
72.0.1 L J.5326 

concours externe 

de recrutement de professeurs agrégés 

option : physique 

épreuve A : composition de physique 

L’usage de calculatrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable 
et alphanumérique - à fonctionnement autonome, non imprimante, est autorisé conformé- 
ment à /a circulaire no 86-228 du 28 juillet 1986. 

Tout document est interdit. 

Les différentes parties, Al, A2, A3, 61, 82, 83. 84, B5 et 86 sont trés iargement 
indépendantes 



-2- 

ONDES STATIONNAIRES, MODES PROPRES ET RÉSONANCE 

Lorsque l’énoncé demande de décrire brièvement une expérience, il s’agit d’indiquer sur une figure le 
schéma du dispositif; d’indiquer ce que fait l’expérimentateur, ce qu’il observe et les conclusions qui’1 tire de ses 
observations. 

Données numériques. 

Célérité des ondes électromagnétiques dans le vide : c = 3.10 a m . s -t 

Permittivité diélectrique du vide : st, = 8,85.10 -tz SI. 

Perméabilité magnétique du vide : u,, = 42~. 10 -’ SI. 

ConstantedeBoltzmann : k, = l.38~10-‘3J~K-1. 

Constante de Planck : h = 6,63. lO-)‘J. s. 

Constante de Planck réduite : 6 = 5 = 1,05 . 10-” J. s. 

Masse de l’électron : m, = 9,ll . 10-j’ kg. 

Quelques formules utiles. 

Trigonométrie : 4sin3x = 3sinx - sin (3x). 

Doubleproduitvectoriel : A A @A C)=(A+c)B-(A.Ï?)C. 

--- 
Double rotationnel : rot (rot A) = 3 (div A ) - s A 

Laplacien-vecteur d’un vecteur : À = A, Ü, + A,, Ü, + A; UC 

x(A)=(AA,)ü, + (AA,)<, + (AA,)ü;. 
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PARTIE A 

oiwxs STATIONNAIRE~,MODES PROPRES ET RÉSONANCE EN MÉCANIQUE 

A. 1. OSCILLATEURS COUPLÉS. 

A.1.a. Décrire brièvement une expérience mettant en évidence les régimes libres d’oscillation de deux 
oscillateurs couplés en mécanique. Dégager la notion de mode propre (définition et mise en 
évidence). Dans le cas d’oscillateurs faiblement couplés qu’observe-t-on lorsque à la date f = 0, 
on écarte un seul des oscillateurs de sa position de repos ; qu’illustre cette observation ? Quelle est 
l’influence qualitative des frottements (supposés faibles) ? 

A.1.6. Décrire brièvement une expérience permettant d’étudier la réponse en régime sinusoïdal forcé de 
fréquence f de deux oscillateurs couplés en mécanique. Tracer l‘allure des graphes donnant 
l’amplitude des oscillateurs en fonction de la fréquence f et dégager la notion de rékonunce et 
d‘antirésononce. Quelle est l’influence qualitative des frottements (supposés faibles) ? 

A. 1 .c. On considère la chaine d’oscillateurs couplés représentée sur la figure 1. Tous les points matériels 
hl, ont méme masse m; à l’équilibre ils sont confondus avec les points A, d’abscisse na 
où n est un entier quelconque et a une constante donnée ; hors d’équilibre, ils sont susceptibles 
de se déplacer le long de 0x et on note leur abscisse x,(r) = na + u, (1). 

K K K K 

Chaque masse est reliée à ses deux voisines par des ressorts de mëme longueur à vide égale à a et 
de même raideur K. On ne tient pas compte de la pesanteur. U, est assez petit pour qu’il n‘y ait 
pas de choc entre deux pomts matériels M, voisins. 

A.l.c.1. Établir l’équation différentielle du mouvement de M, et la mettre sous la forme 

*” , lu, - u,+i - u,-, 

dr? + wir 2 
= 0. Donner I’expression de w,) (en fonction de m 

et K) et sa dimension 

A.l.c.2. La chaîne est infinie (-a < n < + CC ). On fait l’approximation des milieux confim.s, 
c’est-à-dire qu’on définit une fonction u (x, f) variant très peu à l’échelle de a et telle 
que u,(f) = U(X = na. f). 

En faisant un développement de Taylor pour u,, , (f) - U,(f) = u(x + a, f) - u(x.t) 
et pour u,-,(t) - u,(f) = uix - a, f) - u(x, f) (à l’ordre 2 en a), montrer que 
ut-? 0 est solution d’une équation de propagation de d’Alembert de la forme 

7 
CI s - $ = 0 où c est une constante à exprimer en fonction de n et o0. 
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A.2. CORDE VIBRANTE 

A.2.a. Expérience de la corde de Melde. 

Décrire briivement le dispositif de l‘expérience de la corde de Melde. Qu‘observe-t-on suivant les 
valeurs de la fréquence f d’excitation de la corde ? 

À quelles(s) mesure(s) quantitatwe(s) peut donner lieu cette expérience ? 

A.2.b. Équation des cordes vibrantes. 

f 
Y 

WwW) 
X 

- 
X 

Figure 2 

On considère (fig. 2) une corde vibrante de masse Iméique u . sans élasticité et sans torsion, se 
déformant faiblement au voismage d’un axe 0x : à l’ordre d’approxrmation considéré, le pomt M 
qui a pour coordonnées (x, 0) au repos passe au point de coordonnées (1, y(x. r)) : le 

déplacement y(x. r) est un infiniment petit d’oidre un ainsi que l’angle a (x, r) = $ que fan la 

corde au point d’abscisse x avec l’axe 0x. 

Si on coupe fictivement la corde au point d’abscisse x (fig. 3). la partie droite de la corde exerce 
sur la partie gauche une force T (xj tanSente à la corde et la partie gauche exerce sur la partie 
drotte la force opposée - T (x). 

- 

X X 

Figure 3 

On ne tient pas compte de la pesanteur. 

A.2.b.l. En exploitant le principe fondamental de la dynamique pour un élément de corde 
compris entre les abscisses x et x + dx, montrer que T, (xi est indépendante de .r 
(on note sa valeur constante T) et que y(x, r) est solution d’une équatton de 

propagation de d’Alembert de la forme 
a*y l3zy 

c* ~ - - = 0 où c est une constante axL a ~~ 

à exprimer en fonction de T et p 

A.2.6.2. Donner, sansdémonstration, la forme générale des solutions de cette équation. Définir la 
notion d’onde progressive et donner dans ce cas la signification physique de c. 

A.2.6.3. Proposer des valeurs numériques réalistes pour T et n et calculer un ordre de grandeur 
de c. 
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A.2.c. Modes propres. 

Dans cette question. la corde est fixee a ses deux extrémités x = 0 et x = L. Elle n’est soumise à 
aucune excitation aux dates positives, mats on lui donne une forme y(x. I = 0) à la date 0 et on 

av 
l’abandonne sans vitesse initiale, c’est-à-dire que 2 (x, I = 0) = 0. 

A.2.c.l. On cherche une solution du type modepropre, c’est-à-dire de la forme yix, I) = f(x)eor (wr). 

wx 
Montrer que f(x) est de la forme A sin c 

i 1 
et que les seules pulsations possibles sont 

de la forme w, = n. w , avec n entier: exprimer la pulsation o, du mode fondamental 
en fonction de L et c. 

Quel lien peut-on faire avec la notion de mode propre pour des oscillateurs couplés ? 

A.2.c.2. Écrire une superpositton quelconque de modes propres à la date I = 0 et vérifier que 
l’expresslon de y(~, r) prend la forme d’une série de Fourier en x de période 2L et 
impaire. 

Si on supposeparexempleque y(~. 0) = 4bsin’ 7 , déterminer y(~. r). 
( 1 

Plus généralement pour yix, 0) quelconque, comment construit-on y (x, r) à partir des 
modes propres? Comment expliquez-vous que le mode fondamental domine assez 
rapidement les harmoniques ? 

A.2.d. Ondes stationnaires - Résonance. 

Dans cette question, la corde est fixée à l’extrémité x = L et on impose avec un vibreur un dépla- 
cement smusoïdal ~(0. r) = b COS (wt) à l’extrémité .X = 0. On cherche en régime sinusoïdal 
forcé des solutions du type ondessfationnaires, c‘est-à-dire de la forme y(r r) = f(.rkos twri. 

A.2.d. 1. 

A.Z.d.2. 

A.2.d.3. 

Comparer brièvement les ondes progessives et les ondes stationnaires. 

WL 
On suppose d’abord que sin 7 # 0. 

i i 

fcrire l’équation différentielle dont est solutton f<xi et les condttions aux limites en x = 0 
et x = L : en déduire l‘expression de f(x 1 en fonction de w , c b, L et x. 

Définir la notton de nœud et de ventre de vibration ; quelle est la distance entre deux 
noeuds successifs ? Le point d’abscisse x = 0 est-il un nœud ? 

Montrer que ces solutions sont aussi la superposition de deux ondes planes pro_oressives 
et interpréter concrètement. 

Montrer que pour certaines valeurs particulières de la pulsation qu’on précisera. il y a 
résonance. Justifier qu’alors on peut considérer que l’extrémité x = 0 est un nœud de 
vibration. 

Comparer les pulsations de résonance aux pulsations des modes propres et commenter 
en liaison avec A.1.a. et A.1.6. 

Quelle est l’amplitude des ventres à la résonance ? Indiquer brièvement comment il faut 
améliorer le modèle pour interpréter de manière plus réaliste l’expérience de la corde de 
Melde. 
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A.3. PUITS DE POTENTIEL EN MI%ANlQUE QUANTIQUE. 

On envisage le mouvement en mécanique quantique d’une particule de masse m dans un potentiel V 11) 
à une dimension ; ce mouvement est décrit par la fonction d’onde v (x, r). 

A.3.a 

A.3.b 

États stationnaires. 

Rappeler l’équation de Schrodinger dont est solution v, (x, f). 

On s’intéresse à un état tel que v, (x, t) = $ (x) .exp 
i ‘i 

- $ Pourquoi dit-on d‘un tel état qu’il 

est sratiomaire ? 

Établir I’equation de Schrodinger dont est solution $ (x). 

Puits de potentiel intïni. 

On suppose le puits de potentiel infini. c’est-à-dtre que V (X < OI = V(X > L) = + m et 
V (0 < * < L) = 0 conformément à la figure 4. 

Figure -l 

A.3.6.1. Quelles sont les conditions aux limites imposées en x = 0 et en x = L 1 Déterminer 
les états propres, c’est-à-dire les solutions 4, (x) et les énergies correspondantes E, en 
faisant apparaître un nombre quantique n. On normahsera les fonctions $,/ xi. 

A.3.b.2. Représenter les graphes de Q, ix). $? (x) et $: (x); comparer avec les modes propres 
de lacordede MeldeobtenusenA.2.c. pour n = 1. n = 2 et II = 3. 

A.3.6.3. On envisage la superposition ‘10 (x, r) = 
VI, ix. ri + 3): ix. Il 

7 des deux états station- 
\ - 

naires n = 1 et n = 3. Décrire brièvement l’évolution temporelle de la densité de 

probabilité de présence de la particule au point d’abscisse x = k 

A.3.6.4 Calculer l’énergie, en électronvolts, du niveau fondamental de l’électron dans les deux 
cas suivants : 

- atome d’hydrogène : on supposera que L = 0,) nm ; 

- puits quantique semi-conducteur : on supposera que L = 10 nm et que la masse 
effective de l’électron dans le semi-conducteur est m’ = 0,07 m<. Comparer cette 
seconde valeur à l’énergie thermique k,T à 300 K. Quelle serait la longueur d’onde 
d’un rayonnement électromagnétique correspondant à une transition entre les deux 
premiers niveaux électroniques dans le puits ? 
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A.3.c. Puits de potentiel Rni. 

Dans le cas d’un puit de potentiel fim. c’est-à-dire tel que “[A -‘i) = ++j = v,, 

et v 
i 

L L 
-pxcIj = 0 (cf. fig. 5), on s’intéresse aux états statmnnaires liés. c’est-à-dire 

d’énergie E < V,,. 

x=-L/2 ’ x=U2 X 

Fig~e 5 

On donne (fig. 6) ci-dessous l’allure du graphe de + (x) pour l’état fondamental : 

A.3.c 1 

A.3.c 2 

A.3.C.3 

A.3.c.l 

Figure 6 

graphede $i.ri pour x < -7 et 
L - 

et x > i et justifier l’allure du 

*>-. 
7 

Résoudre I’équauon de Schrodinger pour .Y < - f 
L 

L 

Quelles sont les conditions aux limites en x = - k et I = + ? Comment se 

traduisent-elles sur le praphe de $ (xi 1 

Pour -k < x <$, on admet en première upproximarion que $(x\ = A COS ik.vi 

f$k? 
avec E, = _ A l’aide du graphe de $ (xi. prévoir si l‘énergie E, de l’état fonda- 

2n1 

mental est plus faible ou plus forte que dans le cas d’un puits infini. 

On suppose que V,, - E, = 0.4 eV. Évaluer la largeur de la barrière séparant deux puits 
identiques successifs pour que ceux-ci présentent un couplage slgmficatif (la particule est 
un électron). Qu‘advient-il du nibeau E, si les puits sont couplés ? 
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PARTIE B 

ONDES STATIOhYAIRES, MODES PROPRES 

ET RÉSONANCE EN ÉLEC~TROMAGNÉTISME 

B.I. PROPAGATION DES ONDES ÉLECIR~~~AGN~TIOUES DANS LE ÇTDE 

B.1.a. Équation d’ondes. 

Rappeler les équations de Maxwell dans le vide en l’absence de toute densité volumique de charges 
(p = 0) ou de courants (j = 0). 

Définir l’opérateur d!4lemberrien 0 et établir les équations de propagation des champs E et B. 

On s’intéresse à une quelconque des six composantes E,(x, y, z, ri, E, (x, y, z, r), E,,Ix, y, z, 1). 

B, fx, y, G rl, B, (x, y, z, r), B: ix, y, ;, I), qu’on note fi*, y. z, f). De quelle équatton (E) est 
solution f(x, y, z, f) ? 

Définir pour f~,x, y, L, r) la notion d’onde plane se propa;eant dans la direction < Exprimer sa 
célérité c en fonction de cg et pi,. Quel est le statut actuel de c en métrologe ? Quelle est 
l’unité du système SI qui est fixée par le choix de u,, ? 

B.1.6. Structure des ondes planes progressives monochromatiques polarisées rectilignement. 

On sïnteresse dans cette partie à un cas particuher d’une onde électromagnénque plane progres- 
slve de la forme : 

{E = E,,cosror - krl. B = B,cos\wr - kr - $8: 

où E,, et B,, sont des vecteurs constants, o une constante donnée et k = w 
c 

Définir la direction depropagation u de cette onde 

Défimr la direction depolurirarion de cette onde. 

En exploitant par exemple les équations de Maxwell en notation complexe. préciser la structure de 
cette onde : tranwersalid des ondes; relation entre E, B et U. Faire une figure. 

Définir I‘tmpédance d’onde z pour une telle onde. Calculer la valeur numérique de Izi 

Ctter un exemple usuel d’ondes longinrdinnles dans un autre domaine de la physique. 
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B.2. RÉFLEXION SUR UN PLAN MÉTALLIQUE CONDUCTEUR PARFAIT. ONDES 
STATIONNAIRES. 

B.2.a. Efkt de peau dans un conducteur. 

Rappeler brièvement en quoi consiste l’effet de peau dans un conducteur métallique. 

& 
I 112 

On rappelle que l’épaisseur de peau d’un métal de conductivité y vaut b = 
i i 

Donner 

un ordre de grandeur de y pour le cuivre et un ordre de grandeur de la longeur d’onde E, d’une 
onde radio ; calculer dans ce cas un ordre de grandeur de 6 et commenter. 

Expliquer pourquoi il faut éviter d’utiliser des plats métalliques pour réchauffer des aliments dans 
un four à micro-ondes. 

B.2.6. Conditions aux limites imposées par un conducteur patfait. 

Définir la notion de conducteur parfair Dans quel cas est-il réaliste de considérer un métal réel 
comme un conducteur parfait ? 

Que peut-on dire des champs E ef B dans un conducteur parfait ? 

On considère (fig. 7) une interface vide-conducteur parfait en présence de charges surfaciques o et 
de courants surfaciques j, ; on note n le vecteur normal. Donner sans démonstration les quatre 
relations de passage concernant les composantes tangentielles et normales des champs E et B à 
l’mterface. Comment se simphfient ces relations compte tenu des valeurs de E et B dans le 
conducteur parfait ? 

0 vide 

--l 

0 Métal parfait 

(Ez,Bz) (EI,BI) 

n 

/ 

Figure 7 

Les valeurs de a et j, étant quelconques, quelles sont en défmitive les seules conditions aux 
limites Imposées par un conducteur parfait ? 

B.2.c. Réflexion d’une OPPM sur un plan métallique conducteur parfait. 
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On considère (fig. 8) une onde électromagnétique plane progressive monochromatique polarisée 
rectilignement telle que E, - E, COS (OI - kr) . uJ incidente sur le plan métallique conducteur 
parfait confondu avec le plan x = 0. On cherche dans le domaine x < 0 un champ 
E,cos(wt - kr).u, + Ë;cos(wr + kr). 

Donner brièvement la signification physique de cette superposition d’ondes. 

Déterminer Ë; et en déduire une expression factorisée de E. 

Déterminer l’expression factorisée correspondante pour B. 

Préciser sur une figure la structure de ces ondes stationnaires : positions des nœuds et ventres 
de E, des noeuds et ventres de B. 

Calculer le vecteur de Poynting en tout point, puis sa valeur moyenne temporelle sur une période et 
conclure. 

B.3. LIGNE BIFILAIRE : IMPÉDANCE ET TAUX D’ONDES STATIONNAIRES 

B.3.a. Dispositif expérimental : fils de Lécher. 

Décrire brièvement l’expérience des fils de Lécher. 

Préciser notamment le principe de fonctionnement du détecteur de champ électrique et du détec- 
teur de champ magnétique. 

A quelle(s) mesure(s) quantitative(s) peut donner lieu cette expérience ? 

B.3.6. Équation d’ondes - Impédance. 

Soit une ligne bifilaire d’axe x’x. On modéhse (fig. 9) une tranche de ligne comprise entre les 
abscisses x et x + dx par le schéma de la figure 9 comportant une inductance Adx et une 

capacité Fdx. On admet que AT = 3. 

i(x.1) Adx i(x+dx,t) 

On traite ce circuit dans l’approximation des régimes quasi permanents avec des courants I ix. (1 et 
iix + dx, II etdes tensions i’,,r. 11 et i‘1.r + dx. 11. 

À quelle condition peut-on faire cette approximation ? 

Etablir deux équations couplées. l’une entre $ a: 
a1 aL, 

et - et l’autreentre - et - ax a( 

En déduire que I et L. sont solutions d’une équation de d’Alembert avec la célérité c 

Montrer que pour des solutions de la forme 1 = .f!x - o) et v = g(x - CI). le rapport I es1 
I 

une constante qu’on appelle impédance coracférirtique 2, dc la ligne : exprimer Z, en fonction de 
A et F. 
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B.3.c. Réflexion sur une charge. 

Figure 10 

La ligne bifïlaire est alimentée en .X = - L en régime sinusoïdal de pulsation w On cherche en 
notation complexe des solutions de la forme : 

i (x, r) = A exp (j(or - kx)) + pA exp (j(or + kx)). 

La ligne se termine en x = 0 sur une charge d’impédance complexe g = Zexp (~I$I), c’est-à-dire 
que y (0, r) = zi (0, 1) (fig. 10). 

B.3.c. 1. Coefficient de réflexion et taux d’ondes stationnaires. 

Déterminer I’expression correspondante de v (x, r). 
. 

En traduisant la condition aux limites en x = 0, déterminer le coefficient de réflexion p 
en fonction de z et de 2,. 

Examiner les cas limites où 2 = 0 et Z = ~0 ; dans quel cas a-t-on p = 0 (on dit alors 
que la charge d’impédance 5 est auhptée à l’impédance de la ligne) ? 

Expérimentalement, on accède plutôt au faur d’ondes stationnoires (TOS) mesuré en 
décibels. Donner la définition opérationnelle du TOS (on ne demande pas d’établir son 
expression en fonction de /p I ). La mesure du TOS ne suffit pas pour accéder à z ; 
pourquoi ? Quelle mesure complémentaire peut-on mettre en oeuvre pour accéder à g ? 

B.3.c.2. Ligne quart d’onde. 

On suppose que la ligne est quart d’onde, c’est-à-dire que L = 4. On définit 

lïmpédance équivalente zCq à la ligne quart d’onde fermée sur R par : 

Montrer que gEq = R 
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B.3.c.3. Adaptation d’rmpédance. 

[-ijg!j 

*. . 
x=-AA x=0 

Fisure 11 

Soit une ligne d’impédance Zc fermée sur une impédance g = R purement résistive et 

non adaptée. On intercale une ligne quart d’onde d’impédance Zc qui s’étend entre 

x= --a et x=0 (fig.11). 

Exprimer en fonction de R et 2, la valeur de 2; qu’il faut choisir pour que la ligne 
principale d’impédance Z c soit adaptée, c’est-à-dire qu’il n’y ait pas d’onde réfléchie sur 
cette ligne. 

Citer un exemple concret de problème analogue d’adaptation d’impédance en optique ou 
en acoustique. 

B.J. CAVITÉ ÉLEC-IR~MAGNETIQUE. 

On adopte pour simplifier dans cette partie une théorie scalaire où une onde électromagnétique est décrite 
par l’amplitude E (M, t) d’un champ électrique, sans qu’on se préoccupe de sa direction. On admettra que 
ce champ doit s’annuler à la surface d’un conducteur parfait. 

B.4.a. Modes propres d’une cavité parallélépipédique. 

. 

J 
d 

.., Y 

:. x ..J b t 

Figure 12 

On considère (fig. 12) un parallélépipède tel que 0 < x < a. 0 < J < b. 0 < z < d dont les 
faces sont assimilées à des conducteurs parfaits. L’intérieur en est vide. 

On cherche des solutions de la forme E = E,, sin (k,x) sin (k,y) sin (k,:) ‘COS (wt). 

On définit le vecteur k = kxu, + k,u! + k,u: et on pose k = /j kil. On admet que l’équation de 

propagation de E impose alors k = T  

B.4.a.l. Montrer que les conditions aux limites imposées à E par les parois de la cavité imposent 
une quantification de k,. k, et k:, qu’on exprimera en fonction de a. b, d et de trois 
nombres entiers n ‘, n, et n. 

Déterminer la pulsation wc du mode fondamental. Calculer numériquement la 
fréquence fc correspondante pour une cavité ayant les dimensions suivantes : 
a = Icm, b = 4cm, d = 3cm. 
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B.4.a.2. En utilisant une analogie avec un circuit résonant R, L, C, donner une définition énergé- 
tique du coefficient de qualité Q d’une cavité réelle. D’où proviennent les pertes d’une 
telle cavité ? 

Le coefficient de qualité Q d’une cavité ayant les dimensions données en B.4.u.l. a pour 
valeur Q = 25 000. Calculer la bande passante du mode fondamental. 

B.4.b. Densité de modes. 

On suppose désormais que o % wc On raisonne dans l‘espace des vecteurs k. On cherche le 
nombre dN de modes dont la pulsation est comprise entre o et w + do, en supposant a priori 
dN élevé. 

Quelle est, compte tenu de la relation en k et o, la forme géométrique du domaine de l’espace 
des k où sont situés les modes dont la pulsation est comprise entre w et o + dw ? Quel est son 
volume ? 

Quel est, compte tenu des relations de quantification, le volume de l’espace des k occupé par un 
mode ? 

En déduire l’expression de dN en fonction du volume V = abd de la cavité, de o, do et c. 

B.5. GUIDE D’ONDES. 

Frgure 13 

Un guide d’ondes est constitué (fg. 13) d’un cylindre infini de génératrices parallèles à zz’ et de section 
rectangulaire de côtés ~1 selon u, et b selon uI, dont les parois sont assimilées à des conducteurs 
parfaits. 

On cherche dans ce guide d’ondes des ondes électromagnétiques particulières appelées modes TE,. telles 
que:E = E,siniax).cos(wr - kziu,,; ces ondes sont progressives pour x fixé dans la direction u: et 
stationnaires pour z fixé dans la directton u, . 

On admet que l’équation de propagation de E impose la relation : k’ + az = $ et que les conditions 

aux limites sur les parois imposent la relation o = - 
a 

avec n entier quelconque. On a donc la relation 
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B.5.a. Fréquence de coupure. 

- 14 - 

Montrer que les modes TE, ne peuvent se propager que si o est supérieure à une pulsation de 
coupure wc ; exprimer wc en fonction de a et c. 

Calculer la fréquence fc associée à wc pour a = 2 cm. Pourquoi les fréquencemètres usuels ne 
peuvent-ils plus opérer à de telles fréquences ? 

Expliquer brièvement comment une cavité électromagnétique comme celle étudiée en B.4.a., de 
section donnée et de longueur t réglable et mesurable, branchée en dérivation sur le guide 
d‘ondes (fig. 14) peut permettre de mesurer la fréquence f de l’onde. 

* 2 

emctteur guide d’ondes rkeptew 

Figure 14 

B.5.6. Polarisation des ondes dans un guide d’ondes. 

B.5.b.l. On suppose b > (I. Montrer, à l’aide de B.5.a., que pour une pulsation o comprise entre 

E et 
XC 

b 
-a-, l’onde se propageant dans un guide d’ondes est polarisée rectilignement, 

parallèlement à un côté du guide d’ondes. Préciser s’il s’agit du grand côté ou du petit côté. 

B.5.6.2. Pour vérifier la polarisation de l’onde, on place (fig. 15) à la sortie une grille constituée de 
fils métalliques parallèles à une direction v perpendiculaire à u:, de longueur D et éqm- 
distants de d. ouis un détecteur sensible à la valeur moyenne temporelle < E? > du 
carré du champ E. 

o--....--..........-...--..-..... 
grille 

guide 
d’ondes :. 

détecteur 
l 

Z 

Figure 15 

La pulsation w étant fixée, pour d suffisamment faible, on constate que < E’ > varie 
lorsqu’on fait tourner la grille dans son plan, autour de la direction de propagation U, des 
ondes. 

Comparer le résultat de la mesure lorsque les fils sont parallèles au petit coté du guide d’ondes 
et lorsqu’ils sont parallèles au grand côté du guide d’ondes; interpréter qualitativement. 

Quelle loi peut-on illustrer avec ce dispositif? 

Pour d trop élevé, < Er > est indépendant de l’orientation de la grille. Interpréter cette 
observation et déterminer la valeur critique de d. en considérant la grille comme un 
ensemble de guides d’ondes en parallèle. de côtés d et D. 
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B.5.c. Vitesse de phase - Vitesse de groupe. 

Définir la vitesse de phase vI et la vitesse de groupe vg associées à la relation de dispersion du 
guide d‘ondes et les exprimer en fonction de o , wc, c et n. 

Représenter graphiquement les variations de v_ et v+ en fonction de o 

Qu’est-ce qu’un paquet d’ondes ? Quelle est la signification physique de la vitesse de groupe pour 
un paquet d’ondes ? Vérifier que vg est inférieure à c 

On constate ici que la vitesse de phase est supérieure à c ; cela est-il contradictoire avec les 
postulats de la relativité restreinte ? Pourquoi ? 

B.5.d. Structure des modes TE. 

Justifier l‘appellation de mode rranrversaf demique (TE). 

À l’aide de l’équation de Maxwell-Faraday, établir l’expression de B en éliminant les éventuels 
champs statiques. Vérifier que le champ magnétique n’est pas transversal. 

Les modes TE, sont-ils des ondes planes ? Montrer que ces modes sont la superposition de deux 
ondes électromagnétiques planes progressives et interpréter sur une figure la non-transversalité de B. 

Calculer la valeur moyenne temporelle du vecteur de Poynting sur une période. Commenter le 
résultat. 

B.5.e. Dispersion modale. 

Une onde électromagnétique se propage dans un guide d’ondes de longueur finie L selon u: à la 
pulsation w Compte tenu de la condition aux limites imposée par l’excitateur de pulsation w en 
z = 0, cette onde est une combinaison linéaire des modes TE, et TE, à la pulsation w. 

Comparer les temps de parcours des deux modes dans le guide d’ondes. Que peut-on en conclure 
quant à la déformation du signal à la sortie z = L ? 

Montrer que pour une pulsation donnée, un choix convenable de 0 permet d’obtenir un guide 
d’ondes monomode où seul le mode TE, existe. Quel est l’intérêt de ce choix ? Citer un problème 
analogue en optique. 

Citer une autre géométrie de guide d’ondes permettant la propagation sans dispersion de modes où 
à la fois E et B sont transverses. 

B.5.j Expérience : TOS dans un guide d’ondes. 

On place à l’extrémité d’un guide d’ondes successivement : 
i. une plaque de cuivre, 
ii. rien, 

m. un cornet, 
iv. une charge adaptée. 

Par analogie avec la ligne bifïlaire étudiée en B.3.c.l.. que peut-on dire de l’ordre de grandeur du 
TOS dans le guide d’ondes dans chacun des cas ? Expliquer brièvement. 

Pourquoi un guide ouvert (cas ii.) n’est-il pas I’analogue exact dune ligne bifilaire ouverte 
(z infinie) ? 

Quel est lïntérêt du cornet (cas iii.) ? 

À quoi peut servir en pratique une charge adaptée (cas iv.) dans le cas d‘un guide d’ondes 
possédant plusieurs dérivations ? 
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B.6. INTERFÉROMÈTRE DE FABRY-PÉROT ET LASER. 

Dans cette partie, on adopte le modèle des ondes scalaires en optique, représentées par une amplitude 
complexe 0. Les ondes sont issues d’une source ponctuelle monochromatique de longueur d’onde 1.. 

B.6.a. Interféromètre de Fabry-P&ot. 

Un interféromètre de FabryPérot est modélisé (fig. 16) par deux lames planes semt-réfléchissantes 
L, et LI , infiniment minces, parallèles et distantes de e. 

. 
Ftgure 16 

‘.....ë’..... 

LI L2 

Un onde plane d’amplitude 0 incidente sur L, (respectrvement Lr) donne naissance à une onde 
transmise d’amplitude r,. g (respectivement rz. 0) et à une onde réfléchie d’amplitude r,. g 
(respectivement r?. a). 

On suppose que l’interféromètre de Fabry-Pérot est éclairé sous incidence normale par une onde 
d’amplitude a,. Les ondes émergentes successives, d’amplitudes complexes 0, (l’indice k = 0 
correspond à l’onde n’ayant subi aucune réflexion) interfèrent à l’infini pour donner une onde 
d’amplitude 0. 

B.6.a. 1. Déterminer le déphasage I$ entre deux ondes émergentes successives en fonction de e 
et k, puis en fonction de e, c et w. 

B.6.a.2. Déterminer 0, enfonctionde a,. r,, I?, t,, rr, + et k. Vérifierque 0,,, est une 

constante qui s‘exprime en fonction de rl , I? et 0. 
!zk 

B.6.a.3. En déduire que l‘intensité 1 transmise se met sous la forme : 

I= 1 m= 

1 + m sin’ 
i 1 

+ 

Donner l‘expression de m. 

B.6.a.l. L’allure du graphe de 1 iw ) est donnée sur la figure 17. Il fait apparaître des pulsations de 

résonance 0 n 
Aw Aw 

et une largeur à mi-hauteur -. - 
2 2 

est dans la pratique très 

inférieure à l‘écart entre deux pulsations de résonance successives. À quelle condition 
(portant sur r, et rI ) en est-il ainsi ? En quoi cela est-il intéressant ? 

Vérifier que les pulsations w n pour lesquelles il y a résonance sont égales aux pulsations 
des modes propres de la cavité électromagnétique fictive qu’on obtiendrait avec : 

r, = r, = 1, f, = fz = 0. 
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0.6.b. Laser. 

La cavité de l‘interféromètre de Fabty-Pérot précédent est remplie d’un milieu amplificateur dont 
le gain g dépend de la pulsation w Dans ces conditions. on admet que tout revient à remplacer. 
danslescalculsde B.6.a., r, r? par g(w).r, r?. 

Le graphe de g(w) est représenté ci-dessous (fig. 18) et fait apparaître une pulsation de 
résonance w M et une largeur à mi-hauteur r. Sa valeur maximale g,, est réglable. On suppose 
que p + Aw. 

Figure 18 

Montrer qu’on peut obtenir une onde lumineuse de pulsation o, en sortie @ Z 0) sans onde 
hnnineuse à l’entrée (no = 0) si g(o.), r, et rz vérifient une inégalité à préciser (condition 
d’accrochage). 

Si cette inégalité est vérifiée, la théorie précédente ne donne pas accès à l’amplitude de l’onde émise 
par le laser. Par quoi est-elle fixée en réalité ? 

Pour modéliser la cavité d‘un laser. on a pris un interféromètre de Fabry-Pérot dissymétrique, c’est- 
à-dire tel que r, # rz ; justifier brièvement ce choix. 

B.6.c. Polarisation de certains lasers. 

B.6.c. 1. Qu‘appelle-t-on angle de Brewsrer? Décrire une expérience le mettant en évidence ; on ne 
demande aucune théorie. 

B.6.c.7. Dans de nombreux lasers (cf. fig. 19). une ampoule de gaz, de longueur L’ et d‘extrémités 
A, et A,, est placée entre les plans M, et M2 distants de L > L’ formant la cavité laser 
proprement dite. Dans ce cas. on réalise dans chacune des extrémités A, et A2 de I‘am- 
poule une fenêfre de Brewsrt-r de telle sorte que le rayon moyen traverse A, et AI sous 
l‘angle de Brewster. 

L’ ..--.------..-------, 

ampoule 1 Ai A2 

L 
..._____..___.-_---_.---~- 

Quel est Iïntérét de ces fenétres de Brewster ? Pourquot la lumkre émise par le laser est- 
elle alors polarisée ‘? Dans quelle dtrection ” Comment le verifier expérimentalement ‘? 
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B.6.d. Laser P verrouillage de modes. 

On se place dans la situation d’un laser multimode où f = 10”rad . s-r et e = 1Ocm; les 

pulsations de résonance de la cavité sont o, = y, n entier ; on suppose pour simplifier que la 

pulsation wh, est confondue avec la pulsation o,,) du mode n = no 

En outre, on suppose que les modes vérifiant la condition d’accrochage sont les modes dont la 

pulsation w, 
r l- 

est comprise entre w,~ - - et w,,, + - 
2 2 

B.6.d. 1. Calculer le nombre de modes dont la pulsation o, est comprise entre onI, - $ et 

w,~ + 3 ; dans la suite, on suppose ce nombre sufhsamment grand pour pouvoir le 

remplacer par l’entier impair 2N + 1 le plus proche. 

B.6.d.2. Pour décrire simplement un laser à verrouillage de modes, on adopte le modèle suivant : 
on excite dans la cavité laser tous les modes de pulsations w, tels que 
no - N 6 n 6 no + N ; tous ces modes sont en phase et ont méme amplitude. 

Si U, désigne la normale aux lames L, et Lz de la cavité, chaque mode se décompose en 
deux ondes progressives se propageant dans les directions U, et -u, . 

On admet que dans ces conditions, l‘amplitude complexe de l’onde émise à la sortie du 

lasers’écrit o(f) = PAexp(jwn[r- :)) où la somme porte sur les n définis 

ci-dessus. 

Montrer que 0 (r) se met sous la forme 0 (r) = f r - ; ( “j.expjiw,,(~-~)j 

où f(u) est une fonction classique dont la largeur A u est de l’ordre de + 

En calculant AU, dégager le contenu physique de l’expression de 0 ( ri Quel est Iïntérét 
d’un tel laser ? 
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A 

QUELQUES ASPECTS DE L’ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

1. Notion de quantité de matkrc ; stœchiométrie. 

Données nun~ériques. -Masses molaires en g mol- ’ : 

C: 12,Ol; H: 1.008; 0: 16.00; K:39,10; 1: 126.9; Pb:207,2; N: 14,Ol 

1 .l. Quantité de matière. 
n. L’umté S.I. de quantité de matière est la tnok. En donner la définition. 
b. Définir la mawz molaire d’une entité et pkciser I‘unitt! correspondante. 
c. A un volume V, d’une solution contenant une substance à la concentration C,, on ajoute un volume 

Vz d’une solution contçnant cette substance à la concentration C,. Quelle est la concentration de la 
substance dans le mélange ? 

1.2. Stoxhiometrie. 
a. Qu’appelle-t-on la stwchiométrie d‘une ri‘action ? 
b. L’oxydation de U’ + par l’oxydant du couple CeJ +/Ce’ + conduit i l‘ion VOS +. Écrire I’équation- 

bilan de la réactlon en milieu acide. 
c. Par mélange d‘une solution contenant 10 g d’iodure de potassium (KI) et d’une solution contenant 

30 g de nitrate de plomb (Pb(NO,),), on obtient la précipitation de l’iodure de plomb. Écrire I‘équa- 
tion de la réaction. Quelle est la masse maximale d’iodure de plomb que l’on peut espérer obtenir? 

2. Matériel. 

Représenter schématiquement les instruments de verrerie, utilisés pour analyser des échantillons, dont les 
noms suivent : pipette jaugée, burette graduée, fiole jaugée, éprouvette graduée, ampoule à décanter, 
büchner. 

3. Méthodes titrimétriques. 

3.1. Les méthodes titrimétriques sont des procédures d’analyses dans lesquelles la quantité d’une espèce à 
analyser est déterminée d’après la quantité d’un réactif standard que l’on fait réagir sur l’espèce à 
analyser. 
0. Qu’appelle-t-on titrimétrie volumétrique, titrimétrie gravimétrique, titrimétrie coulométrique ? Citer 

un exemple pour chacune de ces titrimétries. 

b. On distingue par ailleurs les titrages n direct », « indirect » et « en retour »; préciser la sigmfïcation 
de ces expressions. 

3.2.. Définir : 
a. Le point équivalent (ou équivalence) d’un titrage; 

b. Le point de fin de réaction ou de fin de titrage ; 
c. L’erreur de titrage. 

4. Solutions standard. 

Les solutions standard jouent un rOle fondamental en analyse volumétrique; elles doivent notamment Gtre 
très stables au cours du temps. 

4.1. Stabilité des solutions. 

Indiquer la raison principale pour laquelle chacune des solutions suivantes ne peut pas constituer une 
solution standard satisfaisante et doit étre titrée juste avant ou après utilisation comme réactIf dans un 
titrage: acide chlorhydrique. soude. solution ferreux. solution de permanganate de potassium. 
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4.2. Utrlisation de solutwns standard wcondaircs 

Dans un laboratoire où l’on souhaite doser une solution d’ions fer (II). on ne dispose comme solution 
standard que d’une solution d’acide sulfurique de concentration C,, On sait que l’acide oxaliquc, 
de formule H:C:O,, est un diacide (pour le couple HzC,O,/HC,O;, pK,, = 1,3; pour le 
couple HCzO,/CzOJ* -> pK,: = 4,3) et un reducteur (couple COJ/HLCzO,). 

On envisage donc, pour déterminer la concentration C,, de la solution fcrreuse. d’opérer par la succes- 
sion de titrages suivante, qui met en jeu des solutions de soude, d‘acide oxalique et de permanganate de 
potassium, de concentrations respectives Cs. Cc,, et C,,, inconnues. 

Le titrage d’un volume V, de la solution de soude nécessite un volume V, de l’acide sulfurique stan- 
dard. Le titrage, à l’aide de phénolphtaléine. d’un volume V,, de la solution de l‘acide oxalique nécessite 
un volume Vs de la solution de soude. Le titrage d’un volume V,, de la solution de l’acide oxalique , 
necewte un volume V,, de la solution de permanganate. Le titrage d‘un volume V,, de la solution fer- 
reuse nécessite un volume Vh, de la solution de permanganate. 

(1. Écrire l’équation de la réaction qui se produit dans chacun des dosages. 

6. Écrire, pour chaque dosage, la relation qui existe entre les volumes et les concentrations de solution 
impliqués. 

c. En déduire l’expression de la concentration C,, de la solution ferreuse en fonction de la concentra- 
tion C, de l’acide sulfurique et des volumes V,, , Vs , V, , V,, et. Vh. 

d. Applicokm;C, - 0,05mol.L-‘; VA- 9,3cm’; V,- 10cmj; Vs= 5.1 cm’; V,,= 11,2cm’; 
VL, = 14.2 cm’. Calculer C,, 
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B 

PROPRIkTÉS ET DOSAGE DE QUELQUES CONSTITUANTS D’EAUX DE DIVERSES ORIGINES 

1. Généralités sur la mesure du pH. 

1.1. Matériel. 
a. Quelles sont les électrodes généralement utilisées pour effectuer une mesure de pH ? 
b. Un pH-mètre est-il un voltmètre, un ampèremètre, un conductimètre...? 
c. Pourquoi effectue-t-on une « standardisation v du pH-mètre avant de mesurer des pH ? 

1.2. Sélectivité d’une électrode de verre 
Le tableau ci-dessous donne les valeurs indiquées par un pH-mètre lors d’essais de détermination du 
pH d’une série de solutions : 

Solution concenwalion HCI KCI LiCI KOH NaOH LiOH 

(mol. L- ‘) 10-Z 1 raturée 10-~ IV 10-Z 

Indication pH-mètre 2.0 7 6.9 12.0 11.6 10.2 

u. Donner le pH théorique de ces solutions. 
b. On suppose que la réponse de l’électrode de verre plongée dans une solution aqueuse contenant un 

cation alcalin A+ est de la forme : 

E - constante + 0.06 log([ H+I + kHA [A+]). 

Déterminer les valeurs auxquelles conduit le tableau ci-dessus pour les constantes de sélectivité k,, , 
k HNa et kHL, de l’électrode pour le proton vis-à-vis des ions alcalins. 

2. Propriétés des indicateurs colorés acidobasiques : détermination spectrophotométrique de la constante 
d’acidité d’un indicateur. 

2.1. L’indicateur est placé dans une cuve optique traversée par un faisceau lumineux de longueur d’onde A : 

n. Donner les définitions de la transmittance et de I’absorbance A en fonction des intensités I du 
faisceau émergent et l,, du faisceau incident. 

b. Énoncer la loi de Beer-Lambert. 

2.2. On considère un indicateur coloré dont on symbolise la formule par HWW, utilisé dans un domaine 
de concentration où la loi de Beer-Lambert est vérifiée. 

Soit C la concentration de l’indicateur, K,, sa constante d’acidité, Es et E, les coefficients d’extinction 
molaire respectivement de la forme acide Hln et de la forme basique In- à la longueur d’onde )im.lr 
d’absorption maximum de la forme acide HIn. 

a. Exprimer I’absorbance A à ?,mG,x, à un pH quelconque, en fonction de Es, eg, [ HIn 1, [ In-1 et de la 
longueur f de la cuve de spectrophotométrie. 

b. Exprimer la valeur A,,, de A en milieu très acide et la valeur A,,, de A en milieu très basique. 
c. En déduire la relation qui existe entre A, A,,, , A,,,, K,, et [HC]. 

d. Montrerqueletracédelog(e) en fonction du pH permet de déterminer K,,. 
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2.3. App/icoriorr ; pour Ic rouge de méthyle, à 1,,, = 530 nm, on a relevé : 

P” 3.0 3.2 4.0 4.6 5.0 s.4 6.0 7.0 7.3 

A 2.00 2.00 1.78 1.40 0.02 0.4x 0.16 0.00 0.00 

a. Quelle est la couleur de l’indicateur en milieu acide ? Déterminer pK,,. 

b. Qu’appelle-t-on point isobestique d’un indicateur coloré ? 

3. Dioxyde de carbone, hydrogénocarbonate et carbonate. 

3.1. Donner la représentation de Lewis de la molécule COI et des ions HCO; et CO: -. 

3.2. cquilibres acidobasiques en solution aqueuse. 

On donne les constantes d’acidité : 
K, = Jo-0.4 
K;; - )O- 111.3 

pour le couple COJHCO; ; 
pour le couple HCO; /CO: -. 

a. On introduit une de ces espèces à la concentration C dans une solution tamponnée. 

- Exprimer, en fonction du pH de la solution et des constantes K,, et K,, , les propprtions p,, de 
CO:-, p, de HC07 et p2 de CO? dans le milieu. 

- Montrer que p, est maximum lorsque 
correspondante. 

pH = f (pK,, + pK,,). Calculer la valeur p,,,,, 

- Donner l’allure des graphiques représentant les variations de p,, , p, et pz en fonction du pH. Ces 
trois espèces peuvent-elles être présentes simultanément de façon notable (proportion supé- 
rieure à 10 %) ? Quels sont les domaines de pH dans lesquels : 

- une seule espèce est prédominante à plus de 99 %; 
- deux espèces coexistent notablement ; préciser lesquelles. 

b. Une solution de soude diluée a été abandonnée dans un flacon non bouché pendant plusieurs jours 
sur la paillasse du laboratoire. Lorsqu’on dose un volume V, de cette solution par un acide fort 
comme l’acide chlorhydrique, on obtient la courbe suivante : 

h 

2 

. Volume d’acide ajouté V , V 2 

- Indiquer quelles sont les espèces présentes majoritairement dans la solution contenue dans le 
flacon sachant que lorsque la concentration de l’acide vaut 0,l mol L- ‘. pour V, = 20 cm’. les 
volumes correspondant aux points d‘inflexion de la courbe sont V, = 17.3 cm’et V, = 20.4 cm’. 
Calculer la quantitE de CO: absorbé par 1 litre de solution dc soude. 
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4. Chlorures. 

4.1. Dosage des chlorures par la méthode de Charpentier-Volhard. 

II s’agit d’un titrage par le thiocyanate SCN- après addition d‘une quantité connue, en exclus. d’ion 
argent. en présence de Fe’ + qui sert d’indicateur. La fin de titrage est indiquée par l’apparition de la 
coloration rouge due au complexe FeSCN?+. On donne le produit de solubilité de A&I. K,, = 10-“, 
celui de AgSCN, K,, = 1 O- Iz. et la constante de formation, K, = 1W’. du complexe FeSCN”. 

n. A un volume V,, d’une solution de chlorure de concentration inconnue C, ,, on ajoute un volume 
V,,r d’une solution de concentration connue C,, de nitrate d’argent. Quelle relation doit-il cxlslcr 
entre ces grandeurs pour que l’argent soit « en excès » par rapport au chlorure Y 

h. On verse à l’aide d’une burette une solution de thiocyanate de potassium de concentration 
connue C,. L’équivalence est obtenue pour un volume V,. Quelle équation permet dc dtitcrminer 

cc 1 ? 
c. L‘ceil est capable de voir la coloration rouge du complexe FcSCN? + si la concentration de ce 

dernier est supérieure à un seuil, noté C,, 

- En effectuant les bilans matière sur les wns Ag+, CI- et SCN-. et à partir de l‘équation de la 
question précfdente, établir la relation qui relie les concentrations /Ag+i. ICI-], [SCN-1 et 
IFcSCN’ + 1 à I’Cquivalence. 

- En déduire l’équation (du second degré) qui donne la concentration [Ag+i à l’équivalence si 
l’apparition de la coloration rouge se produit exactement à l’équivalence. 

- Applicutiott :C,, = 6.4 . IO-” mol.L- ‘, Calculer ISCN-1 puis la concentration 1 Fc’+l à 
l’équivalence. 

c/. On donne les valeurs correspondant à un dosage particuher : V,, = 20 cm’; V,, = 50 cm’; 
C,, = 5 1 O- z mol L- ’ ; C, = 0,l mol L-’ ; V, = 1 1 cm’. Calculer la concentration C,, 

e. Calculer le volume de solution ferrique de concentration C,, = 2 mol. L- ’ qu’il a fallu ajouter pour 
que l’erreur de titrage soit nulle. Aurait-on commis une erreur par excès ou par défaut sur C,., si l’on 
avait ajouté seulement quelques gouttes de la solution ferrique? 

4.2. Dosage potentiométrique d‘une solution de chlorure. 

On prendra $$ In x = 0.06 log X. 

II. L’électrode indicatrice est une électrode d’argent. On envisage d’utiliser une électrode au calomel 
saturée (ECS) comme électrode de référence. 

- A l’aide d’un schéma sommaire, indiquer les éléments constitutifs de cette électrode de référence. 

- Quelle précaution convient-il de prendre pour utiliser une telle électrode pour le dosage des 
chlorures ? 

h. On note E” le potentiel standard du couple Ag+/Ag et K,, le produit de solubilité du chlorure 
d’argent. Exprimer le potentiel E de l’électrode d’argent en fonction de E”, de K,, et de la 
concentration 1 Cl-1 en chlorure lorsque la solution est au contact de AgCI solide. 

c. A un volume V,, d’une solution de chlorure de concentration C,, , on ajoute progressivement une 
solution de nitrate d’argent de concentration C,,, et on suit les variations du potcnticl E dc 
l‘électrode d’argent cn fonctmn du volume VRF de solutmn ajoutee. 

- Donner l’expression de E en fonction de VAc u) avant l’équivalence. p) aprk I’équivalcnce. 
- Calculer le potentiel à I’équivalcnce. 

- Tracer l’allure de la courbe de dosage potentiométrique. 

d Lors du dosage d’une solution de chlorure de volume V,, = 20 cm’ par une solution d’argent de 
concentration C,, = 0.1 mol L- ‘, I’kquivalcnce a Gté obtenue pour V,,, = 15 cm’ ct on a relevé Ics 
valeur\ de potentiel suivante\ : 

E, = 0.04 V, ( , pour un volume d’argent V+ = 3 cm’. 

E, = 0.46 V, (, pour un v(~Iumc d’argent V,, = 30 cm’. 

- Sachant que le potcnticl dc I‘ECS est + 0.25 V par rapport il I’~lcctrodc normale 2 hydrogtinc. 
çn dfduire la valeur dc la concentration C, , dc la wlut~or~ dc chlorure ainsi que ccllcs du 
potcnt~cl E”ct du produit de \c)lubilitti K,, au\quclle~ conduiwnt cc\ rcwltats. 

- OuclIc auwt ftf l’allure de la courhc de titrage potcrnlomitriquc \I l’on avail doti par CCIIC 
mtithodc un mt!langc dc chkwurc. bromure ct iodurr ? 
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5. Dosage de traces de métaux dans une eau de consommation. 

5.1. Méthode : dosage par la méthode de I‘incrément connu (ajouts doses) 

Un appareil mesure sur une solution une grandeur G caracteristique. tclle qu’une intensité electrique, 
une absorbante lumineuse, etc., liée à /a concentration C d’une espèce dans cette solution. Si l’on pro- 
voque, par addition d’une quantité connue de cette espèce dans un volume déterminé de la solution, 
une variation AC connue de la concentration de cette espèce, il en résulte une variation AG de la gran- 
dcur mesurée. Montrer que si G est proportionnelle à la concentration, C peut s’exprimer simplement 
en fonction de G, AG et AC. 

5.2. Technique : n redissolution anodique » 

Le dosage de traces de certains métaux en solution peut s‘effectuer par la technique électrochimique 
appel& « redtssolution anodique » : dans un premier temps, par électroréduction des cations métalli- 
ques, on effectue une accumulation des métaux au degré d’oxydation zéro sous forme d’amalgame dans 
une électrode de mercure qui est généralement un film mince de mercure déposé sur carbone; dans un 
second temps, on fait varier progressivement le potentiel de l’électrode de mercure pour pouvoir 
observer l’oxydation des métaux accumulés dans la première étape. 

a. Cette variation s’effectue-t-elle dans le sens des potentiels croissants ou décroissants ? 

b. Dans certaines conditions, il est alors possible d’observer pour des valeurs de potentiels correspon- 
dant à l’oxydation des différents métaux, des pics d’intensité électrique dont le maximum est propor- 
tionnel à la concentration initiale du cation en solution. Le tableau ci-dessous donne les intensités de 
pic mesurées lorsque l’opération est effectuée sur une eau de distribution urbaine puis sur la même 
eau à laquelle on a ajouté des sels de cadmium et de plomb provoquant ainsi une variation AC de la 
concentration de ces deux métaux (méthode de I’incrément connu). 

AC(mol.L-‘) . . . . ..__...._....._......_......._...__._, -7 ~~ 0 1 10-x 1 2.10-n 1 

ii- 0,47V,~,(Pb)[~Al.......................................... 

1 a - 0.66 V, < q (Cd) INAI 

1.56 1,88 2.20 

0.28 0.94 1 .hO 

En déduire la teneur en cadmium et en plomb de l’eau considérée. 
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C 

DOSAGE D’UN ORGANOMAGNÉSIEN ET PRÉPARATION DE QUELQUES 

CO,MPOSÉS ORGANIQUES : BENZALDÉHYDE. ALCOOL BENZYLIQUE ET ACIDE BENZOlQUE 

1. Dosage d’une préparation d’orpanomagnésicn C,H,MgBr. 

0. Écrire le bilan de la réaction de préparation du bromure de phénylmagnésium. Décrire hkvement les 
conditions expérimentales de cette préparation. 

b. Écrire le bilan de la rfac:ion du bromure de phénylmagnésium avec un alcool schématisé par ROH. 
c. Les organomagnésicns donnent avec différentes molécules, en particulier la bisquinoléine-2.2, des 

complexes de transfert de charge colorés. Les alcoolates ne forment pas de complexes colorés avec la 
bisquinoléine-2.2. 

Pour le dosage de la préparation d’organomagnésien, on mélange dans un erlenmeyer 10 mL d’rther 
diéthylique anhydre. un volume V,,, - 5 mL de la solution d’organomagnésien et quelques grains de 
bicquinoléine-2.2. La solution prend une teinte rosée. On ajoute goutte à goutte une solution d’alcool 
benzylique dans le toluène de concentration C,, - 1 mol L- ‘. La décoloration de la solution dosée est 
observée lorsqu’on a versé un volume V de la solution d’alcool benzylique : 

- Interpréter la coloration, puis la décoloration de la solution. 

- Écrire les bilans des réactions. 

- Exprimer la concentration COM du magnésien dans la préparation en fonction de C,, , V et Vo, 

2. Action de l’orthoformiate d’éthyle HC(OC,H,), sur le bromure de phénylmagnésium. 

Quelle est la caractéristique réactionnelle essentielle de la molécule HC(OC,H,), ? 

2.1. Pro(ocole expérimental. 

On ajoute progressivement de I’orthoformiate d‘éthyle à la préparation d’organomagnésien et le 
mélange est chauffé à reflux pendant une heure. Le mélange est ensuite concentré par distillation d’une 
partie de l’éther. On refroidit et on ajoute une solution aqueuse d’acide chlorhydrique. La phase 
aqueuse est extraite à l’éther diéthylique. 

n. La phase éthérée est lavée à l’eau distillée puis avec une solution aqueuse d’hydrogénocarbonate de 
sodium. 
- Quelle est l’utilité de la solution de NaHCO, ? 
- Quelle est la nature du dégagement gazeux observé ? 

h. La phase éthérée, après ce traitement, est séchée et l‘on évapore l’éther à l’évaporateur rotatif. 
- Quel test proposez-vous pour identifier la présence d’un composé carbonylé? Préciser les 

conditions expérimentales et écrire le bilan de la réaction qui intervient. 
- II est vraisemblable que l‘on obtient un mélange. Quelle technique proposez-vous pour analyser 

ce mélange ? 
- Quelle méthode proposez-vous pour purifier ce mélange ct isoler le dkivé carbonylP obtenu ‘? 

2.2. Discussion. 

CI. Quels sont les deux produits obtenus avant l‘hydrolyse acide? 
b. Donner Ic bilan de réaction de C,H,MgBr sur HC(OC,HT),. 
<.. Quels produits sont présents aprks l’hydrolyse acide ? Écrire les réactions qui se produisent lors de 

l’hydrolyse acide. Quel est le dérivé carbonylé obtenu ? 
(1. Cette voie d’obtention d’un dérivé carbonylé 5 partir d’un dérivé halogéné prtkente-t-elle un intérA 

particulier? 

3. Oxydation de l’alcool benzylique C,H,CH,OH cn benzaldkhydc C,H,CHO. 

3.1. Oxydation d‘un alcool primaire. 

II. Citer un oxydant couramment utilisé pour oxyder un alcool primaire en aldChyde ou acide. Donner 
les demi-équations électroniques des couples redox impliqués ainsi que Ic bilan de la réaclion 
d’oxydoréducrion. 

h. Est-il facile d’obtenir uniquement I’aldehyde ? Justificr. Indiquer brièvement le principe d’une 
méthode permettant dc favoriser la kparation et donc l’obtention de l’aldéhyde. 
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c. Un produit d’usage ménager très courant, qui contient des ions hypochlorite, peut être utilisé pour 
des réactions d’oxydation en chimie organique. 

- Quel est le nom de ce produit ? 

- Écrire les demi-équations électroniques des couples redox ainsi que le bilan de la réaction 
d’oxydoréduction de ce produit sur un alcool primaire. 

3.2. Protocole expérimental (description simplifiée). 

On chauffe à retlux un mélange contenant de I’hypochlorite de calcium Ca(CIO): solide, en poudre, 
de l’alcool benzylique en solution dans le dichlorométhane CH,CI,, de I’hydrogénosulfate de 
tétrabutylammonium solide (Bu,N+, HSO;) et quelques gouttes d’eau. 
Après refroidissement, on ajoute un peu d’hydrogénosulfite de sodium. On sèche et l’on évapore Ic 
solvant à l’évaporateur rotatif. Le produit obtenu a une odeur marquée d’amande amère. 

(1. Schématiser très simplement un montage de chauffage à reflux. Indiquer brièvement le nom et la 
fonction de chaque partie de l’appareillage. 

b. Quelle est l’utilité d’une opération de chauffage à reflux ? 

3.3. Discussion. 

o. Ecrire le bilan global de la réaction d’oxydation de l’alcool benzylique en benzaldéhyde par 
l’hypochlorite de calcium Ca(ClO)? solide ? 

b. Transfert de phase. 

- L’hypochlorite de calcium est-il soluble dans la phase organique ? 
- L’anion hypochlorite CIO- accompagné du cation Ca* + peut-il passer facilement dans la phase 

organique ? 
- Indiquer quel rôle joue le cation tétrabutylammonium Bu,N+ et préciser quelle paire d’ions va 

donc passer dans la phase organique. 
- Écrire le bilan de la réaction entre I’hydrogénosulfate de tétrabutylammonium et I’hypochlorite 

de calcium. 

c. Réaction. 

- I%re le bilan de la réaction d’oxydation de l’alcool benzylique dans la phase liquide organique. 
Préciser les paires d’ions (canon, anion), qui interviennent. 

- Le cation tétrabutylammonium Bu,N+ a ainsi changé d’anion. Écrire le bilan de la réaction de 
régénération de I’hydrogénosulfate de tétrabutylammonium. 

- Préciser la nature du sel de calcium qui est formé en même temps. 
- Préciser ce que devient la molécule d’eau formée lors de l’oxydation de l’alcool benzylique dans 

la phase liquide organique. 

d. II a été établi que l’oxydation de l’aldéhyde en acide carboxylique implique la possibilité 
d’hydratation de la molécule d’aldéhyde. Indiquer, par conséquent, ce qui permet d’obtenir 
spécifiquement l’aldéhyde dans le processus d’oxydation étudié dans ce qui précède, 

- En quoi est-ii plus intéressant d’opérer avec de I’hypochlorite de calcium solide en présence 
d’hydrogénosulfate de tétrabutylammonium qu’avec une solution aqueuse d’hypochlorite 
de sodium ? 

e. Connaissez-vous des entités chimiques qui permettent de faire passer un cation d’une phase solide 
ou d’une phase liquide aqueuse dans une phase organique ? 

4. Réaction de Cannizzaro. 

4.1. Protocole expérimental. 

a. Un mélange de benzaldéhyde et de solution aqueuse d’hydroxyde de potassium KOH (en excès) est 
chauffé et agite dans un montage de chauffage à reflux pendant environ deux heures, Le chauffage a 
rcllux terminé, on ajoute de l’eau et on refroidit. On dispose alors d’une solution homogène. On 
cffcctuc plusieurs extractions avec de I‘cthcr diethylique (C?H,-O-C?H<) CI l’on réunit Ics 
différentes phases Cthérécs. A cc stade, on diposc donc d’une solution aqueuse A CI d’une wlution 
cthéréc B. 

Dans une ampoule à dfcantcr. comment peut-on reconnaître la phase aqueuse ? 

h. On ajoute à la phase organique du sulfate dc sodium anhydre : 
- Comment fait-on pour disposer de sulfate dc sodium anhydrc (autant que possible) ? 
- Quelle est I‘utilitf dc l’addition de sulfate dc sodium anhydrc a la solution cthérce ? 
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c. [.a wlution aqueu\c est actdthcc awc de l’acide chlorhydrique concentré. Un solide blanc precipite 
que l‘on récupère par filtration et que l’on purifie par recristallisation. 

Expliquer la prcctpitation du solide blanc au cours de I’actdthcation. 

On ajoute a la phase ethérée une solution d’hydrogCnosulfitc dc sodium NaHSO, Apres agitation, 
un solide se forme que l’on sépare par filtration. La phase liqmde restante contient de l’alcool benzy- 
lique C,,H,CHJOH. Le solide correspond a la « combinaison bisulfitique »du benzaldéhyde n’ayant 
pas réagi. 

4.2. Discussion. 

n. Écrire le bilan de réaction du benzaldéhyde C,H,CHO en présence de OW concentré. 

De quel type de réaction s’agit-il ? 

b. La réaction menée dans l’eau lourde DZ0 ne fournit aucun composé possédant une liaison CD. 
Propos~ un schéma de mécanisme. 

c. Le pK, de l’acide benzoique est de l’ordre de 4,7, celui de l’alcool benzylique est de l’ordre de 15 
(milieu H?O). Dans les conditions où la réaction est effectuée, justifier la présence de l’acide benzoi- 
que dans la phase aqueuse et préciser sous quelle forme il s’y trouve. De la mëme façon, justifier la 
présence de l’alcool benzylique dans la phase étherée et préciser sous quelle forme il s’y trouve. 
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PREMIÈRE PARTIE 

A PROPOS DE QUELQUES RÉACTIONS FONDAMENTALES 

Dans tout ce qui suit, le but recherché est double : décrire classiquement des propriétés et des 
mécanismes synthétiques bien connus et, lorsque c’est facilement accessible, donner une interprétation 
quantique des phénomènes observés à l’aide de la théorie des orbitales moléculaires. 

Les questions relatives à la théorie des orbitales moléculaires sont relativement indépendantes des 
autres. 

SYNTHÈSE DU VALIUM@ 

1. Ecrire le mécanisme d’halogénation du benzène en chlorobenzène par le dichlore. 

2 

2.1. Que donne la réaction d’un mélange d’acide nitrique concentré et d’acide sulfurique concentré 
sur le chlorobenztne ? 

Explicitez le mécanisme de cette réaction et donnez la nature et les proportions des produits 
attendus. 

Comment explique-t-on classiquement l’orientation de la substitution observée ? 

2.2. Lorsque l’on effectue la réaction ci-dessus, on observe également la formation de 
nitrobenzène. Proposer un mécanisme pour expliquer ce phénombne. 

2.3. La plus haute orbitale moléculaire occupée du chlorobenzene est représentée ci-dessous. Les 
deux nombres indiqués à côté de chaque atome représentent respectivement le coefficient, calculé par la 
méthode de Hiickel, de l’orbitale atomique p convenable de l’atome considéré dans l’orbitale moléculaire 
et la charge électronique n de ce même atome calculée par la même méthode. 

On rappelle que la charge électronique n d’un atome n’est pas égale à sa Ch&arge électrique totale. 
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Si l’on admet que la reaction est sous contrôle orbitalaire, comment interpréter les résultats donnés 
en réponse aux deux questions précédentes ? 

On s’attachera en particulier à montrer qu’une attaque ipso (c’est à dire sur l’atome de carbone 
portant I’halogène) du chlorobenzène par l’électrophile permet de rendre compte de la présence d’une 
quantité non négligeable de composé ortho ainsi que du nitrobenzène. 

Comment se traduit, en termes d’interactions orbitalaires, ce que l’on appelle habituellement “gêne 
stétique” ? 

3. La synthèse de la 2-amino-5chlorobenzophénone est réalisée industriellement a partir de la 
4chloroaniline et du chlorure de benzoyle de la façon suivante : 

CI 

+2 

0 

e 
0 CI ZnC12 

A 

‘CI 

CI 

B 

3.1. Comment passer du benzène à la 4chioroaniline ? Plusieurs réponses sont possibles : en 
existe-t-il une plus intéressante du point de vue de la synthèse ? 

3.2. Indiquer la structure du composé X et préciser les mécanismes des réactions qui conduisent à 
X, puis de X à A. Proposer également un mécanisme plausible de passage de A à B. Quel est le rôle de 
ZnC12 dans la formation de X ? 

3.3 

3.3.1. Lors de la réaction d’une amine primaire R-NH2 avec un chlorure d’acyle R’-COCI, 

pourquoi l’écriture est-elle incorrecte ? 

Quelle est l’écriture correcte qui doit être utilisée ? 
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3.3.2. Expliquer, en termes d’interaction entre orbitales moléculaires, pourquoi le mécanisme 
précédent ne peut être une simple substitution nucléophile ? 

3.3.3. Lorsque l’on capture l’intermédiaire évoqué à la question 3.3.1. dans une matrice d’argon 
solide, on trouve que la liaison C-Cl est plus longue que dans le chlorure d’acyle ou que dans un 
chloroalcane. 

Comment expliquer ce phénomène en termes d’orbitales moléculaires ? Un effet analogue est-il 
connu depuis longtemps sur les cycles pyraniques substitués en a de l’atome d’oxygène du cycle ? 
Indiquer son nom, et ses conséquences en quelques mots. 

Pourquoi le produit est-il formé par départ de l’atome de chlore et non du groupe R’ ? 

3.3.4. Au terme de cette brève étude, la notation indiquée ci-dessous, très souvent rencontrke, 
vous paraît-elle rendre compte des aspects fondamentaux du mécanisme étudié ? Justifier votre réponse 
en SO mots au maximum. 

Cl 

4. Au laboratoire, la synthèse du Valium@ est effectuée de la façon suivante. 
B est traité par le chlorure de bromoacétyle (Br-CHZ-COCl) dans le chloroforme. On obtient C et 

du chlorure d’hydrogène. 
C, dans une solution saturée d’ammoniac dans l’éthanol et en présence d’une quantité catalytique 

d’iodure de sodium, donne D et du bromure d’ammonium. Dans le même milieu, D se transforme en E 
en lib&ant une molCcule d’eau. 

E, en solution dans le benzène, réagit avec le méthanolate de sodium. L’anion F est obtenu et le 
méthanol formé est éliminé par distillation. Dans le même milieu, F est traité par un agent méthylant pour 
conduire au Valium@ G. 

4.1. Expliquer, en termes classiques et en termes orbitalaires pourquoi B réagit avec le chlorure 
de bromoacétyle comme il est indique. 

Donner la structure de C. 

4.2. 

4.2.1. Quelle est la nature de la réaction conduisant de C 5 D ? Expliquer le rôle catalytique de 
l’ion I? Donner la structure de D. 

42.2. La réaction ci-dessous s’effectue avec inversion de configuration. 

Rf R’ 
- 0 

A& + 
R t 

Y- 
ER,, 

3 - AcO 
-r R 

-Y + NR”, 
H H 

Si la réaction était sous contrôle de charge, que devrait-on obtenir ? 
En déduire que la réaction est sous contrôle orbitalaire et indiquer avec précision quelle est 

l’interaction orbitalaire principale et pourquoi la réaction conduit au produit indiqué. 
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4.2.3. Au regard de ce qui précede, la notation indiquée ci-dessous, très souvent rencontrée, 
vous paraît-elle rendre compte des aspects fondamentaux du mécanisme étudié ? Justifier votre réponse 
en 50 mots au maximum. 

4.3. Donner le mécanisme de !a réaction permettant de passer de D à E ainsi que la structure de E. 

4.4. Donner la structure de F et G. 
Pourquoi passe-t-on par l’intermédiaire de F pour obtenir G ? 

UN GRAND CLASSIQUE 

Proposer une synthèse de la cyclopentanone et de la cycloheptanone à partir de la cyclohexanone. 
L’usage du diazométhane est exclu. On précisera le mécanisme de chacune des réactions envisagées. 

SYNTHÈSE Du(-)-AROMADENDRÈNE 

L’aromadendrène est un hydrocarbure sesquiterpénique naturel dont G.Büchi et ses 
collaborateurs ont proposé la synthèse ci-dessous. 

Dans tout ce qui suit, on donnera le minimum d’explications permettant de montrer que les 
structures proposées ne l’ont pas été au hasard. Un mécanisme correctement décrit vaut souvent mieux 
qu’une longue explication. 

1. L’énantiomère Iévogyre de l’aldéhyde terpénique naturel A est traité par le bromure 
d’hydrogène dans l’acide acétique à OT. 

A 

On obtient B, qui conduit à I’anion C par l’action du tertiobutanolate de potassium (tertiobutanol = 
2-méthylpropan-2-01). Cet anion est le seul que l’on puisse raisonnablement former dans cette molécule 
du fait de sa structure particulière. 
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C se cyclise spontanément en D. que l’on transforme en E par un réactif X. \ 
;’ 

E 

1.1. Nommer A et prkciser la configuration de l’atome de carbone asymétrique. 

1.2. Donner la structure des composés B à D, ainsi que celle de X, dont on indiquera également 
le mode de préparation. Montrer pourquoi la formation de I’anion C est facile. 

1.3. Préciser la stéréochimie de la jonction de cycle de E et la justifier. 

2. On transforme E en un mélange de 75% de F et 25% de G en le traitant par Y à 10O”Cdans le 
toluène. 

RT0 @J 
H 0 

F G 

2.1. Donner la structure et le nom de nomenclature de Y. 

2.2. Comment peut-on qualifier les isomères F et C ? Analyser les facteurs rendant compte du fait 
que F est majoritaire ? 

3. F est traite p,lr Li.-\lkl4 (ou h’aBiI4). et le produit II. rkultant de l’hydrolyse du compok 
obtenu est soumis ~1 l’action du chlorure dc m~ri~n~~eçtllfonvle (\leSO+ZI). 

On obtient 1 qui. soumis ~~ l’action dc L1;1ltl~, çond’uit, aprks d;stkctlon de I’hydrure en excéc, ;t 
J. de formule brute Cl~1 I:l. 

Indiquer la structure des composés II i J Comment I;I formation de J peut-elle s’interprzter 
simplement ? 

4. L’examen des modkles moléculaires a suggéré que la face inférieure de J (antipériplanaire par 
rapport à l’atome d’hydrogène de la jonction de cycle) est la plus dégagée. J est trait6 par le tétraoxyde 
d’osmium et le composé obtenu est trmSfOtd en K (C14H240:) par Z. 

K donne L, composk le moins encombré, sous l’action du chlorure de paratoluènesulfonyle 
(TsCI). 

L, en présence d’alumine (Alz03) dans le chloroforme se transforme en XI (C14H22O) au terme 

d’une réaction de transposition de type pinacollque dans laquelle le groupe TsOO est partant. 
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M donne un précipité jaune avec la 2,4-dinitrophénylhydrazine. 
M, traité par le réactif X déjà évoqué plus haut, conduit au (-)-aromadendrène, N. 

4.1. Indiquer la formule de Z. 

4.2. Donner la structure des composés K à M et proposer un mécanisme pour la transformation 
L d M. 

4.3. Donner également la structure de N en précisant soigneusement la configuration des centres 
chiraux (un dessin peut suffire, le caractère R ou S n’est pas demandé). On s’attachera, en particulier, à 
mettre en évidence la stéréochimie des jonctions de cycle. 

4.4. Montrer le caractère sesquiterpénique de N en mettant en évidence les trois unités ayant 
même squelette que lïsoprène (2-méthylbuta-1,3-diène) qui le composent. 
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SECONDE PARTIE 

ETUDE DE QUELQUES HETEROCYCLES AZOTES 

1. On s’intr?resse à la reactivitt du pyrrole A et de la pyridine B vis à vis de réactifs 
nucleophiles ou Clectrophiles. 

H 
1 1 

I”l: 

N’ 

L-2 0 

2 

3 
A 

A B 

1.1 Comparer la basicité du pyrrole et de la pyridine et attribuer à chacun son pKa : 
0,4 et 52. 

1.2 On veut comparer I’aromaticité du pyrrole et de la pyridine. Evaluer à l’aide des 
donnees ci-dessous I’tnergie de resonance des deux composés. On rappelle que l’énergie de 
resonance en theorie de Hückel peut se calculer comme la différence d’énergie n entre la 
structure délocalisee A’ et une structure localisée A. 

-A A’ 

On donne en theorie de Hiickel les énergies, classées en ordre croissant, des orbitales 
moleculaires des molécules suivantes : 

Pyridine a+2,11B a+1,17@ a+l,OOp a-O,84P a-l,000 a-1,93B 
Pyrrole a+2,32(3 a+1,18P a+0,62f3 a-l,OlB a-1,62b 

Ethylène a+0 a-p 
Méthanimine a+1,29B a-O,78P 

Energies des orbitales moléculaires 

ainsi que les paramètres de l’atome d’azote : 
a,, = a + 1,5p, &,= 0.8s pour l’atome d’azote à deux tlectrons. 
a,, = a + O,Sp, p,,= p pour l’atome d’azote à un electron. 
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1.3 Déduire des données precedentes laquelle des deux molécules A ou B est la plus 
réactive : 

1.3.1 vis à vis d’un réactif nucléophile 
1.3.2 vis à vis d’un réactif électrophile 

1.4 Le pyrrole donne en milieu basique avec le formaldéhyde un produit C : 

c 
OH’ 

B 
+ ,K, - 

CH20H 

A C 

La pyridine B en prtsence de C.,H,Li à 100°C conduit a, D : 

C4HgLi - Li-H 

1.4.1 Proposer un mécanisme pour ces deux réactions. 

1.4.2 En analysant les orbitales frontières des deux molécules A et R, peut-on justifier 
la regioselectivitt de ces deux réactions ? 

E a+2,32(3 a+1,18fi a+0,62P a-l,Olb a-1,62(3 
NI 0.74 -0,56 0,oo -0.37 0,oo 
cz 0.38 0,I 1 0,hO 0,59 -0.37 
c3 0.29 0.58 0,37 -0.28 0.60 

Energies et coefficients des orbitales moléculaires K du pyrrole 

E a+2.11p a+l.l7p a+l,OOfi a-O,84P a-l,OOp a-l ,93p 
NI 0.52 0.70 0.00 0.55 0.00 0.32 
c2 0.42 O,l9 0.50 -0.37 0.50 -0,39 
c3 0.36 -0.35 0.50 -0.24 -030 0.44 
c4 0.35 4fln 0.00 0.57 0.00 4 45 

Energies et coefficients des orbitales moléculaires JI de la pyridine 
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1.5 L’addition d’un nucléophile Nuesur la pyridine conduit à la formation a priori des 
trois intermédiaires réactionnels dz, d3 et d, qui, par élimination de LiH, conduisent 

respectivement aux trois produits Dz, D, et D,. Expliciter la structure de ces derniers, En 

comparant la stabilité des systèmes x de dl, d) et d, peut-on justifier la régiosélectivité 
observée sous contrôle cinétique7 

4 

Et 
a+2,01p 

E2 E3 

a+l,44P a+0,43j3 

E4 

a-0,73j3 

E5 

a-1,65p 
1 I I 1 I 

4 a+2,19P a+1,26P a a-0,47j3 a-1,48p 

t 

I I I I I 

4 a+2,22P a+l,OOP a+0,53P a-1,OOP a-1,26P 
I I I I I I I 

Energies des orbitales moléculaires x des intermédiaires réactionnels 

1.6 Chez l’homme, le coenzyme NAD’ intervient dans de nombreuses réactions du 
métabolisme en particulier avec l’alcool deshydrogénase pour oxyder I’éthanol en 
acétaldéhyde. 

CH3CH20H + - CH,CHO + 

NAD@ NADH 

Expliquer pourquoi les dihydropyridines de type NADH peuvent servir d’agent chiral 
pour la réduction asymétrique d’une cétone telle que l’acétophénone. 
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2. Synthèse de la nicotine 

La nicotine est un dtrivé naturel de la pyridine, présent dans la feuille de tabac. Sa 
synthbse totale a et6 proposte pour la première fois en 1928. 

2.1 La pyridine-3carboxylate d’éthyle E mis en presence de N-méthylpyrrolidinone F 
et d’éthylate de sodium dans le benzène, conduit a G. Expliciter le mecanisme de cette 
réaction. 

0 
0 

OCH2CH3 + 

CH3 CH3 

E F G 

2.2 L’hydrolyse de G en milieu acide chlorhydrique concentré à 130°C donne H dont 
la dtcarboxylation fournit 1. L’hydrogenation de ce dernier en présence de palladium sur 
charbon conduit a J. Le traitement de J par HI a 100°C pendant 4 heures fournit K qui mis en 
presence de carbonate de potassium et de potasse a chaud donne la nicotine racémique. 

Donner les structures des composts H, 1. J et K en dttaillant les reactions 
intermédiaires. 

3. Synthtse d’un nucltoside : la D-l-glucosyl cytosine 

3.1 Le D-glucose est mis en presence d’acide bromhydrique et d’anhydride acttique. 
Justifier la bromation sélective sur le carbone anomère (on ne justifiera pas la steréochimie 
observée). 

yH20H AcOCH2 

QH 6Ac 
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3.2 Le tétracétate de I-bromoglucose réagit sur la 2.4~diéthoxypyrimidine pour donner 

la 4- éthoxy- I -(tétraacetyl-D-glucosyl) pyrimid-2-one suivant : 

CzW 

OAc 

- 

+ 
C2W 

C2W 6Ac 

+ C2HsBr 

OAc 

Proposer un mécanisme pour ces rtactions. 

3.3 Le traitement de la 4-Cthoxy-l-(tttraacttyl-D-glucosyl) pyrimid-2-6ne par une 

solution d’ammoniac en excès conduit à la D-l-glucosyl cytosine. Expliciter les réactions 

mises en jeu. 

NH2 

NH3 excès 

OAc dH 

3.4 Quel nucléoside obtient-on en partant du 2-désoxyribofuranose par la synthèse 

précedente (3.1 à 3.3) ? 
5 

L’esttrification avec de l’acide phosphorique de l’hydroxyle en 5 du 

désoxyribonucléoside obtenu permet d’obtenir le nucleotide correspondant. Ecrire sa formule 
développée. 
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3.5 L’ADN est un polymère de désoxyribonucleotides liés par la fonction ester entre 
I’hydroxyle en 3 d’un nucléotide et le phosphate d’un autre nucltotide. II comporte deux 
chaînes construites de telle manière que, lorsqu’elles sont enroultes en formant une structure 
htlicoïdale, des liaisons hydrogène s’ttablissent entre paire de bases puriques et pyrimidiques. 

On veut Ctudier maintenant les associations entre paire de bases guanine-cytosine (GC) 
et guanine-uracile (GU). 

Guanine Cytosine Uracile 

Faire un schtma reprtsentant les associations GC et GU. 



J.5304 
i 

concours externe 
de recrutement de professeurs agrégés 

option : chimie 

épreuve B : composition de physique 

Calcuiotnce de poche - y compris calculatrice programmable et olphonumérique - à 
fonct/onnement autonome. non ,mprimante. autorisée conformément à la circulaire no 86-228 
du 28 )u/l/et 1986 

l’usage de tout ouvrage de référence et de fout autre matériel électronique est rjgou- 
reusement nterdif 
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L’épreur~ comporte deux probltmes indépendants; chaque problème est constitué de plusieurs 

parties dont de nombreuses questions peuvent être traitées indépendamment les unes des autres. 

PREMIER PROBLEME 

METHODES DE MESURES DE RESISTANCES 

Ce problème Ctudie quelques méthodes de mesure de resistances en utilisant les theorèmes de 
Thévenin et de Norton. 

PARTIE 1: THEOREMES DE THEVENIN ET DE NORTON. 

1.1 .ThCorkme de Thévcnin. 

Soit un rkseau électrique, constitué de dip6les 
6lectrocinCtiques tous lintires, ne contenant i 
pas dc générateurs commandés par une A 

grandeur extérieure au réseau. On choisit deux 
points A et B du réseau, on appelle em la RCseau 
f.e.m. équivalente et RAB la résistance t 

U 

Cquivalente. Les conventions utilisees pour la 
EL B 

tension électrique entre A et B et I’intcnsité du 
courant sont definies sur la Figure 1. Figure 1 

1.1.1. Représenter le schema kquivalent de Thcvenin de cc reseau entre les points A et B. 

1.1.2. Ecrire l’équation de la caractéristique du dipôle AB. 

1.1.3. Pour un réseau lineairc. quelconque comment déterminer em et Ru (on envisagera les 
deux types de sources: source de tension et source de courant)? 

1.2 .Théorème de Norton. 

Pour le réseau utilise a la question 1.1. 
1.2.1. Representer le schéma équivalent de Norton. On appelle im le courant électromoteur 
équivalent et Cim la conductance Cquivalente. 

1.2.2. Ecrire l’équation de la caracteristique du dipôle AB 

1.2.3. Pour un reseau lineaire quelconque comment déterminer im et Gm? 

12.4. Exprimer im et Ci- en fonction de em et Rm. 
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PARTIE II: PONT DE WHEATSTONE. 

Le pont dc Whcatstonc (Figure 2) est utilise cn courant 
continu pour la mesure précise dc rCsistanccs. II csl 
constitue de quatre conducteurs ohmiques de réststances 
X,P& et Q. 
X est la résistance à mesurer, les autres sont des 
résistances étalonnées variables. II est alimente par une 
pile de f.e.m e et de résistance intcme négligcablc; G est 
un galvanomètre Cquivalent à un conducteur ohmiquc dc 
resistance g. 

c 

I 
Figure 2 

II.1 Utilisation du theoreme de Thévenin. 

Donner la représentation de Thévenin du réseau linéaire entre les points A et B sans le 
galvanomètre. Exprimer em et RAB en fonction de e, Ru, P, Q et X. 

11.2. Equilibre du pont. 

11.2.1. En utilisant le modtle de Thévenin de la question 1.1.. représenter le circuit simplifié 
permettant de calculer i, intensite du courant circulant dans le galvanometrc. 

11.2.2. En deduire I’expression de i en fonction de em, Raj et g, puis en fonction de c, R,,, P, 

Q, X et g. 

11.2.3. Le pont de Wheatstone est équilibre quand i = 0. En déduire une relatton 9 l’équilibre 
entre X, P, Ru et Q. 

11.3. Précision de la mesure 

Ru est réalisée avec des boîtes étalonnées a décades: 

dc 1 à 10 ohms, de 10 à 100 ohms, de 100 à I(X)0 ohms montees cn skie; 
P/Q est réalist5e avec une boîte de rapport permettant d’obtenir Ics différentes v,aleurs dc PiQ 
égalesà: 10+2, 10, 1, 10-t. 10-2. 

11.3.1. On choisit P/Q =l. Le courant change dc sens dans lc galvanomètre quand Ru passe dc 

66 ohms à 67 ohms. Donner un encadrement de la valeur de X. Quelles sont I’mcertitude 
absolue et l’incertitude relative de cette mesure? 

11.3.2. On choisit P/Q =10 et on mesure la même résistance. Quel est I’encadrcment dc la 
mesure de X dans ce cas? 
Quelle est l’incertitude relative? 

11.3.3. Quel est a priori le mcillcur choin du rapport P/Q ? 
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II.4.Pont I&~rcment déséaulhbré 

D&ans ca-tans cas il est intkssant de mesurer une faible \,ariation dc rkatance: X passe de la 

valeur R 4 R( l+p). Le montage dc la Figure 3 utilise un amplikateur opéntionncl supposé idéal 
Conctionnunt en réglmc Iméaire (tension différentielle d’entrée nulle). Exprimer u, en fonction dc 

p ct dc c. 

km7 
+-J 

Figure 3 

PARTIE 111: OHMMETRE ANALOGIOUE A SOURCE DE TENSION. 

III. l.Pnnci~~ 

L’appareil (Figure 4) comporte une pile de f.e.m E et de résistance intcmc r’ qui débite dans un 

circuit comprenant un milliampèremètre à aiguille de rCsistance interne r, un conducteur ohmiquc 

de ksistance R, un rh6ostat de rksistancc Rh. 

,______________________________ 

: E, r’ 

r 

Rgure 4 
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111.I.I. m: avant chaque ut~hsation sur un cahbrc donné, II convient dc rclicr A CI B par un 

court-circuit cl dc rcglcr la v.alcur dc Rh pour obtenir la dcviation maximale dc l’niguillc du 

milliümp?rcmctrc. .soit no div,isions. 

Qucllc est la valeur de I’intensitc I,, dans le circuit? 

III.l.l. Mcsurc: le conducteur ohmiquc dc rcsistancc à mcsurcr X est branché cntrc A ct B; 

I’aiguillc devic dc n divisions. 

Qucllc est la valeur dc I’intensitc 1 dans Ic circuit? 

111.1.3. Exprimer X en fonction de E, In ct 1 puis cn fonction dc n, no ct des rcsistanccs du 

circuit 

III. I .4. Dans cette utilisation particulière Ic milliampCrcmctrc est gradué cn ohm. Rcprcsentcr 

I’allurc dc la courbe X fonction de n. 

III. 1.5. Application numérique: Ii,=50 mA, nn=lOO, E;l,W. 

Déterminer le nombre de divisions lues pour les valeurs suivantes dc X en ohm: 10, 30, 100, 

300 Cl 1000. 

Qucllcs remarques vous suggère la graduation de I’ohmmctrc? Pour quelle valeur de n 

I’incertitudc relative est-elle minimale? 

III. I .6. Mesure: sur la graduation prcccdente, on mesure, pour X placke entre A et B, 31 

divisions; le milliampèrcm&re est de classe 1.5. Donner un encadrement de X. 

111.7.0hmmiYre à taraee shunt 

La dcviation de l’aiguille dc I’ohmmctre dc la question 111.1. dépend, directement ou 

indircctcmcnt, par Ic rcglagc dc Rh, dc la valeur dc E. Pour remédier à cet inconvCmen1, on 

utilise Ic montage de la Figure 5. Le génbrateur a une f.e.m. E et une résistance interne 

négligeablc, Rh est la rcsistancc du rhéostat, r ccllc du ,milliampèremétre, X la résistance à 

mesurer cntrc A et B. 

r 
I 
I 
I 
I 
l 
I 
I 
I 
L 

- 

M 

- 

------------- 
r 

I 

N I 

RI I 

I 

1 

R2 I 

-1 Rh 1 l 

il1 I 
I 

E 
-------___---I 

A 

X 

B 

Figure 5 
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111.2.1. SchCma équivalent: donner la repré- 
sentation dc Norton de la portion de cirçtut MN 
correspondant au montage sans la bmnche 
contenant le milliampércmétre. En déduire le 
schéma Cquivalcnt de la Figure 6. Donner les 
cspressions de I, ct de G (conductance 

équivalente). 

r ‘Il i 

r 

Q’ 
G * u 

I Figure 6 

111.22.1. Exprimer l’intensité i dans le milliampèremCtrc en fonction dc E , RI, X , r, Rh ct R2. 
111.3.2.2. En deduirc l’expression de i,, intenstté dans Ic milItamp&cmètrc, quand A et B sont 

court-circuitees. 

111.23. Approximation: l’avantage du tarage shunt est que Rh peut etrc grand devant r. En 
négligeant r/Rh devant l’unit& donner l’expression approchée de i. Mettre ccttc expression sous 

E.k -. la forme suivante: i = X+R 

k est un facteur sans dimension à exprimer en fonction de Rt et r, R une résistance à exprimer 
en fonction de r, Rt et R2 

111.2.4. Graduation: l’aiguille dévie de n divisions pour i et nn pour i,. Exprimer X en fonction 
de n, no. R; montrer que l’échelle est valable quelque soit l’état de la pile. 

PARTIE IV: OHMMETRE NUMERIOUE A SOURCE DE 
COURANT. 

1V.l. Princioe 
r-------i 

L’appareil (Figure 7) comporte un génémtcur de l 
courant (coutant élcctromotcur In), un voltmètre ‘0 ‘A 

l 
numérique V. 

1 x 
Le conducteur ohmique de résistance X à ’ v  

mcsurcr est branche entre A ct B. 

Ji3G 
IB 

--------I 
Figure 7 

Mesure: le voltmètre est un appareil à WJOO points de mesure sur le calibre 3V, c’est 3 dire 
qu’il peut afficher 3OOW tensions positives dans l’intervalle 0,000 V et 1.9999 V. L’incertitude 
absolue est dc 2 unités de la décade dc poids le plus làiblc (dcmtcr chiffre dc droite). 
Pour X, I’affichagc est 0.0665 V. Calculer I’inccrtitude rclativc sur la mesure dc la tension. En 
dçduirc un encadrement de X; 1, = 1 mA. 
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IV2 Vollm?trc num&iuuc: 

IV2 1. G&ukitcur de mmpc: le montage de la Ftgure 8 

comprend un génk-atcur dc courant 1 t, un condcnsa- ‘1 

teur dc capacité C, un interrupteur K. 
C K 

A l’instant t = 0, on ouvre K. 

g-t, 

%l 

IV.3.1.1. Exprimer uct(t) tension WY bornes du 

condcnsatcur en fonction dc 1 t , C ct t. 
Figure 8 

IV.21 2.0n btanchc un voltmètre de résistance intcme R pour mcsurcr U,.. Donner lu 

représentation de ThCvcnin du montage aux bornes du condcnsatcur. En déduire I’Cquation 
differentielle à laquelle obéit uc Déterminer la solution y.(t). 

IV.3.1.3. Application numérique:It =0,7 mA; C =IOyF; R =lO MR. 

Comparer uct(I) et U&t) pour t =Is. Conclusion? 

lV.3.2. Comparateur (figure 9): il est constitué d’un amplificateur opémtionncl (AOP) supposé 

idéal, fonctionnant en commutation. Dans ce cas, la tension de sortie est égale à $1 VSA.~ suivant 

le signe de la tension differentielle d’entr6e E. 

Figure 9 

1 V.3.1.1. A l’instant t=O, on ou\ rc K. u,: est la tension constante à mcsurcr. 

Détcrmmcr a quel instant tt. la tension us change dc signe. 

Apphcation numCnquc: ul:=66,5mV; 1 t =0,7 mA; C = IOpF. 

IV.322 Une diode idéale est plncéc entre S et S’. Représenter us(l) pour o<l~~l, 



IV.3.3. Porte low~~c: Le \oltm&c numkriquc conknt une porte logique ET dont le symbole et 

la tabic de kit12 sont dom& Flgurc 10. 

El 

E2 

II 

- c, - 

.N 

El E2 N 

0 0 0 

~ 

0 1 0 

I 0 0 

1 1 1 

Figure 10 

L’entnk E, est rehée à la sortit S’ du 

comparateur. 

L’enMe E$ est alimentée par un signal 

d’horloge (Figure 1 1) t+,(t) avec TH -C tl. 

Représenter UN(t) pour kt<3t t et T1, = t 115 

Figure 1 I 

Proposer un montage qui gfnèrc un signal d’horloge? 

IV.3.4. Affichage numérique: cntrc 0 ct tt le signal 1~~41) est périodiquclc compteur (Figure 13) 

compte Ic nombre dc p6riodes n, cntrc 0 et 11. puis s’arrête; nt est transmis à I’al’fichagc. 

Détcrmincr n, en utilisant t, calcul6 à la question IV.22 1. ct T, ,=S PS. 
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DEUXIEME PROBLEME 

SEPARATION ISOTOPIQUE 

Dws cc problcmc, on Ctudic les principes physiques de différcntcs méthodes de scparation 

isotopique: mise en évtdence d’isotope par un spcctromètre de masse, séparation par 

centrifugation ou par diffusion gueuse. 

Les grandeurs vectorielles sont notées en caracttres gras: B signifte vecteur B. 

Donnccs: 

charge élémentaire e= 1 60. IO-t9 C 
nombre d’Avogadro NL6.02 10L3 

constante des gaz parfait R=8,3 14 J.K-t 
champ de pesanteur g=9,81 m.s-2 

En coordonnces cylindriques (r, 0.7). le gradient, 

d’un champ scalaire U(t-, 8, z) a pour expression: 

A= gradU = A&~ 

A, = g 

On SC place pour toute I’etude dans le reférenticl tcrrcstre suppose galdccn et dans le cadre de la 

mccaniquc classique. 

PARTIE 1 : SPECTROMETRE DE MASSE. 

Le poids des particules est négligeable devant Ics forces électromagnctiqucs. 

1.1 .Action des ChamDs électrostatiaue et mwnétostatiaue sur une uarticule chargée 

I.1.1. On produit des ions posittfs , de charge q, qui sortent de la chambre d’wnisation par une 

fente F avec une v itcsse négl~gcable. On considère deux types d’ions dc même charge et de 

masses drffércntcs mt et m2. ils sont accélérés par une tension U, apphquéc entre les dcu\ 

plaqües P ct P’, V(P)-V(P)= U,, avec U0 positif. Donner Ics csprcssions de Icurs Cncrpies 

cinctiques et dc leurs vitesses v t et v2 en 0. 

1.1.7. A la sortie de F, les ions pénètrent 

dans un champ électrostatique umlorme E 
orthogonal aux vitesses inittales. A partir de 

l’étude dc leurs trajectoires, montrer que ce 

dispositif nc permet pas de séparer les deus 

espèces d’ions. 

4’t 

P P’ 
T 

E 
._____ --- d F Y 

ionisation 

acdlérdtion 
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1.1.3. Etablir la nature et les caract&ristiqucs dc la trajectoire d’une particule chargte de masse 

m, de charge q, dans un champ magnétique umforme et indépendant du temps Iorsquc la vitesse 
initiale de la particule v est orthogonale à B. 

1.1.4. En déduire que si on rcmplacc dans le dispositif du 1.12 le champ E par un champ 

magnCtique uniforme B orthogonal aux vitesses v t et v2 les tmjectoires des dcuu cspèccs 

d’ions sont distinctes. 

1.2. SDectromètre de DemDster. 

12.1. On réalise l’appareil ci contre, com- 

posé d’une chambre d’ionisation, d’un 

dispositif d’accélération et d’une zone de 

dcviation par Ic champ magn&ique B 
umforme. 

On note la diff&cnce dc potentiel 

V(P)-V(P)=LJ, 

La \.itcsse cn F des ions est n&ligeable 

Déterminer l’écart entre Ics points d’impacts A t ct A2 des ions dc masse m t et m2 de charge q. 

Application numérique: norme de B= 0,lO T, U,= 3ooO V, mt=6S u et m2=70 u ( 3 isotopes 

du .Gnc, charge des ions 2). unité dc masse atomique u=1,67 10-n kg. 

1.22 Focalisation. 

En réalité, au point 0, les ions de même nature ont des vitesses de 

mCme module, mais de direction varites. Par exemple, un ion de 

masse m ct de charge q a une vitcssc v ’ faisant un angle o faible avec 

la direction principale du faisceau caracténsfe par la vitesse v. 

123.1. Dessiner les trajcctotrcs correspondant aux deus vitesses v et v ‘. 

IX!.2 Calculer pour u petit I’Ccart correspondant des points d’impact. Commenter Ic rCsultat. 

1.223. Quel est I’av~antage du Spcctromi?tre de Dempster par rapportàun dispositif analogue où 

la déviation magnétique setait plus faible (90’ par exemple)? 

12.3 OuantitC obtenue d’un isotope. 

Sachant que la largeur des fentes ct les problèmes de focalisation ne pcrrncttcnt de collecter que 

70% des ions 68 Zn2+ tmis par la source , d&crmincr la masse obtenue en 34 hcurcs JC 

l’isotope ci8 Zn pour une intensité totale du faisceau (tous les isotopes portant une charge +3e) de 

1 mA. (abondance de l’isotope cti Zn dans le zinc: 18,5 %,) 
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Bien que ces methodcs dc tiparation 6lectromagnétiqucs aient étC utilisCes pour pr+arer des 
quantités non négligeables d’un isotope ( 235 U avec les calutrons), on r&crvc génlralcment ces 
techniques à l’analyse et on emploie pour obtenir de grande quantité d’isotope, d’autres 
méthodes basbes sur l’enrichissement progressif d’un mtlange. 

PARTIE II : ENRICHISSEMENT PAR ULTRA CENTRIFUGATION. 

11.1. vue des fluides. 

11.1.1. On considère un fluide de masse volumique p, 
en équilibre dans le champ de pesanteur. 
Montrer, en exprimant les conditions d’équilibre d’un 
eltment de fluide contenu dans un patallélépipede 

be elémentaire, que dz =-pg avec p la pression à 

l’altitude z, et g l’intensité du champ de pesanteur. 

11.1.2. ADDk3tiCMIS. 

II. 1.2.1. Exprimer, pour un fluide incompressible, la pression en fonction dc z et de po =p(z=O) 
dans un lieu où le champ de pesanteur g est uniforme. 
II. 1.2..2 En deduire la valeur en pascals d’une difference de pression correspondant à une 
hauteur de mercure de 1 mm (masse volumique du mercure p= 13 600 kg.m-3). 
II. 1.2.3. Equilibre isotherme de I’atmosphere: exprimer p(z) pour l’atmosphère avec les 
hypotheses suivantes: air considert comme un gaz parfait de masse molaire M, température T 
uniforme, intensité du champ de pesanteur uniforme. 

11.1.3. GtWralisation. 
On admet le resultat g&n5ral suivant: 
lorsqu’un fluide est soumis àdes forces de densite volumique f, (force par unité de volume) la 
condition d’équilibre s’écrit: gradp= f,. 
Retrouver pour un fluide dans le champ de pesanteur le résultat précédent. 

11.2. Princiue de ta centrifueation. 

Un recipient cylindrique (hauteur h, rayon a) contient un gaz 
assimilable à un gaz parfait de masse molaire M. Ce cylindre est en 
rotation à la vitesse angulaire w autour dc son axe vertical. On 
admet que la température T du gaz est constante et que le gaz est cn 
équilibre dans le referentiel lie au cylindre. 

Dans un référentiel non galileen, l’expression de la condition d’equilibre fait intervenir les 
forces d’inertie: la somme de toutes les forces, y  compris celles d’inertie, est nulle. 
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11.21. La force d’incrtic s’cxcrqant sur une molécule (fixe dans le refcrcnticl lié au cylindre), de 
masse m situec à la distance r dc l’axe a pur cxprcssion en coordonnecs cylmdriques de base 
(u,,ug,u,J F=mrw$. 

Soit une vitcssc angulaire w =25 000 tr/min et r=lO cm. Donner la valeur de w en radians par 
seconde et comparer numkiquemcnt la force d’inertie ct le poids de la molécule. 
Dans la suite on néglige le poids des molécules. 

11.2.2. Exprimer f, correspondant à la force d’inertie. 
Determiner la pression du gaz en fonction de r et de la pression sur l’axe p(0). 
De mEme exprimer le nombre de molécules par unité de volume C(r), en fonction de C(0). 

11.3. $haration de deux isotoDesI 

11.3.1. Le cylindre est ensuite rempli d’un mélange de deux gaz (masses molaires Mt et M2 avec 
Cq(r) Mt<M2). Donner l’expression de s(r)= il cz(o) sous la forme s(r)=s(O).f(r) où s(O)= C,(o) 

evalue sur l’axe r-0 et f(r) est une fonction de r. 
Dans la suite du probleme, toutes les valeurs des grandeurs sur l’axe seront notées G(O). 

11.3.2. On définit le facteur de separation par le rapport des nombres C2/Ct à la p&iphétie du 
s(a) cylindre et sur l’axe, c’est a dire q= -. 
SC4 

Donner l’expression de q et vtkificr que ce facteur 

depend de la difference des masses molaires. 

11.3.3. Application numkiuue. 
On introduit un melange d’hexalluorure d’uranium z%JFe et 23*UFb Calculer le facteur de 
séparation q a 27°C et à 127 “C. Commenter les resultats. Données: ru=25 OGU tr/min, 
a=10 cm M(F)=19 g.mollt, M(=%I)=235 g.mol-t , M(~*U)=238 g.mol-t. 

11.3.4. En pratique, on remplit le cylindre immobile sous une pression initiaie Pi,, puis on le 
met en rotation Dans le cas d’un gaz unique, en utilisant la conservation du nombre dc moles, 
montrer que la pression sur l’axe p(0) intervenant dans la loi Ctablie à la question 11.2.2. 

MU? 
s’exprime en fonction de Pin par la relation p(O)=Pin aa 

cxp(aa2) - 1 
avec a= - 

2RT 

11.35 Le cyhndre immobile est ensuite rempli sous la pression totale Pi, d’un mélange d’hexa- 
fluorure d’uramum ~%IF~ et B*UFe à 27°C. On considère que c’est un mélange idéal de gaz 
parfaits. 
La fraction molaire initiale en B5UF6 est Xin=0,007. 
11.351 On met en rotation le cylindre, exprimer les pressions partielies sur l’axe, pt(0) de 
235UF6 et ~(0) de u*UFh en fonction de Pin et de xin. 

11.352. On définit le facteur de richesse en 235IJFh par RC =& x etant la fraction molaire 

en DsUF6. On admet que par pompage on peut rkcup&er le gaz enrichi sur l’axe, calculer le 
taux d’enrichissement ‘C=~(O) / Rcm. 
Application numérique avec les valeurs précCdentes(cf.II.3.3 ). 

11.3.6. Combien de fois faut-il recommencer I’opkation d’enrichissement à 27°C pour obtenir 
un taux d’enrichissement de 10 ? 
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PARTIE III : ENRICHISSEMENT PAR DIFFUSION GAZEUSE. 

111.1 -ène de diffusioa 

Etude d’une fuite. 

Un récipient de volume V contient une mole de pu. parfait à la température T. On perce un 

orifice de surface S dans la paroi; le récipient est en contact avec une encemte dans laquelle on 

mainttent le vide. On admet que la répartitton des vitesses des molécules dans le recipient reste 

la mCme que celle à l’équilibre. 

III. 1.1. Enoncer un critère sur la dimension de l’orifice pour que l’hypothèse précédente soit 

valable 

III. 1.2. Montrer que Ic nombre de molécules sortant par l’orifice 

par unité de temps est: D=K<v,>, <vx> représentant la valeur 

moyenne de la composante vx de la vitesse des moleculcs 

sortantes (vx positif) et K une constante que l’on exprimera en 

fonction de S.V et N le nombre de moleculcs dans l’enceinte. 

La loi de distribution des vitesses de Maxwell-Boltzmann permet de calculer G+; 

( k constante dc Boltzmann et m masse d’une molecule ). 

111.2. PrinciDe de la séuaration im Dar diffusion. 

111.2.1. Le recipient contient maintenant un melange de deux gaz de masses molaires Mt et M2 

(avec MtcM2); on note respectivement Nt et N2 le nombre de molécules de chaque espèce dans 

le r&ipient. Calculer le rapport DtQ, Dt correspondant au nombre de molécules de type 1 

sortant par l’orifice en une seconde. Commenter le résultat. 

111.2.2. Si on limite la diffusion h une dur& brève, on peut définir le taux d’enrichissement t 

en molecule 1 comme le rapport des coefficients de richesse dans le gaz diffuse & = 2 et dans 

NI le g;12 tmtial Ri,=r. Exprimert =p en fonction de Mt et Mz , 

d’hesafluorure d’ur&ium u%IFg et unUF6 

calculer Z pour un mélange 

Donner Ics resultats avec trois chiffres après la virgule. 

111.2.3. On réalise un dispositif à Mo étages d’enrichissement; le gaz enrichi de l’étape n ali- 

mentant l’entrée de l’etage n+l. 

111.2.3.l.En constdtrant que le taux d’enrichissement en molécules 1 de chaque étage a la valeur 

pr6cédente, calculer numériquement le taux d’enrichissement total Or du dispositif alimenté par 

le mélange d’hexafluorure d’uranium u5UFs et usUFh. 

111.2.3.2. Si la fraction molaire mitiale en usUF6 est Xi=O,OO7, calculer la fraction molatre en 

%JFe à la sortie. 

****************** 
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73.11.3 

concours externe 
de recrutement de professeurs agrégés 

option : chimie 

épreuve C 
composition de chimie (applications) 

i 
J.5305 

Calculatrice de poche - y compris calculatrice programmable et alphanumérique - 0 
fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément à la circulaire no 86-228 
du 28 judlet 1986. 

L’usage de tout ouvrage de reférence et de tout autre matériel électronique est rigou- 
reusement interdO 
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PREMIÈRE PARTIE 
A PROPOS DE L’ URANIUM 

Le but de ce problème est d’étudier les différentes étapes dc lindustric dc I’uramum qur 
conduisent du mineni au combustible nuclCaire Elles sont schcmatisées ci-dessous : 

Minerai 

4 

Diuranatc d’ammomum 

4 
Trioxyde d’umnium 

4 
Dioxyde d’uranium 

4 

Hexalluorure d’uramum 

4 
Hcxafluorurc d’uranium enrichi 

4 
Combustible 

1: ETUDE DU MINERAI 

L’uranium apparait dans les principaux minerais unnifères sous des formes minérales tres 
variees où il présente les deux degrés d’oxydation IV et VI 
Nous nous intéressons ici à I’uranite U&-. 

L’uranite est un cristal ioni 
9 

ue constitué d’ions: 
U4+(r+= 114pm)ct 0--(r.= 124pm). 

1.1. L’environnement d’un cation dans un cristal tonique est fonction, entre autres choses, du 
rapport r+ / r-. 

1.1.1. Rappeler les cnvironncmcnts usuellement rcncontrcs. 
1.1.2. Pour chacun d’eux. auelles sont les limites théoriaues dc stabilité’! 
1.1.3. En déduire quel est j’environnement attendu dans’le cas de I’uranite. 
1.1.4. Quelle structure connaissez vous satisfaisant cette stéréochimic? 
1.1.5. Representer alors la maille cristalline correspondante. 
1.1.6. En déduire le paramètre de cette maille, ainsi que la masse volumique de I’uranite 

(masse molaire atomique de l’uranium : 238 gmol-l ). 

1.2. La formule précise de I’uranite est en fait U&A+x où Y varie en fonction de la température 
et de la pression partielle de dioxygène Le paramètre de la maille noté a varie alors selon : 

a (pm) = 545.7 - 12 x 
Donner une interpretation plausible de ce phénomène et la justifier (une page maximum). 



II: OBTENTIONS DU DIURANATE D’ AMMONIUM ET DU TRIOXYDE 
D’URANIUM 

Lc mmcrai est d’abord solubiltsé par attaque à l’acide nitrique, puis oxydé en U(V1). II y a 
ensuite puriftcatton par extraction avec un solvant ou une résine échangeusc d’ions, puis 
concentration et en1.m prCcipitatton du diuranate d’ammonium (NH4)-U-@ par addition 

d’ammoniac. 

II. 1. OXYDATION DE U4+ EN CATION URANY LE UO$+ 

Elle peut être r&lisEc par dc l’air suroxygEné. 

II. 1.1. Equilibrer I’Cquatton-btlan de cette oydatton en mihcu actdc. 

II. 1.2. Pour cette réaction, il a été propos6 le mécanisme suivant : 

U4+ + H?O $ UOH3+ + H+ 6quilibre rapide de constante d’équtltbre K 

UOH3+ + 02 + H?O + U&-+ + HOT + 7 H+ réaction lente dc constante de vitesse kl 

U%-+ +Oz + H?O --, UOî_ z+ + HO?* + OH- r6action lente de constante de vitesse k2 

Ha-. + UOH3+ + H?O - UO-+ + H&I + 2 H+ - - réactton lente dc constante de vitcssc k3 

U4+ + H707 + UO$f + 2 H+ - - réaction “rapide” 

U@-+ + H02. + H-0 -+ UO$+ + H?O, + OH- _ _ rEaction Icntc dc constante de vitesse k4 

II. 12.1. Expltqucr pourquoi ce mécanisme peut être qualifié de réaction en chaîne 
linéaire. 
Qucllcs sont les &apcs d’arnorc;oge (mitiatton), de propagation et de termtnatson? 

11.1.7.7. Montrer que ce mCcanisme est compatible avec la loi de vitesse observée: 

v = - d[U4+] / dt = F.[U4+].[09 !  [H+I 

où F est une expression que l’on pr6ciscra des constantes de \ itcssc k, ainsi que de la constante 
d’équilibre K. 

11.1.3.3. On choisit csp&imentalcment d’opérer cn milieu basique. Justifier. 

II. 12.4. La vitesse de la réaction est fortement augmentée par l’addition d’ions 
cutvriques. Pour expliquer l’effet catalytique de ces ions, on a proposé leur intewention par les 
réactions suivantes: 

Cd+ + UOH3+ + H?O - CU+ + UO-+ + 3 H+ 

CU+ + 02 + H+ + CU?+ + HO?. 

Justifier l’influence catalytique des ions cutvrtques. 
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11.1.2.5. Les ions argent sont susrepnbles de rcaglr sur les espèces présentes dans Ic 
milieu selon les réactions : 

U&-+ + AS+ + UO22+ + Ag 

HO2 + Ag+ -+ 02+H++Ag 

Quel sera I’clTet sur la \ itesse de la réacnon d’une addluon d’wns argent ? Jusilfier la r+onse 

11.1.3. Après oxydation, l’addition d’hydrwydc de sodium donne un préciplt6 brut de diuranatc 
de sodium Na2U207. 

II. 1.3.1. Proposer une sukétrrhimie pour l’ion diuranare. 
11.1.3.2. Ecrire I’fquation clJuslilÏer la ~orrnalion de diuranate en milieu suffisummcnl 

basique. 

11.2. EIUDE D’UNE METHODE DE DOSAGE DES IONS URANYLE 

11.2.1. Diagramme potentiel-pH de I’uramum 
On dorme le diagramme potentiel-pH de l’uranium en solution aqueuse ( Figure 1) 

E 1 5-1 

I ) 
0 12345 hgure: fi 9 10 Il 12 13 )>II 
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Cc dtagrammc a t!tC tmcé i 798K cn prenant les concentrations des cspkcs cn solution @tics i 
I mol L-l cl cn SC Irmttanl aux csp&x 
U mCtal , U3+, U4+, UO?+, U(OH)3 (sol~dc). U(OH)4 (solide), UO?(OH)z (sol~dc). 

Les donnCcs suiwntcs ont 616 uttIisCcs : 

Potcnttcls standard d’ouydor6duction 1 pH = 0 et à 7YC: 
u3+ / u : - 1,x0 v ; u4+ / u3+ : -0.61 v ; uoG+ !  u4+ : 0,33 v 

Produits dc solubilité à î_SnC : 
U(OH)3 : pKs = IX.5 ; U(OH)4 : pKs = 49 ; UO?(OH)z : pKs = 74 

Attnbuer Ics domatnes A, B, C, D, E, F de prédominance ou d’existence auy dtverses espèces 
cnvisagkï. 
Rctromer la pente de la drotte rronttère notée 3-2 et I’équalion compléle de la droite frontkre 
notfc 3-3. 

11.32. Applicatton au dosage volumétrique des sels d’uranyle 

Voict Ic mode opératoire qui es1 proposé Pour ce dosage: 

A une solutton contenant de 1 à 25 mg de sel d’uranyle dans 20 mL d’acide sulfurique à 
3 mol.L-l, ajouter quclqucs gouttes d’une solulton dc phénolsaframinc à 0,025 % qui est un 
tndtcateur d’oxydor&îuction dont la forme r6duite est mcolore et la forme oxydée rouge 
( E” = 0.78 V ). 
Verser alors goutte a goutte une solutton dc Cr(l1) ( préparée juste avant l’emploi par rEduction 
d’une solution de chlorure de chromc(Il1) à 0.5 mol.L-1 par de l’amalgame de ztnc liquide en 
pr6scnce d’acide chlorhydrique à O.Imol.L-1 ) jusqu’au virage dc I’indicatcur du rouge à 
I’incolorc, puis ajouter un léger cwts. 
Fatrc ensuite barboter quelques tnstants de l’air jusqu’au nouveau virage au rouge de 
l’indicateur. 

Efl’cctuer alors un dosage par Ic permanganate dc potasstum ( MnO4-/Mn?+ : Eu = 1.51 V). 

11.7.7.1. Expliquer Ics dtfférentcs phases du dosage, en justilïant Ics conditions 
opératoires utilisées. 

Vous pourw \OU~ aider de la Figure 1 et de la Ftgure 1 bis où sont superposés le diagramme 
potentiel-pH du chrome et le domatne dc stabilité dc l’eau. Lc diagramme de la Figure I bis a été 

truc6 a 398K cn prenant les conccntrattons des cspèccs égales à 1 mol.L-1. 

11.3.2.3. Pourquoi n’a-t-on pas réduit directement le sel d’uranyle par I’amalgamc de 
A nc’? 

11.3.3.3. Pourquot opère-t-on a\ec de l’amalgame de /.inc plutôt qu’a\,ec du rinc 
métalliquc’~ 

1127.4. Quel est le rolc du milieu très acide utilisé tout au long du dosage ? 
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Figure 1 bis: diagramme potcnticl-pH du chrome en tracts plcrns 

domaine de stabilit6 de l’eau cn porntrll& 

11.3.ETtJDE DES ETAPES DE PURIFICATION ET DE CONCENTRATION 

Le diuranate de sodtum est attaquC par l’acide mtriquc concentré; apres frltration on obtrcnt une 
solution de nitrate d’uranyie. Une nou\~clle étape de punfïcation est nécessaire, elle consiste à 
extraire l’uranium dc la phase aqueuse par extraction liquide-liquide à l’aide d’un solvant 
organique. 
Le but de cette parue est d’étudier cette extraction liquide-liquide. 

i1.3.1. Pnncipc dc l’extraction lrqurdc-liquide. 

On envisage l’extraction d’un composé C d’une solution aqucusc (où sa conccntmtion scm 
notee caq) par un solvant non miscible S (où sa concentration sera notée cs) pour lequel le 
coefficicnl dc partage est: P = cs/ c aq. 



11.3.1.1. On agite un volume Vaq d’une solution aqueuse du composé C dc 
conccntrdtion cnaq avec un volume Vs dc solv’ant S ct on attend que I’equiltbrc soit attcmt 
Comment peut-on définir Ic rendement de l’extraction’? L’exprimer en fonction des paramètres 
expérimentaux choisis. 

11.3.1.3. On opère. cn partant du memc volume dc la solution aqucusc initiale, n 
extractions succcssiws avec des votumcs Vs de solvant S (on prendra Vs = Vaq/n). 
Exprimer Ic rendement global dc I’extruction et le comparer au precédcnt. 
Quelle est sa limite quand n +ea ? 

11.3.7. Application au nitrate d’uranyle. 

Le sol\ ant S choisi est le dodécane. L’extraction d’un cation ne pouvant se faire sans entraîner 
celles des anions permettant d’assurer la neutralité electrique de la solution, on envisage la 
formation de complexes: 

K’ P 
Uo22+q + 2 Wcas S UW’JQhq P UWNW2 s 

On definit une nouvelle constante d’équilibre globale: X’ = Us / Uaq où Ui désigne la 
concentration en uranium sous toutes ses formes dans la phase i. 

11.321. Exprimer X’ en fonction de P, K’ et [NO-j-jaq. 

11.322. Compte tenu de la nature chimique des solvants et des complexes envisages, 
les valeurs de K’ et dc P’ sont elles très inférieures, voisines ou très supérieures à l? 
La solubilité du nitrate d’uranyle etant voisine de 0.01 mol.L-l dans le dodecane et voisine dc 
1 mo1.L-l dans l’eau, en déduire une expression simplifiée de X’ en fonction de [NOj-laq. 

11.323. Que peut-on en conclure quant à l’intérêt des extractions successives 
envisagées au 11.3.1.2. dans le cas du nitrate d’uranyle? 

11.3.3.4. A propos des complexes d’uranyle. 

La constante de l’équilibre : UO$+ + Lq- 2 U&-L3-q varie selon la naturc du ligand L, 
comme le montre le tableau ci-dessous: 

L 

K 

CD$- 

106 

F- 

4.104 

Cl- 

03 

Br- W3 

OS O,5 

Commenter les évolulions constatées. 

11.3.3. Méthode industrielle. 

Industriellement, on procède de la façon suivante: la solution de nitnte d’uranyle dans l’acide 
nitrique est extraite par un mélange de tributylphosphate (40% ) (noté TBP dans la suite ) et de 
dodécane (60%). 
L’uranium est ensuite reextrait par de l’eau pure. Cela permet d’obtenir une solution à la fois 
plus pure ct concentrée. 
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Le TBP est soluble dans Ic dodfcanc ct II forme un complcw a\ cc lc mtratc d’uranylc; II laut 
donc envtsager les kqutlibrcs suivants: 

K” P” 

7 TBP, +UO$+aq+ 7 NOj-aq $ UO?(NOJ)?TBPq aq $ - - UO$NO~)ZTBP- s 

11.3.3.1. Lc TBP a Cté choisi car le produtt K”. P” est btcn adapté. Pourquot cc prodmt 
ne doit-il pirs être trop élcv6Y 

11.3.3.3. Justifier Ic mode d’extraction et expliquer pourquoi la solution aqueuse finale 
est plus pure et plus conccntnk. 

11.3.4. Passage au diuranate d’ammonium, PUIS au trioupdc d’uranium. 

Par ajout de solution aqueuse d’ammomac à la solution puntïée de nitrate d’uranyle, on 
obseme la préctpitation de diuranate d’ammonium (ou yellovv-cake). Par calcmatton, ce dernier 
fournit le trioxyde d’uranium. 

Donner l’équation de décompositton du diuranatc cn trioxyde. 

HI: REDUCTION DU TRIOXYDE D’URANIUM EN DIOXYDE D’URANIUM 

Les enthalptes libres standard dc formation des oxydes d’uranium et de l’eau vapeur sont 
données ci-dessous en fonction de la temperature: 

compose AtCi’ enklmol-t (TcnK) 

W3 (solide) - 1 X4+ 0,367 T 

UR (SOlldC) -lO85+0,178T 

H?O (E~L) -740+ 0,005 T 

III.1. Etablir la relatton donnant I’afftnité chtmique standard dc la rkction dc dtsmutatton du 
drouyde d’ummum en fonctton de la températurc. Conclusion ? 

111.7. Montrer que le dihydrogenc con\ lent bien pour rédutrc Ic tnoxydc en dtoxydc d’uramum. 

IV : OBTENTION DE L’HEXAFLUORURE D’URANIUM 

Le dtouyde d’uranium est d’abord transformé cn tCtrafluorurc d’uranium au cours d’une 
opération d’hydrofluoratton par voie sèche. 

IV.l. Etude dc l’équilibre: 
UF4(solide) + 2 HzO(gar) $ UO$soltde) + 4 HF(gaL) 
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L’cqutltbrc a Etc Êtud~C sous une prcsston JC I bar cn faisant passer dc la vapeur d’eau sur du 
tctral~luorurc d’urantum sol~dc. On détcrmtne alors le rapport x = PHF / PH,O dans le gaL 

sortant. 

IV. 1.1. Proposer une mcthodc csp&imcntalc pour détcrmincr s 

IV. 1.7. A T!WnC, on a mesuré x = 1,43.1W2. En dcduirc la constante d’équiltbrc K à 
ccltc tcmp&rturc. 

IV. I .3. A deux autres tcmpkraturcs, on a pu déterminer: 

T(K) 573 673 
K 1.32. 10-6 3.30. 10-s 

En dcdutrc Ics camctétistiqucs thcrmodynamtqucs dc çettc rcaction. 

IV. I .4. Le tétmfluorure d’uranium prcparc par cette réaction est cnsuitc séché cn 
cntratnant I’cau par un courant de dthydrogènc renfermant une proportion notablc de fluorure 
d’hydrogcne gazeux. Justifier cette méthode. 

IV.?. Passage à I’hexafluorure d’uranium et enrichisscmcnt isotopique 

Lc tétratluorurc d’uranium est ensuite trait6 par un excès de dtfluor vers 3.5@C: il y a alors 
formation d’heaafluorure d’uranium. 
Par dtffusion de I’hexafluoture gazeux à travers un ensemble de parois poreuses montées en 
sénc dans un appareil fonctionnant en continu, on obtient un gar enrichi en isotope 335. 

IV.2 1. Exprimer la loi dc Gmham qui régit les phénomcncs de diffusion à travers une 
paroi poreuse. Explrquer succinctement quelle en est son origine physique. 

IV.2.3. Sachant que l’uranium naturel est composé esscnttcllcmcnt des isotopes 73.5 ct 
33X dans la proportion d’un atome 275U pour 139 atomes ?W , et que l’on obtient après 
diffusion un gar enrichi en isotope 335 dont la densite par rapport à I’arr est l7,04: 

IV.22 1. dctcrmincr Ics rapports r = x(~~~UF~) / x(~~~IJF~) dans Ic gaz initial et 
dans Ic par fanal (x(...) dcsignc la fraction molaire); en déduire la laleur du facteur de séparatton 
f = r(gaz final) / r(gu tnitial). 

IV.3.3.3. quel est le nombre minimal dc parois nccessatrcs pour obtenir une telle 
séparation? 
donncc: masse molaire atomtquc dc F: IY gmol-1. 

IV.3. Aprls cmichissement de UF6, il est nécessatrc de repasser a l’état d’oxyde U%-; on 
utilise pour cela un mélange ga/cuu d’eau et de dthydrogène. 

Ecrire l’équation-bilan correspondante. 
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SECONDE PARTIE 
ETUDE DE LA COMPLEXATION PAR LES PHOSPHINES 

Dans toute cette partie, on étudie des complexes formes entre un cation d’un métal dc 
transition ct des phosphincs que l’on note PXYZ où X,Y,Z sont des groupements orgamqucs 
pour lesquels on adopte les abrcviations suivuntcs: 

Ph : phcnyl tBu : tertiobutyl Me : méthyl 
Et : éthyl Cy : cycloheyl 

OTOI , mTol , ~TOI : ortho , méta ou para tol yl 
et plus génfralemcnt oPh-X ( ou mPh-X ou pPh-X ) un noyau phényle substitué en ortho (ou 
mcta ou para) par un groupement X. 
Numéros atomiques: Ni:%, Rh:45 Pd:46, Pt:78. 
Electronégativités (échelle de Pauling): C: 3.55; H: 2.20; P 7.19. 

1 : DEFINITION D’UN PARAMETRE STERIQUE 8 

On peut tenter de chiffrer l’encombrement cr& par une phosphine liée à un ion central 
par l’angle de cône t3 defini par la figure II. 

II Fimue 

L’angle 4 cntrc deuy orbitalcs equivalentes de symétrie aumlc ayant S% dc carxtèrc S et P’??, de 
caractère P est donne par la relation : 

cos(gJ)= SI(S-100) = (P- 1oo)iP 

1.1. On obsetw Ics angles valenciels suivants : 
dans NH3 HNH = 106.50 

dans PH3 HPH = 935” 
Expliquer l’évolution obsenée. 

1.2. On etudie des phosphines PXS dont on donne quelques caractéristiques dans le 
tableau suivant : 
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X 
p’l 

angle XPX WPPm) 

H 10,5x 93.5” + 740 
MC X,65 YX,Y” + 67 
Ph 7,9? 103,O” + 6 
BU 7.71 IO5,7” - 63 

1.21. PI, rcprknte I’éncrprc d’iomsatron dc ces phosphrnes (en CV). 

Pourquoi I’éwlutron de ces potcnttels d’ionisation permet-elle de prfvorr le sens de I’évolutton 
des angles 1 alcncicls XPX ? 

I.î.?.En RMN du .“P. le JCplacement chrmrque b é\oluc rCguhCrcmcnt cn fonctron de 

l’angle \alcncicl XPX. 6 est mesuré par rapport i un étalon mtcmc qui est génémlcmcnt dc 
I’ac~de phosphonquc à X5%, 
Justrfrcr Ic char\ de cet étalon rntcmc. E\plrqucr I’C\olutton obser\éc. 

1.7.3. Dans le complcuc Rh(CO)CI(PMc3)2, on obçcrvc une modtfrcation dc h par 

rapport à PMc 
3 

Ir brc: 

A= h(complcw) - li(librc) = - -50 ppm 

Justrftcr le srgnc de A. En déduire une estimation de l’angle o défini sur la frgurc II. La 

connaissance dc cet angle o permcr alors de détermtncr y 

1.3. Quels arguments permettent deJustifier la valeur p = loo(? 

1.4. Compte-tenu des angles atnsr détermuk, des longueurs de liaison accesstblcs par 
les rayons covalents des atomes, et du rayon de Van der Waals de l’atome d’hydrogène, Ic 

calcul donne 0 = 130”. Pourtant compte tenu d’un ensemble de corrélatrons entre fi et dr\,erses 

prandcurs, II semble que la \afeur qu’tl con\ ient d’utrhser sort 0 = 1180. 
Comment peut-on interpr&2r cet tcart ? 

II : VALEUR DE 0 ET STABILITE DE COMPLEXES 
Les jusCjicarions dam CEIIC question pourront s’appuyer sur la rhéorie du champ cristallin, 

On étudie, 9 75”C, en solutron dans le bcnknc, les Cqurlrbrcs 

NiL4 $ NIL~ + L 

de constantc d’équtltbre K, où L rcpréscnte une phosphinc. 

II. 1. Quelle est la g6omCtne attendue pour NiL4 et NiLj ? 

11.3. On constate que la constante K est grossièrement corréléc à fi 
Dans quel sens cette corrélatton est-cllc attendue? 

11.3. Dans le cas où L = P(O-oTol)3, fl = l41(‘, K = 4,0.10-3 

Quel sera le pourcentage dc dissoctatron pour une conccntratron untmlc molarrc cn NI~ 24 ? 



11.4. Dans le cas où L = P(O-~Toi)3 , H = 128”. K = 6.0. lO~‘() 
Justifier ce nouveau chois de L pour comparer au cas du 11.3.. 

11.5. Que peut-on attendre, pour l’équilibre initial, quand L = P(Ph)3 pour Icqucl 

e = 149? 

11.6. Pour attribuer rigoureusement les phénomènes précédents à l’encombrement, on 
peut Ctudier les effets électroniques. Pour cela, on donne les caractéristiques infra-rouge 
( élongation de CO) des complexes Ni(C0)3L ( en solution dans CH,CI, ): - - 

CO Ii bre ul = 2143 cm -1 

NVW4 u,=2060cm -1 

Ni(C0)3L 

L= e- CT= 

P(pTol)3 145” u3 = 2066,6 cm -1 

P(OT~~)~ 19440 u4 = 2066.6 cm -1 

W+W3 107” u 5 = 2079.5 cm -1 

Pco-pTol)3 1280 u6 = 2084,l cm -1 

P( ~~TOI)~ 1410 u7 = 3084,I cm -1 

11.6.1. Justifier le fait que “2 -z al. 

11.62. Quel est l’intérêt de la comparaison de a3 avec a4 ou de a6 avec 07? 

111 : ETUDE DES COMPLEXES DU NICKEL 
Les justifications dnns cette question pourront s’appuyer sur la théorie du champ cristallin. 

111.1. Si NiBr, est mis en solution dans le benzène, avec P(Ph)3 en large excès, II se 
forme le complexe Nkr,( P( Ph)3)2. 

III. 1.1. Peut-on justifier cette stccchiométrie? 
III. 1.2. Quel est le nombre d’oydation du nickel dans Ic complcw? 
III. 1.3. Quelle est la géométrie attendue du complexe? 
111.1.4. Le complexe obtenu à l’état solide est diamagnetique. Cela corroboret-il la 

gcometric envisagée précédemment? 
111.2. En solution dans CH2Cl2, a 31W, les complcxcs NiBr,L, esistcnt sous deux - I 

formes isomères, selon l’équilibre: 
isomtre diamagnétique $ isomère paramagnÉtique 

de constante d’équilibre K. La valeur de K dépend de la nature de L. On a pu mesurer: 

L PMe(Ph), PEt(Ph), R PM3 WW02 “(W2Ph RW3 

0 136O 1400 1450 1530 1610 170” 
K 1.78 2,03 très grand 2.45 0.14 0 

111.2.1. Expliquer les variations observées. 
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111.2.7. NiBr,,(P(Et)3), est rouge, tandis que NiBr,(P(Cy)3& est vert. Expliquer 
pourquoi. 

111.2.3. NiBr2(P(Ph)3),, est moins polaire ( lc = 5.9 D ) que Nil,(P(Ph)3), 

( II = 8,s D). Expliquer pourquoi. 

IV : ETLJDE DES COMPLEXES DU RHODIUM 

-2+ IV. 1. Quel est l’ion du rhodium isdlectroniquc de NI ? Dans la suite, on notera Rh’ 
ccl ion. 

IV.2 En g&>mCtne plan-carré, on obseme les rayons ioniques suivants: 
Ni 3+ : 63 pm Pd3+ : 78 pm P?+ : 74 pm 

Expliquer I’fvolution obscrvk. 

L. 
IV.3. L’ion Rh’ forme des complexes avec le monosyde de carbone et les phosphines 

Cas a: pour L = P(OT~~)~, il ne SC forme que Rh’(CO),L,. 
Cas b: pour L = PMe(Ph),, ~(~TOI)~ ou P(Ph)3, il se f&k Rh’(CO)&. 

IV.3.1. Dans le cas a, quelle sera la g6oméuie du complese? 
IV.32 Dans le cas b: 

Quel est le nombre d’tlectrons externes du m&al? 
Quelle est la géom&ie attendue des complexes? 
Parmi les divers isomères possibles, lequel sera le plus stable? 

V: HYDROGENATION DES ALCENES PAR CATALYSE HOMOGENE 

Les sels de rhodium peuvent être utilis& pour catalyser I’hydrogknation des alcènes. Il a 
été propos6 le cycle catalytique donné Figure III, dans lequel S figure le solvant (kthanol) et 
L = P(Ph)3. 

V. 1. On donne le classement de divers ligands selon leur aptitude à provoquer un “effet trans” 
sur l’ion Rh’ : 

H- > R- = P(Ph)3 > Cl- > ROH 

V. 1.1. Qu’est-ce que l’effet trans? 
V.1.2. Proposer une explication de cet effet el justifier succinctement le classement 

observt. 

V.7. A quel type de réaction appartient l’étape A? 
Justifier la stér&chimie du complese 8 obtenu. 

V.3. Justifier pourquoi c’est le solv,ant qui se trouve substitué dans l’étape B. 



FIPUK III 

\&A / \ 
V.4. L’bqc C n’est pas une Çtape élémentaire et II a été propos6 le schdma réactionnel donné 
lïgurc IV. 

H 

H 
I 

LIH 

S 
I 

LIH 

FI BUK I V 
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L’étape c, serxt alors I’ftapc lente du mCcanismc, alors que A et B seraient des équilibres 

rapdcs. 

On donne Ics wtcsïcs rclatt\cs de réaction. suiwnt la naturc dc L et X: 

X L 

CI PC PM3 

CI P(pPh-O-M@3 

CI R @‘h-O, 

Br WW3 

I P(W3 

CI P(pTN3 

CI P(oTol)3 

0 Vitesse 

1450 1 

145” 2 

145” 0,1 

1450 2 

1450 3 

1450 1.x 

1940 2.6. IN3 

Commcntcr les valeurs mesurées compte tenu du mécanisme propos& 



74.0. 1 

concours externe 
de recrutement de professeurs agrégés 

( J. 5329 1 

option : physique appliquée 

épreuve A 
composition de physique 

Tout document Inter& 

L’usage d’une calculatrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable et 
alphanumérique - à fonctlonnement autonome, non imprimante. est autorisé conformément à 
/a circulaire no 86-228 du 28 juillet 1986. 

Si, <II( COLI~S de l’épreuve, LUI candidat repère ce qrli lui semble ërre une erreur d’énoncé, il le signale dans sn 
copie er poursrrir sa composition en indiqllanr les raisons des inirinrives qlr ‘il es! amené à prendre po[rr cela. 
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1. MtCANIQUE 

Préliminaires. 

A. 1. A et B étant deux points fixes d’un @id5 (S) en mouvement par rapport a; référentiel 01) supposé 
galiléen, quelle relation lie les vitesses vA, va et le vecteur rotation instantanée o du solide? 

2. On désigne par aK le moment cinétique de(S) en un point K de (R). 

a Comment se calcule, dans le cas général, aK ? 

b. Calculer 2 
i-1 

si K est fixe dans(R) 
R 

si K’ est mobile. 

3. Rappeler les énoncés des théorèmes de la Dynamique, dans (R). 

B. On considère un solide homogène cylindrique, de hauteur h, de rayon R, de masse M. On note Ci son centre 
‘de masse, et Gz l’axe de révolution. 

On définit le repère orthonotmé Gxyr de vecteurs unitaires u,, u,, u, 

1. Calculer les moments d’inertie J, J,, J, du cylindre par rapport aux axes Gz, Gx et Gy 

2. Calculer le moment d’inertie J, par rapport à l’axe A parallèle à Gx, tel que GH = a. GU le point H 
étant l’intersection de (A) et de Gz. 

3. Comment se transforment les résultats précédents si R Q h? 
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C. Étude statique. 

On envisage le solide ABC, formé de deux tiges identiques (AB) et (BC) de masses M, de hauteurs h, de 
rayons R Q h. On note G et G’ les centres de masse de (AB) et (BC). 

Figure 2 

- (AB) est mobile autour de l’axe horizontal 0.x. sans frottement, tel que GO = a = 4 
-- 

Sa position est repérée par l’angle orienté f9 = (u;, BA). 

- (BC) est mobile sans frottement autour de l’axe Bx’ parallèle à Or Sa position est repérée par l’angle -- 
orienté+ = (u, CB) . 

- Un fil de masse négligeable hé au point C maintient (BC) en position d’équilibre horizontal. 
Dans cette position :e = 70”. 
Calculer la tension T que crée le fil sur le point C, ainsi que les réactions G et &, des liaisons en 0 
sur (AB), et en B sur (BC). 

On notera respectivement o, y, f3 les inclinaisons de ces différentes forces avec la verticale 
ascendante 0~. 

On donne Mg = 50 N. 

D. Étude dynamique. 

L’équilibre étant ainsi réalisé, on brûle le fil retenant C, à l’instant f = 0. 

1. On note toujours & et Es les différentes forces de liaison précédemment définies, ainsi que y et B leurs 
inclinaisons avec la verticale Oc. 

lkire le théorème du centre d’inertie, dans le référentiel (R), concernant (AB), puis (BC). En déduire 
quatre équations algébriques. 

2. En se plaçant dans les référentiels du centre de masse de (AB) et (BC). notés respectivement Rie 
et Rk. écrire les théorèmes du moment cinétique au point Ci, puis au point CI’. En déduire deux 
nouvelles équations algébriques. Quel est l’intérêt d’utiliser les points G et G’ pour exprimer le théorème 
du moment cinétique? 

3. Simplifier le système des six équations obtenues précédemment, en se plaçant au début du mouvement. à 
l’instant t = 0’. 

4. Application numérique : h - 1 m ; g - 10 m . s-?. 

CalculerO, $, f3, R,= llf?all, y. Ro= III?oll à l’instant t = O+ 
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E. Étude des petites oscillations. 

On immobilise le système (S) = [(AB) + (BC)I d ans sa posirion d’équilibre stable (A. B, C sont sur 
0:. z, > za > t). On écarte (S) de cette position, et on l’abandonne; fl (r) et $ (I) désignent les écarts 
angulaires de (AB) et (BC) par rapport à 0; (cf. question C). 

1. Exprimer les énergies potentielle E, et cinétique Ec du système (S) dans (R), en fonction de 0.$,6. 4. et 
des caractéristiques de (AB) et (BC). 

2. kireleLagrangienL(O,~.6,~) = Ec - E,. 

Déduire des équations de Lagran g “‘deux équations différentielles vérifiées par 0 (f) et $ (r). e 

3. Simplifier ce système dans l’hypothèse de petits mouvements, pour lesquels on admettra que tl, $, 6. $, 
sont des infiniment petits du 1” ordre, 

4. Appkation numérique: h = lm; g = 10 rn. s-?. 

Résoudre le système différentiel, et donner les expressions générales de 8 (I) et 0 (1). 

F. Équilibre relatif. 

On suppose dans cette partie que l’axe horizontal 0x autour duquel peut osciller (AB) est en rotation 
uniforme autour de OZ = Oz, par rapport à un référentiel terrestre OXYZ fixe, supposé galiléen. 

On é-die l’équilibre relatif du système (S) - [(AB) + (BC)], défini par les angles 0 = (i:. 
I$l = (rd,, CE). 

z) et 

Figure 3 

Quelles sont les forces à envisager pour étudier l’équilibre relatif de (S)? Quelles sont celles qui dérivent 
d’une énergie potentielle? 

Exprimer cette énergie potentielle sous la forme E, - E,, + E,, , (EPI ayant été déterminé à la question 
E 1.) en fonction de e, 4, o et des caractéristiques de (AB) et (BC). 

Écrire les conditions d’équilibre du système, ainsi que les conditions de stabilité. 

V’ On rappelle que. 4, désignant une coordonnée généralisée. et 4, sa dérivée par rapport à I, les équalionr de Lagange 
s’obtmment à partir de la relation : 

avec, ici : 9, = e,+. 
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4. Application numérique : on note 
w?h 
- = 0 ; on suppose 8 et (I suffisamment petits pour approximer 
3g 

les fonctions trigonométriques sinus et cosinus aux premiers ordres de leurs développements limités. 

Ecrire un système de deux équations du premier degré en 8.0, traduisant l’équilibre relatif. 
Déterminer les valeurs de D qui permettent d’obtenir des solutions; si 0 = 0,05 radian, quelles sont les 
valeurs correspondantes de I$I? 

Quel est le couple 8, (I qui correspond à l’équilibre stable? 
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11. ÉLECTROMAGNÉTISME 

A. Dipôle électrostatique. 

On considère deux charges ponctuelles - q et + q. disposées en N et P. 

On note p = q !@ le moment dipolaire du dipole; on donne cg = 8,85 . IO-” F m-‘. 

On introduit le repère orthonomré direct Oxyz, de vecteurs unitaires Ù,, -, Ù,. tel que e = D iz, et m 
est centré sur 0. 

Figure 4 

1. En un point M repéré par ses coordonnées sphériques (r, 8, Cp), situé à grande distance de 
0 (OM - r b u), déterminer, en fonction de p, r, 0 : 
a. le potentiel électrostatique V (r, 0) ; 

b. le champ électrostatique Ë (r, 0). 

2. Dessiner les lignes de champ et équipotentielles de cette distribution, dans le plan yOz, dans le cas de 
l’approximation indiquée à la question ILA.l., en faisant apparaître clairement sur le schéma leurs 
propriétés remarquables. 

B. Dipôle oscillant. 

La charge q est maintenant fonction du temps I, selon la loi sinusoïdale q = q. COS oc. On pourra utiliser 
avec profit la notation complexe : q = R, (g), avec 4 = q,d”‘. Les charges - 4 et + q sont réunies par un 

fil conducteur NP, parcouru par un courant d’intensité i = 2. 
d 
dr’ ’ 

en notation 
i= jwg; j? = - 1, 

complexe : 

On donne u,, = 4 n . 1 O-’ H m-’ ; on désigne par c la célérité de la lumière dans le vide. 

1. En supposant que les propriétés magnétiques et électtiques du milieu de propagation sont identiques à 
celles du vide, exprimer la longueur J. de l’onde associée à ce courant. 

A quelle condition sur ta fréquence f = & peut-on supposer que l’intensité i est uniforme entre 
NetP? 
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2. Calculer le potentiel vecteur A créé par ce courant en M, situé à grande distance de 0; on exprimera A 

3. Rappeler la condition de jauge de Lorentz, en régime variable. 

En déduire l’expression du potentiel scalaire V en M. On fera intervenir dans l’expression de V les 

grandeurs p et i, exprimées en fonction de f - i 
( ) 

4. Calculer le produit vectoriel (Ü; A i,), en fonction des coordonnées cartésiennes X, y, z de M et 
de r (r = OM). Calculer le champ magnétique B, puis le champ électrique E en M. 

Donner les expressions des grandeurs complexes associées. 

5. Simplifier ces relations, en supposant r ti h 

Calculer dans ces conditions le vecteur de Poynting z, sa valeur moyenne dans le temps. ainsi que la 
puissance moyenne rayonnée par le dipôle. 

6. Comment interpréter, à partir du résultat précédent, la couleur bleue du ciel? 

C. Champ rayonné par une particule accélérée. 

Une charge ponctuelle 4 possède une vitesse v( I), lorsqu’elle passe au point Q, situé au voisinage de 0. 

On suppose IIVli Q c. 

1. Donner l’expression du potentiel vecteur A en M, en supposant r = OM ti OQ; on se limitera dans les 
cafcu1s au premier ordre en 1 /r 

2. En utilisant les coordonnées cartésiennes, établir la relation : 

c.iqy)]= -; ( c) A Ü f - 5 où 2 désigne l’accélération de la particule en Q à l’instant 

En déduire l’expression du champ magnétique B (M, r) au premier ordre en 1 /r, en fonction de 

On rappelle : ;otcf v) = f rotv + (grad f) A v’ . 

3. Calculer le champ électrique Ë(M, 1); on pourra éventuellement utiliser la relation établie au 
paragraphe précédent. 

Conclure quant à la nature de cette onde. 
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111. ONDES ÉLECTR~MAGNÉTIQUES 

A. Conducteur parfait. 

Un conducteur parfait occupe foute la partie de l’espace correspondant à z > 0; sa surface libre avec l’air, 
dont les propriétés électromagnétiques sont assimilées à celles du vide, est représentée par le plan xOy. 
Les vecteurs unitaires sur 0.x. Oy, Oz sont notés <, <, <. 

Une onde élecomagnétique incidente plane, monochromatique, progressive, de pulsation o et de vecteur 
d’onde k, = k u: (k > 0) est définie par son champ électrique E,, polarisé rectilignement selon 0x. 

En notation complexe : E = E,, e r’w’-Az’ r< 

1. L’onde électromagnétique. 

(1. Justifier (brièvement) les valeurs des champs Ë et B à Iïntétieur du conducteur parfait. 

b. Etablir l’expression du champ électrique réfléchi E,, 
réfléchi E, . 

des champs magnétiques incident B, et 

c. Exprimer, en notation réelle, les champs électriques Ë (z, I) et B (z, I) résultants. 

Quelles sont les propriétés de cette onde résultante? 

d. Quelles sont, sur le conducteur, les densités surfaciques de charge 0, et de courant, 

e. Calculer la densité volumique d’énergie électromagnétique, notée w, puis sa valeur moyenne dans le 
temps < w>. 

Commentaire? 

j Calculer le vecteur de Poynting n, puis sa moyenne temporelle < n > Commentaire? 

2. Pression de radiation 

a. Montrer qu’un élément de surface dS parcouru parTest soumis à une force électromagnétique dr 

b. Calculer la pression moyenne < P > à laquelle est soumise la surface métallique. 

c. Retrouver l‘expression précédente en étudiant le flux de photons associé à l’onde électromagnétique : 

- rappeler d’abord l’expression de la quantité de mouvement p d’un photon de fréquence 

v = 2 decéléritéc= c’u;: 
2n’ 

- calculer l’énergie dW des photons heurtant un élément de surface dS de la paroi (xO,vj. 
pendant dr, en fonction de la densité volumique d’énergie w du champ électromagnétique; 

- calculer la force dFque subn (dS) pendant dr; 

- en déduire la pression P de radiation. ainsi que sa valeur moyenne < P > 

d. Applicarion : quelle est la surface minimum S, d’une voile solaire permettant à un vaisseau spatial 
de masse M = 1 tonne d’échapper à l’attraction solaire ? 

On donne : distance Vaisseau-Soleil : r = 1,5 . 10’ km 

puissance solaire : P, = 3,SZ . 10?” W 

masse du Soleil : 2 . 10”’ k g 
Constante de gravitation : 6.67. 10-” us1 

7 
E,, = h.85.1O-1- F.m -1 

c = 3. 10” m. s-I 
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B. Conducteur non parfait. 

Dans un tel métal, les électrons de conduction, libres au sein du métal, de densité volumique N, subissent 
des chocs sur les ions positifs, supposés fixes. En-absence de champ électrique extérieur, la trajectoire des 
électrons est rectiligne entre deux chocs; on note y, la vitesse de l’électron. 

1. a. Quelle est la valeur moyenne < G > de G? 

b. On crée un champ électrique Ë uniforme et constant à partir de l’instant I = 0 

Soit t la durée moyenne entre deux collisions. Exprimer la vitesse rd‘un électron 

Quelle est la valeur moyenne <v> ? 

c. En déduire la conductibilité y du métal, en supposant qu‘il obéisse à la loi d’ohm. 

Montrer qu’en régime permanent, les collisions sont équivalentes à une force de frottement fdont la 
valeur moyenne est proportionnelle à la vitesse. 

d. Écrire l’équation différentielle que vérifie la densité de courant r 

Résoudre cette équation. 
Au bout de combien de temps le régime permanent est-il atteint? 

Applicafion numérique : L = 5 . l O-” s pour le cuivre; commentaire ? 

2. On envisage un métal linéaire, homogène, isotrope, conducteur, neutre, de constantes électriques E” 
et pt,. Une onde électromagnétique de pulsation w se propage dans le métal selon l’axe Oz. 

a. Montrer que cette onde est transversale. 

b. En négligeant la composante magnétique de la force de Lorentz, écrire l’équation différentielle 
régissant le mouvement des électrons de conduction. 

En régime forcé, on admet que le vecteur position d’un électron est r= R, (17, avec r= c. e”‘. 

On définira une conductivité complexe y ; quelle est son expression ? 

Montrer que la permittitité relative peut s’écrire sous la forme : 

5 = 1 - f(w.$ avec ($ = N 
P I?IE” 

c. Écrire l’équation de dispersion, liant k et w; on constatera que la solution k = f(w) conduit à une 
grandeur complexe. En déduire l’indice complexe du milieu. 

d. Application numérique: dans un métal, la densité électronique est N = 1Or’ cm-:. 

Montrer qu’un tel métal est opaque dans le visible, mats transparent aux ultraviolets. 
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épreuve B : 
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Les trois parties peuvent rtre trait& mdependamment. 
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MOTEUR ASYNCHRONE MONOPHASÉ 

Introduction. 

Le moteur asynchrone monophasé, objet de la présente étude, comporte au stator deux phases : 

une phase principale (indice sd); 

une phase aunliaire (indice sq). 

Dans l’espace électrique (angle électrique égal à_l’anglz réel multiplié par le nombre p de paires 
de pôles), les axes respectifs des phases statoriques, notés 0, et O,, sont en quadrature (voir fig. 1). 

La cage du rotor de la mschinezst as@miiée à deux enroulements identiques de phases repérés par les 
indices rl et r2; leurs axes respectifs O,, et O,, sont en quadrature et les tensions à leurs bornes Y~, et v,r sont 
nulles (court-circuit). 
Remarque. - Le marquage des enroulements de phase par un point signifie qu’un courant positif entrant par 
le point crée un flux positif calculé selon l’orientation définie par l’axe dudn enroulement. 

Camctéristiqlusfownics par le wmtnutelu : 
puissance utile : 0,55 kW, 

tension nominale : 220 V, 

fréquence nominale : 50 Hz ; 

quatre pôles (p = 2); 1 500 tr/min; 

phase mincipale 

16 encoches, 

nombre de conducteurs par encoche : nr,, - 57, 

diamètre des fils : D,., - 0,75 mm, 

résistance à 25 “C : &,, = 5,7 R; 

phase auxiliaire 

8 encoches, 

nombre de conducteurs par encoche : nlq - 114, 

diamètre des fils : D,, - 0,53 mm, 
résistance à 25 “C : 5, - 11,5 R ; 

épaisseur d’entrefer constante : e = 0,3 mm. 

Hypothèses simplifîcahices : 

l effet d’encoche négligé; 

l matériau magnétique non saturé, perméabilité constante; 

l distribution spatiale sinusoïdale des forces magnétomotrices d’entrefer (à partir de la question 1.2.3.); 

l ne sont pas prises en considération les pertes ferromagnétiques, I’irdluence de l’effet de peau et 
de l’échauffement. 
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L,, : inductance propre de la phase principale statorique. 

L,, : inductance propre de la phase auxiliaire statorique. 

Kd : résistance de la phase principale statorique. 

hs : résistance de la phase auxiliaire statorique. 

L, : inductance propre d’une phase rotorique. 

R, : résistance d’une phase rotorique. 

Mn : maximum du coefficient de mutuelle inductance entre la phase principale statorique et une phase 
rotorique. 

Mo : maximum du coefficient de mutuelle inductance entre la phase auxiliaire statorique et une phase 
rotorique. 

vs,, , id, v,s, 4, : tensions et courants des phases statoriques. 

%l . ‘ri 7 Y2 9 irz : tensions et courants des phases rotoriques. 

%Cl, kd. “rq7 4, : tensions et courants des phases rotoriques après application de la transformation m, 

(PSd. 9.q : flux d’induction totalisés dans les phases statoriques. 

‘Pr1 7 (Fr2 : flux d’induction totalisés dans les phases rotoriques. 

<Pd Y 9)rq : flux totalisés dans les phases rotoriques après application de la transformation m. 
I - 

a : angle electnque (O,,, O,,). 

P : nr;bre de panes de pôles, opérateur de la transformation de Laplace. 

0 : - , vitesse angulaire électrique du rotor. 
dt 

R : vitesse angulaire du rotor. 

e : épaisseur de l’entrefer, constante. 

1 : longueur moyenne des spires statoriques. 

S. : aire de la surface utile au calcul du flux d’induction entre deux encoches statoriques. 

OD : coefficient de dispersion d’axe d, oD = 1 - % 

LdL 

Oo : coefficient de dispersion d’axe 9. oo = 1 - A!!L 
L, Lr 

g : glissement. 

T, : constante de temps rotorique, T, = R 
, 
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PREMIÈRE PARTIE 

PARAMÈTRES DE LA MACHINE ASYNCHRONE 

1.1. Force magnétomotrice d’entrefer (fmm). 

On considère d‘abord un circuit magnétique constitué d’un rotor et d’un stator cylindriques et coaxiaux, 
l’épaisseur d’entrefer e est constante. 

Deux encoches du stator, diamétralement opposées, servent au logement d’une bobine formée de n spires 
identiques, conductrices et parcourues par le courant continu 1. 

Dans un plan (P) de coupe transversale, on définit I’axe ON de la bobine orienté dans le sens de son pale 
nord ej dont l’origine 0 est sur l’axe de la machine; un point M de I’entrefer est repéré par I’angle 
8 = (ON, OM) 

La force magnétomotrice d’entrefer au point M, notée e (tj), est définie comme l’intégrale de circulation 
dans l’entrefer, du rotor au stator, du champ magnétique H le long d’une ligne de champ passant par M; 
on la calcule dans l’hypothèse simplificatrice ditne perméabilité injïnie dans les matériaux ferromagnétiques. 

1.1.1. Tracer quelques lignes du champ magnétique dans (P), sur le document-réponse Rl; quelles 
symétries les caractérisent? 

1.1.2. 

1.1.2.1. Relier la force magnétomotrice a (FI) à 1, en déduire l’expression du champ H au point M, 
puis tracer le graphe E (0) pour 6 compris entre 0 et 2 x sur le document-réponse R2. 

1.1.2.2. Quelles conclusions peut-on tirer du résultat précédent quant au graphe E (e), lorsque le 
stator comporte plusieurs encoches parcourues par des courants? 

1.1.2.3. Établir la décomposition en série de Fourier de E (0) et calculer son taux de distorsion 
harmonique défini par le rapport de la valeur efficace de l’ensemble des harmoniques, le 
premier d’entre eux étant exclu, à la valeur efficace du premier harmonique de E (el. 

1.2. Forces magnétomotrices statoriques. 

Les enroulements des deux phases statoriques A,AI pour la phase auxiliaire et P,P, pour la phase 
principale sont décrits à la figure 2. L‘axe de la phase principale O,, sert de référence angulaire pour le 
repérage d’un point M de l’entrefer dans l’espace électrique où les angles réels sont multipliés par p : 

de sorte que : (&,. 6,J = +. 

(O,,. GM) = pe 

1.2.1. Tracer, sur le document-réponse R3. les graphes E,~ (pej et E,~ (~0) des fmm d’entrefer engendrées 
par un courant continu 1 alimentant respectivement les phases principale et auxiliaire du stator. 

12.2. 

1.2.2.1. Du calcul des flux propres créés séparément dans chaque phase statorique, établir les 
expressions des inductances propres L,, et L,, en fonction de ttXd ou n,q, u(,. e et S, 

1.2.2.2 Quelle est la valeur numérique du rapport b? Comparer ces mductances théoriques aux 
inductances réelles. \</ 

1.2.3. Dans la suite, on admet une répartition spatiale sinusoïdale des fmm d‘entrefer. E,,, (p Bi et E,~ (p 8) 
sont approchées par leur premier harmonique (ou composante fondamentale). 
On écrit alors : 

E,d ip 13) = É,, COS (p e) ; E,,, (p 8, = f,, sin (p ej 
1.2.3.1, Établir en fonction de 1 les expressions numériques de e., et É.,, 

1.2.3.2. Calculer le rapport 2 ; il sera noté 0, c’est une constante caractéristique de la machine. 

1.2.3.3. Comparer le rapport des coefficients de mutuelle inductance 2 à Q 
0 
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R 
1.3. On peut constater, d’après les d données constructeur », que le rapport des résistances ‘q est sensible- 

ment égal à 2 ; justifier ce résultat. Rd 

1.4. Le mesurage des paramètres magnétiques de la machine : L,,, L,,. Mn, Mo, L, est rendu délicat par 
l’inaccessibilité de la cage rotonque à une expérimentation directe; il est toutefois possible de déterminer 

L 
la valeur numérique des constantes de temps T,, = $ , T,, = * , 

L 
T, = L et des coefficients de 

\d \q R, 
couplage k, = Aetk =A, M 

“LdL o 
~ par la méthode statique de K. UYEDA. utilisée dans la caracté- 

s L‘, J-r 
risation des amortisseurs des machines synchrones. 

Un échelon de tension d’amplitude E est apphqué à l‘un des enroulements statoriques; 1~ rotor étant à 
l’arrêt, on admet que l’axe de la phase statonque considérée 0, est colinéaire à l’axe 0, d’une phase 
rotorique (voir fig. 3). 

Du chronogramme enregistré de l‘établissement du courant statorique i,, on tire les renseignements 
nécessaires au calcul des grandeurs définies précédemment. 

1.4.1. 

1.4.1 .l. Ecrire les équations de maille des phases statorique et rototique couplées. 

1.4.1.2. Appliquer à ces équations la transformation de Laplace, sachant que les variables d’état sont 
initialement nulles. 

En déduire l’expression de 1, (p) = L [i, (r)]; L [ ] signifie Transformée de Laplace de, 
p est I’opérateur de Laplace. 

1.42 

On pose d’une part : 

et d’autre part : 

A = T,, B + C = T, + T,. BC = T,T, (1 - k’) 

Remarque. - B et C sont permutables. on choisira B > C 

1.4.2.1. Ecrire 1, (pi en fonction de E, R,, A, B. Cet p 

1.1.2.2. Montrerque:i,(I) = Y,, - Y,e-$-Ylë+ 

et exprimer Y,,, Y,. Y’ en fonction de E, R,. A, B, C. 

l.l.2.3. Des expressions de Y, et de Y:, établir qu’ils sont tous deux positifs 

1.1.3. Identilication expérimentale des paramètres électriques. 

1.1.3.1. Donner l’allure du chronogramme de i, 

1.3.3.2. On considère la fonction )yirl = Y,, - r,(f). et son graphe tracé dans un système 
semi-logarithmique de coordonnées : 
- échelle linéaire pour l’axe des abscisses (t); 
- échelle logarithmique népérienne pour l’axe des ordonnées y,, 

Faire apparaitre dans l’expression de Ln (y”) l’équation d‘une asymptote. 

Montrer comment exploiter le graphe dans le but d’obtenir les valeurs numériques de B 
etdeY,. 

1.3.3.3. Y, et B étant sup.posés connus. on définit une nouvelle fonction J,,(I) : 

Yh(I) = Y,, - i,(t) - Y,d 

Montrer que le graphe de y,,(t) tracé dans un système semi-logarithmique de coordonnées 
permet de trouver les valeurs de Y? et de C. 
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1.4.3.4. De I’enrerjstrement de I,,, (I). lorsqu‘on apphque un echelon de tension d’amphtude 
E = 17. 1 V à la phase prmctpale statorique, on tire les triplets de valeurs (r, i,,, Ln ()‘,l ) 
suivants : 

r(ms) 0 2s 5 7s 10 12,s 15 17.5 

i, (4 0 0,62 1 ,oo 1.24 I,JO 1.50 1.57 1.63 

L” (YJ 1.10 0,87 0.69 0,57 0.47 0.4 1 0.36 0.32 

Appliquer les méthodes établies aux questions 1.4.3.2. et 1.4.3.3. pour calculer les valeurs 
numériques de Y,, B, Y?, C. Les constructions graphiques de Ln (,u (0 ) et de Ln (y,, (fi i 
seront exécutées respectivement sur les documents-réponse RJ et R5. 

1.4.3.5. Exprimer A en fonction de Y,, B. Y?, C ; en déduire les valeurs numériques de A (=T,), 
puis T,,. ko et L,, 

1.4.3.6. Une fois établi le courant continu Y,, dans l‘enroulement statotique soumis à 
expérimentation. on ouvre l‘interrupteur K à un intant f = 0 pris comme origine, en un 
temps très court T,, que l’on fera tendre vers 0, (T, = O+). le courant i, s’annule et 
i, s’établit à i, (O+). 

1.4.3.6.1. Par intégration de l’équation rotonque sur l‘intervalle de temps T,. étabhr 

l’expression du rapport R,IEOt) 

1.4.3.6.2. Déterminer les expressions instantanées de I, (11 et de r: (ri à partir de !  = 0 + 

1.1.3.6.3. Construire le chronogamme de r: (ri Quel paramètre électrique de la machme 
peut étre calculé par exploitation du graphe? 

1.5. Évaluation des paramètres mécaniques. 

Le modele mécanique de référence pour le banc d’essai, constitué de la machine asynchrone accouplée à 
un moteur à courant continu et à aimants permanents, est caractérisé par trois coefficients constants : 
J : moment d’inertie des parttes tournantes; 
f: coefficient de frottement visqueux angulaire; 
C, . Sgn (n! : moment du couple de frottement sec. 

La constante de couple K, du moteur à courant continu est égale à 0.86 Nm /A. 

La machine asynchrone n‘étant pas alimentée. deux expértences sont réalisées : 

(7. L‘induit du moteur à courant continu est raccordé à une source de tension continue reglable et on relève 
le Sraphe (régime permanent) du courant continu dïnduit 1, en fonction de la vitesse de rotation n 

Le graphe obtenu est linéarisé par parties et on indique les couples de valeurs suivants : 
I,, = 0.31 A, R, = 81 rad/s; 
IrZ = 0.36 A, RI = 203 radjs. 

6. Après avoir réglé la vitesse du moteur à courant continu, son alimentation est coupee et on enregistre le 
chronogramme du ralentissement. duquel trois points sont extraits : 

r=O > R = R,, 
I=I, > R = R, 
t= Ij = 21,. R = RI 

Pour t, = 1 s, on trouve: 
Y, = Qc - S2, = 50,4 rad/s 

Y, = Qc, - nl = 96.7 rad’s 
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1.5.1. 

Calculer les valeurs de C, et de f. 

1.52. 

1.5.2.1. De l’équation différentielle du ralentissement du rotor, établir l’expression de 
y(r) = R,, - R (ri, puis exprimer le moment d’inertie en fonction de f, I,, y,, yz et 
calculer sa valeur numérique. Que pensez-vous de la précision de cette méthode? 

1.5.2.2. Proposer et décrire une autre méthode dynamique d’évaluation de J exploitant la 
caractéristique de ralentissement et nécessitant une mesure de puissance lors de l’essai 1.5.~~. 
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DEUXIÈME PARTIE 

EQUATIONS ct?NÉrt~~Es 
EXEIMPLES SIMPLES D’APPLICATION 

11.1. Étude des flux d’induction. 

11.1.1 

11.1.2 

Les flux d’induction dans les enroulements statoriques et rotoriques sont liés aux courants par la 
relation matricielle suivante : 

[rp,,. vssy cprIv <p,:l’= P-ia)l[L, i,,. i,,. C?l’. 
L’exposant f caractérise la transposition de matrice. 

Établir l’expression des éléments de la matrice inductance [L (a)] en fonction de L,,, L,,. L,. 
M,,Moeta. 

On définit une matrice de transformation linéaire [T] qui a pour effet de ramener les variables 

rotoriques d’ares O,, et O,? sur les axes Ord et 6,, du stator, tout en conservant la puissance 
instantanée; des nouvelles variables rotoriques sont alors introduites : 

et 

on pose : 

II. 1.2.1. Calculer [T] - ‘, matrice de transformation Inverse. 

11.1.2.2. Déterminer la nouvelle relation induite par la transformation [T] entre les flux et les 
courants : 

[<pql = LJ [id ,l 
Quelle est la particularité de la matrice inductance [L, J? 

11.2. Etude des tensions. 

Chaque phase est décrite par une équation de maille qui traduit notamment les phénomènes d’induction 
électromagtétique. 

11.2.1. Établir les équations des tensions Y.~, v,,, . Vu, , vr2 en fonction des courants et des flux. 

11.2.2. Appliquer aux variables rototiques la transformation [T] afin d’obtenir la relation matricielle 
suivante : 

[Y.,] = [RI 14 ql + -$h ql + a~ WI hd c,l 

Expliciter les matrices [R] et [K], puis en déduire l’équation différentielle généralisée : 

[s.~] = [Al [k,l + I@l $ IL.,] 

en précisant l’expression de [AI et [B] 
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11.3. Expression du couple électromagnétique. 

La puissance électrique instantanée pE absorbée par la machine peut être écrite : 

PE = lb J’ [Lql 
Identifier, dans le développement de pE, trois séries de termes dont on précisera l’interprétation physique. 

Extraire, de l’une d‘entre elles, l’expresslon du couple électromagnétique C, s’exerçant sur le rotor et dans 
laquelle les variables sont les courants i,, , i,,, I,~, i,, 

11.4. Application à la détermination expérimentale de la constante de temps rotorique. 

Le rotor est entraîné à vitesse constante R. une phase statorique est alimentée soit par le réseau 
220 V-50 Hz, soit par une source de tension continue. 

A un instant pris comme origine : t = 0, on coupe l‘alimentation statorique (i,,, = 0, i,, = 0) et on 
enregistre le chronogramme des tensions statoriques. 

11.4.1. Déterminer le système d‘équations différentielles dont i,, 
écrire les expressions de i,, et I,~ 

et i,q sont les solutions. Résoudre et 
en fonction du temps, sans exphciter les constantes d’intégration. 

Pourquoi, à f = 0 + , les courants lrd et i,, ne sont-ils pas nuls? 

11.4.2. Déduire des résultats de la question 11.4.1. les expressions’ de vSd (fi et v3s (I); puis caractériser 
l’allure de leur chronogramme et expliquer comment calculer la constante de temps Tr à partir de 
leur enregistrement. 

11.5. Application au freinage par injection de courant continu au stator. 

Les enroulements statoriques sont connectés en série et alimentés par un courant continu 1, 
(i,, = i = I), le rotor est entraîné par la machine à courant continu, à la vitesse S2 réglable par la tension 
continuzappliquée à son induit. 

On s’intéresse au seul régime permanent (S2 constant). 

11.5.1. Montrer que : 

0. les courants i,, et i r1 sont des fonctions sinusoïdales du temps, préciser leur pulsation; 

b. les courants i,, et i,, sont constants. 

11.5.2. Établir, en fonction de 1, w, Mo. Mo, L, et R,, les expressions de i,, et i,, 

11.5.3. Déduire l‘expression du couple électromagnétique C, en fonction de 1 et de w, à paflir des résultats 
démontrés à la question 11.3. 

Montrer qu’il s‘agit d‘un couple résistant dont le maximum se produit à la vitesse 1 
PT, 
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TROISIÈME PARTIE 

RÉGIME PERhlANEhT SINUSOÏDAL 

Ce régime est défini par l’alimentation sinusoidale des phases statoriques à la pulsation w,, le régime 
établi des grandeurs électromagnétiques statoriques et rotoriques. la vitesse de rotation R constante. 

w, est égale à la pulsation des variables électriques et magnétiques d’axes o\J et o,q et le glissement g 

s’exprime par w, - w 

w 
Les phases rotoriques étant en court-circuit, les tensions vcJ et L;,, sont nulles; et. par un nouveau 

changement de variables rotoriques. les équations de la machine peuvent s‘exprimer uniquement en fonction 
des paramètres mesurables (voir la première partie de l’étude). 

On pose : 

Mo ., 
bd = ~ 1 rd 

* ., 

L 
et i,, = L, l W’ 

La notation des valeurs instantanées et des amplitudes complexes est précisée : 

“Sd = v,, “1 COS (W,f) ; Vrd=Vd 

l,d = 1 ,d “2 COS (W,f - vl\d) ; Jrd = I,, e- Ivd 

h = I,, ,2 COS (o,r - lp,,) ; J<, = I,, e- ‘% 

(rd = I:d v 2 COS (o,r - qlrd) ; !:d = 1 id e- ‘IrJ 

.I 
Irq = Ii4 “7 COS (w,r - q~,,) ; If, = IL, em ‘WV 

N.B. - Le module de l’amplitude complexe est défini comme étant égal à la valeur efficace de la grandeur 
sinusoïdale qui lui est associée. 

Remarque. j caractérise les imaginaires, j’ = - 1 

Dans les conditions de fonctionnement ainsi rappelées, la machine est décrite par la relation matricielle 
suivante : 

R\, + i L, w, 0 /11 - a,)L\,w, 0 

0 R\, +iL, 0, 0 jil - a,) L,, w, 

iaT w. wT, (1 +iT,wJa w-l-, 

- awT, iT, w\ - aoT, (1 +j-L w\) 

et l’expression du couple électromagnétique instantané peut être écrite : 

C, = k, ( iid i,, - ii, i,,) 

ou k,, est un coefficient caractéristique de la machine égal numériquement à 0.62. 

Aurres valeurs numériques : 

a = 0,866, T,=50ms. L,, = 320 mH, 00 = 0.17 

I\d 

I., 

! rd 

1 rq 
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On propose une modelisation de la machme asynchrone monophasée en faisant apparaitre d’une part les 
inductances de fuites totalisées au stator, respectivement on L,, pour l’a& O,d et oo L,, pour l’axe oSq , 
et d’autre part les forces électromotrices induites E 
la phase auxiliaires (voir fig. 4). 

-n, IZo respectivement dans la phase principale et dans 

111.1.1. 

111.1.2. 

III. 1.3. 

111.1.4. 

Montrer que le rapport Eu s’écrit: 
Eo 

M 
avec : a = D 

Mo 

E _D= 
E 

8?. I\d + Cd 

-0 !\, + II,, 

A l’aide des équations rotoriques, établir les expressions des simmes : fl,, + I’,J et (& + c,,) 

en fonction de a, &d, I’,,, 
et g. 

w et w,; puisexprimer le rapport F en fonction de a, crd, I’,,, 
-0 

Montrer qu’aux faibles glissements (g Q l), Eo s’exprime simplement en fonction de a et l%o 

Le moteur asynchrone monophasé est en généra1 démarré directement sur le réseau après avoir 
équipé la phase auxiliaire d’un condensateur de démarrage de capacité C. 

On considère le montage ainsi réalisé à la figure 5. 

La tension du réseau monophasé U est ajustée à 150 V, sa fréquence vaut 50 Hz. 

Dans un essai réel, pour lequel.le glissement est négligeable devant 1, les mesures suivantes ont 
été effectuées : 

phare principale : 

V,, = 150 V, I,, = 1.45 A, puissance reçue (négative) P,, = - 81 W; 

phase auxiliaire : 

V,, = 220 V, I,, = 1,80 A, puissance recue P,, = 206 W, 

C=20yF. 

Les puissances réactives absorbées par les phases principale et auxiliaire sont positives. 

On admet que le modèle de la figure 4 reste représentatif de la machine dans l’essai réel 
considéré. 

Les valeurs suivantes ont été calculées : 

III. 1.4.1 

111.1.4.2 

R,, I,, = 8,3 V. o,L,,o,I,, = 25 V, 

R,, I,, = 21 V , ooL,,w 1 = 57 V. \ ‘9 

A = 286 V 
CW\ 

La tension u = v\~ étant choisie pour définir l’origine des phases, calculer, en degrés, 
l’argument de Ild 

Montrer. par bilan des puissances réactives, que i,, présente une avance de phase sur 
(- v,J inférieure à 90” 

Calculer alors les arguments de !,, et y,, 

A l’aide du théorème de Boucherot, trouver les valeurs efficaces E,, et E,. puis 
montrer que IZ, peut être considéré comme en quadrature arrière sur El,: comparer le 
résultat obtenu à celui de la question III. 1.3. 

Construire dans le plan complexe les diagrammes des tensions des deux phases en 
utilisant le document-réponse R6. 
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- II - 

III.2 Expression complexe du couple. 

Montrer comment on peut exprimer le couple électromagnétique instantané à l’aide des amplitudes 
complexes des courants. 

Mettre en évidence une composante~wfnanfe du couple et établir l’équation f(l\d, I\,. crd. I’,,) = 0 
qui doit ëtre satisfaite pour que le couple C, ne dépende pas du temps. 

111.3. Alimentation par convertisseur continu-alternatif. 

Dans cette partie, le moteur est alimenté à fréquence variable et on ne tiendra compte que des 
composantes fondamentales des diverses grandeurs électromagnétiqurs. 

On suppose que les courants statoriques sont commandés de telle manière, qu’en permanence. ils soient 
hés par la relation : 

L, = - iO!\d 

111.3.1. Déduire de l’hypothèse de réglage précédent les relations induites entre ï,, c,, d‘une part et 
Krd. !,,, d’autre part. 
Montrer. dans ces conditions, que le couple fluctuant est nul et vérifier que les forces 
magnétomotrices statoriques et rotoriques sont tournantes circulaires. 

111.3.2. On désigne par w, la pulsation des courants rotoriques; Ild, ITs sont réglés constants. 

111.3.2.1. Démontrer que le couple électromagnétique C, s’exprime par : 

C, = 2 ak, Ii, TF, 
1 + (-r,w,)’ 

111.3.2.2. Tracer la caractéristique de couple C, en fonction de 0,. Pour quelle valeur de 
w, = u,,., le couple est-il maximal? Quelle est l’expression de C,M, maximum du 
couple? 

Applicarion numérique : calculer w,~, . C,, @id) 

111.3.2.3. Montrer comment se modifie la caractéristique C, (L?) lorsque w, est réglée à 
différentes valeurs. 

Appficarion : tracer les caractéristiques C, (n) pour les valeurs suivantes de w, : 

100 X. 75 X, 50 X. 25 x rad/s. et I,, = 3 A. 

Calculer, dans les mêmes conditions. les valeurs du rendement du rotor au maximum 
du couple. 

Remarque. On rappelle que le rendement du rotor est égal à 1 - p 
T 

P,, est la puissance dissipée par effet Joule dans la cage rotorique. 
P, est la puissance transmise du stator au rotor. 



FIG. 1 
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Description des phases statoriques et rotoriques dans l’espace électrique 

xl4 0 -Xl4 -3x/4 -5X14 

FIG. 2 

Bobinage statorique vu du centre de la machine 
A1 A2 phase auxiliaire 
PI P2 phase principale 



FIG. 3 
Circuits couplés statorique et rotorique 

FIG. 4 Modélisation avec forces électromotrices 
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FIG.5 Alimentation monophasée avec condensateur 
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-?- 

Les deux partles sont indépendantes 

Première partie: phénomknes liés B l’atmosphère terrestre 

Dans cette partie, on considèrera que la terre est assimilable à une planète de centre 0 
possédant une répartition de masse a symétrie sphérique de rayon R = 6400 km 
Pour les applications numériques, on prendra: 

-Constante de Boltzmann k = 1,38 .l O-23 J t K-’ 
1 

-Permittivité du vide EO = 
36x.10’ 

C.V.m-’ 

Les parties A B, et C sont indépendantes 

A)- Stabilité de I’atmowhère terrestre 

On considère un corps ponctuel de masse m situé en un point P d’altitude z et on note ü le 
vecteur unitaire situé sur OP et dirigé de 0 vers P , K la constante de gravitation universelle 
et MT la masse de la terre 

A-l)- Donner sans démonstration l’expression de la 
force de gravitation F a laquelle est soumise la masse 
m, en fonction des données du problème. 
A-2)- En déduire l’expression du champ de 
gravitation 0 créé par la planète au point P. ‘Donner 
la relation liant G, Go , R et z, ou s, désigne le 
champ de gravitation au niveau de la surface de la 
terre. 
G et Go représentent les normes des vecteurs s et 
G, 

A-3)- Montrer que la force F dérive d’une énergie 
potentielle Ep. Etablir l’expression de Ep en fonction de m, Go, R et z dans le cas où on 
considére cette énergie nulle à l’infini. 
A-4)- On se place dans le cas où z = 0 et ou le corps possède une vitesse initiale v, dans 

le référentiel terrestre telle que le produit v,. ü soit positif On supposera que durant 

son mouvement, le corps n’est soumis qu’à la force E. 
Calculer l’énergie mécanique Em du corps et en déduire, en fonction de Go et R 
l’expression de la vitesse de libération Vl à partir de laquelle le corps échappera à 
l’attraction universelle de la terre. 
On donne Go = 9.8 1 m s* Calculer numériquement Vl 

A-S)- Préciser sans démonstration la nature géométrique de la trajectoire dans les trois 
cas suivants. 

V-CV, v = v, v > v, avec V, . ü > 0 v0 non colinéaire à ü 
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-3- 

Pour rendre compte d’un certain nombre de propriétés de l’atmosphère terrestre, on 
peut adopter une modélisation très simple qui consiste à supposer que. 

- Les No molécules qui composent l’atmosphère terrestre ont la même masse que 
l’on désignera par ma 
- L’atmosphère constitue un système en équilibre isotherme à la température 
T=300K 

Dans ce cas, on peut montrer que le nombre dN de molécules ayant une vitesse de module 
compris entre V et V + dV s’écrit: 

4N() v2 
dN = r.7+xp(-;).dV 

P 

Vp , vitesse la plus probable, s’écrit 

A-6)- La pression atmosphérique est p. au niveau du sol. 
Considérons une petite portion de la surface du sol, d’aire égale à S. Cette surface peut 

être considérée comme plane, et la force f exercée par L’atmosphère sur S peut être 
interprétée: 

- Soit comme la force pressante exercée sur S par le fluide de pression po. 
- Soit comme le poids des no molécules de l’atmosphère contenues dans le 
cylindre de section droite S et de génératrices verticales. 

La plupart des molécules étant à une altitude z très petite devant le rayon terrestre, on 
considèrera qu’elles sont toutes soumises au champ de gravitation uniforme G0 

A-6-a)- Calculer la norme f  de la force ? suivant les deux approches et en déduire no 
A-6-b)- L’atmosphère étant équirépartie autour de la terre, en déduire que le nombre 
total No de molécules constituant l’atmosphère terrestre peut s’écrire: 

N =~J~.P,R’ 
0 

ma .Go 
On donne les valeurs numériques suivantes ma = 5.1 Om2” kg , p, = lbu = 1O‘Pa 
Calculer Vp et No 

V 
A-7)- On pose x = 7 Quelle est l’expression donnant le nombre de molécules ayant 

P 
une vitesse supérieure à xo.Vp dans le cas ou xo>3? 
On admettra la formule approchée: 

-zc x2,-x2 -X2 
J dx~lx .e 0 
xo 20 

pour x0 > 3 

A-S)- Si on s’en tien; au modèle adopté, quel serait le nombre N de molécules de 
l’atmosphère terrestre possèdant une vitesse supérieure à la vitesse de libération VI ? 
A-9)- Sachant que l’atmosphère terrestre est constituée d’environ 20% de dioxygène et 
80% de diazote en volume, justifier l’ordre de grandeur proposé pour la masse ma, 
sachant que les masses atomiques molaires sont de 16 g mol-l pour l’oxygène et 
14 g mol-l pour l’azote 
La valeur de la constante d’Avogadro sera prise égale à 6. 1023 mol-t 
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A- 10)- Reprendre le calcul dans le cas ou l’on suppose que l’atmosphère est constituée du 
même nombre No de molécules de dihydrogène de masse ma = $32 .10 m2’ kg 
Malgré la simplicité du modèle proposé, les conclusions sont - elles cohérentes avec la 
réalité ? Justifier votre réponse. 

B)- Etude électrique du système terre - atmosrhère: 

On considère un condensateur plan dont les armatures, de surface S, sont parallèles, distantes 
de .a0 et séparées par du vide de permittivité Es L’armature inférieure est reliée à la terre et 
l’armature supérieure est portée à un potentiel V positif. Les plaques sont alors uniformément 
chargées avec des densités - <J et +o , et on notera -Q et +Q les charges totales portées par les 
deux armatures. On suppose les effets de bord négligeables. 

B-l)- Préciser à l’aide d’un schéma les principales caractéristiques du champ 
électrostatique Ë régnant entre les armatures. Montrer en particulier que son module 

vaut E = 0 

B-2)- Quelles sont les relations liant E, V et z. d’une part, et E, Q, S d’autre part 3 
B-3)- En déduire les expressions de la capacité et de l’énergie électrostatique de ce 

condensateur en fonction de S, zo, E. et V. 
On donne: S = 10 cm2 ; z. = 0,s mm ; V = 50 V ; Déterminer les valeurs 

numériques de la capacité C et de l’énergie W. 

t t t La terre et son atmosphère donnent lieu à des 

a 

phénomènes électriques de très grande ampleur. Dans un 
+ -2 t premier temps, on considèrera que l’ensemble terre - 

+ - atmosphère se comporte comme un gigantesque 
t 

R condensateur sphérique et peut être modélisé à l’aide du 
t - schéma ci-contre : + 

La terre se comporte alors comme un conducteur parfait 
t _ - + de potentiel nul et porte une charge négative -Q 

t t uniformément répartie sur sa surface, tandis que la haute 
+ t atmosphère peut être représentée par une surface 

équipotentielle sphérique de rayon R + zo, de potentiel V 
et de charge totale +Q. On considèrera que l’atmosphère a la permittivité du vide. 

B-4)- Etablir la relation donnant la valeur du champ électrostatique E(z) à une altitude z 

en fonction de Q, R , z et E ,, 

B-S)- En déduire l’expression de la capacité du système en fonction de R, z. et &o 
B-6)- Des mesures effectuées en haute altitude ont permis d’estimer les valeurs de z. et 
V. z. = 50 km et V = 400 000 V 



Justifier que dans ces conditions, le système se comporte comme un condensateur plan et 
calculer numériquement l’énergie électrostatique du système ainsi que la valeur E du 
champ dans l’atmosphère. 
B-7)- Le traitement précédent suppose que la charge -Q est portée par la surface 
terrestre. En réalité, -Q est portée par le système terre - basse altitude, et la surface 
terrestre porte la charge négative -Q’ (Q’ > 0) Le champ Ë,, au voisinage du sol, prend 
ainsi une valeur bien supérieure a celle observée en altitude Calculer la valeur de cette 
charge -Q’, sachant que E, = 100 V.m-l et que la terre se comporte comme un 
conducteur parfait en équilibre électrostatique. 

Par ailleurs, l’atmosphère est partiellement ionisée, et parcourue par de très faibles courants 
électriques verticaux dont l’effet principal est de décharger le système terre - atmosphère. On 
admet que le vecteur densité de courant 1 est radial et de norme constante en tout point de la 
surface terrestre. La mesure expérimentale de la densité de courant de décharge au niveau du 
sol donne: 

j = 3,5-10-“A.me 
Dans ces conditions, le système terre - atmosphère se déchargerait très vite, mais les orages et 
la foudre permettent de recharger constamment la terre en charges négatives et ainsi, de 
maintenir la stabilité du système. 

B-S)- Quels sont les principaux phénomènes naturels qui provoquent une ionisation des 
molécules de l’atmosphère ? 
B-9)- Sachant qu’un impact de foudre sur la terre correspond a un transfert de charges 
d’environ -20 C, calculer l’ordre de grandeur du nombre d’impacts de foudre par seconde 
à la surface de la terre 

Cb Phénomène de mira-e: 
Au voisinage d’un plan horizontal du sol terrestre fortement chauffé par le rayonnement solaire, 
l’indice de l’air varie et la propagation des rayons lumineux n’est plus rectiligne. Il en résulte un 
phénomène d’illusion d’optique appelé mirage. On supposera que le phénomène a lieu sur une 
distance suffisamment faible pour pouvoir négliger la rotondité de la terre. 

j-l 
C-l)- On considère un rayon lumineux 
traversant un milieu stratifié formé de 
milieux d’indices “1, “2, _. .nj, limités par 
des dioptres plans parallèles, d’équation 
2 = constante. 
Quelles relations lient “j-1, nj, nj+J, $1, 
i. et i.+J ? En déduire une grandeur 
J’ .J 
mvanante au cours de la propagation d’un 
rayon lumineux si le milieu est à gradient 
d’indice n = f(z) 

x > 
Soit une surface plane à la surface de la 
terre fortement chauffée par le 
rayonnement solaire. On suppose que 

l’indice de l’air dépend uniquement de l’altitude z selon une loi n(z). Une source lumineuse S 
située à l’altitude zs émet un rayon lumineux vers les x positifs perpendiculairement au plan 
yOz et admet une trajectoire z = f(x) 



h C-2)- Soit une portion élémentaire dl 
z du rayon lumineux, de composantes 

dx sur 0x et dz sur Oz 
Quelle relation lie les rapports ------- 

dz-::------ 
--/+= 

__-- -- 1 I !!@Jet?!?? 

zs - 
_--- I I n(z) dx 

I I 
I 

dx ’ x ’ 
Au voisinage du sol, l’indice de l’air varie 
suivant la loi n(z) = no + az où no est 
l’indice au niveau du sol et a une 

constante positive. Dans la suite du problème, on s’intéressera aux faibles altitudes z, 
inférieures a 10 cm, et on prendra pour valeurs numériques. 

no= 1,000250 ; a=4.104m-*. 
C-3)- Au vu des valeurs numériques données dans l’énoncé, justifier tout d’abord que la 

valeur numérique du rapport 
dz 
- est très inférieure a 1 
dx 

C-4)- En déduire que l’équation de la trajectoire du rayon lumineux dans la zone a 
gradient d’indice est assimilable à un arc de parabole d’équation: 

z = z, +Lx’ 
2% 

C-S)- La source émet désormais des rayons dans toutes les directions et pas seulement 
perpendiculairement au plan yQz.On étudiera spécifiquement les rayons contenus dans le 
plan XOZ. On ne considère dans cette question que la zone où les trajectoires des rayons 
lumineux sont toutes assimilables à des arcs de parabole tels que ceux décrits dans la 
question précédente. L’oeil d’un observateur est place à la même altitude zs que la 
source. 
Exprimer la distance maximale d entre source et observateur, au delà de laquelle 
l’observateur ne pourra plus voir la source 

L’espace est maintenant séparé en deux zones distinctes. 
- La zone proche du sol ( altitude infkieure à 0,l m ) où les trajectoires lumineuses 
sont des arcs de parabole 
- La zone supérieure où les trajectoires lumineuses sont rectilignes 

C-6)- Expliquer, à laide d’un schéma, ce que voit l’observateur lorsque son oeil et la 
source sont placés à la même altitude, au dessus de la zone à gradient d’indice, et que la 
distance qui les sépare est grande 
C-7)- Dans quelles circonstances le phénomène abordé dans ce problème est - il 
couramment observable ? 



Deuxième partie : fonctionnement d’un haut parleur 

Les parties A. B, C sont partiellement indépendantes 
COUPE H.P 

Un haut parleur a pour fonction de transformer un signal électrique en signal acoustique. Le 
but de ce problème est de faire une étude simplifiée des différentes parties de cette 
transformation, en adoptant des modélisations 
On étudiera tout d’abord le fonctionnement de la partie mécanique, puis on s’intéressera à la 
relation électrique - mécanique, avant d’aborder l’étude de la puissance acoustique. 
A- Etude mécanique: 
La partie mécanique d’un haut-parleur est constituée d’une membrane mobile en forme de 
cône, solidaire d’un mandrin cylindrique sur lequel sera enroulé le fil du bobinage. L’ensemble 
est maintenu en place par des suspensions élastiques, externe et interne, qui jouent à la fois un 
rôle: 

- de guidage limitant le mouvement de l’équipage mobile à une translation le long 
de l’axe Oz; 
- de ressort maintenant le système dans une position d’équilibre stable 

Dans tout le problème, on n’envisagera que des déplacements horizontaux de cette 
membrane, et on ne tiendra pas compte du rôle joué par le poids de l’équipage mobile 

I-Oscillations libres 

La partie mobile peut, en première approximation, 
être représentée par une masse m, assimilable à un 
point matériel M, mobile sans frottement sur une tige 

z 
horizontale Oz Elle est rappelée dans sa position 
d’équilibre (le point 0) par un ressort de masse 

négligeable, de raideur k, pouvant travailler en compression comme en extension On repère 
la position du point M par son abscisse z sur l’axe Oz 

A-I-l)- On écarte M de sa position d’équilibre et on le lâche à l’instant t = 0, sans vitesse 
initiale, à l’abscisse z. 

a)- Ecrire l’équation différentielle du mouvement de M 
b)- En déduire l’expression de la pulsation oo et de la période TO du mouvement 
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c)- On donne m = 8 g et k = 1536 N.m-t. Déterminer les valeurs de TO et de la 
fréquence No des oscillations. 

A-I-2)- Le modèle précédent constitue une approximation assez grossière de la réalité la 
forme du solide (la membrane) 
est conçue pour interagir avec 
l’atmosphère ambiante afin d’en 
mettre les molécules en 
mouvement pouf émettre un 
son. Pour afhner le modèle 
précédent, on considérera que 
M est le centre d’inertie de 
l’équipage mobile, et que 
l’action de l’air ambiant sur la 
membrane se résume à une 

force que l’on écrira: 

F=-f.V avec f > 0 
J étant la vitesse de M ; f  sera considéré comme constant. 

a)- Ecrire la nouvelle équation différentielle du mouvement. 
b)- Déterminer, en fonction de k et m, la valeur fc à donner à f  pour que le système 
fonctionne en régime critique. Donner la valeur numérique de f,. 

f 
c)- Ecrire l’équation différentielle du mouvement en fonction de oo et de ~1 = - 

f  
d)- La masse M étant abandonnée sans vitesse initiale en z. à l’instant t = 0, donner, 
sans résoudre l’équation différentielle, l’allure des graphes x = f(t) lorsque a est 
supérieur, inférieur ou égal à 1. 

A- l-3)- On se place maintenant dans le cas où a est inférieur à 1. 
a)- M étant abandonné en z. sans vitesse initiale, déterminer l’expression de la 
pseudo-période T en fonction de TO et de a. 

b)- Calculer la valeur numérique de T, puis de T-T, 

TO 
pour a = 0,l Quelle 

conclusion en tirez vous ? 
c)- Lorque a est nettement inférieur à 1, on peut considérer que pendant une période, 
l’oscillation est quasi sinusoïdale et de période TO : on peut alors la décrire par 
l’équation: 

z=a.cos(o,t+cp) 
a)- Exprimer l’énergie E de cet oscillateur en fonction de k et a, puis en 
fonction de m, o0 et a. 
g)- Calculer la valeur du travail W de la force de frottement mis en jeu au cours 
de la période en fonction de m, a, o,, et a. 
y)- En déduire I’expression du rapport: 

lT 
Q=-22i 

en fonction de a. puis en fonction de m, f  et o,, 
6)- Quel nom donne-t-on habituellement à Q 7 



II- Oscillations forcées: 

Sur le mandrin cylindrique de l’équipage mobile, on enroule sous forme de spires jointives une 
longueur 1 de fil conducteur, et l’ensemble du cylindre est plongé dans un champ magnétique 
radial de norme constante B ËI = 3. ür 

A- II- l)- Déterminer l’expression de la force magnétique exercée sur l’enroulement lorsque 
ce dernier est parcouru par le courant i. On considèrera que le courant positif circule dans le 
sens opposé au vecteur orthoradial Ile, et on notera sur un croquis clair le sens de la force 
exercée sur un courant positif. 

A- II- 2)- On impose, dans l’enroulement, un courant sinusoïdal de la forme: 
i = IO . cosot 

Ecrire la nouvelle équation différentielle du mouvement de M , en fonction de oe, a, i, B, 
I et m. 
Quelle est la signification physique de la solution de l’équation sans second membre ? 
Qu’appelle-t-on régime forcé ? 
A- II- 3)- On cherche, en régime force, une solution de la forme, z = a. cos(O-3 + cp) 
Pour cela, on pose 

a)- Déterminer a et rp en fonction de I,, 0, ~o, a, m, B et I 

b)- Tracer l’allure de la courbe F = f(o) dans les deux cas suivants 
0 

a<<1 et a >> 1. On fera apparaître si possible la grandeur Q sur le graphique 

B- Etude énergétique: 
I- Bilan électro-mécaniaue 
La bobine du haut parleur, qui a une résistance r et une inductance propre L, est alimentée par 
une tension u quelconque. 

B- 1- 1)- L’équipage mobile étant animé dune vitesse V = V. ii,, calculer la valeur du 
champ électromoteur en tout point de l’enroulement En déduire la f.e m d’induction aux 
bornes de la bobine 
B- 1- 2)- Ecrire l’équation des mailles relative au circuit de l’enroulement. 
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B- I- 3)- En combinant cette équation à l’équation mécanique établie en A-11-2)-, 
déterminer l’expression du produit u i Montrer qu’il se met sous la forme d’une somme 
de cinq termes dont on donnera les significations. 

LT- Puissance acoustique: 
Pour faire un bilan de puissance du fonctionnement du haut-parleur, le constructeur effectue 
des mesures électriques et acoustiques. 
La puissance acoustique est mesurée à l’aide d’un sonomètre dans les conditions suivantes. 

-Le haut-parleur est monté sur un baffle: on peut aIors considérer qu’il rayonne de 
façon isotrope dans le demi espace face au haut-parleur. 
-Le sonomètre est placé à 1 mètre du haut-parleur: on peut alors considérer que la 
source est quasi ponctuelle. 
-Le haut-parleur est alimenté par une tension sinusoïdale de fréquence variable, et 
de valeur efficace u constante. L’intensité sonore 1, est mesurée en décibels: 

T 
1, = 10.logf 

0 
1 représentant l’intensité acoustique mesurée et I,, l’intensité de référence : 

1, = 1pw.m- 

Les résultats expérimentaux obtenus sont les suivants: 

B- II-l)- Cakuler la valeur de I’intensité acoustique en W.m-* pour les deux fréquences 
données. 
B- II- 2)- En déduire, pour ces deux fréquences, la puissance acoustique P, émise par le 
haut-parleur, et son rendement acoustique 
B- II- 3)- Que devient la puissance électrique non transformée en puissance acoustique ? 

C- Alimentation du haut-parleur: 
Pour réaliser l’étude expérimentale précédente, on alimente le haut parleur par une tension 
sinusoïdale de fréquence variable On se propose d’étudier le fonctionnement d’une telle 
alimentation. 

On considère le circuit représenté ci-contre, 
vs est une tension de forme quelconque, 
fournie par une source supposée parfaite. 
On désigne par i le courant qui circule dans 
l’association R-C série, et par ve la tension 
VA- VB. 

C-l)- a)- Etablir la relation qui existe 

entre i Y et F5 > e 
dt 

C- l- b)- En utilisant la relation établie 
précédemment, établir l’équation différentielle du second ordre en Ve(t). 
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C- ?)- Le générateur de tension vs est en fait une source commandée par v,, de telle 
façon que l’on ait 

v-=G.v c 
où G est une constante 

a)- Ecrire l’équation différentielle vérifiée par ve. Pour quelle valeur de G cette 
équation admet-elle une solution sinusoidale ? 
b)- Donner I’expression de la pulsation, puis de la fréquence de cette solution. 
c)- Calculer la valeur de la fréquence de l’oscillation pour : C = 100 nF ; R = 4,7 w2. 

On admet que, lorsque les conditions précédentes sont réalisées, il y  a oscillation spontanée du 
circuit a la suite des transitoires consécutifs a la mise sous tension. 

A 
t 

R2 

Rl 

::i;j l 

3)-Les conditions précédentes sont assurées par 
un amplificateur de tension dont l’entrée 
d’impédance infmie est branchée en AES, la sortie, 
d’impédance nulle, constitue la source de tension 
vs L’amplificateur est réalisé suivant le schéma ci- 

V2 
contre par un amplificateur opérationnel supposé 
parfait, qui fonctionne de façon linéaire dans le 

Vs domaine 

B -14V<vs<14V .QndonneR1=55kn 
a)- Quelle doit être la valeur de R2 ? 

- b)- Que se passe-t-il si accidentellement, G 
devient légèrement inférieur, puis supérieur à la valeur trouvée plus haut ? 
4)- Pour stabiliser I’oscillateur, on remplace la résistance R2 par une varistance VDR 
dont la résistance diminue lorsque la diiérence de potentiel v2 à ses bornes augmente. 
Les couples de valeurs numériques caractérisant la V.D.R sont regroupés dans le tableau 
ci-dessous: 

R2 en l& 1 238 1 185 ) 150 ) 126 [ 106 1 90 1 74 1 51 1 37 
v2 en V 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 1 10 1 12 1 14 

a)- Déterminer l’expression de vs en fonction de G et de ~2. 
b)- En déduire les valeurs numériques de G et de vs pour les différentes valeurs 
numériques de v2 données. 
c)- Tracer la courbe G(v,). En déduire la valeur de l’amplitude de l’oscillation fournie 
par le montage; montrer que le système est bien stabilisé par la présence de la V.D.R. 

Un tel montage constitue seulement le point de départ d’une alimentation pour haut- 
parleur: il faut bien entendu insérer un amplificateur de puissance entre le circuit oscillant et le 
haut-parleur. 
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Les trois parties de ce problème sont indépendantes 

PREMIÈRE PARTIE: LES HYDROCARBURES 

DOM&+S: 
Les gaz sont supposés posséder le comportement des gaz parfaits. 
R = 8,32 J K-t mol-t 

C .= 12 g mol-t H = lgmoi-t Pb = 207 g mol-t 

Enthalnies standard de réaction à 298 K. 

C solide +oIaz -’ CO?W 
1 g 

% w +20+ -’ H@tiquide 

AJ-Pa = - 394k.J mol-t. 

A+Fb = - 285 k.J mol-t. 

Ghde H?%i2 éthane m éthylène gaz 

enthalpie standard de formation à 298 K: 0 0 - 84.6 52.2 
AtHO en kJ mol-’ 

entropie standard à 298 K: 
S” en J K-t mol-t 

5.7 130.5 229,3 219.2 

L’énergie de la liaison A -- B est l’enthalpie de réaction relative à la réaction: 

ABgaz ---> Agaz + Bgazà298K 

liaison 
énergie de liaison 

en W mol-t 

c-c C=C C-H H-H 

345 610 414 435 

Données thermodynamiques relatives à I’isomkisation du (E-but-2-ène en (Z)-but-2-ène à 298 K: 

enthalpie standard de formation à 298 K: 
A@” en kJ mol-t 

entropie standard à 298 K: 
S” en J K-t mol-t 

(E)-but-2-ène (Z)-but-2-ène 

- 10.05 - 5,69 

296,2 3005 
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1. Traitement du pétrole brut. 

Le pétrole brut est un mélange complexe d’hydrocarbures, de composition variable. Les principales 
étapes du t-affinage sont 

- le dessalage 
la distillation sous pression atmosphérique 
la distillation sous pression réduite 
le craquage 
le réformage 

1. Rappeler l’origine de la formation du pétrole. 

2. Indiquer succinctement l’utilité de chaque opération. 

3. Donner le nom des cinq coupes principales obtenues lors de la distillation sous pression 

atmosphérique. 

II. Enthalpies standard de réaction. 

1. Qn réalise la combustion du butane gazeux dans un excès de dioxygène, à température et à 
pression fixées. Dans les conditions expérimentales adoptées, il se forme du dioxyde de carbone 
gazeux et de l’eau liquide. Sachant que la combustion de 10 g de butane dégage 495,8 kJ, à 298 K 
sous un bar, proposer une valeur de l’enthalpie standard de combustion du butane gazeux. En 
déduire la valeur de l’énergie interne standard de combustion correspondante. 

2. Calculer, à 298 K, la valeur de I’enthalpie standard de la réaction de déshydrogénation du butane 
en but-l-erre sachant que celle de I’enthalpie standard de formation du but-l-ène est égale à 
- 0.13 kJ mol-t. 

3. En utilisant les données relatives aux énergies de liaison, calcula la valeur de l’enthalpie 
standard de la réaction de déshydrogénation du butane en buta 1 Wiène. 
Qn trouve dans la littérature une valeur de 238,70 kJ mol-l pour cette même opération. Proposer 
une explication justifiant l’écart avec la valeur calculée préc&iemment. 

111. Enthalpie libre d’un système physico-chimique; enthalpie libre de réaction. 

1. Soit un système physico-chimique dont I’enthalpie libre G est fonction des variables: 
température, T, pression, P, et avancement 5 ; G = G(T, P, 5). 
Donner l’expression de dG en fonction de dT, dP, d5. 
Préciser la signification thermodynamique des dérivées partielles de G dans cette expression. 

2. Rappeler la détïnition de I’enthalpie libre de réaction, ArG, ou celle de l’affinité chimique, A, 
pour une réaction chimique. Exprimer l’une ou l’autre de ces deux grandeurs en fonction des 
potentiels chimiques des constituants du système. Préciser l’unité de ArG. 

3. Quelle est la condition d’évolution spontanée d’un système physico-chimique, en équilibre 
thermique et mécanique avec l’extérieur? 

4. Quelle est la condition d’équilibre chimique du système? Etablir l’expression de la constante 
d’équilibre d’une réaction en fonction des potentiels chimiques standard et des activités de ses 
constituants. 
Qn illustrera ce résultat en traitant deux exemples: 

- I’autoprotolyse de l’eau, 
la dissociation d’un acide faible AH en solution aqueuse. 

Pour chacun d’eux, on précisera minutieusement les conventions et les hypothkses adoptées. 



IV. Lsomérisation du (E)-but-2-ène en (Z)-but-2-ène en phase gazeuse. 

On considère, à 298 K et sous une pression totale d’un bar, I’isomérisation du (E)-but-2-ène en 
(Z)-but-2-ène, que l’on conviendra de symboliser par l’équation-bilan E = Z. 

1. En utilisant les données fournies en tête du problème, calculer la valeur de l’enthalpie libre 
standard, AIGo, associée à cette réaction à 298 K. 

2. On considère initialement un système constitué d’une mole de (E)-but-2-ène. On étudie la 
réaction d’isomérisation à 298 K. 
Pour un avancement 5 donné de la réaction, exprimer les pressions partielles des deux gaz en 
fonction de E et de la température. 
Donner l’expression de I’enthalpie libre du système, G, en fonction des potentiels chimiques 
standard p”(E) et p”(Z) des constituants et de l’avancement 5. 

3. Exprimer l’enthalpie libre de réaction ArG en fonction de A&? et 5. Calcula la valeur de 
l’avancement, Qq, de la réaction lorsque l’équilibre chimique est réalisé. 

4. Représenter I’allure de la fondion Y = G p”(E) en fonction de E. Préciser les valeurs de la 
fonction Y et de A,G pour I?j, = 0 et E = 1. Pour un système correspondant à l’avancement 5, 
indiquer sur le graphe la signification de la grandeur A$i@. 

V. Étude thermodynamique de la stabilité des hydrocarbures. 

On associe, à la réaction de formation d’un hydrocarbure gazeux de formule brute CxHy. 

l’enthalpie libre standard de formation A+.70 = AF - T AF. 
Les tables de données thermochimiques permettent de calculer les valeurs de ces grandeurs. 
La figure, ci-dessous, représente les variations de I’enthalpie libre standard de formation de 

différents hydrocarbures, rapportée à un atome de carbone, F, en fonction de la température. 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 

T (K-1) 



1. Écrire I’equatron-brlan correspondant à la formanon de l’hydrocarbure CxH, 

2. On constate. sur la figure ci-dessus. que les foncttons T  = f(T) sont représentées par des 

segments de droites. À quelles conditions, sur les autres fonctions thermodynamiques A# et 

AP”, cette proprieté est-elle verifiée ?Justifier succinctement les valeurs positives des pentes. 

3. À 400 K, le cyclohexane est-il stable par rapport aux corps srmples? Que peut-on conclure quant 
à la cinétique de décompositton du cyclohexane? 

4. Aux hautes températures, quel est, d’un alcane ou d’un alcène de même chaîne carbonée. le 
composé le plus stable? Dans quelle étape du raffinage, ublise-t-on cette proprieté? 

VI. Craquage des alcanes. 

Deux réactions principales sont envisagées: 

craquage primaire ou rupture de liaisons C-C: 

‘4,4n+~ --> Cfn-mJH2(n-mJ+2 + CmH2m : WC-C 

- déshydrogénation ou rupture de hatsons C-H: 

CnHIn+2 --> HI + CnH2n A~“?-H 

1. Au moyen des valeurs des énergies de liatson fournies en tête du problème. calculer les valeurs 

des enthalpies standard de réactton ArJPC-C et ArK’C-J-J. En supposant que. pour les deux 

réactions envisagées, les entropies standard de r6action sont du même ordre de grandeur, indiquer 
la réaction qui, d’un point de vue thermodynamique, sera favorisée? 

2. Quels sont les effets, sur ces réactions. 
- d’une augmentation de temperature? 
- d’une augmentation de pression? 

Justifier les réponses. 
En n’envisageant que l’aspect thermodynamique. discuter des conditions expérimentales à adopter 
selon les objectifs poursuivis. 

3. Quel est I’alcène que l’on récupère majoritatrement à la sorbe d’un va 
$. 

naqueur? 
Quels sont les rôles de la vapeur d’eau dans cette opération de craquage. 

VII. Réformage des alcanes. 

1. Quelles sont les coupes de distillation que l’on soumet au réformage? Quel est le but recherché? 

2. La qualité d’un carburant est appréciée par son pouvoir antidétonant et mesurée par son indice 
d’octane. 
Définir J’indice d’octane d’un carburant. 

3. Qn a longtemps utilisé comme additif le plomb témaéthyle qui joue le rôle d’inhibiteur d’auto- 
inflammation. 
Pourquoi a-t-on limité son emploi? 
Pourquoi ne peut-on pas l’utiliser quand la voiture est @ripée d’un pot catalyttque? 
Cita un type de compose chimique utilise en remplacement. 

4. Le dosage du plomb dans une essence peut être réalisé en utilisant le protocole suivant: 

Chauffer à reflux pendant 30 minutes, 50 cm3 d’essence et 50 cm3 d’une solution aqueuse 
d’acide chlorhydrique concentré. 

Après refroidissement, transférer le mélange dans une ampoule à décanter et conserver la 
phase aqueuse. 
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Sous une hotte, chauffer la phase aqueuse jusqu’à évaporation du solvant puis récup&er les 
cristaux blancs formés. Les dissoudre dans un peu d’eau. 

Verser la solution obtenue dans une fiole jaugée de 100 cm3 et ajuster le volume total à 
100 cm3. 

Prélever 10 cm3 de la solution obtenue. et les verser dans 10 cm3 d’une solution tampon de 
pH = 4,7. 

Ajouter quelques gouttes d’orangé de xylénol et doser le mélange par une solution d’EDTA 
de concentration égale à 10m3 mol L-t. 

a. Que signifie l’expression “chauffer à reflux”? Faire un schéma précis du montage utilisé. 

b. Quel est le but de cette opération de chauffage à reflux? 

c. Que récupère-t-on dans la phase aqueuse? 
Quelle est la formule chimique des cristaux blancs obtenus (on considérera que le métal est au 
degré d’oxydation II)? 

d. Proposer un schéma de montage pour réaliser l’opération d’évaporation du solvant et le justifier. 

e. Donner la formule chimique de I’EDTA. Quel type de dosage réalise-ton avec ce composé? 

f. Quel est le rôle de l’orangé de xylènol ? 
Sachant que l’équivalence dans ce dosage a été obtenue après avoir versé 9,7 cm3 d’EDTA, 
calculer la masse de plomb contenue dans un litre d’essence. 

DEUXIÈME PARTIE: L’OXJRANE ET L’ÉTHANEDIAL 

Données: 

Pour l’étude cinétique de l’hydrolyse de la chlorhydrine en oxirane (oxyde d’éthylène ou oxyde d’éthène): 

Tableau 1: Étude de la réaction directeà 20°C 
Dosage de l’hydroxyde de sodium à différents instants t. 

t en seconde 1 0 [ 300 1 900 1 1740 1 3420 1 9000 
102 [OH-] en molL-t 1 12,50 1 1060 1 8,18 1 612 ( 4,18 1 2,OO 

Tableau 2: Valeur de kl à différentes températures. 

tem pératureen “C 1 0 1 10 1 20 1 30 
103 kl en mol-t L s-t 1 0,31 1 1,31 1 . . . . . 1 18,lO 
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1. Obtention de I’oxirane ou oxyde d’éthylène à partir de l’éthylène (ou étbène) par le 
procédé à la chlorhydrine. 

L’oxirane ou oxyde d’éthylène de formule 

/O\ 
H,C- -‘CH2 

constitue un intermédiaire chimique de grande importance. 
Le procédé de fabrication le plus utilise actuellement est l’oxydation de l’éthylène par le dioxygène 
en présence d’oxyde d’argent. 

Une des anciennes voies d’accès, encore exploitée pour fabriquer le 1,2+poxypropane ou oxyde 
de propylène, est le pro&& dit “à la chlorhydrine”. L’action du dichlore en présence d’eau sur 
l’éthylène conduit à la chlorhydrine, transformée en oxyde d’éthylène sous l’action d’une base 
forte suivant les équation-bilans suivantes: 

H2C =CH* + Cl2 + H*O + HOCH2-- CH&I1 + HC1 (1) 

/O\ 
HOC&--CHIC1 + OH- IT-) H2C - C H2 + CI- + Hz0 (2) 

1. Étude de la réaction (1). 

a. Proposer un mécanisme pour .la réadion (1) en précisant la nature électrophile ou 
nucléophile des réactifs. 

b. Quel est le produit majoritairement obtenu lorsque l’on remplace l’éthylène par le 
propène ? 

2. Étude cinétique de la réaction (2). 

On peut étudier expérimentalement la cinétique de la seconde réaction (2) en dosant, à différents 
instants, l’hydroxyde de sodium présent dans le milieu réactionnel. La réaction (2) conduit à un 
équilibre chimique caractérisé par une constante K. 
Les mesures cinétiques ont été rassemblées dans les tableaux présentés ci-dessus. 

a. En partant d’oxyde d’éthylène et de chlorure de sodium en concentrations diff&entes dans 
le mélange, on peut constater qu’au bout d’un temps assez long, les concentrations des constituants 
dans le milieu réactionnel n’évoluent plus. 
On détermine alors la valeur de la constante d’équilibre de la réaction (2) à 2O“C. Celle-ci est égale à 
3092 lorsque l’on exprime les concentrations des espèces en mol L-1. 

En convenant de noter kt la constante de vitesse relative à la formation de I’époxyde et k -t la 
constante de vitesse de la réaction inverse, établir l’expression de la vitesse de formation de 
l’époxyde à l’instant t. On supposera pour cela que l’ordre partiel par rapport à chacune des 
espèces participant à la réaction est égal à 1, à l’exception de l’eau qui joue ici le rôle de solvant et 
pour lequelle I’ordre partiel sera pris égal à 0. 
En déduire unerelation entre. kt, k -t. 

b. On mélange initialement la chlorhydrine et l’hydroxyde de sodium à des concentrations 
toutes deux égales à 0,125 mol L-t dans le milieu et on suit l’évolution de la concentration de 
l’hydroxyde de sodium au cours du temps à 2OT. 
Les résultats exnérimentaux sont rassemblés dans le tableau 1. 
En considérant’que l’équilibre est très déplace vas la formation de l’oxyde d’éthylène, établir 
l’équation différentielle permettant de déterminer les variations de la concentration en époxyde au 
cours du temps. 
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V&it% que les rt%ultats expérimentaux confirment l’hypothèse formul& préalablement sur les 
ordres partiels. 
Calculer les valeurs des constantes de vrtesse k, et k _ ,. 

c. L’expérience a été réalisée à plusieurs temp6ratures et le tableau 2 regroupe différentes 
valeurs de k t en fonction de T. 
Expliquer comment ces données permettent d’accéder à la valeur de l’énergie d’activation de la 
réaction de formation de I’époxyde. 
Déterminer cette valeur en considérant que l’énergie d’activation garde une valeur constante sur tout 
le domaine de température étudié. 

II. Obtention et utilisation de l’éthane-l,t-diol ou étbylèneglycol. 

1. Obtention de l’éthane-1,2-diol. 

Le seul procédé industriellement exploité pour produire l’éthane-1.2~diol est l’hydratation de 
l’oxirane. 

a. Cette réaction est souvent réalisée par catalyse acide. Ecrire l’équation-bilan 
correspondante, puis, proposer un mécanisme pour cette réaction. 

b. On isole souvent des sous-produits comme le l,%dihydroxy-3-oxapentane résultant de 
l’addition d’une molécule d’éthane-1.2~diol sur une deuxième molécule d’oxirane. 
Proposer un mécanisme pour cette réaction et donner la formule semi-développée du produit 
obtenu. 

c. Comment peut-on envisager de préparer du 2-aminoéthan- l-01 à partir de l’oxirane ? 

2. Utilisation de l’éthane-1,24ol pour la fabrication du polytéréphtalate d’éthylènegiycol. 

Le PTE ou polytéréphtalate d’éthylèneglycol est un des plus importants polyesters utilisés dans la 
fabrication de fibres, de films et de résines. Il provient de la réaction entre l’éthane-12diol et 
l’acide benzène 1,44icarboxylique ou acide téréphtalique. 

a. En disposant de toluène (méthylbenzène), d’éthylène et de tout produit minéral, proposer 
une suite de réactions permettant la synthèse de l’acide téréphtahque. 

b. Une des étapes correspond à une substitution sur un noyau benzénique déjà substitué. 
Énoncer les règles de Holleman et justifier la régiosélectivité de la réaction dans le cas étudié. 

c. Préciser le mécanisme de la réaction d’estérifïcation, (représenter l’alcool et l’acide par des 
formules semi-développées simplifiées). 

d. Écrire la formule senti-développée du motif du PTE. 

n1. Obtention et réactivité de I’éthanedial ou glyoxal. 

1. Obtention du glyoxal et de ses hydrates. 

L’éthanedial ou glyoxal est le plus simple des dialdéhydes. Il peut être obtenu par oxydation de 
l’éthane-1,2-diol en solution aqueuse. 

a. Écrire la formule semi-développée du glyoxal et montrer que cate molécule présente deux 
conformations planes particulières. Laquelle est la plus stable? Justifier. 

b. En solution aqueuse, il se forme l’hydrate de glyoxal. Ecrire sa formule semi-développée 
en considérant que chaque fonction carbonyle réagit. Sachant que le milieu est acide, proposer LUI 
mécanisme pour la formation de cet hydrate. 
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c. L’éhmmation d’eau entre deux mokcules d’hydrate de glyoxal peut conduire à un dimère 
de formule: 

H H 

HO OH 
H H 

HO OH 

Ce composé présente de nombreux stéréoisomères. 
Représenter en perspective celui dont la conformation chaise est la plus stable et préciser pour 
chaque carbone asymétrique sa configuration absolue. Ce composé es-il chiral? 

2. Le glyoxal réagit avec les organomagnésiens et en particulier avec le bromure 
d’éthylmagnésium. 

a. Écrire l’équation-bikm de la réaction entre un aldéhyde et le bromure d’éthylmagnésium 
suivie par une hydrolyseacide. Détailler les mécanismes. 

b. L’analyse stéréochimique des produits obtenus, lors de la réaction entre le glyoxal et le 
bromure d’éthylmagnésium en excès suivie d’une hydrolyse, montre que le composé obtenu 
majoritairement est dédoublable en deux inverses optiques. Représenter l’un de ces deux 
énantiomères en projection de Newman. 
Le résultat ex@rimentaJ permet-il de conclure que les deux molécules d’organomagnésien attaquent 
le glyoxal de part et d’autre du plan de la molécule? Justifier brièvement la réponse. 

3. Réaction de Cannizzaro. 

a. Écrire L’équation-bilan de la réaction dans le cas général. À quel type de réaction peuton la 
rattacher? 

b. Dans le cas du glyoxal, la réaction est inhamoléculaire. Écrire la formule semi-développée 
du produit obtenu et proposer un mécanisme pour sa formation en milieu basique. 

4. Action sur les composés azotés. 

a. La condensation du glyoxal avec L’urée (H2N-CO-NH9 conduit à la 
4>-dihydroxyimidazolidir-2-one de formule: 

Proposer un mécanisme pour cette réaction. 

b. En traitant une mole de ce compose par deux moles de méthanal, on obtient la 1,3- 
dihydroxyméthyl-45dihydroxyimidazolidin-2-one ou DMDHEU. utilisée dans l’industrie textile 
pour rendre lestissus infroissables et irrétrécissables. 
Montrer qu’aptiti, dans cette molécule, deux sites de nature différente peuvent réagir avec le 
méthanal. Sachant que le produit obtenu comporte quatre fonctions alcool. écrire sa formule semi- 
développée et proposer un mkcanisme pour la réaction. 

c. La DMDHEU est utilisée pour réticula la cellulose. 
En quoi consiste l’opération de réticulation ? 
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Sachant que la cellulose a pour formule: 

Préciser la nature des groupes chimiques pouvant intervenir dans la réticulation. 

d. Proposer un mécanisme qui explique la formation, à partir de deux moles de N- 
méthyianiline et d’une mole de glyoxal, d’un 3-aminoindole dont la formule sern-développée est la 
suivante : 

Pour l’étape de cyclisation, on pourra envisager une substitution électrophile sur un cycle 
benzénique. 

TROISTÈME PARTIE: LE DIOXYDE DE SOUFRE 

Données: 

Les réactions sont réalisées à 298 K 

Couoles acide-basiaues: 
pK,, (H$O3 / HSO,-) = 2 pK, (HS03- / S03z-) = 7 

H~SOJ est un acide fort pour sa première acidité ; pK’,* (HS04- /SO;-) = 1.9 

pK”,, (H2S IHS-) = 7 PK”~ (HS- / S2-) = 12 

pK”‘, (+H3NCH2CH20H / H2NCH2CH20H) = 9,2 

Produit d’autoprotolyse de l’eau: K, = 10-1” 

Potentiels standard d’oxvdoréduction: 
E”(SO,*- / H2S03) = 0,17 V 
EW2Q 1 H20) = 1,77 v  
WOZ / H2W = 0,69 V 

IHI OIS 
numéro atomique 1 8 16 

yln = 0.060 lg 
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1. Généralités sur la chimie du soufre. 

Le gaz naturel et les produits pétroliers contiennent du soufre que l’on rarouve, directement ou 
après hydrodésulfuration, sous forme de sulfure d’hydrogène qu’il convient de piéger. 
Extrait par lavage dans une solution de 2-aminoéthan-l-01. le sulfure d’hydrogène est oxydé en 
soufre suivant le procédé Claus qui comporte deux étapes: oxydation en dioxyde de soufre par le 
dioxygène puis réaction enme le dioxyde de soufre et le sulfure d’hydrogène pour donner du 
soufre. 

1. Écrire l’équation-bilan de la réaction entre le sulfure d’hydrogène et le 2-aminoéthan-l-01. 

2. Indiquer les principales espèces soufrées intervenant dans les différentes étapes de la 
synthèse industrielle de l’acide sulfurique, en précisant les degrés d’oxydation du soufre. 

3. Donna la structure géométrique des oxydes et des acides de degrés IV et VI du soufre. 

4. Écrire les équation-bilans des réactions du procédé Claus. 

5. Quel est l’avantage (en dehors des aspects thermodynamiques) de la deuxième étape du 
procédé Claus? 

6. La conversion du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre s’effectue par le procédé dit “de 
contact ou de double catalyse”. Quel catalyseur utilise-t*n? Comment récupère-t-on le tioxyde de 
soufre formé? 

7. Citer trois des principales utilisations industrielles de l’acide sulfurique. 

II. Propriétés acide-basiques du dioxyde de soufre en solution. 

Les fumées résiduaires qui sortent des raffinaies oontiument encore du soufre malgré 
I’hydrodésulfuration opérée en amont. A l’issue des combustions, le soufre est sous forme de 
dioxyde de soufre qui constitue un des polluants atmosphkriques. Parmi les différents procédés 
exploités pour piéger ce gaz, on peut citer le procédé Monsanto qui consiste à traiter les effluents 
contenant SO2 avec une solution d’hydroxyde de sodium ou une solution ammoniacale, utilisant 
ainsi les propriétés acidebasiques des solutions de SOI. 

1. Dosage potentiométrique d’une solution d’acide sulfureux par l’hydroxyde de sodium. 
On dose 10,O cm3 d’une solution d’acide sulfureux 0,050 mol L-l par de l’hydroxyde de sodium 
0,lO mol L-t. Le dosage est suivi par pH-métrie. 

a. Indiquer la nature et le rôle des électrodes utilisées. 

b. Calculer le pH de la solution lorsque l’on a versé les volumes d’hydroxyde de sodium 
suivants : 

v  = 0,O cm3 v  = 2,5 cm3 
v  = 5,0 cm3 v  = 7,5 cm3 
v  = 10.0 cm3 v  = 15,0 cm3 

Justifier les approximations éventuellement utilisées. 

c. Donner l’allure de la courbe de dosage; (le tracé sur papier millimétré n’est pas demandé). 
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2. Dosage d’un mélange d’acide sulfurique et d’acide sulfureux. 

Le dosage de 20 cm3 d’un mélange d’acide sulfurique et d’acide sulfureux a été réalisé par de 
l’hydroxyde de sodium de concentration égale à 0,lO mol L-t . II a été suivi par pH-métrie. 
On met en évidence deux sauts de pH: le premier pour 13,O cm3 et le second pour 20,O cm3 
d’hydroxyde de sodium versé. 
En déduire les valeurs des concentrations en acide sulfurique et en acide sulfureux dans le mélange. 
Détailla la démarche suivie pour obtenir ces résultats. 

3. Barbotage de dioxyde de soufre dans une solution d’hydroxyde de sodium. 

Pour déterminer la quantité de dioxyde de soufre présent dans un mélange gazeux où les autres 
constituants n’ont pas de rôle acide, on fait barboter le gaz dans un litre de solution d’hvdroxvde de 
sodium de concentration égale à 0,lO mol L-t. - 

_ _ 

On détermine la variation du pH de la solution en fonction de la quantité de dioxyde de soufre 
introduit notée n(SO$ . 
Le volume de la solution est considtké comme restant constant au cours du dosage. 
Les approximations utilisées dans la partie 2, pour calculer le pH des différentes solutions, seront 
reprises sans justification même si leur validité peut prêter à discussion. 

a. Écrire les équation-bilans des réactions prépondérantes impliquées dans le dosage. 

b. Donner l’allure de la courbe pH = qn(S02)] en précisant les coordonnées des points 
caractéristiques; (le trace sur papier millimétré n’est pas demandé). 

III. Propriétés oxyde-réductrices du dioxyde de soufre en solution. 

1. Décrire une expérience présentée dans l’enseignement secondaire qui met en évidence le rôle 
réducteur d’une solution d’acide sulfureux. 
Ecrire l’équation-bilan de la réaction. 
Le rôle réducteur de l’acide sulfureux est utilisé dans l’agro-alimentaire. Donner un exemple. 

2. Modification de la courbe étudiée en 11.3. par ajout d’eau oxygénée. 

De l’eau oxygénée est ajoutée en excès à la solution d’hydroxyde de sodium de concentration égale 
à 0,lO mol L-l dans laquelle on fait barboter du dioxyde soufre. 

a. Calculer le potentiel standard apparent du couple (S04*- / SO3*-) à pH = 13 

b. Montrer qu’à pH = 13, l’ion sulfïte peut réagir avec l’eau oxygénée. Ecrire l’équation- 
bilan de la réaction. Calculer la valeur de la constante d’équilibre apparente à pH = 13. 

c. Au début du dosage, écrire l’équation-bilan de la nouvelle réaction prépondérante. 
Donner l’allure de la courbe de dosage et la comparer à celle obtenue dans l’étude II.3. 
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PREMIER PROBLÈME 

Ce problème traite du mouvement de balles dans Ic rtYérentiel (T) lié à la Terre. supposé g$lécn. dans 
une région de l’espace où le champ de pesanteur peut être constdéré comme uniforme. L’asc Or, he a (T) et de 
vecteur unitaire directeur <. étant supposé vertical ascendant, l’accélération dc la pesanteur vaut f= - g.< 
avec g = 9,s m . s-:. 

1. Trajectoire d’une balle, les forces aérodynamiques étant nkgligées. 

1 .I.a. Énoncer le principe d’inertie. 

1.1.6. Énoncer le théorème du centre d‘mertie dans un référentiel gahlecn 

Dans la suite, on désignera par 0x l’axe horizontal et par 0: l‘axe vertical. Soit une balle assimilee ü 
une sphère de rayon r et de masse m kgcée à une vitesse v,, (V,, , u) à I = 0. en un point M,, de 
coordonnées x (, , z,, !y,, = 0). La vitesse V,, est dans le plan 0x:. On s’intéressera dans la suite de ce 
problème au mouvement du centre dïnertle de la balle et on né#gera les forces dc frottement dans 
l‘air (voir fig. 1.1). 

1.2. Etablir les équations horaires du mouvement dans le référentiel orthonormé (T) d‘origine 0 lié à la 
terre. 

1.3. Etablir l‘équation de la trajectoire 

1.4. La balle est lancée, son centre étant en M,, (x, , , ;,I. Soit M, l’endroit où se fait le premier rebond, c‘est- 
à-dire le point de la trajectoire du centre de la balle de coordonnées M (x, , OI, x, étant supposé 
supérieur à x,, On convient d’appeler « distance atteinte » la différence d = x, - x;, 

Exprimer d en fonction de z,,. V,,. a et g. 

1.5. On donne des valeurs réellement observées de conditions imtiales dans différents sports. 

l.S.a.Calculer dans tous les cas la distance atteinte d. 

On rappelle que ces distances sont calculées en né$geant les force5 aérodynamiques. 

Tetms : - Cas d‘un premier serwce V,, = 58 rn.,-‘, a = - 1”. 4! = 2.8 m 

- Cas d’un coup plat de fond de court V,, = 30 rn. s-‘. 0 = 7”. 4, = 1 m 

Golf: - Balle frappée avec un driver V,, = 60 rn . s-‘3 a = 8” ;i = Om 

- Balle frappée avec un fer 5 V,, = 46 m s-l, a = 13”. GI = Om 

Foorball : - Cas d’un coup franc V,, = 28.5 m s-‘, o = 13”, ;,, = 0 m 

Dans le cas du football oti .Y,, = 0. V,, étant donnée. quel anele u faudrait-11 choisir pour obtenrr 
d = SO m ? 100 m ? Quelle valeur maximale de d peut-on obtek ? 

7cnr1lr dc rrrhle: Balle frappée en fond de table v,, = 9 m s-1. cl = 10”. c,, = 0.70 m 

l.S.h.Quelles remarque\ vous suggtiren~ ce, résultat, au regard de\ dlmcnwns des terrains de sport 
correspondant\ “ 

Tennis Longueur. 24 m 

Golf Longueur. I(i0 a 450 m selon les trou\ 

Football Longueur cnur<m 100 m 

Tenni\ dc tahlc I.c1nyJeur : 7.74 m 
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2. Comment rkcptionncr une balle ou un ballon ou comment Gtre au bon endroit au bon moment. 

On etudie dur15 cette question I’mtormat~on optique 5ur le mouvement d’un proyxtilc armant droit sur I‘ceil. 

1.1. Donner cc qu’on appcllc les conditions de Gauss en optique geométrique. Quelles sont les principales 
conwquenccî de cette approxtmatton ? 

7.7. L’wl d‘un observateur est assimtlahle (modèle de « I’ceil réduit ») a une lentille mince convergente de 
centre optique 0 et d’axe 0.r et a un plan (plan rétinien) oti se forme I’tma_pe de l’objet observé 
(votr fig. 2.1). 

Une balle de diamètre D = 2 R se dtrige vers I’oxl de l’observateur : le centre de la balle d’abscisse x il / 
se déplace le long de l’axe 0x d’un mouvement rectiligne uniforme. Bien qu‘étant sphérique. la balle 
sera assimilée à un segment vertical de longueur D, perpendiculatre a l’axe optique et centré sur cet axe. 

On convient de prendre pour origine des temps, I = 0. l’instant où la balle arrive sur I’œtl de 
l‘observateur x (0) = 0. 

On note r le rayon de l’image de la balle sur la rétine et <p l’angle sous lequel l’observateur voit la balle. 

Bten que la balle se déplace. son Image se forme toujours sur la rétme. Expliquer pourquoi. Reprodutre 
sommairement la figure 7.1 et construire l’image de la balle dans le plan rétinien. 

dr 
2.3. Sort T le temps nécessaire à la balle pour arriver sur I’ceil. On note i = r[. 

Montrer que r = J 
r 

2.4. Montrer que, les conditions de Gauss étant supposées vérifiées, on a également CF T = T 
cp 

Des expériences ont montré que les hommes et certains animaux utilisatent cette mformation pour 
guider et controler leur approche d’une cible ou la capture d’une balle. 

-3. Comment réceptionner une balle ayant une trajectoire parabolique. 

On étudte l’information optique fournie par l’image d’un projectile dans le champ de pesanteur 

II s‘a@t du problème rencontré par un joueur de base-ball. de rugby. de football. de volley-ball, de basket- 
hall. etc., lorsque celui-cl keut receptionner une balle ou un ballon qui IUI arnvc en face. Problemc dtfficrlc 
dans la mesure où la balle apparaît se mouvoir sur un axe. Comment le réceptionneur peut-il prendre des 
informatmns qui le guident dans son déplacement pour Ztre à l’endroit où la balle va attemdre le sol et au 
bon moment ? 

3.1. On examinera tout d‘abord comme cas limite celui où I’obser\iateur se trouve au pomt de chute 

On prendra les notations de la figrre 3 1. Au temps I = 0 la balle est lancée avec la vitesse v,, au point 
de coordonnées x = 0 et 2 = 0. 

3.1 .(I Soit 0 l’angle forme par la droite joignant 1‘4 et le centre de la balle avec I‘honzontale 

Montrer que tan (8) est alors une fonction hncaire du temps. 

-3. I.h Si on considère I‘tmase de la balle sur la rétmc (on considère que cette image se forme dans un 
plan perpendrculaire a l‘axe optrque Or”, montrer que le déplacement de cette image dans le 
plan rétinien se fait selon un mouvement untforme. Quelle est sa vitesse de deplacement ” On 
notera d la dtstance du centre optrque du crtstallin au plan rénmen. 

3 2 Cas où I’olxenatcur est a une drstance ,r, du point de chute (votr fig. 3.2) 

La balle attemt le sol au pornt d’abscisse D. Si x, est posrtif Ic joueur doit avancer. smon il dort reculer 

Calculer la vatiable optrquf tan (0) dans les deu\ cas .y, < 0 ct .t, > 0. 

Tracer la courbe tan (t3 I = fi I 1 dans Ics deuA cas wivants : 

Y, = 15m et r, = -15m. mec I’ 0 = 33 m.s-’ et un an~_le de la wtesse au départ : o,, = 50”. 
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3.3. Expliquer alors comment I’mformation donnée par le déplacement de Iïmape sur la retine peut scrvtr a 
contrôler l’action de se trouver au point de chute de la balle au bon moment. 

4. Mouvements dans le champ de pesanteur avec force aérodynamique oppostie à la vitesse. 

On suppose que la force aérodynamique qui s‘exerce sur une sphère vaut : 

Son intensité est donc de la forme : F=A.V‘ si A=iCpnr’ 

- r est le rayon de la sphère ; 

- s est le vecteur vitesse du centre de la sphère ; 

- p = 1.3 kg. m-3 est la masse volumique de l’air . 

- C est un coefficient dépendant de l’état de surface de la sphère. 

Soit donc une balle assimilable à une sphère de rayon r et de masse nt lancée à l’instant I = 0 en un 
pomt M, de coordonnées x,, ?i, = 0 et $, . avec la vitesse Y,, , dans le champ de pesanteur cet soumrse à la 
force aérodynamique définie ci-dessus. 

4.1 

3.2 

4.3 

4.4 

Quelle est la dimension du coefficient A? Pourquoi. a votre aws. est-ce le carré de la vitesse qui 
Intervient ? 

On donne les caractéristiques suivantes pour les balles utilisées dans quelques sports : 

sport Masse (g) Diamètre (cm) A (unités S.I.) 

Football. 433 37 ? __,_ 5.02 x 10-j 

Tennis. 58 6.7 0.853 x 10-j 
1 

Golf.. 46 4.27 0,368 x 10-j 

Tennis de table. 2.5 3.78 0,793 x 10-j 

Calculer le rapport de l’intensité de la force aérodynamrque F qui s’exerce juste après le départ de la 
balle au poids de celle-ci dans les cas sutvants : 

Football. Coup franc 

Tennis. Cas d’un premter setwce 

Golf.. Coup long de départ 

Tennis de table.. _. Balle frappée fort en fond de table 

V,, = 30 rn. s-’ 

V,, = 5s rn. S-I 

V,, = 60 rn. s-’ 
1 

V,, = 20 rn. s-’ 

Appliquer le théorème du centre d’inertie à la balle dans le repère Oxyz. Oret Oyétant deux axes d’un 
plan horizontal et 0: l’axe vertical ascendant. Les équattons obtenues sont-elles intégrables ? 

On se place peu de temps après le lancer qui a donné au centre de la balle un vecteur vitesse Y,, 
horizontal et colinéaire à l’axe des X. Dans ces conditions. la variation d’altnude z reste faible ct on 
supposera que la trajectoire du centre de la balle reste approximattvement dans Ic plan horizontal. 

J.J.(i. Montrer que la trajectoire est l‘axe des X. 

4.4.b. Déterminer l’équation horaire du mouvement x (0 du centre de la balle sachant qu’a 
r=O.V=V,, et ,r=O. 



5. Étude de frappes de balles et de ballons. 

Dans un modt-le très umphfié. on considère le choc entre l‘objet lanceur (raquette, club. . ..) et la balle comme 
étant le choc de deux objets poncturls : de plus. les vite%\ des objets avant et après le choc sont supposées 
toute\ colin6alres (ccna~ncs pouvant étre nulles) et sonr caractérisées par leur valeur alg,ébnque. 

La balle a une masse PI. une vwsse 1‘ avant le choc et L.’ après le choc. 

L‘ob~cr lanceur a une masse M, une vitesse V avant le choc, V’ après le choc. 

On appelle cocfficienr de rcwtution e le rapporr chan_oé de signe des vitesses relatives après et avant le choc : 

V’ - L’ ’ 
e = - v-, 

5.1. Calculer lec wwsses 1.’ et V ’ après le choc en foncbon de V. v, M, nl et du coefficient e. Les exprimer 

en fonctmn dc V. L, e er du rapport des deux masses x = 
M 
- 
m 

5.2. On se place dan5 le C;IF où la balle a une vitesse nulle avant le choc : L. = 0 

Tracer Ie\courbes $ et -- 
M 

V 
en fonction de x = -- dans les deux cas extrêmes c = 1 et e = 0. 

>,* 

Comment quahfier ces deux cas ? ‘On prendra les échelles suivantes : 1 unité est représentée par 1 cm 
sur l’axe des abscisses et par 2 cm sur celui des ordonnées. 
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5.3. 

t 

Sp«rt Masw de l‘objet . > 

Golf.. / 2111) 

, i RII;tS\L dl: halle (s) 

Tennis.. 300 / 
5s 

I 

Tennis de table. 100 
/ 

î5 -.. I 

j Football / 3 8cIO / 13 ; / 

5.4. Quel résultat remarquable obtwnt-on lorsque nl = M (c re,tanl epal 3 I CI 1‘ A OI ” Dan> quelle 

pratique sportw peut-on obxnrr ce ph6nomCnr ? 



- av- 1 av - av _ 
srad V = -- e, + - -- en + -- e. 

ar i- ae a: 

-- 1 aA. aA rot A = aA - - -2 - -3 aA. .-’ _ -1 
r ae a: 1 i 

e, + 
a: ar i i 

e, + 

La formule d‘analy\e vectorielle _oénérale pour le champ vectoriel A : 

--- 
rot (rot A) = &? (dib A) - hA. 

Le problème proposc l’étude des analo$lec entre le champ électrostatique créé par un fil rectiligne chargé et 
le champ magnétostatique crée par un fil rectiligne parcouru par un courant électrique. 

Électrostatique. 

1.1 .I Quelle est l‘expresston de la force coulombienne ou force électrostatique qu’exerce une charge 
source ponctuelle qp placée en P sur une charge d’essai ponctuelle 4 placée en M ? On notera 
YjM = r ~7. (7 ktant le vecteur unitaire orienté de P vers M et r le module du vecteur %, et on 
supposera que les deux charges sont placées dans Ic vide. 

1.1.7 Préciser les unités des grandeurs utilisées. 

1.13. En dédune l’expression du champ électrostatique Ë,, (M) créé en M par q,, 

1.1.4. Sachant qu‘il n‘y a pas d‘autres charges sources que celle placée en P. rappeler sans démonstra- 
tmn l’expression du potentiel électrostatique V, (M) créé en M par qp. 

1.15 Vérifier la relation dV = - ËP (M) . m obtenue quand on effectue un déplacement infinitési- 
mal du point M. 

1.1.6. Quelle autre rclatlon existe-t-il entre ËP (M)et V,, (M) ? 
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1.2. fd chargé (voir fig. 2) 

Soit un fil conducteur rectrlignr .rT trcs IonS. parallele it I‘axc 0:. cylindrtquc, de rayon 0, pwtanl une 
charge fixe positive répartie uniformement avec une dcnsnt: surfactque Z: a laquelle on prwrra pour 

simplifier assocter une densite lincrqur 1 = &, : une petne tranche dc fil comprise entre deux 

plans parallèles a I 0,~ ct distants de d: porte la charge d</ = I dz. Ce fil est place dans l‘air dont Ic 
comportement electrostatique est suppose identtque à celm du vide. Soit M un pomt situé it la distance 
r > a de l’axe du fil. 

1.2.1. En utilisant le theorème dc Gaurs et les proprictés de symetrie dc l’ensemble. détermmer la 
direction, le sens et Iïntensite de E (M). champ électrostatique créé par le fil en M. 

1.22. En déduire le potentiel électrostatique V (M): la constante habituelle sera exprimée cn fonctton 
de V,, potentiel en un pomt du fil. 

1.3. Ligne brfihre (voir fig. 3) 

Une ligne bifilaire est constituée de deux fils analogues au prrcédcnt. parallèles à l’axe 0: et dont les 
axes sont dtstants de d supposee très grande devant <I id 9 ~II. 

Ces deux fils .-? et Y: portent des charges dont les densttés lincrques respccuves sont 
Aet - A. 

Sotent 0, et 0, les intersections des axes des deux fils avec le plan 10r. 

On suppose que tous les points de la surface de 3; sont mamtenus au potenuel V,, supposé posittf, 
ceux de la surface de .Fz au potentiel - V,, 

Le miheu ambiant est l‘air. 

1.3.1. Exprimer le potentiel électrostatique V (M) en un point M sttué à la distance r, de l‘axe de .Fr et 
I? de l’axe de .Fz en fonction de 1. E,), r, et r’. On prendra soin de déterminer exactement. 
et non à une constante près. cc potentiel : pour cela. on étudiera V (A,) et V (A,). les pomts A, 
et A, étant indiqués à la figure 3. 

1.32. Soit N un point de l’axe 0~ que l’on repère par l‘angle a = 1m p1 

1.321. Déterminer E (Pi) en fonction de CL. i. E,, CI d 

1.3.2.2. Applicotiorr nwnériqrre .que vaut Ë (01 1 

Ondonnei = 5 x lW”‘C.m-‘. d=iOcm et n=2mm 

1.3.2.3. Montrer que le plan ~0: est uhe surface équtpotentielle. Ouel est son potenue) ? 

1.3.3. De façon purement qualitative, représenter dans le plan ; = 0 l‘allure vraisemblable des 
sections des surfaces équipotentielles à partir des données et des résultats 1.32. ainst que les 
lignes de champ électrostatique que l‘on orientera. 

1.3.4. On désire exprimer C, capacité par unité de longueur de l’ensemble des deux fils. 

1.3.3.1. On peut admettre que les fils sont en influence totale. Par analogie abec un 
condensateur plan, définir C à partir de la densité linéique de charge k portée par $et 
de la différence de potentiel entre les deux fils. 

1.3.4.2. Établir alors l’expression de C en fontion de E,,. d et n en supposant que d 5, ~1. 
On pourra pour cela utiliser les résultats obtenus au 1.3.1. Calculer numériquement C. 

1.35. On cherche à relier d’une autre façon les grandeurs V,,. E,), d. a et k. 

1.3.5.1. Exprimer le champ électrique total Ë qui existe entre les deux fils, le long de l’axe .r’O*. 

pour -++a 
d 

<.x-G--a 
2 

1.3.5.2. En utilisant les propriétés de la circulation du vecteur Ë sur un trajet allant de A, a A‘. 
retrouver l’expression de V,, en fonction de E,,, d, net ?.. 



I.3.~~. on rcpcrc dc\<>nll;l!\ II. pomt hl dan\ le plan ; = 0 par ses coordonnées polaires (r, 8) 
(voir fi:. 4). 

On fan I‘hypothcw que r B </. 

I .3.6 1. Que dcvtcnt dans cc cas I’exprcsston du potentiel établie au 1.3.1. ? On pourra faire un 
dcvchmpement limite dc r, et r? en fonction dc ret d. 

I .3.6.2. Comment peut-on appeler le produtt d. 1 qui apparait dans l’expression précédente ? 

1.3.6.3. Que vaut E (Mldans la hase (<. <, ? 

1.3.6.4. Quelle est l‘allure des lignes de champ électrostatique toujours dans le cas où r + d? 

1.3.7. En réalité. l’air ambiant ne peut pas, dans certaines conditions, être assimilé a un isolant parfait. 
On suppose qu’il peut alors être caractérisé par sa conductivité o. 

1.3.7.1. Qu’apparait-tl entre les deux conducteurs ? 

1.3.7.2. La conducttvtté des deux fils étant bien supérieure à o. on admet que la surface des 
deux fils reste une équipotentielle et que la répartition du potenttel dans l’espace reste 
Identique à celle établie au 1.3.1. 

Exprimer le vecteur densité de courant /y(N) en un point N de l’axe Oy repéré comme -- 
au 1.3.2.parI‘anglea = (0,02. 0,Nj. 

1.3.7.3. Montrer que l’intensité 1, du courant de fuite par unité de longueur sur l‘axe des deux 

fïlsvaut 1, = o!? 
h 

1.3.7.4. Déterminer l’expression de la résistance de fuite R, par unité de longueur. Calculer 
numériquement R, pour o = 10-l S. m-t. 

1.3.7.5. À partir des résultats précédents. établir une relation entre R,, C,, Es et u. 

2. Magnétostatique. 

2.1. Unfil. 

On considère un fil rectiligne .TTconducteur. de rayon a, supposé très long et parcouru par un courant 
électoque de vecteur densité 7 et d’intensité 1. On suppose 7 uniforme à lïntérieur du fil, parallèle à 
l’axe Oz et de même sens et constant dans le temps. La perméabilité des milieux considérés est p,, 

On considère un point M repéré dans l’espace par ses coordonnées cylindriques (r, 8, z). 

2.1.1. En utilisant le théorème d‘Ampère et les propriétés de symétrie de l’ensemble, exprimer en 
fonction de p,, . 1 et r. dans la base (ë,, ë8, 2:). le vecteur champ magnétique Ë l M) créé en M par 
le courant. On supposera r > a. donc M extérieur au fil. 

2.1.2. Même question si r < R. 

2.1.3. Que se passe-t-ii en r = LI ? 

-- 
2.1 .-1. Calculer rot B dans les deux cas : r > n et r < R. Conclure. 

2.15. Justifier que l‘on peut chercher dans les deux cas r > o et r < a le potentiel vecteur associe au 
champ magnétique B(M) sous la forme À (M) = A; (r) .ë: 

2.1.6. Exprimer A (M) dans la base (<, <. <i dans les deux cas constdéres en fonction de tt,, 1. r. (1 
et d’une constante fonction de A,, . valeur du potentiel vecteur en un point de la surface du fil 

21.7. Que vaut dans les deux cas dtv A? Comment appelle-t-on traditionnellement la relation 
obtenue ? 



IX3 

2.2. Ligne hrfilnire (voir ftg. 5). 

On considère la ligne btfilaire formee par deus fils 57; et .-7; rrctiligncs. de mcme rayon n et dont les 
axes. parallèles à z’; et symetriques par rapport à cet axe. sont dtstants de rl supposce tres grande 
devant u. 

.s est parcouru par le méme courant que .F à la question precedente : vçcteur densitt: /constant dans 
le temps, uniforme à I’inténeur du fil, parallèle à l’axe 0: et de mémr sens; Iïntcnsité du courant vaut 1. 

6 est parcouru par le courant de vecteur densité - 7 

32.1. Que vaut A (0). potentiel vecteur au point 0. centre du repère 0x-c 7 

2.12. Exprimer A (M\ dans la base (<. <, C?I en fonction de u,,. 1. r,, r. et gY. hl étant un pomt 
quelconque situé à l’extérieur des fils. 

’ ’ 3 -.-. M étant repére par ses coordonnées r et 8. on se place dans la situation r i> d. 

Cc,,Idcos0- 
2.2.3.1. Montrerquex IM) = - -7 e; 

72.32. En déduire Ë(Mj dans la base (<, <. 3 

1.7.3.3. Établir I’équation différentielle en r et fl des lignes de champ magnétique 

2.2.3.4. Donner l’allure de ces lignes de champ ; otienter les courbes obtenues 

3. Analogies. 

II apparaît des analogies entre le potenttel scalaire V (M: en électrostatique et le potentiel vecteur A (MI en 
magnétostatique. 

3.1 Rappeler les équations de Mauwell relatives à Ë et g. 

3.2. A quoi ces équations se réduisent-elles en Electrostatique et en magnétostatique 7 

3.3. Quelle relation dite de Poisson ou de Laplace les grandeurs V et A, vérifient-elles dans le cas de la 
dtsttibution cylindrique rencontrée ? Par quelle transformation peut-on passer de V à A; dans ce 
problème ? 
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FIGURES DU SECOND PROBLÈME 

Figure 1 Figure 7 

Figure 3 



Figure 4 
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PREMIER PROBLÈME 

Le problème est constitué de deux parties indépendantes l‘une de l’autre. II s‘intéresse successivement : 

- à l’étude générale d‘une boucle à verrouillage de phase ; 

- à l’étude structurelle d’un exemple de boucle à verrouillage de phase. 

PREMIÈRE PARTIE 

ÉTUDE GÉNÉRALE D'UNE BOUCLE Àvm~0um~GE DE PHASE 

La figure 1 représente le schéma synoptique d’une boucle à verrouillage de phase. Ce système 
bouclé reçoit une tension d’entrée \: (r) = Vcw sin[R,r + cç. l r)] et délivre une tension de sortle 
9 ( f ) = V,* COS [ R,! + <p, (r )] La pulsation 22, est constante, de mème que les amplitudes. 

Le rôle d‘une boucle à verrouillage de phase est d’asservir la phase instantanée de la tension de sortie 
y ( f j à la phase instantanée de la tension d’entrée v, (I ), ce qui revient ici à asservir cç, (I) à rp, ir ). 

Une boucle à verrouillage de phase comprend trois éléments : 

1” Un comparateur de phase qui élabore une tension vd (I) proportionnelle à la différence 
(P,, if) = rc< (r) - (0, (r ) appelée erreur de phase. 

Onadonc: rd(r) = k,,cç,(l) = kd[y,if) - CÇ,(IJ]. 

2” Un oscillateur commandé en tension donnant la tension 1: (1 i = V,qcos[Q,,r + CF,(~)], de 

pulsationinstantanée Q,(r) = R,, + dJ&! 
dr 

= R,, + m,(r). 

Q, est la pulsation centrale de I‘oscillateur commandé en tension et la composante variable 

est proportionnelle à la tension v, il) appliquée à son entrée. 

d Onécrira w>(r) = dr = k, v,ir:1 

Y Un filtre passe-bas dont le rôle est de permettre au système bouclé d’obtenir les performances 
souhaitées (stabilité. précision. temps de réponse). 



1. Étude du filtre. 

Le schéma du filtre est donné à la figure 2. On se place en régime sinusoïdal. 

1.1. Calculer la transmittance complexe s = ur du filtre et l’exprimer en fonction de T = R,C, et 

R, + R, 
Y* 

O=R.. 

1.2. Tracer le diagramme asymptotique de Bode de 3 (gain et argument). On prendra T = 0.4 ms 
et a = 13.8. 

Esquisser les courbes réelles. Donner les valeurs du gain et de l’argument pour w, = 1 
T, a 

Quel est ce type de filtre correcteur ? 

2. Synthèse de la boucle à verrouillage de phase. 

On considère le fonctionnement de la boucle comme linéaire pour de petites variations autour de la 

fréquence centrale F, = 2. L‘impédance de sortie du comparateur de phase est supposée négligeable et 

[impédance d’entrée de I’oscillateur infinie. 

On notera Q,(P). @,(p!. @,!p). V,(p). V,(p). R,(p). n,(p), F,(p), F,(p) les transformées de 
, 

Laplace respectives des grandeurs cp, (t). ‘p, (t), <Fi [r), vd (f), I’, (11, W,(I). w,(rj,L(l) = y, 

pr; = 
o, 

1x 

2.1. Représenter le schéma-bloc de la boucle à verrouillage de phase. de grandeur d’entrée @. (p I et de 
grandeur de sortie 0, ,p 1. en faisant apparaitre clairement les différentes grandeurs opérationnelles, 

On déterminera les transmittances opérarionnelles des différents blocs. 

2.2. Donner le schéma-bloc à retour umtaire de la boucle à verrouillage de phase en prenant comme 
grandeur d‘entrée ‘2, (p 1 et comme grandeur de sortle R, tp j 

Même question en prenant comme grandeur d’entrée la fréquence F_ (p) et comme grandeur de sorti? 
F\(P). 

2.3. On considère le schéma-bloc tracé au 2.1. Déterminer I‘exprehsion de la transmittance en boucle ouverte 

d’,\pi -np’t = ~ 
@d (Pi 

On posera T,, = k,, kd a\ec k,, = 13 100 rad s-’ \‘-’ et k, = 1.77 1’. rad-’ 

Dans les schémas-blocs du 1.2.. quelle est l‘expression de la transmittance en boucle oukertr ” Que 
peut-on conclure ? 

2.4. Déterminer la transmlttance en boucle fermée a\ :p“ H ip I = ~- Q>,;p’ 
On précisera la pulsation propre CII,, et le coefflclent d‘amortwemrnt m du système bouc12 et on 
calculera leur valeur numérique. 
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3. Stabilité. 

3.1. Tracer le diagramme asymptotique de Bode de la transmittance en boucle ouverte 1 (gain et argument). 
Esquisser les courbes réelles. 

3.7. En déduire le dIagramme de Black de 1 (gain en fonction de l’argument en degré) et justifier que le 
système est stable en boucle fermée. 

3.3. Définir la marge de phase nto du système. Indiquer m, sur le dia_oramme de Bode et sur le 
diagramme de Black. 

3.4. Calculer la pulsation wÿ telle que 1 Ii = 1 et en déduire m, 

La stabilité est-elle suffisante ? 

4. Précision. 

4.1. À partir du schéma-bloc exprimer od (p) en fonction de la grandeur d’entrée Q>, (p) et de a, T, et T. 

4.1. À l’instant r = 0, on applique un échelon de phase à l‘entrée, c’est-à-dire que l‘on a 
q, (r) = Q> = Constante pour f > 0 

Détermine; l’erreur de position <çjP. 

Que peut-on dire des pulsations de Vu (1) et v, ( I) en régime permanent ? 

4.3 À l‘instant I = 0. on applique une rampe de phase (donc un échelon de pulsation). On posera 
g,(r)=Aw.r pour f > 0. 

Déterminer l’erreur de trainape qdr, 

Exprimer q, (0 en régime permanent 

Que peut-on dire des pulsations de v< (0 et \: ( I) en ré$me permanent ? 

5. Réponse indicielle. 

L‘étude de la réponse mdxielle va permettre de préciser le ré-me transitoire du système 

5.1. On applique donc de nouveau un échelon de phase r+, (l) = @ pour I > 0. 

On précise de plus que q\ (0’) = 0 

dv. Montrer que x (O-) = Tw,,‘Q> 

5.2 Écrire I’équanon chfférentiellr rrltant cç, ( /) et cc, (r) en fonction dc VI. OI,, ct T. 

5.3. D2terminer q\ ( 1). JustlTler Kallure de sa courbe représentative donnCe j la ft_nure 3 

5.4. Définir Ic temps de mont?e ,,,, amci que le tcmp\ de réponse à 5 ‘:, I,. 

r\ l‘aide ds la courbe de la flpurr 3. determmer les valeurs numCnques de I,,, et de 1.. 

Quelle est la \alcur du dtipa\sement relatif D 1 

La balclur du coefrlcwnt d’amortissement ~1 est-elle hwn chww ’ 

6 Plage de verrouillage. 

C‘w la place dc frrquencc 2j; autour de la Ir2qucncc centrale F,, dam laquelle la boucle 5 vcrrouilla~e 
de phabe rrçte verrouillée. 



6.7. Pour déterminer la plage de verrouilla;e. on applique à l’entrée un échelon de fréquence de 
hauteur fi. 

Calculer la limite de vJ (t) lorsque I - CC 

En déduire la plage de verrouillage en supposant le déphasage (Fi limité à p 

7. Plagedecapture. 

C’est la plase de fréquence 2fc autour de la fréquence centrale F, dans laquelle la boucle à verrouillage 
de phase se verrouille. 

On considère une boucle non verrouillée. La fréquence de la tension de sortie b: (I) est donc F,,. La 
tension d’entrée vc ( f) a une fréquence très mférieure à F,. 

On applique à l’entrée du système un échelon de fréquence permettant la capmre. 

7.1 Expliquer succincrement le phéncmène de capture. 

7.2 A l’aide du schéma-bloc, donner la relation existant entre F, (p) et V, (p). 

7.3 On admet que la tension vd (I) est sinusoidale et que la limite de la capture correspond à : 

Calculer la plage de capture 2f, et l’exprimer en fonction de la plage de verrouilla;e 2f, et a. 
(On supposera ocz~‘ % 1). 

SECONDE PARTIE 

~TCDE STRUCTURELLE D~UR’ EXE~IPLE DE BOUCLE À VERROUILLAGE DE PHASE 

Dans cette partie on se propose d’étudier une boucle à verrouillage de phase foncrionnant selon les 
principes développés dans la première parue. La seule différence est que les tensions 1; (I) et v, (I) sont des 
signaux carrés variant entre 0 et + V,,. 

Le schéma de la figure 4 représente cette boucle à verrouillage de phase. 

1. Étude du comparateur de phase. 

II utilise une porte logique « ou exclusif ». On associe I’rtat logique bas ou « 0 » au niveau de tenvon 
inférieur (0 V) et I’ftat logique haut ou « 1 )) au niveau de tension supérieur (+ Voo). 

1.1. Donner la table de vérité de la porte lo_oique 

1.2. Les tensions 1; (I) et r: ( I) appliquées à l’entrée de la porte logique sont dessinées à la figure 5. 

On pose r, = e T avec <çD = (çE - r+, (dephasage entre I< (f) et i5 (I) 

1.2.1. Représenter la tension lh ( r). 

l.Z.2. Calculer la valeur moyenne \Idrn,,> de ld (r) enfonctionde ré,> lorsque I‘ona 0 < v,, < z 

1.3. Tracer la combe donnant \‘dm,,i en fonction de ré,> pour - I < <Or> < + X. 

A\‘,,,>\ 
l.-t. En déduire les dèux valeurs possibles pour kJ = ~ 

WI> 
a\ec \‘[>,> = 1 5 L 



3. Étude de I’oscillateur commandk en tension. 

Les ampltficateurs opérationnels utilisés sont supposés idéaux. Leur caracrénsttque de transfert est 
donnée a la figure 6. 

L‘oscillateur comprend un comparateur à hystérésis associé à un intéSrateur que l‘on va tout d’abord 
étudier séparément. 

7.1. Étude du comparateur à hystérésix 

On considère donc le montage de tension d’entrée v, et de tension de sortie L;. 

2.1.1. Quelle serait la valeur de v, si on appliquait à l‘entrée v, = 0 ? 

2.1.2. On fait croitre v, de 0 à V,,, p tris on fait décroître I; de V,, à 0. Indiquer I’évolutton de I, 
en fonction des variations de v,. 

2.1.3. Tracer dans ces conditions la courbe donnant Y\ en fonction de 1;. 

2.1. Étude de l’intégrateur 

On considère ensuite le montage de tension d’entrée y et de tension de sortie v,. 

On suppose que v, est une tension constante. 

Le transistor MOS est équivalent à un circuit ouvert lorsque ‘; = 0 et à un court-circuit pour I; = Vbn. 

2.2.1. Calculer i, en fonctton de v!. 

2.22. Calculer la valeur de r, en fonction de v, dans les deux cas sutvants : v\ = 0 et 1: = V,, 

2.2.3. Établir l’équation dtfférentielle reliant v, et \a, dans ces deux mémes cas 

2.3. Étude de l’ensemble 

L‘intégrateur et le comparateur à hystérésis sont maintenant associés 

2.3.1. On suppose qu’à r = 0. le condensateur C est décharge et d’autre pan que ton a 1: = V,,,,. 

Exprimer dans ces condittons la valeur initrale \‘,,, de L, en foncnon de \; toulours supposec 
constante. 

Déterminer l’expression de I; ( t) pour / 2 0. 

2.3.2. Calculer I.mstant r, où le montaSe bascule. 

Préciser les valeurs de I; et 1; juste après le basculemcnt. 
\’ 

Quelle est la valeur numérique de 1, çt l’on donne I) = F ‘7 

2.3.3. Determiner la nou~ellr expresston I; (r’) a\rc r’ = ( - (, k 0 

Calculer I‘m\tant 11 où le montagz haxule de nouveau et montrer que l‘on obtwnt enwte des 
st:naux prriodtqucs pour I; ( r) et If (1) 

Reprcwntcr I, (r) et t:(r). 
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3. Étude du filtre. 

Le filtre passe-bas est chargé par la résistance d’entrée R, de I’intégrateur 

3.1. Calculer R, en fonction de R et donner sa valeur numérique. 

3.2. Calculer la transmittance complexe & = S du filtre chargé par R, et la mettre sous la 

1 +jwr 
2 

forme: lJ= k--- 
1 + ajwr 

Expliciter k, a, T et donner leur valeur numérique 

3.3. Tracer le diagramme asymptotique de Bode de 1, en fonction de la fréquence 

Esquisser les courbes réelles. 

4. Étude du fonctionnement normal de la boucle à verrouillage de phase. 

Tous les éléments sont associés conformément au schéma d‘ensemble qui est donné à la figure 4. 

4.1. On suppose tout d’abord que le comparateur de phase présente en sortie la tension vd (f) donnée 

à la figure 7 de fréquence F, = 
1 

- =ZF, avec F,= 15.7kI-k. 
T, 

Le rapport cyclique est donc dans ce cas a = 0,5. 

Montrer que le développement en série de Fourier de vd (t) peut, en se limitant au troisième 
harmonique, s’écrire : 

vd (f) = Vdmou + V,, sinQ,t + V,,; sin3S2,t avec R, = 2nF,. 

4.2. Calculer Vdmov, V,, , et V,;. 

4.3. Pour vr ( f), on appelle VlmoY sa valeur moyenne, V,, et V,, les amplitudes du fondamental et de 
I’harmonique 3. 

En s’aidant du diagramme de Bode étudié précédemment, déterminer V,,,,, V,, et Vb en fonction de 
V Do, k et a. 

v,, 
4.4. Calculer les rapports r et + 

hO> ho! 

Faire l’application numérique avec k = 0.71 et a = 13,g 

En conclure que les ondulations de v, ( r) peuvent étre négligées et que l’on a donc vt (1) = Vlmob, 

4.5. Exprimer la fréquence F, de I’oscillateur commandé en tension en fonction de R, C, k et Vdmo, 

4.6. Tracer la courbe donnant F, en fonction de V,,,, 

AF, 
Calculer k,, = r et k,, = 2 ainsi que leur valeur numérique. 

drnoy drn”) 

4.7. Quelle est la valeur de k, calculée à la question 1.4. à retenir ? Que peut-on dire de v? par rapport à v< ? 

4.S. Calculer et représenter la fréquence F, en fonction de ‘pu = (os - q,. 

Donner les valeurs numériques de F, pour rpn = ; et ‘pn=n. 

4.9. Montrer qu’en l’absence du signai d‘entrée (L’à = 0) la boucle oscille librement. 

Calculer la fréquence de cette oscillation et conclure. 
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5. Étude du verrouillage sur un harmonique. 

5.1. La fréquence de la tension de sortie vk (!) est F, et on suppose que la tenston d’entrée a une fréquence 
Fe = 3 F, conformément a la figure S. 

Ona rp = E T, avec q. = cpE - <p, et T, = k 

5.1 .l. Représenter dans ces conditions vd (r ). 

5.12. Calculer la valeur moyenne Vdmov de vd [I ) en fonction de ‘pn. 

Montrer que la valeur maximale de qn est t 

5.2. Dans le cas où F, = 5 F,, représenter v,J I 1 et calculer sa valeur moyenne VJ,,, en fonction de (in 

Quelle est la valeur maximale de rppo ? 

5.3. Généraliser dans le cas où Fe est impair, c’est-à-dire F, = (3n + 1) F, 

5.3. Dans quelle plage de fréquence de Fe peut-on avoir F, = (?n + 1) F, ? 

Faire l’application numérique dans le cas de I’harmonique 3 et dans le cas de I’harmonique 5, 

5.5. Montrer, en prenant un exemple. que si F, = 7nF, (harmonique pair) la valeur moyenne Vdmo, de 
L,, ( t ) est indépendante de qn. 

5.6. Le verrouillage sur un harmonique présente généralement peu d’intérêt. Pourquoi ? 

Proposer une solution permettant de l’éviter. 



SECOND PROBLÈME 

L’étude proposée traite du fonctionnement d’un transformateur de distribution puis de sa mise en 
parallèle avec un deuxième transformateur pour faire face à une augmentation de la puissance. Enfin, le 
comportement d’un de ces transformateurs est étudié dans le cas d’un court-circuit accidentel entre une phase 
et le neutre. 

Les troir pantes A, B et Csont totalement indépendantes 

A. ÉTUDE DU PREMIER TRANSFORMATEUR T 

Un transformateur triphasé de distribution noté T porte sur sa plaque signalétique les indications 
nominales suivantes : 

S = 250 kVA 20 000 v/400 v 50 Hz Dyn11 

couplage triangle au primaire, étoile avec neutre sorti au secondaire 

Le circuit magnétique est formé de trois noyaux coplanaires, la section nette par noyau est de 260 cm’ et 
l’induction maximale B, vaut 1,7 tesla. 

Les essais effectués sur T ont donné les résultats suivants : 

l Essai à vide : 

U,-20kV; U,,=410V; P,=6OOW; Qo=5210var 

où u, 7 u,,j. P, et Q. désignent respectivement les tensions au primaire et au secondaire, les puissances 
active et réactive absorbées. 

l Essai en court-circuit sous une tension primaire réduite Ulcr = 600 V. 

P,, = 1.83 kW I1 = 0,75 Ina,,,. 

On adopte le schéma monophasé de la figure 1 comme modèle équivalent à T 

1.1. Calculer la valeur 1, du courant en ligne à vide en précisant les hypothèses qu’il est nécessaire de faire 

1.2. Calculer le facteur de puissance à vide COS~~,,. 

Tracer le diagramme vectoriel des tensions et courants, puis interpréter q,, 

1.3. Déterminer les éléments R,, et X, du schéma équivalent 

1.4. Si l’on plaçait un ampèremètre dans chacun des fils de ligne alimentant le primaire T, pourquoi 
n’indiquerait-il pas 1, ? 

1.5. Les tôles utilisées sont à cristaux orientés de qualité 0,35 W. 

On rappelle que la qualité d’une tôle est l’ensemble des pertes dans le fer pour une masse de 1 kg 
lorsqu’elle est soumise à une induction de 1 tesla. 

1.5.1. Quel est lïntérêt des tôles à cristaux orientés ? 

1.5.2. On fait l’hypothèse que les pertes dans le fer sont proportionnelles au carré de l’induction maxi- 
male B,. Justifier cette hypothèse. 

1.5.3. Quelle est la masse approximative du circuit magnétique ? 



2.1. Calculer les nombres de spires N, au primaire et N2 au secondaire. 

2.2. Exprimer le rapport de transformation du transformateur. 

2.2.1. À partir des valeurs de U, et UzII 

22.2. À partir des valeurs de N, et NZ 

2.3. Que signifie l‘indication D,, II ? 

2.3.1. Tracer un diagramme vectoriel représentant les tensions primaire et secondaire 

2.3.2. Justifier la signification du Il. 

2.4. Calculer la valeur efficace des courants nominaux en ligne au primaire puis vérifier que celle du courant 
nominal au secondaire est 1:” = 352 A. 

3.1. Rappeler les hypothèses nécessaires à l’établissement du schéma équivalent proposé à la figure 1 

3.1.1. Quelle est la signification de chacun des éléments qui y figurent ? 

3.1.2. Calculer la valeur de ces éléments. 

3.2. Représenter le diagramme de Fresnel des tensions secondaires en faisant apparaître la chute de tension 
secondaire. 

3.2.1. Démontrer en la justifiant, l’expression simplifiée de cette chute de tension. 

3.2.2. Calculer cette chute de tension pour le transformateur T lorsqu’il débite un courant dont lïntensité 
est Lom sur un récepteur inductif dont le facteur de puissance est COS (pz = 0,s. 

On adoptera les valeurs suivantes pour les éléments du modèle équivalent : 

R, = 8,75 mQ ; X, = 23,4 mR 

3.2.3. Vérifier que le COS~J~~~~ est approximativement égal à 0.95. 

3.2.4. Calculer le rendement pour le fonctionnement nominal. 

3.3. Pour quelle intensité 12mar au secondaire le rendement serait-il maximal, à COS~+~ fixé ? 

Calculer ce rendement pour COS~+?? = COS(P~~~,,, 

B. ÉTUDE DE LA ~IISE EN PARALLÈLE DU T~xANSF~~~ATEUR ÉTUDIÉ PticÉDEm~mr 
ET D’UN DEUXIÈME TRANSFORMATEUR NOTÉ T’ 

Ce transformateur T’ à prises multiples au primaire a les caractéristiques suivantes : 

100 kVA 20 500 V 20 000 v 19 500 V/400 V Y,,” 11 

couplage étoile au primaire. zig-zag avec neutre sorti au secondaire 

Son schéma équivalent semblable à celui de T est caractérisé par : 

R: = 36 mS2 : Xi = 60 mR : R;, = 8 ka ; Xl, = SS kR 

Ces valeurs seront considérées comme constantes quelle que soit la prise utilisée au primaire 

Le rapport de transformation de T’ vaut 0.0305 pour la tension primaire 20 kV. 
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1.1. /Cette question est indépendante des autres). 

4.1.1. Le secondaire de T’ étant câblé selon le schéma normalisé de la figure 2, construire le diagramme 
des tensions pnmaires et secondaires. 

4.1.2. Justifier l’écriture Y,,” 11 

4.1.3. Vérifier que le rapport de transformation de T’ a pour expression : 

N;fl - 
N; 2 \I 

où N; est le nombre de spires d’un enroulement primaire et % le nombre de spires d’un demi- 
enroulement secondatre. 2 

4.2. On veut connecter les deux transformateurs T et T’ en parallèle sur le réseau 20 kV. 

4.2.1. Faire un schéma de l‘installation 

4.2.2. Quelles sont les conditions à respecter pour cette mise en parallèle, les deux transformateurs étant à 
vide ? 

4.23. Compte tenu des couplages respectifs de T et T’ , justifier que les transformateurs peuvent être 
connectés en parallèle si l‘on alimente au primaire T’ sur la prise 20 kV. 

4.24. Dessiner alors le schéma monophasé de l’ensemble des transformateurs T et T’ couplés en 
pa!allèle. 

4.2.5. Montrer que si par erreur T’ était alimenté au primaire sur la prise 19 500 V, il apparaîtrait un 
courant de circulation au secondaire. Le calculer. 

5.1. On étudie maintenant l’ensemble des deux transformateurs couplés en parallèle qui alimentent une charge 
commune. T’ est alimenté «normalement » sur la pnse 20 kV au primaire. On note Izc la valeur efficace 
du courant dans la charge, 1, et 1; la valeur efficace des courants au secondaire, respectivement de T et 
T’. 

1. 
5.1.1. Exprimer le rapport 7 en fonction des éléments des modèles monophasés équivalents de T et 

T’ Le calculer. 

5.1.2. Exprimer le courant dans la charge en fonction des courants aux secondaires de T et T’ 

5.1.3. Construire le diagramme vectoriel des intensités, en déduire l‘expression de Izc en fonction de 1, et 
1;. 

5.1.4. À quelle condttion, non vérifiée par T et T’, l’expression précédente est-elle optimisée pour 
Izc fixé ? 

. 

5.2. La charse commune varie. 

5.2.1. Montrer que, lorsque le courant dans la charge augmente. T atteint le premier son régime nominal. 

5.22. Dans ces conditions, évaluer 1: et I,, . 
la puissance apparente installée: 

puis la puissance apparente de I’ensemble. La comparer à 

5.3. Dans les conditions du 5.2.. le facteur de puissance de la charge de nature inductive est ~OS~A~ = 0.9 

5.3.1. Calculer la chute de tension au secondaire. 

5.32. Calculer le rendement de chaque transformateur et le rendement global de l’installation. 



C. ÉTUDE DU COMPORTEMENT DE T  LOR!S D’UN COCRT-CIRCUIT ACCIDENTEL 

Un court-circuit s’établit entre la phase a et le neutre au secondaire de T. 

On rappelle les relations de définition des tensions secondaires V,, , V,, et s en fonction des compo- 
santes symétriques homopolaire. directe et inverse V?, . Vzd et V, : -4 

6.1. Justifier les termes direct, inverse, homopolaire et l‘utilisation de l‘opérateur a = 6’” ’ 

6.2. Montrer que : 

6.3. Le transformateur T est alimenté par un système direct de tensions équilibrées 

6.3.1. Dessiner le schéma permettant l’étude du court-circuit entre la phase a et le neutre n 

6.32. Déterminer le système de composantes symétnques correspondant aux courants secondaires lors 
du court-circuit étudié. 

6.3.3. Établir le schéma monophasé équivalent à T pour chaque type de composantes, directe. inverse et 
homopolaire. Préciser les éléments constitutifs de chacun de ces schemas. 

6.3.1. Indiquer succinctement la méthode vous permettant d’obtenir 12icnn . courant de court-circuit entre 
la phase a et le neutre n. 
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J. 5049-A 

concours interne 
de recrutement de professeurs certifiés 
et concours d’accès à l’échelle de rémunération 

composition de physique 

Culculufrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable et olpho- 
numérique - à fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée confofmément 0 la 
circulaire no 86-228 du 28 juillet 1986. 

Aucun document n’est autorisé. 

L’épreuve comporte quatre parties indépendantes : 

A. ÉLECTROMAGNÉTISME. 

B. RADIOACTIVITÉ. 

C. ONDES ULTRASONORES. 

D. THERMODYNA.MIQGE. 

11 est conseillé aux candidats de répartir leur temps de travail à raison de : 

A : 1 heure: 

B : 45 minutes: 

C: lheure: 

D : 1 heure 15 minutes. 

II sera accordé une importance significative aux qualités d‘expression ainsi qu’à la présentation de la 
copte. 

Si, no cows de i’éprewv. ~1 candidat repère ce 9”i hi semble être trne errelrr d’énoncé, il le sigrwle dans sn 
copie et powslrir SO composition en indiqlrnnr les initiotiws qtr ‘ii est amené à prendre de ce fait. 
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SN I J. 5049-B 

A. ÉLEcYTR~MAGNÉTI~~ME 

On se reportera pour toute la partie A aux figures de l’annexe A. I 

A. 1. Étude de I’eNet Hall. 

Une plaquette conductrice parallélépipédique de longueur 1. largeur II, épaisseur 6, est traversée dans le 
sens de la longueur par un courant continu d’intensité 1. 

On suppose que dans la plaquette les porteurs de charge sont des électrons. 

La plaquette est plongée dans un champ magnétique B uniforme et permanent. orthogonal a la direction 
du courant (voir fig. 1). 

Ce champ magnétique est établi à l’instant zéro (r = 0). 

A.l.l. Représenter sur un schéma la force de Lorentz qui s’exerce sur un porteur de charge dans le cas de 
la figure 1. 

A.1.2. En utilisant un raisonnement qualitatif. montrer qu’à partir de l’instant r = 0, dans une phase 
transitoire, des électrons vont s’accumuler sur l’une des faces de la plaquette. Préciser de quelle 
face il s’agit. 

Montrer qu’il apparait donc une tension électrique entre deux faces de la plaquette. Cette tension 
est appelée « tension de Hall u. On la notera Un. 

A.1.3. En régime permanent, exprimer la tension de Hall U, en fonction de l’intensité 1 du courant, de la 
norme B du champ magnétique, de l’épaisseur de la plaquette, de la valeur absolue de la charge de 
l’électron e, du nombre de porteurs de charge par unité de volume n. 

A.1.4. La plaquette est en cuivre de masse molaire M = 635 g/mol, 
masse volumique : p = 8,96 . 10’ kg/m’ 

On considère qu‘à chaque atome de cuivre correspond un électron libre et on donne : 

B= l,OOT b= 0,lOmm a = 1.0cm 1 = 5.0 cm I- lO,OA e = 1.60. 19-‘“C. 

La constante d’Avogadro est N = 6,022 . 10” mol-’ 

A. 1.4.1. Déterminer le nombre de porteurs de charge par unité de volume n 

A.l.4.2. Déterminer la tension de Hall Un 

A.2 Utilisation d’un teslamètre à elTet Hall. 

Un teslamètre à effet Hall comprend : 

- un petit échantillon de semi-conducteur : la sonde ; 
- une source idéale de courant ; 
- un amplificateur de tension ; 
- un voltmètre. 

A.2.1. Indiquer le rôle de ces différents éléments et les représenter sur un schéma. 

A.2.2. On utilise un solénoide de longueur totale L. nombre de spires total N,. Ce solénoïde possède 
différentes bornes de sortie, ce qui permet de n‘utiliser qu’une longueur I, de solénoïde : soit 
N, spires disposées régulièrement et symétriquement de part et d’autre de l’axe -‘y (voir fig. 2). 

Le rayon moyen dune spire est R = 25 mm. 

On réalise le montage de la figure 3. L’intensité du courant dans le solénoïde est 1, = 3.5 A. La 
sonde du teslamètre GSI au centre du solénoide. On relève la tension lue au voltmètre du teslamètre 
en fonction de 1, 
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Le tableau de mesures est le suivant : 

I, en (cm). _. 4 1.2 28.8 20.6 12.4 0.2 4.1 2.1 

N,.......................... NO IN) Ion 00 
l 

30 20 / 10 

u (en V) 1 0.43 1 0.43 ( 0.42 1 0.40 1 0.36 1 0.28 / 0.17 1 

D’autre part un étalonnage préalable a montré qu’à un champ magnétique de 5.0. 10-? T corres- 
pondait une lecture de 1.0 V au voltmètre du teslamètre. 

A.2.2.1. Soit Ë le champ magnétique créé par le solénoïde à l’intérieur du solénoïde. 

Donner sans démonstration en considérant le solénoïde comme infiniment long : 

- la direction-de Ï?: 
- le sens de B (jrdiquer la règle pratique permettant de le retrouver); 
- la norme de B 

A.2.2.2. Calculer numériquement la norme de B pour N, = 200. I, = 41.2 cm, 1, = 3.5 A 
(on donne la valeur de la perméabilité magnétique du vide : u,, = 4 n . 1 O-’ H/m). 

A.2.2.3. À raide du tableau de mesures, tracer B en fonction de 1, : indiquer quel ést f’intérêt de 
cette série de mesures. 

Quelles sont les conclusions (qualitatives et quantitatives) que l’on pourrait faire à propos 
de ces mesures ? 

A.3. Étude d’une force électromotrice induite. 

On utilise deux solénoïdes coaxiaux bobinés sur un même support cylindrique : S, et Sz . géométrique- 
ment identiques au solénoïde décrit en A.2. 

S, possède N, spires. sa longueur est 1, , N, = 200, I, = 41.2cm; 

Sz possède N. spires, sa longueur est 12, NZ = 140, l2 = 28,s cm; 

On utilise le montage de la figure 4. 

Le générateur BF est utilisé en signaux triangulaires de fréquencef = 2 000 Hz. 

On observe sur l’écran de I’oscilloscope les courbes de la figure 5. 

A.3.1. Enoncer la loi de Lenz. 

A.3.2. Expliquer pourquoi il apparait une force électromotrice induite dans le solénoïde SI 

Expliquer l’allure de I’oscillogramme obtenu en Y, Cjustifïer précisément les signes obtenus pour 
les deux tensions). 

A.3.3. Exprimer httéralement. puis calculer numériquement les valeurs des deux tensions mesurables 
enY,. 

A.3.4. Évaluer l’ordre de grandeur de l’auto-inductance L du solénoïde S, (en assimilant S, à un solé- 
noïde infiniment long). 

Montrer que (2 fi) est très inférieur à (r, + r). (Les résistances ri et I ont été définies sur la 
figure 4). 

En quoi cette inégalité est-elle importante pour l‘expérience ? 
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B. RADIOACTIVITÉ (utihser les documents B. 1 et B.?) 

Ce probleme comprend deux parties. Dans la première, on s’intéressera à une méthode permettant 
d’obtenir une source de neutrons. Dans la seconde partie. on utilisera cette source de neutrons pour procéder à 
l’analyse d’un mctal par activation. 

B. 1. Lire la publication scientifique suivante extraite d’un document de I’INSTN et rcpondre aux questions. 

« L’américium 24 1 est un émetteur o de période 458 années. On réalise un mélange d’américium et 
de béryllium 9, et on obtient un flux de neutrons par deux réactions successives : 

a+Be - X* -hC+:,n 
X* est un nucléide instable. 
La source ainsi obtenue, émettant 10’ neutrons par seconde, est placée au centre d’une sphère de 
polyéthyléne. Par des tiroirs, on peut introduire des échantillons à irradier dans le flux de neutrons. 
Ce bloc d’irradiation offre Iïntérét de pouvoir séjourner en permanence dans la salle de manipu- 
lations sans danger pour les utilisateurs, car la source émet peu de rayons y. En outre, il n’est pas 
nécessaire de renouveler régulièrement la source. » 

B. 1.1. Quelle est la signification du chiffre 24 1 ? 
B. 1.2. Qu’appelle-t-on particule a ? 

B.1.3. Définir ce qu‘on entend par « période radioactive ». 
B.1.4. Écrire l’équation-bilan de la désintégration a d’un noyau d’américium. Préciser quelles sont les lois 

de conservation vérifiées lors de cette réaction nucléaire. 
B.1.5. On suppose le noyau d’américium immobile dans le référentiel du laboratoire avant sa désinté- 

gration. En admettant que toute l’énergie libérée par la réaction est communiquée aux particules 
sous forme d’énergie cinétique, calculer dans ce référentiel l’énergie cinétique E,, de la particule a 
et celle E:, du noyau fils ainsi que la vitesse va de la particule a et celle vr du noyau fils immédiate- 
ment apres désintégration. Vérifier que la particule a n’est pas relativiste. 

B.1.6. Quel est le nucléide instable X* ? 
B.1.7. Indiquer la nature du rayonnement y. 
B.1.8. Pourquoi n’est-il pas nécessaire de renouveler régulièrement la source ? 

B.2. L’aluminium issu de l’industrie chimique peut contenir des impuretés en quantité très faible comme le 
sodium. le cuivre ou le manganèse. Pour vérifier la pureté d’un échantillon d’aluminium on l’irradie par un 
flux neutronique. Les éléments qu‘il contient subissent des réactions nucléaires conduisant à la création 
d‘isotopes instables. L’identification des isotopes ainsi formés est faite par I’analyse de leur spectre de 
rayons y et permet de connaître la nature des éléments initialement contenus dans l’échantillon tout en 
effectuant leur dosage. 

On s‘intéressera ici plus particulièrement à la présence du sodium 23 dans l‘échantillon d’aluminium. 
B.2.1. Ecrire l’équation-bilan de la réaction nucléaire subie par les noyaux de sodium absorbant chacun 

un neutron. 
Pourquoi se forme-t-il nécessairement un isotope du sodium dans cette réaction ? 

8.2.2. L’isotope instable du sodium formé dans la réaction précédente est radioactif 8-. Écrire 
l‘équation-bilan de cette désintégration, 

8.2.3. Le spectre de raies y observé permet de reconstituer le diagramme énergétique des différents états 
dans lesquels peut se trouver un noyau produit à l’issue de la réaction précédente. 

1.37 

0 CU, lond.mcn,‘lI 

8.2.3.1. Expliquer quelle est l’origine du rayonnement y. 
B.2.3.2. Calculer la fréquence des rayons y qui peuvent étre émis. 
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C. ONDES ULTRASONORES 

Dans tout le problème, les milieux gazeux sont considérés comme parfaits et la propagation des ondes 
sonores et ultrasonores se fait adiabatiquement. Dans ces conditions la célérité de ces ondes a pour expression 

Cl 

avec y = SE 
C. 

soit 1.4 dans le cas d’un gaz parfait diatomique. 

R = 8.3 1 SI. 

Test la température du gaz en kelvins. 

M est la masse molaire du gaz, soit 29.0 g. mol-’ dans le cas de l‘air. 

Sources et détecteurs d’ultrasons. 

On considère un ensemble de deux transducteurs piézoélectriques. 

L’un appelé « source ultrasonore » transforme l’énergie électrique en énergie mécanique, il est constitué, 
comme l‘indique le schéma ci-dessous, d’une plaquette de céramique dont deux faces opposées sont 
métallisées ; cette plaquette entre en résonance mécanique lorsqu‘une tension périodique électrique d’une 
certaine fréquence N,, est appliquée entre les surfaces métallisées; l’amplitude des vibrations de la lame est 
proportionnelle à la tension électrique appliquée entre les deux armatures et les deux types d’oscillations 
ont méme fréquence ; les vibrations de la plaquette sont ensuite communiquées au fluide qui l’entoure. 

(-cylindre métallique 

coupelle en plasrique (0 = 8.3 mm) 
plaquette piézoélectrique 
plastique 

broche isolée 
broche soudée au cylindre 

Coupe d’un rrnnsducreur source ou récepreur 

L’autre transducteur appelé « récepteur ultrasonore » transforme l’énergie mécanique captée en énergie 
électrique. sa constitution est la mëme que celle de la source. le dispositif étant réversible. La tension élec- 
trique qui apparaît entre les plaques est de mëme fréquence que celle de l’onde détectée et il y a propor- 
tionnalité entre les amplitudes des deux types de vibrations. 

C.1.1. Quel est le domaine des fréquences audibles par l’oreille humaine et à partir de quelle fréquence 
débute le domaine des ultrasons ? 

C.1.2. Les tensions aux bornes des transducteurs peuvent ëtre observées à I’oscilloscope. Pour une posi- 
tion fixe de l’émetteur et du récepteur on fait varier la fréquence N des ondes émises par la source 
et on mesure I’amplitude U,,, de la tension détectée aux bornes du récepteur. On obtient la 
courbe tracée sur la feuille annexe Cl. 

C.1.2.1. Déterminer la largeur de la bande passante à 3 dB du dispositif constitué par I’ensemble 
des deux traducteurs. 

C.1.2.2. Calculer le facteur de qualité de ce dispositif. Que peut-on en conclure quant au type de 
résonance observée ? 

C.1.2.3. Déterminer la longueur d‘onde du rayonnement émis dans l’air, considéré comme un gaz 
parfait, à 25 OC, à la résonance. 
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C.1.3. On procède ensuite à l’étude de la directivité de l‘émission des ondes. Pour cc faire, on ôte le 
cylindre métallique afin d’éviter des réflexions indésirables et on place le rfcepteur en différents 
endroits du plan horizontal contenant la source en prenant bien soin de le maintenir toujours à la 
même distance de celle-ci avec sa coupelle réceptrice perpendiculaire au rayon. La fréquence N 
étant ajustée à la résonance. on mesure U,,, pour différentes valeurs de o (voir schéma). On 
obtient la courbe tracée sur la feuille annexe C.3. 

c.2. 

Enscmhle 

C.1.3.1. On appelle U,, la valeur de U,,, pour laquelle la puissance détectée par le récepteur est 
maximale, sort P,,. l’amplitude des wbrations mécaniques est alors o,, On appelle U, la 

valeur de U,,, pour laquelle la puissance détectée par le récepteur est égale à 2 , I’am- 

plitude des vibrations mécaniques étant <I, dans ce cas. Déterminer la relation entre U, et 
U,, et en déduire l’ouverture du cône à l’intérieur duquel on peut recevoir au moins la 
moitié de la puissance maximale. 

C.1.3.2. En utilisant vos connaissances en optique et en raisonnant par anafoge, prévotr qualitatt- 
vement le déplacement des extremums de la courbe si on élargit le diamètre de la source. 
Devient-elle alors plus directive ou moins directive ? 

C.1.4. II est généralement utile d‘amplifier la tension mesurée aux bornes du récepteur pour permettre 
une meilleure mesure à I’oscilloscope; proposer le schéma de principe d’un montage amplificateur 
de tension utilisant un amplificateur opérationnel. 

Quelques propriétés des ondes ultrasonores. 

C.2.1. La réflexion. 

Le sonar est un dispositif émetteur-récepteur d’ondes ultrasonores qui, remorqué par un navire. permet 
d’obtenir des enregistrements donnant une image à deux dimensions des fonds marins. On utihse des 
transducteurs dont la fréquence de résonance est de 20 kHz. la longueur d’onde étant de ‘7.5 cm dans le 
milieu de propagation. On peut représenter très schématiquement comme suit le principe de ce dispositif : 

w c 
oscilloscope oscilloscope 
voie A 4 r t voie B 

source 

Fond martn 
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Les « rayons uhrasonores 11 étant trb peu mchnés. on considérera que Ic trajet accompli par l‘onde 
se fart suivant In vcrricale. A partir d’un instant I,, l’émetteur envoie des trains d’onde vers le fond 
de l’eau : la forme des stgnaux est visualisee sur la voie A de I’oscilloscopc (voir schfma ci-dessous), 

T 

On vrsualise ensuite simultanément les deux voies A et B de I’oscilloscope en réduisant la rapidité 
du balayage (le train d’onde émus à I,, par l’émetteur est réduit à la « fenêtre » rectangulaire striée). 
Les traces r,, e, . e2. e; matértalisent les différents échos détectés par le récepteur. 

c 2.1.1. 

c.2.1.2. 

C.2.1.3. 

On appelle AI le décalage de temps du premier écho e, avec le déclenchement du pre- 
mier signal électrique à rr, , calculer la profondeur de l’eau den un lieu où Af = 0,lO s. 

Interpréter l’existence des échos multiples. Pourquoi leur amplitude décroit-elle ? 

On prévoit d‘explorer une zone dont on sait que la profondeur excédera toujours 100 m ; 
quelle doit être la valeur maximale de T, (durée du train d’onde) pour que les signaux 
soient bien séparés sur l’écran ? 

c.2.2. La réjracrmn. 

C.2.2.1. On considère deux couches d’air, séparées par une surface plane, de températures T, et 
T2. L’angle aigu entre le rayon réfracté et l’axe z’; est appelé il. Déterminer la relation 
hant T, , TZ , i, et i2. Commenter cette relation quant à l’existence du rayon réfracté. 

Applrcarion n~m&qtte : construire la marche du rayon ultrasonore après le point 0 dans 
Ics deux cas suwants : i, = 30” et i, = W’, les températures restant pour les deux 
calculs T, = 293 K et TZ = 350 K. 
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C.2.2.2. On dispose face à face. à une quarantaine de centimètres l’un de l’autre. un émetteur et un 
récepteur ultrasonores. Après avoir réglé I’oscllloscope permettant de visualiser le signal 
détecté, on approche une ampoule électrique de 100 W. allumée. qu’on laisse en place 
quelques minutes juste sous l‘horizontale correspondant à la propagation du « rayon 
ultrasonore ». On constate une décroissance progressive de l‘amplitude de la tension 
visualisée sur I’oscilloscope. Expliquer le phénomenc et prévoir s’il faudra déplacer le 
récepteur vers le haut ou vers le bas de l‘axe ;‘; pour tenter de récupérer un aigaI 
d‘amplitude comparable à celle du début de l’expérience. 

oscilloscope 
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D. TIIERMODYNAMIQUE 

Le cycle d’un moteur n explosion d‘auromob~le peu1 Ctre dkrit de la manii-re simplifk sutvante (cycle 
de Beau de Rochas) dans un cylindre. 

Premier temps : étape EA. 

En E le piston est au point mort haut. 

EA est l‘admission du mt;lange air-carburant à pression et températures constantes. 

Deuxii-me temps : étapes AB et UC. 

AB est une compression adiabatlque réversible du mélange. 

En B. le prston est au point mort haut et une étincelle électrique allume le mélanpe. 

Durant la transformation BC. la prewon passe presque instantanément de P, j P, il volume constant 

Tro~cme temps : étape CD. 

CD est une detente adlabatique reversihle du mélange (arr et gaz brtilés). 

Quatrikme temps : Ctapes DA et AE. 

DA est un refroidissement à volume constant. 

AE est un refoulement à pression et tempt3ature constantes. 

Le volume hachuré est V, 

Le volume hachuré est V, 

L’automobile possède quatre cylindres. 

Sa cvlindrk e5t 4 i\‘,, - V, j 

Lc rapport volumCtrique ut 0 = V, \;- 
/ 
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Dans In not~cr technique d‘une au~omobdc (Ilcmult IYTS a moteur « Errer~~ », boite a 5 rapports), on 
lit les mdications suivames : 

C1mYérrstrques p”“<‘lpule.v : 
Alesagc X course (mm) : 75.X X 77. 
Cylindrée (cm’) : 13YO. 
Rapport volumétrique : Y.S/ 1. 
Pression de compression : 14 bars. 
Puissance fiscale : 6 (boite 4 rapports) 7 (hoitc 5 rapports). 

Puissance maxi : 
- DIN (ch/ tr/min) SO/!I 750 ; 
- ISO (kw/tr/min) 57.5/5 750. 

Couple maxi : 

- DIN (m . kg/tr/min) Il/2 750; 
- ISO (N . m/tr/min) 106/? 750. 

x 19 TS Y boîte 5 rappom. GTS et TSE : 

Combmuronr Rapporr, 
des vwzsses de boite 

1”. 0.2683 O.OhS9 6.828 

2’ ..<........... 0.4883 0.1200 12.129 

3’. 0.7567 0.1860 19.260 

4<.......................... 1.0344 0.2543 26.328 

5’. ..<..........._,......... 1,258O 0.3093 32.049 

M. AR.. 0.2820 0.0693 7,178 

(‘1 Avec pneumatques I65i70 R 13. clrconfërence de roulement sous charge. 1 725 mm.  

Cotuommations conventionnelles IL/100 km) 

I 

Y0 km’h 120 km/h 
Cycle 

urham 

I I / 
« I9TRx(4rappons) 

« 19TR “(5 rapports) 

ul9TSs(ler5rappons) 

« I9GTSetTSEn 

5.1 6.7 

4.x 6.1 

5.1 6.b 

5.1 6.6 

7.8 

7.x 

7.6 

7.Y 

On donne aussi les courbes représentant la puissance du moteur et le moment moyen du couple moteur 
en fonction de la vitesse angrlaire du moteur. 

r 
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On supposera. pour tout le problème, que l’automobile roule à 90 km/h en 5’vitesse. 
Le carburant utilisé est assimilable à du 2. 2. 4 - triméthvlpentane, de formule brute C?H,, , de masse 

volumique êgale à 720 kg/mi _Sa combustion dégage une quantité de chaleur égale à 5.50 10’ kJ/mol. 

On donne : 
- les masses molaires atomiques en g/mol : C = 12 H= 1; 
- la constante molaire des gaz parfaits : R = 8.3 1 J mol-’ K-’ ; 
- la température à l’admission : ,r = 77 “C; 
- la pression d’admission : P, = 1.0 . 10’ Pa. 

On fera. d‘autre part, l’approximation suivante : 
L’air étant en grand excès par rapport au carburant, on assimilera le mélange qui décrit le cycle 

EABCDAE à un gaz parfait unique, de coefficient y = 1.4. (y = C,/C, : rapport des capacités thermiques 
molaires à pression constante et à volume constant), de masse molaire M = 29,0 g/mol. 

On rappelle que : R 
- la capacité thermique molaire à volume constant d’un gaz parfait est C, = ~ 

(Y - 1)’ 
- au cours d’une transformation à volume constant où la température varie de AT, la chaleur reçue par 

une quantité de matière n (en moles) de gaz parfait est égale à n C, AT. 

QUESTIONS 

D.l. Tracer l’allure du cycle EABCDE dans un diagramme de Watt (pression en ordonnées, volume en 
abscisses). 

D.2. Calculer numériquement les volumes V, et V, 

D.3. 

D.3.1. Calculer la vitesse angulaire du moteur. 

D.3.2. Calculer la durée de la compression AB (on rappelle qu’un cycle EABCDAE [quatre temps] 
correspond à deux tours de l’arbre moteur). 

Quelle hypothèse est ainsi justifiée ? 

D.4. Comparer la vitesse moyenne du piston dans la transformation AB à un ordre de grandeur de la vitesse 
moyenne d‘agitation thermique des molécules en A. 

Quelle hypothèse est ainsi justifiée ? 

D.S. Calculer la pression et la température du gaz dans l’état B. 

D.6. 

D.6.1. Calculer la consommation de carburant par cycle, pour un cylindre. 

D.6.2. Calculer la quantité de chaleur Qec recue par le gaz au cours de la combustion (pour un 
cylindre). 

D.6.3. En déduire la température puis la pression du gaz dans l’état C. 

D.7. Calculer la température et la pression du gaz dans l’état D 

D.8. Pour chacune des étapes AB, BC, CD, DA, calculer la chaleur et le travail reçus par le gaz. 

Interpréter les signes obtenus pour chacune de ces grandeurs. 

D.9. 

D.9.1. Définir le rendement thermodynamique du cycle : ~3. 

D.9.2. Calculer numériquement tt à partir des résultats de la question 8 

D.9.3 Montrer que tj = I - 5. Calculer numériquement T) à l’aide de cette formule 

D.lO. Calculer la puissance du moteur et le moment moyen du couple moteur. Comparer aux données de la 
notice technique. 

D. 11. En quoi le cycle réel diffère-t-il du cycle théorique ? 
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SO 1 ANNEXE A.1 

Figure 3 

Figure 4 

Y,.Y,. ?&? d’. es,gnanf les bornes d’un osc~lloscope. 
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J. 5049~Cb 

DOCUMENT B.l 

RADIOACTIVITÉ 

1 u = 1.660 10-” kg = 93 I ,5 MeV/?. 

Célérité de la lumière dans le vide : c = 2.998 . 10x m. s-’ 

Charge élémentaire : e - 1,602. 10-l’ C. 

Masse d’une particule D : 4.00 15 u. 

Constante de Planck : h = 6,626. lO-j’J . s. 

Masses atomiques de quelques nucléides 

Element 

Astare (AI). 85 

Radon (Rn). 86 

Francium (Fr) 87 

Radium (Ra). 88 

Actmium (Ac) 89 

Thorium (Th) 

Proractmium (Pa) 

Uramum (U) 

Z 

- 

A 
- 

208 

209 

210 

211 

211 

222 

212 

223 

223 

226 

225 

227 

228 

229 

230 

232 

231 

132 

233 

23-l 

235 

236 

238 
- 

hlasrs awmque 
en ” 

207.9813 

208.9825 

209,9829 

2 10.9873 

2 10.9906 

222.0175 

211.996 

223.0198 

223.0186 

226.0254 

225.0231 

227.0278 

228.0287 

229.0316 

230.0333 

232.0382 

231.0359 

237.0372 

233.0396 

234.0409 

235.0439 

236.0457 

238.0308 

flemm 

Neptunium (Np) ...... 

Plutonium (Pu). ........ 

Améncwm (Am) 

Cunum (Cm) 

Berkélium (Bk). 

Cahformum (Cf) 

Einsteinium (Es) 

Fermlum (Fm) 

Mendélé\ ium (Md). 

Kobélium (No). 

Laurencium (1.w) 

1 

~ 

- 

Z 

Y3 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

I no 

101 

102 

103 

A 

236 

237 

236 

137 

238 

239 

240 

?Jl 

242 

234 

231 

143 

242 

247 

248 

252 

252 

255 

253 

256 

236.0466 

237.0480 

236.0461 

237,0483 

238.0495 

239.0522 

240.0538 

241.0569 

?-l2,0587 

144.0642 

241.0567 

213.0614 

242.0588 

247.0702 

218.0724 

252.0829 

251.0527 

Ijj,OYO6 

- 

- 
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J 5050 

concours interne 
de recrutement de professeurs certifiés 
et concours d’accès à l’échelle de rémunération 

composition de chimie 

Calculatrice de poche - y compris ca/cu/atr/ce programmable et alphonuménque - 0 
fonctronnement autonome, non /mpnmante. autorisée conformément à /a circulaire 
no 86-228 du 28 ]ui//et 1986 

Aucun document n’est autorisé 

Le sujet est constitué de trois parties indépendantes 

Les données et les éléments d’information sont en italique. 

Le candidat est tenu d‘indiquer clairement la numérotation complète de chaque question devant sa 
réponse 

Un certain nombre de donnees figurent ti la fin du texte 
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1. PREM&RE PARTIE 

Étude d’un médicament : le vitascorbol (ou vitamine C) 

A. Élude générale : 

Le virascorbol esr un médicamenr vendu sous forme de comprimé, cotuennnr de l’acide ascorbique. ou 
virmnine C, de formule semi-developpée : 

0 

o-c 4 

/ \ 
HOH& - CHOH - C 

/ ‘c&\OH 
H I 

OH 

I.A.l. Calculer la masse molaire de l‘acide ascorbique 

I.A.2. Nommer, au moins, deux fonctions chimiques existant dans cette molécule 

I.A.3. 

I.A.3.1. Quel est le groupement fonctionnel caractérisant les acides carboxyliques ? 

I.A.3.2. En fait, l’acidité est due a l’atome d’hydrogène imprimé en caractère gras 
Justifier cette propriété. 

I.A.4. 

I.A.4.1. Qu’appelle-t-on isomérie optique ? 

I.A.4.2. Existe-t-il des isomères optiques pour cette molécule ? 
Justifier votre réponse. 

LAS. L’acide ascorbique est une lactone (molécule résultant d’une estérification intramoléculaire). 
Écrire la formule semi-développée du produit chimique à partir duquel on pourrait synthétiser cette 
lactone (du moins théoriquement). 

I.A.6. 

I.A.6.1. L’acide lactique a pour formule CH,-CHOH-COOH. 
Quel est le nom en nomenclature systématique de l’acide lactique ? 

I.A.6.2. En précisant l’ordre de priorité. représenter l’isomère de configuration (S) de l’acide lactique en 
utilisant la représentation de Newman, puis une projection de Fischer. 

I.A.6.3. Une solution d’acide lactique est stable alors qu’une solution de l’acide CH,OH-(CHI),-COOH 
se transforme lentement. 
a. Écrire la formule semi-développée du produit qui se forme à partir de cet acide. 
b. Proposer une explication de cette diffcrence de rcactivité. 
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B. Dwtge acido-basiqtie 

O!r se propose. duns cette étude. de doser 1Uctde uscorbiqtre extstonr dans WI comprimé de vttascorbol en 
.s’appttyrnt NU les propriétés uctdo-bttstqtres et oxyda-réductrices de ce composé chimrque. 

É noncé. 
La vitamine C est de l’acide ascorbique de formule C,H,O, que l’on considérera comme un monoacide. 

On dissout un comprimé contenant terre vitamine dans 107 mL d’eau distillée er on dose cette solution A 
par une solution d’hydroxyde de sodium à 3,oO IO- ’ mol ’ L- ‘. 

Seules les réacttons acide-basiques seront prises en compte. 

On obtient la courbe ci-contre 

9.5 V,,, km? 

1. 6 Bride ascorbique est-il fort ou faible ?Justifier. 
Ecrire l’équation-bilan de sa réaction avec l’eau. 

2. À l’aide de la courbe. déterminer : 

2.1. Le pK, du couple acide-base étudté. 

2.2. La concentration de l’acide dans la solution A et la masse d’acide ascorbique dissoute dans les 100 mL. 

3. 

3.1. Déterminer les concentrattons de toutes les espèces présentes dans la solution A 

3.2. En déduire K, et pK, et comparer au réssul~a~ du 2.1. 

4. Colctder le facteur d’ionisation de I’ttcide dans lu solution A. Conclure. (ON rappelle que le facteur d’tonisntion 
est le ropporr du nombre de molécules ionisées utt nombre de molécules muses en solution.) 

I.B.I. Répondre aux questions posées dans ce sujet 

I.B.Z. Comment prépareriez-vous expérimentalement la solution A (verrerie. mode opératoire...) ? 

I.B.3. Quel(s) indicateur(s) coloré(s) pourrait-on utiliser dans ce dosage ? 
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I.B.5. 

I.B.6. 
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Que pensez-vous de l’intitulé « Vitascorbol500 » inscrit sur le tube de comprimés ? 

Montrer que le pH de la solution A illustre la relation d’approximation classique donnant le pH en 
fonction du pK, et de la concentration C de la solution. 
Établir cette relation et indiquer la limite de validité de l’approximation. 

On se propose de déterminer comment évoluerait la courbe précédente si les concentrations de la 
solution A et celle d’hydroxyde de sodium étaient !GO fois ptus faibles. 
Calculer le pH initial, à la demi-équivalence, à l’équivalence. 
Résumer les résultats par une courbe. 

C. Dosage d’oxydo-réduction : 

1. Préparations des solutions des réactifs : 

On prépare trois solutions : 
- 100 mL dùne solution aqueuse d’acide ascorbique (.Y,) par dissolution d’un comprimé de 

* Vitascorbol 500 y_ La concentration est notée C’ ; 
- 100 mL dune solution aqueuse de thiosutfate de sodium (Sd de concentration C: = 405 mol . L- ’ ; 
- 100 mL dùne solution aqueuse de diiode (Sd de concentration C, = 0,lO mol. L- t. 

I.C.l.1. Quelle masse de thiosulfate de sodium cristallisé Na&O,, 5HZ0 a-t-on utilisée pour préparer la 
solution (S) ? 

I.C.1.2. Comment prépare-t-on pratiquement la solution aqueuse de diiode (S,) ? 

2. Dosage de la solution (S,). 

En solution aqueuse, l’acide ascorbique est un réducteur noté Red, 
Sa forme oxydée a pour formule semi-développée : 

0 

o-c 4 

/ \ 
HOHIC - CHOH - C 

/ 
\(/\O 

H 

notée 0x,,, 

I.C.2.1. Donner les deux formules brutes de 0x,,, et Red,, 
En déduire l’équation-bilan de la demi-réaction mettant en jeu 2 électrons dans le couple redox 
Ox,,,/Red,,, Son potentiel standard vaut E” = 0.13 V. 

I.C.2.2. Dans un erlenmeyer, on introduit successivement V’ = 50 mL de la solution (S,), V, = 20,O mL de la 
solution (S,) et de l’empois d’amidon. La teinte de la solution devient bleue. 

I.C.2.2.1. Sachant que E” (Iz/I-) = 0.54 V, justifier et écrire l’équation-bilan de la réaction. 

I.C.2.2.2. Que peut-on conclure, sans calcul, quant aux quantités de réactifs mises en présence ? 

I.C.2.3. On verse ensuite à la burette une partie de la solution (Sz) jusqu’au changement de teinte. On lit alors 
Vz - 23,2 mL. 
Sachant que E” (S10i-/S20j-) - 0.08 V, justifier et écrire l’équation-bilan de la réaction. 
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I.C.2.4. Nommer certc forme particulicrc dc dosage. 

f.C.2.5. Écrire la relatton existant entre Ics quantites dc dnode, d’acide açcorhique et d’ion thiosulfate. 
En dcduirc la rclatton entre C’, V’. CI, V,, C,. V,. 

I.C.7.6. Calculer la concentration C’. 
En deduire la masse d’actde ascorbique dans un comprime. Conclure. 

I.C.2.7. L’acide ascorbique est un auditif présent dans certaines boites de conserves (code E300). Quel est son 
rôle ? 

3. Dosage parporeuriomérrie 

On désm mom~enant réaliser le dosage de la solurion (S,) (r~olume V; - 100 mL) par la solution (S2, à l’aide 
ditne mérhode potentiométnque. 

I.C.3.1. Indiquer le maténel utilisé. 
Préciser la nature des électrodes de référence et de mesure 

f.C.3.2. Comment évolue la différence de potentiel E, - E,,, = U au cours du dosage? 
Donner l’allure de la courbe U = f(V, ) où V, représente le volume de solution (S) ajouté 

Donnée : E,,, = 0,246 V. 
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11. DEUXIÈME PARTIE 

Étude d’une cinétique 

A. On désire étudier la réaction : 

BrOy + 5Br- + 6H+ h 3Brl + 3H>O 

Sachant que les potentrels standards dbqdo-réduction sont : 

E”(BrO?/BrZ) = 1.49V; 

E”(02/HzO) = 1,23V; 

E” (Brz / Br-) = 1.07 V ; 

E”(C12 /Cl-) = 1.36 V, 

II.A.1. Montrer, qu’en milieu acide. la réaction est possible. 

II.A.2. Écrire les demi-équations d’oxydo-réduction mises en jeu. 

II.A.3. Retrouver I’équation-bilan de la réaction d‘oxyde-réduction écrite précédemment 

II.A.4. Pourrait-on utiliser l’acide chlorhydrique pour acidifier le mélange réactionnel ? Justifier 

II.A.5. L’eau de brome est une solution aqueuse de dibrome. 
Définir les conditions de stabilité de cette solutton (pH, température. nature du récipient, . ..) 

B. On désire maintenant étudier, plus particulièrement, l’influence de la concentration lBr0.J sur la vitesse de 
cette réaction. 
Pour cela, on opère en présence d’un grand excès de Br- et H+ et on mesure la concentration en BrOj 
à différents instants : 

w 

[BrOJ (lO-‘mol~L-‘) 

0 100 200 500 1 000 1 jOO 2 000 

10.00 9.6 1 9.24 8.20 6.73 5.56 4.53 

II.B.l. Sachant que le volume de la solution est 100 mL, calculer les quantités de matière des réactifs mis en 
présence à l’instant initial (Ordres de grandeur pour H+ et Br-). 
Nommer les produits chimiques utilisés. 

II.B.2. Écrire I’expression générale de la vitesse de cette réaction en fonction des concentrations des réactifs. 
Pourquoi opère-t-on avec un grand excès de Br- et H+ ? 
Que devient alors l’expression de la vitesse ? 
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II.B.3. 

II.B.3.1. Tracer, sur feuille de papier millimétré. la courbe [BrO;] en fonction du temps r. 

lI.B.3.2. Justifier sommairement l‘allure de cette courbe. 

II.B.3.3. Déterminer graphiquement les vitesses instantanées aux instants r = 0 et I = 1 000 s. 

II.B.3.4. Déterminer, à l’aide de la courbe, le temps de demi-réaction. 

II.B.4. 

II.B.4.1. Montrer, en vous appuyant sur une méthode graphique, que cette réaction est d’ordre 1 par 
rapport à BrO;. 

II.B.4.2. Calculer la constante apparente de vitesse. k. de la réaction. 

II.B.5. Calculer la durée nécessaire pour faire disparaitre 90 % des ions BrO; initialement présents. 
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111. TROISIÈME PARTIE 

Préparation. Ju salicylate de mbthyle 

Elle se fait e,! deux étapes. 

A. Synthèse de l’acide salicylique (acide 2 - hydroxyhen:olque) : 

On considère la suite des réactions chimiques : 

a. benztke i- propène acide phosphorique kil 

b. A + dioxygène ä phénol -t B 

c. phénare de sodium + CO? 
125 T. P = 5 afrn W sahcylate de sodium 

d. salicylare de sodium + H.,O+ - acide salicylique + HJ 0 + Na ’ 

III.A.l. Écrire les 4 équations-bilan précédentes en écnvanr toutes les formules semi-développées. 

III.A.2. Identifier les produits A et B. 

III.A.3. Dans la réaction c, il se forme essentiellement l‘isomère ortho plutôt que I‘lsomère para. 

Justifier cette affirmation. 

III.A.4. L‘acide salicylique réagit sur I’anhydiide éthanoique pour former de I‘aspirme (acide acétylsalicylique). 

Écrire l’équation-bilan de la réaction. 

B. On réalise ensuite i’estérification de l’acide salicylrqlre (acide 2-hvclro.r~betl~oic/Ile) par le méthatrol en préstwe 
d’acide sulfurique concentré. Cette réaction se fair ri chaud. 

Mode opératoire : 

1. Dans un ballon de 250 mL. on mélange 30,Og dàcide salicylique et 70.05 de mérhanolfS9 mL). 

2. On chauffe à reflux jusqu ‘à dissolution complète de l’acrde salrcyhque puis on ajoute lenremrnr 10 mL d’acrde 
sulfurique concentré. 

3. On maintient le chauffage à reflux pendant 1 h 30 min. On élimine ensuite lèxcés de méthanol par distillation. 

4. Après refroidissement, le contenu du ballon est additionné de 250 mL d’eau froide puis versé dans une ampoule 
à décanter. 
Après décantarion, on distingue 2phases; la phase aqueuse e.71 éliminée. 

5 On additionne alors à la phase organique une solution dkydrogétlocarborlate de sodwn à .ï Y, et. aprs la fier 
de l’effervescence, on élimine la phase aqueuse. 

6. La phase organique est finalement lavée à l’eau, séparée, et séchée avec 5 g de sulfate de t~tagnckrw~r nnhwlre 
pendant 20 minutes. 

7. Après filtration puis distillation de l’ester sous pression réduite, on reclreille 2J,Og de produir. 
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IB.B.1. 

111.82. 

III.B.3. 

III.B.4. 

III.B.5. 

III.B.6. 

III.B.7. 

III.B.8. 

III.B.9. 

III.B.10 

III.B.11 

III.B.12 

QUESTIONS 

Écrire l’équation-btlan de la réaction d’estérification. 

Quels sont les caractères de ce type de réactton ‘? Comment peut-on augmenter le rendement en ester 
(2 réponses au mimmum) ‘? 

Dans le cas présent, calculer les quantités de matière de réactifs mis en présence au début de l’expérience. 

Utihse-t-on un réactif en excès ? Lequel ? Pour quelle raison ? 

Pourquoi don-on chauffer pendant 1 h 30 min ? 
Quel est le rôle de l’acide sulhnique ? 

Lors de la première décantation (phase 4) préciser la composition des deux phases et leur position 
dans l’ampoule a décanter. 

Quel est le rôle de I’hydrogénocarbonate de sodium ? 
Ecrire l’équation-bilan de la réaction correspondante. 

Pourrait-on utiliser une solution de soude à 5 % à la place de I’hydrogénocarbonate de sodium? 
Justifier la réponse. 

Comment procéderiez-vous pratiquement pour sécher la phase organique avec le sulfate de 
magnésium anhydre ? 
Pourquoi filtre-t-on ensuite ? 

Faire un schéma de la distillation sous pression réduite. 
Pourquoi utilise-t-on ici un tel procédé ? 

Calculer la masse théorique d’ester que I’on pouvait espérer obtenir. 

En déduire le rendement de la synthèse réalisée. 

1II.B. 13. Certains produits, utilisés dans cette préparation, sont dangereux à manipuler : citer lesquels et les 
raisons. 
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DONNÉES 

Masses atomiques relatives des éléments : 

A,(H)=l.OO; A,(O)= 16.0; A,(C)-12.0: A,(Na)=23,0; A,(S)=jZ.O 

Zones de virage de quelques indicateurs colorés de pH : 

Phénolphtaléine : 6.0 9,9. 
Bleu de bromothymol(2’ virage) : 6.0 7.6. 
Héhantme : 3.1 3,-l. 
Bleu de thymol (1” virage) : 1.2 - 2.8 ; (? virage) : 8,0 9.6. 

Données relatives P une synthèse : 

Masse 
molaire Densité Température Température 

(z.mol-l) à20”C de fusion d‘ébullition Solubilité tout 

Acide sahcyhque 138 1.44 

Methanol 32 0.79 

138 “C 

-91°C 

2Il”C À chaud dans le mérhanol. 17SF 
Peu soluble dans l’eau. pour 1 k: 

65 “C SS F pou 
1 IlIre 

alicylate de méthyle lj? 1.17 - 8°C 773 ,‘C __ Soluble dam le méthanol. 
Insoluble dans l‘eau. 

Acide sulfurique concentré (96 %) : d = 1.83 ; M = 98 8. mol- ’ 


