CONCOURS COMMUN 1998
DESECOLESDESMINESD'ALBI, ALES, DOUAI, NANTES

Epreuve de Physique et Chimie
(toutesfiliéres)

Mardi 19 mai 1998 de 08h00 a 12h00

Instructions générales:

Les candidats doivent vérifier que le sujet comprend 12 pages numérotées 1/12, 2/12, ... 12/12.

Les candidats sont invités a porter une attention particuliere alarédaction : les copiesillisbles ou ma présentées
seront pénalisées.

Les candidats colleront sur leur premiére feuille de composition I’ éiquette correspondant a I’ épreuve et figurant
sur leur convocation.

Instructions spécifiques al’ épreuve de Physique et Chimie :

Toute gpplication numérique qui ne comportera pas d’ unité, ne donnera pas lieu a attribution de points.
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PROBLEME DE CHIMIE

Autour du soufre

Le probleme comporte trois parties indépendantes :
Lapartie| porte sur I'architecture de lamatiére ;

Lapartiell porte sur lathermodynamique chimique ;
Lapartielll porte sur les solutions aqueuses et la cinétique.

DonnéesaT = 298K :

* Eléments:
O Z=8 M =16 g.mol™
S Z=16 M =32 g.mol*
Zn Z=30 M =64 g.mol™*

* Nombre dAvogadro :
Na = 6,02.10°° mol™

* Onnote:
C;, : cgpacité thermique molaire standard
DH° : enthapie gandard de formation molaire

SO,(9) 02(0) SOs(g) N2(g)

DH° (kJmol™) -297 -396
Cp (JKLmol?) 39.9 294 50,7 29,1
* H,SHS pKy=7

HS/S* pK, =13
*  S,0g%1 SO& °, =201V

|2/|_ 0220,62V

Fe* | Fe? °%3=0,77V

RT In(10) = 0,06V

|:
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| -ARCHITECTURE DE LA MATIERE

I-1: Donner la structure éectronique de I'oxygéne et du soufre,
Comparer leur dectronégativité.

|-2 : Ecrirelaformule de Lewis, prévoir lagéométrie et représenter |es especes suivantes :
H,S . SO, , SO;.
On donnera une vaeur approximative des angles entre liaisons.

I-3: Pour chacune des molécules précédentes, discuter I'existence dun moment dipolaire.
Préciser son orientation sur un schéma.

[I-THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE

Une éape importante de la synthese indudtrielle de I'acide sulfurique et I'oxydation du dioxyde de soufre en
trioxyde de soufre par I'oxygene de l'air. Cette réaction sefait vers T = 700 K sous une pression de | bar .

I1-1: Ecrire laréaction rapportée a une mole de dioxygene.
I1-2: Cdculer aT =298 K, I'enthal pie standard de réaction D;H ° (298).
CaculeraT =700 K, DH° (700).

Quelle remarque peut-on faire ?

[1-3: On part de 10 moles de SO,, 10 moles de O, 40 moles de N..
A T =700K on obtient al'équilibre 9 moles de SOs.

[1-3-1 : Donner I'avancement de laréaction et la composition du systeme al'équilibre.

[1-3-2 : En supposant que laréaction se déroule dans un réacteur adiabatique, déterminer
latempérature finde du syseme.

[ - SOLUTIONS AQUEUSES - CINETIQUE

On conddereici dessolutionsaqueusesa T = 298 K ; a cette température , le produit ionique de I'eau vaut K =
10™.

[11-1: L'acide sulfhydrique H,S est un diacide.

[11-1-1 : Donner le diagramme de prédominance des especes en fonction du pH.
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[11-1-2 : On dissout 0,1 mol de H,S dans 2 litresd'eau. A I'équilibre, le pH vaut 4,2.
Cdculer, al'équilibre, la concentration des différentes espéces présentes en solution.
Expliquer en quelques lignes le principe d'une mesure de pH.

111-2: Le persulfate S04 est un oxydant puissant qui peut ére réduit en sulfate SO,

[11-2-1 : Sur un méme diagramme, faire gpparaitre les domaines de prédominance des
espéces S,0¢7, SO47, I, et I en fonction du potentiel de la solution, et commenter.

[11-2-2 : Ecrirelaréaction qui se produit entre S;05” et .
Caculer sa congtante d'équilibre.
Cette réaction peut-€elle servir pour effectuer un dosage ?

[11-2-3 : Dansun bécher, on introduit vo = 50 mL d'une solution d'iodure de concentration co
inconnue.

On titre par une solution de persulfate de concentration ¢, = 0,1 mol.L™. L'équivalence se
produit pour un volumev; = 10 mL.

Cdculer la concentration co.

Décrire une méthode permettant de déterminer le volume v; al'équivalence et faireun
schéma du dispositif expérimentd.

I11-3: Laréaction du I11-2-2 est une réaction lente dont on veut &udier lacinétique. Par une
méthode qu'on N'exposera pasidi, il est possible de mesurer lavitesse initide V, de cette réaction.
On détermine cette vitesse pour différentes concentrations initiades en S;05% et I

Les résultats sont rassemblés dans le tableau qui suit :

n° de l'expérience [ $:06%]0 (MAL™) [17° (mol.L™h Vo (mol.Lsh)
1 0,100 0,100 5,00.10™
2 0,100 0,050 2,45.10*
3 0,100 0,025 1,26.10*
4 0,050 0,100 2,50.10"
5 0,025 0,100 1,24.10*

[11-3-1 : Déterminer I'ordre partil par rapport 4 S,0¢” et I'ordre partiel par rapport al”.
Cdculer la congtante de vitesse k de cette réaction.

[11-3-2 : On part des concentrations initiales de I'expérience 4.
Déterminer |'évolution de la concentration en S,0¢” au cours du temps.
Que vaut le temps de demi-réaction ?

[11-3-3 : On peut augmenter a vitesse de réaction en introduisant desions Fe** dansla
solution. Il se produit dors, un mécanisme en deux éapes dont le bilan redonne laréaction
déterminée au 111-2-2.

Représenter |e diagramme de prédominance des espéces Fe*" Fe**, S,05% , SO 2 et cdui
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des espéces Fe* Fe**, 1%, I,
En déduire les deux étapes de ce mécanisme.
Quel et lerdlede Fe?* ?

PROBLEME DE PHY S QUE

L e probleme comporte cing parties indépendantes:
Lesparties| et |1 portent sur lathermodynamique ;
Lesparties|l| et IV portent sur I'éectrocinétique ;
LapartieV porte sur lamécanique.

L 'ensemble éudie quelques problémes posés par la climatisation d'un loca destiné a recevoir du public.

| - EVALUATION DE LA PUISSANCE DE L'INSTALLATION

Leloca aunvolumeV = 300 n?, on souhaite y maintenir une températuret; = 20°C (293 K). L'étude est
réalisée dans des conditions extrémes oul I'air extérieur et alatempératuret, = 40°C. Lapresson del'air est la
méme al'intérieur et al'extérieur du loca, soit P, = 10° Pa= 1 bar.

I-1: Ventilation : on fixe générdement le taux de renouvellement égd a 1, c'est adire qu'en une heure, il
faut renouveler en totaité l'air dela piece.

[-1-1: Caculer lamasse dar qui doit pénétrer en une heure danslelocal.
On supposeraque l'air est un gaz parfait, de masse molaireM = 29 gmol™ ;
R=8,32JK" mol™.

[-1-2 : Caculer le trandfert thermique Q recu par cette masse d'air pour passer de la
température t, alatempérature t;. En déduire la puissance thermique correspondante
(transfert thermique par unité de temps).

On donne la capacité thermique massique a pression congtante de l'air:

Cc, = 1000 Jkg K™,

I-2 : Fuitesthermiques: I'air du local éant a20°C, l'air extérieur 240°C, on congdtate qu'en

1'absence de climatisation et de ventilation, latempérature du loca passe a21°C en 10 minutes. Par un
cacul smple; donner un ordre de grandeur de la puissance thermique correspondant aux fuites
thermiques.

|-3: Bilan : quelle doit étre la puissance thermique extraite par le systéme de climatisation ?

Epreuve de Physique Chimie ( toutesfiliéres) Page 5/12



Dans la suite, on prendra cette puissance égae apry = 3 kKW.

I - SYSTEME DE REFROIDISSEMENT

On envisage une machine frigorifique a gaz parfait dont on donne le schémade principe sur laFigure 1 .

| A n |
-\' - Al EAOSPLILKIL:

U}C’}L —> = “r | EXTHEIELIRKE
-7k l TH— 211K
a9 ' | (L3} T
A [
X X
| T L |
Figure i
L il Cp 5 1
Lefluide qui décrit le cycde est de I'hdium pour lequd : g= o~ = 3 g M=4gmol".
Y

Le fluide traverse successvement :
- un COMPRESSEUR (C) ou lefluide subit une compression adigbatique réversble qui I'améne de A
(T, P) aB (T3, P,).
- un ECHANGEUR (E,) ou le transfert thermique entre le fluide et la source chaude et Q,, ce quii
ameéne lefluide au point E(T,, P,).
- un DETENDEUR (D) o le fluide se détend de fagon adiabatique réversible, ce qui I'améneen F (T,
P]_).
- un ECHANGEUR (E,) ou le transfert thermique entre le fluide et la source froide est Q,, ce qui raméne
lefluide au point A(T4, Py ).

Ondonne: T; =293 K T,=313K P, =2 bar P,= 3 bar.
Tousles caculs sont rapportés a 1 kg dhélium .

[1- 1: Cdculer pour I'hdium la capacité thermique massique Cep.
I1-2 : Cdculer lestempératures T; et T.

[1-3: Cdculer les volumes masIques Va, Vs, Ve € Vr.
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I1-4 : Donner I'adlure du diagramme du cycle en coordonnées ( P, v ) . On fera apparditre les isothermes
T, et T,. Préciser le sens de parcours du cycle et conclure

I1-5: Cdculer lestrandferts thermiques Q, et Q, recus par I'nélium lors de la traversée des
échangeurs E; et E,. En déduireletravail W regu par I'hdium lors de la traversée du compresseur.

[1-6 : D&finir et caculer I'efficacité de l'ingtalation .

[1-7 : Cdculer lamasse dhélium qui doit, par seconde, décrire le cycle afin d'obtenir la puissance
nécessaire au refroidissement du local, soit pry = 3 kKW.

11-8 : Cdculer lapuissance minimae du moteur qui actionne le compresseur.

[l - REGULATION AUTOMATIQUE

En pratique, le systeme de refroidissement ne fonctionne pas en permanence. Un systéme de régulation met la
climatisation en marche en fonction des besoins. On éudieici deux montages dectriques, permettant de rédliser
cette fonction.

[11-1: Le capteur de température est une résistance de type CTN (Coefficient de Température Négatif)
dont larésstance R(T) et delaforme: R(T) = Ry exp(% )ou T est latempérature en kelvin .

Quand on passe de 0°C (273K) a50°C larésistance varie de 5000 W a 100 W.
Cdculer Ry et a.
Caculer R pour T = 293 K.

Tous les montages qui suivent font intervenir un relais (K) qui commande la climatisation. La résistance
propre du relais est R = 100 W. La plage denclenchement du rdaisest compriseentre 1,5V et 3V.
Cdadggnifieque:

- 9 la tenson Ug aux bornesdu relaisest inférieurea 1,5V, dorslerdasest ouvert et la
cimatisation arrétée ;

- g latension Uk est supérieurea 3V dorslerdais est fermé et la climatisation fonctionne ;
-entre1,5V e 3V lafermeture peut se produire de facon aéatoire.

[11-2 : On envisage le montage de laFigure 2 ou larésistance R(T) est alatempérature du local.

R
A

Figure ?

[11-2-1 : Comment appelle-t-on ce type de montage ?
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[11-2-2 : Cdculer E pour quelatenson Ux soit égalea 2,25V lorsque T = 293 K.
Expliquer lechoix de2,25 V.

[11-2-3: Caculer lestempératures T sy €t Ty correspondant aux tensonsUx = 1,5V et 3 V.
Décrire le comportement du systeme de climatisation .
Commenter.

Pour améliorer le systléme de régulation on peut utiliser un montage éectronique comportant un transstor.
Le traitement des questions qui suivent ne suppose aucune connaissance prédable sur e tranggtor.
Letrangstor schématise sur laFigure 3 est un composant éectronique a 3 bornes:

B (base), E (émetteur), C (collecteur.).

I

C

Figure 4

En fonctionnement normd le trangstor impose lesreations :
Uge =06V lc=blg aec b=100

[11-3: Onrédise dorsle montage de laFigure 4 qui et équivaent acdui delaFigure 5 en ce qui
concerne le fonctionnement du reais.

R(1) Rk

Q) Qs

Fpogre £
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[11-3-1: Dé&erminer lesvaeursde E' et de R en fonction de E, R et R(T) pour quele
montage de la Figure 6 suit éguivalent acdui delaFgure 5.

1

<
<

S

[11-3-2: OnprendE=12V.
Déerminer lavaeur quil faut donner aR pour que Ux = 2,25V quand T = 293 K.

111-3-3: Cdculer dorsles températures T sy) €t Tzvy correspondant aUx = 1,5V et 3V.
Commenter.
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IV - ETUDE ELECTRIQUE DU MOTEUR DU COMPRESSEUR

Du point de vue éectrique, le moteur du compresseur peut &re moddisé par un dipdle R, L série.

IV-1: Alimenté par une tenson snusoidde de fréquence 50 Hz et de vaeur efficace 220 V, le moteur
consomme une puissance de 1 kW pour une intensité efficace de 7 A.

IV-1-1: Cdculer lefacteur de puissance cosj dumoteur, | représentant le déphasage
courant-tenson dans le moteur.

Décrire un montage permettant de déterminer expé&rimentalement j et cosj .

IV-1-2: Cdculer Ret L.

V-2 : On goute un condensateur de capacité C en paralée avec le moteur ( Figure 7).
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IV-2-1: Cdculer C pour que le facteur de puissance de |'ensemble moteur-condensateur
soitégd al.

IV-2-2 : Lefonctionnement du moteur est-il modifié ?
Qud et I'intérét de ramener le facteur de puissance alavaeur 1 ?

V - VIBRATIONS DU MOTEUR

Lorsgue le moteur fonctionne, un balourd provoque des vibrations du chassis. || et nécessaire de prévoir un
systéme de suspension.

Le moteur et assmilé aun point matérid de masse m.
L a suspension peut &re moddisée par. un ressort de longueur avide |, et de raideur k, placé en parallée avec un
dz

amortisseur qui exerce sur le moteur une force de freinage f=-a o

uZ (Figure 8).
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SOl S

Freue N

V-l : Lemoteur ne fonctionne pas et il est immobile.
Déerminer lalongueur | du ressort.

La position du moteur dans ce cas est prise comme origine de I'axe Oz.

V-2 : Le moteur éant toujours arrété, on écarte le moteur de sa position d'équilibre puison le laisse
évoluer librement.

V-2-1: Etablir avec soin I'éguation différentidle vérifiée par z(t).

2

a k
V-2-2:onposel = — ,wy =E,etonsupposel < Wp.

2m

Donner laforme générde de la solution z(t) en fonction des paramétres| et w.
Comment appelle-t-on ce type de régime ?

V-2-3 : EcrirelI'énergie mécanique By du systéme en fonction de z et d—f .

Le systéme est-il conservatif ?

dE
dItVI ? Retrouver aing |'éguation du mouvement obtenu en V-2-| .

Que vaut

V-3 : Le moteur fonctionne, tout se passe alors comme Sil gpparaissait une force supplémentaire de la
fome: F =Fo cos(wt) UZ

V-3-1: Donner la nouvelle équation différentiele vérifiée par z(t).

V-3-2: Enrégime snusoida établi on recherche des solutions de laforme :
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Z(t)=Zycos(Wt+j ) et v(t)=% =Vocos(Wt+y )

Donner I'équation vérifiée par lagrandeur complexe V = Voeiy :

. , R Fo
V-3-3: Exprimer V, en fonction de w et des parameétres| , w, et -
Donner I'dlure de Vo(w).
V-3-4 : Lapulsation w vaut 628 rad.s*. Le moteur a une masse m = 10 kg et on dispose

de deux ressorts de raideur k; = 4.10° N.m*et k, = 10° N.m™.
Lequd faut-il choigr pour rédiser la suspenson ?
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