DM 4
CHIMIE — ELECTRICITE — MECANIQUE

Probleme 1

Un élastique E est accroché en B, passe en A dans un petit anneau et porte
en son extrémité M une masse ponctuelle pesante m. On note k la raideur
de I’élastique et ¢y = AB sa longueur a vide. On suppose que 1’élastique se

comporte comme un ressort et on pose OA = a.
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1. M se déplace dans I’espace. On repere sa position par le vecteur 7 = OM.
Montrer que le vecteur 7 obéit a I’équation différentielle :
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2. On supose qu’'a t =0, et =7 ou le vecteur ry a pour coor

onnées cartésiennes (xp, Vo, z9) et le vecteur vy les coordonnées (%
d t (x0, 0, 20) et 1 t 1 d (%o,
70, 20)- Montrer que I’équation différentielle vérifiée par 7 admet pour
solution :
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ol wq est une constante que ’on déterminera. On pourra pour cela faire
des projections sur les axes (0x), (Oy) et (Oz).

3. Etudier le cas particuliers vg = 0.

Probleme 2

On considére un générateur de force électromotrice e=4,5V et de résistance
interne r =15 Q.

1. Le générateur alimente un conducteur ohmique de résistance R =45 Q.
Déterminer par une méthode graphique l'intensité qui traverse la ré-
sistance ainsi que la tension a ses bornes. Vérifier le résultat par le
calcul.

2. Exprimer la puissance recue par la résistance R en fonction de e, R
et r. Pour quelle valeur de R la puissance recue par la résistance est
maximale? On pourra pour cela dériver I'expression de la puissance.
Calculer la puissance maximale recue dans ce cas.

] EF 5“1(A)

U (V)

3. Le générateur est branché sur une diode Zéner dont la caractéristique
est donnée ci-dessus. Préciser I'intensité qui circule dans le circuit en
fonction du branchement réalisé.

Probleme 3

Un pont de WHEATSTONE est constitué de quatre résistances R;, Ry, R3 et
R, formant un carré. Aux bornes de I'une des diagonales est branché un dé-
tecteur d’intensité appelé galvanometre de résistance interne r. Aux bornes
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de I'autre diagonale un générateur de tension de force électromotrice E et de
résistance interne R alimente le circuit.

1. On suppose tout d’abord que le courant I est nul dans le galvanometre.
Ecrire les lois de KIRCHHOFF pour ce circuit. En déduire une relation
simple portant sur les résistances Ry, Ry, R3 et R4. Lorsque cette relation
est vérifiée, on dit que le pont est équilibré.

2. On suppose que les résistances R, et R; valent chacune 10 Q et que R,
est une résistance étalon réglable alors que R; est une résistance in-
connue a mesurer. Les valeurs de R;, R, et R; sont connues avec une

précision de 0,1 %. Lorsque le pont est équilibre R; = 12 Q. Calculer R, Probl ém e 4

en précisant son incertitude.
Une bobine réelle est un dipéle constitué par enroulement cylindrique d'un
3. La condition d’équilibre du pont n’étant plus réalisée, appliquer la loi | fil électrique. Elle est caractérisée par son auto-inductance L et sa résistance
des neeuds en terme des potentiels (ou le théoréeme de MILLMANN) & | interne r.La bobine est dite parfaite si sa résistance interne est négligeable.
ce montage et montrer que ’on obtient un systéme de trois équations a
trois inconnues. On ne cherchera pas a résoudre ce systéme. Comment
pourrait-on en déduire I'intensité I1?

1. Donner la relation entre le courant i qui traverse une bobine parfaite et la
tension u; a ses bornes. (On précisera a I’aide d’'un schéma les conventions
d’orientation adoptées pour i et u;). Les valeurs usuelles des inductances

4. On enléve le galvanomeétre et on cherche a déterminer le générateur de rencontrées s'échelonnent de quelques milliHenrys a quelques Henrys.

THEVENIN équivalent au montage entre B et C en appliquant le théo- | 2. On se propose d’étudier la réponse d’un circuit (RL) a une tension en cré-
réme de THEVENIN que qu’on admettra ici. Pour simplifier les calculs, neaux délivrée par un générateur basse fréquence (G.B.F.). Le circuit re-
on supposera que R =0 dans toute cette question. présenté sur la figure 1 comporte une bobine parfaite d’inductance L, un

résistor de résistance R et un G.B.F. délivrant une tension en créneaux u

) ) ) représentée sur la figure.
(a) La résistance du générateur de Thévenin équivalent, Ry, est

égale a la résistance entre B et C lorsqu’on éteint la source. Calcu-
ler R b Ucsr
Th-

(b) La fe.m. du générateur de Thévenin équivalent, E7j, est égale a

la tension Upc (on rappelle qu’il n’y a rien de brancher entre B et L
C). Calculer Ery,. () TUGBF

(c) Remplacer le circuit entre B et C par le générateur de Thévenin
équivalent et replacer le galvanomeétre. En déduire la valeur de
I'intensité I qui le traverse en fonction de Rrj, et Ey,. ¢

(d) Retrouver la condition d’équilibre du pont. T
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a. On définit la constante de temps 7, exprimée en secondes, du circuit
(RL) par une relation du type 7 = L*.RP ou1 a et B sont deux constantes
réelles. Par analyse dimensionnelle rapide, déterminer la valeur des
exposants a et S.

b. Pour 0 < r< — , établir 'équation différentielle régissant les variations

de I'intensité i dans le circuit. L'intégrer en justifiant soigneusement
la détermination de la (des) constante(s) d’intégration. En déduire 1’ex-
pression de uy(f) . Tracer I'allure des courbes représentatives de i(t) et
de u;(r) en précisant les valeurs vers lesquelles ces fonctions tendent
en régime permanent, ainsi que I'équation des tangentes a 'origine.

. . R , . . T
c. Déterminer completement ’expression de i(t) et de uy(f) pour 5 <r<T.

d. Le G.B.F. est réglé sur la fréquence f = 1,0 kHz, la bobine a pour in-
ductance L=1,0 Het R=1,0.10° Q. Comparer la période T de la tension
délivrée par le G.B.F. et la constante de temps 7 du circuit. Tracer qua-
litativement 1’évolution des graphes de i(¢) et de uy(¢) sur quelques
périodes. Commenter.

Probleme 5

Les ions fer (III) en solution avec les ions thiocyanates SCN~ forment un
cation complexe [FeSCN]** rouge de constante de formation globale f; telle
que logB; = 3. La coloration rouge n’est perceptible que tant que la concen-
tration en [FeSCN]?* est supérieure 2 107>° mol.L."!.

1. On réalise une solution contenant initialement les ions fer (ITI) a la
concentration 1073 mol.L."! et des ions thiocyanates a la concentration
107! mol.L~!. Quelles sont les concentrations des différentes espéces a
I"équilibre ? Illustrer la situation sur un diagramme de prédominance
vertical.

2. On reprend la solution précédente et on lui ajoute progressivement des
ions fluorure F~ (venant d'une solution aqueuse de NaF). Les ions fluo-
rure réagissent avec les ions fer (III) pour former le complexe [FeF]**
de constante de formation f telle que logB) = 5,5. Expliquer ce qu’on
observe. Illustrer la situation sur un diagramme de prédominance ver-
tical.

Probleme 6

La salinité de I’eau de mer est la masse totale de substances solides dissoutes
par kilogramme d’eau de mer. Cette masse est tres difficile a déterminer en
pratique. En 1902, une commission internationale a adopté un protocole opé-
ratoire dont découle la définition de la « salinité 1902 » : « la salinité est la
masse en grammes de substances solides contenues dans un kilogramme
d’eau de mer, les carbonates étant transformés en oxydes, les bromures et
iodures remplacés par leur équivalent en chlorures, les matiéres organiques
oxydées ». La détermination de cette salinité 1902 est trop difficile et trop
lente pour pouvoir étre utilisée sur le terrain. Jusqu’'en 1961, la salinité a
été déduite de la chlorinité.

Les constituants présents dans I'’eau de mer avec une concentration supé-
rieure & 1 mg.kg ' (concentrations données par kg d’eau de mer pour une
salinité égale a 35,000 g.kg~!) sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

Especes en gkg! en mol.kg™!
H,O 964,85 53,56
Na* 10,77 0,4685
Mg** 1,290 5,308.102
Ca?* 0,4121 1,028.10°2

K* 0,399 1,021.1072
Sr2+ 7,9.1073 9,0.10°°
Bioral 4,5.1073 421074
Cl~ 19,354 0,5459
SO%~ 2,712 2,823.102
HCOZ2™ + CO%™ | 0,118 20,146 | 1,94.107 4 2,40.1073
Br- 6,73.1072 8,42.1074
F- 1,3.1073 7,0.1075

Protocole de M. Knudsen (1901) de dosage des ions chlorure dans
Peau de mer :

prélever 15,0 mL d’un échantillon d’eau de mer et y ajouter 10 gouttes (0,5
mL) de solution de chromate de potassium 0,4 mol.L~'. Doser avec une solu-
tion de nitrate d’argent préparée en ayant ajouté 37,1 g de nitrate d’argent
AgNOs dans 1,00 L d’eau distillée.

1. Un litre d’eau de mer contenant environ 20 g d’ions chlorure, justifier
que AgCl précipite avant Ag,CrQO,. Calculer la concentration des ions
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chlorure quand Ag,CrO, précipite. Comment I’équivalence du dosage
est-elle mise en évidence ?

2. Le pH de I’'eau de mer est d’environ 8. Montrer que le dosage décrit ci-
dessus n’est pas perturbé par la précipitation de I'hydroxyde d’argent et
que l'ion chromate CrO3~ est bien majoritaire devant son acide conju-
gué.

3. Léchantillon de 15 mL pese 15,3 g. Le volume du nitrate d’argent versé
a I’équivalence du dosage est de 37,8 mL. Justifier que la présence des
ions bromure dans ’eau de mer ne permet pas de déterminer la concen-
tration en ions chlorure de cette eau mais seulement la concentration
en ions halogénure. Calculer cette concentration. En déduire la chlori-
nité de la solution définie par « la masse d'une quantité de chlore équi-
valente a la quantité totale d’halogénes contenus dans d’eau de mer »
(Sgrensen 1902).

4. En 1884, une analyse de 77 échantillons d’eau de mer prélevés a diffé-
rentes profondeurs dans divers océans montre que les proportions re-
latives des constituants de ’eau de mer sont sensiblement constantes
quelle que soit la salinité (loi de Dittmar). A I'aide du tableau, calcu-
ler la chlorinité d'une eau de mer de salinité égale a 35,000 g.kg™!. En
déduire la salinité de I’échantillon étudié ci-dessus.

Données :

Produits de solubilité

AgCl (blanc); Ks; = 2.10710
Ag,CrO, (rouge) ; Ks, = 1.10712
AgBr (blanc) ; Ks3 = 5.10713
Ag(OH) (brun); Ks, = 2.1078
Couple acide-base

HCrO; / CrO3™; pK, = 6,4

Probleme 7

Dosage des ions iodure par argentimétrie

Découvert en 1812, le diiode (I,) est un solide noir qui se transforme a
température ambiante en vapeur de couleur violette. Jadis obtenu a partir
d’algues, le diiode est maintenant principalement issu du traitement de sau-
mures de certains puits de pétrole. Nous consommons quotidiennement de

I'iode (sous forme d’iodure (I7)), le sel de table est iodé pour des raisons dié-
tétiques : le manque d’iode provoque des troubles thyroidiens. I'élément iode
se rencontre trés souvent en chimie car il existe dans différents états d’oxy-
dation ce qui conduit & de nombreuses réactions d’oxydoréduction et a son
utilisation pour la réalisation de solutions titrantes. Sous la forme d’iodure,
Iiode est dosé par argentimétrie en mettant a profit la tres faible solubilité
dans I’eau de l'iodure d’argent.

Données et recommandations pour l’ensemble de ’épreuve

Toutes les équations bilan des réactions chimiques seront écrites en res-
pectant les regles de 'TUPAC : les coefficients stoechiométriques sont des
nombres entiers qui n’admettent pas de diviseur commun.

Létat de référence utilisé pour exprimer I'activité des espéces en solution
aqueuse est une solution de I'espéce de molarité C, = 1 mol.L."! se compor-
tant comme une solution infiniment diluée. Dans ces conditions l'activité de
lespece i est : a; =y;C;/C,. Pour toute I'épreuve on considérera que les es-
péces sont suffisamment diluées pour avoir y; = 1.

Masse molaire atomique des éléments exprimée en g.mol™!.
0:16,00; K:39,10;1:126,90

Constante des gaz parfaits : R =8,3145 J.mol 1. K.
T(K)=0(°C) + 273,15

Potentiel standard, a 25°C, par rapport a I’électrode normale a hydrogene :
E°(Ag*/Ag) = 0,800V

Produit de solubilité de I'iodure d’argent (Agl) a 25°C : Ks =10716
230281 = 0,060 V (a 25°C)

Volume d’une goutte versée avec la burette : 0,05 mL

L’argentimétrie est une technique analytique qui met a profit la faible so-
lubilité dans I'eau des sels d’argent. Cette technique est particulierement
adaptée au dosage des iodures.

1. Ecrire I’équation bilan de la réaction de formation du précipité d’iodure
d’argent et 'expression littérale du produit de solubilité, Ks, de ce sel.

2. Donner l'expression littérale et la valeur numérique de la solubilité (ex-
primée en mol.L"!) de I'iodure d’argent dans I’eau pure a 25°C.

3. A 25°C, on réalise le dosage potentiométrique décrit sur la figure ci—
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dessous en mesurant la différence de potentiel entre 1’électrode d’argent et
I'électrode de référence (AE = E4,—E,) en fonction du volume de solution
titrante versée. N
burette de 10 mL —=
Solution de Ag"NO;-

concentration C = 0,0100 mol.L”!

3-1. Ecrire I’équation bilan traduisant la réaction de dosage.

Al

3-2. Montrer qu’une électrode d’argent qui plonge dans une solution conte-
nant des ions Ag* est une électrode indicatrice de la concentration en ion
argent ( [Ag*]).

3-3. Sachant que le volume équivalent est de 6,20 mL, quelle est la concen-
tration C, de la solution d’iodure de potassium ?

électrode de référence
E. = 0,654 Volta 25°C

3-4. Montrer que, dés la premiére goutte de solution titrante versée, la pré-
cipitation de I'iodure d’argent se produit.

électrode d'argent Solution de K* I

concentration Cy

3-5. Donner I'expression littérale et la valeur numérique de la différence de Volume V= 10,00 mL
potentiel AE mesurée a ’équivalence.

3-6. Apres avoir versé 6,15 mL de solution titrante, calculer :

AN
3-6-1. La valeur numérique de la concentration molaire en ion I™ et celle en PrObleme 8

ion Ag™ dans le bécher. A =0, on ferme l'interrupteur du circuit de la figure ci—dessous.
3-6-2. La valeur numérique de la différence de potentiel AE entre les deux E
électrodes. /\’ i
R

3-7. Apres avoir versé 6,25 mL de solution titrante, calculer : U

iy
3-7-1. La valeur numérique de la concentration molaire en ion Ag* et celle ‘
enion I” dans le bécher. .

i
3-7-2. La valeur numérique de la différence de potentiel AE entre les deux IjR
électrodes.

1. Calculer i;(0), i(0) et i(0).

3-8. Expliquer pourquoi I’équivalence est facilement détectable avec préci- 2. Calculer directement (sans résoudre d’équation différentielle) i1o0, i200,

sion. Iso, Cest a dire au bout d'un temps tres long.
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3. Etablir 'équation différentielle vérifiée par i(¢) et calculer i;(2), i»(¢) et
i(?) a tout instant.

Probleme 9

Premiere partie : Charge d’'un condensateur a travers une ré-
sistance

Un dipdle comporte entre deux bornes A et B une résistance R et un conden-
sateur de capacité C placés en série. On place aux bornes A et B du dipdle
un générateur de tension idéal de force électromotrice constante E et un in-
terrupteur K. Initialement le circuit est ouvert et le condensateur déchargé.
Soit v; la tension aux bornes du condensateur. A I'instant r = 0, on ferme
I'interrupteur K.

R .
— T

(7777

1/ Quel est le comportement du condensateur au bout d’'un temps tres long
(infini) apres la fermeture de 'interrupteur ? En déduire les valeurs corres-
pondantes de v; et de l'intensité i dans le circuit au bout d’'un temps tres
long.

2/ On pose 7 = RC. On se place a t =0 . Quelle est I'unité de 7 dans le sys-
teme international ? Démontrer le résultat. Quel est le nom donné a cette
constante ?

3.1/ Etablir ’équation différentielle a laquelle obéit v4(r).

3.2/ Etablir ’expression de la tension vg(f) au cours du temps (pour ¢ = 0).
Trouver a partir de cette expression la valeur de vg(tf) pour un temps tres
long. Vérifier que cette valeur correspond au comportement du condensateur
prévu dans la question 1.

3.3/ Donner I'allure de la courbe représentative de la fonction v(f) en préci-
sant son asymptote. Calculer la valeur de la pente de la courbe a r =0. Tracer

la tangente a l'origine et calculer les coordonnées du point d’intersection de
cette tangente avec 'asymptote.

3.4/ Déterminer, en fonction de 7, 'expression du temps ¢; a partir duquel la
charge du condensateur differe de moins de 1% de sa charge finale.

4/ Déterminer I'expression de I'intensité i(f) du courant qui circule dans le
circuit pour ¢ =0 . (Lorientation de i() est précisée sur le schéma).

Deuxieme partie : Etude énergétique de la charge du conden-
sateur

5.1 / Exprimer I'énergie Ec emmagasinée par le condensateur lorsque sa
charge est terminée en fonction de C et de E.

5.2/ Déterminer, a partir des résultats de la partie précédente, I’expression
de I’énergie E; dissipée par effet Joule dans la résistance au cours de la
charge. On exprimera E; en fonction de C et de E.

5.3/ Montrer, a partir des résultats de la partie précédente, que I'énergie E,
fournie par le générateur au cours de la charge est égale & Eg = CE%. Vérifier
la conservation de I’énergie au cours de la charge du condensateur.

5.4/ Définir et calculer le rendement énergétique p de la charge du conden-
sateur par le générateur a travers une résistance non inductive.

6/ Afin d’améliorer le rendement de la charge du condensateur, on effectue
celle-ci en deux étapes. On considere pour cela le montage suivant :

1 R

o

K’ 1

ORI —c |

A la date t =0, le condensateur étant déchargé, on ferme l'interrupteur K’
dans la position 1 (phase 1). Lorsque la charge sous la tension g est termi-
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née, on bascule K’ dans la position 2 (phase 2) et on proceéde a la charge du
condensateur sous la tension E.

6.1/ Quelle est '’énergie E,; fournie par le générateur au cours de la premiére
phase de charge ? Quelle est ’énergie Ec; emmagasinée par le condensateur
au cours de la premiere phase de charge ? Ces résultats pourront étre déduits
des questions précédentes.

6.2/ Quelle est ’équation différentielle vérifiée par la tension vy au cours de
la deuxieéme phase de charge ? En prenant pour origine des temps (¢ = 0) la
date a laquelle on bascule I'interrupteur de la position 1 dans la position 2,
déterminer I'expression de v,(¢) en fonction du temps au cours de la deuxiéme
phase de charge.

6.3/ En déduire, en fonction du temps, ’expression de l'intensité i(¢) qui tra-
verse le circuit au cours de la deuxieme phase de charge.

6.4/ En utilisant les expressions de v; et de i en fonction du temps, détermi-
ner : l'expression de I’énergie Eg, fournie par le générateur au cours de la
deuxiéme phase de charge en fonction de C et E. I'expression de ’énergie Ec»
emmagasinée par le condensateur au cours de la deuxiéme phase de charge
en fonction de C et E.

6.5/ Calculer le rendement p’ de la charge du condensateur lorsque cette
dernieére est effectuée en deux étapes.

7/ Compte tenu des rendements obtenus lors de la charge du condensateur
avec les deux méthodes précédentes, indiquer comment il faudrait procéder
pour faire tendre le rendement de la charge du condensateur vers 1. Aucun
calcul n’est demandé dans cette question.

Probleme 10

On considere un circuit RLC série alimenté par un générateur de fem
e(t)=Ev2cosw t.

1. On s’intéresse aux courbes de résonance aux bornes de la bobine et du
condensateur.

a. On note Uc = ucmel?c amplitude complexe de la tension complexe
aux bornes du condensateur. Donner I'expression de Uc en fonction
dew, E, R, Let C.

b. Introduire le facteur de qualité Q et la pulsation propre wg du circuit.
Donner l'expression de Uc en fonction de w, E, Q et wo.

c. Etudier le comportement de la fonction | E(w)|. Tracer la fonction
pour plusieurs valeurs de Q. Montrer que cette courbe n’admet un

. 1 .
maximum que lorsque Q > 7 Quelle est la valeur de w au maxi-

mum. Que vaut |E‘ au maximum lorsque le facteur de qualité prend
de grandes valeurs. Pourquoi qualifie-t-on Q de facteur de surten-
sion ?

d. Etudier la fonction ¢¢(w) et tracer sa courbe représentative.

e. Reprendre la méme étude aux bornes de la bobine.

2. On souhaite faire un bilan énergétique du circuit. On introduit %, la
puissance fournie par le générateur, &;, la puissance dissipée par effet
Joule dans la résistance R, &, 'énergie emmagasinée dans la bobine, &¢,
I’énergie emmagasinée dans le condensateur.

a. A partir de I'écriture de la loi des mailles, établir une relation entre
les grandeurs précédemment introduites.

b. Que devient cette relation lorsqu’on en calcule la valeur moyenne ?
On notera < X > la valeur moyenne de la grandeur instantanée X.
Commentaires.

3. On veut étudier la fonction < 2; > (). Pour cela, on introduit I = i,,e/?
I’amplitude complexe de 'intensité qui parcourt le circuit.

a. Retrouver les valeurs de i,, et ¢ par le calcul.
b. Retrouver ces valeurs en exploitant un diagramme de FRESNEL.

c. Donner I'expression de < &; > (w) en fonction de i,,(w), E, R, L et C,
puis en fonction de w, E, R, L et C.

d. Tracer la courbe de < Z; > (w) en fonction de w. Cette courbe montre
le phénomeéne de résonance en puissance. Pour quelle pulsation y—a—
t’il résonance ?

e. Comment définir la largeur de la courbe de résonance en puissance
pour qu’on retrouve la méme bande passante que pour la courbe de
résonance en intensité ? Quelle définition de largeur vous semble la
plus naturelle ?



