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TRANSITIONS DE PHASES

L'épreuve est organisée en quatre parties trés largement indépendantes : dans la premiére partie, on
aborde les transitions de phases de maniere essentiellement descriptive ; dans la deuxiéme partie, on s'intéresse
aux propriétés des fonctions d'état au cours d’'une transition de phase ; dans la troisiéme partie, on étudie un
exemple de transition du deuxieéme ordre ; enfin, la derniére partie porte sur la condensation de Bose-Einstein.

Données numériques :

Perméabilité magnétique duvide: p, = 4 n. 1077 SI
Constante des gaz parfaits: R = 8,314 J . K™! . mol™",
Nombre d’Avogadro: N, = 6,02 . 10%.

R
Constante de Boltzmann: ky = - = 1,38. 10727 . K"".
Constantede Planck: A= 6,62 .10"%] 5.

h
Constante de Planck réduite : # = Ta s 1,05.107 %] .s.

Pression de vapeur saturante de 'eaua 100 °C : p, = 10°Pa = ] bar.

Notations
Energicinterne: U
Enthatpic: H=U + pV
Entropie: S
Encrgie libre: F=U —TS
Enthalpie libre: G=H —TS
Potentiel chimique : @

Dans les questions ou cela est précisé explicitement, ces notations concernent des grandeurs molaires.

1. ASPECT DESCRIPTIF DES CHANGEMENTS D'ETAT D'UN CORPS PUR.

1.1. Diagrammes d’équilibre
I.1.a. D¥crire brievement deux expériences illustrant la notion de changement d'état d’'un corps pur.
1.1.h. — Donner l'alture du diagramme d'état (p. T) d'un corps pur pouvant exister sous trois phases,
solide, liquide. vapeur, dans fe cas général.
— Préciser ta signification des courbes et des domaines qu'elles délimitent.
— Définir la notion de point triple et citer une application en métrologice.

— Préciser la signification concréte du point critique.

I.1.c. — Enquoile diagramme d'état de I'eau est-il particulier ?

— Décrire et interpréter brievement 'expérience dite du « regel » consistant a placer sur un bloc
de glace un fil métallique tendu a ses deux extrémités par deux peids. De quelle(s) caractéris-
tique(s) du fil dépend le phénomene observé ?

l.1.d. Tracer lallure des isothermes dans un diagramme de Clapeyron ou on porte en ordonnée la
pression p et en abscisse le volume massique v. On se limitera aux domaines correspondant a
une phase liquide, une phase gazeuse, ou un mélange liquide-vapeur. Placer la courbe d'¢bulli-
tion ¢t la courbe de rosée.
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1.2. Chaleur latente de changement d’état.

Pour une transition de phase 1—2 faisant passer un corps pur d'une phase’1 a une phase 2, on définit Ia
chaleur latente molaire L,_, comme la chaleur regue par une mole de ce corps pur lors de cette transi-
tion effectuée réversiblement a p et T constantes,

12.a

1.2.5.

1.2.c.

1.2.d.

1.2.e

La chaleur latente molaire de vaporisation d'un fréon utilisé dans une machine frigorifique vaut

L, = 17kJ . mol~!'aT=300K. Calculer le taux de compression Pe lors d'une compression
P

isotherme a T = 300 K faisant passer une mole de gaz parfait de la pression p, a la pression py.,

pour que la chaleur cédée par le gaz soit égale a L, . Commenter.

— Etablir les expressions des variations d'entropie molaire S, — S, et d'enthalpie molaire
H, — H, au cours d'une transition de phase 1—2 en fonction de L, _, et de la température T
de la transition.

— En déduire que G, = G, (G désigne ici I'enthalpie libre molaire) et commenter en liaison
avec 1.1.b.

Dans le dispositif ci-dessous maintenu a température T constante, lampoule de volume V|
contient initialement 1 mole d'eau liquide a T = 100 °C sous p = 1 bar. On casse 'ampoule
dans 'enceinte initialement vide et, dans I'état final, I'enceinte de volume V, contient 1 mole
d’eau vapeura T = 100 "C sous p = 1 bar.

T ——enceinte

—_—

ampoule - -

@

— Calcuter la chaleur Q reque par 'eau en fonctionde L, p, V| ¢t V, et commenter.

Figure |

— (alculer la variation d’entropie de l'eau, celle du thermostat. et celle de l'univers au cours de
cette ¢volution en fonctionde L, p, T, V| etV ; commenter.

— En partant de la relation G, (p, T} = G, {p, T}, établir la formule de Clapeyron reliant la
chaleur latente molaire L, _ -, la différence des volumes molaires V, — V| la température T

dp
et la pente ﬁ le long de la courbe d’équilibre 1 -2,

— En deéduire une interprétation structurale du signe de la pente d? pour I'cquilibre sohde-
liquide de I'eau.

Des glagons flottent dans un verre rempli d'eau liquide, Fensembie étant maintenua ¢ = 0°C
sous 7 = | bar. Unc partie des glagons est émergée ; pourquoi ? Les glagons fondent totalement.
Comment évolue le niveau de 'eau dans le verre 7 Justifier la réponse.

1.3. Surfusion.

1.3.a.

Expliquer en quoi consiste le phénomene de surfusion.

Dccrire brievement une expérience mettant en ¢vidence cc phénomene, Donner des exemples
concrets de surfusion, par cxemple dans l'atmosphere.
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Un systeme de volume total V est constitué d’un liquide pur surfondu et d'un petit cristal du
méme corps pur, sphérique de rayon r. Ce systéme est maintenu a température T fixée. Son
énergie libre est de la forme :

475 r 4nr

F=fL-(V— 3)+f(;'T+0'4J'tr2

ou f;, fo et o sontdesconstantes avec o > 0.

— Interpréter cette expression ; que représentent f; et f. ? Quelestlesignede f, — f..?

— Exprimer I'énergie libre nécessaire a la formation d’un cristal de rayon r et tracer l'allure de
son graphe en fonction de r.

— En déduire I'existence d’un rayon critique . et d’une barriere d'énergie libre F, pour cristal-
liser tout le liquide surfondu ; exprimer r, et F, enfonctionde o, f- et f,.

— Interpréter I'existence de liquides surfondus.

— Comment expliquer néanmoins la possibilité de cristallisation d'un liquide surfondu ?

2. ETUDE DES FONCTIONS D'ETAT.

2.1. Fonctions d’état et potentiels thermodynamiques.

On appellera potentiel thermodynamique d’un systéme thermodynamique (S) pour une évolution (E)
une fonction d’état de (S) qui ne peut que diminuer au cours de I’évolution (E) et qui est donc minimale
a I'équilibre.

2.1.a.

2.1.c.

Un systeme thermodynamique fermé évolue de maniere infinitésimale non nécessairement
reversible en €changeant avec I'extérieur un travail 8W et avec un thermostat a température T,
une quantité de chaleur Q. Son énergie interne varie de dU et son entropie de dS. Enoncer le
premier principe et le deuxieme principe de la thermodynamique.

. Le systeme évolue sans travail c’est-a-dire que 6W = 0.

— Montrer que la fonction d’état F* = U — T, § est un potentiel thermodynamique.

— En déduire que la stabilite de 'équilibre impose a la capacité calorifique a volume constant C,
d'étre positive.

— A quelle fonction d'état s'identific F* si on suppose en outre que le systeme est en équilibre
thermique (T = T,,) avec le thermostat ?

Le systeme est un fluide en €quilibre thermique avec le thermostat (T =T,) et évoluant a

pression extérieure p, constante.

— Montrer que la fonction d’état G*=U — TS + pV est un potentiel thermodynamique.,

— En déduire que la stabilité de I'équilibre impose au coefficient de compressibilité isotherme
%t qu'on définira d'étre positif.

— A quelle fonction d'état s'identifie G* si le systeme est en équilibre mécanique (p = p,) ?

. Soient F I'energie libre molaire, G Penthalpie libre molaire et V ie volume molaire du systéme.

e cstesgnee(2Y),
uel estle signe de | 3.7 J+ 2 -
— Déduire de la question précédente le signe de ( a—pz )T .
— En déduire I'allure des graphes G (p) et V (p) a T constante.

— Une transition de phase se manifeste par certaines propriétés mathématiques de G ou de F.
Ehrenfest a proposée une classification des transitions de phase : lors d'une transition de phase
de premiere espece, G et F sont continues mais leurs dérivées premiéres subissent une
discontinuité a la température de transition T,. Représenter I'allure correspondante pour les
graphes G (p) et V (p) alatempérature T,.
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2.3.
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2.1.e. Dans la classification d’Ehrenfest, une transition de phase est de deuxiéme espece si I'éner e
libre F, I'enthalpie libre G et leurs dérivées partielles premicres sont continues, certaines
dérivées secondes étant en revanche discontinues.

Que peut-on dire de la chaleur latente pour une transition de phase de deuxieme espece ?

Systémes biphasés — Potentiel chimique.

On envisage ici le cas d'un systéme constitué de deux phases (1) et (2) d'un méme corps pur, a la
pression p et la température T. On note p, et p,; les potentiels chimiques respectifs des deux phases et
n,, 1, les nombres de moles respectifs des deux phases. G désigne dans cette question I'enthalpie libre
totale du mélange.

2.2.a. Donner la définition des potentiels chimiques y, et p, et Pexpression de [a différentielle dG de G
qui en découle.

2.2.b. Le systeme est en équiltbre mécanique a la pression p et thermique a la température T. On
envisage le transfert de dn moles de corps pur de la phase (1) vers la phase (2).

- Déterminer le sens dans lequel se fait le transfert lorsque les deux phases ne sont pas en
équilibre et établir la condition d’équilibre des deux phases.

— Comparer cette condition a la relation G, == GG, obtenue en 1.2.5.

Equilibre liquide-vapeur d*un fluide décrit par I'équation d’état de Van der Waals.

2.3.a. Donner I'équation d’état de Van der Waals pour une mole d’un fluide réel. Préciser la significa-
tion des différentes corrections par rapport a I'équation d'état des gaz parfaits.

Dans la suite, I'abscisse du diagramme de Clapeyron est le volume molaire V. On note G
Penthalpte libre molaire du fluide réel.

2.3.b. Pour une température T inférieure a une température critique T, qu'on ne demande pas de
calculer, les isothermes de Clapeyron du fluide de Van der Waals ont Fallure ci-dessous. On
repere les points particuliers A, B, C, D.

o |

<Y

Figure 2
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— Pour une pression comprise entre pg et p., combien existe-t-il de valeurs possibles du
volume molaire ? En liaison avec 2.1.c. préciser sur le graphe les valeurs associées a un équi-
libre stable et leur signification.

— En utilisant les résultats de 2.1.d., construire I'allure du graphe de G (p) pour Iisotherme
ABCD; on notera E le point ou les arcs de ce graphe correspondant aux évolutions AB et
CD se coupent ; on tracera I'arc associé a des états instables en pointillé,

— Justifier que I'état le plus stable est I'état le plus condensé si p > pg et I'état le moins
condensé si p < pr. Que se passe-t-il au point E ?

— Montrer que la pression du point E est caractérisée par 1'égalité des aires découpées sur la
figure ci-dessous. Comment en déduit-on alors l'isotherme cffective prenant en compte le
palier associé a la transition liquide-vapeur ?

F

3

v

Figure 3

— Quelles parties de lisotherme d'un fluide de Van der Waals représentent des états
métastables ? Citer une application de tels €tats.

2.3.c. Que se passe-t-il pour les racines de 'équation p = f{V)lorsqu'on approche du point critique 7
En déduire une caractérisation du point critique portant sur les dérivées premicére et seconde de
p par rapport a V a T constante. et la valeur de la chaleur latentc de vaporisation a Ia
dp,,

est finie au point
dT P

température critique si on admet conformément i I'expérience que
critique,

3. TRANSITIONS DE DEUXIEME ESPECE : THEORIE DE LANDAU ET EXPOSANTS CRITIQUES.

Dans toute cette partie. le systéme est un milieu aimanté décrit par son vecteur-aimantation M et le champ
magnétique H (qu'on appelle aussi excitation magnétique) supposeés paralleles.

Le travail élémentaire vaut 6W = p,,» H-dM. Les deux paramctres thermodynamiques déerivant 'état du
systeme sont choisis 'un parmi le couple de variables conjugudes (1, §) et autre parmi le couple (H, M).
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On définit les grandeurs thermodynamiques suivantes :
— capacité calorifique a aimantation constante C,, =T - (—)M ;
.. . X : oS
— capacité calorifique a champ constant C,, =T - | ==}, ;

dH

dont on admettra qu'elles sont positives.

b JM
— susceptibilité isotherme y = -

On s'intéresse a la transition paramagnétisme-ferromagnétisme comme modele des transitions de deuxieme
espece. L’aimantation M est nulle si T > T_. Au voisinage de T, (c'est-a-dire pour [T — T.| € T,), on se
place dans le cadre de la théorie de Landau, c’est-a-dire qu'on développe I'énergie libre F en puissances de
M jusqu’a l'ordre 4 en supposant 'absence des puissances impaires de M :
M- Mm*

FOLM)=F,(M+a-(T-T) -5 +b-
ou F, (T) est I'énergie libre a aimantation M nulle et ol a et b sont deux constantes positives. Dans toute
cette question le symbole a signifie « proportionnel a ».

3.1. Décrire etinterpréter brievement 'expérience classique ou un clou de fer évolue de maniere périodique
entre I'état paramagnétique et I'état ferromagnétique.

3.2. Montrer que dF = — SdT + p,HdM. En déduire I'équation d'état c’est-a-dirc 'expression du champ
magnétique H en fonctionde M, T, a, b, T, et y,.

3.3. En exploitant la condition y; > (), montrer que pour H=0, M(T>T)=40 et
M(T < T.) a (T, — T)"; déterminer I'exposant critique B’ de la transition de phase.

3.4. Montrer que la capacité calorifique a aimantation constante Cy, est continue a la température critique.

3.5. Déduire de I'expression de F celle de I'entropie S (T, M). Lorsque le champ extéricur H est maintenu
constant et nul, ona M =M (T) et onnote S (T, M (T)} I'entropie. Etablir les expressions de la capa-
cite calorifique Cy a champ extéricur H constant et nul pour T > T, et pour T < T, en fonction

d°F,

dT?

En deduire que C,; subit une discontinuité finie a T.. Plus généralement, pour une transition du
deuxieme ordre, on dcfinit les exposants critiques 6 ct &' par Cy(T < T)a(T.—T) ® et
Cy(T>T)a(T—T.} ™ Onadoncici & = & = 0.

de a, b, T ct

3.6. On note K la susceptibilité isotherme ;. prisc pour H=0. Montrerque K(T < T) a (T,—T1)77
ct K(T > T) a (T—T,) 7 etdéterminer les exposants critiques y et v'.

oM OH
3.7. Onadmetlarelation C,, —Cy=—p, T+ (aT)H . (BT)M' De quelle relation de thermodynamique

des fluides est-ce 'analogue ? En déduire Pexpression de C,,—C,y, en fonction de ), ¥ 1. (8_ etT.

51 )
En déduire I'négalité de Rushbrooke : 8" + 2 8" + v 2 2. Vérifier que pour les exposants obtenus
dans lc cas particulier de la théorie de Landau, 'inégalité de Rushbrooke devient une égalité.

3.8. l.cs exposants critiques obtenus dans le cadre de la théorie de Landau ne sont pas en accord avec
I'expérience pour la plupart des transitions du deuxicme ordre. Ginzburg a montré que la cause
principale de I'echec est la divergence des fluctuations spatiales de I'aimantation au voisinage du point
critique.

Citer unc manifestation concrete des fluctuations importantes au voisinage du point critique d'une tran-
sition liguide-vapeur ou I'analoguc approximatif de I'aimantation est I'écart des masses volumiques des
phases liquide et vapeur,
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4. CONDENSATION DE BOSE.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

Décrire brievement quelques expériences spectaculaires illustrant les propriétés superfluides de
I'he¢lium 4.

Dans la suite de cette partie, on étudije la condensation de Bose-Einstein que F. London a proposé
comme interprétation de la transition fluide normal/superfluide de I'hélium 4.

L’hélium 4 est considéré comme un fluide quantique contenu dans un volume V et constitué de parti-

cules de spin nul et sans interactions entre elles. On note p la quantité de mouvement d’une particule,
2

14 . . . e . . s .
m samasse et € = 2 g, SOn energie. Les niveaux d’énergie accessibles sont quantifiés et notés
m

€y, Eys o E;, ., €tle niveau fondamental a une énergie g, nulle.

On définit la fonction : 1
Ne) =

ou u est le potentiel chimique du systéme et T sa température. On rappelle qu'alors le nombre moyen
N, de particules occupant le niveau d'énergie €;estégalaN (g).

Montrer que nécessairement p est négatif et donner l'allure du graphe de N (g) pour p donné.

Justifier brievement la possibilité de définir une densité d'états D (e) et son expression :
2m\i €

D(g) = A =

(€] ( k- ) 4 -

Ecrire alors en utilisant les fonctions D (¢} et N (g) I'intégrale permettant de calculer N connaissant .

s —

On admet que p est une fonction décroissante de la température. On donne Fintégrale :

+ @ I
1=J _udu 5y
0 exp(u) -1

N P : .
— En déduire que pour une densité v donnce, 'expression de N n'est valable que pour T > T ou T,
est une température critique en dessous de laquelle le potentiel chimique devient nul.

— Donner 'expressionde T, enfonctionde N, V, k,, hetl.

En réalité I'intégrale définissant N ne prend pas en compte les N, particules dans I'état fondamental g,,.

Th:
Montrer que N, =N - (1 — (1.") ) .

<

Que se passe-t-il alors lorqu'en baisse la température progressivement ?

F. London a proposé le modéle suivant : pour T < T, 'hélium liquide est constitué d'une « compo-
sante » surperfluide correspondant aux N, atomes situés dans I'état fondamental et d'une « compo-
sante » normale correspondant aux N — N, autres atomes (il ne s’agit pas de deux phases distinctes).

— La composante superfluide ne transporte pas d'entropie; quel est le lien avee le modele de la
condensation de Bose ?

— Calculer dans le cadre du modele précédent la température critique de la condensation de Bose
pour I'hélium He' liquide de masse molaire M =4 .10"'kg . mol™' et de masse volumigue
p=146kg. m™*,

— Cette lempérature critique ne correspond pas exactement a la température (T, = 2,17 K) de la
transition fluide normal/superfluide de 'hélium He? et les exposants critiques obtenus pour une
condensation de Bose ne sont pas non plus conformes a I'expérience. Que peut-on invoquer pour
interpréter ces désaccords ?
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Ce probleme a pour objet d'étudier divers composés ayant comme point commun I'élément azote.

Dans la premiére partie, on s'intéressera  I'ammoniac, et plus particulierement a sa synthése industrielle.
La seconde partie parlera des acides aminés et des protéines. La troisieme conduira en chimie organique a la
synthese d'un médicament.

 est demandé aux candidats de bien rappeler le numeéro des questions traitées

Données.

Enthalpie molaire standard de formation de NH;: — 46,2 kJ . mol~1.
Entropies molaires, enJ . mol™' .K™': de N,: 191,5; de H, : 130,6; de NH, : 192,5.
Constante des gaz parfaits: R =8,31J . mol™' . K™'.

RT .
On prendra 2,3 . ? = (.059 V a 298 K.

PREMIERE PARTIE

E’AMMONIAC

I. GENERALITES

1. Donner la configuration électronique de Fatome d'azote.
2. a. Représenter la structure électronique de la molécule d’ammontac (schéma de Lewis), ainsi que celle de
I'acide nitrique.
b. Représenter la structure géométrique de la molécule d'ammeoniac, et l'expliquer dans le cadre de la
théorie VSEPR.
3. Ondissout du gaz ammoniac dans 'eau.
a. Ecrire l'équation-bilan de la dissolution.

b. Décrire quelle(s) expérience(s) vous pourriez montrer a des éléves, mettant en évidence les caracté-
ristiques de la solution obtenue :
— en utilisant un pHmetre ;
— en utilisant un conductimetre ;
— en utilisant des indicateurs colorés.

4. L'ammoniac est un produit industriel trés important. Pouvez-vous citer les principales utilisations des
120 millions de tonnes fabriquées chaque année ?



II. PREPARATION DU GAZ DE SYNTHESE

Un schéma de principe pour la fabrication d'ammoniac est représenté figure 1.

71
GAZ NATUREL - T oesutroranion I | ]
@_ww TReroRtinG | Choudiere COHVERSION |
[ T o_‘ process

-, Vapeur 120 har Recuperateur Conversion
Four secordaire de chaleur basse lemperature
|
., : Wbar_,
Cheminee I
N A pre
" v Conversion
thaine de fumees o lr‘ haute tempergtuce

- 780
I SINTHESE |

| DECARBOHATATIGH I_
7 PROCUCTION

(07
Se
paraleus % Refrigerant NH3 Innmmnon I
tiquide
Regeneraieur
m‘ lessive
PRODUCTION WMy
Reboulleur
125"
Pompe

Recc teur

_ FABRICATION O AMMONIAL

Shpeur 120 bor __ SCHEMA DE PRINUPE _

o+

Figure 1

1. Quelles sont les matieres premieres utilisées ?

2. Etape de désulfuration.
a. Quel(s) produit(s) mélangé(s) au méthane nécessite(nt) cette désulfuration ?
b. Ecrire une réaction possible de désulfuration, sachart que I'on utilise de I'oxyde de zinc.
3. Etape de reformage.
a. Le reformage primaire a pour équation-bilan :
() CH,+H,0O =— CO+ 3H,

(tous les produits sont gazeux).
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a. Citer un catalyseur possible pour cette réaction;
B. La variation d’enthalpie libre standard pour cette réaction est AGT = 206 — 0,214 T (en kJ).
— Quelle est la température d'inversion ?

— Indiquer quelles seraient les conditions de température, pression, rapport vapeur d'eau/méthane
qui favoriseraient la formation de dihydrogeéne et de monoxyde de carbone.

y. Enméme temps que (1) peut se produire ia réaction équilibrée :
2) CO+H,O = CO,+H,

pour laquelle AG; = — 41 + 0,04 T (en kJ). Quelles seraient les conditions de température et de
pression pour défavoriser la réaction (2) ?

&. Déterminer, aprés I'avoir défini, le rendement de la réaction (1), en supposant que (2) n’a pas lieu, a la
température T = 800°C, sous une pression égale a 1 bar, et dans des proportions initiales stoechiomé-
triques en vapeur d’eau et méthane.

b. Le reformage secondaire a pour but de transformer le méthane résiduel en faisant une « post-
combustion » a l'aide d’air.

a. Quel est 'intérét d'utiliser de I'air ?
B. La postcombustion est une réaction totale :
CH,+120, — CO+2H,.

On introduit 1"air de telle fagon que le dioxygene et le méthane non transformé soient dans les propor-
tions stoechiométriques.

Sachant que tout le monoxyde de carbone sera transformé dans I'étape suivante par la réaction (2)
considérée comme totale, quel doit étre le rendement de la réaction (1) pour avoir diazote et dihydro-
gene dans les proportions stoechiométriques nécessaires a la synthese de NH, ?

(On supposera la vapeur d’eau en exces dans toutes les réactions.)

c. L’évolution industrielle actuelle est de diminuer le rapport vapeur d'eau/méthane pour économiser
Fénergie. Il y a alors risque de dépots carbonés sur le catalyseur.

a. Pourquoi y a-t-il économie d’énergie ?

B. Quelle réaction explique le dépdt de carbone ?

4, Etapes de conversion.

a. Pourquoi faut-il refroidir le mélange issu de la postcombustion pour réaliser la réaction (2) ?

b. Quelles sont les deux températures des étapes de conversion ? Laquelle a le meilleur rendement
théorique ? Pourquoi n'utilise-t-on pas une seule conversion a cette température ?

5. Etape de décarbonatation. -

a. Comment peut-on éliminer le dioxyde de carbone du mélange gazeux ?
b. On utilise une solution aqueuse de carbonate de potassium.

a. Ecrire 1a réaction qui a lieu dans I'absorbeur.

B. A quoi sert le régénérateur ?

y. Décrire une expérience de cours mettant en évidence les réactions se produisant dans I'ensemble
absorbeur-régénérateur.

d. Quelles peuvent étre les utilisations du dioxyde de carbone récupéré ? (Environ une tonne par tonne
d’ammoniac en fin de syntheése).

¢. On peut aussi utiliser de I'éthanolamine. Donner la formule de ce produit et son nom « officiel ».

6. Etape de méthanation.

Malgré leurs faibles pourcentages (environ 0,2 %) monoxyde et dioxyde de carbone doivent étre éliminés.
a. Pourquoi ces deux produits sont-ils des poisons du catalyseur de la synthese ?

b. Ecrire les réactions de méthanation des deux oxydes. Quel est l'inconvénient de ces réactions ? Citer un
catalyseur possible pour ces réactions.



7. Questions annexes.
Certaines usines créent le gaz de synthése a partir non pas du gaz naturel mais du naphta obtenu lors de la
distillation fractionnée des pétroles.

a. Expliquer le principe de la distillation fractionnée (on pourra s’appuyer sur le diagramme isobare d’équi-
libre liquide-vapeur du mélange dioxygéne-diazote de l'air).

b. La distillation fractionnée des pétroles conduit-elle, comme pour le mélange binaire précédent, a la sépa-
ration totale des constituants ?

c. Que contient le naphta ?

d. Dans des conditions différentes d’'une conversion en (CO, H,), les mélanges naphta/vapeur d’eau
peuvent conduire au vapocraquage.

a. Quelle différence essentielle existe-t-il entre conversion et vapocraquage ?
B. A quoi sert le vapocraquage ?
y. Quelle est Putilité de la vapeur d’eau lors du vapocraquage ?

IIl. LETAPE DE SYNTHESE

1. Commenter les données de la synthése :

a. Température = 450 °C;

b. Pression = 200 bars ;

c. Durée de passage sur catalyseur = | minute ;

d. On ajoute au catalyseur en fer de 'oxyde de potassium et de 'oxyde d’aluminium ;

e. Les proportions initiales sont voisines des proportions stcechiométriques et le rendement de la synthese
est d’environ 20 %.

2. Au cours de la réaction, 4 température et pression fixées, on a n, moles de diazote de potentiel
chimique w,, n, moles de dihydrogéne de potentiel chimique p,, n; moles d’'ammoniac de potentiel
chimique ;.

a. Quelle est I'enthalpie libre G du mélange réactionnet ?

o

Que représente I'enthalpie libre standard AG* associ€e a la réaction ?

Définir I'affinité chimique A du systéme.

I

Trouver une relation entre A, AG*, et les pressions partielles des trois gaz en présence dans le mélange.

i

Que devient cette relation a I'équilibre ?

S

En étudiant les variations de 'affinité chimique au voisinage de I'état d’équilibre, trouver le sens de dépla-
cement de 'équilibre :

a. Lors d'une variation de température ;
$. Lors d'une variation de pression ;
v. Lors de I'ajout d’un constituant (2 température et pression constantes).

3. A partir d'un mélange d’une mole de diazote et de trois moles de dihydrogene, 2 450 “C et sous 200 bars :
a. Dcfinir le degré d’avancement x de la réaction.
b. Calculer la valeur de x lorsque I'équilibre est atteint.
¢. Donner I'alture du graphe G = f{x).

d. Calculer la variation d’enthalpie libre entre I'état initial et I'état d*équilibre.
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a. Quelles sont les étapes fondamentales de 1a catalyse hétérogéne ?

b. L'étape limitante est une chimisorption dissociative du diazote. Comment peut-on mettre expérimentale-
ment en évidence son caractére dissociatif ?

¢. Les résultats expérimentaux ont conduit a I'équation cinétique de Temkin et Pyshev :

P3 n P2 1-n
v=KkPy | 2] — k, {-N0 avec n = 0,75.
2 P2 P3
NH; H,

k.
a. Calculer la valeur du rapport kii a450°C.
2

p. Comment varie v en fonction de la pression totale ? Que pouvez-vous en conclure ?

vy. Comment varie v en fonction de la pression partielle en ammoniac ? Que pouvez-vous en conclure ?

DEUXIEME PARTIE
PROTEINES, PEPTIDES

[. GENERALITES

. Donner une definition ou une illustration des termes suivants :

a. « amino-acides;
b. amino-acides essentiels:
c. configuration L des amino-acides, projection de Fisher ;

d. protéine.

. L'alanine est I'acide a aminé le plus simple portant un carbone asymétrique.

a. Ecrire |a structure spatiale de la D-alanine.

b. Indiquer le classement des groupes attachés au carbone chiral selon la classification Cahn Ingold Prelog
et donner la configuration absolue de cet amino-acide.

<. Peut-on lui attribuer le caractere dextrogyre ?

. Les acides aminés sont des solides blancs cristallisés, leurs points de fusion sont assez élevés : interpréter ces

données en les comparant a celles afférentes a I'acide carboxylique et a I'amine homologues de 'amino-
acide.

II. ACIDOBASICITE

. En solution aqueuse, I'alanine participe a deux couples acide-base ; les pK, sont 2,3 et 9.9,

a. Fcrire les deux couples en justifiant le choix de leur pK, .

b. Etablir quelles sont les formes prépondérantes de I'alanine en fonction du pH.

Quand unc espece G peut exister sous plusieurs formes en solution, on définit la charge apparente g par la
relation :

_ 2z[G7]
( = B -

3 [GY]

L'espece G considérée est la glycine, H,NCH,COOH, présente sous les formes GHY, GH:, G, de
pK, 2.4 ¢t9.7.
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R

Etudier les variations de la charge apparente en fonction du pH, on précisera les valeurs de g pour
pH=04, 24, 34, 44, 7,7, 8,7, 9,7, 11,7 et on donnera I'allure du graphe ¢ = f(pH).

b. Commenter la composition d’une solution de glycine au pH de charge nulle.

3. a. Quel est le pH d’une solution aqueuse 2. 107" mol . I~! de glycine ?

b. Quel est le pH d'une solution aqueuse contenant un mélange équimolaire (2. 107! mol.17') d’acide chlo-
rhydrique et de glycine ? Cette solution sera notée A.

c¢. Quel est le pH de la solution obtenue en mélangeant 100 ml de chacune des solutions précédentes ?

d. Donner I'allure de la courbe de dosage de 100 ml de la solution A par une solution de soude molaire. On
précisera les pH de certains points intéressants.

CO,H
4. L’acide glutamique est un acide aminé de formule HO,C—(CH,),—CH -
NH,
Les variations de sa charge apparente sont données par la figure 2.
AdQ
+ e
[ 1] 3 -

a. En deéduire les pK, des divers couples acide/base présents dans cet acide aminé. (On pourra représenter
les diverses formes de I'acide glutamique par GIHT, GIHS , GIH™ et GI¥7).

b. Quelle serait l'allure de la courbe de dosage d'un mélange A’ semblable & A, en remplagant la glycine par
l'acide glutamique ?

3. Indiquer les modalités de mise en ceuvre d’une méthode importante de séparation des acides aminés, basée
sur la migration dans un champ électrique a pH contrélé.

. COMPLEXATION

Les ions Cu?* forment avec la forme anionique G~ de la glycine deux ions complexes notés CuG™ et
CuG, dont les pK de dissociation successifs sont respectivement pK, = 8,3 et pK, = 6,9.

a. Donner la structure spatiale de Cu(s, ; quelle théorie permet de Pexpliquer ?

b. Ecrire I'équilibre de « dismutation » du complexe intermédiaire CuG* et calculer la constante de cet
équilibre.

c. Calculer les concentrations des différentes especes chimiques présentes dans les solutions obtenues lors du
mélange de :
o. 0,1 molede Cu?*et 0,1 molede G ;
B. 0,1 mole de Cu’* et 0,2 mole de G,
(le volume des solutions obtenues étant de 1 litre).
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IV. REACTIONS EN CHIMIE ORGANIQUE

1. Proposer une syntheése de 'a’anine a partir de I'acide propanoique. On détaillera le mécanisme des stades
réactionnels utilisés.

2. Un test analytique important des acides aminés est réalisé avec une tricétone, en plusieurs étapes :

a. La premiere est représentée par I'équilibre :

) o)
|| ||
QLo = O
C = C =0 +H,0
o > OH o
| ||
) 0

Dégager les éléments structuraux favorables A Fune ou 'autre des formes. Citer au moins un dérivé carbo-
nyle dont hydrate est tres prédominant.

b. Ensuite la tricétone réagit avec I'acide aminé pour donner une imine 1. Ecrire sa formule.

¢. Puis cette imine se décarboxyle et s’hydrolyse pour donner J.

Justifier le produit obtenu.

d. J réagit sur la tricétone de départ pour donner S. Donner la formule de S, écrire sa forme tautomere ;
quelle particularité présente cette forme ?

3. a. Définir les concepts de :
a. liaison peptidique ;
B. peptides;
v. dipeptides;
§. structure primaire des peptides.
b. Quelle est la géométrie de la liaison peptidique ?
Le vocable de « liaison peptidique » est-il approprié ?
¢. Ecrire la formule développée de I'alanylalanine et de la glycylalanylglycine,
d. L’hydrolyse permet-elle de distinguer I'alanylglycine de la glycylalanine ?

e. Ecrire I'équation-bilan de la réaction entre un acide aminé et le 2.4-dinitro fluorobenzene. Quel est
I'intérét de cette réaction ?

f Définir les concepts d’activation et de protection, et expliquer brievement leur utilisation lors de la
synthése de protéines.

g Que recouvrent les notions de structure tertiaire et quaternaire des protéines ?



TROISIEME PARTIE

SYNTHESE D’UN MEDICAMENT

On se propose de réaliser la synthese du 4-amino benzoate d’éthyle, composé utilisé comme anesthé-
sique local d'usage externe appelé anesthésine ou benzocaine.

1. On réalise la nitration du toluéne.

a. Préciser les modalités opératoires.

b. Détailler le mécanisme réactionnel.

c. Etudier les effets d’orientation.

d. Quels produits parasites polynitrés risque-t-on de former ?

Commenter ce résultat.
2. Onaisolé le 4-nitrotoluene, solide a température ordinaire et on souhaite le transformer en 4-aminotoluéne.

a. Quel type de réaction doit-on mettre en ceuvre ?

b. Le réactif utilisé est I'étain dans un milieu contenant de I'acide chlorhydrique fortement concentré. Ecrire
I'équation-bilan de la premiere phase de la réaction sachant qu'il existe un ion complexe SnCIZ~ (qui en
milieu basique se transforme en ion $nO27).

c¢. Lorsque I'addition progressive d'un exces d’acide chlorhydrique concentré a été opérée dans le réacteur
contenant la grenaille d’étain et le 4-nitrotoluene, on ajoute, en refroidissant, une quantité suffisante de
soude concentrée pour que le pH indique un milieu nettement basique.

a. Quelest I'objet de cette addition ?
B. Ecrire I'"équation-bilan de cette seconde phase de la réaction.

d. On sépare le 4-aminotoluene par entrainement a la vapeur.
a. Faire un schéma du montage expérimental utilisé.

B. On peut vérifier la pureté du 4-aminotoluene par chromatographie sur couche mince. La technique de
révélation consiste a pulvériser sur la plaque dans un premier temps une solution de nitrite de sodium
dans l'acide chlorhydrique puis, dans un second temps, aprés séchage, une solution de 1-naphtol.

Indiquer la suite des réactions chimiques qui se produisent sur la plaque.

3. Préparation de I'acide 4-nitrobenzoique.

a. Quel type de réaction doit-on mettre en ceuvre au départ du 4-nitrotoluéne ?

b. Le réactif utilisé est le dichromate de sodium en milieu acide sulfurique. Ecrire I'équation-bilan de la
réaction sachant que le chrome passe sous la forme de sulfate de chrome 111,

¢. Pourquoi ne tente-t-on pas de préparer I'acide 4-nitrobenzoique par nitration de l'acide benzoique ?

d. A la fin de la réaction, on observe une prise en masse du milieu réactionnel ; on verse cette masse sur de
I'eau glacée et on filtre sur biichner. Faire un schéma du dispositif de filtration.

¢. On lave a I'eau froide. On transvase ensuite le solide dans un bécher et on le disperse par agitation dans
une solution a 5 % d’acide sulfurique. Quel est le but de ce traitement ?

/- On filtre a nouveau et on disperse cette fois le solide résiduel dans une solution de soude a 5%. Quel est
le composé qui passe en solution et quelle est 1a nature du résidu insoluble ?

g La solution est filtrée, et le filtrat est additionné d"acide sulfurigue froid. On recristallise ensuite dans
I'éthanol a 95% le solide apparu. Détailler la technique dite de « recristallisation ». Quel appareil sert a
identifier le point de fusion du produit de synthése ?



4. Préparation du 4-nitrobenzoate d'éthyle.

On introduit dans un réacteur de 250 cm”, 6,8 g d’acide 4-nitrobenzoique et 47 g d’éthanol absolu puis on y
verse lentement, sous agitation, 8 c¢m® d’acide sulfurique concentré et on chauffe a reflux pendant
deux heures.

Faire le schéma d’'un montage dit de « chauffage a reflux ».

S

. Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

Quel(s) role(s) tient I'acide sulfurique ?

A D

. Indiquer le mécanisme de la réaction.

i

Qu'est-ce que I'éthanol absotu ? Détailler un mode d’obtention.

.

On poursuit la technique opératoire en refroidissant a température ambiante et en transvasant le contenu
du réacteur sur 100 cm? de soude & 10 % mélangée a de la glace broyée. Le précipité est séparé par filtra-
tion. Quel composé précipiterait si on acidifiait le filtrat ?

5. Préparation du 4-aminobenzoate d'éthyle.

a. Peut-on utiliser la méthode classique de réducti'on des dérivés nitrés arematiques pour passer du produit
précédent au 4-aminobenzoate d'éthyle ? Justifier votre réponse.

b. On introduit en fait 5,0 g de 4-nitrobenzoate d’éthyle dans un réacteur de 250 cm? et on y ajoute une
solution de 2,0 g de chlorure de calcium dans 25 cm? d’eau étendue de 110 cm?* déthanol a 95%. On
transvase dans le réacteur 50 g de zinc en poudre; on chauffe a reflux deux heures. Aprés refroidisse-
ment, on filtre sur biichner et on lave a I'éthoxyéthane (éther). Le filtrat est transvasé dans une ampoule a
décanter, on y ajoute 300 cm* d’eau saturée de chlorure de sodium. On recueille la couche organique et
on procede a des extractions complémentaires de la phase aqueuse. On réunit les phases organiques et on
leur ajoute un exces de sulfate de magnésium anhydre. On filtre et on chasse les solvants par évaporation,
on obtient un résidu huileux sur lequel on verse, a chaud, de P'eau en agitant pour provogquer la cristallisa-
tion.

a. Faire le schéma d’'une ampoule a décanter.

B. Quel est le role de I'ajout de la solution saturée de chlorure de sodium ?

v. Expliquer la technique d'extractions successives ; on définira le coefficient de partage.
8. A quoi sert le sulfate de magnésium anhydre ?

6. Quelles séquences réactionnelles peut-on prévoir pour obtenir le 4-aminobenzoate d'éthyle a partir du
4-aminototuéne ?

Quelles précautions doit-on envisager ?
11

On veut préparer un compos¢ tres semblable a la benzocaine, la novocaine (ou procaine) :

HZN@—C—O—(CHZ)Z—N<
|

O
en mettant en ceuvre la séquence réactionnelle décrite ci-dessous.

1. On prépare 'amine A de formule brute C,H, N par action de I'ammoniac sur I'iedoéthane.
a. Quelles espéces contient te milieu réactionnel en fin de réaction ?
b. Ecrire les équations des réactions successives.

c. Détailler te mécanisme de la premiere.
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. On prépare le réactif B par action de I'acide hypochloreux sur I'éthene. Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

. On fait réagir 'amine A (isolée des autres especes obtenues au 1.) sur le réactif B. On obtient le composé C.
Identifier C.

. On prépare le réactif D par action du chlorométhane sur le benzéne en présence de chlorure d’aluminium
anhydre.

a. Ecrire I'équation-bilan,

_b. Donner le mécanisme de la réaction.

. On réalise la nitration de D et on isole I'isomere para E. Aprés oxydation de E par le dichromate de sodium,
on fait réagir le chlorure de thionyle. On obtient F. Ecrire les équations-bilan du passage E — F.

. En milieu basique, on réalise la réaction C + F — G. Identifier G.

. Quelle opération doit-on réaliser pour terminer la synthese de la novocaine ? Quelle précaution doit-on
prendre ?

. a. Dans la molécule de novocaine, on peut distinguer trois parties : un centre lipophile, un centre hydrophile
et un groupe de liaison. Les identifier.

b. Le mécanisme de fixation sur le récepteur de la fibre nerveuse fait intervenir simultanément une inter-
action dip6le-dipdle et une interaction ion-ion. Donner un modele explicatif de I'association récepteur-
novocaine.

¢. Quel serait I'intérét de substituer le noyau benzénique par des groupes électrodonneurs ?
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GRAINS INTERSTELLAIRES

Ce¢ probleme aborde quelgues phénoménes concernant les grains de matiére solide rencontrés dans
I'espace interstellaire de notre Galaxie (graphite ou glace sont des constituants possibles pour ces « ppussiéres
interstellaires »). On s'intéressera tout dabord a l'interaction d’un grain avec le rayonnement visible ou ultra-
violet émis par les ¢étoiles (Premiére partie) : ce sont les conséquences observables de ce phénomene qui ont
permis de mettre en évidence Pexistence des grains, vers [930. Les photons absorbés ont pour effet de porter
les poussiéres a une température non nulle d’ot I'émission d’un rayonnement thermique (situé dans le domaine
infrarouge) dont les caractéristiques sont étudices dans la deuxieme partie. L'observation de ce rayonnement a
C1¢ reéalisce pour la premiere fois en 1969 par Hoffmann et Frederick dans la direction du centre galactique;;
cest maintenant devenu un moyen classique d'étude du milieu interstellaire. Le cas particulier des tres petits
grains est envisagé dans la troisieme partic. Enfin, pour décrire le chauffage des poussieres situées dans les
régions internes de nuages partiellement opaques, il est nécessaire de modéliser la pénétration du rayonnement
sous T'effet des diffusions multiples : une approche simplifiée de cette question est proposée dans la quatrieme
partic.

DONNEES

| adewrs imumériques de constanies :
Vitesse de falumicre dans levide: ¢ = 3. 10 m. s/
Constante de Planck: h =663 1077 )&

Constante de Boltzmann : A, = 138 107°%J . K™!

O donne égaleiment les relations :

div (a Ay =grad a* A + adiv A

—_—

rot(aAy=grada A A+ arot A

dans lesquelles « désigne un champ scalaire, A un champ vectoriel, ¢t A le produit vectonel, ainsi que
I'expression du gradient. de la divergence et du rotationnel dans le systeme de coordonnées sphérigues habituel
(r.8.¢!

radia = Q0 Poa L da o
Bl = 5 38" 7 reine dg o -

L= 1 d(rsinBA) Jd(rsind A, a(rAq)]
= | =Ry +

div(A) r? sin 6 ar a0 dg

d(rAy) _9(A)

dr 36

i, a(rsinBA,‘)_a(rAH}IjL Iy P(Ar)_B(rsinHA!{)]+££
r

OUAI = inel  ae d¢ |t rsmol 0p s

oirA, . A, et A sontles composantes de A dans la base (1, ty. i, . se reporter cventucllement a la figure 1).

La notation c¢xp (x) désigne la fonction exponentielle de la variable x. Pour simplifier, elle est parfois

remplacée par e *. On note i le nombre complexe telque i = — 1.



. PREMIERE PARTIE
INTERACTIONS GRAINS-LUMIERE

Dans toute la suite, on ne considerera, pour des raisons de simplicité, que des grains homogenes de
forme sphérique ; on désignera leur rayon par a et la densité volumique du matériau qui les constitue par p.
Dans le milieu interstellaire, a est typiquement de I'ordre de 0,01 a 0,1 um. Les photons peuvent étre soit
absorbés soit diffusés (sans changement de fréquence). La section efficace d'absorption, o,, est définie par la
relation :

(d¢), = — ¢ n,0,d¢

ou ¢ est la puissance transportée a travers l'unité de surface par un faisceau unidirectionnel (¢ est un courant
d’énergie qu'on appellera conventionnellement « flux » dans la suite), (do), la variation de ¢ due a 'absorption
le long d’un élément de longueur d ¢ et », le nombre de grains par unité de volume. La variation de flux due aux
photons prélevés au faisceau incident et redistribués dans d’autres directions conduit a définir de la méme
maniere la section efficace de diffusion, o,. Enfin, a 'ensemble de ces deux processus élémentaires d’interaction
qui chacun tendent a atténuer le flux incident, on associe une section efficace d’extinction, o, , donnée par :

o =0, 1t o,.

€

On définit également une efficacité d’absorption, de diffusion ou d’extinction comme le rapport de ces
grandeurs a la section efficace géométrique n a?, soit par exemple :
O
na’

a

Q, et Q, dépendent de la longueur d'onde du rayonnement incident, de a et de la nature du matériau,
On introduit enfin I'épaisseur optique ou plus simplement opacité :

T=0nf{=K,/

ou / est la longueur traversée et K, le coefficient d’extinction (de méme K, = o, n, et K, = o, n,) ainsi que
'albédo w :
o = % - Q.

0, Oe

Le matériau constituant e grain est homogene et isotrope ; on le caractérisera par sa susceptibilité élec-
trique y définie par: . R
P=y¢E

ou P est le vecteur polarisation, g, la permittivit¢ du vide et E le champ électrique macroscopique dans la
matiere.

On rappelle que la permittivité relative £, et 'indice m du matériau sont reliés a y par :

y=¢—-1 ¢ ‘m>=c¢g,.

I.1. Le grain sphérique est plongé dans un champ extérieur uniforme E,. On cherche & déterminer le moment
dipolaire p qu'il acquiert c’est-a-dire sa polarisabilité a telle que :

p=akf,.

On se propose d’abord de calculer le champ cré€ en tout point M de I'espace par une sphere diclec-

trique (S) centrée en O et portant une polartsation uniforme P parallele a Taxe Oz dun repere

orthonormé Oxyz (fig. 1).



Figure 1

a. Ecrire I'expression du potentiel électrostatique engendré par un dipéle unique.

b. En déduire T'expression du potentiel V (M) créé par la sphere (S) sous la forme d’une intégrale de
volume sur (S).

c. En utilisant les résultats relatifs au champ €lectrique créé par une sphere uniformément chargée en
volume, exprimer V (M) a I'extérieur et a I'intérieur de (S).

d. Montrer ainsi qu'a l'extérieur de (S), le champ est celui d'un dipéle unique de moment p = v P,
v désignant le volume du grain, et qu'a l'intérieur il vaut :

—

= P
E = -—.
i 3,

. a. Le grain étant plongé dans le champ E,, on admettra dans un premier temps que la polarisation P
induite est uniforme et on exprimera le champ dans la sphére en fonction de E .
En déduire la valeur de P :

—

= X
P=—"—¢F,.

X
+ AN
: 3

Justifier a posteriori la cohérence de cette solution.

b. Donner I'expression du moment dipolaire p porté par le grain en fonction de €, ou de I'indice m.

. Sous T'effet d'un champ électromagnétique incident, que I'on supposera sinusoidal de pulsion w, le grain
acquiert un moment dipolaire variable qu'on écrira en notation complexe :

plt) = pye* u,

dans un repére orthonormé O xyz de vecteurs unitaires i, , &, , . {dans les questions suivantes, p, pourra
ne pas étre réel ; on posera alors p, = | p,| €¥). On cherche a déterminer le champ rayonné par ce dipdle
placé en O en tout point M de I'espace repéré par ses coordonnées sphériques habituelles (7, 8, ¢). Dans
ce qui suit, seul nous intéresse le champ rayonné a grande distance : on ne conservera donc que les termes

1 o = oo : ,
d’'ordre le plus faible en T (approximation dipolaire). Les grandeurs E, A, B et V seront prises en notation
complexe comme p(1).
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a. En utilisant I'expression donnant le potentiel vecteur retardé, soit :

,_'i)
v </

qi Vi

Re (A (M, 1) = ;—;’EZ

créé par des charges ponctuelles g de vitesse v, et situées aux distances r. du point M a I'instant ¢, relier

. e - .odf =~
le potentiel vecteur a I'instant 1, A (M, ¢) a Iy [p (t - :” .

b. Pour obtenir le potentiel scalaire V, on utilisera la condition de jauge de Lorentz :

. 13V
+ 5 =0.
div(A) + 55 =0

c. En déduire I'expression de B dans la base (i, , 1y, u,) (fig. 1), soit :

2
B = - 4uunwrcpoexp|im(t— E’ ]sin@ u,.
d. De méme, établir I'expression du champ E :
= M ry] . -
E = 40n pnexp[zw(t—c ]smeu@.

e. Montrer que I'onde électromagnétique rayonnée possede localement la structure d’'une onde plane dont
on précisera le vecteur d’onde.

f Ecrire I'expression des champs E et B en_notation réelle (Re (E) et Re (B)) en déduire la valeur
moyenne temporelle du vecteur de Poynting S .

g Montrer a partir de I'expression précédente que la puissance totale moyenne rayonnée dans toutes les
directions s’écrit :

dw w’

dr 12ne ¢’ lp“!

1.4. On considere une onde plane électromagnétique de pulsation w, de longueur d’onde dans le vide X, se
propageant le long de 'axe Ox et polarisée rectilignement le long de Oz. Le champ électrique s'¢erit, en
notation complexe :

—

T

E = E”expliw(r - f)

Dans la limite oo & » a, limite dite de Rayleigh on admettra que I'interaction entre cette onde incidente
et un grain de poussiere mterstellalre suppose place en O peut ¢tre correctement décrite en remplagant i¢
grain par un dipdle élémentaire dont le moment p ala valeur calculée au 1.2.5.

Noter que €, (ou x et par suite m} comporte éventuellement une partie imaginaire non nulle.
a. Exprimer le flux de puissance ®, (par unité de surface) transporté par I'onde incidente ci-dessus.

b. En identifiant le rayonnement étudié au [.3. au rayonnement diffusé, montrer, a partir des résultats
précédents, que I'efficacité de diffusion, Q,, a pour expression (| | désignant le module):

2 -
m? + 2

Zna4
A

8
Qd"3
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c. Application numérique : calculer Q4 pour un grain de glace de rayon a = (0,01 pm, a la longueur
d’onde A = 10 um pour laquelle I'indice vaut m = m’ — im" = 1,33 - 0,05 i.

I.5. On é&crit la polarisabilité a sous la forme :
a=aoa —ia"
a. A quel phénoméne correspond la propriété a” # 0 ?

b. Exprimer en revenant a des notations réelles pour p et E, la puissance élémentaire moyenne fournie
par le champ au dipdle.

c. Etablir que I'efficacité d’absorption a pour expression :

2na m? — 1
Q. = _4( A )Im(m?-+2)’

Im désignant la partie imaginaire.

d. En déduire que si m" n’est pas nul, I'extinction a grande longueur d'onde est dominée par le phénoméne
d’absorption. Montrer que le coefficient d’extinction K, et donc I'opacité sont alors proportionnels au
volume total des grains.

e. Application : calculer Q, dans les conditions du 1.4.c. Conclure.

I. DEUXIEME PARTIE
EQUILIBRE THERMIQUE ET RAYONNEMENT DES GRAINS

Du fait qu'ils absorbent les photons ambiants, les grains sont portés a une température T non nulle
{typiquement 10 a 30 K suivant le champ de rayonnement local) et émettent un rayonnement thermique. Le
spectre de ce dernier est celui d’un corps noir, a cect pres que I'émissivité est notablement inféricure a 1 et varie
avec la longueur d'onde. La loi de Kirchhoff nous indique que cette émissivité n'est autre que l'efficacité Q,
introduite précédemment. La puissance rayonnée par un grain entre les longueurs d'onde h et A + d & s'écrit
donc;

dp s

a—}:(a,h,T)dk =4mna*Q,(a, B, (A T)dr
ou n B, (&, T) est la fonction de Planck habituelle désignant la puissance rayonnée par I'unité de surface d’un
corps noir dans un intervalle de longueur d’onde unité :

2mh?
he '
v o fiye] -1
I1.1. a. Donner I'ordre de grandeur des tongueurs d'ondes auxquelles l'essentiel de I'énergie est émis en

admettant, dans un premier temps, que Q, = 1. En déduire que, pour a < 1 pum, l'expression
obtenue pour Q, au 1.5.c. s"applique.

B, (AT) =

b. Plus précisément, on supposera que ia variation d’indice du matériau avec A est telle que la relation du
[.5.c. prend la forme ;

2na

Qa(av ?\') = )\. QU)\'iﬁ

ol ¢, ct B sont des constantes, Dans cette relation, I'exposant  décrit {a variation de O, liée au
comportement du matériau vis-a-vis de la fréquence de 'onde (les effets liés a la taille du grain étant
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pris en compte dans le facteur en x . Lorsque p > — 1, Q, est une fonction monotone décroissante
de L. Pour a fixé, quand A décroit et atteint la valeur A, telle que :
MEFY =2magq,

Q, prend une valeur quasiment constante proche de l'unité : on supposera alors pour simplifier que
Q. (A <) =1.

On rappelle que pour un spectre de corps noir (Q, = 1 quel que soit L), la longueur d’'onde A a
laguelle B, atieint son maximum est donnée par la loi de Wien ;

Ay T = 2 880 um . K.

Donner la forme modifiée que prend cette loi pour le spectre du rayonnement émis par les grains
lorsque B = 0 et 1; on admettra qu’on se trouve toujours dans le régime ou & > A,. Il sera commode

h
d’introduire la variable sans dimension u = if ainsi que la fonction g définie par :
(u) .
u = -
£ 1 — exp(u)

Retrouver par la méme occasion la loi de Wien. Dans cette question une précision relative de l'ordre de
1 % est suffisante.

Montrer que, dans les conditions du I1.1.5,, la puissance totale émise par un grain prend la forme :
4
P{aT) = 3 a’ T * 8 C(B)

ou C est une constante (dépendant du parametre B) que Fon explicitera. On introduira la fonction f{n)
suivante :

uf!

f(n)=J du=n'{n+ 1),

[ J—
o € 1

ol € (n) est la fonction dzéta de Riemann ;

Lin) = iiﬂ (pour n > 1),
p:]p

qui vaut respectivement 1,0823, 1,0369 et 1,0173 lorsque n = 4, 5et6.

IL2. On considere un nuage sphérique de rayon R contenant une distribution uniforme de poussiéres interstel-
laires de densité n,. Soit F, dX le flux regu du nuage par unité de surface, entre les longueurs d’ondes A et
A+ dX, parun of)servateur supposé placé a une distance D tres grande devant R. On admettra :

a.

que tous les grains ont la méme température T ;

que l'opacité du nuage au rayonnement €émis par les grains qu’il contient est trés inférieure a 'unité.

Montrer que F, a pour expression :

nR AP

3D dh

g)a;s la limite Rayleigh-Jeans ou la variable u est petite devant I'unité, donner une expression simplifiée
eF,.

En deduire que, si 'on suppose connue la distance D du nuage, la température T et la nature du
matériau constituant les grains (donc g,, f et p, la densité volumique du matériau) on peut déduire
d’une mesure de F; le volume total ou la masse M, des poussieres contenues dans le nuage.

FA=

$i T = 20K, dans quel domaine spectral cette observation doit-elle étre effectuée et quel intérét
présente-t-elle ?

Montrer qu'une meilleure approximation de F, est obtenue en remplagant dans I'expression préceé-

hc L. . T
T ) Préciser son domatne de validité.

dente Tpar T (1 -
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. Dans la réalité, la température des grains n’est pas unique mais présente une distribution (T dépend en

particulier de a); dn, (T) représentera maintenant la densité des grains dont la température est

. oo d < .
comprise entre T et T + d T. On supposera que la distribution d_”;‘g est la méme en tout point du
nuage.

Que deviennent les résultats du I1.2.b. et IL.2.d. dans ces conditions ? On précisera en particulier

quelle(s) caractéristique(s) de la distribution d_";"g il faut connaitre pour pouvoir encore estimer M, .

" Pourquoi des observations réalisées dans les conditions de validité de I'approximation du IL.2.b. ou

I1.2.d. sont-elles mieux adaptées a la détermination de M, que d’autres (a priori plus faciles) effectuées
la ou F, est maximal ?

On suppose que la lumiere (visible et ultraviolette) chauffant les grains considérés est essentiellement celle
provenant d’une étoile proche située a une distance d , soit F} (A') d &’ le flux de ce rayonnement la ou se
trouvent les grains, par unité de surface entre les longueurs d'ondes A" et A’ + dA'.

a. Montrer que I'équation déterminant la température d’équilibre d'un grain s’écrit :

L]

P(aT) = J n @ Q,(a, M) EL(X)dN

0

dans laquelle A’ est la longueur d’onde du rayonnement absorbé. On notera que pour ce dernier,
I'hypothése a < A’ n'est en général pas vérifiée.

. En déduire la température T, d'équilibre d’un grain en supposant que Q, =1 pour les radiations

absorbées. On notera & la puissance regue au niveau des grains par unité de surface, soit :

¢ = J' F,(A)d)',
0
Dans le cadre de ces hypothéses, comment la température T, dépend-elle de a ?

. Application :

Donner la valeur de la température T, de grains de graphite de rayon a = 0,1 pm et 0,05 um lorsque
le flux de lumiére visible et ultraviolette regu vaut ® = 10~*W.m™2; pour le graphite, on prendra
B=1cetg, = 1,2um.

. La dépendance de T, vis-a-vis de a (toujours pour a <€ 0,1 pm) est-elle la méme que dans le cas précé-

dent pour des grains situés dans les régions centrales de nuages opaques aux photons du domaine
visible-UV ou seul le rayonnement infrarouge (A’ supérieur a quelques pm) parvient ? Pour simplifier,
on raisonnera comme si le rayonnement re¢u de I'étoile par ces grains avait une longueur d’onde
unique, Ay = 3 pum.

. Calculer T, dans les conditions du I1.3.c. avec laméme valeurde @ et Ay, = 3 um,

1I. TROISIEME PARTIE

LE CAS DES TRES PETITS GRAINS

Dans la deuxiéme partie, on a ignor¢ la nature discontinue de I'énergie absorbée par les grains. De ce fait,

'analyse précédente est, comme on va le voir maintenant, totalement erronée pour de trés petits grains. Nous
supposerons que les grains sont éclairés par des photons de longueur d’onde unique, A} = 0,3 pm, dont le flux
vaut @ = 107° W . m~2. On admettra sauf indication contraire que Q, est donné par expression du I1.1.5. avec
B=1 e g,=12pm lorsque @ < |2 nm (valeur pour laquelle cette expression égale 1) et que Q,=1
lorsque @ > 12 nm.

III.1. a. Calculer en fonction de a, &', Q, (a, }') et ®, le nombre de photons absorbés par un grain pendant

N :
I'unité de temps, 47 puis I'intervalle de temps moyen, t,, séparant 'absorption de deux photons.
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b. Calculer 1, en fonction de a dans les deux domaines a < 12 nm et # > 12 nm.

¢. Nous admettrons que les températures considérées ici restent suffisamment faibles pour que la
variation de la chaleur massique d’un grain C, (T) soit bien décrite par I'approximation de Debye,
c’est-a-dire :
4 12 p 1
C =-na*AT? avec A= —n"WVk——
(D=3 5 M T
ou A4 est le nombre d’Avogadro, M la masse molaire du composé constituant le grain, p sa masse
volumique et T, sa température de Debye.

En introduisant les constantes A (définie ci-dessus) et C (f) (définie au II.1.c.), écrire I'équation
différentielle déterminant I'évolution de la température d’un grain dans l'intervalle de temps séparant
I'absorption de deux photons. On désignera par T, la température & I'instant initial et on donnera la
solution pour f = — 1 (Q, est alors une constante), § = 0 (I'indice m du matériau est indépendant
de la fréquence) et § = 1 (cas du graphite).

Dans tout ce qui suit, on prendra f§ = 1.

d. Evaluer le temps 1, nécessaire pour que le grain voie sa température divisée par deux dans les
A kg p

conditions ci-dessus et avec T,, = 15 K. Pour le graphite, on donne M 1,52100]. K~ ' m™?
et Tp = 550 K. On pourra prendre pour C {§ = 1) la valeur numérique suivante C (1) = 1,16 107’7
unité S.I.

e. Sachant que la vitesse de propagation du son dans un solide v, est de I'ordre de 10* m . s™', montrer
qu'apres absorption d’'un photon, le temps nécessaire a I'établissement de la nouvelle valeur de T est
tres petit devant t, et T, (on le supposera nul dans la suite) et, de plus, que pour les valeurs de T
considérées ici, la quantification de I'énergie émise n'intervient pas (cela a été implicitement admis
aull.l.c).

f En comparant les valeurs numériques de T, et T1,, discuter qualitativement et représenter
schématiquement ['allure des variations de T avec ¢ suivant la taille des grains. En déduire a quelle
condition les résultats du II1.2. et I1.3. sont valables, Qu'est-ce qui détermine l'amplitude des
fluctuations de température ?

a. Afin d’évaluer simplement I'importance des fluctuations de température, nous admettrons que les
intervalles de temps successifs A ¢ séparant 'absorption consécutive de deux photons sont tous égaux
(A = < At > =1, < > désignant la valeur moyenne). La fonction T(¢) est alors périodique.
Soient T, et T, les valeurs minimale et maximale de T (respectivement juste avant et apres
I'absorption d’un photon). Montrer que T, et T, satisfont I'égalité :

e=J—rng(T)dT

TEI

dans laquelle e est I'énergie du photon absorbé (e est supposée fixée ici).

Cette relation, combinée avec I'équation donnant T (¢) durant le refroidissement, détermine T, et T,
en fonction de 1, , e et des caractéristiques du grain.

b. On se place dans la limite des faibles fluctuations, Montrer, en linéarisant ces deux relations, qu'on
peut obtenir aisément I'amplitude des fluctuations, AT = T,, — T, ainsi qu'une estimation T; de la
valeur autour de laquelle T fluctue. Représenter I'allure des variations de T en fonction du temps dans
cette limite.

: AT : . . . , . .
c¢. En exprimant T obtenir une condition nécessaire pour que I'amplitude des fluctuations reste
f

effectivement petite. Vérifier que lorsque A T tend vers 0, T, tend vers la température d’équilibre
obtenue au I1.3.5.

d. Discuter l'influence des divers parametres sur A T.

e. Exprimer T, et T, en fonction de e et T, dans le régime des fortes fluctuations (T,, » T,). Estimer
ainsi les variations subies par un grain de taille @ = 3 nm,



f- La présence de trés petits grains dans le milieu interstellaire fut proposée dans les années 1980 lorsque
'on constata que le spectre du rayonnement €émis a courte longueur d’onde par les grains situés autour
de certaines étoiles ne dépendait quasiment pas de leur distance a ces étoiles. Comment comprenez-
vous cet argument (on pourra discuter pour comparaison la dépendance de la température T, du I1.3.5.
vis-a-vis de la distance da I'étoile) ?

IV. QUATRIEME PARTIE

TRANSFERT DE RAYONNEMENT

Un grain situé a l'intérieur d’'un nuage interstellaire opaque voit un flux réduit par les poussieres
interposées entre la source de rayonnement et lui (de ce fait, il n’est en général pas réaliste de supposer comme

au I1.2.e. que la distribution de température d_?l'g est indépendante de la position considérée dans le nuage).

Pour interpréter le rayonnement thermique émis globalement par le nuage, il est nécessaire de savoir comment
tous les grains sont chauffés et donc d’estimer Iatténuation du champ de rayonnement di aux phénomenes
d’absorption et de diffusion. Nous supposerons, pour simplifier, que les photons ne peuvent se déplacer que
suivant un nombre limité de directions. Le nuage considéré consiste en une couche d’extension latérale infinie
comprise entre les plans de cote z = 0 et z = L; le rayonnement incident de flux F; arrive normalement a la
face d’entrée z = 0 (fig. 2). Soit 1, I'opacité totale de cette couche le long de 'axe O z (1, = K, L ; on se place ici
a une longueur d’onde donnée).

Al

l/ /

%

<\

Figure 2

IV.1. Dans un premier temps nous admettrons que les photons sont astreints a se déplacer exclusivement dans
la direction de Oz. Lorsqu'une diffusion a lieu, elle se produit donc soit vers I'avant soit vers I'arriere
avec des probabilités respectives p, et p_. = 1 — p,. Avec de telles hypothéses, seulement deux
grandeurs sont nécessaires pour décrire le champ de rayonnement dans le nuage, le flux F, et F, des
photons se déplagant dans le sens positif ou négatif. F" et F_ sont fonction de z ou, de maniére
équivalente, de t = K, z. Pour simplifier les notations, on écrira dans cette partie, p = p,, F* = F;
etF~ =F .
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a. Montrer que F* et F~ sont solutions du systéme d’équations (dites du « transfert de rayonnement »)

F+
d = — AF* + BF~
dx
dF-
—— = — BF* + AF-
dt

avec A=1-wp et B={(] - p)o (w étant I'albédo introduit au début du I). Préciser les
conditions aux limites associées a ce probleme.

b. On donne, pour w strictement inféricur a 1, la solution du systéme en F* (1) et F~ (t) pour une
couche d’opacité T, soit :

exp(—nt) — sexp{-n(21, - 1))

I —eexp(—2m7)

F*(x) = F,

L)

exp(-nt) —exp(—n(21, ~ 1))

F~ = F, 1
(v avE Il —egexp(—27n7,)

’

R B \2
avec n = /A?-B2 e €= (A.“*‘_"_l-) .

En déduire le coefficient de transmission T et de réflexion R d’un nuage d’opacité t,. Discuter la limite
attcinte par T et R lorsque t,, tend vers I'infini.

¢. Application :

Quelle est la valeur de Ret T lorsque p = (1,75, o = 0,6 et t,= 10 ? Quelle fraction A* de I'éner-
gie incidente est absorbée par la couche (on prendra soin d'éviter toute confusion entre A* et le coefli-
cient A=1— wp introduttauIV.1.a) ?

d. Que deviennent les équations différentielles ci-dessus pour @ = 1 et quelle est alors leur solution ?
Quelle relation obtient-on entre R et T ? Le milieu est alors dit « conservatif » : pourquoi ?

Afin de retrouver certains des resultats précédents, on va maintenant appliquer le « principe d'inva-
riance » suivant : les propriétés d'une couche d’opacité infinie (notée C,, et obtenue en faisant tendre T,
ou L vers I'infini) restent inchangées si on juxtapose (en z = () une couche (C,,) d’'opacité infinitésimale
&1 (en particulier, le coefficient de réflexion, R = F~ (t = 0), doit vérifier :

R{(Cs) + (Cyo)) = R(C.)).

a. Pour déterminer l'expression de R {C,), considérer successivement les différentes contributions
dordre 0 et 1 en &1, c'est-a-dire les photons :

— transmis par {C,,), réfiéchis par (C,,) et transmis 4 nouveau par (C,_),

— rétrodiffusés par (C,.),

— diffusés vers I'avant par (C,,) et réfléchis par (C,),

- réfléchis par (C,) et diffusés vers I'avant par (C, ),

— réfléchis par (C,), rétrodiffusés par (C,,) et réfléchis a nouveau par (C,,).
En déduire que lorsque p est différent de 1, R (C,, ) satisfait la relation :

l —wp

R2_27
w(l — p)

R+1=20,
Discuter le cas particulieros p = 1.

b. Donner la solution acceptable pour I'équation en R ci-dessus. Montrer quon retrouve bien 1a limite
obtenue au [V.1.h. Discuter quelques cas particuliers dont celui pour lequel p tend vers 1.

1 : . ,
¢. Pour p = 5 (diffusion isotrope dans ce modele) tracer l'allure des variations de R avec o.
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IV.3. Afin de rendre le modele précédent plus réaliste, nous supposerons maintenant que les photons peuvent
en outre se déplacer le long dcs axes x'Ox et ¥'Oy (formant un repére orthonormé avec 7 Qz;
cf. fig. 2). On introduit une probabilité de diffusion latérale, p,, la condition de normalisation s'écrivant a
présent: 4 p, + p, + p_ = 1. Quatre grandeurs supplémentaires sont a considérer pour décrire le
champ de rayonnement : F', F7, F' et F_.

a.

En utilisant des arguments de symétrie et en écrivant I'équation du transfert de long de Faxe Ox ou
Oy, montrer que :
w p,

*=F =F'=F =F, = * o+ F;
F\' F\ F‘\‘ F F( 1 — (1 _ 2,0,)(9 (F FL ),

F, désignant le flux « latéral ».

. Ecrire les équations du transfert le long de I'axe 'Oz et montrer qu'on se raméne & un systéeme
Y

déquations analogue a celui du I'V.1.a. Donner les nouvelles expressions de A et B.
Application : quelles sont les valeurs de R, T et A* pour p, = 030, p. = 0,10, w = 0,6 et
1, = 10. Comparer aux valeurs obtenues au IV.1.c.

Lorsque, comme ci-dessus et contrairement a ce qui a €té envisagé au I1.3., la direction des photons
incidents n'est pas unique, montrer que c'est la densité d'énergie w qui détermine la température
d'équilibre T des grains (cf I1.3.a.). Donner I'expression de wen fonctionde F;, F;, F!, F_, F-
et F7. '

. Montrer que pour des valeursde p.. p_.w et 1, telles que celles du IV.3.b., wse comporte a peu de

chose prés comme dans un nuage de poussieres non diffusives dont I'opacité serait réduite d'un
facteur y que l'on précisera. Donner I'expression approchée correspondante pour w; on notera
w, = wit = 0).

En admettant que le nuage regoit une lumiére quasi monochromatique et que la température d'équili-
bre d'un grain de rayon a vaut T {a, T = 0) = 15 K sur la face éclairée, comment varie la tempéra-
ture T (a, 1) dans le nuage ? En déduire la valeur de T («, t,) au fond du nuage. On supposera que le
paramétre f§ du [I vaut | et on adoptera les valeurs numériques du IV.3.5.

Le nuage est en fait éclairé par un rayonnement d'origine stellaire dont le spectre est approximative-
ment celui d’un corps noir de température 6000 K. Sachant que I'opacité 1 (1) d’'un nuage donné varie
sensiblement en X'~ ! depuis le proche ultraviolet jusqu'a I'infrarouge moyen (A’ = 10 um), dire qua-
litativement comment on pourrait évaluer, de fagon plus précise que dans la question précédente, la
température des grains au fond de la couche; on discutera en particulier I'hypothése d'un rayonne-
ment quast monochromatique.
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71.0.1 J.B377-A

SESSION DE 1993

concours exiermne
de recrutement de professeurs agrégés

option : chimie

epreuve A
composition de chimie

MATERIELS A PREVOIR :

— Calculatrice de poche — y compris calculatrice programmable et alphanumérique — a fonctionnement
autonome, non imprimante, autorisée conformément a la circulaire n® 86-228 du 28 juillet 1986.

= Deux feuilies de papier millimérré.

— L'usage de tout ouvrage de référence et de tout autre matériel électronique est rigoureusement interdit.

Les candidats composeront sur du papier quadrillé 5 X 5




I. STRUCTURE DES AMINOACIDES

Les a-aminoacides, constituants de base des protéines, ont un role biologique

fondamental.

I.1 Pourquoi certains aminoacides sont-ils qualifi€s d’essentiels ?

1.2 La plupart des aminoacides naturels appartiennent a la série L. Représenter en projection de
Fischer la L-cystéine, en justifiant la réponse. Les formules des aminoacides courants sont
indiquées dans I’annexe.

[.3 Nommer la L-cystéine en nomenclature systématique en précisant la configuration R ou S
du centre chiral.

[.4 La glycine est un solide cristallisé, incolore, soluble dans I'cau et qui se décompose vers
233°C sans fondre. En déduire une information quant a la nature de I’espece présente dans le

cristal.

II - LES AMINOACIDES EN SOLUTION AQUEUSE

.1 pKA de quelques aminoacides.

Les aminoacides, de formule générale HyN-CHR-CO2H, sont classés en plusieurs

groupes selon la nature du groupement R.

IL.1.1 R ne contient pas de groupe ionisable. De tels acides aminés ne mettent en jeu
que les couples -COnH/-CO2€ et -NH3® /-NH».

- Sachant que pour la phénylalanine les pKa ont pour valeurs respectives : pKa1 =

1,83 et pKa2 = 9,19, attribuer ces pK A aux couples acide/base correspondants.

- Indiquer, en fonction du pH, les domaines de prédominance des différentes especes

en solution.

- Justifier la différence entre les valeurs des pKa des couples -CO2H/-CO29 d’un
aminoacide et d’un acide carboxylique aliphatique (pKa voisin de 4.8).

- Comparer les pK 4 des couples —COzH/—COzG des acides de type HoN-CHR-CO;H
et HoN-(CH»7)n-CHR-CO9H.
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I1.1.2 R contient des groupes ionisables

Dans chacun des exemples indiqués ci-dessous attribuer chaque valeur de pKa 2

chaque couple acide/base. Justifier la réponse.

Aminoacide -R pKaj (i=1,23)
acide glutamique -(CH»)2CO,H 1,8;45;938
lysine -(CH»)4-NH» 2,2:98;10,5
arginine — (CHz),m NH—C=NH 1.8:9,0; 13,2
NH,
histidine NH‘” 1,8:6,1:92
“CHz N
N

1.2 Données expérimentales

11.2.1 Spectroscopie infra-rouge

En milieu acide, les spectres d’absorption IR des acides aminés présentent une bande
intense vers 1720 cm-l. En milieu neutre, cette bande disparait mais 1’on observe

deux nouvelles bandes vers 1600 et 1400 cm-.

Interpréter ce résultat.
IL2.2 Pouvoir rotatoire
Les valeurs du pouvoir rotatoire spécifique, [(I]ES , de la leucine sont indiquées ci-

dessous, en fonction du pH (elles sont exprimées, comme dans toute la suite du

probléme, en degré.cm3.g-1.dm-!. L'indication des degrés figurera seule ) :

pH 1 6,1 10,1

[oclﬁ)5 +16 10,6 +7.6

- que représente la notation [ot]

25,
D

- de quelles autres grandeurs dépend [OL]EDS ?

- donner une justification de la variation observée en fonction du pH.



I1.2.3 Charges apparentes

La charge apparente q d’une substance est définie par la relation :

Z Z{Ai]

Y [A)]

i

q:

ou [A;] désigne les concentrations molaires des différentes formes A, de la substance

€tudiée existant en solution et z; les charges de ces formes A;
- Etudier les variations de la charge apparente de la phénylalanine en fonction du pH.

- Expliquer I’existence d’un palier de pH, dont on précisera les limites, oti la charge

apparente est quasi nulle.

1.3 Dosage des aminoacides ; détermination des pKA.

A 100 mL d’une solution d’acide chlorhydrique 2 2 10-2 mol.L.-! on ajoute environ
10-3 mol de glycine, puis I'on additionne, progressivement, au mélange des volumes Vp de
soude a 1,00 mol.L-1. A chaque addition on reléve le pH et la conductance G (tableau). Dans
les conditions utilisées, on pourra négliger les effets de dilution et assimiler activités et
concentrations.

Tableau
Vg (cm?) pH G (mS) Vg (cm?) pH G (mS)
0,20 1,75 3,90 2,30 8,90 1,68
0,50 1,90 3,45 2,45 9,20 1,75
0,80 2,00 2,98 2,55 9,40 1,79
1,00 2,10 2,65 2,75 9,75 1,87
1,10 2,15 2,48 2,85 9,90 1,93
125 | 220 2,25 3,00 10,25 2,01
1,40 2,30 2,14 3,10 10,65 2,10
1,50 2,35 2,05 3,20 10,80 2,18
1,60 2,45 1,95 3,30 11,10 2,31
1,70 2,55 1,88 3,40 11,20 2,41
1,80 270 | 1,80 3,50 11,40 2,60
1,90 2,90 1,72 3,60 11,50 2,72
2,00 3,00 1,68 3,80 11,70 3,00
2,15 4,10 1,60 3,90 11,80 3,11
2,20 8,00 1,63 4,00 1185 | 3,27




II.3.1 Tracer sur le méme graphique les courbes représentant les fonctions
pH=f (Vp)et G =f (Vp).

II.3.2 Interpréter chaque courbe en se limitant, dans un premier temps, a indiquer les

points caractéristiques.

I1.3.3 Donner les équations des réactions de dosage illustrant les différentes portions

des courbes.
11.3.4 Déterminer les deux pKa de la glycine en justifiant la méthode utilisée.
I1.3.5 Vérifier les titres, en mol.L-!, de la solution en acide aminé et en ion chlorure.

I1.3.6 Proposer une autre technique permettant un dosage satisfaisant de la glycine.

1.4 pH isoélectrique.

C’est le pH tel que la concentration de |’espéce de charge nulle est maximale.
I1.4.1 Calculer le pH isoélectrigue de la glycine.
I1.4.2 Calculer la charge apparente a ce pH.

I1.4.3 Comparer la valeur du pH isoélectrique a celle du pH de la solution de glycine

dans I’eau pure.

IIT - SYNTHESE ET RESOLUTION DE LA p-PHENYLGLYCINE

La D-phénylglycine ou acide (R)-2-amino-2-phénylacétique intervient dans les
synthéses de }’ampicilline et de la céphalexine, deux antibiotiques de la famille des pénicillines
et des céphalosporines. De nombreux efforts ont été consacrés pour mettre au point une

synthése économique.

IIl.L1 Synthése de la phényiglycine racémique par la méthode
de Strecker.

Le protocole opératoire {Organic Syntheses, 1942) est résumé ci-dessous :
Deux moles de benzaldéhyde, en solution dans 400 mL de méthanol sont

additionnées a une solution de 2 moles de cyanure de potassium et de 2,2 moles de chlorure

d’ammonium dans 400 mL d’eau. Le mélange est maintenu deux heures sous agitation, étendu
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d’eau, puis extrait au benzéne. Aprés lavage a I'eau, la phase organique est extraite, en deux
fois, avec 600 mL d’acide chlorhydrique 2 6 mol.L-!.

Les phases aqueuses, acides, sont réunies et portées deux heures a 1’ébullition. Un
entrainement a la vapeur d’eau est alors effectué pour éliminer diverses substances dont du
benzaldéhyde. La solution aqueuse résiduelle est refroidie puis traitée par une solution
concentrée d'ammoniac jusqu’a virage du tournesol. La phénylglycine qui précipite est essorée,

lavée et séchée. La masse recueillie est de 110 g.

HI.1.1 Quel est 'intermédiaire obtenu par extraction au benzéne ?

II1.1.2 Proposer un mécanisme pour sa formation.

IM1.1.3 Quelle est la réaction mise en jeu lors de I’ébullition en milieu acide 7
HI.1.4 Quel est I'intérét de I’entrainement a la vapeur d’eau ?

II1.1.5 Expliquer la formation du benzaldéhyde éliminé lors de I’entrainement a la

vapeur d’cau.
III.1.6 Commenter la technique utilisée pour faire cristalliser 1a phénylglycine.
III.1.7 Calculer le rendement en phénylglycine.

I1I.1.8 Pourquoi est-elle obtenue sous forme racémique ?

J.C. Clark et coll. ont proposé deux techniques pour isoler la D-phénylglycine a partir
de ce mélange racémique.

1.2 Résolution par Il'acide (+)-tartrique.

La phénylglycine est transformée en phénylglycinate de méthyle selon le protocole
opératoire suivant. Une suspension de I’aminoacide dans le méthanol est traitée par un
équivalent molaire de chlorure de thionyle. Apres élimination, sous pression réduite, de ’exces
de réactifs on isole un solide blanc qui est traité par une solution concentrée d’ammoniac. Une
extraction au dichlorométhane fournit, avec un rendement quantitatif, le phénylglycinate de

méthyle.
II.2.1 Quel est le role joué par le chlorure de thionyle ?

[IL.2.2 Quel est la nature du solide blanc isolé aprés traitement par le chlorure de

thionyle en présence de méthanol ?
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Une solution de phénylglycinate de méthyle (20. 10-3 mol) et d’acide (+)-tartrique, ou
acide (2R, 3R)-2,3-dihydroxybutanedioique (20.10-3 mol) dans 100 mL d’éthanol 4 90 % est
abandonnée 16 h & 5°C. Le précipité formé est essoré puis recristallisé jusqu’a pouvoir rotatoire

constant. Il s’agit d’un sel qui cristallise avec une molécule d’éthanol et une demie molécule
d’eau. Les caractéristiques sont : Formule brute : C13H|7NOg, 0,5 H20, C2HgO ; [a]g) =-65°

(C =2,5 g dans 100 mL H90) ; masse obtenue : 3,11 g.

Ce précipité est mis en solution dans un exces de soude 4 2 moles par litre. Apres 15

minutes, le pH est ramené a 6,5 par addition d’acide chlorhydrique concentré. La D-
phénylglycine précipite : masse obtenue 1,08 g ; [a]g) = -156° (C = 1,0 g dans 100 mL.HCl

molaire). La D-phénylglycine pure a un pouvoir rotatoire de -157° dans les mémes conditions.

II1.2.3 Pourquoi les auteurs de ce travail ont-ils choisi |’acide (+)-tartrique ?

I11.2.4 Quelle est la formule du sel isolé par action de I’acide (+)-tartrique sur la

phénylglycine. Préciser la configuration des carbones asymétriques.

I11.2.5 Calculer le rendement en D-phénylglycine. Jusqu’a quelle limite serait-il
posstble de I'améliorer 7

11.2.6 Quelles sont les réactions mises en jeu lors du traitement en milieu basique ?

I1.2.7 Donner les définitions de la pureté optique, notée P.0. et de 'exces
énantiomérique, noté e.e.. Calculer les valeurs respectives pour la D-phénylglycine

obtenue.

1.3 Résolution par I|'acide (+)-tartrique en présence de
benzaldéhyde.

Une solution de phénylglycinate de méthyle racémique (29,8 10-3 mol), d’acide (+)-
tartrique (29,8 10-3 mol) et de benzaldéhyde (29.8 10-3 mol) dans 46 mL d’éthanol a2 90 % est
portée a 70°C puis maintenue 24 h a la température ambiante. Le précipité qui s’est formé est

essoré et séché. Les caractéristiques sont : Formule brute : C13H17NQg, 0,5 H20, C2HgO ;
[a]é;) =-64° (C = 2,5 g dans 100 mlL. H70) ; masse obtenue 9,18 g.

Ce précipité est traité par la soude comme dans la question I11.2 précédente et conduit
a la D-phénylglycine lorsque le pH est ajusté a 6,5. Le rendement et les caractéristiques de la D-

phénylglycine sont les mémes qu’en I11.2.
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II1.3.1 Identifier le précipité formé dans la premiére étape.

I11.3.2 Calculer le rendement de ce précipité. Celui-ci vous parait-il surprenant ?

Pour interpréter ce résultat les auteurs effectuent I’expérience suivante. Le D-
phénylglycinate de méthyle, optiquement pur, est mis a réagir avec le benzaldéhyde.
Il se forme un produit, optiquement actif, qui est mis en solution dans un solvant
deutérié [(CD3)2S0] en présence d’eau lourde.

Les auteurs suivent alors, d’une part, 1'évolution du pouvoir rotatoire de la solution
et d’autre part, par RMN !H, la vitesse d’incorporation du deutérium dans la

molécule. Ils font les deux cbservations suivantes :

- L.’évolution est extrémement lente lorsque la solution est préparée dans les

conditions précédentes.

- L’évolution devient trés rapide aprés addition d'une base, par exemple
I"hydrogénotartrate de sodium. Dans ces conditions on observe, avec des cinétiques
trés voisines, une perte du pouvoir rotatoire et une incorporation de deutérium. Seul

le proton benzylique, a 5,42 ppm, est concerné par I’échange.

I11.3.3 Quel est le produit obtenu par action du benzaldéhyde sur le phénylglycinate
de méthyle ?

I11.3.4 Proposer un mécanisme rendant compte de sa racémisation et de
I’incorporation de deutérium en présence de 'ion hydrogénotartrate. Justifier les

cinétiques.

II1.3.5 Comment suit-on I’incorporation du deutérium a 1’aide des spectres de
RMN ?

II1.3.6 Compte tenu de ces données, proposer un mécanisme pour la “résolution”

réalisée en 111.3.

I11.3.7 Expliquer pourquoi il ne s’agit pas d’une “résolution” mais d’une

“transformation asymétrique””.



IV - LES PEPTIDES

Iv.1 Nomenclature

IV.1.1 Donner la définition d’un peptide. Quelle est la différence entre un peptide,

une protéine, un polyamide.
IV.1.2 La nomenclature abrégée conventionnelle sera utilisée : H-Gly-Ala-OH
désigne le dipeptide : HoN-CHyCO-NH-CH(CH3)CO2H.

Quelle est la structure de 1’aspartame désigné par H-Asp-Phe-OMe ? Citer une
application de ce dipeptide.

IV.2 La liaison peptidique.

IV.2.1 Donner sa représentation spatiale.
IV.2.2 Parmi les conformations possibles, laquelle est 1a plus stable ?

IV.2.3 Citer une des deux conformations les plus courantes d’une chaine
polypeptidique. Indiquer les facteurs responsables de la stabilisation de cette

conformation.

IV.3 Synthese des peptides. Groupes protecteurs.
IV.3.1 Sur '’exemple de la synthése de H-Gly-Ala-OH, justifier la nécessité d’une

protection sélective des groupements fonctionnels.

La synthe¢se de H-Gly-Ala-OH i partir d’alanine et de glycine est réalisable en cinq
étapes en utilisant les réactifs suivants (donnés ci-dessous, dans un ordre

quelconque).

A : CF3CO2H a froid.

B: (CHa)aC—O—ICI—O—‘ICl"'O—C(CHa)a dicarbonate de tert -butyl en présence de
0 0

tri¢thylamine.



C: D_N:C:NO dicyclohexylcarbodiimide, noté D.C.C.

D : NaOH diluée, a la température ambiante.

E : CH30H, selon le protocole décrit en I11.2.

IV.3.2 Etablir la séquence de ces cinq €étapes en précisant pour chacune d'elles la

nature du produit formé et les réactifs utilisés.

IV.3.3 Indiquer et commenter le mécanisme de la réaction mettant en jeu le réactif A.
IV.3.4 Méme question pour le réactif B.

IV.3.5 Méme question pour le réactif C.

IV.3.6 Méme question pour le réactif D.

V - SYNTHESE TOTALE D’UN POLYPEPTIDE, L’OCYTOCINE

L’ocytocine est une hormone hypophysaire qui contrble en particulier les contractions
utérines et la lactation. La synthese de ce polypeptide est actuellement réalisable en quelques

jours gréce 2 la technique dite de *synthése peptidique en phase solide”.

V.1 Quel est I’intérét de cette technique ?

V.2 La synthese est effectuée sur un polystyréne faiblement réticulé dont environ 10 % des

cycles aromatiques sont substitués en para par un groupement chlorométhyle.
V.2.1 Expliquer comment la réticulation est assurée en effectuant une
copolymérisation du styréne avec environ 1 % de p-divinylbenzeéne.

V.2.2 Justifier I'intérét de la réticulation. Pourquoi doit-elle étre limitée ?

V.2.3 Les groupements chlorométhyle sont introduits par traitement du polymere
avec le chlorométhyléthyléther (1-chloro-2-oxabutane), en présence de SnCly.

Proposer un mécanisme.



V.3 Dans une premiere €tape, la glycine, protégée a l'azote par le groupement teri-
butyloxycarbonyle, et notée Boc-Gly-OH, est mise 4 réagir avec le polymére en présence d’une

base.

V.3.1 It se forme un ester suivant une réaction dont on précisera le mécanisme.

V.3.2 Expliquer pourquoi la purification du produit obtenu ne nécessite que des

lavages avec des solvants appropriés.

V.4 Les étapes suivantes sont conduites de fagon automatisée. Chaque cycle fait intervenir

deux opérations suivies de lavages répétés :
a) traitement par CF3COH a froid

b) traitement par un Boc-aminoacide en présence de DCC ou par un Boc-aminoester

de para-nitrophényle.

V.4.1 Rappeler le role du traitement par CF3COzH.

V.4.2 Expliquer pourquoi les esters de para-nitrophényle permettent de réaliser la

réaction de couplage a la température ambiante, en I’absence de DCC.

V.43 Les cycles de couplage sont répéiés huit fois avec les aminoacides protégés
suivants :Boc-Leu-OH ;Boc-Pro-OH ; Boc-(SBzl)-Cys-OH ; Boc-Asn-QCgH4NO3 ;
Boc-GIn-OCgH4NO3 ; Boc-1le-OH ; Boc-(OBzl)-Tyr-OH ; Boc-(SBz1)-Cys-OH.

On précise que les protections des fonctions OH ou SH portées par les chaines
latérales sont assurées par des groupes benzyles et notées (OBzl) ou (§Bzl). Ces
groupes protecteurs sont stables dans les conditions de la syntheése peptidique mais
“clivés™ sélectivement par HBr en milieu acétique pour (OBzl) et par le sodium dans

I’'ammoniac liquide pour (SBzl).
Indiquer, en nomenclature abrégée, la formule du polypeptide totalement protégé.

V.4.4 La phase polymérique solide ainsi obtenue est alors mise en suspension dans le
méthanol et le milieu est saturé en ammoniac. Aprés 24 heures, la suspension est

filtrée. Apres élimination du solvant et de I’ammoniac, on isole un peptide.
a) Quelle est la liaison qui a ét€ mise en jeu dans cette réaction ?

b) Donner la formule du nouveau peptide obtenu en précisant le mécanisme de la

réaction imise en jeu.



V.4.5 La déprotection totale du polypeptide est assurée par traitement avec une
solution d’acide acétique saturée en acide bromhydrique, puis par réaction avec une

solution de sodium dans I’ammoniac liquide. Formule brute : C43HggN12012855.

Donner, en nomenclature abrégée la formule de ce peptide.

V.4.6 L’ocytocine, de formule brute C43HggN12012S2, est enfin isolée par

traitement de ce peptide avec un courant d’oxygéne durant 8 heures.
a) Quel est le role joué par 'oxygene ?

b) Donner, en nomenclature abrégée, la formule de 1’ocytocine.
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J.5377-B

Structure Nom Abréviation
CHz-CH(NH,)COOH Alanine Ala
HN=CNH(CH2)3—CH(NH2)COOH

! Arginine Arg
NH2
HoNCOCH5-CH(NH,)COOH Asparagine Asn
HOOCCHo-CH(NH-2)COOH Acide Asp
aspartique
HSCHo~CH(NH5)COOH Cystéine Cys
HoNCO(CH>2)-CH(NH,)COOH Glutamine Gln
HOOC(CHo ) -CH(NH,)COOH Acide Glu
glutamique
HoNCHoCOOH Glycine Gly
=N
()—CH CH(NH,)COOH Histidine Hi's

2 2
HN
CHz CHy ~CH-CH(NH 5 )COOH

I fsoleucine e
CHz
(CH3)2CHCH, -CH(NH2)COOH Leucine Leu
HoN(CH2)4-CH(NHZ)COOH Lysine Lys
CH3S(CH5 )} -CH(NH-)COOH Méthionine Met
@CHQCH(NHQ)COOH Phénylalanine Phe
O\ Proline Pro
N7\ COOH
|
H
HOCHo-CH(NH-)COOH Sérine Ser
CHz ~CH-CH(NH )COOH
| Thréonine Thr
CH
CH2CH(NH2)COOH
@ Tryptophane Trp
N
\
H
HO@CHQCH(NHQ)COOH Tyrosine Tyr
CHz -CH-CH{NH,)COOH
| Valine Val

CHz
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71.0.2 J. 5406

SESSION DE 1993

concours externe
de recrutement de professeurs agrégés

section : sciences physiques’
option : chimie

épreuve B : composition de physique

Durée : 4 heures

MATERIEL A PREVOIR :

Calculatrice de poche — y compris calculatrice programmable et alphanumérique — d fonctionnement
autonome, non imprimante, autorisée conformément d la circulaire n° 86-228 du 28 juillet 1986.

L'usage de tout ouvrage de référence et de tout autre matériel électronique est rigoureusement interdit.

Les candidats composeront sur du papier de composition quadrillé 5 X 5




PROBLEME 1

Les grandeurs vectorielles sont notées en caracteres gras: NP signifie vecteur NP.

En coordonnées polaires (r,0),

aU

Ar =3
le gradient d'un champ scalaire U(r,0) a pour expression: A =grad U = 19U
Ag=-—,
r do

DISTRIBUTION DIPOLAIRE. APPLICATIONS.

Ce probléme a pour but d'établir, 4 1'aide du modele du doublet électrostatique, les propriétés
essentielles du dipdle électrostatique, puis d'utiliser ces résultats pour interpréter certaines
expériences classiques d'électrostatique et finalement introduire la notion de forces de Van der
Waals.

PARTIE 1. DIPOLE ELECTROSTATIQUE : POTENTIEL ET CHAMP CREES.

On étudie Ie doublet formé de deux charges ponctuelles opposées
+q au point P et -q au point N (g > 0), la distance NP a pour
valeur a.

On s'intéresse au potentiel créé en un point M situé a grande
distance de cette distribution.

1) Justifier le fait qu'on peut restreindre 1'étude aux points M
situés dans un seul plan contenant les points N et P.

Dans la suite on utilisera les coordonnées polaires M(r,0) (fig.1)

2) Montrer, en utilisant la notion de développement limité (r » a), que le potentiel a pour valeur
pu_ pcosB
4neg l'z 4meg I'2

approchée, au point M, V=

OM

avec le moment dipolaire p = pux = qQNP=qaux et u= ||OT||

3) En déduire, dans les mémes conditions, les expressions des composantes Er et Eg du champ
électrostatique au point M.

4) Comparer les expressions du potentiel et du champ, créés par ce dipole, a celles obtenues pour
une charge ponctuelle.
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5) Généralisation,

a) Soit un ensemble de charges ponctuelles g; situées aux points
Aj dans un volume fini, telles que Zqi=0 .
i
Soit p =2 qiOAj le moment dipolaire, supposé non nul, de
i

cette distribution. (O un point fixe dans le volume
contenant les charges) (fig. 2)

fig. 2

Montrer qu'a grande distance, c'est a dire en un point M tel que r= | | OM | | avec

Vi, r» | |0Ai f | , le potentiel créé par cette distribution a la méme expression approchée que
pour le doublet précédent.

b) Propri€t¢s du moment dipolaire.

-b.1. Vérifier que la valeur du moment dipolaire, pour la distribution précédente, est
indépendante du choix de l'origine O.

-b.2. Montrer que la définition du moment dipolaire donnée en 5.a est bien compatible avec
celle donnée dans le cas du doublet.

c) Interprétation a l'aide des barycentres.

On note g+ la somme des charges positives et q- = -q+ la somme des charges négatives, G+ le
barycentre des charges positives (barycentre des positions des charges positives affectées de la

valeur des charges) et G. le barycentre des charges négatives.

- ¢.1. Montrer que p=q+ G-G4 . En déduire qu'on peut ainsi se ramener au modéle du doublet.

- ¢.2. Soit une distribution de charge globale nulle, pour laquelle le moment dipolaire est
également nul.

- ¢.2.1 Montrer, sans calcul explicite, qu'a grande distance le potentiel décroit plus
rapidement que dans le cas d'une distribution dipolaire.
- ¢.2.2 Comment peut-on reconnaitre a 1'aide de l1a notion de barycentre une distribution de

ce type?

6) Applications.

a) Comparer la variation du potentiel en fonction de la distance pour M
les systémes suivants :

TIon sodium Nat, atome d'argon , molécule de chlorure d'hydrogene, /
molécule de dioxyde de carbone CO? (dont la répartition des charges est 6
modélisée par le schéma ci-contre. (fig.3)) -q 29 -q

fig.3



b) Moment dipolaire des molécules.

- b.1. Pour les molécules, on mesure souvent le moment dipolaire en Debye
(1 Debye = 1/3 .10°2° C.m). Justifier le choix de cetie unité.

- b.2.Quel renseignement, sur la géométrie des molécules, peut-on déduire des données

suivantes:

-b.2.1 dioxyde de carbone CO2  moment dipolaire nul
dioxyde de soufre SO2 1,63 Debye

-b.2.2 Chlorure d'arsenic AsCl3 1,59 Debye
trioxyde de soufre SO3 moment dipolaire nul

-b.3. On obtient pour les trois isomeres du dichlorobenzeéne, les moments dipolaires

suivants :
P1 =2,7Debye, P2=1,5 Debye, P3=0.
Indiquer les isomeres correspondants en justifiant votre choix.

DANS TOUTE LA SUITE ON JUSTIFIERA LES DIFFERENTES
FORMULES A L'AIDE DU MODELE DU DOUBLET.
PARTIE 2. INTERACTION AVEC UN CHAMP EXTERIEUR UNIFORME.

Soit un doublet électrostatique (dipole permanent p) placé dans un champ extérieur uniforme E

de directton quelconque.

1) Déterminer I'énergie potentielle d'interaction Up du doublet avec ce champ, en fonction de q et
des potentiels aux points N et P, puis exprimer le résultat en fonction du moment dipolaire p et
du champ E.

2) Quelle est la résultante des forces exercées sur le dip6le par le champ E?
3) Quelle est la résultante des moments exercés sur le dipdle par le champ E?

4) Applications.

En utilisant les résultats précédents montrer que, si le dipdle peut se déplacer, il va s'orienter
de telle maniére que p soit colinéaire A E.

PARTIE 3. INTERACTION AVEC UN CHAMP EXTERIEUR NON UNIFORME.

Le champ extérieur n'est plus uniforme.

1) On admet que I'effet principal correspond encore a une orientation de p suivant la direction et le

sens de E. On prend E dirigé suivant I'axe Ox.

N : oE
Montrer que dans cette situation la résultante des forces a pour expression F=p Txux.

Quelle est I'action de cette force?
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2) Retrouver a partir de |' expression de I'énergie potentielle obtenue i la question 2.1,
l'orientation et le sens du déplacement du dipdle.

3) Sous l'action d'un champ extérieur un systéme matériel uniformément neutre peut acquérir un
moment dipolaire. Comment appelle t-on ce phénoméne?
Représenter sur un schéma le champ E et le moment dipolaire.

4)Applications.

a) Pour visualiser les lignes de champ électrostatique on utilise parfois un systéme de con-
ducteurs plongés dans 1'huile et on saupoudre la surface de I'huile de grains de semoule .
Expliquer le principe de cette expérience.

b) Pour mettre en évidence 1'électrisation par frottement, il est possible de frotter avec un tissu
une régle de plastique et d'attirer ensuite de petits morceaux de papier.
Justifier cette attraction.

¢) Lorsque qu'on approche une baguette chargée
négativement d'un mince filet d'eau on observe un <0
déplacement du jet (cf fig. 4). 9
Ce phénomene n'est pas observé avec un écoulement de (D
tétrachlorure de carbone CCly.

filet

- . d'eau
-c.1 Justifier ces résultats.

-¢.2 Qu'observe-t-on si on utilise une baguette chargée
positivement?

fig.4

5) Forces de Van der Waals.

Les interactions entre dipdles sont a l'origine des forces de Van der Waals. Dans la suite on
étudie sommairement deux situations simples dans le but d'obtenir la dépendance de ces forces
en fonction de la distance entre les dipdles.

On considere une molécule possédant un moment

dipolaire permanent p dirigé suivant I'axe Ox.
Sur cet axe se trouve une molécule polarisable a . u
la distance x. En présence du champ E créé par le P X P X

dipdle permanent elle acquiert un moment Y '
dipolaire p' = aggE. (fig.5)

Déterminer la force exercée parp surp'.
fig.5



b) Interaction de deux dipdles permanenis.

On considére deux molécules possédant un
moment dipolaire permanent dirigé suivant p X p' ux
I'axe Ox ( p et p'). Les molécules sont situées cas 1 b $

sur I'axe Ox a la distance x I'une de l'autre. 0] M

Pour évaluer simplement I'ordre de grandeur
des interactions on fait I'hypothése que les

P
moments dipolaires sont soit paralleles, soit Cas 2 —mmmmd —f——
antiparalleles, 1'agitation thermique permet- o)
tant d'inverser rapidement ces deux positions

relatives (fig.6)
fig.6

-b.1 Exprimer, dans les deux cas, la force exercée par p sur p'.
-b.2 Calculer 1a force moyenne, en tenant compte de I'agitation thermique et de la statistique
de Boltzmann:

U
nombre n de systtmes possédant l'énergie Up: n= Acxp(— ?’I%]

T température absolue, A et k constantes

On supposera que —l_kj'%" «1.

¢) Autre cas..

On observe aussi, la présence de forces de Van der Waals dans l'argon. Donner une explication
qualitative de l'origine de ces forces.

d) Conséquences
-d.1 Discuter de I'influence de la distance sur la valeur de ces forces.

-d.2 Indiquer, sans démonstration, l'‘équation d'état des gaz, prenant en compte l'existence de
ce type d'interactions (équation de Van der Waals).

A o o o e ok ke ok
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REALISATION D'UNE ALIMENTATION.

Le but du probléme est a réalisation d'une alimentation réglable permettant la commande de

moteurs a aimant permanent.
Ces moteurs qui, dans des conditions normales d'utilisation, absorbent des courants qui doivent étre

pratiquement constants et d'intensité de 1'ordre de 3 ampéres sous quelques volts, permettent la
commande de mécanismes tels que les si¢ges et les léve-vitres d'automobiles, les chaises des
dentistes, les tables d'opérations chirurgicales,...

La commande d'alimentation se fait a 'aide d'amplificateurs opérationnels (A.O.P.).

Les connaissances relatives au fonctionnement de l'amplificateur opérationnel en régimes
linéaire et saturé sont fournies par I'énoncé.

Les principales propriétés de ceux-ci utilisées dans la suite font I'objet de la partie 1.

L'association de plusieurs A.O.P. en vue d'obtenir le signal de commande s(t) voulu constitue la
partie 2.

L'étage de puissance qui forme le dernier maillon de la chaine électronique est étudié a la
partie 3 qui peut pratiquement étre traitée indépendamment des deux premiéres.

Les A.O.P utilisés sont supposés idéaux 2 toutes les fréquences:
-courants d'entrée supposés nuls
-résistance de sortie nulle
-gain en boucle ouverte réel et pratiquement infini.

Les A.O.P. fonctionnent

*soit en commutation:
tensions de saturation Veatt = Vgar =+12V et Vg1 -=-Vgg=-12V.
tension de sortie égale & + Vg, suivant le signe de la tension différentielle d'entrée €.

*so0it en régime linéaire:
tension différentielle d'entrée £ nulle.

N.B: Les notations sont précisées sur les schémas.
Pour ne pas les alourdir, celles utilisées dans les questions de la partie 1 sont indépendantes
entre elles, et indépendantes de celles utilisées dans la suite du probléme.



PARTIE 1. MONTAGES ELEMENTAIRES.
1.L'A.QP. en régime linéaire,
a) Amplificateur inverseur.

Etabtir la relation entre les tensions s(t) et e(t) pour le
montage ci-contre. ;

(figure 1)

b) Intégrateur.

1 ¢
Montrer que s(t) = ———] _ e(t)dt' our un état
que s(t) = ——, e(®)dt' p

particulier du condensateur a t=0 que I'on précisera.

(figure 2)

2) L'A.O.P. en commutation.

a) Justifier le nom de comparateur donné au montage
ci- contre.  (figure 3).

b) Le multivibrateur astable,

Ry
—_
R,
'_D © poo
g —
e(t) + ]’ (1)
7777 7777
fig.1
C

A partir d'un état initial arbitraire, par exemple:
s(t=0) = Vgat+ = 12 V et condensateur déchargé
(tension entre ses armatures uc(t=0) nulle),
justifier qualitativement, c'est-d-dire sans aucun
calcul, I'évolution de la tension entre les armatures
du condensateur uc(t) et de la tension de sortie s(t).

En déduire que s(t) est un signal rectangulaire
alternatif + 12 V.

On pourra admettre sans démonstration pour la suite
du probléme que la période de s(t) vaut:

+
e(t) J; I s(t)
7777 7777
fig.2
r—y p oo
—+ .
€1 €, Is
Vo A 4 7777
fig.3
R
—1
1’
C sl
u (1)
1 s(t)
R,
R,
7777

T=2RClIn(1+2 )
In désignant la fonction logarithme népérien.
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_ 9 —
PARTIE 2. KIT.
c 1 n résenté fi
100 kQ
R —{__}—
— 11— c, R,
| Tu
R
" Poo 2 220 nF S
H+ A L Poo I {_—_|R3 ‘ + Poo
G + Al P oo -
— $1=¢; + Aj "~ Ay
1 s, e ]S . (0
' 34
! !Rl Rl /777 777 /777 7777 S777
V. 4
fig. 5
Valeurs: C1=27 nF Ry=10 kQ R3 =10kQ
R =4,7kQ Cr=10 nF R'3=68 kQ
Ri=1 kQ
R'1=10kQ

On ne tient pas compte de la résistance habituelle de 100 k€2,

Le condensateur de liaison de capacité 220 nF a une impédance négligeable aux fréquences
utilisées et bloque une éventuelle composante continue: €3 est donc alternatif et identique a s
a une constante additive pres.

1) Reconnaitre sur le schéma chacun des 4 montages précédents, en précisant pour chacun d'eux
I' A.O.P. concerné (A, A,, Ajou Ay)

2) Montrer en utilisant les résultats de la partie 1, que s3(t) est une tension triangulaire, alternative
- . 1 . R .

¢t symétrique de fréquence f = T= 21,6 kHz, variant entre les valeurs extrémes -U3 et +U3, olt U3

représente une tension positive dont on précisera la valeur.

3) U est une tension continue réglable telle que U |< U3
Justifier, en comparant s3 et U, que s(t) est une tension rectangulaire + 12 V:

s()=+12 V pendant une fraction « de la période T ( durée aT)
s(t)=-12 V pendant une fraction (1-a) de la période T .

Le rapport cyclique a étant réglable a 'aide de U.

Vérifier trés simplement que pour U=5 V, o vaut sensiblement 0,76.



PARTIE 3. L'ETAGE DE PUISSANCE.

Le signal s(t) attaque un montage DARLINGTON de puissance, dont la structure interne
représentée dans le carré importe peu et qui fonctionne en commutation, c'est a dire:

a)sis(t) >0, Ucr=0, le DARLINGTON est saturé.
Tout se passe comme si le point C était a la terre.

b) si s(t)<0, le DARLINGTON est bloqué.
Tout se passe comme si le circuit était ouvert entre Cet T.

Les différentes tensions (en dehors bien entendu des tensions d'alimentation) ne sont pas continues.

Pour que le moteur fonctionne correctement (sans & coups), il faut que le courant varie le moins
possible,

Le moteur utilisé a une force contre-électromotrice € constante dans le temps et proportionnelle a la
vitesse de rotation ® de son arbre: e=kw avec k=0,07 S.I.

11 est monté en série avec une bobine inductive de coefficient d'auto-inductance L =10 mH,

L'ensemble moteur bobine est assimilable & une source de tension de f.e.m. e orientée comme
indiqué sur la figure 6, une inductance L et une résistance r supposée faible disposées en série.

On suppose que la bobine est suffisamment inductive pour que lg courant qui fraverse 1'ensemble
moteur- bobing ne s’anpule jamais.

le jam
Ce courant i a donc toujours pour sens réel celui indiqué sur la figure 6.

La diode D branchée en parallele est supposée idéale: tension de seuil dans le sens passant prise
égale 3 0.

L'alimentation se fait & 1'aide d'un générateur de tension de f.e.m. E=12 V pouvant débiter plusieurs
amperes.

[ ¥ L r ;
S+
C
D
1kQ B D £
T}
roor zs

T
7777
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1) Ecrire les équations différentielles que vérifie i(t) pendant les fractions & { DARLINGTON

saturé) et 1-a0 (DARLINGTON bloqué) de la période T. Pourquoi la fonction i(t) est- elle
continue ?

Dans la suite du probléme, on suppose que la tension ri est constamment négligeable; on pourra
donc poserr =0.

On s'intéresse au régime permanent ¢'est-a-di riodigue.

On appellera I, 1a valeur de i au début de la phase de saturation du DARLINGTON et I celle an
début de la phase de blocage.

2) Montrer que, dans ces conditions, la courbe représentant les variations de i en fonction du temps

o . E-e €
est constituée de segments de droite de pente T ¢ -¢-

Montrer que o = % et conclure que le réglage de U défini dans la partie 2 permet le contrble de la

vitesse angulaire @ du moteur.

Application numérique: U= 5V; calculer ® en tours par minute.

3) Discussion;

Eo(l-
a) Montrer que Im-Iy = —gTEf—(x—) , fétant la fréquence de 21,6 kHz donnée dans la partie 2.

Faire I'application numérique et conclure si I'on sait que l'ordre de grandeur des intensités

absorbées par le moteur est de 3 A. On rappelle que U= 5V donc & sensiblement égal 2 0,76 .
Pourquoi choisit-on des fréquences f relativement élevées ? Par quoi est-on limité ?

b) Quelle est la puissance dissipée dans le DARLINGTON ?

4) On suppose U de la forme U = Ug - Pw avec § > 0 et Ug constant, o étant la vitesse
angulaire de rotation du moteur. .
a) Comment peut-on obtenir une tension continue proportionnelle & la vitesse de rotation
du moteur ?
Comment peut-on obtenir U ?

b) Que se passe-t-il si ® a tendance & augmenter ou a diminuer ?
Quel est l'intérét d'un tel montage ?

e o 2k ok ok ok ke ok 3k ok ok K
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SESSION DE 1993

concours externe
de recrutement de professeurs agrégés

section : sc!encesphyﬂques

option : chimie

épreuve C
composition de chimie (applications)

Durée : 6 heures

MATERIELS A PREVOIR

Calculatrice de poche — y compris calculatrice programmable et alphanumérique — a fonctionnement
autonome, non imprimante, autorisée conformément a la circulaire n® 86-228 du 28 juiller 1986.

1. 'usage de rout ouvrage de référence et de tout aurre matériel électronique est rigoureusement interdit.

Les candidats composeront sur du papier quadrillé 5 X 5
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On se propose d'examiner dans ce probleme différents aspects des ions
métalliques selon leur position dans le tableau périodique. Chaque partie envisage 1'étude
de métaux de blocs différents, S, P, D et F et est indépendante des autres. Une bréve
introduction sur la classification périodique préceéde le probléme et fournit 1'occasion de
rappeler certaines définitions. Dans toutes les parties, une progression dans la difficulté
des questions est respectée.

Certaines questions pourraient admettre des développements pius ou moins longs.
Une limite en nombre de mots est alors imposée; cette valeur est approximative, mais le
jury ignorera ce qui dépasse cette limite dans le cas de réponse prolixe. Dans ce type de
réponse, un effort de rédaction sera apprécié.

La constante suivante peut tre utilisée :

Constante du gaz parfait R = 8,31 J.mol-! K-!

La fonction loganithme népérien sera notée In et la fonction logarithme en base 10 : Log.

Les graphes demandés seront faits en utilisant le quadrillage normal de la copie.

PARTIE 1

GENERALITES SUR LA CLASSIFICATION PERIODIQUE

La spectroscopie de I'atome d'hydrogéne permet une étude de la structure de I'atome. Un
atome d'hydrogéne excité émet de la lumiére dont I'analyse montre qu'elle est formée de
raies et non d'un continuum lumineux.

1) Rappeler ce que cela signifie quant 2 la structure de I'atome (moins de 100 mots).

2) Ces raies sont groupées en séries bien séparées ; pour une série donnée, la valeur de nj
(voir les notations de la formule de Rydberg ci-dessous rappelée) est constante. Dans la
série de Balmer, 4 des raies observées ont les nombres d'onde suivants (en cm1) :

15250; 20570; 23040 et 24 380.
La formule de Rydberg

c=109677 (% - 1)
n n;

1

donne le nombre d'onde en cm! des raies émises par I'atome d’hydrogeéne.
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Quelles sont les valeurs de nj et de np pour les 4 raies de la série de Balmer données ci-
dessus ?

3) Quelle est la signification de nj et de n7 , et en particulier, quel est le rapport entre nj,
n7 et le tableau périodique (moins de 100 mots) ?

4) La série de Balmer posséde-t-elle des raies d'énergie plus grandes ou plus petites que
celles dont les valeurs sont données ci-dessus ? Précisez votre réponse avec une ou deux
valeur(s) numérique(s).

5) Les niveaux électroniques relatifs au nombre quantique principal n, mis en évidence
dans la spectroscopie de l'atome d'hydrogene, sont en fait dégénérés. Cette
dégénérescence est partiellement levée dans le cas ou I'hydrogéne est remplacé par un
autre atome.

5-a) Quelle est l'origine de cette levée de dégénérescence ?

5-b) Quelle était la valeur de cette dégénérescence en fonction de n ?

5-c) Quel est le rapport entre cette valeur et la classification périodique ?

6) La spectroscopie d'absorption des seuls électrons d de 1'ion V3+ fait apparaitre un
certain nombre de niveaux électroniques :

6-a) Lesquels (on négligera I'action du couplage spin-orbite) ?

6-b) Quel est le terme fondamental ?

6-¢) Pour ce terme, quelle est I'influence du couplage spin-orbite ?

6-d) Pour quels éléments le couplage spin-orbite prend-il une grande importance ?

PARTIE [

LE BLOCS
0) La chimie de coordination des éléments du bloc S a pris un essor certain a partir des
années 1960 et fut récompensée par un prix Nobel en 1987. Nommer l'un des

récipiendaires de cette distinction.

1) Cette chimie de coordination s'explique assez bien a l'aide des rayons ioniques.
Comment définit-on un rayon ionique ? (moins de 60 mots).

2) Pour le ligand macrocyclique dicyclohexyl-18-couronne-6, L, on étudie I'équilibre :
M + L &= (ML)™

La constante de cet €quilibre, K, est précisée dans le tableau ci-dessous :
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\Y rayon ionique Log K AH° AS°
(nm) (dans I'eau, & (kJ.mol-}) | J.K-L.mol-1)

298K)

Lit 0,068 0,4

Na* 0,096 1,2

K+ 0,130 2,1 -16,2 -16,0

Rb* 0,150 1,5 -13,9 -17,5

Cst 0,168 1,1

2-a) L'évolution des valeurs des rayons parait-elle normale ? (justifier bricvement).
2-b) Quelle évolution peut-on attendre pour ce parameétre dans la série des trois ions
suivants : sodium, magnésium, aluminium ? (moins de 80 mots).

3-a) Dans le cas du potassium, ces valeurs de AH® et AS° sont-¢elles en conformité avec la
valeur de la constante d'équilibre ?

3-b) En supposant AH® et AS® indépendants de la température, calculer la valeur de LogK
a 80°C pour le potassium,

4) On dissout 0,10 mole de chlorure de rubidium, 0,10 mole de ligand L et 0,02 mole du
complexe chlorure de dicyclohexyl-18-couronne-6 rubidium (I} dans 100 mL d'eau.

4-a) Ce systeme €volue-t-il dans le sens de l'association ou de la dissociation ?

4-b) Dans quelle quantité d'eau aurait-il fallu dissoudre ces mémes quantités de composés

PPV

chimiques pour que le systéme ait ét€ a I'équilibre ?

5-a) Le tracé de la courbe LogK = f(rayon atomique) met en évidence un maximum. En
donner une interprétation.

5-b) L'interprétation donnée peut-elle €tre confirmée par les valeurs expérimentales
suivantes : (pour les ions ci-dessous, la premiere valeur est le rayon ionique en nm et la
deuxieme la valeur de LogK dans l'eau a 298 K) : (Hg2+; 0,110; 2,71 ; ( Sr2+ ; 0.112;
3,3); (Pb2+;0,120; 5,0) ; (Ba2*; 0,132 3,6)

5-¢) Quels autres parametres expérimentaux, non nécessairement mentionnés dans ce
probléme, pourraient €tre explorés pour valider cette interprétation de la valeur de la
constante d'équilibre entre un ion métallique et un macrocycle ? (moins de 200 mots)

Dans ce qui suit, on se limite a la complexation de 1'ion potassium.

6) Ce ligand L est préparé par hydrogénation catalytique du dérivé dibenzo-
correspondant. Pour chaque cycle cyclohexyle, les oxygenes portés par les atomes de
carbone C1 et C2 sont en position cis. On ne recense donc que deux isomeres pour ce
ligand ; ils sont nommés respectivement cis-syn-cis (appelé 1somere A) et cis-anti-cis
(appelé 1somere B).

Pour chacun de ces deux isoméres, donner une représentation de Newman de ces
complexes en prenant pour axes de projection les liaisons C-C des cyclohexyles dont les
carbones sont fonctionnalisés.



Remarque : On admettra que pour l'isomére A, les plans moyens cyclohexyles forment
un angle (on prendra un angle droit), et pour l'isomere B, ces mémes plans sont
paralleles. (Le jury appréciera des représentations soignées). On pourra alléger les figures
en ne dessinant aucun hydrogene, a I'exception de ceux liés aux atomes de carbone C1 et
C2 de chaque cyclohexyle.

£
On rappelle la formule du ligand : CIO D
o

7) Déduire de ces représentations qu'un des deux complexes (obtenus avec l'isomere A et
avec l'isomere B) est plus solvaté que l'autre.

8) La formation de tels complexes peut €tre thermodynamiquement décomposée en une
succession d'étapes : (1) désolvatation complete de l'ion potassium, (2) complexation
par le ligand, (3) solvatation du complexe formé a la deuxiéme étape.

8-a) En suivant 'analyse précédente, comparer les valeurs AH® et des AS° de chacun des
deux complexes obtenus a partir des ligands isoméres A et B.

8-b) Quelle(s) hypotheése(s) est-on amené a formuler lors d'une telle comparaison ?

PARTIE 11l

BLOCP

On prépare une solution en dissolvant a, mole de chlorure d'aluminium dans une solution
aqueuse acide contenant initialement a, mole de chlorure d'hydrogene ; on prendra a, =

1072*. Le volume de cette solution est porté a un litre avec de I'eau pure. Comme pour un
dosage, on ajoute goutte A goutte une solution trés concentrée de soude de telle sorte que
le volume total du systéme reste pratiquement constant. On admet que tant que le pH de
ce systeme reste inférieur & 10, la seule réaction des 1ons aluminium est :

A" + 30H ™ em==> AOH);

On appelle x la concentration en ion sodium pendant le dosage.

1-a) Déduire du produit de solubilité de I'hydroxyde d'aluminium Ks = 107323 un

inégalité qui définit la limite d'un domaine D1 de non précipitation.
1-b) Calculer x1, valeur limite supérieure de ce domaine.

€
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2-a) Etablir, au sein de D1, I'équation qui donne le pH en fonction de x.
2-b) En déduire la valeur numérique de la dérivée de cette fonction 4 la limite supéricure
de D1.

3) On appelle D2 le domaine commengant en x1 et s'étendant vers les valeurs de x
supérieures.

3-a) Déterminer l'expression du pH en fonction de x dans ce domaine.

3-b) 1l apparait dans le calcul une limite supérieure x2 a ce domaine. Déterminer x2 et
donner sa signification physique.

3-¢) Quelle est la dérivée en x1 de I'expression du pH trouvée pour D2.

4-a) Tracer 1'évolution théorique compléte du pH lors de ce dosage, en se limitant aux
domaines D1 et D2.

4-b) Sans faire de calcul, mais en rappelant les propriétés acido-basiques de l'ion
aluminium, tracer en pointillé I'évolution théorique du pH au dela de D2.

4-c) Donner la signification physique des domaines D1, D2 et de celui (ou ceux)
introduit(s) dans le prolongement proposé en pointillé.

5} La courbe réelle obtenue lors d'un tel dosage est en fait significativement différente.
Afin d'interpréter cette différence, le modéle de la précipitation de I'hydroxyde
d'aluminium est affiné. L'aluminium est en fait considéré, dans I'eau, comme solvaté par
n molécules d'eau constituant la sphere interne de solvatation. Cette espece évolue avec le
pH suivant les équilibres successifs :

AIHY0) + OH === AIOH)YH,0)2Y, + Hy0
2+ _ +
AKOH)(H,0)- | + OH" +=—= Al(OH),(H,0); , + H0

AOH)(H,0), 5 + OH == ALOH)3(HyO)y. 3, + HyO

On appelle A0, Al et A2 les espéces tri-, di- et mono-cationique de l'aluminium
respecivement. A3 est le tmhydroxyde d'aluminium. K1, K2 et K3 sont les constantes
des trois équilibres ci-dessus.

5-a) Quelle relation existe-t-il entre K1, K2, K3 et Ks ?
5-b) Proposer un systeme d'équations qui permettrait d'obtenir l'expression

pH = f(x, K1, K2, K3).
5-¢) Le probléme serait en fait de trouver K1, K2 et K3 connaissant la courbe
expérimentale. Proposer, ou décrire, un algorithme simple permettant d'établir un
programme (non demandé€) qui, par approches successives, conduirait a l'obtention d'un
jeu de parametres K1, K2 et K3 correspondant a ce systeme.
5-d) Méme a force ionique constante, la détermination de K1, K2 et K3 est en fait
dépendaﬁte de la concentration initiale en ion aluminium. Proposer une interprétation
possible de cette dépendance.
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6) Dans le procédé Bayer d'obtention de I'alumine a partir de la bauxite, le minerai est
traité sous pression et & 166°C par une solution concentrée de soude. Apres décantation et
filtration, certaines impuretés sont éliminées sous forme de boues. La solution basique
résultante est diluée et ensemencée par de I'alumine. Environ 70% de I'alumine précipite
ainsi sous forme hydratée. Aprés séparation, la solution de soude diluée obtenue est
concentrée, puis recyclée et réintroduite au premier stade du procédé pour une nouvelle
attaque du minerai.

Commenter ce procédé a la lumuére de la courbe proposée en 4 ; (moins de 150 mots)

PARTIE 1V

BLOCD

Les métaux du bloc D possédent de nombreuses propriétés dues a leurs électrons d ;
parmi ces propriétés, il y a le paramagnétisme. Nous nous intéresserons ici a des
complexes de structure octaédrique. On rappelle que la formule du spin seul donne le
moment magnétique effectif d'un complexe | exprimé en magnétons de Bohr (M.B.) en
fonction du nombre n d'électrons célibataires :

o= \]n(n+2)

1) Les 5 niveaux dégénérés des orbitales d de I'ion libre se scindent en deux niveaux
distincts sous l'effet du champ octaédrique des ligands. Dans le cas du titane (IIT) qui ne
possede qu'un électron d, donner une représentation simple de cette séparation en deux
niveaux. On pourra fournir une représentation graphique, dans ce cas, elle devra étre
suffisamment légendée pour étre explicite.

2-a) Le chrome (II) possede 4 électrons d ; quelles sont les deux structures électroniques
possibles pour un complexe octaédrique du chrome (II). '

2-b) La réaction dans I'éthanol du dichlorure de chrome avec trois équivalents d'éthyléne
diamine (H2N-CH2-CH?2-NH?) donne un complexe dont le moment magnétique est 4,96
M.B.. En déduire la structure électronique du chrome dans ce complexe ; discuter.

3) Afin de calculer la susceptibilité magnétique d'un complexe, on se limitera a un
sysieme dont le niveau fondamental possede la multiplicité de spin S. On négligera les
niveaux électroniques plus élevés en énergie.

3-a) Quelle est la dégénérescence d'un tel niveau électronique ?

En présence d'un champ magnétique externe H, on admet que la levée de dégénérescence
est totale. Chaque niveau d'énergie Ej contribue au moment magnétique total par un
moment partiel |; :

JEj

T
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Le moment magnétique est donc obtenu par la formule :

S

N D ujexp(Ey/kT)
i=-s
5
. exp(-Ei/kT)
i=7s

M=

ol N est le nombre d'Avogadro.

3-b) Justifier cette formule, en précisant en particulier I'origine des termes exponentiels.
3-c) Sachant que chaque niveau est espacé de gBH (g = 2,0 étant le facteur de Landé, B Ie
magnéton de Bohr et H le champ magnétique appliqué), exprimer M.

3-d) En admettant que le terme gBH est petit devant 1'énergie d'origine thermique,
proposer un développement au premier ordre de cette expression.

3-e) En admettant que la somme des carré$ des n premiers entiers est égale a
n{(n+1)(2n+1)/6 (relation arithmétique qui se démontrerait simplement par récurrence),
simplifier cette expression.

3-f) La susceptibilité magnétique étant (par définition ) ¥ = M/H, montrer que pour un tel
systeme, la loi de Curie est vérifiée.

3-g) La formule obtenue est un cas particulier d'une formule plus générale ; de quelle
formule tres générale s'agit-il ?

3-h) Le moment magnétique effectif en unité M.B. étant :

3xkT
Heff = N B2

retrouver la formule donnant le moment magnétique effectif en fonction du nombre n
d'électrons célibataires.

PARTIE V

BLOCF

. . . . . 232 .
La réaction en solution aqueuse du nitrate de thorium (55 Th) avec au moins deux

équivalents d'acide oxalique (C>H;Oy4) conduit a la précipitation de l'oxalate de thorium,
composé A. Apres filtration et séchage, A est pyrolysé pour donner de l'oxyde de
thorium, composé B, aprés un départ de deux équivalents de CO5 et de deux équivalents
de CO par mole de B obtenu. En présence de vapeur de tétrachlorure de carbone, B
donne & 650°C du tétrachlorure de thorium plus des composés oxychlorocarbonés, sans
intérét pour cette synthese.
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Par ailleurs, on ajoute goutte a goutte,  -30°C, sur une suspension de 3,9 g de sable de
potassium (masse molaire 39,1) dans le THF, 5,2 g de cyclooctatétragne. Cette réaction,
ainsi que les suivantes, doit étre réalisée en atmosphére parfaitement anhydre et sans
oxygene. Il se forme le composé organopotassique K,CgHg avec un rendement que I'on
supposera quantitatif. La solution résultante est ajoutée a une suspension de 0,05 mole de
tétrachlorure de thorium dans le THF, maintenue a la température d'un bain neige
carbonique-acétone. Apres addition, la solution est lentement ramenée a température
ambiante et le solvant est évaporé. Aprés sublimation du résidu sous vide poussé, on
obtient une fine poudre jaune. Le spectre de masse de ce composé conduit aux pics
suivants : m/e = 440 ; 336 et 104. L'analyse aux rayons X montre que ce composé
posseéde une structure sandwich éclipsée.

1) Calculer géométriquement les angles d'un octaédre régulier. Application : le
cyclooctatétraéne est-il plan ? Proposer une représentation en perspective de ce composé.

2-a) Les informations expérimentales données dans le texte sont-elles en accord avec la
stoechiométrie du composé organopotassique ? Justifier brievement votre réponse.

2-b) Déduire de cette stoechiométrie le nombre d'électrons 7 de ce systéme.

2-¢) Que peut-on en conclure quant a la stabilit€ de ce composé organopotassique, et
quant a la géométrie du cycle ?

3-a) Que signifie le rapport m/e précédant les résultats de spectroscopie de masse.

3-b) A quels fragments attribuer chacune des valeurs de m/e = 440 ; 336 et 104 obtenues.
3-c) Conclure sur la structure du composé final de cette synthese.

3-d) Proposer un groupe de symétrie pour ce composé.

Dans les questions 4 et 5, on se propose de montrer qu'aucun complexe moléculaire dont
I'atome central n'est pas un métal possédant des orbitales f ne peut posséder une symétrie
aussi élevée. Pour cela on va étudier deux cas : (1) Ie cas d'un ligand possédant par lui
méme la symétrie d'ordre 8 et (2) le cas d'un nombre suffisant de ligands "ponctuels” qui
ensemble permettent une telle symétrie.

4-a) Dans le cas du ligand cyclooctatétraényle, ligand possédant lui méme la symétrie
d'ordre 8, la symétrie recherchée impose une structure sandwich et donc au moins deux
tels ligands ; combien d'électrons ce complexe devrait-il au moins posséder ?
4-b) En déduire que c'est impossible si le métal ne possede pas d'orbitales f.

5) Dans le cas ou l'on considere un ensemble de ligands ponctuels (on consideérera le
ligand CO par exemple), combien de tels ligands serait-1l nécessaire de mettre autour du
métal central pour obtenir simultanément la symétrie d'ordre 8 et la symétrie par rapport a
un plan perpendiculaire a l'axe d'ordre 8 (condition minimale pour I'appartenance au
groupe de symétrie de la question 3-d) ?

Est-ce envisageable ?
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6) Une autre famille de ligands trés utilisés en chimie organométallique des éléments du
bloc F est la famille des ligands cyclopentadiényles. Le cyclopentadiene C5Hg est obtenu
par pyrolyse de son dimére tricyclique de formule :

(1

Le cyclopentadiéne est ajouté goutte A goutte a une solution basique aqueuse d’hydroxyde
de thallium T1OH. 1l précipite instantanément le composé TIC sH 5. Ecrire les équations
chimiques décrivant l'obtention de ce composé du thallium, en précisant le mécanisme de
la réaction de rétrodimérisation.

7) Le pK du couple acido-basique CsHg/C SH; est incomparablement plus faible que

celui du couple cyclopentane / cyclopentyle : CsH19/CsH ; . Proposer une interprétation.

8) La réaction mole a mole de TICsH;s sur le tétrachlorure d'uranium UCly dans le
solvant THF en présence d'HMPA (hexaméthylphosphorotriamide : O=P[N(CH3)2]3)
permet d'isoler le composé (CsHs5)UCI3(HMPA)2. La structure de ce composé est
octaédrique, chacun des ligands occupant un sommet de 'octaedre.

8-a) Sachant que les cinqg atomes H du ligand cyclopentadiényle sont équivalents en
RMN, proposer une représentation de la géometrie du fragment U-(C5H ).

8-b) Sachant que la RMN montre que les deux ligands HMPA ne sont pas équivalents,
proposer l'unique structure possible pour ce complexe.

8-c) Quelles sont les deux autres possibilités de liaison que 1'on aurait pu envisager pour
le fragment U(C4H ), et comment aurait-on pu les distinguer en RMN.

9) Pans ce ligand HMPA, les rotations rapides des CH3 autour des liaisons 6 N-C et N-

P imposent une équivalence parfaite de tous les H d'un ligand. Néanmoins, une solution
de HMPA dans le chloroforme deutérié donne en 'H RMN un doublet. Ce doublet est
attribuable a un couplage 3) = 10Hz avec le phosphore.

9-a) Pour ce méme ligand, combien de raie(s) devrait-on obtenir si l'on effectuait la RMN
du noyau 31p 9 Justifier.

9-b) Quel serait le rapport d'intensité entre la raie la plus intense et la raie la moins intense
de ce multiplet.

10) La RMN du complexe en présence d'un exces de HMPA montre un échange entre le
HMPA en exces et 'un des deux HMPA complexés. On se propose d'étudier par RMN
la cinétique de cet échange. En toute rigueur, I'échange devrait s'écrire :

(C5Hg)UCly(HMPANHMPAY + (HMPA)" e==== (C5H5)UCI;(HMPA)(HMPA)" + (HMPA)'

Cet échange dynamique est assez rapide. Le systéme est en permanence a 1'équilibre et la
réaction dans le sens gauche- jroite se fait 2 la méme vitesse que dans le sens droite-
gauche.
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Un atome H du ligand (HMPA)" peut donc €tre soit sur le site A, prés de I'uranium, soit
sur le site B, sur le ligand libre. Ces deux sites sont magnétiquement non équivalents, il
est donc possible de les distinguer en RMN. Par simplification, on écrit cet échange

H-A === H-B
L'intensité de la magnétisation du site A est appelée My ; l'intensité du pic correspondant
au site A est proportionnelle 8 MA. A 1'équilibre dans le champ magnétique de 1'appareil

de RMN, cette magnétisation est constante dans le temps et prend la valeur Mi. Lors
d'une expérience de RMN pulsée, cette magnétisation est modifiée et portée a une valeur

MA(t) comprise entre -M; et +M(})\. L'évolution spontanée de Ma(1), s'il n'y a pas

d'échange entre les sites A et B, suit une équation du type cinétique du premier ordre
(équation de Bloch) :

dMa@® _ 1 0
a =Ty, (MyMa®)

Exprimer Ma(t) en fonction du temps et représenter graphiquement son évolution en
prenant comme condition initiale MA(0) = - MZ.

11) Si l'on tient compte de l'échange entre les sites A et B, et avec des notations
analogues pour la magnétisation du site B, I'évolution de la magnétisation de A suit
I'équation suivante :

dMat) I
d T

(M -MA®) - kiMa® + k- M(D)

11-a) Justifier I'écriture d'une telle équation, en particulier en précisant la signification
physique de kj et de k..
11-b) Quelle relation existe-t-il entre kj et k- ?

12) Un tel systeme posséde deux variables Ma(t) et Mg(1). Afin d'obtenir le
comportement d'un tel systéme (ce qui n'est pas demandé dans cette question) il est
nécessaire de disposer d'une deuxiéme équation, décrivant I'évolution de la magnétisation
de B. Donner cette équation.

13) La résolution mathématique de ce systeme différentiel linéaire est concevable ; il est
donc possible d'obtenir une quantification de P'échange étudié. Il est en fait plus simple
de procéder a une expérience légérement modifiée qui consiste a enregistrer par RMN
I'évolution de MA(t) en présence d'un champ radiofréquence sélectivement accordé sur la
fréquence du site B et qui maintient & chaque instant la valeur Mp(t) = 0. L'application
d'un tel champ radiofréquence est utilisée en chimie organique, par exemple, pour
découpler des protons.

Que devient I'expression différentielle de I'évolution de MA(t) lors de l'application d'un
tel champ radiofréquence ?
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14-a) Montrer que cette expression peut se mettre sous la forme

dMa) _ 1 0
dt _T‘iA(M A’MA(t))

iy
A

14-b) Comparer T | 4 ¢t T, d'une partet M

On exprimeraT 'y, et M " en fonction de Ty, et de k).

() 0
et M~ d'autre part.
A A P

14-¢) Reporter sur le méme graphe 1'évolution de Ma(t) en l'absence d'échange
chimique, et en présence d'échange chimique lors de l'expérience utilisant un champ
radiofréquence calé sur la fréquence du site B.

14-d) Exprimer la vitesse de I'échange ky en fonctionde T 'j,, M 'Z et MOA.

15) Ces trois grandeurs sont accessibles a l'expérience : dans le cas du complexe
d'uranium de cette €tude, la valeur de T’y , est de 0,4 seconde. Lors de I'application du

champ radiofréguence, on constate que la magnétisation du site A a 1'équilibre vaut 60%
de la magnétisation de ce méme site en I'absence de champ radiofréquence. Quelle est la
valeur numérique de la vitesse de 1'échange entre les ligands HMPA libre et 1ié &
l'uranium.

16) Quel type d'étude pourrait-on proposer pour obtenir I'énergie d'activation du passage
entre la sphere externe et la sphere interne pour le ligand HMPA, dans ce systéme ?

PARTIE VI

BLOC G

Premiére et unique question : A partir de quel numéro atomique commencerait ¢e bloc ?
Justifiez votre affirmation (moins de 60 mots).
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Le baréme de notation tiendra le plus grand compte des applications numeériques.

Si, au cours de l'épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d'énoncé, il le signale dans sa
copie et poursuit sa composition en indiquant les raisons des initiatives qut'il est amené a prendre pour cela.






72.0.1 J.5330-B

MICROSCOPE A EFFET TUNNEL

Ce probléme propose une description simplifiée du microscope a effet Tunnel,
qui a valu en 1986 le prix Nobel de Physique A ses inventeurs, les Suisses G.Binnig et
H.Rohrer. Le principe de cet appareil est la détection du courant d'électrons qui franchissent par
effet Tunnel I'espace séparant une surface a étudier d’'une pointe-sonde métallique balayée a
quelques distances atomiques de celle-ci.

Dans la partie [-Optique et Electromagnétisme, le principe de I'effet Tunnel entre deux
surfaces métajliques est introduit par analogie avec le phénomeéne d'ondes évanescentes en
optique. Dans la partie II-Phénomenes de Surface, les ordres de grandeur des interactions entre

la pointe-sonde et la surface en regard, puis des performances du microscope sont calculés a
partir de modeéles trés simplifiés. Dans la partie IIL. Quelques problémes pratiques, la faisabilité

de l'appareil est démontrée dans un cas réel.
Les trois parties sont indépendantes.

NOTATIONS:

Les vecteurs sont notés en lettres grasses, les complexes sont soulignés.

Partie I: On distinguera les indices I pour incident et 1 pour milieu 1,

Partie III: Pour ne pas multiplier les symboles, certains sont utilisés deux fois avec des
significations différentes (k pour les ressorts du support de microscope et ceux du microscope
lui-méme, L pour la longueur de la plaque P et la hauteur de la cale piézoélectrique, e, p et E
pour leurs épaisseurs, masses volumiques et modules d'Young, respectivement.). D'autre part,
p dans cette partie n'a pas la méme signification qu'en II.B.2.

FIGURES:

Figure 1: Support du microscope, modele simplifié.(Question ITL.A.)

Figure 2: Schéma de principe du microscope.

Figure 3: Modg¢le simplifi€ du schéma précédent pour I'étude des vibrations de la plaque
P (Question IIL.B.1.a.). Pour la clarté du dessin, les échelles horizontale et verticale ne sont pas
respectées.

Figure 4: Disposition des €lectrodes (en grisé) sur la cale piézoélectrique. (IILB.2.)

Figure 5: Caractéristiques géométriques de la cale et mouvement de flexion. (I11.B.2.)
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I.A. ONDES EVANESCENTES EN OPTIQUE
TAIl. MILIEUX DIELECTRIQUES TRANSPARENTS

I.A.1.a. On considére la réflexion d'une onde électromagnétique sur un dioptre plan séparant
deux milieux non magnétiques 1 et 2 d'indices respectifs njet ny. L'onde incidente est située
dans le milieu 1, d'indice n;. On notera 1y I'angle d'incidence, i l'angle de réfraction s'il existe,
et r I'angle de réflexion. Enoncer les lois de Descartes relatives a la réflexion et réfraction d'un

rayon lumineux sur le dioptre considéré.

ILA.1.b. L'onde incidente est une onde plane monochromatique rectilignement polarisée selon
y, de pulsation @ ¢t de vecteur d'onde k se propageant dans la direction repérée par le vecteur
unitaire e situ€ dans le plan d'incidence xz. On notera ey, ey, €, les vecteurs unitaires sur les
axes x y et z, C la vitesse des ondes électromagnétiques dans le vide. Donner I'expression de k.

Dans la suite, on fera intervenir les champs complexes Ej et By de 'onde incidente. On

rappelle 'expression de Ej :
Eq(r,t) = Emey_ei((ot-k.r)
Donner I'expression du champ magnétique By, puis celle des champs réels Ej et By,

Rappeler la définition du vecteur de Poynting P de 'onde incidente en fonction des
champs -électrique et magnétique- réels de cette onde. Exprimer la valeur moyenne <P> de P
au cours du temps en fonction des champs complexes puis des grandeurs déja introduites.

Donner 'expression de la densité d'énergie électromagnétique uj associée a la présence
de I'onde incidente dans le milieu 1. Quelle est la relation entre uy et Py 2.

Dans la suite, le plan xy sera le plan du dioptre. Donner I'expression de la composante x

des vecteurs d'onde incident k, réfléchi k, et transmis K', et retrouver les lois de Descartes.
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L.A.1.c. Donner l'expression de la composante z de ces vecteurs d'onde. On notera toujours k'
le vecteur d'onde transmis. Montrer que, selon la valeur des indices relatifs des deux milieux et
de I'angle d'incidence i, , la composante k', est, soit réelle, soit imaginaire pure. Définir

précisément le cas ol cette composante est imaginaire pure.

I.A.1.d. On suppose k', imaginaire pure et on I'écrit sous la forme:
co_ i

=z = 8
Calculer & en fonction des données et décrire la structure de 1'onde dans le milieu 2.
Application numérique: ny = 1,5;n3=1;1; =70°; & = £.1015 rd/s.

Calculer la longueur d'onde incidente et la longueur 9.

I.A.l.e. Calculer la valeur moyenne du vecteur de Poynting dans le milieu 2. Conclusion ?

1.A2. PROPAGATION D'UNE ONDE ELECTROMAGNETIQUE DANS UN
CONDUCTEUR.

L.A.2.a. Modele de la conductivité d'un métal:

On considere un métal comportant N charges libres g par unité de volume. Ces charges
sont soumnises & l'action d'un champ électrique E et a une force de frottement F résultant
d'interactions diverses entre charges et avec le réseau cristallin. Cette force est proportionnelle &

la vitesse moyenne v des charges et peut s'écrire:
mv

1
m €tant la masse des charges mobiles. Que signifie ici le terme de "vitesse moyenne” 2.

On suppose d'abord que E est constant et que la vitesse v est nulle & l'instant initial.
Déterminer I'évolution de v en fonction du temps. Montrer que v tend vers une valeur limite
lorsque le temps t est trés supérieur a un temps caractéristique que I'on explicitera. En déduire
I'expression de la conductivité ¥ du métal en limite basse fréquence. On rappelle que 7y est

définie par la relation j = yE, j étant la densité de courant électrique dans le métal .



Application numérique: Le métal est de l'argent, de conductivité ¥ = 6,14.107 (Qm)-1.
Sachant que le nombre de masse de I'atome d'argent est 108 et la densité du métal par rapport &
I'eau 10,5, donner une estimation de N. On rappelle que la conduction métallique est due aux
électrons libres, et qu'il y a un €lectron libre par atome d'argent. En déduire une estimation de 7.
On rappelie la valeur de 1a masse de I'électron: m = 9.10-31kg et celle de la charge élémentaire e:

e=16.1019C.

I.A.2.b. On suppose maintenant que E est de 1a forme:

E = Epcoswt
ou, en introduisant des quantités complexes:
i imt
E=Eg

Montrer qu'il existe en général un déphasage entre j et E, ou encore, en introduisant les
grandeurs complexes, que la conductivité Y @) dépend de @ et est complexe. Ecrire cette
dépendance et montrer que Y(®) devient imaginaire pure lorsque @ est trés supérieur i une
valeur que I'on explicitera. Donner I'expression de y((®) dans cette limite en fonction de la

valeur Y(0) = .

LLA.2.c. On considére & présent le comportement d'une onde plane électromagnétique de
pulsation @ dans un métal non magnétique, de permittivité €gale & celle du vide, et dont la
conductivité ) est imaginaire pure.

Rappeler 1'expression générale des équations de Maxwell pour des champs réels
quelconques, puis dans le cas de champs complexes de pulsation ® de la forme:

E(rp) = Eoei(mt-kl.r)

avec k' = k'e ot k' est & présent une quantité complexe. Ecrire la relation existant entre k' et .
On rappelle que la densité volumique de charges libres dans le métal est une constante -Ne dans
les hypotheses du probléme et n'apporte pa§ de contribution aux équations a la pulsation .

Montrer qu'il existe un domaine de fréquence ou k' et y(@) sont simultanément

imaginaires purs et donner un ordre de grandeur pour ses bornes.

L.A.2.d. Calculer alors la valeur moyenne du vecteur de Poynting dans le métal. Conclusion?



I'A.3. REFLEXION NORMALE SUR UN METAL DONT LA CONDUCTIVITE EST
IMAGINAIRE PURE.

I.A.3.a. On s'intéresse a la réflexion normale d'une onde électromagnétique de pulsation o telle
que k'(@) soit imaginaire pur sur le dioptre plan vide-métal. On notera A I'échelle spatiale a
laquelle sont définies les grandeurs apparaissant dans les équations de Maxwell. Par analogie

avec LA.1.d., on posera:
k(@) = -

o |

En utilisant I.A.2.c., donner l'expression de  en fonction de w et des grandeurs caractérisant le

métal.

1.A.3.b. Ecrire les conditions de passage pour les champs a la traversée du dioptre vide-métal,

en supposant que A << 3. Montrer que cette hypothése exclut I'existence de charges ou de

courants de surface et conduit 2 la continuité des champs électrique et magnétique.

I.A.3.c. On suppose que I'onde plane incidente, dans le vide, est normale au plan xy du dioptre
et de la forme:

i{t-kz)

Ezn = Ejgeye aveck = %

On notera k'(®) = - é I'amplitude du vecteur d'onde dans le métal. Donner l'expressien des

champs K, E, et B, B, dans chaque milicu. On introduira les coefficients de réflexion et de

transmission en amplitude, r et t, respectivement, pour les champs électriques complexes (Par

exemple, E. =1E;...).

ILA.3.d. Calculer la moyenne du vecteur de Poynting pour chacune des ondes puis la pression
de radiation Pg,p & l'interface. Application numérique: ® = n.1015 rd/s; y=6,14.107 (Qm)1;
flux incident: 150 W/m?2 .

Calculer la longueur d'onde incidente, puis 8 et Ppap.



- H —

[LA.3.e. On suppose maintenant que le métal n'occupe plus le demi-espace z > 0 , mais
seulement I'espace compris entre les plans z = 0 et z = d, le reste étant du vide. Indiquer
d'abord qualitativement ce que l'on s'attend a observer dans le demi-espace z > d lorsque d est
de l'ordre de &.

En tenant compte des réflexions et transmissions sur les deux dioptres, calculer
explicitement les champs dans le demi-espace z > d. On suggére d'écrire dans chaque milieu
I'expression de E (E;, Ej, E3), puis celle de B. On choisira E5 de 1a forme:

E; = Ac/0 + Bet?o
et I'on justifiera ce choix. Donner I'expression du vecteur de Poynting moyen en tout point,
puis du coefficient de transmission de la barriere en intensité T. Donner la forme simplifiée de T
pour d >> J, dans les cas ol 8 est, soit trés grand, soit trés petit devant la longueur d'onde.

Quelle est la situation réalisée dans cette partie”?
I.LB. DUALITE ONDE CORPUSCULE

Les résultats précédents se transposent de fagon assez directe au cas d'un faisceau de particules

passant d'une zone de I'espace a une autre, ol les conditions sont différentes.
I.B.1. DESCRIPTION D'UN FAISCEAU DE PARTICULES.

L.B.1.a. On considere une particule d'impulsion p. Rappeler I'expression de la longueur d'onde
de De Broglie associée a cette particule. On notera h la constante de Planck, et on rappellera ses

dimensions.

[.LB1.b. Les particules sont des électrons non relativistes issus d'un canon 3 électrons et
accélérés sous une différence de potentiel V(. Calculer leur énergie Eg et leur longueur d'onde
pour Vg =1kV. On donne h = 6,6.10734 8.1, et on rappelle la valeur de la masse de I'électron:
m =9.10-31 kg et celle de la charge élémentaire e: ¢ = 1,6.10-19 C.

I.B.1.c. Le faisceau se propage dans la direction des z positifs, dans un espace ou le potentiel

€lectrique est V(z), la sortie du canon & électrons étant prise comme référence des potentiels.
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Donner l'expression de 1'énergie cinétique des électrons en fonction de Eg et V(z). En déduire

leur vecteur d'onde k(z). Montrer que k(z) peut étre réel ou imaginaire pur.
I.B.2. EFFET TUNNEL.

I.LB.2.a. On suppose V(z) = 0 pour z < Q (milieu 1 ), et V(z) = V pour z > 0 (milieu 2 ), avec

V < - Eg/e. On notera @ = -[Eg+eV]. Calculer les vecteurs d'onde incident, k, réfléchi, et
transmis, k'. Par analogie avec le comportement de 'onde électromagnétique, montrer que la
densité de particules dans le milieu 2 décroit lorsque z augmente. On admettira que I'équivalent
de cette densité est l'intensité de I'onde électromagnétique, et I'on explicitera sa dépendance en z

etd.

LB.2.b. Calculer la longueur caractéristique 8/2 de décroissance de la densité de particules.
Application numérique: ® = 6eV, Vo= 1kV. On exprimera /2 en A (1A = 10-10 ).

LB.2.c. On suppose maintenant que la zone oil le potentiel est V est comprise entre les plans
z = 0 et z = d. Par analogie avec le cas des ondes électromagnétiques, montrer qu'il passe dans
le demi espace z > d un flux de particules:
J = K& ¢2d/0
(On utilisera I.A.3.¢ dans le cas o § est grand devant la longueur d'onde, bien qu'ils soient en

fait du méme ordre.)

L.B.2.d. On considere une situation symétrique oil les charges sont disponibles en nombre €gal
de part et d'autre de la barriére, ce qui signifiec que deux flux de sens opposé arrivent sur la
barriere, 1'un venant des z < ( et se dirigeant vers les z > 0, 'autre venant des z > d et se
dirigeant vers les z < 0. Pour obtenir un flux résultant non nul, on modifie la hauteur de la
barriere, qui passe de la valeur @ en z = 0 4 la valeur ® + U en z = d. On admettra pour
simplifier les calculs que le flux venant des z < 0 voit une barriére de hauteur constante & et que

le flux venant des z > d voit une barriére de hauteur constante ® + U .En supposant (Ul « |,
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calculer le courant résultant J et préciser son sens selon le signe de U. Le courant J est appelé

"courant tunnel”.

II.LA. INTERACTION ENTRE CHARGES

IL.A.1. On considére dans l'air, de permittivité égale a celle du vide, deux plans conducteurs
séparés par la distance d. On impgse une différence de potentiel U entre ces plans. Donner
I'expression de la force d'interaction p par unit€é de surface du systeme. Cette quantité est
homogene & une pression dont on précisera I'effet.

Calculer p pour U = 100mV, d = 5A = 5.10-10m,

ILA.2. On s'intéresse au cas oll une des deux surfaces est une pointe fine, de dimensions
moléculaires, et I'on ne désire obtenir qu'une estimation grossiére des interactions mises en jeu.
On raisonne sur le modéle simple d'une charge q ponctuelle placée a la distance d d'un

plan conducteur maintenu 2 un potentiel fixe V. Donner I'équation des surfaces équipotentielles

du systeme On assimile la pointe fine & I'équipotentielle dont la distance a q sur I'axe du sytéme

est égale A 1A, valeur fixe. Cette équipotentielle est maintenue A un potentiel fixe V,. Calculer q

pour que Vo - V; = U = 100mV, d=5A.
Calculer ensuite la force s'exercant entre la pointe et le plan, compte tenu des conditions

imposées.

II.A.3.a. Calculer le champ électrique dans les deux situations précédentes:
(a) entre les deux plans
(b) 2 1a distance 1A de q.

On s'interroge alors sur la possibilité d'un claquage entre la pointe et le plan.
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II.A.3.b. La premiére question est celle de la possibilité d'ioniser un atome passant dans la zdne
de champ intense. Donner des arguments pour ou contre cette possibilité, en calculant par

exemple le champ électrique subi par I'électron dans le modele de Bohr de I'atome d’hydrogéne.

II.A.3.c. La seconde question est, dans I'hypothése ol une charge est présente dans la zone de

champ intense, la possibilité d'une avalanche dans le syst¢éme. Qu'en pensez-vous?
ILB. INTERACTIONS DIPOLAIRES

I1.B. Outre les interactions entre charges éventuelles non compensées, on doit tenir compte dans
les milieux matériels d'interactions de nature dipolaire entre atomes ou molécules. De fagon
assez générale, I'énergie potentielle d'interaction entre ces particules peut s'écrire, dans le

domaine de distances R que nous étudions ici (quelques nm):
r
Wi ge
La constante I", dont on donnera les dimensions, est positive. En déduire le sens de I'interaction

considérée.

II.B.1. Un milieu matériel comportant p molécules par unité de volume remplit le demi-espace
z > d. Une molécule de méme nature se trouve A l'origine des coordonnées. Calculer en
fonction de p, T', et d I'énergie d'interaction entre la molécule et le milieu matériel, puis la force

F associée.

I1.B.2. Le méme milieu matériel remplit cette fois les deux demi-espaces z > d et z < 0. Calculer
I'énergie d'interaction par unité de surface entre les deux corps, c'est a dire 1'énergie
d'interaction par unit€ de surface du corps 1, mis en présence du corps 2 entier. Il est d'usage
d'introduire la quantité A, homogéne a une énergie, donnée par:

A =n2pl
dont Ia valeur est de I'ordre de 10-19]. Calculer la pression p s'exercant entre les deux surfaces

et préciser la direction des forces associées. On prendra d = 5A.
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II.B.3. En fait, le milieu 1 n'occupe pas tout le demi-espace z > d, mais seulement l'intérieur du
paraboloide d'axe z et d'équation 12 = k.(z - d) , r étant la distance 2 I'axe z. Calculer I'énergic
d'interaction puis la force s'exercant entre les deux milieux. On prendra k = 5A et on donnera la

signification physique de cette quantité et du calcul effectué.

ILC. CARACTERES DU COURANT TUNNEL

On a vu précédemment que l'intensité du courant tunnel entre deux surfaces situées a la distance
D est proportionnelle 2 exp(-2D/3), avec, dans le cas présent 8 = 0,4A. On va utiliser ce résultat
pour obtenir une estimation de la résolution spatiale et en distance du systéme pointe-
échantillon. Il s'agit 1a encore de modeles approchés, dont I'ambition n'est que de donner un

ordre de grandeur des effets.

I1.C.1. RESOLUTION SPATIALE.

On utilise le modele simple suivant: L'effet tunnel se produit entre un point P situé sur I'axe z en
z =d, et le plan z = 0, dont le point courant est noté M. On admet que le courant total I est la
somme des contributions des différents éléments de surface d2M, la distance D dans la formule
du courant étant prise égale 8 MP. Ecrire I'expression de I, a une constante multiplicative prés,
en fonction de d et 8. On suppose toujours d = SA. Déterminer approximativement la valeur Dy
de D telle que la contribution des points situés 4 une distance de P inférieure ou égale a Dy
représente 90% de 1. En déduire une estimation de la résolution spatiale de l'appareil dans le
plan z = 0.

(Les modeles plus élaborés montrent que l'estimation précédente est correcte, a condition de

définir P comme le centre de courbure de la pointe).

11.C2. RESOLUTION EN EPAISSEUR

L'ensemble du montage est commandé électriquement. La position de la pointe, solidaire d'une

cale piézoélectrique, est controlée par une tension. On peut donc asservir le courant tunnel a une



valeur donnée, ce qui fixe la valeur de la distance d. On suppose que I est maintenu constant a
2% pres. Qu'en est-il de la distance d?

En déduire la variation détectable de d, si la variation détectable de I est 0,021.

CONCLUSION.

Les estimations précédentes montrent l'intérét de 1'effet Tunnel pour 1'analyse des surfaces, du
fait de sa bonne résolution spatiale et en épaisseur. La réalisation pratique présente quelques
difficultés:

-contrdle des vibrations du montage

-asservissement de la distance pointe-échantillon

-réalisation d'un balayage de la surface, sans introduction de vibrations

supplémentaires.

IIILA. FILTRAGE DES VIBRATIONS

HI1.A.l1. SUPPORT DU MICROSCOPE.

Ce support est constitué de deux plateaux, de masses respectives My et M, et est posé sur une
table (Figure 1). Entre la table et le plateau 1 se trouve un ressort sans masse (1) de raideur k;,
entre les deux plateaux se trouve un ressort (2) de raideur kp. Dans la suite, on supposera, pour
simplifier les calculs, M; = M3 =M, et k; =k =k. On note L, (resp. L) la longueur

I'équilibre en charge des deux ressorts, L leur longueur a vide.

III.A.1.a. Ecrire les équations exprimant 1'équilibre du systéme.



IMI.A.1.b. On considére A présent le systeme hors €quilibre. On notera a, X, Y respectivement
les déplacements de la table, de I'extrémité de (1), de I'extrémité de (2), par rapport a 1'équilibre

(voir figure). Ecrire les équations de la dynamique pour le systéme.

I.A2. FREQUENCES D'OSCILLATION.

On suppose que a est de la forme a = agel®t et I'on s'intéresse aux oscillations du systéme 2 la

meme fréquence (régime forcé).

III.A.2.a. Calculer I'amplitude d'oscillation Y du plateau supérieur en fonction de @, M, k, et
ag. On introduira les pulsations propres de vibration du systéme, ®; et ax, ®; > @, , que l'on

calculera en fonction de k et M.

MI.A.2.b. Donner l'allure de la variation de Y/ag en fonction de w.

I.A3. FILTRAGE DES VIBRATIONS

Un enregistrement des vibrations de la table montre qu'elles se situent dans le domaine des

fréquences inférieures a 70 Hz.

[II1.A.3.a. Comment doit on choisir les fréquences propres du montage amortisseur? Quel
intérét apporte l'emploi de deux ressorts au lieu d'un seul de fréquence propre €équivalente?
Les plateaux ont une masse M = 500g. Quelle valeur doit-on choisir pour k si 'on désire que la

fréquence propre v, = /2K soit voisine de 7 Hz?

ITII.A.3.b. Dans un local raisonnablement stable, la valeur de ay ne dépasse guere une centaine

de nanometres. Calculer Yg/ag puis Y pour v =7 Hz et v =70 Hz



III.LB LE MICROSCOPE. -

Le schéma de principe du microscope est présenté sur la figure 2. Les parties hachurées ou en
trait épais sont non déformables. L'échantillon est fixé sur une plaque P faiblement déformable.
Cette plaque pivote autour d'un axe E perpendiculaire 2 la figure et passant par le point Al,
solidaire de la vis A. Sa position est contrOlée par I'intermédiaire des ressorts R1 et R2, qui sont
en fait des tubes, d'axe parallele & Z, que 1'on écrase plus ou moins 4 l'aide de la plaque rigide
I1. La position de cette plaque est A son tour contrdlée par la vis B, et le point d'appui fixe F.
Les réglages mécaniques grossiers correspondent a la rotation de P autour de 'axe =. Les
réglages mécaniques fins correspondent a la flexion de la plaque P. Au terme de I'ajustement
mécanique, I'échantillon se trouve a une fraction de micromeétre de la pointe. Celle-ci est
solidaire d'une cale piézoélectrique. "L'approche” fine de la pointe vers I'échantillon est
¢lectroniquement commandé par l'intermédiaire de cette cale.

L'expérience consiste A réaliser une cartographie de I'échantillon au moyen de I'effet
Tunnel. On doit donc amener la pointe assez prés de I'échantillon pour que le courant soit
mesurable, puis maintenir constant ce courant au moyen d'un asservissement électronique. Cet
asservissement doit corriger les vibrations résiduelles qui feraient varier la distance pointe-
échantillon, et permettre le balayage d'une zéne notable (quelques dizaines de nanométres) de
I'échantillon. L'asservissement, le balayage, et, comme nous l'avons vu plus haut, 1'approche

fine pointe-échantillon s'effectuent par I'intermédiaire de la cale piézoélectrique.

Trois points seront abordés dans la suite: I'analyse simplifiée des vibrations de la partie
mécanique (effet parasite), le principe de I'approche et du balayage de la pointe a I'aide de la
commande €lectnque de la cale piézo€lectrique, enfin I'analyse simplifiée des vibrations propres

de la cale piézoélectrique (effet parasite).

{II.B.1 VIBRATIONS DE LA PARTIE MECANIQUE.

[II.B.1.a. Dans cette partie, on considere l'effet des oscillations de la plaque P supposée

indéformable, autour de I'axe Z & l'aide du modele simplifié plan représenté sur la figure 3:



Une tige homogéne de longueur 201, de masse m, peut tourner autour de son extrémité Al.
Elle est reliée, au point a (resp. o, ), au ressort R1 (resp. R2 ) de raideur k, de longueur a
vide ;g (resp. lyg ). Les longueurs Ala; et Alay sont respectivement égales a 201, et 161. Le
support général, hachuré sur la figure, est non déformable. A I'équilibre, on contate que les
deux ressorts sont verticaux et ont méme longueur 1 (la tige est donc horizontale). Ecrire la

condition d'équilibre du syst¢me. On suppose 1y = 6/5 1. Calculer ly.

La tige effectue de petites oscillations autour de sa position d'équilibre. Calculer la
pulsation propre de ces oscillations en fonction de k et m.
Application numérique: k = 4,6.106 Nm-1. La plaque a une longueur L = 201 = 10 cm , une
largeur w = 1,5 cm et une épaisseur € = 0,3 cm. La masse volumique du métal est p = 7.103

kg.m-3. Donner l'ordre de grandeur de la pulsation propre des oscillations.

Le microscope est posé sur son support. Les vibrations du batiment, apres filtrage par le
support amortisseur (voir partie IIL.A.), sont transmises au chassis rigide. Compte tenu des
divers ordres de grandeur, indfqucr sans calcul quel sera le comportement de la plaque P. On
constate que I'appareil modélis€ dans le probléme est trés petit, et que les ressorts R1 et R2 sont

rés "durs”. Commenter ces choix compte tenu des résultats précédents.

IIL.B.1.b. La plaque P n'est pas totalement indéformable. Ceci est mis & profit pour réaliser un
réglage mécanique fin, mais peut avoir des conséquences néfastes si les vibrations de la plaque
sont déclenchées par une excitation mécanique du support. Divers modes de vibration sont

possibles, la fréquence la plus basse étant de 'ordre de:

2e E
Vg = E ;

E est le module d'Young du matériau constituant la plaque. Calculer v sachant que

E = 210" Nm2. Les autres paramétres sont ceux de la question précédente. Conclusion?

(On ne déemande pas 1a démonstration de la formule donnant v )
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HIB2. POSITTONNEMENT ET BALAYAGE

La pointe est solidaire d'une cale piézoélectrique qui a 1a forme d'un tube cylindrique
d'axe Z, de rayon extérieur r, de hauteur L et d'épaisseur e. Cette cale porte deux couples
d'électrodes extérieures, I'un disposé sur I'axe X (électrodes X' et X), l'autre disposé sur l'axe
Y (électrodes Y' et Y). La surface intérieure du tube est a la masse ( figure 4 ).

Soit une plaque piézoélectrique de longueur L et d'épaisseur e. Une différence de potentiel V
appliquée entre les deux faces de la plaque produit une variation relative de longueur AL/L
donnée par:

AL A

T %e
{ étant une constante caractéristique du matériau. Le tube cylindrique peut étre considéré comme

un ensemble de plaques de largeur élémentaire.

III.B.2.a. On porte toutes les électrodes extérieures a la méme tension V, la surface intérieure
étant toujours a la masse. Dans quelle direction s'effectue le déplacement de la pointe? Calculer
le rapport AL/V pour le tube sachant que L = 10 mm, e = 0,5 mm, et { = 2A/Volt. (On admettra

que toute la surface extérieure de la cale est au potentiel V). Calculer AL pour V = 40 Volts.

IILLB.2.b. Les €lectrodes Y et Y' sont & la masse, on applique +V a X et -V a X'. Dans quelle
direction s'effectue le mouvement de la pointe? Une illustration tres exagérée de l'effet est
représentée sur la figure 5. En premiére approximation, on peut admettre que les sections de la
surface exténieure de la cale par le plan XZ sont des cercles concentriques. Calculer le rayon de
courbure moyen R de la cale dans ce plan en fonctionder, e, Vet .

Application numérique: r = 5 mm, V = 10 Volts. Calculer le¢ déplacement AX de la pointe selon

X, puis la vanation associée AZ. Conclusion?

II1.B.2.c. Expliquer succintement comment, par une combinaison de tensions continues et
alternatives, on peut assurer a la fois le positionnement de la pointe et le contrdle du courant

Tunnel d'une part, d'autre part le balayage de 'échantillon,



III.B.3. RESONANCES DE LA CALE

La cale piézoélectrique a aussi des modes de résonance qui ne doivent étre excités, ni par les
vibrations du montage, ni par le circuit d'asservissement du courant, ni par le balayage de
'échantillon. Dans la pratique, le circuit d'asservissement, qui joue sur I'élongation de la cale,
fonctionne a une fréquence beaucoup plus basse que le balayage, qui utilise le mouvement de

flexion.

II1.B.3.a. La documentation de la cale utilisée indique que la fréquence de résonance

longitudinale est donnée par l'expression vj = N/L, ou la "constante de fréquence” N est égale a

2300 kHz.mm. Calculer vy . Conclusion?

[I1.B.3.b. La fréquence de résonance en flexion est donnée par la relation approchée suivante:
r E

vf: 51-:5 2p

dans laquelle E est le module d'Young de la cale piézoélectrique, E = 5.1011 Nm2, et p sa
masse volumique, p = 7,8.103 kg.m-3. Calculer v¢ . Décrire succintement le principe du

montage électronique alimentant la cale piézoélectrique, et conclure sur la faisabilité de 'appareil

proposé.
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précédentes. Les poids des quatre parties dans le bareme de correction sont sensiblement identiques.

Si le candidat croit identifier une anomalie dans I'énoncé, il Vindiquera trés lisiblement dans sa copie ainsi
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Ce probleme traite de la conversion analogique-numérique, et d'un exemple d'utilisation des quantités
numeériques obtenues apres conversion. La premiére partie porte sur l'amplification des signaux analogiques avant
conversion. Dans la deuxiéme partie, on étudie ['échantillonnage d'un signal analogique. La troisiéme partie
aborde Pétape de quantification. Enfin, dans la quatriéme partie, un circuit numérique traite les données numéri-
ques que l'on peut considérer avoir été obtenues par les opérations précédentes.

PREMIERE PARTIE

La figure 1 donne les représentations de transistors a effet de champ MOS a
enrichissement, canal N et canal P, qui seront utilisées dans ce probleme. La tension grille-
source Vs est la tension d'entrée que 1'on utilise pour régler la résistance Rpg entre le drain
et la source. On considérera que le courant circulant dans 1'électrode de grille est nul.

Le transistor canal N est dans 1'état bloqué, correspondant 4 Rpg infinie, lorsque Vggs
< Vseuil: Vseuil €tant une tension légeérement positive. Lorsque VGs > Vgeyil > 0, le transistor
canal N est passant, et la résistance Rpg devient progressivement de l'ordre de quelques
centaines d'ohms lorsque Vs augmente.

Pour le transistor canal P, les conditions ci-dessus deviennent :

Vs < (- Vgeyily < 0, état passant,

VaGs > (- Vseuil), état bloqué.

Applications numériques :

Vsenil = 1,5 V; Vpp = 10V. On supposera d'autre part qu'a 1'état passant, Vp est
voisin de Vs, quel que soit le courant circulant dans le transistor. Pour la définition de ces

tensions, voir les figures 2 et 3.

1.1 Sur un axe horizontal portant Vg, faire apparaitre les modes de fonctionnement (état
passant ou €tat bloqué) du transistor canal N de la figure 2.

1.2 Méme question pour le transistor canal P de la figure 2.

[.3 Sur un axe horizontal portant Vp , gradué de 0 2 10 V, faire apparaitre les modes de
fonctionnement du transistor canal N de la figure 3, pour Vg =0.

1.4 Méme question pour Vg = Vpp.

1.5 A quelle condition ce dispositif peut-il étre considéré comme un interrupteur

commandé par Vg ?
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1.6

1.7

1.8

1.9

1.10

-2 —
Soit le dispositif représenté figure 4, tracer l'allure de la courbe Vg = f(Ve) pour 0 <
Ve < VDD

Soit le dispositif représenté figure 5. Sur deux axes paralléles, un pour le transistor
T1 canal N et 'autre pour le transistor T; canal P, axes portant Ve, avec 0 € Ve <
Vpp, faire apparaitre les zones de fonctionnement des deux transistors pour V¢ = 0.
Méme question pour V¢ = Vpp.

Si l'on considére ce dispositif comme un interrupteur commandé, préciser l'action de
la tension de commande V¢ sur son ouverture et sa fermeture.

Quel est I'avantage de ce dispositif par rapport a celui de la figure 3 ?

Tous les amplificateurs opérationnels ci-dessous sont supposés avoir des impédances

d'entrée infinies, et des impédances de sortie nulles. Ils sont polarisés par deux tensions

continues +/- 10V. Le circuit de polarisation n'est pas représenté.

I.11

I.12

I.13

Applications numériques :

Mo = 104, fc = 100 Hz, Ry = 1 kQ, Ry = 100 kQ, E= 150 mV.

Soit 'amplificateur opérationnel considéré comme idéal (amplification statique et

fréquence de coupure sont infinies) de la figure 6 ; calculer l'expression du rapport

V. g
= Quel est l'intérét de ce montage ?

Ve
On suppose maintenant que l'amplification de cet amplificateur opérationnel est de la

forme p(f) = po/(1 + jf/fc), avec | amplification statique, f fréquence et fc fréquence

de coupure.

[.12.1 Mettre le rapport 2 sous la forme Ho/(1 + jf/fy) et préciser les valeurs de o
Ve

et o'
1.12.2 Donner l'expression du produit py'fy. Conclure.

Soit l'amplificateur opérationnel considéré comme idéal de la figure 7. Donner

Ve

l'expression littérale du rapport
vi—wi
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On suppose maintenant que l'amplification de cet amplificateur opérationnel est de la
forme
u(f) = po/(1 + jf/fe), avec W, amplification statique, f fréquence et f; fréquence de

coupure.

1.14.1 Mettre le rapport ¥ sous la forme Uo"/(1 + jf/fo") et préciser les valeurs
v2—wi

de pg" et fg".
1.14.2 Donner l'expression du produit (lg". fp"). Conclure.
Soit le montage de la figure 8, ou tous les amplificateurs opérationnels sont
considérés comme idéaux. Dans cette figure, I'élément noté Q est défini a la figure 5.

Les deux interrupteurs notés I sont ouverts.

.15.1 Donner l'expression du rapport 2
vz=wi

1.15.2 Quel est I'avantage de ce dispositif par rapport a celui de la figure 7 ?

Les interrupteurs notés I sont maintenant fermés. Dans le cas ol V¢ = 0, donner

. . Vs
I'expression du rapport .
V2—w

On suppose ici que les deux amplificateurs opérationnels & contre-réaction unité sont

toujours idéaux, mais que l'amplificateur opérationnel de sortie ne l'est plus, c'est &

dire que son amplification est de la forme u(f) = po/(1 + ji/fe).

I.17.1 Dans le cas ot :
vi=vy=0pourt<(,etv)=0etvz=E pourt2 0, montrer que vg (t) peut
se mettre sous la forme v (t) = K[1- exp(- t/1)]. On précisera les expressions
littérales de K et 1.

1.17.2 Calculer la valeur numérique de K.

[.17.3 Calculer la valeur numérique de 1.

[.17.4 En utilisant les valeurs calculées en 1.17.2 et 1.17.3, trouver la valeur
numérique de v au temps t = 100 ps.

Tous les amplificateurs sont considérés idéaux, les interrupteurs notés I sont

maintenus fermés, mais maintenant V. = Vpp. Donner l'expression du rapport
Vs

v2=w
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I.19  On se place ici dans 'hypoth¢se de la question 1.17.
[.19.1 Recalculer la valeur numérique de K.

1.19.2 Recalculer la valeur numérique de 1.
1.19.3 En utilisant les valeurs calculées en 1.19.1 et 1.19.2, trouver la valeur

numérique de vg au temps t = 100 ps.

DEUXIEME PARTIE

On se propose ici d'étudier I'opération d'échantillonnage d'un signal analogique. On
rappelle que lors d'une opération d'échantillonnage, le signal analogique x(t) est multiplié par

la fonction d'échantillonnage e(t), pour obtenir le signal échantillonné x¢(t).

Considérons tout d'abord le cas d'un signal analogique sinusoidal x(t) = cos(2nfit).
II.1 Soit la fonction d'échantillonnage e1(t) = cos(2nFt), avec F>>f]. Tracer les spectres

bilatéraux d'amplitude des signaux x(t) et x¢1(t) = x1(t).e1(t).

(e ]

11.2 Soit maintenant la fonction d'échantillonnage e(t) = 1/2 + Zcos(ZnnFt) et le signal
n=1

analogique x1(t) précédent, avec F>>f|. Tracer le spectre bilatéral d'amplitude du

signal échantillonné xgo(t) = x1(1).e2(1).

Soit maintenant un signal analogique x(t), possédant un spectre bilatéral continu,
d'amplitude constante égale a 1, entre les fréquences +/- fiax, €t d'amplitude nulle hors de
cet intervalle.

I1.3 Tracer l'allure du spectre bilatéral d'amplitude du signal échantillonné xq3(t) =
x2(1).e2(t), dans le cas ol F>>fpax.

11.4 A partir du résultat précédent, établir la relation devant étre vérifiée par F et fiax,
pour que le signal analogique puisse étre reconstitué par un filtrage "passe-bas”

appliqué au signal échantillonné.

On suppose maintenant que cette condition n'est pas remplie car fax est trop élevée ;
on décide alors de modifier le spectre du signal analogique x(t) par un filtre appelé "filtre

anti-repliement”.
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Donner les caractéristiques que ce filtre doit a priori posséder.

Soit le circuit de la figure 9 ot I'amplificateur opérationnel est supposé idéal. Etablir
I'expression de sa fonction de transfert H(jw).

On pose Z1 = Z3 =R, Z3 = 12jwC, et Z4 = 1/jowC. Préciser l'expression de la
fonction de transfert HGw).

Quelle est la bande passante a -3 dB de ce circuit ?

Tracer dans le plan de Bode ['allure du diagramme du module de la fonction de
transfert H(jw), en donnant les valeurs des pentes des asymptotes.

Ce circuit peut-il servir de filtre anti-repliement, et pourquoi ?

Si 'on vous suggere que le filtrage anti-repliement pourrait étre réalisé plus
efficacement numériquement, que répondez-vous ?

Sur la figure 10 est représenté le dispositif servant A effectuer 1'échantillonnage.
Représenter le signal logique V¢(t) provoquant un échantillonnage de x2(t) a la
fréquence F, sachant que chaque échantillon doit posséder une largeur 1 << I/F.
Quels sont les termes du développement en série de Fourier de V(t) 7

Tracer l'allure du spectre bilatéral d'amplitude du signal échantillonné xe4(t) =
x2(1).V(t), dans le cas ou F>>fmax, et pour T.F = 1/6.

Le critere établi a la question 11.4 est-il modifié, et si oui comment ?

A la suite de l'opération d'¢chantillonnage étudiée ici, a lieu l'opération de conversion

de I'amplitude analogique en une quantité numérique (quantification). Cette étape est étudiée

dans la troisiéme partie, mais nous allons brievement la résumer. La plage de conversion est

définie comme l'intervalle [0,M] (M>0) permis pour les amplitudes du signal analogique a

convertir. Cette plage est considérée ici comme subdivisionnée en q = 2" intervalles de

largeur constante A = M/2", n étant le nombre de bits sur lequel travaille le convertisseur, et

A le pas de conversion. On consideére ici que la procédure de conversion assigne la valeur xg

= kA 2 chaque échantillon x¢(t) d'amplitude comprise entre kA — 1/2 Aet kA + 1/2 A

II.16

L'opération de conversion ci-dessus nécessite une durée T, et pour éviter les erreurs
de conversion, la variation de x(t) pendant T¢, que nous noterons Axe(t), doit étre
inférieure a 1/2 A. Etablir le critére reliant alors fiyax, n et Tc. On utilisera pour cela

une approximation du premier ordre.
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I1.17

II.18

I1.19
11.20
I1.21

I1.22

— 6 —
Quel est le critére le plus restrictif, de celui du II.15 et de celui du I1.16, du point de
vue de fmax ?

Pour s'affranchir du critere du 11.16, on utilise un bloqueur d'ordre 0, By (figure
11). La réponse h(t) du bloqueur & une impulsion unité d(t) appliquée a t = 0 est
définie par : h(t) = 1 pour 0 <t < Te et h(t) = 0 dans les autres cas, avec Te = 1/F
étant la période d'échantillonnage. Quelle est 'expression de la fonction de transfert
B(f) du bloqueur ? On considerera que le bloqueur se comporte comme un systéme
linéaire.

Calculer le module de B(f).

Représenter ce module en fonction de f.

Quelles conséquences sur la reconstitution du spectre du signal analogique et le
critere du II.15, l'utilisation du bloqueur a-t-elle ?

Proposer une réalisation pratique de By.

TROISIEME PARTIE

On se propose ici d'étudier I'étape de quantification. La plage de conversion est définie

comme l'intervalle [0,M] (M>0) permis pour les amplitudes du signal analogique a

quantifier. Cette plage est subdivisionnée en q = 2" intervalles de largeur constante A = M/2R,

n étant le nombre de bits sur lequel travaille le convertisseur, et A le pas de conversion. La

quantification consiste a remplacer chaque valeur des échantillons x¢(t) par un multiple entier

de A, xkx = kA, La quantification peut €tre effectuée par arrondi ou par troncature. Par

arrondi, tous les échantillons x¢(t) d'amplitude comprise entre kA — 1/2 A et kA + 1/2 A sont

arrondis a kA. Par troncature, toute valeur comprise entre kA et (k + 1) A est remplacée par

kA.

I.1

1112

Tracer l'allure de la caractéristique de transfert xx = f(xe), dans le cas d'une
quantification par arrondi puis par troncature.
Si l'on note b le bruit de quantification, avec b = Xe - Xk, tracer dans les deux cas ci-

dessus b en fonction de Xe.
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IIL.3  Sil'on suppose une variation linéaire de xe en fonction du temps t, calculer la valeur
moyenne et la valeur efficace du bruit b dans le cas d'une quantification par arrondi.

III.4 Méme question dans le cas d'une quantification par troncature.

III.L5  Montrer, dans le cas d'une quantification par arrondi, que la valeur maximale,
exprimée en dB, du rapport signal sur bruit {, dans le cas d'un signal sinusoidal, est
une fonction linéaire de n.

IlI.6 MeéEme queston dans le cas d'une quantification par troncature.

III.7  Tracer, dans les deux cas précédents, {max(dB) en fonction de n. On précisera les

valeurs des pentes.

Soit maintenant un signal analogique aléatoire y(t), gaussien, de valeur moyenne M/2,

d'écart type © et de variance 2. Sa densité de probabilité est de la forme :
(x - M/2)2
exp| -———=4
P[ 262 ]

p(x) =

On rappelle que la valeur quadratique moyenne d'un signal est égale a la somme de sa

variance et du carré de sa valeur moyenne.

III.L8  Montrer que la probabilité P(xg) que y(t) ne soit pas supérieur a x(, peut se mettre
70

sous la forme P(xg) = P(zg) = chp(- 1/2 z2) dz.

1
V2n
On précisera l'expression de zg en fonction de xg.
II.9  Lafoncton Pc(zg) = 1 - P(zg) est tracée figure 12. Etablir la relation entre I'écart type

o et la borne supérieure de la plage de conversion M, telle que la probabilité qu'il y

ait écrétage des valeurs positives de y(t), lors de la quantification, soit égale & 10-3,

III.10 Etablir, dans le cas d'une quantification par arrondi, I'expression du rapport signal
sur bruit £, exprimée en dB, dans le cas du signal aléatoire y(t) répondant au critére
ci-dessus. On utilisera les valeurs efficaces du bruit calculées au IT1.3.

III.11 Méme question dans le cas d'une quantification par troncature. On utilisera les
valeurs efficaces du bruit calculées au I11.4.

II1.12  Les valeurs quantifiées xx sont représentées par des valeurs numériques. Le systéme
de numération employé étant le systéme binaire, de combien d'éléments binaires a-t-

on besoin pour réaliser l'opération de quantification ci-dessus ?
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III.13  Pour diminuer le nombre d'éléments binaires nécessaires & la transmission du
résultat, on décide de ne transmettre que les variations de xi, c'est & dire trois types

de message : a) pas de variation, b) accroissement de A, c¢) diminution de A.

Combien d'éléments binaires sont ici nécessaires ?

III.14 Si I'on pose que la vitesse maximale de variation du signal x(t) est égale a A/Ty,
€tablir la relation devant étre vérifiée par Te (période d'échantillonnage), et T pour

que l'opération décrite au II1.13 soit possible.

On considere le dispositf représenté figure 13 oit les tensions V indicées de 1 4 6 sont
des tensions de référence positives ou négatives, et ol Vx est une tension continue positive 2
quantifier en amplitude. Les amplificateurs opérationnels supposés idéaux sont alimentés en
+/- 10 V. On considerera que la valeur de ry est telle que si un inverseur a sa sortie a + 5V, le
transistor bipolaire connecté a rj est passant saturé avec VCggar = 0, et que si la sortie de
l'inverseur est 4 0V, le transistor est bloqué. On considérera enfin que la valeur de r7 est telle
que si un amplificateur opérationnel a sa sortic a - 10V, la diode Zener correspondante
conduit en présentant a ses bornes une tension V4 = 0, et que si la sortie de I'amplificateur
opérationnel est a + 10V, la diode fonctionne en mode Zener .
III.15 Trouver la relation entre V1 et V4 pour que :

*s1Vx<Vy4, VA =-Vx,
esiVx>V4, VA=V4-Vx

III.16 On suppose que la méme relation existe entre V2 et V5 d'une part, et entre V3 et Vg
d'autre part. On pose V4 = 5 V. Calculer les amplitudes de V5 et Vg, pour que le
systeme de la figure 13 puisse servir & la quantification de Vx, avec un pas de
conversion constant.

II1.17 Identifier les sorties numériques du dispositif, en indiquant oi se situe le poids fort.

IT.18 Que vaut dans ce cas la plage de conversion ?

I11.19 Calculer le pas de conversion A.

[11.20 La conversion a-t-elle lieu par arrondi ou par troncature ?
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QUATRIEME PARTIE

On étudie ici un exemple de manipulation de nombres binaires tels que ceux obtenus
avec le dispositif précédent. On utilise pour cela le circuit présenté a la figure 14. Deux
nombres binaires x et y, codés sur trois bits en binaire naturel, sont rangés a partir du poids
faible (rangs 0) dans deux registres de 4 bits notés "x" et "y". Les bits de poids fort de
chacun des registres (rangs 3) sont tous les deux zéro. Dans le circuit de la figure 14, un
troisieme registre noté "d", un additionneur X, et divers circuits combinatoires sont également
utilisés. L'additionneur est un additionneur paralléle de capacité 4 bits, possédant deux
groupes d'entrées paralléles notées E et E', ainsi qu'une entrée et une sortie de report notées
respectivement Cg et C4. Les entrées Ep sont élaborées a partir des variables Dy, et D
comme l'est I'entrée E() A partir de Dg et D) ainsi qu'indiqué figure 14.

IV.1  Soit N le rapport du nombre de fronts montants du signal S, sur le nombre de fronts
montants du signal d'horloge H, comptés sur un intervalle de temps donné. Etablir
en toute généralité la relation existant entre N, x et y pour un nombre important n de
périodes de H.

IV.2  Quelle est la fonction réalisée par ce circuit ?

IV.3  Préciser les bornes entre lesquelles évolue le contenu de l'additionneur.

IV.4  Quelle condition doivent satisfaire les nombres x et y pour que l'intervalle de temps
entre deux fronts montants du signal S soit constant ?

IV.5  Quelle est la fonction alors réalisée dans ce cas particulier ?

IV.6  Imaginer une application pratique, dans le domaine de 1'affichage sur écran vidéo, de

I'algorithme mis en ceuvre par ce circuit.
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MATERIEL: COMPAS, REGLE, EQUERRE, RAPPORTEUR

Au cours de ce probléme, on va étudier quelques phénoménes naturels.

Premiére Partie: PArc-en-Ciel

A. Modélisation opfique

I. Etude géométrique

Létude de Varc-en-ciel commence par le calcul de la déviation de la lumiére — supposée ict monochroma-
tique — dans une goutle d’eau sphérique.

Le document n®1 (d rendre complété avec la copre) mdique la coupe d’une goutle d’eau el dans le plan
méridien le rayon incident 5.

I.1.Rappeler les lois de Snell-Descartes pour la réflexion puis la réfraction pour deux mlieux d’indices
absolus respectifs n; et ns.

1.2. A Vaide des figures 1.a et 1.b, donner l'expression de P'angle de déviation D, en fonction de 1 pour la

réflexion, et en fonction de 7;, 72, ny et ng pour la réfraction.

i i\

D n
=
'\Z AN n2

~
| N , D\‘-
| ~ I 1g ~
| N | N
N

|

~ | ~

Frigure [.a Figure b



1.3.a. On trace, dans cette question, a la surface du dioptre sphérique, pour le rayon incident S, le rayon
réfracté K; dans la goutte d’'eau.

Compléter le document n°l. (le rayon réflechi en M ne sera pas tracé.)

1.3.b. Le rayon R, arrive en N A la surface interne du dioptre. Compléter le document n°1 et commenter
brievement.

I.3.c. Déterminer la déviation D pour le rayen sorti de la goutte aprés avoir subi une réflexion interne.
On exprimera D en fonction de ¢ et de n.

1.3.d. Montrer que la déviation D passe par un extremum [, pour une valeur i,, de i. Montrer que D,,
est un minimum dans le cas od n = 4/3.

Calculer Dy, pour n = 4/3.

La hauteur d’incidence est la distance qui sépare le rayon incident d'un axe paralléle passant par le centre

de la goutte (on pourrait I’appeler également par analogie parameétre d’impact). Calculer la hauteur d’incidence
en fonction du rayon de la goutte au minimum de déviation.

Le modeéle de l'arc-en-ciel est introduit & partir du concept de goutle d’eau sphérique de rayon R et d'indice
n, recevant des rayons lumineur provenant du Soleil supposé ponctuel et 4 Uinfini. Le rayon lumineur pénétre
dans la goulle, y subil une réflexion interne et en ressort.

I.4. Etude qualitative

I.4.a. Pourquol observe-t-on toujours un cercle ou un arc de cercle? On s’aidera du schéma de situation
ci-dessous pour se rendre compte de la symétrie du phénomene,

Soleil

Faqure If

I.4.b. Pourquoi I'observation du phénonene est-elle difficile on impossible & midi?

L.4.c. Deux observateurs distants de quelques métres voient-ils la méme image du phénoméne?

L.5. Imaginer un dispositil simple & monter au lycée (en laboratoire) pour sensibiliser les éléves au
phénomeéne.



ll. Etude de Ia dispersion

On traveille en lumiére blanche dans la partie AL

II.1. Quelle est I’étendue du spectre visible dans le domaine des longueurs d’onde?
I1.2. Pourquoi observe-t-on des couleurs dans l’arc-en-ciel?

I1.3. Montrer que la déviation minimale croit avec I'indice n de la goutte et estimer la variation de la
déviation A} pour une variation d'indice An = (,01. On peut considérer que l'incidence i correspondant a la
déviation minimale est sensiblement constante pour 'ensemble du spectre visible.

II.4. En posant n = A + XBE, A et B étant positifs, indiquer, du violet ou du rouge, la couleur qui est la

plus déviée. Pour cela, on calculera les variations de «, ol « est l’'inclinaison des rayons issus du sommet de
I’arc pour 'observateur terrestre.

I1.5. Imaginer un dispositif simple & monter au lycée (au laboratoire ou en plein air) pour présenter un
phénomeéne analogue.

B. Etude de la goutte d'eau

La forme et la tatlle de la goutle sont deuzr éléments déterminants dans ebservation du phénoméne,

i. Formation des goulttes

L'état de surface libre de I'eau dans ’atmosphére dépend de deux variables indépendantes: la température
T et la surface libre s du liquide.

Au cours d’une transformation infinitésimale réversible qui augmente la température de dT et la surface
libre de la goutte de ds, il faut fournir respectivement une quantité de chaleur:

6Q = cdT + kds

et un travail:

SW=Ads

A, fonction de la seule température (A = aT + b, avec a et b constantes), désigne la “constante” de tension
supetficielle du liquide.

Pour l'eau,
A=0,070N.m™ ! a 27°C

A=0,08Nm~' a47°C

I.1. Enoncer le premier principe de la thermodynamique; exprimer la différentielle dUU de I'énergie interne.
Comment peut-on appeler ¢ et k7

I.2. Enoncer le deuxiéme principe de la thermodynamique. Exprimer la différentielle de 'entropie.

1.3. Exprimer k en fonction de T et de a4 en partant des relations qui donnent dUJ et dS.

dT
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ll. Etude de I'accroissement de la faille d’'une goutfe d’eau

On peut modéliser le processus en admettant que les gouttes tombent verticalement dans un champ de

-
=

pesanteur uniforme & partir du point O, suivant un axe Oz dirigé vers le bas, avec une vitesse v = = i travers

dt
un nuage de gouttelettes immobiles: celles-ci s'agrégent a la goutte en chute et accroissent ainsi sa masse m.
Le taux d’accroissement vaut dg?- =k-m-v; (k>0).

IT.1. En quelle unité S.1. s’exprime k?

I1.2. Calculer 'accroissement de la quantité de mouvement entre les instants { et t + dt par deux méthodes
différentes; établir I’équation différentielle qui relie v, t et les constantes du probleme.

I1.3. En déduire la relation entre la vitesse v et la distance parcourue z;. on prendra v = 0 pour t = (.
Application numérique: z = 1 km et k = 5.107% 5.1. Calculer v.

Ailnsi, la chute rapide des grosses gouttes (diametre de Pordre du micrometre) est responsable du phénomene.
D’ailleurs, on constate un contraste entre le haut et le bas du nuage, ol les gouttes ont eu le temps de grossir.

1I.4. Aprés avoir atteint 50m.s~!, la chute se poursuit a vitesse constante. En admettant que la chaleur
produite par le frottement de l'air chauffe la goutte, calculer I'élévation de température au bout de 1km de
chute.

Chaleur massique de I’eau: 4180 J.kg~* K1,

C. Analogie avec I'arc-en-ciel atomique

Un arc-en-ctel atomigue est observé lors d'une collision entre deuz atomes dans un gaz lorsque des atomes
€loignés se rapprochent, ils sont d'abord soumis 4 une aliraction qui croit réguliérement puis, 4 plus farble
distance, les nuages élecironiques commencent @ s'interpénétrer, les forces d’allraction diminuent el se trans-
forment en forces répulsives.

Eqalement, linteraction particule afnoyau-cthle d'or, peut correspondre & la méme approche. Par aifleurs,
elle a été au départ de la fechnique du moment cinétiqgue aeppliqué @ ['arc-en-ciel optique, mise au point par
Poincaré et parachevée il y a toul juste 20 ans.

Diffraction d’une particule « parun noyau d'or

On studie dans un référentiel galileen associé a un novau d'or censidérs comume cible. de masse Al et de
& -

charge @ = Ze, le mouvement d’'une particule o charge ponctuelle ¢ de masse m, qui sera soumise a la seule
force couiombienne. La position dz la particule est repdrée par OM = ré.. et sa vitesse ¢ = % (). centre
L

des forces sera sut la cible.

I.1. Qu appeile-t-on particule a”
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I.2. Montrer qualitativernent qu'il est légitime de négliger les forces gravitationnelles vis-a-vis des forces
coulombiennes.

I.3. En comparant qualitativement m et M, justifier 'approximation consistant & traiter le probleme
comme st la cible est immobile.

1.4, Montrer que &, le moment cinétique en @ de la particule o, est une constante du mouvement. En
conclure que le mouvement sera plan. Préciser ce plan.

I.5. Dans le plan de la trajectoire, on repére le point M par ses coordonnées polaires r et 8.

Ly €y

M

Fagure IIf

Montrer que 28 = C: C constante.
1.6. Montrer que I'énergie mécanique £, est aussi une constante du mouvement.

1.7. Exprimer E,, en fonction de ¢. m, r, ret £,: E, énergie potentielle,

I.8. Sachant que les forces appliquées s’écrivent F = —gradFEy, calculer T en fonction de g, m. uetde

la dérivée seconde de u = = par rapport 4 4, la relation obtenue s’appelant “formule de Binet™.
r

.. =4 v . Cepr . . . . .
1.9. En explicitant F |, former 1'équation différentielle satisfaite par u(#) et en déduire que, dans le cas de
la diffusion coulombienne, la particule décrit une hyperbole répondant a I'équation en coordonnées polaires

_ p
T 1+ pdcos(d— 3

r(8)

Expliciter p, 4, 3.
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Deuxiéme Partie: Electricité dans PAtmosphere

A. Etude de décharges électriques

Pour mesurer les tensions importantes qui peuvent prendre naissance lors d’'un phénoméne météorologique,
on peut avoir recours au dispositif ci-dessous, simplification de 1’électrometre d’Abraham.

O[ 02

Figure IV

Ce dispositif comporte essentiellement un plateau (P) circulaire, de surface S sur 'axe duquel est soudée
d’un seul ¢6té une tige (T'); la tige est constamment maintenue horizontale grace a une suspension bifilaire
(01, b1, 04, b7); les barres b, et by sont constamment dans un méme plan vertical — celui de la figure —, et leur
longueur commune est £;. La masse de cet équipage mobile est m.

On met en regard du plateau (P) un plateau (Py) qui est a la terre. Lorsque l'équipage mobile est également
au potentiel nul, &; et b, sont verticales et la distance (P)-~{F;) vaut eg.

Si l'on soumet l’équipage mobile a un potentiel V', il se déplace sous l'eflet d'actions électrostatiques que
I'on considérera comme situées exclusivement sur (P). Le chamnp électrostatique régnanst entre (P) et (F;) est
supposé étre celui qui y régnerait s'il n'y avait pas d'effets de bord.

I.1. V étant donné et # supposé connu, quelle est 'expression de la force £ qui s’exerce sur le plateau (P]
en fonction de ¢g, V', 5, eg, £y et 07

1.2. En déduire 'équation qui donne la valeur de § a 'equilibre en fonction des paramétres eg, V', 5, ey,
£y, met g.

L.3. On suppose que V" soit suffisament “faible” pour que ¢ € 1. Donner dans ce cas unc expression
approchée de & en fonction des mémes paramétres.

I.4. Onprend S=10"2m? eg=10"'m, fo=1m, m=1ky, g =9 31 ms?

I.4.a. Quelle est la valeur maximale que pourrait prendre 07
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I.4.b. On considére que I’appareil ne peut fonctionner que si # ne dépasse pas la moitié de cette valeur
maximale. A quelle tension maximale mesurable V,,,,. ceci correspond-il?

B. Le tonnerre

Le tonnerre qui accompagne la foudre se propage dans I'air considéré comme un milieu compressible et
illimité,

L’onde acoustique définie sera plane et correspondra a la propagation de la perturbation touchant la pression
P, la masse volumique R et la vitesse v d'une tranche de gaz. On écrira:

P =P +p(z.t)
R =ps+p(z,t)
v=0+v(z,t)

p(z,t), p(x,t) et v(z,t) étant considérés comme tres petits devant respectivernent P, R et v. Ainsi, par exemple.
pour Py voisin de 1 bar, les surpressions p(z,t) ne dépassent pas quelques dizaines de pascals.

I. Qu'appelle-t-on ondes planes longitudinales”?

II. A partir de la relation d'Euler qui s’écrit simplement dans le cas considéré

ar 1

a = "pEed”
donner la relation (1) qui relie % et -g-f
IIL. Pour une transformation isentropique -— cas du son dans l'air — on définit le coeflicient de compres-
sibilité isentropique — supposé constant —: y. = —% (g_;’)s’ montrer que
or_ 1 o
Gt poxs 9t

IV. La conservation de la masse se traduit par

IR
div(R) + — =1
iv{RT) 57

Etablir 'équation différentielie d= ia propagation.

V. A partir de la refation de Laplace P17
calculer la célérité du son dans air & 27°C.
On prendra pour l'air

= copstante, valable pour une transformation isentropl-us.

-~ =14

R =83 nmol™ K™

i
=
|

. -1
= Mg.mol
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L'intervalle de temps qui sépare I’apparition de la foudre de la perception du tonnerre est de 10s; a quelle
distance approximative de 'observateur est tombée la foudre?

C. Fluctuations du champ magnétique terrestre

Au cours de ces phénoménes atmosphériques, des fluctuations du champ magnétique terrestre peuvent étre
décelées; la mesure de ces variations peut se faire i partir d’une sorte de pont de Wheatstone, dont 1'un des
résistors a une résistance qui dépend du champ

Figure V

I. Enoncer le théoréme de Thévenin, Déterminer Vyp = V4 — Vg en fonction de Ry, Ry, Ry, Ry et e{t),
f.é.m alternative sinusoidale.
Quand dit-on que le pont est équilibré? Quelle est alors la relation entre les R;7

II. On considere le cas ou Ry = Ry = Ry = ret B) = (1 + aB). Les composantes permancntes du champ
magnétique terrestre étant compensées par un dispositif approprié, donner 'expression de Vg en fonction du
champ B qui a pris naissance. Cn prendra

a=10*7T"1
Vap =0, 1mV
€mar = v

ITI. Pour déceler Vap, il faut au prealable amplifier. Pour cela, on place aux bornes A et B le primaire
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d'un transformateur parfait.

. | :

Figure VI

Préciser en quelques lignes le principe sur lequel il se fonde, ainsi que les relations entre grandeurs d’entrée et
de sortie; le secondaire débitant dans une charge. Quelles sont les principales applications des transformateurs?

IV. L'amplification du signal est assurée par un amplificateur opérationnel idéal. Déterminer la relation
entre vs et Vo — Vp, puis vg et B.

Rs

vs

Figure VII
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Troisieme Partie: le Soleil

Le texte ci-dessous est adapté du mensuel “La Recherche” d’Avril 1991. Faites-en une lecture attentive
pour répondre aux questions qui suivent:

“Le coeur du Soleil est une centrale nucléaire qui délivre une quantité fabuleuse d’énergie (3,86 x 1026 W ).
Dans cet environnement, les protons fusionnent pour créer un noyau de deutérium en produisant un positron
et un neutrino. Le deutérium sert de base & I'édification de noyaux plus massifs.

Nous avons en fait trois cycles différents auxquels nous avons assigné les chiffres I, II et III.

Le premier cycle est le plus important: deux protons fusionnent pour fabriquer un deutérium en émettant
un neutrino et un positron. Le deutérium peut se transformer en ®He en capturant un proton. Lorsque deux
3He ont été formés, ils peuvent fusionner en un *He en relichant deux protons. Mais il peut arriver que les
deux isotopes de I'hélium fusionnent pour donner un isotope du béryllium, le "Be. A partir de 1 s'ouvrent
deux possibilités. En général, le "Be va capturer un électron et se transformer en lithium "Li en émettant un
neutrino.

Le deuxiéme cycle va se terminer lorsque le lithium va capturer un proton pour donner deux *He. I] reste un
troisiéme cycle, plus rare, mais important pour 'observation des neutrinos: si au lieu de capturer un électron, le
" Be capture un proton, il se transforme immédiatement en un état excité du béryllium, en émettant un neutrino.
Le troisiéme cycle se termine par la désintégration du ®Be en deux *He.

Pour Ia détection des neutrinos, il suffit d’utiliser la réaction de la transformation d’un isotope du chlore,
37ClI, en un isotope radioactif de Pargon, 37 Ar.”

I. Qu’est-ce qu’un positron, un neutrino?

Regrouper en un tableau la chaine de réactions pour les trois cycles.

A quelle perte de masse par seconde correspond ['énergie délivrée par le Soleil?
Ecrire la réaction de passage du chlore 37Cl 4 1’argon 3" Ar. On donne:

X = [M{(*Cl) - M(¥Ar) —m(e” )] et =-1MeV
mie”)c? = 0,5 MeV
Energie du neutrino T(v)=1,4MeV

En supposant que I’énergie cinétique de Ar soit négligeable (devant celle de I'électron), calculer I'énergie cinétique
T(e~) de I'électron.

Dans le cas o ’électron est émis dans une direction opposée a celle du neutrino incident, déterminer la
direction et la grandeur de 'impulsion de 37Ar.

IL. Donner les ordres de grandeur de la distance Soleil-Terre, les températures a la surface et dans le noyau
du Soleil.

Montrer que la période et le rayon de l'orbite terrestre, par l'intermédiaire de la troisiéme loi de Képler,
permettent de trouver la masse du Soleil. Donnez-en un ordre de grandeur.
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SESSION DE 1993

concours externe
de recrutement de professeurs cerlifiés

section : physique et chimie

composition de chimie avec applications

Calculatrice électronique de poche — y compris calculatrice programmable et alpha-
numérique — & fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément & la
circulaire n° 86-228 du 28 juillet 1986.

les candidats doivent reporter sur leur copie, devant feurs réponses, la numération
compléte (chiffres et lettres) des questions de I'énoncé.

Si, au cours de fépreuve, un candidal repére ce qui lui semble étre une erreur
dénoncé, il le signale dans sa copie et poursuit sa composition en indiquant la raison des
initiatives qu'it est amené & prendre de ce fait,

Pour les calculs numériques demandés on se limitera aux trois premiers chiffres significatifs, L'indication
de l'unité employée devra étre précisée pour chacun des résultats numériques.
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AVERTISSEMENT ]

Ce probleme est constitué par cing parties totalement indépendantes (de 1 a V)
rassemblées autour d'un théme : le calcium. Dans les programmes actuels cet élément n'est
jamais étudié de fagon systématique, aussi la plupart des questions peuvent étre traitées sans
connaissances specifiques sur le calcium.

Dans une partie les paragraphes (A, B, C etc...) sont indépendants, de méme -le plus
souvent- que les questions (1, 2, 3 elc...) d'un méme paragraphe ; il est cependant déconseille de
traiter une question sans avoir lu toutes les questions précedentes de la méme partie.

Une certaine concision dans les réponses sera appreciée ; un maximum de 5 lignes pour
chaque question élémentaire (a, b, c, etc...) semble raisonnable.

La plupart des données numeériques sont rassemblées sur une feuille libre.

|  NOTATIONS DIVERSES |

La lettre L represente le litre. La fonction "logarithme de base 10" est designée par lg.

Les indices (e) (liq) et (g) designent respectivement un solide, un liquide et un gaz ;
taq) caractérise une espéce en solution aqueuse, mais est en general omis pour un ion.
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A PROPOS DE I'ELEMENT CALCIUM

I. GENERALITES SUR L'ELEMENT

A. L'atome et 1'ion

1. Configurations électroniques

Chaque configuration électronique demandée concerne l'état fondamental d'un ion ou
dun atome. Pour simplifier les écritures, il est suggeére de donner les configurations
électroniques par référence aux gaz rares. Ainsi, par exemple, la configuration électronique de
l'atome de carbone : 182 282 2p2, peut s'écrire : (He) 282 2pZ.

Si de telles notations sont utilisées, il faudra -au prealable- donner les configurations
électroniques des gaz rares.

a) Donner les configurations électroniques de I'atome de calcium et de I'ion Ca2?t.

b) Donner egalement les configurations électroniques de quelques atomes et ions
presentant respectivement des similitudes avee 'atome de calcium, ou avec I'ion Ca2t.

On envisagera : soit un élément situe sur la méme ligne de la classification périodique
des élements, soit un éléement situe sur la méme colonne, soit un élement situé dans la colonne
du zinc.

2.  Analogies

Dans la colonne du calcium l'usage a consacré une distinction entre les alcalino-terreux
(le calcium et les éléments situés au dessous) et les autres eléments : le béryllium et le
magnesium.

Donner une justification de cette distinction.

B. Les métaux : calcium, zinc et magnésium

1. Propriétés physiques

a) Un de ces trois metaux est de plus en plus utilisé par la construction aéronautique.
Lequel ? Quelle est la principale propriété recherchee par cette industrie ?

Citer un autre métal tres utilise pour cette propriété.
b) Un de ces trois metaux a ete tres utilise {et I'est encore) dans 'industrie du batiment.
Lequel ? Quelle est son utilisation principale ? Quelle propriété a guidé ce choix ?
2. Propriétés chimiques
a) Un de ces trois metaux a joué un role important aux débuts de la photographie. De quel
metal s'agit-il ?
b) Le caleium est parfois utilise au laboratoire pour enlever les traces d'eau présentes

dans un alcool. Ecrire l'équation-bilan de la réduction de l'eau par le sodium. Par analogie
ecrire l'équation relative a la réaction du calcium sur 'eau.

Pourquoi le sodium ne peut-il pas étre utilisé pour rendre anhydre un alcool ?

c) Le calcium est un reducteur tres puissant ; il peut étre utilisé comme tel pour la
préparation de l'uranium (métal). Ecrire le bilan de la réduction de l'oxyde UQOs.
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C. Abondance de 1I'élément

Minéraux
Le calcium est un des constituants principaux de 1'écorce terrestre. Si I'on excepte les
océans et |'atmosphere (c'est a dire en se limitant a la lithosphere) la proportion de l'élément
calcium est d'environ 4,1 % en masse, et 2,1 % en quantité (de matiere).
a) Déduire de ces deux pourcentages, apres l'avoir définie, la masse atomique molaire
moyenne des constituants de la lithosphere.
Comparer avec les masses molaires de quelques éléments particulierement abondantas.

b) L'abondance du calcium est due a la grande proportion de roches dites calcaires.
Comment un géologue identifie-t-il la nature calcaire d'un échantillon ?

e) Identifier dans la liste ci-dessous les minéraux calcaires :
marbre blanc, pyrite, blende, coquille d'un ceuf, bauxite.

Etres vivants

Le squelette d'un homme adulte a une masse moyenne d'environ 12 kg. Les os sont
constitueés par de l'eau (50 % en masse), des composés organiques (environ 25 %) et des
composes minéraux. En premiére approximation {tres grossiére) on peut admettre que le
phosphate de calcium Cag (PQy4)g est I'unique composé minéral constituant des os.

a) En négligeant la présence de calcium hors des os, évaluer la masse totale du calcium
présent chez l'adulte.

Bien que présentant un aspect fortement minéral, les os sont des tissus vivants, le
calcium du squelette étant en constant renouvellement. Quel serait l'ordre de grandeur de la
ration alimentaire gquotidienne souhaitable en calcium, si I'on admettait que ce renouvellement
affecte en une année environ 20 % de 1'élément calcium ?

b) Dans l'alimentation humaine, citer des aliments riches en calcium.

II. DU SULFATE DE CALCIUM A L'ACIDE SULFURIQUE

A. Filieres classiques de l'acide sulfurique

On se propose de rappeler brievement et sans les détailler, les diverses étapes de la
synthése de 'acide sulfurique, en distinguant :

Le grillage des sulfures

Dans de nombreux pays le point de départ de la synthése est un sulfure métallique (par
exemple la blende ZnS8). Donner dans le cas de la blende 'équation-bilan de l'opération appelée
"grillage des sulfures'.

Du gaz de Lacq au dioxyde de soufre

En France, pendant plus d'une trentaine d'anneées, le sulfure d'hydrogene contenu dans
le gaz naturel du gisement de Lacq a constitué la matiere premiere de toute la filiere. Donner
les bilans des étapes permettant de produire du dioxyde de soufre a partir du sulfure
d'hydrogene.

Du dioxyde de soufre a I'acide sulfurique

Comment produire l'acide sulfurique a partir du dioxyde de scufre ? On donnera
simplement les bilans des etapes, en preécisant cependant si un (des) catalyseur(s) est (sont)
nécessaire(s), et si oui lequel (lesquels) ?
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B. Une autre voie synthétique

L'épuisement du gisement de Lacq rend nécessaire la mise en route de nouvelles
filieres. Une voie consiste a utiliser le gypse (sulfate de calcium CaS0y).

Décomposition thermique du sulfate de calcium.
La décomposition thermique du sulfate de calcium s'effectue suivant les équilibres :

CaSO, ) 2 Ca0 o) + SO; ) (K1)
SOz @ SOz + 12 0240 (K2)
On donne a T =1 400 K, les valeurs numériques des constantes d'équilibre :
K1 ~710% ; K:=20.

a) Déterminer les pressions partielles des gaz a l'équilibre, ['état initial étant constitué par
du sulfate de calcium placé en grande quantité dans un récipient vide.

b) Peut-on ne considerer qu'une seule réaction (prépondérante) ?

Addition de sable

En pratique on ajoute du sable (c'est a dire approximativement de la silice SiQg) au
sulfate de caleium ; il faut alors remplacer l'équilibre de dissociation (de constante K1) par :

CaS0Oy ) + S10, (s) 2 CaSi03 () + SO3 (&) (K1)
avec K'1=1aT=1400K.

a) Pourquoi n'y a-t-il plus d'oxyde de calcium a I'équilibre ?
b) Calculer la pression partielle du dioxyde de soufre. Conclure.

(En fait on ajoute également du charbon, et de l'argile. Cela permet de se placer & une
température plus basse, et d'obtenir comme sous-produit un ciment d'une excellente qualité
(Portland) qui rentabilise la synthése.)

IIL. MISE EN EVIDENCE DU DIOXYDE DE CARBONE

A. Solubilité de 1'hydroxyde de calcium

A 25°C la solubilité $ (dans l'eau pure) de I'hydroxyde de calcium Ca(OH)g est :
§=18. 102 mol. L1,
Evaluations approximatives
a) A partir de § évaluer le pH de la solution saturée d'hydroxyde de calcium.

b) Evaluer également le cologarithme pKs = - lg (K8) du produit de solubilité Ks de
I'hydroxyde de calcium. On rappelle que Ks est la constante de 'équilibre :

Ca(OH)z ) & Ca2* + 20H"

Facteurs d'activité

a) Comparer la valeur de pKs obtenue avec la valeur donnée (5,30). Pourquoi il y a-t-il une
différence sensible ?

b) Deduire de cette difference le facteur d'activité moyen des ions {c'est a dire en
attribuant le méme facteur d'activité aux deux ions Ca2* et OH ™).

c) Donner une valeur plus precise (que celle calculée au § A - 1.a) du pH de la solution
saturée,

NB : dans la suite du probleme on se placera toujours dans le cadre de I'approximation
des sclutions diluees ideales, et donc, on supposera que les facteurs d'activitée des ions sont tous
égaux a 1.
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B. Réaction avec le dioxyde de carbone

Dans un tube a essai on place 2 4 3 millilitres d'une sclution de carbonate de sodium
(Nap(COj), on ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentre.

Pour mettre en évidence le dégagement de dioxyde de carbone (gaz carbonique), on
utilise généralement, devant des éléves, une solution aqueuse d'hydroxyde de calecium (eau de
chaux).

Conditions de précipitation
a) A partir des données fournies, calculer la constante K de l'équilibre :
COgzaq) + Ca?*+20H" = CaCO;3 @ + HoO (K)

b) Sachant que l'on utilise le plus souvent une solution saturée en hydroxyde de caleium,
justifier le caractere total de la précipitation {au début de l'expéerience).
c) Seit une personne qui souffle par la bouche. La concentration des ions calcium dans la
salive est variable, la valeur moyenne étant [Ca?*] = 3.10°3 mol.L'!. Le pH salivaire est
également variable (rythme ecircadien), autour d'une valeur moyenne de 6,75. La pression
partielle du gaz carbonique dans l'air expire est Pco, =4 kPa = 0,04 bar.

On donne la constante Kis de 1'équilibre de dissolutien :

CO; @ & COy(aq) (Kis = 3.1072)

Les conditions thermodynamiques d'un dépét de carbonate de calcium sur les incisives
du bas (tartre dentaire) sont-elles realisées ? Commenter.
d) Les grecs anciens utiliserent pour leurs constructions, un mortier rudimentaire
constitué presque exclusivement de chaux (CaQ : oxyde de calcium) obtenue par "cuisson" du
caleaire.

La chaux broyee finement, délayée dans un peu d'eau, fournit une pate qui durcit
lorsqu'elle seche a l'air. Expliquer.

Condition de redissolution

a) On considere a nouveau l'experience, couramment realisée en classe, de mise en
évidence du dioxvde de carbone. La redissolution du carbonate de calcium est souvent, observee.
Proposer une equation-bilan rendant compte de cette redissolution.

b) Comment. evolue le pH de la solution pendant l'experience ?

c) Si la solution eétait initialement saturee en hydroxyde de calcium et filtree, calculer la
concentration des ions carbonate CO3%” lorsque les dernieres traces de carbonate de calcium
disparaissent.

d) Quelle est alors la concentration des ions hydrogenocarbonate HCO3™ ? On pourra
utiliser soit l'équation-bilan (demandée au § B - 2.a), soit l'equation d'electroneutraliteé de la
solution (en faisant quelques hypothéses raisonnables sur le pH).

e) En deduire le pH de la solution lors de la fin de la redissolution. Pour provoquer cette
redissolution, a-t-il fallu un large ou un leger exces de dioxyde de carbone ?

IV.DURETE DE L'EAU, DOSAGE DES IONS CALCIUM

A. Généralités
On appelle durete d'une eau (degré hydrotimétrique francgais) la [CaZ*] + [Mg2*]
grandeur d, definie en fonction des concentrations molaires des ions Ca2t| g= —-
et Mg2? par la formule ci-contre. 1,0.10 mol.L"!

On considere qu'une eau est dure si la durete est supérieure a 30 voire 25.
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Inconvénients des eaux dures
a) Citer quelques-uns des inconvénients de l'usage domestique d'une eau dure.

b) On donne l'enthalpie standard ArHe = - 13 kJ.mol’! (a 298 K) de la réaction de
dissolution du carbonate de calcium :

CaCOa 0 = CaZ*t + C032' {constante d'équilibre Ks)
En déduire le pks du carbonate de calcium a la température T = 358 K (0 = 85°C).
On supposera que ArH° est constant sur Fintervalle de température considere.
Peut-on affirmer que l'importance des dépots calcaires dépend beaucoup de la
température ?
Palliatif usuel

Pour enlever un dépot calcaire on utilise couramment du vinaigre. On trouve dans le
commerce des produits speciaux a base d'acide methanoique (formigue) ; justifier I'emploi de cet
acide.

B. Détermination par I'E.D.T.A

L'EDTA (ethylene diamine tétraacétate) symbolisé par Y4~ est la base conjuguée de
'acide H4Y dont la formule semi-developpee est :

HOOC - CH, CH, - COOH
Y N-CH,-CH,-N{
HOOC - CH, CH, - COOH

L'EDTA est un excellent complexant de la plupart des ions metalliques. Les constantes
de stabilité des complexes formés avec Ca2t et Mg2¥ sont données. On donne également les
enthalpies standard a 298 K ( ArIP) de la reaction de formation du complexe :

M2t + Y- =2 MY# ()
soit pour CaZt : ArH® = - 24 kJ.mol! et pour Mg2* : ArH® = + 23 kJ.mol").
Complexes de I'EDTA

a) Représenter l'ion Y2~ en mettant en eévidence les doublets électroniques libres qui sont
eéventuellement responsables des liaisons de coordination dans les complexes. On rappelle que
Y*" est un ligand hexadentate.

b) Déterminer pour CaZ* l'entropie standard ArS° (a 298 K) de la réaction de formation
du complexe.

Comment interpreter son signe ? Qu'en deduire au sujet de la solvatation (ici
I'hydratation) de l'ion CaZ* ?

Exemple de détermination
La détermination de la dureté de l'eau s'effectue usuellement a partir d'une grande
quantité d'eau (100 mL = 1.10"? m?) dans laquelle on ajoute un tampon NH4* - NH; (pH = 9
environ), et un indicateur colore le Noir Eriocchrome T (NET).

Le NET donne en présence d'ions MgZ* une coloration rouge due a un complexe. En
l'absence d'ions Mg2*, et dans le domaine considére de pH, la couleur du NET est bleue.

On verse une solution titrée (1,0.10°2 mol.."!) d'un sel de I'EDTA (que, pour simplifier,
on assimilera a : Y4", 4 Na*). On observe un changement de couleur (rouge — bleu) pour un
volume verse Ue = 22 mL.

a) Quelle est la durete de 'eau etudiee ?
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b) Preéciser la verrerie (pipette, bécher, fiole etc...) a utiliser pour chacune des solutions
(tampon, NET, EDTA et I'eau a doser) afin d'obtenir la meilleure précision possible, sans perte
inutile de temps.

c) Comment_pourrait-on opérer si une eau, relativement dure, ne contenait presque pas
d'ions Mg2+t ?

Dosages sélectifs des ions Ca2*

Dans de nombreux cas particuliers, il n'est pas suffisant de connaitre la dureté de l'eau.
Dans le cas d'un dosage sanguin -par exemple- la concentration {(en quantité de matiére) des
jons Ca2* est treés souvent recherchée.
a) Une voie possible consiste a effectuer le dosage (par 'EDTA) en milieu tres nettement
plus basique (vers pH = 12), en preésence d'un indicateur coloré adapte.

Expliquer pourquoi, grace au pH imposé, les ions Mg2' ne géneront pas le dosage.

b) On peut aussi realiser un dosage thermomeétrique. Il faut pour cela effectuer le dosage
classique dans un calorimetre et suivre, avec preécision, l'évolution de la température 0 en
fonction du volume U de solution d'EDTA versé.

Justifier la méthode et donner I'allure (faire un scheéma tres grossier) du thermogramme
8 = f(v) obtenu pour une solution contenant environ deux fois plus d'ions Ca2* que d'ions Mg2*.

C. Electrodes indicatrices

Pour faciliter le dosage des ions Ca?*, ainsi que les déterminations de constantes
d'equilibre, il est souhaitable de disposer d'electrodes indicatrices.

Généralités
a) Pour les ions Zn2" on prend souvent une simple lame de zinc trempant dans la solution.

Quels materiels faut-il également utiliser pour realiser un dispositif permettant l'évaluation de
la concentration des ions Zn2* d'une solution ? Il est conseillé de faire un schéma.

b) Donner, par reference a l'électrode normale a hydrogene, le potentiel de la lame de zinc
(demi-pile} en fonction de la concentration [Zn2+].
¢) Pourquoi un dispositif analogue n'est-il pas envisageable pour ies ions CaZt ?

Electrode de mercure indicatrice d'EDTA

Cette électrode n'est pas spécifique aux ions Ca?? ; elle peut donner d'excellents
resultats avec presque tous les ions qui sont complexes par 'EDTA.

1i s'agit d'une électrode a mercure qui "normalement” indique la concentration des jons
mercuriques (Hg2"). Les ions mercuriques sont ici complexes par 'EDTA (Y*) :
Y+ + Hg** = HgY* (B) (ig f =219
a) On peut donc considerer que l'électrode fonctionne suivant la demi-équation rédox :
HgY# +2e — Hgaigp + YV
et qu'en consequence le potentiel de l'électrode est : [HgY?"]

C . E=E*+12.0089. 1g ——
(le potentiel etant exprime en volts.) Y+

Determiner numeriquement le potentiel normal E,° (a 298 K.

b) On envisage la détermination de ia dureté de 'eau par dosage par 'EDTA, avec suivi
potentiométrique grace a une électrode de mercure.

On ajoute au prealable, a l'eau dont on veut determiner la durete, une solution agueuse
du complexe HgY2". Si au cours du dosage la dilution reste négligeable, pourra-t-on considérer
la concentration de ce complexe invariante 7

L'electrode de mercure permettra-t-elle de mettre en evidence i'equivalence ? Expliquer.
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D. Adoucisseur d'eau

La molécule de styréne
On considére la molécule de styrene (phényléthylene ou phényléthene).
a) Représenter schématiquement la molécule. Dénombrer les électrons 1.

b) La double liaison est dite conjuguée avec le noyau aromatique, expliquer. Les atomes
sont-ils tous dans le méme plan ?

Reéaction de polymérisation du styréene
L'application la plus importante du styrene est sa transformation en polymere.

a) Citer une utilisation courante du polystyrene.

b) La macromolécule formée est linéaire. Ecrire le bilan global de la réaction. Préciser sur
cet exemple ce que l'on appelle : polymere, motif et monomeére.

c) Comment peut-on amorcer la polymérisation radicalaire du styrene ?

d) Decrire sommairement le mecanisme de la reaction.

(On justifiera en particulier 'enchainement des motifs en discutant de la stabilité des
intermediaires ; utiliser la méthode de 1a mésomerie).

Préparation d'un détergent

a) Ecrire le bilan de la réaction de l'acide sulfurique pur ou du trioxyde de soufre sur le
i-phényloctane. Sachant que l'on n'obtient qu'un seul isomere (A), justifier brievement la
regiosélectivité de la reaction.

b) Le produit (A) est un acide faible. Par action de la soude on obtient un alkylsulfonate de
sodium (B). Justifier 'action détergente de (B).

Préparation d'une résine échangeuse d'ions

a) Le polystyrene est traité par l'acide sulfurique (ou par CISO3H, le produit final etant le
meéme). Décrire schématiquement la structure de la résine obtenue.

b) Quels groupements ioniques apparaissent sur la résine lorsqu'elle est gorgée d'eau 7

Action de la résine

a) Si la résine gorgée d'eau est plongee dans une solution de chlorure de sodium, il y a
fixation sur les sites ioniques de la résine de certains ions, inversement certains ions de la
résine sont libérés. Ecrire I'équilibre d'échange.

b) Une telle reésine préalablement saturée en chlorure de sodium peut étre utilisée pour le
traitement des eaux dures. Par quel(s) ion(s} sont remplaces les ions Ca2t ot Mg2+ ? Comment
régenere-t-on la resine ?

V.LE CALCIUM (ET AUTRES METAUX) EN CHIMIE ORGANIQUE

A. Quelques utilisations de métaux

La synthese d'un organomagnésien mixte

Pour realiser la synthese d'un organomagneésien mixte (de formule type RMgX ou X
est un halogene et R un groupement alkyle), a partir de l'halogenure RX il faut éviter
imperativement la présence d'humidité.

a) Quel est le solvant obligatoire de ces syntheses ? Quel est son role ? Comment le rendre
parfaitement anhydre ?

b) Pour éliminer 'humidité atmospherique, on utilise genéralement un sel de ecaleium.
Lequel ? Quel qualificatif donne-t-on aux sels qui possedent cette proprieté ? Citer un exemple.

c) Faire un schéma sommaire du montage expérimental permettant la synthese.

d) Il est usuel d'assurer une circulation d'argon a travers le dispositif. Pourquoi ?
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Exemple de synthése utilisant un organomagnésien

L'intérét majeur des organomagnésiens est la possibilité de realiser des structures
complexes par addition de petites molécules. I.'exemple le plus classique est l'enchainement :

(A) — halogénoalcane -+ organomagnésien
— aleool (C)
alcool B) — aldhéhyde ou cétone

Les alcools (A4) et (B) pouvant étre différents ou identiques.
a) Detailler cet enchainement a partir de l'ethanol. Préciser les formules semi-développées
des composeés organiques, la nature des réactifs minéraux, les conditions expérimentales si elles

sont trés particulieres, et enfin les noma des mécanismes reactionnels (ne pas les décrire) ou
des types de réaction.

En utilisant cet enchainement proposer, a partir des aleools a trois atomes de carbone
(et de tous les produits minéraux) les syntheses :
b) du 2,3-diméthylbut-2-ene,
c) du 4-éthylheptan-4-ol,

Création d'une double liaison carbone-carbone

a) On désire transformer un dérivé vic-dihalogéné (par exemple le 3,4-dibromohexane) en
alcene. Quels métaux peut-on utiliser ?

b) En supposant qu'il se forme un intermeédiaire analogue a un organomagneésien, proposer
un meécanisme pour cette réaction.

B. Synthéses de cétones

L'acétone (propanone)
a) L'acétone fut découverte par pyrolyse de l'éthanoate (acetate) de calcium. Ecrire le bilan.

b) Avjourd’hui l'acetone est un sous-produit de la synthese du phenol. Les matieres
premieres issues du petrole sont le benzene et le propene. Quels sont les intermediaires ?

De la cyclohexanone a la cyclopentanone

On envisage une synthese de la cyclopentanone (C; Hg O) que l'on notera (C), a partir
de la cyclohexanone (Cg Hy( O), désignée ci-dessous par (A), et de produits minéraux.

a) Quelle est la difference fondamentale entre les cétones et les aldehydes vis a vis de
l'oxydation ?

b) Une cetone qui, comme (A), posséde au moins un atome d’hydrogéne en Q, existe sous
deux formes isomeres en equilibre. L'une est la forme cetonique le plus souvent tres largement
majoritaire, l'autre est la forme énoclique. Quel nom donne-t-on a un équilibre entre deux
isomeres ? Donner la formule développée de 1'énol (A') de la cyclohexanone.

¢) Quel est le site privilégié d'attaque de (A’) par un oxydant ? Si on oxyde (A) dans des
conditions tres énergiques, on obtient quantitativement le produit d'oxydation de l'énol (A') qui
est un diacide (B). Donner ia formule développée de (B).

d) Proposer un oxydant pour effectuer la réaction : (4) — (B).
e) Expliquer comment synthetiser (C) a partir de (B) grace a la réaction vue au § B- 1.a.
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DONNEES NUMERIQUES

La plupart de ces données sont indispensables pour certaines applications numériques,
d'autres sont simplement utiles a titre de comparaison.

CONSTANTES ET GRANDEURS DE REFERENCE

Constantes fondamentales :
R = 8,314 J K L.mol"! (constante molaire des gaz parfaits)
W = 6,023.1023 mol™! (constante d'Avogadro)
J = e R = 96 485 Cmol™! (constante de Faraday) (e étant la charge élémentaire)
On rappelle qu'a T= 298 K : (/) R TIn(10) =59 mV

Grandeurs de référence :

presgsion standard : P°=1bar=100kPa=1,0.10° Pa
concentration standard : C°=1mol.L1=1,0.103 mol.m™3

DONNEES RELATIVES A QUELQUES ELEMENTS

Numéros atomiques (Z) :
Colonne du calcium : Be(4) ; Mg(12); Ca(20); Sr(38) ; Ba(56); Ra(88)
Colonne des gaz rares: He(2) ; Ne(10); Ar(18); Kr(36) ; Xe (54) ; Rn (86)

Colonne du zinc : Zn (30) ; Cd (48) ; Hg (80)
Quelques élements : Na(11}; Al(13); K(19) ; Sc(21); Ti(22) ; Cr(24) ; Fe (26) ; Cu (29)
Masses molaires atomiques (M en g.mol™) ;
O (16,0); Mg(24,3); Al (27,0); Si (28,1); P (31,0 ; 5 (32,1);

Ca (40,1) ; Fe (55,8) ;

Electronégativités (d'apres Allred et Rochow) :
Be (1,47); Mg (1,23); Ca (1,04) ; Sr (0,99) ; Ba (0,97) ; Zn (1,66);
Cd (1,46) ; Hgz (1,44); Na(1,01); Al (1,47); K (0,91); Sec (1,20) ;
Fe (1,64); Cu(1,75);

CONSTANTES THERMODYNAMIQUES

Toutes les valeurs ci-dessous sont relatives :
a la température de 25°C (208 K) et @ la pression de 1 bar.
Tous les ions ci-dessous sont en solution aqueuse ;
sl pour une entite neutre l'état n'est pas précisé, il s'agit d'un solide pur.
Potentiels d'électrode, normaux, E° eni volts ;
Mg2*/Mg:-237; Ca2"/Ca:-287;  S2%/8r.-289; ZnZ*/7Zn: - 0,763 ;
Hg?*/ Hg (tigy : + 0,850 ;
Constantes de formation § des complexes  (on donne le logarithme décimal lgp de la
constante d'équilibre relative a la réaction générale : M2¥ + Y4~ =2 MY?2");

MgY< (8,7); Ca¥?" (10,7); ZnY?" (16,7); HgY? (21,9);
Produits de solubilité (on donne le cologarithme décimal pKs = - Ig {Ks) de la constante Ks) :

Ca(OH) {5,3); Mg(OH) (10,7); Zn(OH} (16);

CaCOy (s & CaZt + CO4% (84) ; MgCOj5 51 & Mg2¥ + CO42™ (5) ;
Constantes d'acidité (on donne le cologarithme décimal pKa = - lg (En) de la constante Ka) :

COz tay/ HCO3™ (6,4) ; HCO;"/ CO3% (10,3) ;

acide methanoique (aq) (3,8) ; acide ethanoique (aq) (4,8) ;

Autoprotelyse de l'eau : pke = 14

PROPRILETES PHYSIQUES

Masses volumiques des métaux ( p en g.cm™) ;

Mg (1,7); Ca(1,5); In(1,1); Na (097);  AL(27); K (0,86);
Fe (7,9); Cu (8,9); Hg (lig) (13,6)
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SESSION DE 1993

concours externe
de recrutement de professeurs certifiés

section : physique
et électricité appliquée

composition de physique avec applications

Calculatrice de poche — y compris calculatrice programmabile et alphanumeérique — &
fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformeément & la circulaire n° 86-228
au 28 juillet 1986.

Avertissement aux candidats :

* Les trois parties sont indépendantes. Il n'est pas nécessaire de traiter 'ensemble des parties pour
obtenir la note maximale. Dans une méme partie les questions indépendantes des précédentes sont
notées (*). Les relations données que l'on demande d'établir pourront étre admises pour poursuivre
le probleme.

+ Pour les calculs numériques demandés on se limitera a la précision correspondant a celle donnée
par les deux ou trois premiers chiffres significatifs. Les unités employées seront impérativement
celles du systéme international, ou leurs multiples ou sous multiples ; I'unité utilisée devra étre
précisée pour chacun des résultats numériques.

= Si, au cours de 1'épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d'énoncé, il le
signale dans sa copie et poursuit sa composition en indiquant la raison des initiatives qu'il est amené
a prendre de ce fait.

Valeurs numériques utiles :

» perméabilité duvide  : po=4nx10 ' H/m

+ constante de gravitation : G=6,672x 10 -t N.m?/kg?
- masse de la Terre : Mr=598x10°" kg

» masse de la Lune : ML=735x10 = kg

+ rayon de la Terre : Rr=6370 km

+ rayon de la Lune : Rp=1740 km
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1. Exercice d'électricité

1.1. Etude d'une bobine

On dispose d'unc bobine longue, (Bj), sans noyau de fer, dont les
caractéristiques sont les suivantes :

Nombre de spires : N; = 2000 ; rayon moyen des spires : r; = 2,15 cm ; longueur :
£ =36,0 cm;

1.1.1. En assimilant (B;) a un solénoide trés allongé, calculer le champ magnétique
qui régne au centre de la bobine lorsqu'elle est parcourue par un courant continu
d'intensité I; = 1,0 A.

1.1.2. Etablir, avec la méme approximation, l'expression théorique L, de
I'inductance propre L; de (B)) et calculer Ly,.

1.1.3.(*) On réalise l'expérience décrite sur la figure 1 ol C;= 0,105 uF et
R =100 kQ.

R

| R |
| S A

1D SHEEFRE

-~ Figure 1 -

La tension sinusoidale u(t) est fournie par un générateur de signaux. Son amplitude
U est constante et sa fréquence f est réglable. On observe la tension v(t) a
V'oscilloscope. L'amplitude Vp de v(t) passe par un maximum pour la fréquence
f() - 3,51 kHz.

En supposant, dans un premier temps, qu'a la fréquence fo, la résistance R de (By) est
petite devant sa réactance L, déduire la valeur expérimentale Ic] de L;. Comparer

a Ly, et conclure.

Dans la suite de I'exercice on prendra : L} = 20 mH.

1.1.4.(*) Définir, sans calculs, le facteur de qualité Q 2 la fréquence fp du dipdle dont
on observe la tension v(t). En poursuivant I'expérience précédente, il est possible de
déterminer la résistance R de (B) a la fréquence fp, a partir de sa réactance L;wp.
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Décrire succinctement le mode opératoire correspondant et préciser comment on
détermine Rj. On prend : Ry =21 Q.

1.1.5.(*) On applique a (B;), montée en série avec une résistance p de 1,0 Q, une
tension sinusoidale u(t) d'amplitude Uy, =10V et de fréquence fy (figure 2). On
pose:R;=Rj+p.

(By)

10

— Figure 2 -

Calculer littéralement et numériquement l'amplitude I;, de l'intensité i;(t) et
I'amplitude By, du champ magnétique B(t) qui régne dans la région centrale de (B;).

1.2. Etude d'un systéme de deux bobines

1.2.1.(*) A l'intérieur de la bobine (B;), dans sa région centrale, on dispose une
deuxiéme bobine, (B;), dépourvue elle aussi de noyau. (By) est constituée de
N2 = 400 spires uniformément réparties sur une longueur £, = 8,0 cm ; la surface
moyenne d'une spire est Sz = 2,0 cm?. Les sens des enroulements des deux bobines
sont identiques.

On assimile (B2) a un solénoide trés allongé. Calculer l'inductance propre Lj de la
bobine (B3).

La résistance Ry de (B2) a la fréquence fp = 3,51 kHz est égale 4 3,2 Q.

1.2.2. Quel est le flux magnétique a travers la bobine (B;), maintenue en circuit
ouvert, lorsque (B;) est parcourue par un courant continu d'intensité I; = 1,0 A ? En
déduire la valeur du coefficient d'induction mutuelle M;; entre (By) et (B>).

1.2.3. Déterminer I'amplitude Ezy de la f.ie.m. e3(t) induite dans (Bz) quand on
alimente le dipdle [(B1), p] par la tension u(t) d'amplitude 10 V et de fréquence
fo = 3,51 kHz (figure 2), la bobine (B;) étant située a l'intérieur de (B) et en circuit
ouvert.

1.2.4. Les autres conditions expérimentales restant les mémes, (B2) est mise en
court-circuit. Ecrire le systeme des deux équations qui permettent de déterminer les
intensités complexes I; et [z des courants parcourant (Bp) et (By).
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Montrer que l'on peut négliger le terme provenant du couplage magnétique des deux
bobines dans l'expression de ;.

1.2.5. Dans le cadre de l'approximation précédente, et pour la méme situation,
calculer 'amplitude I, de I'intensité du courant sinusoidal induit dans (B5).

1.3. Etude d'une expérience de cours

1.3.1. Une troisiéme bobine, (B3), de dimensions encore plus faibles que celles de
(B7), est disposée au centre de (Bj), elle-méme étant, comme précédemment,
disposée au centre de (B;). Les sens des enroulements des trois bobines sont
identiques.

On réalise le montage précédent et on applique sur la voie (1) d'un oscilloscope
bicourbe la tension v(t) aux bornes de la résistance p ; vi(t) est image de l'intensité
11(t) parcourant (B;) (figure 2).

On recuetlle par ailleurs la tension vi(t) aux bornes de la bobine (B3), maintenue en
circuit ouvert, et on l'applique sur la voie (2) de l'oscilloscope.

Lorsque la bobine (B;) est en circuit ouvert, on constate que la tension v3(t) a pour
amplitude V3, = 50 mV et qu'elle est en quadrature retard par rapport a vy(t).

Peut-on expliquer ce résultat ?

1.3.2. Sil'on réunit les deux bornes de (B3) par un court-circuit, I'amplitude Vi, de
vi(t) diminue fortement et sa phase est modifiée. Quelle est la nature de vs(t) ?
Expliquer pourquoi I'amplitude et la phase de cette tension varient lorsque 1'on met
(B2) en court-circuit.

En se plagant dans le cadre de l'approximation de la question 1.2.5., calculer la
nouvelle valeur de I'amplitude V3, et le nouveau retard de vs(t) par rapport & i,(t).

1.3.3. Comment faudrait-il choisir la résistance Ry de la bobine (B;) pour que
I'expérience soit encore plus spectaculaire, c'est-a-dire que la diminution de V3, soit
encore plus importante quand on met (B;) en court-circuit ?

1.3.4. Quelle(s) partie(s) du cours d'électricité générale peut-on illustrer par cette
expérience ?

2. Etude de satellites en orbite circulaire

2.1. Préliminaire : questions de cours

2.1.1. Enoncer la loi d'interaction universelle de gravitation, proposée par Newton,
entre deux points matériels. Faire un schéma.,

Comparer cette loi 2 celle d'interaction électrostatique, proposée par Coulomb, entre
deux particules chargées.
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2.1.2. Définir le champ de gravitation G en un point P. Comparer cette définition a
celle du champ électrostatique. De cette comparaison il résulte que les principaux
résultats de l'électrostatique peuvent se transposer au champ gravitationnel en

- . R _>
substituant les masses m aux charges q, le champ de gravitation G au champ

électrostatique g et — G a ﬁgﬂ (ou gy représente la constante électrique ou

permittivité du vide).

A partir de l'expression du théoreme de Gauss pour le champ électrique en déduire
I'expression analogue pour le champ de gravitation.

2.1.3.(*%) Etablir — ou donner — l'expression du champ de gravitation c¢réé par un
astre de masse totale M, de centre O, de rayon R, constitué de couches sphériques
homogenes (astre a symétrie sphérique), en un point P situé a l'extérieur, donc tel
que :

—

OP =r7 ET%)%“ r = [OP] = R

2.1.4. Application numérique : La Terre étant assimilée & un astre a symétrie
sphérique, de rayon R, de masse Mr, en déduire la valeur de la norme du champ de
gravitation créé par la Terre en un point de sa surface. Méme question dans le cas de
la Lune assimilée & une sphere, de rayon Ry et de masse My. En confondant le champ
de pesanteur d'un astre en un point de sa surface et le champ de gravitation créé par
lui-méme en ce point, en déduire l'ordre de grandeur du rapport du champ de
pesanteur a la surface de la Terre go et a !a surface de la Lune gg.

On considére une petite bille de masse m.

— On l'accroche a un fil de longueur £ et on réalise une expérience de pendule
simple. Soit T la période des petites oscillations mesurée a la surface de la Terre. On
réalise une expérience identique sur la Lune avec une bille identique et un fil de
méme longueur. Soit Ty la période des petites oscillations mesurée a la surface de la
Lune. Donner la valeur numérique du rapport de ces deux périodes, soit T{/T.

— On l'accroche a un ressort de raideur k. Soit T, la période des oscillations de
translation de faible amplitude mesurée a la surface de [a Terre. On réalise une
expérience 1dentique sur la Lune avec une bille identique, de méme masse, et un
ressort de méme raideur. Soit Tz la période des oscillations de translation de faible
amplitude mesurée a la surface de la Lune. Donner la valeur numérique du rapport de
ces deux périodes, soit T2/ Ts.

Conclure.
2.2.(*) Satellite en orbite circulaire

2.2.1.(*) On suppose que la Terre est un astre sphérique de centre O, de rayon Rr, de
masse Mr, et a symétrie sphérique. On considére un satellite en orbite circulaire de
rayon r autour de la Terre. Justifier le fait que le centre de l'orbite circulaire est
nécessairement le centre de la Terre, et que si le mouvement du satellite est
circulaire, 11 est alors circulaire uniforme.
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2.2.2.(*) Donner, en fonction de r, G et M, la vitesse angulaire w et la période T de
révolution de ce satellite. Qu'appelle-t-on satellite géostationnaire ?

Application numérique : La période de rotation de la Terre sur elle-méme (ou jour
sidéral) a pour valeur T = 86164 s. En déduire la valeur du rayon de l'orbite d'un
satellite géostationnaire.

2.2.3. Montrer qu'il existe a l'intérieur d'un satellite de dimensions réduites, en
orbite circulaire, un état d'impesanteur.

2.3.(*) Satellites en orbite circulaire reliés par un cible

La Terre est toujours considérée comme un astre sphérique de centre O, de
rayon Rt, de masse Mt. On considere deux satellites identiques, (S)) et (S3), de
méme masse m, en orbite circulaire autour de la Terre. Ces deux satellites sont reliés
par un cible, de longueur 28, que I'on supposera tendu et toujours dirigé vers le centre
de la Terre. (S)) est le satellite le plus prés de la Terre, (Sz2) le plus éloigné (figure 3).

Soit (O,E,)(, e_;,e_;) un repere cartésien orthonormé géocentrique, (Sl,f?;,g;,,(:,;) un repére
centré en S;, en mouvement de translation par rapport au repére précédent (figure 3).
On appelle r le rayon de l'orbite circulaire autour de 1a Terre du centre d'inertie G des
deux satellites et @ la vitesse angulatre de rotation du systéme des deux satellites par

rapport au référentiel géocentrique (R).
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— Figure 3 —

2.3.1. En supposant le référentiel géocentrique (R) galiléen, appliquer la relation
fondamentale de la dynamique au satellite (S;) dans le référentiel constitué du repere

- 9 5 L .
d'espace (Sy,ex,ey,€;) et d'un repére de temps. En déduire la valeur F de la tension
gu'exerce le cible sur le satellite (S1), en fonction de m, ® et £, dans le cas ou £ est
(rés petit devantr.
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2.3.2. On considére un point matériel libre de masse m' présent dans le satellite (S;).

En appliquant la relation fondamentale dans le référentiel (Sl,g;, g;,, ;,;) a ce point
matériel, exprimer, en fonction de w et®, 'accélération relative de ce point par
rapport a ce référentiel. Peut-on dire que I'on est encore en état d'impesanteur dans ce
satellite 7 Que donnerait un calcul similaire pour un point matériel libre dans l'autre
satellite ?

3. Optoélectronique

3.1. Préliminaire : questions de cours

3.1.1. On considére un dioptre séparant deux milieux linéaires, homogénes,
isotropes et non absorbants, caractérisés respectivement par les indices nj et ny. Un
rayon lumineux qui se propage dans le milieu d'indice n; arrive sur le dioptre. Définir
le plan d'incidence et 'angle d'incidence. Enoncer clairement les lois de Descartes (ou
de Snell) pour la réfraction.

3.1.2.(*) Qu'appelle-t-on stigmatisme rigoureux et stigmatisme approché ? Rappeler
les conditions de Gauss de l'approximation de l'optique géométrique pour des
systémes centrés. Définir et préciser a l'aide de schémas ce que Fon appelle objet réel,
objet virtuel, image réelle et image virtuelle.

3.1.3.(*) On considere un dioptre sphérique de centre C, de sommet S, de révolution
autour de l'axe optique CS, séparant deux milieux linéaires, homogénes, isotropes et
non absorbants, caractérisés respectivement par les indices n et n' (n > n'). Un petit
objet lumineux réel est placé au point A, appartenant a 'axe optique, dans le milieu
d'indice n. On considére un rayon lumineux issu du point objet A, peu incliné sur
l'axe, arrivant sur le dioptre au point I avec I'angle d'incidence i. Ce rayon émergent
est réfracté avec I'angle de réfraction i'. Cet émergent coupe l'axe optique au point A',
image approximativement stigmatique du point objet A par rapport au dioptre
(figure 4).

—Figure 4 -
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On désire obtenir la relation de conjugaison entre les points objet A et image A’ dans
I'approximation de Gauss. On définit les angles :

_— — —_— — _—
0=(CS,CI) u=(AS,Al) u'=(AS,AT)

Ecrire deux relations géométriques simples entre u, i et 6 d'une part, puis entre u’, i’ et
0 dautre part. Ecrire les lois de Descartes dans l'approximation de Gauss En
remarquant que tous ces angles sont petits, et que les points H et S sont pratiquement
confondus, on introduira, en ayant orienté au préalable I'axe optique, les grandeurs
algébriques :

p = g?\ p' = SX'
On se place par ailleurs dans le cas oin>n'et SC =~ R, avec R > 0.

Etablir la relation de conjugaison (formule de Descartes) :

n_n_n-n_n-n _ c
PP p SC R

Quelle est la propriété d'un rayon passant par le centre C du dioptre sphérique ?
Définir les foyers objet F et image F de ce dioptre sphérique. En déduire les valeurs
des distances focales objet : f =SF, et image : f' = SF, en fonction de R, n et n'. Que
représente la grandeur Cintroduite dans la formule précédente ?

Application numérique : Le premier milieu est constitué d'une résine transparente
d'indice de réfraction n = 1,87. Le second milieu est de I'air d'indice de réfraction pris
égal & 'unité (n'=1) et 'on aSC=-R (avec R =0,50 cm). Préciser la position du
foyer objet F et du foyer image F'. Le dioptre est-il convergent ?

L'objet A est réel, et l'on se place tomours dans le cas ol n>n' et SC=-R, avec
R > 0. A l'aide d'un schéma, préciser la position de A par rapport & F pour que
I'ilmage A’ soit virtuelle.

3.1.4. On se propose de retrouver, dans le cas du dioptre sphérique, la formule
donnant le grandissement angulaire G. On considére a2 nouveau le rayon lumineux
1ssu du point objet A, situé sur l'axe, arrivant sur le dioptre au point I, et dont
I'émergent coupe l'axe optique au point A', image approximativement stigmatique du
point objet A par rapport au dioptre. Exprimer, en fonction de p et p’ et dans le cadre
de l'approximation de Gauss, la formule donnant le grandissement angulaire
G =u'/u, avec:

—_— — —_— —
u=(AS,Al) u'=(A'S,AT)
3.1.5.(*) On se propose de retrouver les formules de grandissement transversal pour

ce dioptre sphérique. On considére pour cela un petit objet lumineux AB,
-—

perpendiculaire a l'axe optique, le point A appartenant a l'axe. On note A'B’ son
image a travers le dioptre sphérique. Dans le cadre de l'approximation de Gauss cette
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image est également perpendiculaire a I'axe optique. Comment qualifie-t-on cette
propriété ?
Définir le grandissement transversal .

On considére alors un rayon lumineux particulier, celui issu du point objet B et
arrivant sur le dioptre au point S, sommet du dioptre. Soit i I'angle d'incidence de ce
rayon et i' l'angle de réfraction (figure 5).

— Figure 5 -

Appliquer 2 ce rayon les lois de Descartes dans 1'approximation de Gauss. Etablir la
formule donnant le grandissement transversal ¥ en fonction de p, p', netn'.

A partir des formules donnant le grandissement angulaire G=u'/u et le
grandissement transversal ¥ (en fonction de p, p', n et n') vérifier la relation de
Lagrange-Helmbholtz :

n.AB.u =n.AB.u
3.2. Etude d'une diode électroluminescente directive

Une diode électroluminescente, ou LED (Light Emitting Diode) est réalisée a
partir d'une jonction pn polarisée dans le sens direct, utilisant des semi-conducteurs
fortement dopés dans lesquels les recombinaisons des porteurs excédentaires sont
pour la plupart radiatives. On considere une diode électroluminescente qui émet une
radiation de longueur d'onde A = 660 nm.

3.2.1.(*) Caracténser I'émission de cette diode.

3.2.2. La mobilité des électrons étant beaucoup plus grande que celle des trous, la
zone émissive est la région dopée p dans laquelle diffusent les électrons. Cette région,
de quelques microns d'épaisseur, constitue la face de sortie de la diode. On la
recouvre d'une résine transparente d'indice de réfraction n = 1,87. Cette résine forme
un cylindre terminé par un ddéme hémisphérique que 'on supposera placé dans I'air
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d'indice n' = 1. La surface émissive est placée sur 'axe optique du dioptre sphérique
ainsi défini et perpendiculairement a l'axe (figure 6).

électrodes  surface émissive résine
\ \

— Figure 6 —

Si 'on place la surface émissive A au centre C du dioptre sphérique, celle-ci émet,
dans Ia résine (et donc dans l'air dans ce cas) un rayonnement dans un céne de
sommet C et de demi-angle au sommet u, dont la valeur dépend de la géométrie
particuliere de la structure utilisée. Si l'on désire obtenir une diode
électroluminescente globalement plus directive dans l'air, il faudra éloigner la surface
émissive du sommet du dioptre sphérique.

On se propose d'étudier le cas particulier pour lequel on a :
SA=2S8C SC=-R=-0,50cm u=12°

En supposant l'approximation de l'optique géométrique valable, préciser ou se trouve
I'image A’ de la surface émissive A par rapport au dioptre sphérique ? Cette image
est-elle réelle ou virtuelle ? Peut-on "voir”, a I'eeil nu, cette image ?

Exprimer la valeur du grandissement angulaire G, et du grandissement transversal v,
correspondant a la position précédente.

3.2.3. La diode émet donc, dans l'air, un rayonnement dans un cdne de sommet A' et
de demi-angle au sommet u'. Calculer u'. Quelle serait la valeur approximative du
rayon p de la tiche centrale que l'on verrait a la distance d = 15 ¢cm du sommet de la
diode electroluminescente en interceptant le faisceau lumineux émis a l'aide d'un
écran placé perpendiculairement & 1'axe optique de la diode ?

Proposer une loi de variation de 1'éclairement au centre de la tiche en fonction de la
distance d au sommet de la diode. Pourquoi une loi variant comme l'inverse du carré
de la distance d n'est-elle pas valable ?
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des durées équivalentes. Ces parties sont elles-mémes constituées de paragraphes indépendants.

Les candidats sont invités a reporter sur leur copie, devant chaque réponse, tous les numéros de la
question correspondante.

PREMIERE PARTIE

[. Dosage acido-basique.

A. Etude expérimentale du dosage de I'acide méthanoique par la soude.
B. Etude théorique d’un dosage.

II. Dosage redox.

A. Correction du contenu scientifique d’un document.
B. Etude expérimentale du dosage du diiode par le thiosulfate de sodium.
C. Etude d'un dosage.

DEUXIEME PARTIE

I. Correction du contenu scientifique d’un questionnaire.
II. Etude expérimentale de la préparation d’un composé organique.

III. Exploitation du contenu scientifique d’un sujet d’examen.
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Premiire parTIE : CHIMIE GENERALE
1. DOSAGE ACIDO-BASIQUE

A. Etude expérimentale du dosage de I'acide méthanoique par la soude

Exploitation du contenu scientifique d’un sujet de baccalauréat.

Les candidats n'ont pas a traiter directement le sujet du baccalauréat. Ils doivent lire attentivement
le sujet, puis répondre aux questions qui suivent cet énoncé.

TEXTE DU SUJET DE BACCALAUREAT

Etude experimentale de solutions aqueuses.
MATERIEL ET PRODUITS DISPONIBLES !

Maténel :
— pH-metre:
— fioles jaugées de 100 mL, 500 mL et | L:
— pipettes jaugées de SmL, 10 mL et 20 mL:
— burette de 25 mL, graduée au 1/20;
— béchers et erlenmeyers.

Produits :

- une solution commerciale d'acide méthanoique, notée §,, contenue dans un flacon portant ies
indications : densité par rapport a l'eau : |,18; pourcentage en masse du produit pur : 80 %;
sa concentration ¢; est donc de I'ordre de 20 mol/L;

— une solution dacide méthanoique du laboratoire, notée S,, de concentration ¢ voisine de

0,050 mol/L:
— une solution d’hydroxyde de sodium a environ 0,1 mol/L;
— une solution d'hydroxyde de potassium a exactement 0.1 mol/L;
— hélianthine et phénolphtaléinc.

OBIECTIFS !
— déterminer les valeurs de ¢ et ¢ avee la meilleure précision possible;
— rechercher la valeur du pK, du couple acide méthanoique/ion méthanoate dans les conditions
du laboratoire.

1. Détermination de ¢,.
Ce projet conduit a préparer, a partir de la solution S, , une solution diluée S de concentration c.

a. Pourquoi n'est-i} pas envisageable de doser directement la solution commerciale ?

b. Parmi les choix possibles, nous retiendrons la valeur ¢ = ¢,/100. Décrire les opérations a effectuer pour
préparer S en précisant les choix des matériels utilisés et les précautions d'utilisation.

¢. Cette solution S est dosée en présence d'un indicateur coloré, En les justifiant rapidement, donner les
choix a faire :
— dela solution basique a utiliser;

— de lindicateur ¢oloreé;
— du volume v, de sclution acide a prélever pour que 'équivalence soit obtenue pour un volume de solu-

tion basique v, voisin de 20 mL.

d. Les résultats expérimentaux conduisent a ¢, = 20,4 mol/L. Comparer cette valeur a.celle que donne le
calcul fait a partir des indications portées par le flacon.
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2. Détermination de ¢, et du pK, .

Les valeurs de ¢, et du pK, du couple acide méthanoique/ion méthanoate sont déterminées a partir du
travail suivant:

— un volume V = 20,0 mL de la solution S, est placé dans le bécher;
— un volume V' de la solution d’hydroxyde de potassium est ajouté progressivement;
— le pH du mélange obtenu est mesuré.

Pour diverses valeurs de V', les résultats obtenus sont les suivants :

V'{mL) 0 1.0 2,0 3,0 5,0 7,0 8,0 9.0 9,5 10,0

pH

2.4 2.7 2.9 3,1 35 3,8 4,1 44 4,7 5.3

V'(mL) | 10,25 10,5 10,75 11,0 11,5 12,0 13,0 15,0 20,0

pH 8,2 10,5 11,0 11,2 11,4 11.5 12,2 11,7 11,9

a. L’une des mesures est aberrante; laquelle ? Quelles sont les raisons possibles de cette erreur ?

b. Tracer, sur une feuille de papier millimétre, la courbe représentant les variations du pH du mélange des
solutions en fonction de V. Utilisez les échelles les plus simples possibles,

Exploiter le graphique obtenu pour déterminer les valeurs de c, et du pK,.

Données : masses molaires atomiques en g/mol.

M(H) = 1,0; M(C) = 12,0; M(O) = 16,0.

FIN DU TEXTE DU SUJET DE BACCALAUREAT

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

A. 1. Donnez un corrigé des questions 1.b,, 1.d. et 2.a,

. Donnez les définitions, au sens de Bronsted, d’un acide et d'une base,

. Répondez aux questions 1.a. et 1.¢, du sujet en vous plagant au niveau le plus élevé possible (compte

tenu du programme de ce concours).

Justifiez, par le calcul, que I'on a pH = pK, a la demi-cquivalence. Ce résultat est-il toujours vrai ?
Justifiez soigneusement vos réponses.

. Au lieu de mettre I'acide dans le bécher, la personne chargée de la manipulation se trompe. Elle place

Pactde dans la burette et un volume V' = 2().0 mL de base dans le bécher.

— Dessinez, en précisant les grandeurs portées cn abscisses et en ordonnées, I'allure de la courbe
obtenue. (I n’est pas utile de la tracer sur papier millimétré).

— Est-il possible en utilisant cette courbe de déterminer le pK, du couple acido-basique utilisé ?
Justifiez rapidement votre réponse.

En utilisant une solution a 0,1 mol/L d’acide chlorhydrique ¢t la solution d’hydroxyde de potassium
du sujet ci-dessus, proposez un protocole expérimental pour doser I'acide par la base.

Donnez la définition d'un indicateur cotoré. Parmi les trois indicateurs usuellement utilisés en classe,
lequel proposeriez-vous 7 Pourquoi ?
Les zones de virages des indicateurs colorés usuels sont :

hélianthine c31-44

bleu de bromothymol  : 6,0-7.6

phénolphtaléine : 8.2-100
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B. Etude théorique d’un dosage acido-basique.

Dans cette partie, on étudie le dosage d’un monoacide faible HA par une base forte BOH. La base est
mise dans la burette.

On désigne par :

~ ¢
-,

, ¢, les concentrations molaires de I'acide et de la base ;
, ¥, les volumes d’acide et de base utilis€s.

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

B.1. On se propose de tracer la courbe pH = f(x) .

B.2.

%

On pose x = T, avecy le volume de base utilisé a I'équivalence acido-basique. On veut tracer 1a courbe
pH=f(x). ~*

B.1.1.

B.1.2.

B.1.3.
B.14.

B.1.5.

Ecrivez les équations bilans des réactions qui se produisent lors du dosage. Il peut étre utile de
faire appel 4 1a notion de réaction prépondérante.

Ecrivez les relations quantitatives rendant compte de la conservation de la masse, de la conserva-
tion de la charge électrique, ainsi que de la loi d’action de masse.

Déterminez la valeur de x & I'équivalence acido-basique.

Etude de la courbe pH = f(x).

Etablissez ia relation pH = f{x) valable pour chacun des domaines définis ci-dessous. On préci-
sera dans chaque cas la réaction qui a lieu ainsi que le couple acide/base qui fixe la valeur du pH.
Les trois domaines d’étude sont :

a. x =10
b. x< 1;
C. x > 1

Trace de la courbe.
Pour faire un tracé sur papier millimétré, on prendra une solution d’acide éthanoique 4 0,01 mol/L.
On donne v, = 20 mL et pK, = 4,75. La solution antagoniste est de la soude a 0,01 mol/L.

Echelles: 1 unité pH = 1cm;
lunitédex == 10cm.

Etude du domaine d’Henderson.

B.2.1.

B.2.2.

B.2.3.

Rappelez 1a définition d’une solution tampon.

Définition du pouvoir tampon.
On appelle pouvoir tampon, dans le cas d'un dosage acide/base, la quantité :

B = d(cp)
d(pH) ’
d(¢,) étant la variation de la concentration molaire de la base forte versée ;
d (pH) la variation correspondante du pH.
a. Les qualités d'une solution tampon sont-elles metileures si le pouvoir tampon est grand ou s'il
est petit ?
b. Expression de f§ en fonction de x.
On se placera dans le domaine d’'Henderson (au voisinage de x = (1,5).
— Etablissez I'expression de la tangente & la courbe en x = 0,5.
— Etablissez I'expression de B en fonction de x.

¢. Tracez sur la courbe pH = f{x) la tangente précédemment calculée.

Rappelez les méthodes usuelles que vous pouvez utiliser au laboratoire pour fabriquer une sclu-
tton tampon,



179

II. DOSAGE D’OXYDQO-REDUCTION

A. Correction du contenu scientifique d’une copie d’éléve

Dans cette partie, on vous demande de corriger le contenu scientifique de la copie d'éleve qui est
présentée dans 'annexe I et que vous rendrez avec votre copie.

Texte de lexercice tel qu'il a été présenté aux éléves

1. Ecrire les demi-équations €lectroniques des couples redox MnO7/Mn?* en milieu acide et Fe’*/Fe?*.
En déduire I'équation-bilan de la réaction d’oxydation de l'ion fer II par le permanganate de potassium en
milieu acide.

2. On considére un volume v, = 20,0 mL d’une solution de sel de Mohr de concentration molaire ¢,
inconnue. La solution est placée dans un bécher et elle est acidifiée par de 'acide sulfurique.

On la dose a I'aide d’'une solution aqueuse de permanganate de potassium de concentration molaire
= 0,020 mol/L.

a. Quelles sont les couleurs des solutions aqueuses d’ions permanganate et d'ions manganeux Mn** ? Quel
sera l'indicateur de fin de réaction?

b. Lorsqu’on réalise le dosage, la coloration persistante de la solution dans le bécher est obtenue lorsqu’on a
versé un volume v,, = 10,0 mL de solution oxydante.
— Etablir la relation exprimant I'équivalence du dosage.
— En déduire la concentration molaire ¢, .

c. Le sel de Mohr a pour formule FeSO,, (NH,),50,, 6H,0. Calculer la masse de sel de Mohr dissous dans
les 20,0 mL de la solution initiale.

d. Quelle masse de ce sel faut-il dissoudre dans un litre d’eau pour obtenir une solution de concentration
molaire ¢ = 0,050 mol/L en fer I1?

Ondonneeng-mol™' : M(Fe)=56; M(S) =32, M(O) = 16; M(N)=14; MH)=1.

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

A.1. Rédigez la solution de I'exercice.
(Il n’est pas demandé d’établir un baréme de notation.)

A.2. Corrigez la copie de I'éleve.

Les annotations directement portées sur la copie en rouge doivent comporter, en particulier, les indica
tions suivantes :

— mention « juste » ou « faux » pour les résultats;

— mention «juste » ou « faux » pour les raisonnements;;

— origine des erreurs éventuelles.

Il n’est pas demandé de noter la copie.

B. Etude expérimentale d’un dosage redox

Vous voulez faire le dosage d’une solution aqueuse de diicde par le thiosulfate de sodium.

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

B.1. Proposez une liste de matériel nécessaire pour cette manipulation,

B.2. Proposez un protocole expérimental pour réaliser le dosage redox. On précisera en
particulier les valeurs numériques des concentrations molaires et des volumes utilisés. On écrira les
demi-équations mises en jeu. Ecrire la relation liant les concentrations a I'équivalence.
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C. Etude d’un dosage redox

Dans cette partie, on vous propose I'étude du dosage redox des ions fer IT par le dichromate de potas-
sium en milieu acide.

La solution oxydante est placée dans la burette. On note c,, et v,, respectivement la concentration
molaire et le volume de solution oxydante utilisés. On désigne par v, le volume v,, utilisé a I'équivalence.

De méme c,, et v, représentent la concentration molaire et le volume de solution réductrice utilisés.

On pose : X _ Vox
v,

On suppose et I'on vérifiera ultéricurement gue le dichromate de potassium, en milieu acide,
oxyde Pion fer II.

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

C.1. On veut suivre I'évolution du potentiel redox de la solution en fonction de la grandeur x définie ci-dessus.
Faites le schéma du montage permettant la réalisation de ce dosage.
On fera un schéma agrandi du bécher et des électrodes utilisées. Donnez le nom des électrodes utilisées.
C.1.1. On désigne par: E laforce électromotrice de la pile ainsi constituée;

E, le potentiel redox de la solution ;
E, le potentiel redox de I'électrode de référence.

a. Quelle est la relation liant ces trois grandeurs ?

b. Quel appareil de mesure convient pour effectuer la mesure de E ?
Justifiez sommairement les précautions a prendre.

c. L'électrode de référence est I'électrode au calomel. Donnez succinctement son principe de
fonctionnement.

d. Ecrivez les demi-équations des deux couples redox en présence. En déduire 'équation bilan de
la réaction.

C.1.2. Sion considere la demi-équation redox aox + ne — bred, la formule de Nernst pour des solu-
tions de dilution convenable sécrit :
0,06 ox]“
E=E"+—1 :
& [red]’
Le logarithme étant le logarithme décimal.

a. Ecrivez la formule de Nernst théorique (a 'aide d’un logarithme népérien et en précisant la
signification des différents termes).

b. Ecrivez la formule de Nernst pour les deux couples redox utilisés.

C.2. On se propose de tracer la courbe E, = f(x).
C.2.1. En utilisant les notations définies ci-dessus, rappelez le principe du dosage redox.

C.2.2. Etablissez la relation E, = f(x) valable dans les domaines définis ci-dessous, & pH = 0. Dans
chacun de ces domaines on précisera le couple redox qui est majoritaire. Les domaines sont :

a. x =0; calculez la valeur numérique de E | ;
b. x<1;
« x = 1;calculez la valeur numérique de E, ;
d. x>1,

C.2.3. Tracé delacourbe E, = f(x).

Pour fixer les idées et permettre une bonne représentation de la courbe, on a utilisé
de solution de fer 1l de concentration ¢, = 00,10 mol/L.

= 10,0 mL

4
red

La solution oxydante a peur concentration molaire ¢,,, = 0,0166 mol/L.

Tracez la courbe sur papier millimétré en utilisant les échelles :
ordonnées: |V~ « 10cm;
abscisses: 1 unit¢ < 0 cm.
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Ecrivez & nouveau I'équation-bilan de la réaction du dosage.

Définissez et calculez, a pH = 0, la constante d’équilibre. La valeur numérique de cette constante
permet-etle de conclure que la réaction de dosage est totale ?

Ecrivez (sans justification) la relation liant Penthalpie libre standard de la réaction i la constante
d'équilibre. Quel est le signe de A G°? Conclure.

Peut-on, dans le cas du dosage étudié, définir un tampon redox ?

S,0- /8,00 E° =009V
I, /T E°=0,53V
§,03" /S °©=0,50 V
Fe’t / Fe* Ec=077V
Cr,03 / Crit E°=1,33V

MnQ, ,H* / Mn?* Ec=155V



182
_8_

DreuxiiMe parTIE : CHIMIE ORGANIQUE

I. CORRECTION DU CONTENU SCIENTIFIQUE D'UN QUESTIONNAIRE

Dans ce paragraphe on vous demande de corriger, sur le plan des connaissances scientifiques,
le questionnaire rempli par un €leve au cours des Olympiades régionales de la chimie de I'académie de
Versailles, en 1990.

Ce questionnaire se trouve en annexe Il et vous devez le rendre avec votre copie.

I vous est demandé de porter en rouge, sur le questionnaire, les indications suivantes :
— mention «juste » ou « faux » pour les raisonnements;

— mention «juste » ou « faux » pour les résultats;

— la correction des erreurs éventuelles.

Il n’est pas demandé de noter les questions, ni d’attribuer une note globale a la copie.

II. ETUDE EXPERIMENTALE D’UNE PREPARATION

Vous trouverez en annexe I1I les données relatives a cette préparation.

Vous devez répondre aux questions posées.

Préparation du 1-bromo butane (ou bromo-1 butane)

A. Préparation d’un produit brut

On réalise le montage, représenté annexe IV, aprés avoir introduit dans le réacteur 40 grammes de
bromure de sodium, 45 mL d’eau et 24 g de butan-1-ol (ou butanol-1).

On refroidit le réacteur a I'aide d'un bain de glace et on fait couler lentement 35 mL d’acide sulfurique
concentré a 98 %. On agite et on refroidit pendant toute la coulée.

Une fois la totalité de Pacide sulfurique versée, on chauffe a reflux pendant 45 minutes.

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

A.l. Quel est le matériel nécessaire pour mesurer les quantités de chacun des corps utilisés pour cette
préparation et pour les introduire dans le milieu réactionnel ?

Quelles sont les précautions a prendre au cours de ces opérations ?
A2, Quels sont les rdles de I'eau, du bromure de sodium et de I'acide sulfurique concentré?

A.3. On suppose que le mécanisme réactionnel intervenant dans la réaction de formation du produit est de
type SN2.

A3.1. Que désigne le terme SN2 ?
A.3.2. Détaillez le mécanisme réactionnel et écrivez I'équation de réaction-bilan de cette préparation.

A.4. Pourquoi ne pas employer de I'acide chlorhydrique 2 la place de I'acide sulfurique ?
A.3. Quelles sont les vapeurs nocives susceptibles de se dégager au cours du chauffage ?
A.6. Nommez chacun des éléments du montage et précisez son utilité.

A.7. Calculez les quantités de matiere de chacun des corps introduits dans le réacteur.

A.8. Quels sont les produits secondaires qui peuvent se former au cours de la préparation ?

A.9. Aprés le chauffage a reflux, combien y a-t-il de phases dans le réacteur?
Donnez-en la constitution.

Ondonneeng/mol: M(H)=1; M(Na)=23; M(O)=16: M(S)=32; M(Br)=_80.
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B. Séparation du milieu réactionnel

Une fois le chauffage terminé on refroidit a température ambiante. On monte ensuite un appareil pour
distillation simple. On chauffe le mélange et 'on recueille dans un récepteur le distillat jusqu’a ce qu’il ne passe
plus que de I'eau.

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

B.1. Comment s’apercevoir qu’il ne passe plus, effectivement, que de I'eau ?
B.2. Pourquoi ne peut-on, a ce moment de la préparation, recueillir le produit voulu seul ?

B.3. Combien de phases y a-t-il dans le récepteur et quelle en est leur composition ?

On transvase le distillat dans une ampoule 4 décanter et on isole la phase organique.
B.4. Comment, en cas d'incertitude, reconnaitre expérimentalement cette phase ?
On réintroduit dans 'ampoule a décanter la phase organique seule et on ajoute 30 mL d’acide sulfurique a
70 %, refroidi a 5 °C, pour éliminer les impuretés organiques.
On agite vigoureusement et on laisse reposer 10 minutes.
B.5. Quels sont les corps que I'acide sulfurique permet d'éliminer ?

B.6. Ouse situe, apres le repos, la phase organique ?

Cette phase est ensuite lavée avec une solution d’hydrogénocarbonate de sodium a 5 % puis avec de I'eau.

B.7. Quel est le role du lavage a I'hydrogénocarbonate de sodium ?
Ecrivez I'équation de réaction correspondante.
Comment s’apercevoir que ce lavage est terminé ?

B.8. Quelest le role du lavage a I'eau ?

La phase organique est ensuite séchée avec du sulfate de magnésium anhydre.

B.9. Pourquoi ce séchage est-il indispensable ?

C. Purification

Une fois le produit séché, on procede a la purification. On obtient 24,3 mL de produit supposé pur.

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC
C.1. Grace a quel type d'opération va-t-on purifier ce produit ?
C.2. Proposez un schéma annoté du montage permettant de la réaliser.
C.3. Comment peut-on vérifier expérimentalement la pureté du produit ?

C.4. Calculez le rendement de cette préparation.

lIIl. EXPLOITATION DU CONTENU SCIENTIFIQUE D'UN SUJET DE BACCALAUREAT F6
Sujet
1. On a pu isoler a partir de T'huile de ricin, aprés traitement convenable, un corps X de formule
NH:\—(CHz)”_COOH .
1.1. a. Déterminez n sachant que I'ester obtenu aprés réaction de X sur I'éthanol a une masse molaire de
229 g/mot.
1.1, & Donnez le nom de I'acide aminé X.

1.2. Pour vérifier la nature de I'un des groupes fonctionnels de X, on fait réagir le tétrahydruroaluminate de
lithium sur X. On obtient Y de formule brute C,H.,ON.
Donner la formule semi-développée et le nom de Y.
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1.3. On vérifie la nature du deuxieme groupement fonctionnel de X en procédant a une diazotation. On
obtient un dégagement d’azote et la formation d'un corps Z de formule brute C,;H,,0;.
Ecrire I'équation-bilan et nommer Z..

1.4. On additionne du bromure d’hydrogéne sur I'acide undécene-10) oique (ou acide undec-10-enoique) de
facon que le brome se fixe en bout de chaine. On obtient alors T.

1.4. a. Ecrire I'équation de la réaction ; formule et nom de T.
1.4. b. Expliquer comment obtenir cette addition. Quelle est la nature du mécanisme ?

1.5. Par chauffage X se condense sur lui-méme.
Ecrire 'équation de la réaction de polycondensation, en précisant la formule du motif de la macro-
molécule.

Données : masses molaires en g/mol :
M(@O)=12; M{H)=1; M(O)=16; M (N)=14.

. Compléter I'enchainement de réactions suivant, en €crivant la formule semi-développée et en nommant les
composés organiques representes par les lettres A, B, C, D, E, F, G.
Préciser le nom ou la nature de la réaction utilisée.

(1) CH,+A AIC1, anhydre C,H.CH,CH, +...

(2) C,H.CH,CH, H,50,; HNO; > BouB' +...

(3) B MnO;; H > C+... +...

(4) C Fe; HY D+...

) 5 NaNO,; HCla0°C _—

© c Cuy(CN),; KCN&S0°C . COOIgOOH
(7 F H,0: H° G+... avec G

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC

. Rédigez la solution de ce sujet.
(Il ’est pas demandé d'établir de bareme de notation.)
. Répondez aux questions suivantes,

2.1. Par quel type de mécanisme obtiendrait-on I'acide 10-bromo undécanoique ? Enoncez la régle corres-
pondante et justificz-1a & partir d’'un exemple simple.

2.2, Quels sont les monomeres nécessaires pour préparer le poiymere PA, (7
. Qu'est-ce quiune résine thermodurcissable ? Donnez des exemples de réactifs permettant ¢y aboutir.

2.4. Citez un autre réactif que A permettant d'obtenir C,H,CH,CH; et précisez les conditions experimen-
tales.

2.5, On fait réagir du chlore sur C H.CH.CH,:
a. c¢n présence de chlorure d’aluminium anhydre |
b. enl'absence de chlorure daluminium et en envoyant des radiations ultraviolettes.
Quels sont les produits susceptibles d'étre obtenus dans chacun de ces deux cas ?

2.6. Ecrivez I'équation de réaction équilibrée permetiant de passer du toluéne a 'acide benzoique en pré-
sence de permanganate de potassium en milicu acide.
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ANNEXE 1

E xexciee

1) les ,derm's-.é%nlumq e’@zcbconcquu _des cam_,o@! sonk:
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MmOy + 4R 4+ gHY— Ma%7 + LY +§H0.
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manQaneux Somk UL'O&H‘__
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i tlosera donce
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dad Cxed = Coe vane = O[OLX 0,04
v xed. 0,0}

caed = 0,04 /mcPe.

) Sock M L masse mofaue Cl]'mcqr.m du SePde MoRr -
M= Mresoy + Meunay)e t MSOy + Mrlgo
M= ABL + 36 +36 +.48 = 304 3.,mce”

Lamasse m = m x M- C red vrrad x 304 - O,OGOL{_S_

d) €= 005mof €.
c-m =miRY 5 mR: 0,05 mcl.

—

——

nr .

D'ole A masse ~du §ef : m=z 0,05 x M
fa 2 4= -/|5,J.g
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ANNEXE 1I

OLYMPIADES REGIONALES DE LA CHIMIE

ACADEMIE DE VERSAILLES

7 MARS 1990

QUESTIONNAIRE Durée : 1 heure
Nam: Total des points obtenus < B0
Prénomnm: Total des points sur 1935
Centre:
Pour Llos questions & choix multiples : 4 powtnt par bonne réponse

O poitnt S1 QUCUNG TAPONaE

=12 pownt gar mauvalse Treponse
LA CHIMIE DU CORPS HUMAIN noté polnts
sur obtenus

1- L’acide hippurique est un produit naturel gque 1'’'on
trouve principalement dans l'urine des herbivores. Un homme
adulte en excrete environ 0,7 g par Jjour. On peut le
préparer a partir de la glycine de formule

COz2H-CHz2-NHz
par reéaction avec le chlorure de benzoyle

P

CoHs—C

7N

Cl
a- Quels groupements fonctionnels trouve-t-on dans

la glycine 7 . ﬂ-ddﬂ

- E*rhyiV&Q,

b—- Ecrire l’'équation de la reaction de formation
de 1’acide hippurique.

%—%wﬂzk @%—4 C—-011~~ N u

2- Chez un sujet diabétique. on peut mettre en évidence
la présence de glucose dans les urines. On decnne la formule
du glucose

o

“
CH20H-C CHOHZ2 4 —C

a- Est-ce un acide, une base, un oxvdant ou un

réeducteur 7 N
(e dacrem -

b—- Donmner la formule de 1l’autre element du couple
acide-base ou oxydo-réducteur auquel il appartient,

CH, Oh—k&to\‘\) o oﬂ—(CHoH)\'—Q

4 oy \ i
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c— Un autre sucre, isomere du glucose, est le
fructose de formule
0
CHzOH—CCHOH)a—Cﬁ
CHz0H

Par quel test <himique peut-on différencier ces deux

sucres 7 @%7[ éw}:om\ ar Qfdgf&éﬂ,eﬁ avec Lal
-ij-uu\ de RQQVCL?, (G, o)

3- Le pH de l'estomac est

»

o N =

v &~

L0

4- Le sang. Cocler hannes T‘-PO"\S'_S
a- L'hémoglobine du sang contient du

fer
culivre

zinc

magneési um

ROUOK

b- Le pH du plasma sanguin est 7,4. Il est reégulé
par l’existence de systéme(s) tampon. Le (ou lesquels) 7

NHe ~NHa CpKa = 9,25

COz HCOa CpKa = &,35)
CHsCOzH-CHaCOz CpKa = 4,7%)
HzPO4 /HPO4> C(pKa = 7,2

KOOUO

S- Les enzymes sont des substances catalysant les
réactions biologiques. On donne le diagramme représentant
l'activite catalytique de quelques enzymes en fonction du
pH:

Pepsine Uréase  Glycocolle oxydase
1007,

cn p. 100 Je NMactivite maximale

1 ] 1 L I i
1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11

laT=12"%
aur

i3

>
k

it

107
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Commenter ce diagramme en montrant La nécessite de
l 'existence de systemes tampon dans les milieux biologliques.

NV Runienirs S it O

LES MEDICAMENTS

1- Le composé suivant est un antibiotique:

acide ascorbique []
teinture d’'iode [ ]
pénicilline E
mer curochr ome (]

2- Citer deux groupements fonctionnels prézents dans la
molécule de la novocaline, anesthésique local de formule:

©
HzN—CoHa~C CzHs ~
: NO-CHz2—CHz—NH” cl
— SWANL * SeoHs

— e cldee

3- Les vitamines.
En plus des proteéines, des sucres, des graisses et des sels
minéraux, les étres vivants ont besoin de receveoir dans leur
alimentation de petites quantités de s=substances bien
définies appel ées vitamines. L’une d'entre elles, la
vitamine H', est 1l'acide paraaminobenzolque. Ecrire =sa

formule dével oppée.
/‘\ILCDOH
L/

UH&I

4- Dentifrices.

a— La plupart des dentifrices contiennent une
substance destinée 4 eviter les caries dentalres. Cette
substance est:

le benzoate de sodium
le phosphate de calcium
Le carbonate de calcium

le fluorure de =zodium

XOOo

not &
aur




b- Sur un tube de dentifrice FLUOCARIL bifluoré,

on peut lire:
Formul e:
monof l uorophosphate de sodium Naz2POsF 0,780 g

fluorure de sodium 00,3315 g
henr~ate de sodium 4 g
exclplient g.s.p. 100 g

Calculer la masse d’ions fluorure contenue dans 100 g de ce
dentifrice.
On donne les masses molaires en g. mol

P 31 O : 186 Na : 23 F . 19

LT DL V@w ™= Ol};g%—g-_-i— Q—’?—;?‘: 43,&543/

LES ALIMENTS
1- Les additifs alimentaires.

a— En charcuterie, on utilise comme additifs des
ions nitrite et nitrate. Ecrire les formules de ces ions.

nitrite : NG—— nitrate : NO -
- 3

b- L’acide benzolque CosHs-CCOzH, ainsi gue ses sels
de sodium, potassium et calcium, sont utilisés comme
conservatedrs pour les denrées alimentaires car ce sont des

agents fongicides.
Quel est leur réle 7 ‘EL&ux.-exJ\‘Ea fb& 'ﬁhﬂﬁmﬁ&KWV\

De mmo"-ﬁwm

Quel est le pH d'une solution obtenue en mélangeant 20 cm3
de solution de benzoate de sodium a 0,1 mol-sl et 10 cm
d'une solution d'acide sulfurigque a 0.05 mol 1 7 On donne

pkK € CoHsCOzH .~ CoHsCD2 2 = 4,7,

vlffco — z 9, 4—&2J3X\c>j5: :2.\ér3ﬂw§a»

- -3 _ ¢
“H~L3°¢,‘= ~c>’<>5;<\°,\(\n S\(\O sk

= S‘\C;L',( 2= \CS:\fWGQ
b

A~ — - 9S8 \& EP S

Ohn -
eolcen "

¥
e = ng : 44

(~33

noté
aur
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polnts
obtenu:
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2- Qualité 4d'un aliment.

LLa degradation principale du Jlait est la fermentation
lactique: le lactose du lait se transforme en acide lactique
C ou acide hydroxy—2 propanol que de masse molaire
M = 90 g.moﬁd). Moins le lait est frais, plus il contient
de 1'acide lactique.

Une mesure de 1’acidité du lait permet done d’en apprécier
1'&tat. de conservation. L'acidité d’un lait s’exprime en
degré D (degré DORNICI: 1°D est équivalent a 1 dg d’acide
lactique par litre. Un lait est déclareé frais si son acidite
est inférieure a 21°D,

a— Donner la formule de l’acide lactique.
H,)CHCH

b~ Le dosage de l’'acidité est réalisé par une solution
d’ hydroxyde de sodium & 0,1 mol s, en présencea de
phenol phtaléine. Le dosage d'une pricse diessail de 100 om de
lait nécessite un volume de solution d'hydroxyde de sodium
de 21 cm .
Ecrire 1’équation d4de la réaction de l’acide lactique sur
1l "hydroxyde de sodium.

<
= _” + H o
Qg_a Ci <ol L Naol > cﬁb =< va T
oH

Le lait est—-il frais 7
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UN DESINFECTANT : L*EAY DE JAVEL

1- Les propriétés décolorantes de 1'eau de Javel furent
découvertes en 1788 par un chimiste frangais. De qui
s'agit—-il 7

Gay-Lussac ]
Pasteur Ej
Berthollet 5@

2- L’eau de Javel est une solution aqueuse de chlorure
de sodium et d’hypochlorite de sodium NaClO, contenant de
1 hydroxyde de =sodium. Les solutions concentrées que 1'on
trouve dans le commerce sont dites a 48° chlorométrique.

On deéfinit le degré chlorométrique d’'une eau de Javel comme
le volume Cen litred de gaz Clz, mesuré dans les conditions
normales de température et de pression, que peut dégager 1 1
de =olution en présence d'acide chlorhydrigue suivant la
réaction:

clo” + €1 + 2 H ——— Clz + HzO0

Quelle est la concentration molaire en ions hypochlorite
d'une eau de Javel du commerce 7

UTILISATION DE POLYMERES COMME BIOMATERI AUX

1- On utilise comme fil de suture un polymére qui a les

caractéristiques suivantes

— masse molaire moyenne : 46000 g.mol_i,

- degr¢ de polymérisation moyen : 1100,

- ne contient que des atomes de carbone et
d’hydrogéne.
Zachant que le degrée de polymérisation est le nombre de
motifs identiques constituant une macromolécul e, en
déduire:

- la masse molaire du monomére,

~ la formule du monomeére,

— les noms du monomére et du pol ymeére.
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&—- Le polytéréphtalate d’éthyléne est un polyester trés
utilise en chirurgie vasculaire pour le remplacement des
arteéeres de gros et moyen diameétre. On pourrait le
préparer par réaction de l7éthanediol -1..2

HO-CHz2—CHz-0OH

avec l’*acide paraphtalique
H—O—§ﬂ<::>h§—O—H
O o)

Quel est le motif de la macromolécule obtenuse 7

H _C/<E§y—ﬁ~O—CHZ4$Qj_C>H
/] o N

LA CHIMIE DANS L’'HISTOIRE

1- Redonner & chaque chimiste le sieécle qui lui
convient ¢ 17, 18%, 10, 20° >
- Pasteur \€3
- Lavoicsier \1%_
- Marie Curie 0 o
- Gay-Lussac | §
- Kekulée |
2— Parmi les chimistes suivants, cocher les noms ds
ceux qui ont eu un prix Nobel
- Moissan
- Nobel

- Pasteur

OODK

- Grignard

3- La découverte de la pénicilline pa le meédecin

anglais Fleming a eu lieu en
18867
1893
- 1928
1941

-

|

HPYEIN

3- Citer les noms de deux groupes industriels actuels
dans le domaine de la chimie

- frangais : .Cb31s;ii..§>C¥PJ2€x¢xQ_

— &trangers : .. H‘ SESCH™T™ . ... ..
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ANNEXE il

Les températures d’ébullition sont données sous la pression de 760 mm de Hg

Butanol-1 oubutan-1-ol ....... ..

Inflammable ; narcotique ; provoque des irritations par contact ou inhalation

dyy=081; Ty, = 117 °C
Soluble dans I'eau ; forme avec I'cau un azéotrope qui distille 2 93 °C.

Bromo- 1butane
ou l-bromobutane ..............

Inflammable ; provoeque des irritations par contact ou inhalation.
dy = 128, Ty, = 102°C
Insoluble dans l'eau; forme avec l'eau un hétéroazéotrope qui distille a

81C.

Ether dibutylique
oubutoxybutane.......... ... ..

dyy = 077; Ty, = 142°C
Insoluble dans Teau; forme avec l'eau un hétéroazéotrope qui distille
a929C.

Acide sulfurique . ............ ...

Tres corrosif :

a98% dy, = 1.84;

a70% d,,= 1.5.

Libére du trioxyde de soufre a partir de 325 °C,

Acide bromhydrique ............

Corrosif.
Libere sous I'effet de la chaleur des vapeurs nocives de bromure d’hydrogenc.




194
MN 2 J. 5010-E

ANNEXE 1V




195

MN 1 J. 5009

SESSION DE 1993

concours interne
de recrutement de professeurs cerlifiés
et concours d’accés & I'échelle de rémunération

section : physique et chimie

section : physique
composition de physique et électricité appliquée

Durée : 4 heures

Calculatrice de poche — y compris calculatrice programmable et alphanumérique — @
fonctionnement aqutonome, non imprimante aqutoriseée conformément & la  circulaire
n° 86-228 du 28 juillet 1986,

Aucun document n'est autorisé.

L’épreuve comporte quatre parties indépendantes !

A. — OPTIQUE GEOMETRIQUE

B. — THERMODYNAMIQUE

C. — OSCILLATIONS MECANIQUES
D. — OSCILLATIONS ELECTRIQUES.

[l est conseillé aux candidats de répartir leur temps de travail & raison de :

A ; 0h45min
B : 1heure

C : 0h45min
D : 1h30min

Il sera accordé une importance significative aux qualités d’expression ainsi qu'a la présentation de
la copie.

AVERTISSEMENT

Si, au cours de 'épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé, il le signale
dans sa copie et poursuit sa composition en indiquant les initiatives qu’il est amené a prendre de ce fait.
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1.

| £

Parne A, = OPTIQUE GEOMETRIQUE

Utilisations d’une loupe

Une loupe de philatéliste est assimilable a une lentille mince convergente de distance focale f.

Utilisation normale de la loupe.

L'utilisateur est jeune et possede une vue « normale » c'est-a-dire qu'il voit a I'infini sans accommoder (ceil
au repos) et jusqu'a la distance minimale D, en accommodant au maximum,

J . . . as
On définit le grossissement personnel de cette loupe pour cet utilisateur par le rapport d'angles G, = —=  avec
O
a- = angle sous lequel est vue I'image de I'objet observé au travers de la Joupe (on suppose I'ceil placé direc-
tement derriere la loupe);
a, = angle sous lequel est vu I'objet a I'ceil nu a la distance D .

1.1. Calculer G, si 'observateur observe a travers la loupe sans accommoder.

1.2, Calculer G si I'observateur observe en accommodant au maximum.

Faire dans ce dernier cas un schéma a I'échelle 1/1 avec un objet AB de 1 cm, perpendiculaire a I'axe
optique (A appartenant a I'axe). Préciser les abscisses de 'objet et de I'image A’ B" (on suppose que
I'ceil est coll€ contre laloupe ')

Applicarions numeérigues: f=20cm: D, =15cm.

. Ulilisation par un observateur myope.

On considere un observateur jeune mais myope; son intervalle de vision nette est maintenant [25 cm
9,4 cm]; calculer le grossissement personnel G, pour ce myope en supposant qu’il observe avec la loupe
sans accommoder (et sans lunettes '},

Comparer a G, . Le résultat vous semble-t-il nature] ?

. Projection sur un écran.

On utilise cette loupe pour projeter I'image d'un timbre rectangulaire (fortement éclairé !) de dimensions
a X b. On obtient sur un écran une image de taille 42 x 4b. Calculer les positions de l'objet et de I'écran
par rapport a la lentille. Controler par un schéma soigné.

Application numérique: a=15mm; b=25mm.

Réalisation d’une petite luneite astronomique.

On utilise enfin cette loupe pour observer non plus I'image d’un objet concret tel qu'un timbre mais I'image
réelle d’un objet éloigné donnée par une lentille de focale f; = 50 ¢cm (objectif).

La taille de 'objet éloigné est mesurée par l'angle o, sous lequel il est vu aT'oeil nu.

4.1. Préciser le grossissement global de cette lunette dans les conditions du paragraphe 1.1.

4.2. L’image définitive est-elle droite ou renversée ?

4.3. Donner la distance qui doit alors séparer les deux lentilles minces.
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Partie B. — THERMODYNAMIQUE

Etude d’un autocuiseur

Les données numériques aux diverses parties sont rassemblées ci-dessous :

Caractéristiques de 'ambiant : température T,=20°C=293K;
pression P,=1,013-10°Pa= 1,013 bar.

Caractéristiques de l'eau : capacité thermique massique du liquide (chaleur massique du liquide)
c=4180J-kg™'- KL

Extrait des tables des phases liquide et vapeur d’eau en équilibre :

Pressi T ‘rat Volume massique Chaleur latente
ressol CIbeTare (m*-kg™) de vaporisation
(bar) °O) k] - kg™

i (kJ-kg™)
iquide vapeur

0,0234 20 0,001002 57,840 2453

1,0131 100 0,001043 1,673 2257

1,2079 105 4,001047 1,419 2243

1,4326 110 0,001051 1,210 2230

1,6905 115 0,001056 1,036 2215

Caracténstiques du récipient : cylindre d’acier inoxydable de masse m = 4,2 kg (couvercle compris)
et de capacité thermique massique ¢, =460J-kg™' - K™'.
dimensions intéricures : diametre D=28cm;

hautecur  fr =16 cm.

Conditons initiales :

On met 1,0 litre d'eau dans Nautocuiseur, a la température ambiante. On ferme le couvercle muni de sa
soupape. A la date ¢ = 0 on commence a chauffer a ['aide d'une plaque électrique fournissant une puissance
effective .2 = 2,00 kW au systeme,

. Durée du chauffage.

1.1. Considerons les hypotheses simplistes suivantes

— Tair surmontant Feau est sec. on néglige toute formation de vapeur ;

= latempérature T de Fensemble eau + air + récipient est uniforme, exprimée en degrés Celsius ;
— on néglige toute perte thermigue entre le récipient et I'ambiant

— on néglige la chaleur nécessaire au chauffage de Tair,

Calculer le temps ¢ au bout duquel I'ensemble atteindra la température de 100 °C.

1.2. On tient compte des pertes par convection entre le récipient et Fextérieur. La puissance perdue P’ est
supposce proportionnelle a I'écart de température entre le systéme ¢t 'ambiant. Soit :
P'=K(T—T,) avec K=40W:-K,

Les autres hypotheses restant inchangées, reprendre le caleul du temps de chauffage de 20 °C a 100 °C.

1.3. Pensez-vous qu'il soit réaliste de négliger la formation de vapeur d'eau avant que T'on ait attemnt la tem-
pérature de 100 °C ? (Réponse qualitative bréve).
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2. Etude du régime établi.

On considére que la pression a l'intérieur de l'autocuiseur a atteint la valeur de régime P = 1,69 bar. A ce
moment, I'air a entierement été chassé, la phase vapeur interne est entierement constituée de vapeur d’eau
en équilibre avec le liquide. On continue a chauffer avec une puissance de 2,0 kW. La soupape s’est mise en
rotation rapide, laissant s’échapper un jet caractéristique.

En vous aidant des données numériques rassemblées en début d’énoncé, répondre aux questions suivantes :
2.1. Quelle est la température qui regne a l'intérieur de 'autocuiseur ?

2.2. Quelle masse de vapeur surmonte I'eau liquide {on suppose que la masse de liquide reste sensiblement
égale a un kg : on est au début de cette phase ) ?

2.3. Avec quel débit (mesuré en grammes par seconde) I'eau s’échappe-t-elle par la soupape ?

2.4. Sous quel état physique se présente le jet observé : vapeur, eau liquide ou mélange des deux ?
Quelle est sa température ?

(Les réponses appellent des raisonnements clairs plutot que de longs calculs).

3. Retour a la température ambiante,
On arréte le chauffage, 1a soupape se referme hermétiquement des que la pression intérieure est inférieure a
1,69 bar. On laisse revenir le systéme 3 la température ambiante de 20 °C.
Expliquer pourquoi le couvercle semble alors « collé » au récipient.
Calculer la force qu'il faudrait exercer sur le couvercle pour arriver a le décoller.

Pourquoi est-il beaucoup plus simple d’ouvrir alors la soupape ?
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Partie C. — OSCILLATIONS MECANIQUES

On étudie le mouvement d’oscillation d’'un mobile autoporteur S, de masse m sur une table horizontale.

Il est maintenu entre deux ressorts a réponses linéaires R, et R, , tendus entre deux points fixes A et B.

R, et R, ont méme longueur a vide f et leur masse est négligeable devant celle du mobile. Leurs

constantes de raideur sont respectivement k, et k.

Dans la position d’équilibre du systéme, les longueurs des ressorts sont [, et [, tellesque /;, + 4, = L

(fig. 1.a)

Figure 1.b.

R A S Rz
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1. Dans cette partie on néglige tout frottement.

1.1.

1.2.

1.3.

[’étude sera faite dans le référentiel terrestre considéré comme galiléen. Que signifie cette condition
d’étude ?

Faire le bilan des forces appliquées sur S lorsque le systeme est en équilibre. En déduire les expressions
de l, et L enfonctionde k,, k,, ket L.

Applications numériques : k, =40N-m™'; k=85N-m™'; [=30cm; L=80cm.

Calculer f, et /.

Pour la suite du probleme on posera k = k; + k; .

On écarte S de sa position d’équilibre de telle sorte que son centre d'inertie G se déplace dans la direc-
tion AB vers Bde OC = a.

On I'abandonne alors sans vitesse initiale. La position de G, a une date ¢, est repérée par son abscisse
x (1 [fig L.b].
a. On suppose que R, reste toujours tendu, montrer que R, restera également toujours tendu.

b. Ftablir I'équation différentielle dont x (¢} est solution. Montrer que le systéme constitue un oscilla-
teur harmonique dont on exprimera la période T, .
Applications numérigues: a=6,0cm; m=0625g.
Calculer T, et donner I'expression numérique de x (7).

c. Avec les valeurs numériques précédemment adoptées, donner les expressions de I'énergie poten-
tielle élastique E, (x), de I'énergic mécanique totale E {x) ct de I'énergie cinétique E, {x).

d. Représenter sur un méme graphique l'allure de E, (x}, E, {(x)etE {x).
Quelques points particuliers suffiront pour déterminer ces courbes.
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2. Enfait, il existe entre S et la table un frottement de type visqueux. La force de frottement est de la forme :
f= =y
ol u est une constante appelée coefficient de frottement et v est le vecteur vitesse de S.

2.1. Etablir I'équation différentielle dont x {f) est solution.

Onposera: wj=k/m et h=n/(2m).
2.2. Montrer que lorsque p est inférieur a la valeur p; = 2/k- m, le mouvement est oscillatoire amorti,

2.3. Quelle est I'énergie dissipée par le frottement durant la durée totale du mouvement ?
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ParTie D. — OSCILLATIONS ELECTRIQUES

On étudie le circuit de la figure 2.

) @
(i)l K l(?.)
A
G I R i
I
* C Iuc
M

(4

2T

Figure 2

R est la résistance d’un conducteur ohmique ;

L est I'inductance d’une bobine dont la résistance est r;
C est la capacité d’'un condensateur parfait ;

G est une source de courant idéale ;

K est un commutateur a double voie.

Initialement K est en position (0). Le condensateur est chargé sous la tension initiale : «, = u, et la charge

de 'armature A vaut g, > 0.

1. Etude préalable de la charge du condensateur.

Aladate ¢ = 0, on positionne K en (1).

1.1.

1.2,
1.3.
1.4.

L’ensemble (G, R) constitue une source de courant réelle (représentation dite de Norton). Donner la
relation { (1) pour un tel générateur.

Etablir Péquation différentielle qui régit I'évolution de 1, (2).
Vérifier que sa solution est de la forme : ¢, (¢} = RI, + (1, — Rl exp(— #/1).

La constante t est appelée constante de temps du circuit. Donner I'expression de t et justifier son nom.
Applications numérigues : 1,=0,10mA; 1, =30V; C=310nF; R=100kQ.

Calculer T et u_(t).

. Donner l'allure de la courbe u,(1).

1.6.

Quelle aurait été la loi d’évolution u, () si a I'instant du basculement du commutateur K, la résistance R
avait été placée en série avec la source G 7 (Conditions initiales inchangées).

2. Décharge du condensateur dans la bobine.

Lorsque le régime permanent est établi (le condensateur a alors emmagasiné sa charge limite) on bascule
Ken(2).

On

2.1

prend I'instant du basculement comme nouvelle origine des temps.

A la date 1, on note ¢ {¢)la charge portée par larmature A, ct i{¢} I'intensité du courant dans le circuit de
décharge.
a. Exprimer I'énergie électromagnétique E_, du circuit en fonction de ¢ (/) et i (#).

«m

h. Justifier que E | diminue au cours du temps.

em

, .. dE, e . :
¢ Exprimer la dérivée -JI—" En déduire I'équation différentielle qui régit I'évolution de 7 (7).
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1 (L) 1
22. 0 = _— t - = .
nposewy = gy ot QT T T e
®, estla pulsation propre du circuit oscillant ;

Q, est le facteur de qualité du circuit.

a. Exprimer 'équation différentielle en i (¢) en fonction de w, et Qy .

b. En déduire :
— la condition sur la valeur de @, pour obtenir des oscillations amorties ;

— TP'expression de la pseudo-période T en fonction de w, et Q.
Applications numériques: C=310nF; L=50mH; r=100Q-

Montrer que ces valeurs permettent d’cbtenir des oscillations pseudo-périodiques. Calculer la pseudo-
période T et la comparer a T, . Conclure.

3. Etude d’un dispositif d’entretien des oscillations.

Pour obtenir des oscillations quasi-sinusoidales a I'aide de la bobine et du condensateur précédents, on
réalise le montage de la figure 3.

Le dipole actif D est obtenu a partir d’'un amplificateur opérationnel idéalisé (AO).

dipole D

T
' y r—h

L A
} ’ Dids

r r R
L L [T no. '
qAb u D ‘=’A u Rz /') |

]

nl : .
Cc [ Uc 'E'— uc us
M M I

Figure 3

Les circuits d'alimentation de I'amplificateur opérationnel ne sont pas représentés.

On appelle: e* et e les potentiels des entrées E* et E™;

Vya={(e™ — e }latension différenticlle d'entrée.
On admettra que les intensités i * et  ~ des courants d’entrée sont toujours nulles et que tant que ['amplifica-
teur opérationnel n'est pas saturé en tension (— V, < + u, < + V), latension V,estnulle.

On suppose par ailleurs que la seule non-linéarité susceptible d’affecter le comportement de I'amplificateur
opérationnel est la saturation en tension (V,, désigne la tension de saturation de 'amplificateur),
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3.1. On se place dans 'hypothese fu| < V.

3.2

3.3

34

a. Exprimer en fonction de V., R, R, et R, les valeurs extrémes de i correspondant a ce fonctionne-
ment linéaire de 'amplificateur opérationnel.

b. Montrer que le dipéle D est caractérisé par la relation u = R, i. Exprimer R, et expliquer le role
joué par le dispositif, vu des points F et M.

c. En raisonnant sur 'énergie du systéme oscillant, expliquer pourquoi le dipdle actif D peut permettre
'amorgage et I'amplification d’oscillations initiales dues au « bruit » des composants. A quelle
condition ?

d. Etablir 'équation différentielle qui régit I'évolution de i {#). On posera :

_r— Ry ;L
=L et 0} = TG

La résolution de Péquation n’est pas demandée. Retrouver toutefois qualitativement la condition
pour gue la solution de I'équation différentielle soit « divergente ».

On suppose la condition précédente réalisée (avec a| € wg).

a. Montrer que lamplificateur opérationnel atteint necessairement la saturation en tension.

b. Montrer que pour i) = V., i {z) satisfait a une nouvelle équation différentielle que I'on précisera.

a. Expliquer qualitativement pourquoi des oscillations permanentes peuvent s’établir.

b. Dans quel cas ces oscillations sont-elles quasi-sinusoidales ?

c. Montrer que le fonctionnement de l'oscillateur peut étre considéré comme globalement régle par
une équation différentielle non linéaire de la forme :

d?i di
+ )~ + wii=
dr? 2A3) a Tl 0

oi1 A (i) est une fonction en créneau que l'on précisera.

Un enregistrement de la phase d’amorgage et de la phase d’entretien des oscillations a €té€ réalisé a
partir du montage de la figure 4. (Pour les tensions de saturation de I'amplificateur opérationnel on
prendrales valeurs V_, = + 13 V).

Rz A6 kn
A -
rzo AR 4 D> s
L=50m#% et
* ao.
cadnnk S y S
vers Y —3 . |
, < Rp =4,k
Ienrcsisl:rcur r-
' ri 093k Raz A2 k0L

M

v,

Figure 4
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a. A partir de cet enregistrement (fig. 5), déterminer la valeur maximale i, dans la phase d’entretien des

oscillations.

b. Calculer la valeur limite de l'intensité i () du courant pour rester dans la zone de fonctionnement

linéaire de I'amplificateur opérationnel et comparer cette valeur a §,. Comment peut-on expliquer
que ces valeurs soient légérement différentes ?

Déterminer a 'aide de l'enregistrement la période des oscillations. Vérifier qu'elle correspond a la
période propre du dipole (r, L, C).

d. Le dipdle actif D fournit de I'énergie dissipée dans le circuit oscillant. D'ou provient cette énergie ?
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Premiére Partie
Electronique : étude d'un détecteur de présence

Le montage étudié comporte une diode électroluminescente DEL1 qui émet un faisceau
lumineux, et une photodiode Pnb qui regoit le flux lumineux correspondant. Il sert & détecter la
présence d'une piece lorsque celle-ci passe entre ces deux éléments, ce qui doit entrainer l'allumage de

la diode €lectroluminescente DEL2,
Les amplificateurs opérationnels utilisés dans le montage sont de type TLO81 et sont alimentés
sous les tensions + V. et - V., avec V. =12 V. IIs seront considérés comme parfaits.

1. Ftude d'une premiére version du détecteur ( fig. 1

Voo o . .
R, R, ﬁ 10 O DEL2 §

10 kQ R,
0,51k B
6
- Poo Y - Doo {_T 1kQ
. Ay [+ 1 LA 1
/\i o V
........... 1 9
DEL1 | § 7 Dy 1N 4148 "
Sz\g ¥~ [] Rs
N ST P 2 D, 194148 15 kQ)
—e % * * N
74

Figure 1
1.1, Polarisation de la diode électroluminescente DELI

Justifier la valeur proposée pour la résistance R, ( R; = 0,51 kQ a 5% pres) sachant que

l'intensité du courant qui traverse DEL! doit étre proche de 20 mA et que, dans ces conditions, la
tension d ses bornes est égale 32,0 V.

1.2. Polarisation de la photodiode PhD

L'amplificateur opérationnel fonctionne en régime linéaire. Calculer la valeur de sa tension
d'entrée e* sachant que, dans les conditions du montage, la tension aux bornes d'une diode IN 4148
est égale 3 0,65 V. En déduire celle de e et tracer, sur le graphe i = f(v) de la feuille annexe (2 rendre
avec la copie), comportant le réseau de courbes de la photodiode PhD, la droite de polarisation de cet
élémcnt.

1.3. Tension de sortie de A quand le montage fonctionne dans 'obscurité (R3=1,0 MQ)

Déterminer les valeurs v yin €t Ve, Drises par la tension de sortie vy de 'amplificateur A

- en présence de piéce : PnD ne regoit aucun flux lumineux;
- en absence de piece : PhD est alors soumise a un éclairement de 500 lux dii & DeL1.

1.4, Etude du comparateur A,

Le comparateur A, qui commande la diode électroluminescente Dy, ; par l'intermédiaire du
transistor T, peut se trouver dans deux états de fonctionnement :
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- état 1 : tension différentielle d'entrée (e* - e7) positive = T, bloqué;

- état 2 : tension différentielle d'entrée (e* - €7) négative = T saturé,

On donne & la résistance R4 la valeur nécessaire pour créer une tension de référence V¢ qui
soit la valeur médiane de l'intervalle (V{myin » Vimax )- Calculer Ry avec Rs=15 k£,

Quet est 1'état (allumée ou éteinte) de Dgp o

- en présence de piéce ?
- en absence de piéce ?

1.5. Tension de sortie de A, quand le montage fonctionne en pleine lumiére

Quand le montage fonctionne en pleine lumiére, la photodiode PeD regoit un flux lumineux
supplémentaire constant de 600 lux, di a la lumiére ambiante.
Déterminer les valeurs v'| in €t V'imay Prises par vy en présence et en absence de piéce.

1.6. Fiabilité de I'information fournie par le détecteur

Existe-t-11 une tension de référence V ¢ unique permettant un fonctionnement fiable du
détecteur quand celui-ci fonctionne avec des éclairages ambiants, allant de I'obscurité (v prend alors
les valeurs vypgi, Ou Viy..) a la pleine lumiere (v; prend alors les valeurs v'j .. ou V'jp..) ?

Conclure.

2. Enude d'une deuxiéme version du détecteur

Des améliorations sont apportées i la premiére version :
- 1a diode DELI est alimentée par un courant périodique commandé par un oscillateur (fig. 2)
comportant deux portes inverseuses.

v
€C
I I
1 2 Ry
. 1 + 1 p T
[ T T 7k 2
i} u L1
1 4
R 2 [|Rr, ok R,
1 “1) |z aF N
100 kQ A LN SZDEME N
u, Yet § P AR
A i | PAD
% L
7
Figure 2

- entre 'amplificateur A, et le comparateur (fig.1), on insére un filtre actif suivi d'un détecteur
de créte (fig.3) : ¢'est désormais la tension v qui est appliquée a 'entrée + du comparateur A,.

Dans un premier temps, on étudie l'oscillateur et le filtre actif; ensuite, le fonctionnement du
montage complet est abordé.

2.1. Etude de l'oscillateur

L'oscillateur comprend deux portes inverseuses de technologie CMOS, alimentées sous la
tension V. , et les éléments passifs Ry, Rg et C;.
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2.1.1. La résistance R7 n'est pas indispensable au fonctionnement du dispositif (I'entrée de la
porte inverseuse I; pourrait étre reliée directement au point A), cependant son absence modifierait
fortement la forme de la tension u,(t). Sa valeur n'est pas critique et, pourvu qu'elle soit plus élevée
que Rg, elle n'intervient pratiquement pas dans la période de l'oscillateur. Préciser son réle.

2.1.2. Quel est le modele (entrée, sortie, caractéristique de transfert) habituellement choisi pour
décrire les portes inverseuses CMOS ?

2.1.3. En négligeant le courant qui passe dans Ry, et en choisissant un état pendant lequel la
tension de sortie u4 de I'inverseur I, est nulle, établir I'équation différentielle A laquelle satisfait la
tension uc(t) qu'on pourra noter u(t).

2.1.4. Lors des changements d'état des inverseurs, considérés comme instantanés, décrire et
expliquer le comportement de 1a tension ucq(t).

2.1.5. Tracer en concordance, sur une période, 'allure des tensions uy(t) , ua(t) et u (t).

2.1.6. Donner, en la justifiant, mais sans effectuer nécessairement le calcul complet, une

expression approchée de la période T de l'oscillateur. Pour la suite, on prendra T = 50 ps.

2.2. Etude du filtre actif en régime sinusoidal permanent.

r——

C, C, Ryg:10kQ
N . 1N 4148
p R >,
102F | 102F
Y1 N 4
R[]
10 kO
——
Figure 3

Pour connaitre la réponse en fréquence du filtre dessiné sur la figure 3, on suppose que la

tension d’entrée v, est sinusoidale de fréquence f et de pulsation w, et on désigne par V;, VN, Vet Vy
les grandeurs complexes associées respectivermnent aux fonctions sinusoidales v(t), vi(t), v(t) et v(t).

\%

2.2.2.OHPOSGR10=R“=R= IOk.Q;C2=C3=C=10nFet x = RCuw,

2.2. 1. Calculer le coefficient d' amplification

\
Exprimer les rapports < et \% en fonction de la variable x.
- X1

A
2.2.3. Etablir I'expression de la transmittance T(jw) = %—‘ et la mettre sous la forme :
Y

[

l1+2m|—]| +
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2.2.4. Calculer les valeurs des grandeurs caractéristiques du filtre : T, w, et m ; calculer la

valeur de T (module de T) pour la fréquence f, correspondant 4 la pulsation w et pour f = f; V2,

fréquence pour laquelle T prend sa valeur maximale.
Préciser la valeur de T pour f = 0 et pour f > 20 kHz soit f >> f.
2.2.5. Tracer l'allure du graphe de T(f) et en déduire la fonction réalisée par le filtre.
Tracer le diagramme asymptotique (diagramme de Bode) du gain G(f) =20log T.

2.3. Réle de l'oscillateur dans le détecteur de présence :

Le signal de sortie u4 de l'oscillateur (fig. 2) commande le fonctionnement du transistor T.

2.3.1. Apres avoir rappelé la condition a réaliser pour saturer un transistor, et sachant que la
valeur minimale du coefficient f d'amplification en courant de T, est égale a 100, vérifier que la
résistance Rg est correctement choisie.

2.3.2. Comment varie le flux lumineux créé par la diode DEL1 ?

2.3.3. Quelle est, en I'absence de piéce, et selon que le montage est placé dans l'obscurité ou
fonctionne en pleine lumiére, la forme de la tension de sortie v, (t) de I'amplificateur A ?

2.3.4. Répondre aux mémes questions en supposant qu'une piéce est placée entre la diode
électroluminescente DEL1 et la photodiode Php.

2.4. Réle du filtre actif

2.4.1. Le signal v, de la figure 1, modifiée selon la figure 2, est appliqué 4 l'entrée du filtre de

la figure 3. Caractériser la forme de la tension de sortie v,(t) du filtre, en I'absence de piece :

- quand le montage est placé dans l'obscurité,
- quand il fonctionne en pleine lumiére.
2.4.2. Répondre aux mémes questions en supposant qu'une piéce est présente.

2.5. Montrer que la tension de sortie v3(t) du détecteur de créte prend en I'absence de picce,
une valeur pratiquement constante, notée Vi, que I'on déterminera. Calculer de méme la valeur
V3min d€ v3 en présence de piéce.

Déterminer la valeur 4 donner & R4 ( R5 conservant la valeur de 15 k() pour que la tension de
référence V¢ du comparateur A, soit la valeur médiane de l'intervalle (V30 » Vimas )-

2.6. Conclusion

Avec cette deuxiéme version du détecteur de présence, I'information fournie par la diode DEL2
est-¢lle fiable ?

Deuxiéme partie

Cette partie est centrée sur la résolution d'un exercice du niveau de la classe terminale F3
(l'exercice est rédigé en caractéres standard). Des questions relatives a la situation physique
sous-jacente y ont été ajoutées : elles sont présentées en italique et appellent des réponses briévement
mais diment justifiées. Les candidats doivent répondre a 'ensemble des questions.

L'exercice porte sur une machine a courant continu alimentée par un hacheur a partir d'un
réseau continu fixe.

Dans tout l'exercice, I'excitation de la machine, réalisée a l'aide d'aimants permanents, est
constante, et la charge entrainée présente un couple résistant constant de moment T..
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Dans ces conditions, la f.é.m. E, exprimée en volts est proportionnelle A 1a vitesse angulaire
de rotation (2, exprimée en radians par seconde, et s'écrit : E =K, Q, avec K, =0,613 V.s.rad-1.
Le constructeur indique pour cette machine les caractéristiques suivantes :
- tension nominale : U, =200 V;
- intensité du courant nominal 1 I; =15 A ;

- résistance de I'induit : R, = 0,50 Q.

1.1. L'expression E = K, Q traduit l'invariance d'une grandeur physique, quelle est cette
grandeur ?

Suffit-il que I'excitation d'une machine 4 courant continu soir constante pour que , en charge,
sa f.é.m. soit de la forme E = K, Q ? Pourquoi ? Par quel dispositif peut-on toutefois obtenir ce

résultar ?
Dans le cas d'une excitation par des aimants permanents, méme sans dispositif particulier,

l'expression E = K, () est, en général, justifiée avec une bonne approximation : pourquoi ?

1.2. 1 étant l'intensité du courant dans l'induit, montrer que le moment T, du couple
électromagnétique du moteur s'écrit ; T, =K, L

1.3. Déterminer, pour le point nominal de fonctionnement en moteur :

- 1a vitesse de rotation n,, (en tr / min);

- le moment T, du couple utile du moteur, sachant que I'on néglige les pertes dans le fer et les
pertes mécaniques.

1.4. En général, les pertes dans le fer contribuent a rendre le couple utile d'un moreur inférieur
a son couple électromagnétique. Par quel(s) mécanisme(s) physique(s) ? A excitation constante, cette
diminution de couple dépend-elle ou non de la fréquence de rotation du moteur ?

1.5. Avec les approximations de la question 1.3, sous quelles tensions respectives doit-on
alimenter le moteur fonctionnant 4 vide pour obtenir les vitesses de rotation n; = 1000 tr / min et

Ny = 3000 tr / min ?

2. Soit le montage de la figure 4 ot U, est une tension continue constante : U, =265 V.

................... ug
H : {......_...._

L ip
YV
] o~
o u R
U, D
DN
E
" d

L'interrupteur unidirectionnel T,, considéré comme parfait, est commandé périodiquement :.
pendant la période T débutant a l'instant 0, il est fermé pour 0 <t<a T,etouvertpour a T<t<T.

5
rd |
N

-

Figure 4

. représente I'inductance globale de l'induit de la machine et d'une bobine de lissage; R

représente la somme de la résistance de l'induit (R,) et de celle de la bobine (R, = 0,80 Q).
La diode D est également considérée comme idéale.



211
_8_

2.1. En électronique de puissance, comment réalise-t-on un interrupteur T, commandable
périodiguement ? Quels sont les défauts de tels interrupteurs ?

2.2. On suppose que le courant traversant le moteur est bien lissé et que son intensité iy est

sensiblement constante : ipg = 15 A.

Pour chacun des deux intervalles de temps composant une période :
- dessiner un schéma équivalant au montage et ne comportant que des éléments conducteurs,

- préciser les valeurs de u, i, et ip,
- exprimer la tension up_en fonction de U, E, R et ip.

Exprimer la valeur moyenne U de u(t) en fonction de U, et de a.

2.3. Montrer que, dans le cas général, la valeur moyenne de la tension u; aux bornes d'une
inductance pure L parcourue par un courant périodique d'intensité i (t) est nulle .

2.4, On obtient le point nominal du moteur pour la valeur a de o .

Calculer o, en admettant que la valeur moyenne de la tension up est nulle.

Pour o= a,, calculer les vale_u_rs upp etup, prises par up au cours du temps.
Vérifier que la valeur moyenne u; de u est bien nulle.

2.5. Le moteur restant chargé, comme indiqué en début d'énoncé, on désire ramener sa
vitesse a n; = 1000 tr / min. Montrer que ' intensité moyenne iy reste constante.

Quelle valeur faut-il donner a & pour obenir n =n;?

2.6. D'une maniére générale, au cours d'une séance d'essais consacrée a I'érude d'un moteur a
courant continu 4 excitation indépendante et constante fonctionnant en régime permanent

- comment agit-on sur l'intensité du courant d'induit ?

- comment agit-on sur la fréquence de rotationn ?

2.7. Dans cette question, on tient compte de la variation de ip4(t) mais on fait I'approximation

suivante : le terme variable R iy (t) est remplacé par sa valeur moyenne R iy, .
Le fonctionnement de la machine est tel que :

Vi =15A; L=2655mH;T=1,0ms; a=0,80.

2.7.1. Ecrire I'équation différentielle régissant I'évolution de l'intensité i du courant dans le
moteur quand l'interrupteur T, est fermé. On note I, la valeur de iy a l'instant t = 0, en déduire
l'expression de 1y (t) pourO <t < a T.

2.7.2. Ecrire I'équation  laquelle satisfait iyg (t) pour a T <t <T. On note I,,,, la valeur de
imypourt=a T. En posantt'=t - a T, écrire I'expression de ip (t') pendant cet intervalle de temps.

Exprimer la variation de courant Al = I, - I, €n fonction de a, T, U, et L en régime

permanent. Application numérique : calculer Al .

2.8. On se propose de résoudre la question précédente sans effectuer aucune approximation,
avec les mémes données numériques.

2.8.1. Ecrire et résoudre 'équation différentielle a laquelle satisfait ip(t) pour O <t <a T.

En déduire une premiere relation entre 1, et 1., .

2.8.2. Ecrire et résoudre I'équation différentielle a laquelle satisfait ipg(t) pour a T <t < T.

En déduire une deuxiéme relationentre I ; et ..

2.8.3. Calculer AI' = 1., - 1,,;,, comparer ce résultat a la valeur Al précédemment trouvée
et conclure.
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en indiquant les renvois nécessaires.
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PARTIE |

RESUME D'UN COURS ET ETUDE D’EXERCICES

RELATIFS A UNE PARTIE DU PROGRAMME DES CLASSES DE MATHEMATIQUES SPECIALES

On aborde dans cette partie (questions 1.1. et 1.2.) le paragraphe intitulé « Optique géométrique » du

programme de Mathématiques Spéciales. Ce programme est reproduit a l'annexe 1.

1.1

1.2.

Définitions et théoréemes.

Dans ce paragraphe, on demande de donner tres succinctement les définitions et théorémes relatifs a
I'optique géométrique.

1.1.1. Définition de T'indice absolu n d’'un milieu transparent linéaire, homogene et isotrope pour une
radiation monochromatique.

1.1.2. Défimtion du chemin optique.

1.1.3. Enoncé du principe de Fermat.

1.1.4. Enoncé des lois de Snell-Descartes relatives  la réflexion et la réfraction.
1.1.5. Définition du stigmatisme.

1.1.6. Condition nécessaire de stigmatisme a partir du chemin optique.

1.1.7. Stigmatisme approché et conditions de Gauss pour les systemes centres.

1.1.8. Définitions des espaces objet et image.
Objets réel et virtuel.

Images réelle et virtuelle.

Exercices.

On demande de rédiger de fagon complete les exercices et questions proposés.

1.2.1. Démontrer les lois de Snell-Descartes relatives a la réfraction a partir du principe de Fermat.

1.2.2. On veut réaliser un formulaire d'optique paraxiale relatif aux tentilles minces placées dans un milieu
d'indice égal 4 1. Les formules seront démontrées a partir de constructions utilisant un ou plusieurs
rayons et les propriétés des plans focaux, des foyers objet F et image F', du centre optique O des
lentilles.

On énoncera ces proprietés sans les démontrer ici.
On démontrera. en précisant les conventions d'orientation :

— les relations de conjugaison de Newton de position et de grandissement transversat ;

— les relations de conjugaison de Descartes de position et de grandissement transversal avec
origine au centre optique O.
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1.2.4.

1.2.5.

1.2.6.
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1.2.8.
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Déterminer le caractere réel ou virtuel de I'objet ou de I'image dans les cas suivants (le systeme
optique considéré est écrit en italique) :

— D’écran lumineux du téléviseur observé par l'eil;

— l'image de I'écran du téléviseur donnée par le verre de lunette porté par un myope ;

— T'image d’'un monument dans une paire de jumelles.

Quelle doit étre la hauteur minimale d’'un miroir plan pour qu'une personne de 1,80 m se voie
entierement dans le miroir ? Comment le placer par rapport au sol ?

Donner sans démonstration la relation de conjugaison de position d’un dioptre plan.

Une cuve contient de ’eau d’indice n = 1,33 dont la surface libre est AB. Sur une méme verticale
OP se trouvent en O, a 1,20 m au-dessus de AB, I'ceil O d’'un observateur et en P, a 0,80 m au-dessous
de AB, I'ceil P d’un poisson.

L’observateur et le poisson se voient-ils séparés par la méme distance ?

Donner sans démonstration la relation de conjugaison de Descartes de position avec origine au
sommet S des miroirs sphériques.

Un rétroviseur est constitué par un miroir convexe limité par un cercle de 4 cm de rayon, sa
distance focale est de 50 cm et son axe principal est horizontal. L'ceil est sur cet axe, a 1 m du
miroir.

Calculer le rayon de la partie circulaire visible dans un plan perpendiculaire a I'axe, 2 100 m du
miroir.

Comparer ce champ a celui d’un miroir plan de méme contour que le miroir convexe précédent.
Inventer un exercice comprenant une lentille divergente et un objet virtuel. Le résoudre.

Décrire une expérience réalisable en classe montrant un phénomeéne de mirage. Donner une
interprétation succincte du phénomene.
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PARTIE 2

TRAVAUX DIRIGES

OPTIQUE ELECTRONIQUE

On étudie dans cette partie divers montages mettant en jeu des électrons, et I'on se propose d’étudier les
analogies entre les lois auxquelles répondent les trajectoires de ces particules et les lois de l'optique
géométrique.

2.1. Pour un systéme mécanique dont I'énergie se conserve, la trajectoire peut étre obtenue a I'aide du principe
de Maupertuis, qui pour un point matériel s’énonce ainsi :

« Dans un champ de forces indépendant du temps, la trajectoire d’'un point matériel, de quantité de
mouvement de norme p, passant par deux points A et B, est telle que I'intégrale S = { pd/ prise le long de
la trajectoire est minimale pour le parcours réel. »

2.1.1. On considéere le demi-espace (1) y < 0 et le demi-espace (2) y > 0. Un point matériel de masse m
se déplace dans la région (1) selon un mouvement rectiligne uniforme de vitesse de norme v, dans
la région (2) selon un mouvement rectiligne uniforme de vitesse de norme v, . Il décrit le trajet
AMB (figure 1) dans un plan normal au plan de séparation des deux régions en subissant une
déflexion en M au passage de (1) en (2). A et B sont des points fixes.

Trouver, par application du principe de Maupertuis, la relation qui existe entre les normes v, et 14
des vitesses et les angles i, et i, des trajectoires avec la normale au plan de séparation.

y
s (2)
3 (2)
M X
X

(1) (1) ©
i A i
Figure | Figure 2

2.1.2. Afin d'¢tudier 1a trajectoire d'un électron de charge —¢ au niveau de la déflexion, nous
considérons le dispositif de la figure 2. Dans un cspace vide, deux grilles conductrices planes et
paralleles sont portées a des potentiels U, = 0 et U, positif ou négatf. On peut alors considérer
quil existe un champ électrique uniforme normal aux grilles entre celles-c1, nui ailleurs, que le
potentiel de la région (1) vaut U, = 0, et le potentiel de la région (2) U,. On choisit un repére
orthonormé Oxyz, Ox appartenant a la grille 1. Oy étant normal aux grilles.

Un électron arrive en O avec la vitesse v, sous une incidence i, dans le plan Ox.

2.1.2.1. Montrer que I'électron ne omitte pas ke plan Oxy.
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2.1.2.2. En supposant que I'électron atteigne la région (2) :

— Expnimer la norme de la vitesse v, en fonction de U, , du rapport e/m et de la norme de la
vitesse v, ;

— Quel est son mouvement dans la région (2) ?
— Quelle est la valeur minimale U de U, pour qu’il atteigne la région (2) ?
— Calculer U, pour v, = 10°m-s~"

2.1.2.3. A partir du calcul précédent, choisir des valeurs numériques de U, et de i, permettant
d'illustrer :

— le passage d’'un milieu plus réfringent a un milieu moins réfringent ;
— le passage d’'un milieu moins réfringent a un milieu plus réfringent ;
— le phénomeéne de réfraction limite.

2.2, Focalisation électrique.

On considére un condensateur cylindrique dont I'armature interne de rayon r; est au potentiel U;, et
I'armature externe de rayon r, au potentiel U, < U, . OnposeraU = U,—-U,.

2.2.1. Démontrer que la norme E du champ électrique E a la distance r de Paxe du condensateur en
fonction de U, r, et r, s'écrit

E=U

r

8!

rin

2.2.2. Montrer que si un électron décrit une trajectoire circulaire de méme axe que le condensateur, Ja
norme de sa vitesse v, est indépendante du rayon r de la trajectoire,

2.2.3. Une source ponctuelle S, a la distance r, de I'axe, émet des électrons a la vitesse v, de la question
précédente dans des directions qui restent dans un plan de section droite, trés voisines de la
tangente au cercle de rayon r,, de sorte que les trajectoires sont trés proches de la trajectoire
circulaire (figure 3); en posant r = r, + €, on pourra négliger les termes du second ordre en &/
devant 1,

Figure 3

2.2.3.1. Ecrire le principe fondamental de la dynamique.

2.2.3.2. En déduire, avec les approximations indiquées et en tenant compte des résultats
précédents, I'équation différentielle qui régit I'écart € en fonction du temps et I'intégrer.

2.2.3.3. Montrer que les trajectoires se recoupent en un point défini par I'angle a (figure 3) que I'on
calculera.
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2.2.4. La figure 4 donne une représentation schématique d'une lentille constituée par trois cylindres
métalliques alignés, de méme diametre. Les cylindres extrémes sont mis a la terre et le cylindre du
milieu est porté a un potentiel positif U, .

On étudie la partie de ce systéme représentée a la figure 5. Le potentiel de I'électrode de gauche U,
est nul, celui de I'électrode de droite U, est positif. Le milieu présente une symétrie de révolution
autour de I'axe Oz.

. 2 .z
— I —_ l
U, U, U,
Figure 4 Figure 5

La trajectoire d’un électron de charge —e, de masse m, de vitesse v’ de composantes v, = vsin f§
et v, = vcos P est dans le plan méridien de la forme r = r(z) [figure 6]. La vitesse initiale de
I’électron est négligeable.

2.2.4.1.

2242,

2243

2244

Figure 6

Dessiner dans le plan méridien l'allure des lignes de champ. On pourra éventuellement
faire référence aux résultats de la partie 4.1.2.

Expliquer en étudiant la différence D = i — i, des angles d'incidence et de réfraction
définis lors des premiéres questions et dans l'approximation paraxiale, comment un
€lectron entrant parallelement a I'axe dans la région de gauche est rabattu vers 'axe de
symétrie du systeme.

A partir du principe fondamental de la dynamique démontrer dans l'approximation
paraxiale que 'on peut écrire :

d(v) e dU
dz mv or
Cette lentille électrostatique est considérée comme mince, On s'intéresse a la trajectoire

d'une particule unique. On rappelle Pexpression du laplacien de la fonction U (r, z) en
coordonnées cylindriques :

#U 1 du  9°U

AU=—=+ —  + .

or’ r or 0z
Le potentiel U (r, z) est représenté par son développement limit€ en puissances de r
jusqu’au terme en r* autour de r = (). En déduire que I'on peut définir approximativement
une distance focale image f' telle que :

T
f 4\"@ o vUgy 9z /.,
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PARTIE 3

PREPARATION DE TRAVAUX PRATIQUES

FOCOMETRIE

Sur une boite contenant cinq lentilles que I'on considérera comme minces, on trouve les indications

suivantes

Puissances en dioptries: —25, —3, +2, +3, +10.
On veut déterminer la nature et la distance focale de chaque lentille.

Dans la salle de travaux pratiques on dispose d’un banc d'optique sur lequel sont installés une lampe avec

condenseur, un diaphragme en forme de F servant d’objet et un écran, un miroir plan et un viseur dioptrique.

31

3.2

33.

34.

3s.

37

Décrire différentes méthodes permettant de distinguer simplement les lentilles divergentes des lentilles
convergentes.

Décrire la méthode d’autocollimation pour une lentille mince convergente,

A laide d'une lentille mince convergente située entre un objet réel et un écran placé a une distance D de
I'objet, on réalise I'image de 'objet sur I'écran.

3.3.1. Montrer qu'il existe deux positions de la lentille distantes de  qui permettent d’obtenir une image
nette. Exprimer la distance focale image f de la lentille en fonction de D et d (méthode de Bessel).

3.3.2. Etudier le cas singulier ot les deux positions de la lentille sont confondues (méthode de Silberman).

3.3.3. On dispose d'un banc d’optique de longueur utile 1,50 m. Quelles sont les conséquences de cette
limitation sur I'étude des lentilies considérées ici ?

A Taide des lentilles convergentes, on veut vérifier les lois de conjugaison de Descartes ayant pour origine
le centre optique :

3.4.1. relatives a un objet virtuel. Décrire le schéma pratique.

3.4.2. relatives a une image virtuelle en utilisant un viseur dioptrique. Décrire le schéma pratique.

Les lentilles convergentes étant supposées identifiées, peut-on déterminer simplement la distance focale
de chaque lentille divergente ?

On veut confirmer ces résultats en utilisant la méthode d’autocollimation sur des systemes afocaux.
Décrire la méthode utilisce.

La lentille de 10 dioptries symbolise I'objectif d’'un appareil photographique. On veut réaliser grace au jeu
de lentilles dont on dispose un téléobjectif d'encombrement minimum permettant d'obtenir d'un objet trés
¢loigné une image 8 fois plus grande que celle obtenue a partir de 'objectif seul. Donner la description du
montage.
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PARTIE 4

UTILISATION DE L’INFORMATIQUE

4.1. On veut trouver une solution approchée de I'équation de Laplace dans le plan Ox y:

4.1.1,

atu + 0°U
ox? dy?

=0.

On pose x = ih et y = kh ou h est un nombre donné, i et k prenant des valeurs entiéres. On ne
considere les valeurs de la fonction recherchée que pour les couples de valeurs (x, y) correspondant
a des entiers (i, k). La valeur approchée de la fonction recherchée au point x = /h, y = kh est
notée U (ih, kh) = U,

En remplagant les dérivées par des différences finies, montrer que I'équation de Laplace est rem-
placée par I'équation aux différences finies suivante :

1
WU Uy + U+ U y)

Uix = 4

. Pour illustrer I'étude des lentilles €lectrostatiques abordées dans la partie 2 (figure 5), on a résolu

par cette méthode dans le plan Oxy I'équation de Laplace en prenant comme conditions aux
limites :

0 U(x,3h)=U(x, - 3h)=U, =0V.
— pourtoutx = h U(x,3h)=U(x, - 3h)=U,=1000V.
—U({(-50hy=U, =0V et U{50h,yy=U,=1000V.

— pourtout x €
Z

Le document de I'annexe 3 donne les valeurs arrondies a I'unité la plus proche des potentiels au
voisinage de x = 0, apres 200 itérations.

4,1.2.1. Tracer sur ce document, que I'on rendra avec la copie, l'allure des équipotentielles et des
lignes de champ.

4.1.2.2. Dans le cas de la résolution de I'équation de Laplace dans le plan Oxy on admettra que la
distance focale image de la lentille s’écrit :
1 1 te 1 a* U
e
cw WU N0 X =0

2,0,

. R 1 :
le calcul dans ce cas conduisant a un facteur £} dans I'expression de

;e

f

Déterminer l'ordre de grandeur de la distance focale f* en fonction de h. Commenter la
validité du résultat.
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PARTIE 5

ETUDE DE QUELQUES MONTAGES UTILISANT UNE PHOTODIODE

On ¢étudie différents montages électroniques comportant une photodiode que I'on trouve fréquemment
dans des dispositifs enregistreurs associés a des interférometres.

Une photodiode est constituée d’'une diode a jonction semi-conductrice dont ia surface sensible est
d'aire S. Lorsqu’elle est soumise a un €clairement lumineux E de longueur d’onde convenable elle est le siége
d’un effet photo-électrique interne et sa caractéristique courant-tension est donnée par :

SE I
e e

e

I, et m sont des constantes, E est I'éclairement supposé uniforme sur la photodiode, c'est-a-dire la
puissance lumineuse regue par unité de surface, v est la fréquence de I'onde lumineuse.

On donne les valeurs numériques suivantes ;
T=300K; S=1mm?; [,,=100nA; n = 0.8 dans le visible.

5.1. Montage en photopile.
5.1.1. On branche la photodiode directement sur un voltmetre supposé parfait. Déterminer, lorsque la
photodiode est éclairée par un éclairement E, la tension Vg (E) indiquée par le voltmetre.
5.1.2. Dessiner un schéma de circuit comportant un amplificateur opérationnel supposé parfait
permetiant de déterminer simplement V.

5.1.3. Ce montage est-il bien adapté a la mesure directe d’une puissance lumincuse ?

5.1.4. On branche la photodiode sur un amperemetre parfait. Montrer que 'amperemetre est parcouru
par un courant d'intensité proportionnelle 4 la puissance lumineuse regue, Ce courant est appelé un
photocourant,

5.1.5 Dessiner un schéma de circuit comportant un amplificateur opérationnel supposé parfait
permettant de mesurer simplement ce photocourant.

5.1.6. Ce montage est-il adapté a la mesure directe d'une puissance lumineuse ?

5.2. Montage en polarisation inverse.

5.2.1. On polarise négativement la photodiode selon le schéma de la figure 7.

Figure 7

Montrer que la photodiode se comporte comme un générateur de courant parfait si U est
suffisamment grand. Décomposer le courant qu'elle fournit en un courant d'obscurité et un
photocourant.

5.2.2. Quel est l'ordre de grandeur, pour une fréquence v que I'on précisera, de 'éclatrement E nécessaire
pour que le photocourant soit 10 fois plus prand que le courant d'obscurite ?

On admettra cette condition réalisée dans la suite du probleme.
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5.3. Montage en régime variable.
5.3.1. En régime variable, la photodiode polarisée négativement est équivalente au générateur de courant

calculé précédemment, associé a un condensateur parasite de capacit¢ C' placé en paralléle.
On pose C' = 10 pF.

U
=

+ P
I 1 ?
| S | |
R, |
|
R R, Vs :
|
I

*
Figure 8

On réalise le circuit de la figure 8. La photodiode est éclairée par un faisceau lumineux dont
l'intensité est modulée sinusoidalement, 'éclairement regu par la photodiode étant de la forme :
E =E;[1 + acos(2 a fr)] ol aest compris entre 0 et 1 et f=1kHz. On donne R =50 Q.

Montrer que compte tenu des valeurs numeériques de 'énoncé, la tension de sortie V peut se mettre
sous la forme :
Ve =Vu(l + becos2nfi).

Déterminer les expressions de V, et de b.

5.3.2. Pour quelle relation entre R, L et C le dipole de la figure 9 est-il équivalent 4 une résistance pure a
toute fréquence ?

C
1
_ || — |
" L
L R

Figure 9
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5.3.3. On réalise le circuit de la figure 10. R, L et C vérifient la relation précédente ¢t la photodiode est
éclairée par une lumiére modulée comme au 5.4.1. Calculer V, et V,.,

Figure 10

5.3.4. Proposer un choix numérique de L et C pour que le circuit sépare la composante continue de la
composante variable pour R =50 Qet f=1kHz.
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ANNEXE 1

J.6727-B

PROGRAMME ET COMMENTAIRES DES CLASSES DE MATHEMATIQUES SPECIALES MM’ PP’

(EXTRAIT)

OPTIQUE GEOMETRIQUE

PROGRAMME

COMMENTAIRES

Approximation de l'optique géométrique ;
rayons lumineux ; réflexion, réfraction.

Principe de Fermat, conséquences.

Miroirs sphériques et lentilles sphériques minces
dans I'approximation de Gauss.

On se bornera a une description qualitative de cette
approximation.

Toute ¢tude générale des systémes centrés est
exclue. La méthode matniciclle est hors programme.
Le but est de familianiser les €leves avec des mon-
tages simples comportant des lentilles et des
miroirs, Il est particulierement recommande d’utili-
ser des représentations géométriques. L'étude du
prisme sera faite en travaux pratiques.

TRAVAUX PRATIQUES DE SCIENCES PHYSIQUES
DANS LES CLASSES DE MATHEMATIQUES SUPERIEURES
ET DE MATHEMATIQUES SPECIALES MM' PP’

THEMES ET METHODES QUE DOIVENT AVOIR ETUDIES LES ELEVES

OPTIQUE ET PHYSIQUE ONDULATOIRE

a. Pointés longitudinaux et transversaux, mesures d'angles et de longueurs.

b. Expériences simples d'interférences a deux ondes et a ondes multiples.

¢. Production et analyse d'une lumiere totalement polarisée (rectiligne, elliptique et circulaire).

d. Diffraction par une ouverture rectangulaire.

APPAREILS

A la liste des appareils électriques ot ¢lectroniques établie pour la classe de mathématiques supérieures, il
convient d'ajouter la liste suivante :

)
()

*)

)

*)
)

Transformateur d'isolement, autotransformateur.

Détecteurs photoélectriques.

Lentilles ; dioptres et miroirs, spheriques ou plans.
Viseur 4 frontale fixc et viscur dioptrique.

Lunette autocollimatrice.

Collimateur,

Goniometre (réglage et mise en ceuvre).
Spectroscope a prisme et a réseau.

Réseaux par transmission et réflexion,

Interférometre de Michelson {réglage et mise ¢n ceuvre}.

Polariseurs ; lames quart d'onde ¢t demi-onde.
Lampcs spectrales.
Laser (précautions d’emploi).
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ANNEXE 2
valeur absolue de la charge de I'électron............ 1,60210°¥C
massedelélectron ...... ... i, 9,109 10 kg
constantede Planck .........oovieiii e, 6,626 107 ].s
constante de Boltzmann.........coociveviiniinn.. 1,381 107%*J.K™!
vitesse de la lumiére danslevide................... 2,998 108 m.s™!
accélération de la pesanteur sur Terre ............. 981 m.s2
V030 R 15 § (11 ¢ P 6 370 km

constante des gaz parfaits. ................oooo... 8,314 J .mol~' . K™'
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NK 2 J. 6728-A

SESSION DE 1993

concours interne
de recrutement de professeurs agrégés
et concours d’acceés a 'échelle de rémunération

section : sciences physiques’

physique et chimie
physique appliquée

options :

composition avec exercices d'application

Calculatrice éleclronique de poche — y compris calculatrice programmable et
aiphanumérique & fonclionnement autonome, non imprimante — autorisée conformément
Q@ la circulaire n° 86-228 du 28 juillet 1986.

5 feuilles de papier milliméfré pour chacune des oplions.
Aucun document n’'est aulorisé, nolamment tableau périodique interdil.

Les candidats doivent traiter le sujet

correspondant d Poption a laguelle ils sont inscrits
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Option : CHIMIE

I. SYNTHESES ORGANIQUES

Les parties A et B sont totalement indépendantes
l'une de l'autre.

A

Les chimistes se plaisent parfois a synthétiser des molécules aux formes étranges.
Parmi celles-ci les molécules a anneaux entrelacés ou caténanes ont été longtemps
un défi pour les chimistes. A I'heure actuelle, plusieurs voies de synthese ont été
proposées. Celle décrite ci-dessous utilise un ion Cu(l) qui est ensuite éliminé.

Le produit de départ est la 2,9-bis(hydroxyphényl)phénanthroline désignée en
abrégé par dap :

HO OH

Ce produit est lui-méme synthétisé a partir de l'ortho-phénanthroline
désignée en abrégée par phen :

— N N

1) Ce réactif donne avec les ions Fe(II) un complexe stable: [Fe(phen)s3]2+.
a) De quelle couleur est ce complexe ?
b) Connaissez-vous une utilisation de ce complexe ?
¢) Donner sa structure dans l'espace. Est-il chiral? Justifier votre réponse.

2) La 2,9-bisthydroxyphényl)phénanthroline est mise en présence d'un complexe de
Cu(l) : [Cu(CH3CN)4]*. Il se forme alors un nouveau complexe A entre un ion Cu(l)

et 2 molécules de ligand. A : [Cu(dap)z]*.

a) Justifier qualitativement que la pyridine NCs5Hs soit une base plus forte
que l'acétonitrile CH3CN.

b) Justifier de fagon qualitative la raison pour laquelle le complexe obtenu, A,
est tétraédrique plutdt que plan carré. Dessiner dans l'espace la structure du
complexe A. Est-il chiral ?

3) Le complexe A mis en solution dans le diméthylformamide est traité par le
carbonate de césium .

a) Ecrire la réaction d'un ion carbonate sur le phénol.

b) Un alcool réagit-il de la méme facon?

c) Justifier la différence de réactivité entre un phénol et un alcool.
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d) Ecrire la formule développée du produit B obtenu par action du carbonate
de césium.

4) On rajoute alors a la solution un dérivé diiodé du pentaéthylene glycol:

NSNS NSNS
I/ O Q) O @) \I

a) Quelle réaction a lieu ? De quel type est-elle ?
b) Montrer clairement qu'il peut se former un produit C renfermant deux

anneaux entrelacés.
¢) Est-ce la seule possibilité? Que pouvez-vous conclure quant au rendement ?
d) Pourquoi a-t-on utilisé un carbonate plutét que de la soude ?

5) La dernidre étape consiste a enlever l'ion cuivre(I) qui a servi a la construction du
"caténane” D. Il suffit pour cela de rajouter un complexant tres efficace du Cu().
Que proposez-vous ?

6) Le "caténane" D est-il chiral ?
7) On recommence maintenant la méme synthése, mais en utilisant comme

produit de départ la molécule dessinée ci-dessous :
OH

On constate que deux molécules de ce ligand peuvent complexer 2 ions cuivre (I).
Dessiner ce complexe E dans l'espace.

8) La suite de la synthése est alors pratiquement la méme que précédemment. On
traite le complexe E obtenu par le carbonate de césium dans le diméthylformamide
a 60°C et on ajoute deux équivalents de ICH2(CH2OCH3)5CHoI.

a) Montrer qu'aprés élimination des ions Cu®, un des
produits possibles de la réaction, F, est un "nceud"” que l'on
dessinera clairement dans I'espace.

b) Justifier qualitativement la raison pour laquelle on
prend ici un dérivé de I'hexaéthyleneglycol plutét que du
pentaéthyléne glycol.

¢) Un "neceud” tel que celui ci-contre, est-il chiral ?
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Inversion de la polarité d'un carbonyle, ou comment rendre un
aldéhyde nucléophile ; synthése d'un parfum, la dihydrojasmone :

O
(CHQ)S—C'H3
On désignera par Ph le groupement phényle.
4,
*N
1) Les sels contenant le cation thiazolium /< ont un caractere
5
Ph—-CH,. 3
*N
acide. On traite donc, ( par la triéthylamine en solution
S CH,OH

dans I'éthanol a 80°C. On obtient A plus l'ion triéthylammonium.

On rajoute du benzaldéhyde PhCHO a la solution et on obtient B. Ce dérivé
possede un hydrogene acide. En milieu basique on obtient donc la base conjuguée
de B qui réagit sur le benzaldéhyde pour donner C qui, peu stable, donne D plus le
cation thiazolium.

a) Justifier l'acidité des sels de thiazolium.

b) Ecrire les formules de:

a)A
P B
nC
9D

c) Justifier I'acidité de B.

d) Ecrire les mécanismes des réactions mises en jeu.

e) On traite le benzaldéhyde A chaud et en milieu trés fortement basique.

a) Qu'obtient-on ?
B) Ecrire le mécanisme de cette réaction.

2) On opeére expérimentalement de la méme fagon que dans la question 1), mais le
benzaldéhyde est remplacé par un mélange équimolaire d'heptanal et de
méthylvinylcétone. Expliquer la formation de l'undécane-2,5-dione.

3) Ce dernier composé est traité en milieu basique et conduit a la dihydrojasmone.
Expliquer.



I1. CHIMIE STRUCTURALE

A

Les orbitales d qui sont dégénérées pour un ion isolé, subissent, sous l'action
d'un champ électrique créé par les ligands entourant cet ion, une levée de
dégénérescence. C'est ce que I'on appelle le modele du champ cristallin.

Cette levée de dégénérescence (voir ci-dessous) est celle que I'on observe pour
un ion placé au sein d'un octaédre régulier de ligands. Il arrive cependant que cet
octaddre présente une certaine distorsion: 2 liaisons selon un axe s'allongent. Cette
situation correspond a une levée de dégénérescence supplémentaire (effet Jahn-
Teller): voir la figure 1.

1) Donner, dans leur état fondamental, les structures électroniques de
a) Cu
b) Cu+
c) Cu2*

On donne le numéro atomique du cuivre, Z=29.

2) On considere un ion Cu(ll) dans un environnement octaédrique régulier.

Calculer, en fonction de A° et W, la différence d'énergie entre I'état final obtenu et
I'état de départ dans lequel la levée de dégénérescence n'est pas intervenue. Cette
différence d'énergie s'appelle énergie de stabilisation du champ cristallin (ESCC).
W est I'énergie d'appariement de deux électrons au sein d'une méme orbitale.

3) Calculer cette méme ESCC pour un composé de Cu(ll) présentant l'effet Jahn-

Teller, en faisant intervenir, si besoin est, 81 et 32 définis dans la figure (1). Qu'en
concluez-vous ?

4) Pour un ion d'un métal de transition, et selon la nature des ligands, dans le cas
d'une symétrie octaédrique parfaite, on peut considérer deux situations: W<A® ou

W>A° Montrer que, selon le nombre d'électrons d, il existe une ou bien deux
structures électroniques possibles.

5) W est toujours supérieur a 91 et §2. On se place dans le cas ot W<A®.
a) Pour quel(s) nombre(s) d'électron(s) d peut-on observer l'effet Jahn-Teller?
b) Connaissez-vous des ions des métaux de transition de la premiere série
possédant ce nombre d'électrons d ?
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octaédre régulier octaédre étiré
Figure 1
B
1) a)Donner le nom et la structure dans l'espace des deux ions complexes du

cuivre, [Cu(NH3);]* et [Cu(NH3)4]2+.

b) Donner la structure dans l'espace de I'hexanitrocuprate(Il), [Cu(NO3)gl¥", en
utilisant les résultats de la question A.3.

c) Ecrire la formule de Lewis de l'ion nitrite NO3".

d) On connait deux composés de formule CH3NO3: le nitrite de méthyle et le
nitrométhane. Ecrire leurs formules de Lewis.

2) Les ions Cu?+ donnent un complexe avec l'anion dérivant de l'acide aminé
isoleucine CpHsCH(CH3)CH(NH2)COOH. L'isoleucine posseéde plusieurs
stéréoisomeres.

a) Combien en existe-t-il ?

b) De quel(s) type(s) de stéréoisomérie s'agit-il ?

c) Le complexe est constitué d'un ion Cu?+* pour deux anions isoleucinates.
Dessiner ce complexe en notation de Lewis.
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d) Si on part d'un mélange des différents stéréoisomeres de l'isoleucine,
combien peut-on obtenir de complexes isomeres ? Les dénombrer (un résultat non
justifié ne sera pas pris en compte).

IIl . DIAGRAMMES D'OXYDO-REDUCTION

Les parties A et B sont indépendantes.
Un indice  signifie que le corps est solide.
Dans toute cette partie la température sera prise égale 4 25°C.

Eo(Cu2+/Cucr) - 0,34 V EO(CU+/CUC,—) = 0,52 V Eo(Ag+/Agcr) = 0,80 V
T=298K
R = 8,314 ]. K-Imol-1
F =96500 C. R.T = 0,06 #/In10
A

Diagramme potentiel-pH du cuivre

On tracera le diagramme pour pH variant de 0 4 12 avec:
en abscisse 1 cm -> 1 unité pH
en ordonnée 1 cm--> 0,04 V

1) Calculer le potentiel standard du couple Cu2+/Cu+.
2) Calculer la constante de I'équilibre 2 Cu*t === Cu?* + Cugr

3) On introduit une lame de cuivre dans une solution de sulfate de cuivre(Il) a
0,1 mol.I"1. Calculer les concentrations des différents ions du cuivre a 1'équilibre. On
supposera que le cuivre métallique est en exces.

4)
CuOH),l & cu™ +20H" K =107

Cu0l+HO0 S 2Cu" +20H K =107

a) Quelle est la couleur de Cu(OH)> ? De CuO ?

b) Si on pouvait avoir une solution de Cu* a 0,1 mol.l-1, quel serait le pH
d'apparition de Cu;0 ?

¢) Quel serait le pH d'apparition de Cu(OH); pour une solution de Cu?* a
0,1 mol.l-1 ?

5) Exprimer E = f(pH) pour le couple Cu(I)/Cu dans 'hypothese du 4.b.

6) Exprimer E = f(pH) pour le couple Cu(Il)/Cu(l) dans I'hypothese de 4.b.
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7) Conclusion ? Tracer le diagramme potentiel-pH du cuivre pour pH variant de 0 a
12.

8) On ajoute 10-2 mole d'oxyde cuivreux a un litre d'une solution molaire d'acide
sulfurique.

a) Qu'observe-t-on ?

b) Ecrire la réaction prépondérante, calculer sa constante d'équilibre.

B
Diagramme potentiel-pCl du cuivre

On tracera le diagramme potentiel-pCl avec pCl variant de 0 @ 8 :
prendre en abscisse 1 cm -> 0,5 unité pCl
prendre en ordonnée 1 cm -> 0,1V

On donne:
CuCH S Cu'+CI" K=10%7

cucL & cutv2cr B=107
AgCH & Agh+Cr Ky=107"

On néglige les complexes de Cu2+ avec Cl-, et on n'envisagera pas la
formation d'oxydes et d'hydroxydes dans cette partie. On pose pCl=-log[Cl"]

1) Si on suppose, pour linstant, que Cut puisse exister en solution a une
concentration de 0,1 mol.l-l, déterminer les différentes formes de Cu(l) que l'on
obtient en présence de Cl-.

2) Porter sur un axe pCl le domaine d'existence de CuCl et ses limites, ainsi que les
domaines de prédominance des autres espéces de Cu(l).

3) Exprimer log[Cu*] en fonction de pCl dans ces différents domaines .

4) Pour le couple Cu(l)/Cu:
a) Donner les expressions de E en fonction de pCL
b) Tracer E en fonction de pCl pour ce couple .

5) Méme question pour le couple Cu(ll)/Cu(l) en prenant une solution de
concentration 0,1 mol.l-'1 en Cu2+.

6) Conclusion? Tracer le diagramme E= {f(pCi) du cuivre.

7) A 1 litre d'une solution a 0,1 moll-! de nitrate d'argent, on rajoute 0,1 mole de
CuCl. Déterminer la composition de la solution a l'équilibre. Les ions NO3- sont
spectateurs dans cette réaction.
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C
Applications

[Cu(NH3)]* Cu*t+2NH;  p'2=10-108

1) On plonge une lame de cuivre dans une solution de chlorure cuivrique acidifiée
par une solution concentrée d'acide chlorhydrique. Qu'observe-t-on ?

2) On verse de I'acide chlorhydrique concentré sur un peu de CuyO. On observe la
dissolution de ce dernier. On verse la solution ainsi obtenue dans un bécher
contenant de l'eau. Un précipité blanc se forme. Expliquer les phénomeénes
observés.

3) A la solution précédente on rajoute une solution concentrée d'ammoniac. La
solution prend une teinte légérement bleutée.

a)Pourquoi ?

b) Ecrire la réaction prépondérante et calculer sa constante d'équilibre.

4) A cette solution on ajoute du carbure de calcium.
a) Quelle est la formule brute de ce composé ?
b) Qu'observe-t-on ? Expliquer.

IV. THERMOCHIMIE

Soient les équilibres suivants:

Cu+ —Oz __) > CuZO réaction 1
1~ L
Cu+ 202 2y CuO réaction 2

On se placera toujours & des températures inférieures a 2400K de fagon a ne
jamais avoir A considérer d'autre corps gazeux que Op. Afin de faciliter les calculs on
supposera que les deux oxydes forment toujours deux phases distinctes dans les
états solides et liquides.

1) Pour chaque équilibre, exprimer l'enthalpie libre de la réaction, A;G, en fonction
de la température T, de po, (pression d'oxygene), de A;H® et A;5° (enthalpie et

entropie standards de la réaction). On supposera, en I'absence de changement d'état,
ces deux derniéres grandeurs indépendantes de la température.

2) a) Montrer que ces courbes sont continues aux températures de fusions.



b) Pour pp,=0,2 bar, dresser un tableau des A;G pour T variant de 400 a 2400K

de 400 en 400 degrés . On ajoutera a ce tableau les A;G correspondant aux
températures de fusions.
¢) Tracer ces courbes AG(T).
On prendra: en abscisse 1 cm pour 100 K
en ordonnée 1 cm pour 10 k].mol-1.

3) Soit l'équilibre: CuO 57 Cu0+ ;02 réaction 3
Calculer sa variance. Peut-on fixer T et po, simultanément ? Que se passe-t-il dans
cecas ?

4) Déterminer graphiquement les différentes espéces du cuivre qui sont
thermodynamiquement stables en présence d'air selon la température.

5) a) Si I'équilibre 3 est réalisé, quelle est I'expression de In pp, en fonction de
T?
b) Calculer la pression d'oxygeéne po, pour T = 1240 K.
¢) On considére un récipient indéformable de volume 2 1. On y introduit 0,1 g
de CuO. On fait le vide et on porte I'ensemble a 1240 K.
Calculer le nombre de moles des différents constituants ainsi que la pression
d'oxygene po,-
d) Méme question si on introduit au départ 5 g d'oxyde de Cu(ll).

Données
ArH?¢ (k].mol-1) S° (J.K-L.mol-1)
[0} 0 205
CuO¢r -157,3 42,6
CuzOCr -1 68,6 9316
Cugr 0 33,2
Cu CuO CuO
Enthalpie standard de fusion k].motl-! 13,0 56,0 11,8
Température de fusion °C 1083 1230 1326
Mcy = 63,5 g.mol! Mo = 16,0 g.mol-

R = 8,314 ] K-lmol-!
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NK 2 1.6728-C

Option : PHYSIQUE APPLIQUEE

Cette composition comprend deux problémes totalement indépendants.

Ces deux problémes sont obligatoires.

Les deux problémes seront traités sur des copies différentes, les candidats noteront de fagon trés visible, en
haut de chaque feuille intercalaire, le numéro du probléme abordé dans ledit intercalaire. Dans le cas ou unfe)
candidat(e)} croit détecter une erreur dans l'énoncé, il (elle) le signale trés lisiblement dans sa copie, propose la

correction, et poursuit en conséquence le probléme.

1l (elle) prend bien entendu l'entiere responsabilité de la correction proposée.
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PREMIER PROBLEME

1. Transmission de puissance entre un réseau
et une charge passive alimentée en antenne

Une source de tension triphasée sinusoidale de tension simple V alimente a travers une ligne triphasée

caractérisée par sa réactance cyclique X, un récepteur absorbant par phase une puissance active P et une
puissance réactive Q.

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

L.5.

1.6.

1.7.

1.8.

1.9.

On peut donc ramener I'étude a celle d’'une ligne monophasée comme l'indique la figure 1.

Figure 1

Donner I'expression de la tension V appliquée par la ligne au récepteur en fonction de Vi, P, Q et X,

2

On désigne par S la puissance apparente de court-circuit de la ligne, S, = 7XS . Exprimer la tension V
0

en fonctionde V¢,S..,Petd avectgp = % .

Montrer qu'il existe une puissance maximum transmissible par la ligne qui dépend de I'angle de phase ¢ et
de la puissance apparente de court-circuit de la ligne S, .

Donner les valeurs de cette puissance maximum en fonction de S, pour cos ¢ = 1, cos ¢ = 0,8 arriere et
cos ¢ = 0,8 avant.

Donner P'expression de la tension aux bornes du récepteur quand la ligne transite la puissance maximum.
Calculer la valeur de cette tension en fonction de V pour les valeurs de cos ¢ données en 1.4.
En déduire Fallure des courbes donnant V/V en fonction de P/S_, pour les mémes valeurs de cos ¢.

Comment €volue la puissance maximum transmissible dans la ligne si I'on branche des condensateurs en
paralltele sur la charge ?

La ligne transite par phase une puissance P €gale a 0,25 S ., le récepteur absorbe par phase une puissance
réactive Q = 0,5 P.

Déterminer la puissance réactive que doivent créer des condensateurs branchés en parallele sur la charge
pour que la tension aux bornes de celle-ci V soit €gale a la tension de la source V.
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2. Transmission de puissance entre deux réseaux

Une source de tension monophasée sinusoidale A de valeur efficace V,, est connectée a une autre source

monophasée sinusoidale B de méme fréquence et de valeur efficace V par une ligne caractérisée par sa
réactance X,,, comme 'indique la figure 2.

2.1

2.2,

2.3.

24,

2.5

)J<

Figure 2

Donner I'expression de la puissance P transitée de la source A vers la source B en fonction de X, V,, Vg
et de I'angle de transport 8, déphasage entre les tensions V, et V.

Indiquer les parametres sur lesquels il est possible d’agir pour régler la puissance transmise par la ligne.

Donner I'expression de la puissance réactive Q absorbée par la source B en fonction des mémes
parameétres.

La valeur efficace de la tension aux bornes de la source B est maintenue égale a celle de la tension aux
bornes de lasource A.OnadoncV,=V,.

2.4.1. Tracer les courbes donnant les variations de P et de Q en fonction de I'angle de transport d a X,
donné, Quelle est la valeur maximum de la puissance que peut transiter la ligne ?

2.4.2. Donner la relation liant I'angle et 'angle ¢ = Arctg % .

2.4.3. Donner la valeur efficace du courant I transité par la ligne en fonction de X, et de 8. Tracer la
courbe donnant I en fonction de 6 .

2.4.4. Quelle fraction de I'énergie réactive absorbée par la ligne est-clle fournie par la source A ?
Au milieu de la ligne reliant les sources A et B, on place une troisieme source C dont la valeur efficace de
fa tension V- est rendue égale aux valeurs efficaces des tensions aux bornes des sources A et B comme

Findique la figure 3. On a donc V, = Vg = V. et les réactances cycliques des lignes reliant les différentes
sources sont égales a X,,/2.

X,/2 X, /2

— i —

1
A B
l!A Yo ¥y

Figure 3

| M
| AL

A
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2.5.1. On désigne par 8, le déphasage de la tension V. par rapport 4 la tension V, et par 8, le déphasage
de la tension Vg par rapport a la tension V.. Quelle relation existe-t-il entre les angles &, et &, pour
que le courant [ absorbé par la source C soit en quadrature avant sur la tension V. ?

2.5.2. Quelle est alors la valeur efficace des courants I, I et I- fournis par les sources A, B, C ?

2.5.3. Quelle est I'expression de la puissance transitée de la source A vers la source B en fonction de V,,
X, et de & déphasage de Vi par rapportaV, ?

2.5.4. Calculer, en fonction de V,, X, et §, la puissance réactive absorbée par chacune des deux moitiés
de ligne de réactance X,/2, ainsi que la puissance réactive créée par chacune des trois sources A, B
et C.

2.5.5. Tracer les courbes donnant en fonction de 'angle de transport & les variations de la puissance
transitée par la ligne ainsi que les variations de la puissance réactive créée par les sources A, B et C.

2.5.6. Comparer avec les résultats de la question 2.4,

2.5.7. Quelles solutions technologiques peuvent étre envisagées par la réalisation de la source auxiliaire C?

3. Gradateur monophasé a thyristors débitant sur inductance

Une source de tension monophasée sinusoidale v alimente une inductance L supposée parfaite a travers

un gradateur monophasé constitué par deux thyristors connectés en parallele inverse (fig. 4).

On désigne par V la valeur efficace de la tension v, v=V /2 sin wf avec @ = 2 f, f étant la

fréquence de la source.

Les thyristors sont commandés périodiquement toutes les demi-périodes. Le thyristor T est commandé a

instant t;, = W/w et 'angle ¥ € (n/2, ).

3.5,

T
L

TI

Figure 4

On désigne par v’ la tension aux bornes de I'inductance et par i le courant qui la traverse.

. Donner I'expression du courant { et indiquer I'instant d’extinction du thyristor T.
. Donner I'allure des formes d’ondes de la tension v’ et du courant i lorsque I'angle W vaut 3%t /4,

. Calculer la valeur efficace V', du fondamental de la tension V',

En déduire la valeur efficace I, du fondamental du courant [ et préciser sa phase ¢, par rapport a
la tension v.

On désigne par Q, la puissance réactive portée par le fondamental Q, = V I, sin ¢, et par Q,, la valeur de
cette puissance pour ¥ = n/2.

. Q )
Tracer la courbe donnant les variations de —— en fonction de W.
K]

Commenter ce résultat.



3.6. Calculer la valeur efficace [ du courant i.

3.7. Or désigne par I la valeur de I obtenue pour W = n/2 .
Tracer la courbe dennant les variations de I/1;, en fonction de W.

3.8. Comparer cette courbe avec celle obtenue en 3.5. Commenter ce résultat.

4. Compensation statique de ia puissance réactive par gradateur a thyristors

On associe en triangle trois ensembles gradateurs monophasés pour réaliser un absorbeur d’énergie
réactive triphasé. Celui-ci est connecté sur une source triphasée qui alimente un récepteur qui absorbe de la
puissance active et de la puissance réactive. Pour compenser la puissance réactive absorbée, une batterie de
condensateurs est également connectée sur la ligne (fig. 5).

Dans cette structure, les angles de commande de chacun des trois gradateurs monophasés peuvent étre
choisis indépendamment les uns des autres, il est donc possible de régler séparément les valeurs des courants
traversant les inductances du convertisseur triphasé.

12 S lh?——— Récepteur
Ny £3 "I;a
J1‘..’

1] 3y 4
2

31

Figure §

On désigne par:
J;5, Li3, I3, les valeurs complexes du fondamental des courants dans les inductances;;
1., I,, I; les valeurs complexes des courants absorbés par le récepteur. Ces courants peuvent étre déséquilibrés.
1, L, Iy les valeurs complexes des courants dans les condensateurs,
ct

I, 15, I5 les valeurs complexes des courants fournis par la source supposée sinusoidale et équilibrée.

Le récepteur pouvant étre déséquilibré, les composantes actives [,,, I,,, I5, et réactives I, L,,, 15, des

trois courants absorbés peuvent étre inégales. On notera :
Il = Ila _jIIr;

. ]
L=l — jL;)a%;
L= (I, — jLa;
avec
a=e™3,
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Les composantes réactives sont comptées positivement quand les courants sont en retard sur les tensions

simples correspondantes.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7,

4.8.

Montrer que I'absence de conducteur neutre conduit & deux relations liant les composantes actives et
réactives des courants absorbés.

Donner les expressions des valeurs complexes des courants fournis par la source.

. 1 .
Calculer la composante directe I; = Y (I{ + alj + a® 15} des courants fournis par la source.

Donner les expressions des parties réelle R (I,) et imaginaire J (I}) de I} en fonction des composantes
actives et réactives des courants absorbés, des trois courants dans les inductances et du courant dans les
condensateurs.

. 1 .
Calculer la composante inverse I} = 3 (I{ + a?I5 + alj})des courants fournis par la source.

Donner les expressions des parties réelle R (I)) et imaginaire J (I;) de I} en fonction des composantes
actives et réactives des courants absorbés et des trois courants dans les inductances.

En utilisant les relations établies en 4.1., donner les expressions de R (I}) et de J (I{) en fonction des
courants dans les inductances et des composantes réactives des courants absorbés.

On dispose d'un systeme de mesure des composantes réactives I;,, I, , I;, des courants absorbés par le
récepteur. Montrer qu'il est possible, en réglant les angles de commande des trois gradateurs monophasés,
donc en réglant séparément les courants I,,, J,3, J;;, d’obtenir des courants fournis par la source
équilibrés.

Déterminer les expressions des courants J,,, J,3, J3; pour que les courants fournis par la source soient
équilibrés et en phase avec les tensions simples d’alimentation.

Le récepteur est équilibré, il absorbe par phase une puissance active P et une puissance réactive Q telle que

tg¢=%=0,5.

La source débite a travers une ligne triphasée caractérisée comme en 1.2. par S_.. La puissance absorbée
par le récepteur par phase est égale 2 0,25 §,.

Chaque condensateur crée une puissance réactive égale a 0,8 P et les inductances des gradateurs a
thyristors peuvent absorber chacune jusqu’a 0,4 P.

Déterminer I'angle de commande de chaque gradateur pour que la tension aux bornes du récepteur soit
égale i la tension de la source. )



SECOND PROBLEME

Ce probleme traite de la modélisation des processus et de la commande par modele interne. 1l est
composé de quatre parties largement indépendantes, ainsi que Al et AIL, Bl et BIL, DI, DIIL et DIIL
On peut éventuellement traiter la partie B avant la partie A.

A. MODELISATION - IDENTIFICATION

A.l. Modélisation d’un processus thermique.

Une masse m, de chaleur massique p, regoit un flux de chaleur P par l'intermédiaire d'un systeme de
chauffage par air pulsé (voir fig. 1). Soit 8 la température supposée uniforme de cette masse qui échange
de la chaleur par convection avec le milieu extérieur (a la température 0., supposée constante et uniforme)
par l'intermédiaire d’une résistance thermique R,;, (caractérisant cet échange convectif).

AlLl.

AlZ2.

AlL3.

Ald

AlLS

AL6.

AlLT.

En supposant que les échanges par convection avec le milieu extérieur sont négligeables, soit
Ry, = ©, quelle est la quantité de chaleur Aq recue par la masse m pendant At et quelle est
I'élévation de température AO correspondante ?

En déduire que les lois décrivant ce phénoméne sont analogues a celles de la charge d'un
condensateur C & courant constant I : on exprimera les analogues de I, C et u («: d.d.p. aux bornes
de C) et on définira la capacité thermique C,,.

En pratique, R, n’est pas infinie. Montrer alors que I'évolution temporelle de la température 8 peut
étre décrite par le schéma équivalent de la figure 2. On notera par lasuites = 0 — 8,,,.

Le flux de chaleur P est supposé proportionnel a la tension de commande v du systeme de
chauffage (fig. 1).
Etablir Péquation différentielle reliant s a v.

En déduire que la transmittance H,(p) = S (p}/V {p} s'exprime en fonction d’'une constante de
temps T et d’un gain G que I'on déterminera.
La source de chaleur est en fait distante de la masse m d’une longueur ¢ .

AL6.1. Sachant que la vitesse de I'écoulement d'air est v,,, en déduire que la transmittance
H, ((p) = S(p) /V(p) fait intervenir un retard pur T que I'on déterminera.

AL6.2. Exprimer H, 1 (p).
AL6.3. Représenter l'allure de s(r) lorsque la commande v {¢) subit une variation en échelon de

valeur V.

On considére une transmittance
S{p) G
Vipp 1+t p(1+r1,p

AL7.1. Exprimer s{¢} lorsque v(¢) subit une variation en échelon de valeur V.

A.l7.2. Représenter l'allure de s(¢). On précisera essentiellement la forme de la courbe au
voisinage de I'origine,

A.L7.3. Montrer qualitativement que le modele H, (p) réalise une assez bonne approximation de
H, ; (p) pour les faibles valeursde T,



AIl Identification,

On considére un systeme de transmittance

p—
+
-z Q)
o
=
~
A

Excité par un échelon v (¢} d’amplitude V, il fournit une réponse s () apériodique (voir ﬁg. 3).

AILl. Exprimer s{} et en déduire I'expression de G.

AlIlL2. On considere d, (1) = s{) — s{1)
ets (£) = | 4, (z) dr.
[t}

AIL2.1. Exprimer S, {p).

AIl1.2.2. Exprimer s, () et en déduire I'expression de a; .

AIL3. Onconsidére d, (¢) = 5, (1)
ets (1) = J.Idz(t) dt
0

~ a, s(t)

AIL3.1. Exprimer S, (p).

AIL3.2. Exprimer s, () et en déduire I'expression de a, .
AIL4. Généraliser cet algorithme pour la détermination du parametre a,, .

ALS. On réalise I'intégration temporelle par la méthode des trapézes (voir fig 4). On définit 1 = k Te .

Soit f{t) = J“g(t) dt.

1]

Exprimer f, en fonctionde f, _ |, g, et g, .
AIL6. En déduire I'organisation des calculs pour la détermination du parametre a,, :
AIL7. On se propose de déterminer l'approximation d’ordre 1 de H (p), soit :

G
HI(P)= 1+a;-
1

a partir de la réponse & un échelon d'amplitude V = 1.

tfs) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 L 12 13 14 15 16

5 0,000 | 0,155 | 0400 | 0,604 | 0,748 { 0,843 | 0,903 | 0,941 | 0,964 | 0,978 | 0,987 [ 0,992 | 0,995 | 0,997 | 0.998 | 0,999 [ 1,000

AIL7.1. Déterminer G.

AIL7.2. Onintégre d, (¢) par la méthode des trapezes. Montrer que la détermination de 5,( % ) ne
fait intervenir qu'une simple somme algébrique.

AIL7.3. Endéduire q,.
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B. COMMANDE EN BOUCLE OUVERTE. SIMULATION D'UN SYSTEME

B.1. Commande en boucle ouverte,

Le systeme de transmittance H (p) = S (p) /V (p) pourra prendre l'une des trois formes suivantes, selon le
degré d’approximation retenu :

G
H/p) = T+up
Ge™ TP
H; +{p} = T+ip"
G
Hyp) =

(1 +1p)(1+1p

On se propose de commander ce systéme en boucle ouverte, selon le schéma de la figure 5, pour que
I'ensemble soit équivalent & un modele H,, (p).

B.L1. SoitH (p) = H, (p).

B.L1.1. Ondésireque H_ (p) = 1 /{1 + 1, p).
En déduire C (p).

B.1.1.2. L'excitation e (7) est un échelon de valeur E. Exprimer s (¢} et v {¢).
B.1.1.3. Représenter I'allure des courbes e (7), v(¢)ets(f)pourt, = t/SetG=1.

B.1.1.4. Sachant que v(7) est limité & V., quelle est la valeur maximale de E compatible avec un
fonctionnement linéaire ?

B.I.1.5. Compte tenu de cette limitation, peut-on accélérer a volonté la réponse du systeme ?

BL2. SoitH(p) = H, 1 (p}.
B.1.2.1. Quel modele H, {p) peut-on raiscnnablement choisir ?
B.1.2.2. Endéduire C (p).

B.1.2.3. Représenter l'allure des courbes e (1), v{¢jets(t)jpourt, = t/5,G=1letT=1/2.

B.L3. SoitH {p) = H, (p).
BI1.3.1. Ondésireque H,, (p) = 1 /(1 + 1, p). Expnmer C (p).
B.1.3.2. Ce correcteur est-il physiquement réalisable ? En déduire une condition sur H_ {p).

3.1.3.3. Montrer que le choix

H, (p)= 1

1+2mp/ow, + p*/w]

conduit a un correcteur réalisable que {'on exprimera.



B.II Simulation d*un systeme :

Soit le systeme :

avecM < N.

On considere la représentation d’état :

X représente la dérivation temporelle (dx /d) .

X, B, C:vecteur; [A] : matrice; D : scalaire.
CT représente le transposé de C .
On définit X7 =[x, ......... xy] -

On choisit la base de représentation telle que :

1
X'(p)_ﬂo+a,p+ ........ +aNAl!f""1+PNV(p)
et
dx,.-l([)

On dispose pour simuler le systeme d’éléments analogiques représentés figure 6.

BIL1. OnconsidérelecasM < N,
B.IL.1.1. Exprimer [A], B, C et D dans le cas général.
B.IL1.2. Représenter le schéma analogique de simulation de H, (p).
B.I1.1.3. Méme question avec H, (p).

B.I1.1.4. Proposer une technique de simulation du retard pur dans le casde H; 1 (p) .

B.I1.2. On considere le cas M = N.
B.IL2.1. Exprimer |A}, B, CetDpourN=1¢etN = 2.

B.I1.2.2. En déduire le schéma analogique de simulation de

g top

C (pt= 1+dp'
1

B.I1.2.3. Méme question avec
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B.L3. En numérique, on approche :

. x{t+ Te) — x(1)  xy — x4
x{f) par Te Te

avect = kTe
pour intégrer le systeme différentiel (méthode d’Euler).
B.IL.3.1. En déduire la méthode numérique de simulation de C, (p).

B.I1.3.2, Méme question avec C, (p) .

C. COMMANDE PAR MODELE INTERNE

C.I. Principe.

La commande en boucte ouverte de la figure 5 est remplacée par le systéme bouclé de la figure 7. H (p) et

d (¢) représentent respectivement la transmittance du systéme a asservir et la perturbation agissant sur sa
AN

sortiec; H (p) est un modéle du systéme, identifi¢ en AL et simulé en B.Il. C(p) est le correcteur

déterminé pour un fonctionnement en boucle ouverte (fig. 5 et question B.I.) et réalisé selon B.IL

u (1) représente la fonction échelon unité.

ClLl.

On se place dans le cas idéal : i (p)=H(p)etd(s) = 0.
C.I.1.1. Quelle est alors la valeur de w{¢)?

Cl1.1.2. En déduire que le systtme de commande par modeéle interne est équivalent a la
configuration en boucle ouverte de la figure 5.

. On consideére le cas général A (p) # Hipyetd() # 0.

C.I.2.1. Exprimer € (p) en fonctionde E (p) et S {p}.

C.12.2. Endéduire S (p) en fonctionde E {p) et D {p).

. Soient :
G ~ a I
Hip)= """ H = = = -
(p) T (p) [ % p H, {p) It p

C (p) est synthétisé a partir de fi (p), qui représente la connaissance de H (p) .
C.L.3.1. Exprimer C (p).

CL3.2 Soient e(t) = Eule) et d{t) = 0. On désire que s{>) = E. Comment doit-on choisir &
pour qu’il en soit ainsi?

C.1.3.3. Soient e(r) = 0 ct d{t) = Du{r). Montrer que le choix précédent de A permet d’obtenir
s{o) = 0. Conclusion ?

ClL34. Onsuppose que G = G etT = 1. Soient e(t) = 0et d{r) = Dul(r). Déterminer s{s) et
représenter son allure. Conclusion ?



C.II. Equivalence commande par modéle interne/boucle conventionnelle.
On se propose de démontrer 'équivalence des deux schémas de commande de la figure 8.

P

CIL1. Exprimer V {p) en fonctionde E (p), S (p), C(p)etH (p).
C.IL2. Montrer que I'on peut écrire V (p) = C’ (p}(E (p) — S (p) ) eten déduire C' (p).

C.II.3. On considere

Hip) = 2

C (p) est déterminé selon la question C.1.3.
CIL3.1. Exprimer C' (p).

CIL3.2. Montrer que C' (p) est un correcteur P.L tel que:
C'(p) =K, + 1/Tp
Exprimer K, et T; .

C.IL.3.3. Justifier grace a cette équivalence les résultats des questions C.1.3.2. et C.1.3.3.

ClIL.4, On considére
Ge™Tr ~ ae‘TP e~ e

H(p) = 1+Tp;

CI1.4.1. Exprimer C’ (p).
C.IL.4.2. Représenter un mode de réalisation de C' (p).

C.I14.3. Quelestle nom usuel attribué a ce correcteur particulier ?

D. ROBUSTESSE. SATURATION DE LA COMMANDE

D.I. Robustesse.

On étudie a présent la désadaptation entre le systeme et son modele.

Soient :
G PN G
H(p)_(1+tp){1+ap) et H(p)_1+tp
- . . 1
On a choisi pour la synthése de C {p) un modéle H,, (p) = [+t p°

On suppose pour simplifier que d (1} = 0.
D.L1. Exprimer C (p).
D.I12. ExprmerS (p}/E (p) = Hge (p) .

D.I13. Montrer que Hyp (p) peut étre représenté par un systeme du deuxieme ordre caractérisé par son
amortissement m et sa pulsation propre w,, . Exprimer m et w, .
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D.I.4. La non-stationnarit¢ du systeme est caractérisée par la constante de temps a. Justitier cette
caractérisation.

Que peut-on dire du comportement de la boucle fermée lorsque a augmente ?
D.L5. On a choisi 1, = 1t /10. Quelle est la valeur maximale de a (soit a,,,,) telle que m = 0,47

D.L6. Poura = a,,,, comment doit-on choisir T, pourque m 2 1?

max *

D.I7. Conclusion quant a la robustesse de la commande par modele interne ?

D.II. Saturation de la commande avec modéle interne.

Soient :

G ~ G 1
H(p)=l+v‘l',p et H(p)= m avec H(p)‘—“ “1—4_*—1—[)

Le systeme est affecté d’'une non-linéarité statique « N.L.» représentée figure 9. On a inclus cette
non-linéarité dans la simulation du medele (voir fig 10).

DIL1. Justifier physiquement cette non-linéanté de la commande en se reportant au schéma de la
figure 1.

DJI1.2. Sachant que fi {(p) = H (p), montrer que I'effet d’une saturation de la commande peut étre étudié
en boucle ouverte.

D.I1.3. On considere t,,=1/5 et G= 1. On applique un échelon de valeur E=V__ /24a1=0,le
systeme et son modele €tant initialement au repos.

D.IL3.1. Pour¢ 2 0, exprimer v(¢), v' (1) et s(z).
DIL3.2. Soit¢, I'instant cu disparait la saturation. Déterminer ¢, .
D.IL.3.3. Exprimer s (¢} pour t > 1, (on pourra effectuer le changement de variable 1" = 1 — 1)).

D.I1.3.4. Représenter {'allure des graphes de v{z), v’ (1) et s(r).
Conclusion?

D.Il. Saturation de la commande avec régulateur P.1.

Le systeme est a présent commandé par un régulateur P.L. (voir fig. 11) avec :
G

Hip) = ———.

P =T »

D.ILL. Determiner les valeurs de K, et T, pour que le systeme en boucle fermée (en régime linéaire) se
comporte comme :

1

Hm(p) = 1 1 D

avect, = t/SetG = 1.



ie s

DIIL2.

D.IIL3.

D114,

D.IILS.

On applique un échelon de valeur E=V,_, /2 4 ¢ = 0, le systtme et l'intégrateur étant
initialement au repos.

DIII.2.1.
D.IL2.2,
D.IL2.3.
DI.2.4.

DIIL2.5.

Montrer que la commande entre en saturation.
Pour ¢ > Q, exprimer s (¢).
Méme question avec v, (1).
Méme question avec y (1).

En déduire v (¢) pour ¢ > 0.

Soit 1, l'instant ol disparait la saturation. On définit t' = ¢ — ¢,.

D.IL3.1.

D.IL3.2,

DIIL3.3.
bII.3.4.

DJIL3.5.

Quel est I'état du systeme at’ = 0?

Montrer que I'étude du systéeme a partir de ¢' = 0 peut s'effectuer sur le schéma
équivalent de la figure 12 ot la valeur initiale de I'intégrateur est remplacée par une
perturbation d' constante.

Exprimer s(¢').

Justifier qualitativement que s {¢') présente une valeur maximale.

Représenter l'allure de s(¢').

Comparer les comportements de s(¢) en commande par modele interne et en régulation P.IL
respectivement pour ¢ > et > ;.

En déduire l'intérét de 1a commande par modele interne par rapport i la régulation de type P.I.
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