f,(0)g,(0) vérifie cette équa-
tion : Y
ﬁf,g(@)gn(t) = pcfn(0)g,(1),

soit

g0 A f/O

gn(t)  pcR? fr(0)
Le premier terme ne dépend pas de 6 et le second ne dé-

pend pas de t; ces deux termes sont donc égaux a une
constante que 'on note a;, :

A L)

g _
a, et 'uCRZ fn(e)_

gn(t) a

n-
On a donc d’'une part

gn(D)=angn(D).

La solution est de la forme
gn(t) = gno e,
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La donc divergence de la température implique a, < 0;

on note
1
an = -
Tn

On a alors

cR?
Hm f® =0.
n

La solution générale est de la forme

70) +

RZ
”AC 0|+G,sin

2
| EE 9).
Tn ATy

La fonction devant étre paire en 8, ona G, =0 et

R2
pe 9) :
ATy

fn(0) = Fj,cos

En notant B, = gyoFy,, ona
cR?
T,0,t) =8, cos( 'U—H) e
ATy

que 'on peut mettre sous la forme

RO\ _, pc , dz
Tn(G)ancos(d—n)e o' avec ‘L'n:Tdnzfn .
La constante 7, esthomogéne auntemps: | [t,]=T .

La constante d, est homogene a une longueur :
[dnl =L .
Q8. Ona

(To(0)) =T -

La constante Ty, représente la moyenne spatiale de la
température dans 'anneau.

On remarque que T(0,t) = T, est une solution de
I’équation (6).

La solution doit avoir 27 comme période angulaire
et étre paire en 6. On a trouvé une famille de solu-
tions T,(0,t) admettant 27 comme période angulaire,
et fonction paire de 6. L'équation différentielle étant li-
néaire, la solution peut s’écrire comme somme des solu-
tions de cette famille, en prenant en compte la solution
particuliere constante, soit

TO,0)=Tm+ Y Tn®,1) .

n=1

La condition initiale s’écrit alors en ¢ = 0, en remplacant
les T,,(8,0) par leur expression déterminée précédem-
ment :

T6,0)=Tm+ ) Bncos(d—) =Tm+ Y bycos(nd).
n=1 n n=1
Cette relation est vrai pour tout 6. Les fonctions cos(n6)
étant indépendantes entre elles, on peut identifier
terme a terme, d’ol1

B,=b,| et |d,=

n
R
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De e
on déduit
R2
An?

1
Q9. On remarque que T, x o : les harmoniques de

rang n décroissent avec une constante de temps d’au-

tant plus petite que 7 est grand (de facon quadratique).
Rapidement, les amplitudes des harmoniques de rang
n > 1 deviennent tres faibles devant celle du fondamen-
tal, c’est-a-dire

l'/Tl

e " «e” pour 1> 1.

On a alors
T@,t) = Ty + Bicos(6).

Partie Ill — Etude d’un équilibre de sédimentation (Mines-Ponts MP 2021)

Etude d’un équilibre de sédimentation

Q1. Dans le référentiel terrestre galiléen, un grain de
masse my, = Vpup est soumis a:

— son poids | i, Vi, & = —p Vo 88 ;
— la poussée d’Archimede O=- UeVh € = te Vi gé; ;

=
— le frottement visqueux [ =-a7 =ave, .

Q2. Le principe fondamental de la dynamique appli-
qué a un grain s’écrit

—

d v — —> —
MbeE =V g —HeVp 8~V
soit en projection selon é,
dv(?)
—Hp Vo Tl —Hp Vb8 + pe Vb8 +av(?)
soit
dv(t
v( )+ a v(t)ztl—&)g
dr  wh Hb

La solution générale de I'’équation homogene est de la
forme

a
vh (1) = Aex (——t) .
P Hp Vo

Une solution particuliere est

Up([)zw_
a

On adonc

t) + (Up _IJe)ng'
b Vo a

v(t) = Aexp (—
On détermine A avec la condition v(0) =0, d’ ou

_ MolVb
=

(b — He) Vb 8 (1 _ e—t/r) avec |1
a

v(t) =

En régime permanent, la vitesse limite est

*

m-g
Uy = avec
a

m* = (up— pe) Vo -
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C’est la vitesse qu’aurait un grain de masse m™* soumis a
son seul poids et au frottement fluide. On peut décrire le
mouvement d’'un grain en incluant la poussée d’Archi-
mede dans le poids (« poids apparent »), ce qui revient a
associer une « masse apparente » au grain.

La durée caractéristique du régime transitoire est

La vitesse limite est de I'’ordre de

200x3,4x10720x10 6,8 5 50,149
vy = =10
4,5x1079 4,5

soit
vp=15x 108m-s'=15nm-s7! .

Cette valeur est tres faible!
La durée du transitoire vaut

4,1x10717
T=———
4,5x1079

soit T=10%s=10ns .
Cette valeur est tres faible; on peut considérer que I’éta-
blissement du régime permanent est instantané.

Q3. Les flux des vecteurs J. et J, dont un nombre de
particules par unité de temps; ces vecteurs s’ expriment

2 =l

doncen m™2-s7! .Leur dimensionest | L727°! .

Le coefficient de diffusion D s’exprime en ' m?-s~! .
A I'état d’équilibre macroscopique, le flux descendant
sous 'effet de la gravitation compense le flux ascendant

sous l'effet de la diffusion, soit

Avec les expressions données pour ces deux vecteurs, on
adonc

n dc N —
—c(2)vpe,——Dé, =0
dz
d’ou
d
@, Ve n=o0l.

dz D
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La solution est
c(z) = cpA(2)
ou

A(z) =e @ | ayvec

D
Hy=—
Ve

Avec vy =m*g f/a et a = 6mnRy, on en déduit

6mnRyD
Hy=—7-——".
m-g

Q4. La résultante des forces conservatives (poids et
poussée d’Archimede) s’exercant sur un grain s’écrit
dE}
-
. D 4
F=-m*gé,=———¢,.
§¢z dz *
En prenant I'origine de I’énergie potentielle en z = 0, on
en déduit
ES (z2)=m*gz .

En écrivant

A(z) = ex (— “ )—ex (_m*gz)
SR T ) TP et
on identifie
_ kBT _ GﬂanD

Hy,

m*g B m*g

d’ol1 'expression du coefficient de diffusion

Y
~ 6nnRy,

Q5. En approximant h; — oo, le nombre total de grains
est

o0 o0
N:/ c(z)Sdz:cos/ e #M 4z = ¢y SHy,
0 0
d’ott
N

co=——|
07 SH,

Q6. Une tranche d’épaisseur e a un volume Se. En
considérant c(z) comme uniforme sur la petite épais-
seur e, le nombre de grains contenus dans la tranche est

n(z) =c(z)Se .
On a donc n(z) = Secpe™#' o d’onr

z
In[n(z)] =In(Secy) — Fb.

Cette relation est en accord avec le graphe affine pro-
pose, de pente —1/ Hy,.

. 1000
On obtient Hy, = soit | Hp =42 um |.

La hauteur h; = 100 pm ne peut pas étre considé-
rée comme infinie devant Hy = 42 m; on a d’ailleurs
e/ ~ 0,09 qui n’est pas négligeable.

Q7. Ona

_m*gH, 200x3,4x1072°x9,8x42x107°
ST 293

kg

soit | kpexp =9,6x 10724 J. K1 .

Lordre de grandeur est correct, mais 'écart avec la va-
leur tabulée est de plus de 30 %.

Les causes d’erreurs expérimentales possibles peuvent
étre:

— lamesure de la position z de la tranche;

— le comptage des particules sur I'épaisseur e de la
tranche. Lordonnée a I'origine du graphe donne

In(s )1(Ne) 47
n(Secy) =In|—| =4,
0 H

42 x 1076 x e*7

dou e =
13000
délicate!

= 0,36 um : la mesure est

Partie IV —Traitement de I'uranium (Mines-Ponts PSI 2024)

Réduction du trioxyde d'uranium en dioxyde d’uranium

Réduction du trioxyde d’uranium par I'ammoniac

Q1. Laloide Hess s’écrit
AHY = 3A¢H°(UO,) + AfH (N,) + 3A¢H® (H, 0)
—3AtH°(UO,) —2AtH°(NHj;),

soit
AHY = 326 kJ -mol ™! .

D’apres la loi de van't Hoff, on a

dink? A H?
- - = <
dT ~ RT?
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La constante d’équilibre diminue donc quand la tem-
pérature augmente : la formation de UO,, est favorisée
abasse température.

Q2. On calcule
ArS] =38;,(UO,) +287, (N,) + 355, (H,0)
—383,(U0;) — 255, (NH;),
soit
A:SS=5107-K ' -mol ™" .

On a A;S° > 0, ce qui est prévisible car la réaction s’ac-
compagne d’'une augmentation de la quantité totale de
gaz.
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Q3. Ona
ArG] =ArH] —TAS]=-326-0,32T .

en kJ -mol .
Q4. Oncalculea T =900 K

ArGS = —326—-900 x 0,510 = —785 kJ -mol *.

De la relation

A:GY(T)+ RTInK{(T)
on déduit
K°(T) ( ArG‘f(T))
1 =exp RT .
On calcule
-785x 103
K°(900 K) = _—
il ) eXp( 8,3x900)

soit | K?(900K) = 4,4 x 10%° .
On a K7(900 K) > 1 : la réaction est quantitative a cette
température.

Réduction du trioxyde d’uranium par le carbone solide

Q5. Pour chaque réaction, la perte de masse de’échan-
tillon (solide) est due a la formation de CO, ().

Vers 440 °C, on observe une premiere perte de masse ra-
pide due a la réduction de UO, en U,;Oy, bien plus im-
portante pour le mélange broyé que pour le mélange
non broyé.

Vers 590 °C, on observe une seconde parte de masse ra-
pide due a la réduction de U;04 en/ceUO2, bien plus

CPGE PSI 2025-2026
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importante pour le mélange broyé que pour le mélange
non broyé.

Avec le mélange broyé, on atteinte une perte de masse
totale Am = 7 % stable des 700 °C, tandis qu’avec le mé-
lange non broyé, la perte de masse totale n’est que de
6 % a 700 °C, et n'atteint 7 % qu’a 900 °C.

Le broyage du mélange solide favorise donc la forma-
tion du dioxyde d'uranium.

Broyer des solides augmente la surface de contact entre
les réactifs et augmente la vitesse de la réaction.

Obtention du tétrafluorure d’'uranium

Q6. La constante d’équilibre est donnée par

PH 02
Ky = —2—(P°)?,

PHF4
Ona
P
x:£:10_2 et P:PHF+PH20=PO,
Pu,0
d’ou o
Pup = — ~1072p°
=701
et 100
P = —Po ~ Po .
1.0~ 701
On en déduit ]
Ky = ———
2 (10—2)4

soit | K5 =108 .

9/9



