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Partie I : codépot électrochimique cuivre-zinc.

A1)

3)

4)

IB1)

2)

3)

IC1)

2)

3)

RT
a- |E=E’+—In { ; } b) 123V 0,28 V 0,82V
T’ZF ared
CD: 2Cu" +H,0+2¢ = Cu,0 + 2H'
o [C 2+]
E=E"+0,03log 2 = cte+ 0,06 pH
a)  apH=1 Zn* etCu”" , apH=14 Zn(OH),* et Cu(OH),
b) Zn** +4H,0 = Zn(OH)," + 4H"
Cu’*+2H,0 = Cu(OH),, + 2H"
NON : Cu(OH); passivation cinétique
a) E positif . oxydation a I’anode de I’¢lectrolyseur :
les e libérés s’acheminent vers le pole + du générateur extérieur.
b) réduction cathodique Cu*+2¢ = Cu a
Zn** +2¢ = Zn )
2H +2¢ = H, 3)
¢) oxydation anodique H,O = %0, +2H +2¢

On lit sur le diagr E-pH : E=AE ~0,90 V entre Oo/H,0 et Cu®"/Cu, a pH=I.

Les courbes intensité-potentiel peuvent étre proposées. ..
Thermodynamiquement E,i, = E(O/H,0) — E(Cu2+/Cu) =1,17-0,28=0,89 V
Cinétiquement, avec la surtension n, = 0,8 V, il faut Eyin= 1,7V
Cathode : dépdt de cuivre
a partir de E= 2 V thermodynamiquement (et 2,8 V cinétiquement), le zinc commence a
étre déposé, mais en quantité bien moindre que le cuivre.

Réaction parasite : (3) : réduction de I’eau en H, .

a) couple ac1dob351que Cu',q acide , CuyO base.
b) =(2s)~[OH]*  donnes=0,5 10" mol/L
a) pH >9,3
b) Cu;0 + 6 CN” + H,0 = 2 Cu(CN);* +2 HO
s [CM(CN)3 ] _ K - = 107 =1,6.10% Réaction totale qui va :
Acy,0- [CN ] d)

soit & I’équilibre [Cu(CN);*]=0,333 M 0=133M [CN]1=22.10"M
soit a la rupture (disparition de Cu,0O) au cas ot ccyo < 0,167 M

c) c’est la solubilité de NaCN !

a) Cu(CN);” + e = Cu +3CN

Cu(CN)* *
E=E"+0,06 1ogM E°+0,06log 41 lae] = (E° +0,06pK ) + 0,06log[CL]

ac, [CN_] K,.a, e
On identifie (E” + 0,06pKy4) 4 E®(Cu*/Cu)=0,52 V. d’ou  E’(Cu(CN);*/Cu)=-1,12V
b) E=-1,12+0,06 log(10%) = -1,24V segment horizontal a tracer.

) Les potentiels de Nernst & pH=14 sont sensiblement égaux pour Cu(CN);*/Cu et
Zn(OH)4*/Zn . L’électrolyse peut donc déposer les 2 métaux en quantités comparables .
c) H; gaz . On peut le briler a I’air (torchere) mais H; est un produit valorisable !



Partie II : traitement thermique.

A1) MG : |divE =2 M : |divB = 0 ME : |rorf = 98
& ot

. . - . 1 0E

2) Js = n']OeH et MA : rotB = Ho] +—25
C

3) Dans la modélisation de 1I’hélice par une juxtaposition de spires fermée paralléles, tout plan
perpendiculaire a e, devient plan de symétrie de js , donc B(M) // e, .

) ) ) ) R OB OB
Les invariances / translation selon e, et / rotation d’axe Oz entrainent: — =0 et—=0

oz 00
Conclusion: B=DB(r)e,.
Le th. d’Ampere sur un contour rectangulaire intérieur au solénoide établit facilement la propriété

d’uniformité de B(r) pour r < a. Idem avec un rectangle extérieur au solénoide pour r > a.
4) Méme méthode : L.( Bint — Bext ) = po.n.L.I donne .Biy — Bext = 10-Js = Bint
g - = = TS . /Ll jsr
5) B=rotd | J.SB.dS = §CA.dz r<a : pojsur’ = 2mrA A= OT
. 2
a
>a: uojsna2 =2nrA 4=t
2r
Bl) rotE =- ja)oé £0 donc E#0  entre le barreau et le solénoide.
2) MA: B % g, wmp: LOVE@) oy
or ¢ r or
~ B - OE, (r,t
3) a)  divB= 130B.n0) _,, ot p=sdivE =20
r oz r 00
0 -jo
b) MA: 5(g0+a)0g1+a)02g2): Jc O(fo"'a)ofl"'a)gfz)
0 — jo,r
MF : E[F(fo"'a’ofl"'a)gfz)]: ]CO (g0+a)0g1+a)§g2)
On propose d’identifier les mondomes en my de méme rang :
0 . . :
Ordre 0 : % =0 donne gy =1 si r<a (limite BF de B) et go =0 si r>a
r

ai(rfo)z 0 donnefy=0 Vr (car c’est f] qui assure E = —2—14 @, )
r ¢

a _ . _ . at+&
Ordre1: % _ —ih donne g, (a+ )— g, (a*): "I im J‘fo (r)dr=0 (fo bornée)
or c c 07
6(rf1) e idem pour f] continue en a.
or c
Ordre 2 : % = lf‘ , a(rf2) e idem pour g; et f, continues en a
or c or c
C) r<a f():() , %:0 , a(’”fz):_ﬂ'&
or or c
-1 o) _ —jr o2, _—Jf
or c ’ or c
r>a fOZO , %zo , a(er):_]rgl
or or c
gO_O D a(m)zo s %:_]ﬂ

or c
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0 .
d) r<a g =cte=0 M =0 ;=0 car 1 diverge en 0.
or r
_oJr 98, _ -1 _-r
J=% o 2cF 8275
e) r>a g =cte=0 % =0 , f, =0 car f; est continue en a
r
) 2 2
- ja og, -—a —a |1 r
/ 2cr or  2c’r £ 2¢? [2 a}
2
f) ona B(a‘): wonl, cos(a)ot).ll - (Q;Oaj }
c
La condition est donc Qa _ 0,1 soit Q) = 0.2¢ _ 0,4.10°s™" ou 2 64MHz
2c a 2r
1 0\rE
MF reste —M =—jw,B(r)
r or

oB ) 2 0]
MA devient s =], +J—2°E(r) = [,uoy 7 20 jE(r)
v C C

wo/(teye?) = 9,2.10™* pour Cu et 5,6.10° pour Si.  Alors —‘Z—B = 1, yE(r)
r
On tire les équations de diffusion de E et B dans le métal :

10*(rE) 1 0(rE) OB _|6*(rE) 106(E) .
— - =—jo,—=] 7 t —— -jo E=0
roor’ r* or @0 or s 501 or’ r or Ll
o oB o(rE) . 0 [ 83} .
or {r 6r:| Koy or J Qo7 sol ol o J O o7
2 (1 .)2
a) JWo oy = {(l +j)4 a)og o/ } = ;2] avec I’épaisseur de peau usuelle
2 .
A= A =0,51 mm dans Cu et 12,6 cm dans Si.
Wy oy

b) Les champs pénetrent dans le silicium puisque A et a sont du méme ordre.

Par contre A << a pour le cuivre : les champs ne pénétrent pas.
a) MA donne, a I’ARQP et pour r<a-A : (Z—B =0 soit B=0

r
OB . . .
etpoura-A <r<a : . =1, J, (1) soit B = pgjo(t)[a-A-1]
r

b) nl = nlycos(wot) + jo(t).A somme des intensités surfaciques.
) si B=0 pourr<a-A , c’est que I'intensité surfacique jo(t).A du barreau est

exactement opposée a I’intensité surfacique nlycos(wot) du solénoide.

Donc : Jo(t)=- nlpcos(mot)/A (etl=0)
a)  pour aA<r<a dP =jo.E dt = jo*/y dt <dP>= <ji™>/y dt

2 272

1 (nl I2ah

b) < P >= 2—(”70] 2radh = ”"/1 0™ « Jw,|  dépendance usuelle de I’effet de peau
y y




z

R ¥i B
) cfle 5)a) B= —% cos(a)ot).[a -A- r]e

_ i —nl -
d) Onutiliseenr=a: |E(a)= J "M cos(w,t)e,
y Ay

~ 1= . .
e) R = —|: "o COS(a)Ot)eg :|A[,Ll()n10 COS(a)Ot)eZ]
Hy Ay
- 272 = - o
R = — 0 COS2 (a)ot)er pUiS < R >=— L : er
2y
mil?
f) <<I)>—27zahH<R>H m Lyah =< P>
Ay

La puissance entrante est intégralement dissipée en effet Joule dans la couche a-A <r<a

Partie III : oxydation surfacique.

Al)

B1)

2)

3)

a) AH" et A,S supposés indép de T.
Approximation valide si AT pas trop grand afin qu’aucun réactant ne change de phase.
b) Si + 0, = SiO; AH’ =-911 kJ/mol

AS° = 42-19-205 = -182 JK 'mol!

AG’ =911+0,182 T en kJ/mol

¢) 2H,+ 0, = 2H,0 AH® = -484 kJ/mol
AS®=2%189-2%131-205 = -89 JK 'mol™
AG% = -484 + 0,089 T en kJ/mol

d) Si + 2 H,0 =2 H; +Si0O; AG’=(1)—(2)=-427+0,093 T
AG% << -10 kJ/mol donc K% énorme = réaction (3) totale.
Sur le diagr. d’Ellingham : les DP de Si et H,O sont disjoints. Cf diagramme.

0

—AG
K? =ex 3
e) 3 p{ RT

2
P P
K?=12.10"=| , [LO] =2,9.10"°
PH20 éq PHZ éq

La réaction est totale si elle est cinétiquement pres du rapport d’équilibre a I’interface.
dn; _ pgSdx, (,usl j dx;  dx,

}:1,2.10“

dn, .
a J )= . =k—
) 0 (%) Sdt  SMd:  SMdt dt dt

. . dx dby . P,
b) On utilise ’expression affine de Ppao @ k— =—D—"=2=4pD-0C
dt dx X,
2DP 2DP ¢ 2DP,
dou  2xdx, =—"2dt , X! = p 0 , X =y 04

2
¢) dans les 3 cas, x, c <7 vérifié. | D =| —235— |7 =[9,4:62;340]...10" mol.s " m " bar™
: 2PM ) ¢

D) =exp L1 1 dont on extrait E, = R In DIT,) =280kJ / mol
D(T)) R\T, T, T, -1/T, \ D(T})




