Auteur du Sujet : M. DERVIEUX

A- Electrocinétigue : circuits et mesures 2
1. Modélisation linéaire d’'un circuit
1.1) Le générateur «de Norton » équivalent est constitué d'soerce de courant
n(t) = e(t)/Ry en parallele avec §; schéma demandé tout ou rien
1.2) Avec les notations du schéma et les conventions usuelles :
Eql:u=e—-Ri;Eq2:u=L.dil/dt; Eq3:u=R.(i-il). — 5 pt par erreur
1.3) Enrégime permanentles grandeurs sont constantes : EqR(©>) = 0.
On en deduit par Eql et Eq3 : i = i1 = fg/fRinductance court-circuite R)
1.4) Soit on considere le circuit résultant L // (Rfffet le résultat est immédiat, soit on repre
les 3 relations de 1.2) avec e = 0, I'éq. diff. venant de Eq2 aprées expression de il = (L
On obtient : du/dt + wf = 0 avea = L.(R+Ry)/(R.Ry).
1.5) Propriéteé remarquablecontinuité de il ; on a donc i1(0+) =i1(0-) = §R (0.5)
Eql(e=0) et Eq3 =bi(20) = -(R.R)/(R+R).i1, d'ou : u(0+) = - E.R/(R+R).  (0.5)
1.6) €q. diff. = u(0) = k.exp(-tt) donc avec u(0+) : uf0) = — E.R/(R+R)).exp(-th).
La rep. graph. doit montrer : B 4 discontinuité
le passage d’'un RP a l'autre ut<0)=0 | .-
. . -, A‘-"
avec discontinuité /u (0)
2. Geénérateur et oscilloscope
2.1) Le voltmétre ne préléve aucun courant.
mesure (1) : résistance de charge infiniema=mesure la tension a videE =6 V;
mesure (2) : le circuit équivaut a une source (E) alimentadiviseur de tensiondonc on
mesure U(Rc) = E.Rc/(Rc+Rg) ; lorsque U = E/2 on a Rc = Rg d’ou R 50
2.2) Z=R + 1/jGo = Z = |4 décroit avee etZmin = R en HF ; le géné fonctionnera comir
une source a tte fréquence si Zmin = R >>Rg.
2.3) H=Uc/E = Zc/(R+Zc) = 1/(1+R.X) = 1/(1 + JRCQw) ;
filtre passe-bas w, t.q. H(w,) = Hmax/V2
soitw, = 1/RC. AN. : f, = w/21= 1,54 kHz
2.4) BF = C = coupe-circuit= division de tension et #1= Ro/(R+R0)
(pas de point si réponse a partir dettduvée en 2.6)
2.5) Y =1/Ro + j(C+Co)w; i = Y.s= grandeurs en phase a BF
. H
2.6) H' =sle=1/(1+R.Y) = 1/(1 + R/Ro + jR.(C+Co) = H =— R 0 .
1) geg {C+Co) @
H=—19 aveca = ReR 1 |
I+j - RR C+ @
a
2.7) H(BF) passe de 1 aj# 1/1,0047 : diminution relative 0,5% ;

f.= 1539 kHz passe a f'= 1544 kHz ; augmentation relative0,3% ;
CCL : en pratique l'oscilloscope modifie trés peu les caractéristiques du circuit
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B- Mécanigue : modélisation d'un oscillateur 2

1. Etude énergétique d’'un oscillateur

1.1) dW(F) = —dEp ou W(F) = -AEp ou F = —grad(Ep).
démo demandée : —dEp = (—k»}.fdx.e) = Ep(x) = ¥2.k.X2 + cste (ou par grad)

1.2) E,, =Ey+a.(y-Yp)? + ¥.m.(dy/dt} = cste= d?y/dt2 + 2a/m.y = 2a/m.Y
Oscillations harmoniques autour dg o = (2a/m)Y/2; période T = Z¥w = TL(2M/a)1/2.

1.3) Ep = Epl + Ep2 = 2.(%2.ky cste) soit Ep = k.§+ cste
C’est la situation précedente avec y= 0 eta = k, donc d2y/dt? + 2.k/m.y = (hon deman
dée)et la période esty=(2m/k)¥/2; ANN. : T, =0,31 s

1.4) [F]=[B.mv]=[m.a] =[B]=1/TouBensl

1.5) Par TEM, I'équation différentielle devient : d2y/dtBdy/dt + 2.k/m.y = 0.

Oscillations = régime pseudo-périodique soit A < 0 pour le polynédme caractéristique
A =B2-4.(2.k/m) < 0= B<(8.k/m)t/2=40 sl

2. Modélisation d’'un dispositif expérimental

2.1) Bilan des forces a I'équilibre
sur un schématgut ou rier).
rq : 1 pt ca fait bcp mais il faut le tps
et puis ¢a paye la lecture,
et la compréhension du « machin »

2.2) Sur Ox : F=mg.sim or simt ~a ~ taro = h/L d’ou : % = X.(kL /mgh)/n",

2.3) On en deéduit : In(h) = In(kL/mg) — n.In(¥X,) et les points sont effectivement alignés.
A partir du tableau de valeurs, on calcule par régressiona3{H)3,56 — 4,06.In).
Finalement: r=4 et k= 2.106N. NB : tolérer dispersion des valeurs pour k

2.4) Ey(mag) t.q. —dEp = (kgt.x"".ex).(dx.e) = Ep(mag) = K" x—"+1/(n-1) + cste
E,(mg) = mg.x.si + cste = mg.x.h/L + cste

mgh _
Ep additive =|E, (X) = mon X+n—_ %. X"+ cstd en fen dex, k, m g, L, hetn;
. (%) k -
or mg.h/L = k.0g/xg" d'ou | E, (X) = k g -X+n—_1->§->% + Cstq en fcn dex, Xg, X K, N.
n k n+l

2.5) Développement d'ordre 2 4 = d?E/dx?(x = %) soit K=nk. x);(‘(ll = nz (%j .

NB: 'expression compléte d&,(x= x.) n'est pas demandée.
2.6) F(x) = —dEp/dx =au V(x) : F(x) = —-K.(x—xg), cqfd.
2.7) cf. 1.2) : T2 = 42.m/K = 4r2.m/(n.k.g").x,"*1; d’autre part (cf. 2.2) : o= Xo.(KL/mgh)t/n;

on a donc TZ (hr¥Mn+1goit T O h-(n+1)2n

Mesurer T pour diverses h, tradefT) = f(In(h)) : droite depente —(n+1)/2n= -5/8.
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C- Mesures thermodynamiques 2

1. Expressions du premier principe

1.1) AU=W+Q; NB:fauxsidU-=...
W = transfert macroscopiquemeanrtionné ; Q = transfertiésordonné (ou autres correctes

1.2) démo: W =[-Pe.dV = —R\V si isobare (ou monobare), et H = U + PVAH = Q.

2. Calorimétrie adiabatique

2.1) Par déf. 'C\, = (@U/aT)y ‘ et‘ Co= (6H/6T)P‘ ; —1/2 par erreur
établir : | Gy (GP) = R(y-1)| el G s(GP)=YyR/(y-1)|. 0 si non établies

2.2) Pf=Pi=parléq.déetat AV/V =AT/T donc T1 = 0,95.To saig, = 12 °C|.

2.3) AH = AH(gaz) + MH(Cu) par

AH = (n.Gy p(gaz) + m.cAT car donc M ne dépend que de Ti et Tf.

ECM’P(gaz) =yR/(y-1); donc [AH =[n.y.R/(y—1) + m.cC]AT = C'.AT|

2.4) 1° ppepr transformation monobare H& W(autres forces que pressantes) + Q
30|t ici ; AN. ;| Q =—1,99 kJ =—2 kJ| négatif énergie évacuépar le systéme refroidi.

2.5) suivant la logique de I'exercice, on peut déduitede M et de la définition H=U + PV :
AH —AU+A(Pov)—AU+A(n RT)= |[AU=AH-n.RAT|;| AU=-1865J =-1,87 kJ|
ppe: AU=W+ Q avec ici Q=K donc \ AU -AH = W\ W est effectivement recu|;

W est exercé par la source de pression constante Po qui pousse le piston mobile

26) [Sestextensve
AS,,,=nG,.In(T/T) & Pcstet AS,, = mcin( T/ T), dou ::AS=C.In(T/ T) .

gaz —

__________________________

————————————————————————————————————————————————————

_QLe Screee AS— §changq' aveC; Séchange= Q/ Téchangq' = Séch.: Q/ '|1: C( T_ I)/ -1r

il vient: S,..=C (In(T/TO)—?Tj SOit : |Syse= C'.[%—l— In[%D (bien sar 1)
1

1

N.: (AS=-6,80J.K", S -6,98 J.K* , valeurs non demandées

echange

S

créée

= +0,18 J.K* |: création due aifréversibilité du transfert thermique non isotherme.

3. Calorimétre a basse température

™ 3.1) Equilibre lig-vap a P atm cste T = cste = 77,4 K

3.2) Transfert thermique spontan€ inévitable en rai;
son du fort écart de température.

520

3.3) M(O)—M(tl)= ml=42g = vli= -0,074g/s]
M(tl) - M(t2) =m2=10g = v2= -0,033 g/s

; r=viv2=2,1

- NB : tolérer une certaine dispersion des valeurs.

e e o o 3.4) 1* ppe a P csteAH = Q, donc :
ml.Lv = (P; + P).tletm2.Lv = P.(t2—t1)

3.5) Lv =Py/[ ml/t1 — m2/(t2—t1) ]= 200 J/g
NB : tolérer une certaine dispersion des valeurs.
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CHIMIE : Le fer et ses ions 3.

D- Données structurales

1) Dans 1 rdde fer, il y a (u/M).) atomes donc environ [(1/M)J#/3 atomes par metre.
La distance entre noyaux est alors de 'ordr§(jdév).N 4]-1/3= 228 pm

2) Z=26= 1222p6323pb4L3d6 (regles non demandées)[Ar]4s?23df = 4° ligne, & colonne

3) Lélément de Z = 13 est isoélectronique de I'ioA¥Fec’estAl.
Pour une mm structure électronique, 'attraction exercée par le noyau de fer (26 protp
plus forte que celle exercée par le noyau d’aluminium (13 protons), d@g > r(Fe 134).

4)  5,Cr2+ : [Ar]3d4 ; ,sMn2+ : [Ar]3d5 ; ,gFe2* : [Ar]3d6 ; Mn2+ eststabilisé par P (Hund).

E- Analyse d’'une méthode de dosage

1) Réaction de dosagd-e2* + Ce** = Fe3* + Ce3*
pour une mole d’'avanceme@t=Ny.e =1 F=9,6.1¢ C (tout ou rien)
2) [Fe*]p=[CeH], et [FE]y = [CE]y = 0= [Fe?]gq = [CeM]¢q et [FE3]gq = [CE3*]gq = 0
en reportant dans les potentiels donnés par Nernst et identiques a I'équilibre :
ce" Fe** 04 EO
E=E +0,06.IH= Er +O,06.I9Q = |Eq =£=1,25 V.
[ce” ] [Fe'] 2
L . L : A _ _ O(EE—ES)/o,oes
3) Démoa partir de I'unicité du potentiel d’équilibrgk =Q, 4, =1 :
K =10"°= 6,8.1&| la réaction est quasitale donc on peut envisager le dosage
4.1) Schémaélectrique du dispositif edentifiant les électrodes et la tension mesurée
(on ne demande pas de détailler la structure de I'E.C.S.)
4.2) y=1 correspond au cas étudié a la question / 1R5V=FE =1 V.
1,25-0,77
Nernst :E, = E? +0,06.lg(| F&€" | | F& Fe' || Fé'||] =10°% = 1B
€q E2 g(l: :' [ :|)éq:> (|: :' [ :|)éq
(ou 0,8.18 selon l'arrondi effectué si,)
La réaction est donc bien quasi-totlEe”™ |, =[ Fé"] et [Fe'], [Fé] = 10|
43) [CeMp=2[F€Y, = [CeMgq=[C&]¢q = E=E =172V = E'(y=2)=147V
[Fe24]y = 2.[Cé*]g = [Fe2]gq = [FE*¢q= E= E,= 0,77 V= E'(y=1/2) = 0,52 V.
4.4) Al'équivalence, le fer est dosé a8@res et le saut de potentiel est assez marqué, on
donc effectuer udosage potentiométrique précis
. — =0 + + .
5)  Nemst:E,, = E}+0,06.Ig[ Fé'] [ F& ])1/2 :

a la demi-équivalence, orflee(Il)] = [Fe(ll)] soit[Fe2],, = [Fe3*]y, + [FESOH] )0 ;
[Fo)fsa"] _ [Fesa’] [sq]
[Fesq'] [Fe"] Ky

or K, = =71, donc [Fe?*]y,»=[FeSOst]y)n;

5]

J =0,66 V, soit|E,, =0,41 V| cqfd.

Nernst :E,,, = E +0,06.I({
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F- Etude d’une cinétique d’oxydation

1) Réaction de dosagd-e3* + |- = Fe&2* + %l, ; [I7](t) = ¢y — X(t) et v = —d[t)/dt = v = dx/dt.
2) par déf. des ordres partiels = k.[Fe3*]a.[I-]b ; v en mol/L/s =k en molt-a-b| a+b-1g-1
3) Apres dilution,v est divisée par 180 : évolution figée pendant le dosage
4) v = dx/dt et X(O) =0=> y X(t)/t
X(t) / t est la vitesse moyenne <v>entre O ef t . ext lation:
<v> diminue au cours du temps N ex r(zsfd?)(:on'
carv(t) est une fonction décroissante de t \
On avg = (dx/dt)g = lim (x(t) /t) lorsque t - 0,
doncon extrapole a I'origine la droite x(t)/t = f(t) ; ¢
on obtient vy = 0,225 pmol.-1.s1.  (accepter valeur proche) >
5) Pour [H = cste, y 0 [Fe3*], = ordre 1 p/r aux ions ferriques = 1
Pour [Fé*], = cste, y O [I-]¢2 = ordre 2 p/r aux ions iodure® = 2.
6) k=vy/[Fe3*]y.[I-]o?: on peut faire unemoyenne: k = 0,7.102 mol-2.L2.s1.
7) v =dxidt = k[FE.[12 = k.cg=x)? = [1/ (6 - X)* =¥ & + 2k

On en déduit le temps de demi-réaction 3/(2k.g?).

~ FIN ~
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