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Examen de Mécanigue Quantigue
SM(4

i i 7 = T R i e B R e R et et B Y

[ S e I R T R e e AR e i R R R eteina i T S R

Probléme I

On considére un systéme physique conservatif dont I"’hamiltonien H posséde deux vecteurs

propres hup> et lup> associés aux valeurs propres Ejet Ep respectivement.
Dans la base de ces vecteurs propres, une observable A est telle que :

Alup>=ialup> et A lup>=—ialuj> avec a réel positis.
1) Calculer les valeurs propres A1 et Ao de A (A1 > Ap) et déterminer ses vecteurs propres, notés
lp1> et lpp> normés a 1"unité.
2) Montrer que lp1> et lpp> vérifient la relation d’orthonormalisation et la relation de
fermeture.

3) On considére maintenant qu’a ’instant t = 0, le systéme est dans ’étal l¢p1>. Déterminer le

ket ['¥t> décrivant 1'état du systéme a un instant t ultérieur.
4) Quelles sont, a I’instant t, les probabilités associées aux résultats de mesure de !’énergie du
systéme ?

5) Méme question pour la grandeur représentée par 1’observable A. Tracer ces probabilités en
fonction du temps ; on posera : E1— Ep = ho.

6) Calculer la valeur moyenne de A a’instant t. +

CLUB
UCD.F
L

Fg, |
E PRe

On donne : 2cos x =1 + cos2x

U}l"‘?

—_——

O

| s S

=

-~ —=
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Probléme II

On considére un systéme physique dont 'espace des états, a deux dimensions, est rapporté a la
base orthonormée {Icpl>, lp,>} et soit H l'hamiltonien du systéme, somme de deux

observables : H et V,soit: H=H +V, tels que :

*Hlp >=Elo > n=1,2)

*Vlp>=alp,> et Vlg,>=alp > (a est une constante réelle).
1) Déterminer les valeurs propres (énergies E ) et les kets propres l®n> de H.
2) L'évolution de ['état du systéme est décrite par le ket :

¥ >=K 0 lo> + K1) lp,>

Déterminer K () et K (t) sachant qu'a l'instant t = 0, I'état du systéme 2st décrit par le ket
lp >. Vérifier que le ket I'¥' > est normé a I'unité.

3) calculer <H>;.
4) Calculer, a l'instant t, les probabilités @ des différents résultats de mesure de H

5) Comment varie Pau cours du temps.
6) On considére maintenant que V est nulle.
a) Les kets 'V > et 'V _ > décrivent ils des états physiquement indiscernables ? Justifier.

b) Que vaut @ dans ce cas? Conclure.

Professeur A. Laamyem Filiere SMC



Université Chouaib Doukkali Année Universitaire 2015-2016
Faculté des Sciences Statistique pour la chimie
Département de Mathématiques ‘ SMC4

Examen de Statistique pour la chimie
Durée 1h 30

Exercice 1.

Un ezpérimentateur cherche la relation qui eziste enire Vallongement & lo. rupture des fils fabr-
qués avec trois polymeres (polyéthyléne, polystyréne et polypropyléne) et la composition de leurs
mélanges. Le modéle du premier degré (sans intéractions) étant insuffisant, pour exoliquer les 1é-
sultats ezpérimentauz, 'ezpérimentateur va tester le modele du second degre.

Réponse : La réponse est l'allongement & la rupture des fils préparés avec les différints mélanges
de polymeres.

Facteurs :

Les facteurs sont les proportions de chacun des trois polymeéres polyéthylene, polystyréne et poly-
propyléne et la somme de ces proportions est égale & 100 %.

Les proportions peuvent varier de 0 4 100 % car la propriété d'usage, allongement & la rupture,
est valable aussi bien pour les produits purs que pour les mélanges.

1. Quel type de plan d’ezpérience doit-on appliquer ? (1point)
2. Proposer le modéle mathématique associé & ce plan. Justifier votre choiz. (1.5pvint)

3. Déterminer le plan des expériences.(2points)

Exercice 2.

La friture est une méthode de préparation des aliments trés ancienne et irés appréciée partout d
travers le monde. La texture et la saveur unique des aliments frits sont des éléments importants
qui ezpliquent son atirait. Par conire, les tendances des consommateurs vers les produits santé
et faibles en gras aménent & se pencher sur la réduction de la teneur en gras des aliments. Un
des aliments frits les plus couramment consommeés sont les chips. Une étude a été penché sur des
variables pouvant avoir un impact sur absorption d’huile. Afin de réduire U'absorption d’huile des
chips, il est essentiel de comprendre les mécanismes et facteurs d’une telle absorption au cours du
procédé.

Ces facteurs, possédant tous deuz modalités, sont les suivants :

o Emtraction de I’huile : Pression (X1) a 80 et 50 MPa.

o Température (X3) a 50 et 70 °C.

o Durée (X3) & 45 et 75 min. +CLU8 NAJAH+
o Séparation de I’huile : Pression (X,) a & et 15 MPa. uco.r S.ELJADI DA
o Température (Xs) a 25 et 40 °C. LE PRES IDENT

o Volume de COq (Xg) d 600 et 800kg/hr.

Partie I

Un ezpérimentateur décide de réaliser un plan complet pour étudicr 'effet de ces fucteurs
sur la réponse Y.



I-1) Combien d’effets doit- on déterminer si on réalise un plan complet (0.5point)
I-2) Combien d’effets principauz ¢ (0.5point)
-3) Combien d’interactions d’ordre 27 (0.5point)

I-4) Combien d’interactions d’ordres supérieurs ¢ (préciser le nombre dinteractions de 3éme
ordre, de 4éme ordre, Héme ordre et de 6éme ordre). (1point)

Partie 1L

Un deuziéme ezpérimentateur décide de réaliser dans un premier temps un plan de 8 88018,
Les résultats de l'expérience sont regroupés dans le Tableau ci-dessous :

[ESSGE: Xl Xz X3 X4 X5 Xﬁ Y

20| 50 | 45 | 15 | 40 | 800} 20.3
50| 50 | 45 | 15 | 25 | 600 | 584 |
30| 70| 45| 5 | 25| 800 89.1 |
50| 701 45| & | 40 | 600 70.3 |
201 50 | 751 &5 | 40| 600 | 484
50| 50| 75| &6 | 25| 800 84.6
S0 1 70 | 75| 15 | 25 | 600 65.5
8 [50] 70 75 15]40 800 47.2 |

3| | B ol ve|

II-1) Déterminer le plan de base. (0.5point)

I1-2) Déterminer la matrice des effets de ce plan de base. (1.5poinis)

I1-8) Déterminer la matrice des ezpériences. (1.5points)

II-4) Par quelles interactions les effets X4, Xs et Xg sont confondus ? (1point)
II-5) Déterminer les générateurs d’aliases. (1point)

I1-6) Déterminer la résolution de ce plan. (0.5point)

I1-7) Déterminer tous les contrastes. (Jpoints)

I1I-8) Calculer les valeurs des conirastes. (2points)

II-9) Analyser les résultats en appliquant les régles d’interprétation (un contrast sera négligé
s%il est inférieur & 4 en valeur absolue ). Peut-on déterminer (suns ambiguité) tous les
effets significatifs ?(2+0.5 points)

Exercice 3.

Une compagnie pharmaceutique produit des comprimés dont on surveille la tenevr en principe
actif.

Dans la phase préliminaire de fabrication avec une nowvelle chaine, le responsable de production
désire stabiliser le processus. Tous les quarts d’heure sont prélevés et analysés & comprimes. A la
fin de la journée, 12 échantillons de taille 5 ont été analysés, donnant les résultats suivant



échantillon | I, S; | échantillon | Z, S
1 42.8 | 0.15 7 42.5 | 0.1
2 42.8 ] 0.23 8 12.21 | 0.8¢
3 42.3 | 0.9 9 12.8 | 0.4
4 42.50 | 0.02 10 42.57 0.0¢
5 42.7 1 0.80 11 43.01| 1.4 |
6 41.9 ]| 0.12 12 42.2 | 1.18]

Z‘E‘i = 509.29 et 25‘1 =6.13

1. Tracer les cartes de contréle de la moyenne et de ’écart type. (2 + 2 points)

2. Ce procédé de fabrication est-il maitrisé ¢ (0.5point)

9. Avec quelle probabibilité cette dicision est-elle prise ? (0.5point)

nldzldg{

Ca IA |A2|43|33

Bx | B

T | Ds | Da | Ds | Ds

5 | 2.296 | 0.864 | 0.0400 | 1,342 | 0.577 | 1,427 |

0 |2083] 0

1964 0

| 2,114 |

U] 4.918

1,646 | 0,346 | 1,600 | 0.283 | 1,747 | 0.924 | 5.502

12 | 3,258 | 0,778 | 0.9776 | 0,868 | 0,266 | 0,886 | 0.354




Université CHOUAIR DOUKKALI Année universitaire : 2015/2016
Faculté des Sciences SMC4
EL JADIDA Pr. J. EL HAJRI
Thermodynamique chimique
Session normale

Durée : 1h30 +*CLUB NAJAH+
____________ N -
Consignes importantes : LEE ' E S_' el IJ %U I DA
1. les réponses doivent étre présentées sur cefte feuille d'examen. PRESI UENT

2. Tous les gaz sont considérés comme des gaz parfaits ; R = 8.32J. K. mol”!

NOM : Prénom :

Numére d’examen : Note final :

Questions (1.5pts)

Si on ajoute une mole d’eau a 100 moles d’eau, le volume s’accroit de 18 cm’. Si on ajoute une mole d’eau a
un mélange contenant 50 moles d’eau et 50 moles d’éthanol, le volume de la solution s accroit de 17em?.
1. A quelles grandeurs correspondent les valeurs 18cm’ et 17cm?

18em?® ¢ ~mmmmme e e 176> fmmmmm e e
2. Aurait-on obtenu, apriori, une augmentation de 17cm’ lors de 1’ajout d’une mole d’eau & un mélange de
20 moles d’eau et 80 moles d’éthanol ; ===m==m=mmmmmmmm s o oo

Probléme n°: 1 (8pts)

1. On affecte ’expérience décrite sur le schéma ci-joint, I’eau placée dans
une fiole 4 vide et a une température de 45°C. r\% ;
Par ce dispositif, on réalise un « vide partiel » et on constate que 1’eau Lt
commence & bouillir.

> Relié & u‘ne
trompe @ equ

c. sous la pression d’une atmosphére, quelle est la température d’€bullition de I’eau :

d. quelle conclusion peut-on tirer de cette expérience ?
2. Donner les hypothéses qui permettent I'intégration de 1’équation de CLAPES RON

3, La chaleur latente de vaporisation de 1’eau est de 40.68kJ mol!. Calculer (en mmHg) la pression de
vapeur saturante de I’eau a 25°C et a4 150°C.

4. Observe-t-on le phénomene d’ébullition lorsqu’on place 100kg d’eau dans une chaudiere a 120°C sous
une pression de 3atm ? justifier votre réponse par des calculs.




Probléme n®: 2 (70.5pis)

Le chloroforme (1) et le méthanol (2) sont deux liquides miscibles quelle que soit la composition de leur
mélange. On a d’autre part pu établir la relation qui permet de lier les coefficients d’activité v et v, & la.
composition : RTlny,=Wx; et RTlny,=Wx} avec W=3 J.mol".

A T=60°C, les tensions de vapeur de (1) et de (2) sont : P, =716mmHg et P, =632mmHg

Masses molaire : Chioroforme =119.5g.mol™ et Mgpano=32g.mol’
1. Rappeler I’expression chimique p; de (1) dans la phase liquide,

1. Calculer les coefficients d’activité y; et y2 pour un mélange liquide de compositionx,=0.4 (état de

référence ; lIQUIde PUI) 1mmmmmmmmmmmmmm e e e e -
2. Montrer que I’expression de ’enthalpie libre molaire d’excés pour ce modéle de solution est de la
forme : A GFWX X, m=mmmemmmm oo e - e e
3. Etablir les équations donnant les grandeurs molaires d’excés et les grandeurs molaires de mélange
a. Entropie molaire d’exces ; AexcesS : --=---- e memm e
b. Enthalpie molaire d’eXces ; AexcisH & ==mmmmmmmmmmmm e o e e
c. Enthalpie libre molaire de mélange ; AmélG : e e e e i e e i i e
d. Entropie molaire de mélange ; AmélS 1 ===s-—mmmmmmmmemm o e e
e. Enthalpie molaire de mélange ; AmaiH 2 -==-mmmmmmmm o mo e e

4. Calculer ces grandeurs pour un mélange de composition x;= 0.4 :

5 Quelle est la nature de cette SOIULION & o mmmmm s s oo e e e e
6. A 60°C, on mélange 32.54g de chloroforme et 16.18g de méthanol.

a. Calculer les pressions partielles de vapeurs (P et P2) en équilibre avec la phase liquide.

b. Calculer la composition de la phase vapeur (yi1 et y2)
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Epreuve de Chimie Organique
Hydrocarbures et Fonctions Monovalentes

+CLL E’H+
UCD.FS. " JiJIDA Session normale
LE PRES!UENT (])lll‘éelﬂsﬂ’)

I- On fait réagir de la potasse KOH diluée sur le (R)-2-chlorobutane, on remarque que lorsqu'on fait varier la
concentration de la potasse la vitesse de la réaction ne change pas.

1°) Donner l'expression de la vitesse de la réaction; Justifier votre réponse.

2°) Détailler le mécanisme de la réaction en précisant la stéréochimie du produit obtenu.

3°) Si on remplace le produit de départ par le 2-iodobutane, quelle est la conséquence sur la vitesse

de la réaction? Justifier votre réponse.
4°) Expliquer pourquoi lors d'une réaction de substitution nucléophile on obtient les résultats

suivants:
— pas de produit
Butan-2-ol
HCN un seul produit
11- Soit la suite des réactions suivantes:
OEt
1°)y HC ’\—’*OEt -
OEt LiA
A (CgH;0) 2B, B — » D (CoHi60) ce— E
Solvant‘? 2°) H,0/HY
BtO o
_S_?Ef_, F —s G 6 | H (4,4-diméthylcyclohexanone) + CO, + H,0
2°) Ha0o/H"
NaBH H,S0 190
abIly 1 =107 1 10, K
A 2°) ZwH*

1°) Donner la structure des composés A 2 K.
2°) Préciser le solvant et détailler les précautions & prendre pour préparer C.

3°) Détailler le mécanisme de formation D.
4°) Donner le type de chaque réaction (addition, élimination, substitutmn .ete) en presentadnt Ie

résultat sous forme d'un tableau.

I1I- A partir de I'éthéne comme produit de départ, proposer une méthode de synthése des composés suivants:

1: acide propanoique 4_.__\ /—> 4: propanal

Z: butan-1-ol H,C=CH, 5 3&: prop-2-yn-1-ol
3: propanone 4——/ \—> \T‘

sk sk sfe e o ol s e ste e ol sfe o she sk o ok e o ke e el Sl sk foloR Ok
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Epreuve de Chimie Organique
Session Normale - (Durée 1h30)

Exercice 1

Soit la structure chimique du composé (A) dont la formule semi-développée est donnée ci-dessous :

(A) :  HyC——CH——CH——CH,—CHjs

UE[&RFUQB NAJAH+
FS.ELJADIDA
OH  CHs LE PRESIUENT

1- Nommer le composé (A) selon la nomenclature systématique.
2. Donner le nombre des carbones asymétriques. En déduire le nombre de stéréoisomeres de

configuration de (A).

........................................................................................................................
........................................................................................................................
........................................................................................................................
.........................................................................................................................

4- Quelle relation existe entre ces deux stéréoisomeres (Enantiomeres ou Diastéréoisoméres). Justifier

votre réponse.

............................................................................................................................



5- Soient les stéréoisomeres Ay, Az, Aj et Agq du composé (A). Compléter le tableau ci-dessous :

Représentation Représentation demandée Configuration
HaC CH3CH3
H“Hllu it H A.". ( ’ )
HO CHj SR
(A1)
H/ CH,CHa,
2,
< H307I" -al'lllHCHa A;: ( y )
HO H =
(A)
CHj
CH;
CH,CHy
H/ . A3( ) )
H
He CHg
CH,CH34
(A3)
CHj
HO—————H
HaC H i (i Ad( . )
CHyCHj5
(Ag)

2/4




NOIm/PréNOM § wuouesim e csssarcarsss s sesammsernas S —L- N° d'eXamen fuu eamens
Exercice 2

La déshydratation en milieu acide de 1’alcool secondaire donne un alcéne majoritaire :

H+/A

(-H;0)
CH;  OH Alcéne majoritaire (sans préciser la stéréochimie)

HyC ——CHy— CH——CH——CHj

1. Nommer selon la nomenclature systématique 1’alcene majoritaire obtenu.
2- Représenter les deux stéréoisomeres de cet alcéne en précisant leurs configurations.

......................................................................................................

I- Compléter les réactions suivantes (sans mécanisme et sans stéréochimie).
CH
3 H,
HyC——CHy—C—=——=CH—CH; — >
palladium
RS R
.
= \‘\3‘%{’ H-Br
& WO HyC——CH,—C—=CH——CHz ———>
) s’ 'gg} |
{}/ L&A CHsy T 3 s
oyt X donner uniquement le produit majoritaire
S
~
H,0
H3C—-—CH2—(I>‘"_'“CH CHs e
CHs

donner uniquement le produit majoritaire

HyC——CH,— C——C——CH; __ 1B |
CHy OH
H H Cr,0/
H3C e CH2 ’_"""CI; ? CH3 -
CH; OH H

3/4



Cly/AICL

CH,

HNO,
v i i
H,S0,

NO,

NO,

NO,
H,C-CO-Cl
e .
AlCI
CH,
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Faculté des Sciences, El Jadida Filiere : SMIPP4/SMCH
Département d’Informatique

Examen (session normale): Langage C++
Durée : 1H30mn

Exercice 1 (4 pts)
Donner le résultat d'exécution du programme suivant :
#include<iostream>
#include<math.h>
using namespace std ; +
main() i
{ int i,a,b,c, x,¥; Ut
i=9;
a= i- sqrt(i);
b= i-a;
cout<<' a="'<<g<<" b="'<<b<<endl; /I (2P1s)
if( a> b)
{ c¢=ab;
c=c+b ; }
else
{ c=a+b;
c=c-a; }
cout<<" ¢=""<<¢<<endl; /I (1Pts)
x=1;
y=0;
i=2;
do{ x=x+i;
y=ytl 3
i=i+3 ;)
while (i<=9) ;
cout<<" x="'w<x<< " y="<<y<<endl; /1 (1Pts)
return 0 ;}

Exercice 2 (3 Pts)

Ecrire un programme en langage C-++ qui lit le prix hors taxe d'un article, le nombre
d’articles et le taux de TVA et qui affiche le prix TTC correspondant.

(Prix TTC = Prix HT *(1+TVA)) c’est le prix TTC d’un seul article.

Exercice 3 (3 pts)

Ecrire un programme en C++ qui calcule et affiche lgfactorielle d"un nombre entier n.
Exercice 4 (4pts)

Ecrire un programme en C++ qui calcule la somme suivante :

S:Z(~1)’(i—6), avec 2<n<m

=1

Exercice 5 (6 pts)

Etant donné un tableau T de n entiers, écrire un programme en C++ permettant de :
1. Saisir le tableau T

Calculer la somme et la moyenne du tableau T.

Afficher tous les éléments impairs du tableau T.
Calculer la somme des éléments positifs (spos) et la somme des éléments négalifs

(sneg) du tableau T. ( pour SMP seulement )

B

.m’_.



UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI ANNEE UNIVERSITAIRE 2015/2016
FACULTE DES SCIENCES
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EPREUVE DU MODULE
« CRISTALLOGRAPHIE ET CRISTALLOCHIMIE I »
Filitres SMC et SMP 4°™ Semestre
(Durée : 1H 30)

Documents interdits

I - Le réseau cristallin bidimensionnel (figure I) est formé par un arrangement des molécules
diatomiques AB sur un plan.
1 - Dessiner le réseau ponctuel correspondant & ce réseau cristallin. (Uriliser In figure 1 de
la feuille ci-jointe).
2 - Préciser les entités suivantes en rappelant leur définition,

a — le motif +CLUB
b — la maille élémentaire UCD.FS, F;N!}J\Si-lga
LE PRESIDENT

IT — Soit le groupe d’espace P4

1 - De quel systéme cristallin s’agit-il ?

2 - Quel est son groupe ponctuel ? Donner la projection stéréographique de ce groupe
ponctuel (utiliser la figure 2 de la feuille ci-jointe).

3 - Que devient ce groupe ponctuel si on rajoute un centre de symétrie ?

4 - Faire la projection sur le plan (x,y) de ce groupe d’espace en représentant tous les
éléments de symétrie (utiliser la figure 3 de la feuille ci-jointe).

5 - Donner les coordonnées des positions générales et les coordonnées des positions
particuliéres.

III - Soit un solide AB dont les anions B* forment un empilement Hexagonal compact et les
cations AX" occupent tous les sites octaédriques du réseau anionique.
1 - De quel type structural s’agit-il ? Donner un exemple de composé ayant ce type de
structure,
2 - Représenter la pseudo-maille en perspective en prenant 1’origine sur un cation An+.
3 - Donner les coordonnées réduites et le nombre de motif par pseudo maille.
4 - Quelle est la coordinence des différents ions ? Justifier.
5 - En vidant la moitié des sites octaédriques, donner la nouvelle formule du composé
résultant. Que pensez-vous de la valeur des charges x ety
6 - De quel type structural s’agit-il ? Donner un exemple de compos¢ ayant ce type de
structure.
7 - Trouver le nombre de motif par pseudo maille et donner la coordinence des différents

ions.

khkhkkhhhhik
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FACULTE DES SCIENCES
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EPREUVE DU MODULE
« CRISTALLOGRAPHIE ET CRISTALLOCHIMIE [ »
Filidres SMC et SMP 4°™ Semestre

o 1 10) 11 S O
I R 5 €0 11 15 1 P

N.B. : N’oublier pas de rendre cette feuille avec votre copie d’examen

+CLUB N H¥
UCD.FS.ELJADIDA
LE PRESIDENT

v

Figure 2 : Projection stéréographique Figure 3 : Projection sur le plan (x,y)
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PROBLEME |

Soit une particule de masse m dans un espace a une dimension soumise & un potentiel V(x) indépendant du

temps. On désigne par I'¥;> le ket décrivant I'état quantique de la particule & I’instant t.
1} Ecrire I'équation de Schridinger en représentation {Ix >}.
2) L'équation posséde des solutions de la forme ¥(x,t) = O(x) g it

Ecrire l'équation différentielle & laquelle obéit D(x); on posera E = 71 w.

3) On considére le cas particulier ol V est constant : V = V.

a) On envisage d' abord le cas E >V . Donner la solution générale

b} Dans le cas ou E < Vy, donner la solution générale

ontinuités en x = 0

()

¢} Etablir [es conditions de

s S S g
rétlexion K et de transmiission 1.

PROBLEME i

Un qubit ou quantum bit est la superposition linéaire de deux états |0) et 1) qui sont les états
propres d’un hamiltonien H associés aux valeurs propres Eq et E, respectivement,
1) Ecrire la matrice associée & H, dans la base|0) et|1).

On considere les deux qubits suivants :

2) Ces qubits sont-ils normés ?
3) On considere I’opérateur projecteur sur 'état [1) : P, =[1)(1].
3-a) Ecrire I"action de cet opérateur sur les 2 vecteurs de la base }O et ‘ > En déduire la
matrice correspondant a cet opérateur, dans cette base. Cet opérateur est-il hermétique ?
3-b) Quels sont les valeurs propres et vecteurs propres de 13! ?

3-¢) Les opérateurs P, et H commutent-ils ?



3-d) |qo) et|q,) sont-ils états propres de B, ? Justifier votre réponse.
4) On suppose que le systéme est dans ’état fw(t = O)) = }qo>. On mesure Iénergic E du

systtme & t=0. Quelles valeurs de E peut-on obtenir et avec quelles probabilités 7 Calculer
la valeur moyenne de I’énergie ainsi que AE.

5) Donner I’état du systéme aprés la mesure en fonction du résultat trouvé pour E. Ecrire ces
¢tats & t=0 puis pour ¢>0. Calculer AE dans chacun des cas 3 t quelconque.

Justifier votre réponse.
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QUESTIONS DE COURS

1) Soient [‘*P[> le ket décrivant I’état d un systéme physique, et A [’observable représentant la

grandeur A attaché a ce systéme.
a) Définir la valeur moyenne <A4> et I’écart quadratique moyen AA4.

b) Déterminer I’évolution dans le temps de <4>,

¢} Qu’appelle t"on constante de mouvement ?
2} On considére une particule libre de masse m
a) Montrer que la valeur moyenne de la position <x> est une fonction linéaire du temps.

b) Faire la haison avec la mécanique classique.

PROBLEME I

On considére un systéme physique dont I’espace des états & trois dimensions est rapporté a la base
orthonormée { ]ul>,zuz >,‘ u,) }. L’hamiltonien du systéme est donné par :
H=E, (A*+B?)

Ou A et B sont deux operateurs représentés par les matrices suivantes :

1 0 0 0 -1 0
A={0 0 O et B={1 0 -1
0 0 -1 0 1 O

et E, est une constante réelle positive.
1) Ecrire la matrice associée a ’opérateur H

2) En déduire les résultats de ’action de ’operateur H sur les kets de la base { fun> }



3) Déterminer les valeurs propres { E, } et les états propres normeés {i(pn> } de I’hamiltonien

H.

u,),

4) On considére maintenant I’operateur C représenté dans la base { ]ui >, u3> } parla

matrice suivante :

C =

[ ]

1
0
1

[ )

a) Trouver la matrice associée & 1’operateur C dans sa base propre { [xl >,1;{2 >=1X3> }

(Noter par { Ay> g, A, | les valeurs propres correspondantes).

b) Montrer que C est une observable.

c) On suppose qu’a I’instant t = 0, le systéme est dans 1état normé|y,_,) =) r:—:/L q )| m))

ko

Quels résultats peut-on trouver et avec quelles probabilités?
d) Quel est le ket Wt> décrivant I’état du systéme 4 un instant ultérieure t 7
e) i%> et F‘?s;o> décrivent-ils des états physiquement indiscernables 7
fy Calculer les probabilités des différents résultats de mesure a instant

g) Calculer la valeur moyenne <\€“> :
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QUESTIONS DE COURS

1. Calculer la relation de commutation [X, Py].
2. Montrer que les opérateurs X et Px sont des opérateurs hermétiques.

3. Etablir I’ "equation donnant —C%)- ou A est une observable quelconque.

T

PROBLEME I : Molécule NH;

On considére une molécule d’ammoniac et on s’intéresse au sous-espace E, formé par les

combinaisons linéaires de ses états normés de plus basses énergies |/ ) et|w, ). L’hamiltonien de la

molécule s ‘ecrit dans la base {|y/;) et|y, )} :

g [Bem4 0
L0 E,+4

Avec A > 0. On'définit I’opérateur X associé a la disposition par rapport au centre” dans cette méme

base par :

ou d est un parametre fixé et connu. n o WAIART
ws)+lv.) <LLUR UV RDID
On prépare la molécule 3 t= 0 dans I’ "etat : rz//0>=———-—————"— uel Fo ST DERT
V2 Lg PRESUHE

1. Les kets ll,//5> et [(//a> sont-ils perpendiculaires ? Justifier.

2. Calculer les valeurs propres et kets propres de X .

(0'%)

. Calculer la valeur moyenne de X et AX at=0,

. Calculer la probabilité de trouver le résultat +d lors de la mesure de Xa t = 0.

[ B

. Ecrire ’expression de lw(t)) & un instant ultérieur t > 0.

[=)

. Calculer la valeur moyenne de Xet A X at.

7. On mesure X 4 t et on obtient le résultat +d. Quelle est la probabilité d’obtenir ce résultat ?

8. Calculer <X >,=0 et <X >, en utilisant un théoréme que I’on précisera et conclure.

e N A i S e b s

Ondomne: AX = <X2>—<X>2
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EXERCICE
On considére un systéme unidimensionnel de hamiltonien :
P 2
H = 5———+V(X) ou V{X)=AX"
m

1) Calculer le commutateur [H , XP].

2) Enprenant la valeur moyenne de ce commutateur, montrer qu’on a, pour tout état propre )gp)
2

de H ,larelation 2<C0|Ti (p> = ”<¢}V1 §0> oul = ép
m

est I’operateur énergie cinétique.

PROBLEME

On considere un systéme physique dont I’espace des états est de dimension 2. Dans 1a base

orthonormée |u,) et |u,) I'Hamiltonien du systéme s’ écrit ;

1) A quelles conditions générales doivent satisfaire les nombres «, B,y et & 7

2) Déterminer les valeurs propres de H,, :

« A
N o
a) Dansle casa # fet y =6 =0. Quels sont les vecteurs propres ? " %‘\‘5‘
AR
R
b) Danslecasa = fet y = =0. Quels sont les vecteurs propres ? ) N VR
s . . A
3) On considére maintenant le cas suivant : x ”’% AP N
N
S T

AR
2 2\5) R
Hy =hw,
22 4 )

a) Calculez les énergies propres du systeéme que vous noterez : By et E. avec F. > E.
b) Donnez I’expression des états propres normés que vous noterez ]g//+> et ’gy_>
4) Autempst = 0, on considere que le systéme se trouve dans 1’état fgﬁ (O)> = %ul>

5) Calculer Iétat du systéme a un temps t quelconque

6) Quelle est la probabilité de mesurer £, et £_& un temps t quelconque?

7) Quelle est la valeur moyenne de [’énergie notée <H0 >[ , at quelconque ?
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PROBLEME I

Soit une particule de masse m dans un espace 4 une dimension soumise a un potentiel V(x)

indépendant du temps. On désigne par I'¥;> le ket décrivant I'état quantique de la particule a

Pinstant t.

1) Ecrire I'équation de Schrédinger en représentation {Ix >}.

2) Cette équation possede des solutions de la forme W(x,t) = ®(x) e'iwt,

~ Ecrire I'équation différentielle a laquelle obéit ®(x); on posera E = fi . \Q“ﬁ‘\%ﬂfﬂ b
D ' . \ . — qi “‘ % ﬁi}R\} :}-
3) On considere le cas particulier o V est constant : V = V. < \’\5\% &’} \f%@&x
. AT
¢ Dans le cas ou E >V, Donner la solution générale. \}&?3‘% ?\T‘ﬁ'

. ¢ Danslecas ou E <V, Donner la solution générale.

4) Les solutions obtenues dans les deux cas précédents sont-elles physiquement acceptables?

Justifier votre réponse.
5) Etudier les conditions de continuités en x = 0
PROBLEME II
Soit A un opérateur et A* son adjoint, tel que [A, A*] =1 (opérateur identité).On désigne par

[¢n> des kets appartenant & ’espace des états d’un systéme physique avec n entier positif ou nul.

L’action des opérateurs A et A" sur les kets |¢, ) est définie par :

¢,) = nlg,..) et A%lg,) = Jn+1

1) On introduit I’opérateur N défini par N= A"A

A ¢M> avecn = 0,1,23,....

a) N est-il hermétique
b) Calculer les commutateurs [N, A] et [N, A™].

¢) Montrer que ?¢n> sont des kets propres de N associés a des valeurs propres que ’on

précisera.

2) Le Hamiltonien H du systéme s’écrit :

H=(N +—;— 1).ho ou @ est la pulsation du systéme.

g§n> sont aussi kets propres de H associes aux valeurs propres E, que 1’on

Vérifier que les

déterminera,
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On admettra que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait.

Probléme 1 : Préparation d'un mélange antigel (10 poinis)

Données :

Température de fusion normale de la glace : T, =278 K

Enthalpie molaire de fusion de la glace, & 273 K sous I atm : AH; = 6 kJ.mol"
Température de fusion normale du glycol : T, =261 K

Enthalpie molaire de fusion du glycol, d 261 K sous 1 atm. : AH, = 12 kJ.mol'
Masse molaire du glycol = 62 gomol’.

Le mélange antigel est constitué d'eau et de glycol. Ce mélange est utilisé dans les circuits de
cefroidissements des véhicules pour empécher la cristallisation de I'eau, en hiver, lorsque la
température baisse. Dans tout le probléme, la pression est constante et égale 1 atm et les
enthalpies molaires de fusion de l'eau et du glycol seront considérées indépendantes de la
température.

Pour alléger les expressions, on notera l'eau le constituant (1) et le glycol le constituant (2).

1°) L'eau et le glycol forment, a I'état liquide, une solution idéale et ne sont pas miscibles 2
Pétat solide.

a) Donner les expressions des potentiels chimiques des deux constituants du mélange
antigel dans la phase liquide et dans la phase solide.

b) Dans I'objectif de préserver le systéme de refroidissement jusqu'a une température de
-10°C, calculer la fraction molaire du glycol que doit contenir un mélange eau-glycol
pour que la solution ne géle pas.

On utilisera, tout particuliérement, la condition d’équilibre enire la phase solide et la phase
liguide du constituant (1).

2°) La masse volumique du glycol vaut 1,11 g.cmr?, celle de l'eau liquide 1,0 g.cm, ces
valeurs varient peu avec la température. Le systéme de refroidissement a un volume total de
6,5 litres. Quel volume de glycol faudra-t-il introduire dans le circuit ?

$°) Normalement, on peut préserver le systéme de refroidissement jusqu'd une température
minimale T, en utilisant un mélange eau-glycol de composition Xg en glycol.

a) Etablir I'équation permettant de déterminer Xg.

b) Calculer alors xg. En déduire la valeur de Tk .



Probléme 2 : Etude du mélange ecau-propanol (10 poinis)

Les pressions partielles des mélanges d'eau (1) et de propanol (2), mesurées a 25°C, sont
représentées en fonction de la fraction molaire xz du propanol dans la phase liquide.

|

Ay 0 0,02 | 0,056 | 0,10 | 0,20 | 0,40 | 0,60 | 0,80 0,90 | 0,95 1

Pg 0,0 5,05 10,8 12,7 13,6 14,2 15,5 17,8 194 | 20,8 | 21,8
(mm Hg)

Py 23,8 23,5 23,2 22,7 21,8 21,7 19,9 13,4 8,1 4,2 0,0
(mm Hg)

Pe
(Raoult)
(mm Hg)

P
(Raoult)
(mm Hg)

¥

1°) Donner, 4 partir de ce tableau, les valeurs des pressions de vapeurs saturantes des
constituants (1) et (2). En déduire le composé le plus volatil.

2°) Compléter ce tableau en calculant les pressions partielles P: et Pg, si les deux
constituants obéissent 2 la loi de Raoult, ainsi que la composition ye de la phase vapeur en
équilibre avec le mélange liquide 2 25°C.

4°) Représenter schématiquement la variation des pressions partielles P et Ps, mesurées
expérimentalement, en fonction de Xe.

5°) Au voisinage de xe = 0, les deux constituants du mélange présentent des comportements
différents. Domner les équations permettant d’obtenir les pressions partielles des
constituants (1) et (2).

6°) Calculer les coefficients d’activité ¥, et yo des constituants du mélange pour Xg = 0,6, en
se référant aux constituants purs.

a2
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Exercice 1

Le compose MnCl,, cristallise dans une structure cublque type CdCl; de parameétre a ol les
ions Mn?" occupent les positions cristallographiques de ca**

1) Décrire la structure type CdCly

2) Schématiser une représentation des plans compacts suivant la direction [111]
compatible avec la formule brute MnCly.

3) Quel type de réseau forment les ions CI* ?

4) Calculer alors la compacité du réseau amomque

5} Quelle est la coordinence des ions Mn?" et des ions CI ?

6) a. Ce type de structure est formé par des feuillets ; Calculer en fonction de a la
distance entre deux feuillets consécutifs.
b. Préciser le type de liaisons a ’intérieur des feuillets (liaisons intra-feuillets) et entre

les feuillets (liaisons inter-feuillets) ; expliquez.

Exercice 2
Sachant au’un groupe d’espace admet les positions générales € u%vdﬁmﬂ;% suivantes
&

(y.2) 5 (%, 3,2) . (% ¥, z+1/2) ; (Ky 2+ 1/2)
(112 y,2+1/2) s (X 4172, T,2H172) s (x+1/2, 7, 2) 5 (X +1/2y . 2)

1) Quel est le mode du réseau ?

2) Trouver les éléments de symétrie qui relient les quatre premieres positions.

3) Quel est le groupe ponctuel de symétrie correspondant ?

4) Faire la projection stéréographique de ce groupe et déduire son degré de symétrie.
5) S’agit-il d’une classe holoedre ou mériedre. Justifier

6) A quel systéme cristallin peut-on attribuer ce groupe ponctuel de symétrie ?

7} En déduire le symbole de ce groupe d’espace.

8) Tracer la projection dans le plan (xoy) des positions générales ci-dessus et ;epresentqy

=7 D

tous les éléments de symétrie de ce groupe.
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Exercice 1 : On a prélevé, au hasard dans une population normale de moyenne p et d’écart-type o, un
échantillon de taille n = 10. La moyenne et la variance calculées sur cet échantillon sont respectivement
m =4 et §* = 3.

1. Calculer une estimation sans biais de u et son intervalle de confiance au risque 5%. -

2. Calculer une estimation sans biais de o et son intervalle de confiance au risque 5%.

Exercice 2 : Soit les dosages d’un analyte, 3 jours de suite pour une concentration nominale de 10 pg/ml.
Le tableau suivant donne les resultats de concentrations mesurées ¢

Répétitions 1 2 3
1 0.80 110211 9.9
2 8.81 | 10.30 | 10.2
3 10.33 | 10.60 | 10.4
4 10.02 | 9.93 | 9.7
5 10.02 | 11.05 | 11.0

1. Calculer la moyenne et Uécart-type de chaque série de mesures.
2. Les mesures varient-elles selon le jour ? (le seuil de confiance est 95%;
3. Calculer la variance de répétabilité.

L/&tude de la robustesse d'une méthode permet de définir
toires critiques ¢est-d-dire des paramétres qui ont un effet sur la valeur de la
la. concentration des solutions en amiodarone par HPLC.

Un plan factoriel complet 4 3 facteurs est réalisé pour déterminer quels sont les facteurs et interactions
importants ; on choisit comme réponse Pasymétrie du pic en amiodarone.
Les facteurs étudiés sont les suivants :

A : pH du tampon phosphate

B % d’acétonitrile

C : concentration molaire du tampon phosphate

les variations admissibles des paramétres opéra-

réponse fournie. Un analyse

Les niveaux bas et hauts des facteurs sont les suivants :

Facteur | niveau bas | niveau haut
A 2.3 2.7
B 45 55
C 24 29

On obtient la matrice d’expériences suivante :




Numéro d’essal | A | B | C | asymétirie
1 -1 -1 -1 1.57
2 o T S T Y | 1.62
3 -1 B B 1.34
4 +1 141 -1 1.42
] ) U B N | 1.55
6 +1 -1 1 1.62
7 1T 4+1 ] +1 1.36
8 FLL A1 1l 1.20

Pour étudier la signification des résultats, on réalise 3 points au centre du domaine ; on obtient les valeurs
d’asymétrie suivantes : | 1.38 | 1.56 | 1.34 |

1. Construire la matrice des effets et donner 'expression générale du modéle.

2. Calculer les effets moyens.

3. Vérifier que le modéle est significatif.

4. Déterminer Vintervalle de confiance des coefficients du modéle (le seuil de confiance est 95%).

5. Un ingénieur fait remarquer qu'il aurait été plus judicieux d'effectucr la moitic seulement des expé-

riences du plan précédent. On décide a posteriori d’examiner cette idée.

a) Indiquer le nom du type de plan auquel il est fait allusion ainsi que sa notation,

b) Définir une aliase possible et écrire la matrice dos effots alusi que la matvice dlexp "t

¢) Donner les expressions des différents contrastes puis indiquer la résolution de ce plan.

d) Analyser le plan en utilisant les résultats des expériences précédentes. Comparer avec Pétude du
plan factoriel complet.

Tables statistigue

Ta table ci-dessous donne la valeur u, est le fractile d’ordre p de la loi normale N (0, 1) tel que F{up) = p.
La table donne la valeur up pour p = pl | p2

Pour les valeurs p < 0, 5, on utilise la relation up = —ujp

0080 | 0.601 [ 402 [ GOnS [ 000 [ G005 | 5.600 | 000 [ o008 |

L6840 | 16984 | 17060 12T
1740 18250
14434
23444
25121

T

(} ‘} 5
3.94
347
G488
D08

La table ci-dessous donne la valeur t,,,, le fractile d’ordre p de la loi de Student & u degrés de liberté, tel

que F(t, ) = p. Pour les valeurs de p < 0.5, on utilise la relation t,, = ~f,1-4-

] UE TG 60 695 D973 059 009 0950 99995
1 9,727 1,376 3,078 6314 1T 318 GI66 3RS G366
2 0617 1061 1,886 2920 4303 6965 9935 1233 3140
3 n5g4 0078 1638 2.5 U 454 5841 1022 1294
4 o541 LA 2132 2776 3T 7173

5 0920 1476 2918 3,365 5.893

3 553 006 (440 1943 3,143 '

5,540 0,86 1415 1805 290%

8 G545 G880 1307 LRSO 2505

9 6543 0883 1383 1838 2.821

La tahle ci-dessous donne la valeur Xi,w le fractile d’ordre p de la loi de Khi-deux & p degrés de liberté
tel que F(x2 ) = p.



B

] notn | Q008 [ 6.016 [ G635 ] 605 | 0.1000 | 1.5000 t.aa0l GH80G | 0.8008 | G.0940D
i [ SHH T TER 1016 = 3.8 8.5
3 0.0m J.020 .23 8,220
3 0% 138
4 [EEGH AT
4 230 15045
# R

7 0.593

8 .

& 21,666
10 23

;able ci-dessous donne pour a = 0.95 la valeur F(,, ., o) tel que F' (Floypae)) = .

o

2 3 4 b & 3 10 15

1 161 | a00 | 216 | 235 | 230 | 2 243 | 246
& 85| 19 | 182 ) 192 103 | 193 154 | 194
3 101 855 8281 912 | D01 | 8% . ENE RNt

TTLI 6 | 859 ) B30 | 6,296 | 616 | 804 | 5U6 | SE8

5 6,61 | 6,70 B0 | a.0h | 4,82 | 4,74
3 505 | 5.4 150 | 408 | 415 | 4,06
7 E59 | 4,74 S07 | 887 | BE | 464 | 351
& 599 | 445 G0 | Ban | oA | B35 | 322

T | 87 | 843 | 814 | 341
FEATEE  a0r | 2R | 288

ii 3,20 272 ] 2, 7
i3 503 7 2.8

2

246 | 2,30 | 2,31
Py

360 | 2,79 | 264 | 254 | 240 | 2,43
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CQuestions de cours (3points):

Etant donné un tableau : int T{7],

Quelle est la taille du tableau ?

Quel est le contenu du premier élément du tableau ?
Quelle est 'adresse du premier élément du tableau ?
(Choisir entre T[0], T et 7).

Enoncé 1 (5points):

Ecrire un programme en langage C++ qui calcule la surface d'un cercle de rayon R. R
&tant donné par utilisateur. (Sr=3,14*R?).

Enoncé 2 (4point):

Ecrire un programme en C++ qui demande a l'utilisateur de remplir deux matrices A et B
de méme taille LxC. Le programme calcule fa matrice M somme des deux matrices puis P'affiche.

Enoncé 3 (4points):

Ecrire un programme en C++ qui demande & l'utilisateur de remplir un tableau de taille n
avec des valeurs entiéres. Le programme demande & l'utilisateur de donner une valeur a

quelconque, puis cherche cette valeur dans le tableau et la remplace par 0, et affiche le
nouveau tableau.

“""Enoncé 4 (apoints):

Ecrire un programme principal en langage C++ qui demande 3 f'utilisateur un entier n et
un réel x puis calcule et affiche la somme suivante : S = X'+ 2+ .+ X
(+2points si vous définissez et utilisez une fonction puissance qui calcule x™)



Premiers éléments du langage C,C++

Les instructions
L'instruction if fait des comparaisons -

if (Nombre >= 0)

printf ("C est vrai\n"),
glse

printf ("C’est fandn™);

Linstruction for est utilisée pour une boucle & nombre fixe
d'itérations :

for (i=0; i< 20; i++}
Tableaufi] =

Les boucles while et do servent & boucler tant que la condition en
paramétre est vraie, avec la différence que la boucle while évalue
la condition AVANT les itérations, alors que la boucle do févalue
seulement APRES. 1l s'en suit done qu'une boucle do est toujours
exéoutée au moins une fols, quelle gue soit fa condition.

=,
while (i < 20}

Tableaufi] = &
ji;

}

b=
do
{ Tableauli] = §,

P

while (i < 20);

de la valeur d'une variable .

swiich (i)

case 1) printf ("La valeur de i est égale & un\n"); break;

case 2: printf ("La valeur de | est égale & deux\n”); break;

case 3: printf ("La valeur de { est égale & trois\n"), break;
default: printf ("La valeur de | est égale & autre chose\n"); break;

}

Les entrées et sorties

cin et cout

cin=rargi>>argl... ,
cout<<"fexie et réglage’<<argi<<"texte el réglage”<<argZ..;

scanf et printf

Les prototypes génériques de ces deux fonctions se présentent
sous la forme

scanf("control”, &arg1, &arg?, ..},
printf("control”, arg1, argz, ...);

Types de conversion
type. |- signification

%¢ | caractére

%s | chaine de caractéres

% | nombre entier en décimal

%e | nombre réel sous la forme mantisse/exposant [Hmunnnnanef+|-xx

%E | nombre réel sous la forme mantisse/exposant en majuscule [-
ImnnnnenER

of | nombre réel sous la forme FFmmmannnnnn

%y | nombre réel sous la forme ta plus courte entre les types %e st%!

%G | nombre réet sous la forme la plus courte entre les types %E ei%f

%e | nombre entier en octal

%p | pointeur ou adresse de la valew numérique

%u | nombre entier non signé en décimal

%x | nombre entier en hexadécimat

%H | nombre entler en hexadécimal ; letires affichdes en majuscules

Exemple d'un programme simple

#include <iostream>
using namespace std;

int main (}

cout<<"Bonjour le monde\n”,
systermn("pause"} ;
raturn 0,

}

Les tvpes des varlables s'établissent comme suit:

int i bk

it Entier,

short EntierDe16Bils,
long EntierDe32Bits,
char c; 8Bits

float VirguleFlotiante;
double HautePrecision;
register int ir;

unsigned char Chainel20],
unsigned char  * Pointeur,
int TableauDEntiers{10}4};

i feavd wqo.caldirection-serviges/stivunixflangage-C.hwm

it/ inus-fanee.ore/pri/embeddedisdec/sdee, course.farmatted 10.bunt

l.es opérateurs sont nombreux

- Addition, soustraction, multiplication, division

e Incrémentation, décrémeniation

> << Décalage de bits vers la dioite et vers la gauche

& | Opérateurs binaires ET et QU

=== Comparaison | égalité et différence

<> <E P Comparaisen : plus petit, plus grand, plus petit ou
&gal, plus grand ou égal

&& |l Comparaison | ET et OU logiques

= Affectation simple
oz vz (= §= Affectation complexe
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Epreuve de Chimie Organique
Hydrocarbures et Fonctions Monovalentes

Session Rattrapage
(Durée 1H30’)

I-  On donne les deux réactions suivantes :

NO, Ch_ 4
4 hv
\%ﬂ, 2
AlCL

1°) Donner la structure des produits 1 et 2 des deux réactions.
29} Détailler le mécanisme de formation de J.et 2.

Ii- Soit la suite des réactions suivantes :

PBr,

1°) 2CH,MgBr A B B 1°) BH, c D
oo s somassmmseer g s e
2°) HyO' A 2°) Hy0,/OH"
Mg A\ H,O" PC AICI
—— E _O_ FE 2, G _ TS5, g2 1

éther anhydre

1°) Donner la structure des composés A, B, C. D, E. F, G, HetL

ot o gt gt g R

2°) Détailler le mécanisme de formation de A.
3°) Détailler le mécanisme de Formation de C.

III- A partir du benzéne et de tous les réactifs organiques et minéraux, proposer une méthode de

synthése des composés suivants :

Et OH Pr
® ﬁj O
N02 NOZ DH

s oo ok ok e o ok o ok e e ke ok sk kR kR ok ok ROk R R R Rk Rk ok F R Rk F

0




Université Chouaib Doukkali SMC4 — SMP4
Faculté des Sciences El Jadida (2014-2015)
Département d’Informatique Langage C++

4% &

Examen
(Durée : 1h30)

Questions de cours (3points):

Quelle est la différence entre une variable normale et une variable de type pointeur ?
Quelle est la différence entre un tableau et une structure ?

Quelle est la différence entre une structure et une classe 7

Enoncé 1 (6points):

Ecrire une fonction en langage C++ qui regoit en paramétre un entier n et qui retourne la
factorielle de n (n!) : int fact(int n).

Ecrire un programme principal en langage C++ qui demande a utilisateur un entier n puis
calcule et affiche la somme suivante (en utilisant de préférence la fonction fact):
S= 111+ 120+ o+ 1l

z,

Enoncé 2 (6points):

Ecrire un programme en C++ qui demande a l'utilisateur de choisir ia taille n d'un tableau
de réels, puis lui demande de remplir ce tableau avec des notes. Le programme calcule et
affiche la somme de toutes les notes, leur moyenne et la note maximale.

Enoncé 3 (5point):

Ecrire un programme en C++ qui demande a ['utilisateur de remplir une matrice carrée de
taille 3x3. Le programme met & zéro tous les éléments de la diagonale puis affiche la matrice.
Ensuite il calcule sa transposée puis l'affiche (la transposé d'une matrice est la transformation qui
change les lignes en colonnes et inversement)

Facultatif (2points):

Corriger la troisiéme ligne de I'exercice suivant pour qu'il donne un resultat correct:
fiinclude <iostream>

using namespace std ;

void min{int, int) ;

main()

int a;

cout<<"donnera " ;

cin>>g |

if(min{a)==0) cout<<"a esl positif’ ; else cout<<"a est negatif” |

int min (int 2, int b}

if(a<b) return a ; else return b;

}
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Epreuve de Chimie Organique
Hydrocarbures et Fonctions Monovalentes

Session normale

(Durée 1H30’)
I-  Soit la suite des réactions suivantes °
NaOH CH,Br r . M
Phénol ——»= A 23 B.—2» C(mag) —2 » E
FeBrj solvant?
Propéne _beride p
1° o . .
E-—2 | F (CHuO0y) 5%,  Gma) + G (min)
2°) H,0* A
G ML | RIAY T S |
A 2°) Zn/H*

[ e TRt - e S et =

2°) Quelle est la nature du solvant utilisé dans la réaction de préparation de E.
3%) Quelles sont les précautions 4 prendre pour préparer E.

4°) Quel nom porte la réaction de passage de G 4 H..

5°) Détailler le mécanisme de formation de F.

- Lorsqu’on traite le composé A : (S)-1-chloro-1-phénylpropane par le méthanolate de sodium dans le
méthanol on obtient un composé B optiquement inactif.
1°) Représenter dans I’espace le composé A.
2°) Quelle le type de mécanisme de formation de B ? Justifier votre réponse.
3°) Détailler le mécanisme de formation de B.
4°) Expliquer que la structure de A permet de prévoir un tel mécanisme.
5°) Dans le cas d’une réaction d’élimination quels produits obtient-on?

Ii- A partir du produit 1 et de tous les produits organiques et minéraux, proposer une méthode de
synthese des produits 2,3, 4, et 5.

} COH e » /
— L O
[ o

4 3
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Examen de Thermodynamique Chimique

Session de rattrapage
(Durée 2H)

On admettra que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait.

On prendra : T{)= 6°C)+ 273 ?‘W’
I atm = 760 torrs = 101325 Pa LLUB % ‘%\m%g
ueh. ?WMW

Exercice: (4 points)

On considére, 4 25 °C, une masse m=500 g d’une solution S d’acétone C3HsO (noté 1) et de
chloroforme CHCl; (noté 2) telle que la fraction molaire en acétone soit x; = 0,531.

Dans cette solution, les volumes molaires partiels sont :
V,=74,17 cm’mol” et ¥, = 80,24 cm®.mol’’

Les volumes molaires des constituants purs sont :

V. =173,98 cm’.mol” V, = 80,67 cm’.mol”

a) Déterminer le volume de la solution S,
b) Quels volumes d’acétone et de chloroforme a-t-il fallu mélanger pour préparer la
solution S ?

Probléme : (16 points)

Pour les laboratoires, le dichlore (Cly) est commercialisé en bouteilles métalliques de
différentes capacités.

La pression de vapeur saturante P, de Cl, varie en fonction de la température selon la

sat

relation:

2451,45
LnPsat( tm) = T(K)

+10,25 " Ln" désigne le logarithme népérien
1°) On considére une bouteille de 0,44 litres contenant 450 g de dichlore.

a- Quelle est la pression du gaz Cl, a I’intérieur de la bouteille a la température de 20°C ?

b- Y a-t- il une phase liquide dans la bouteille ? si oui, calculer sa masse.



2°) Quelle serait la pression a Dintérieur de la bouteille si celle—ci était portée
accidentellement a la température de 100°C ?

3°) Une expérience menée dans un laboratoire nécessite 1’utilisation de dichlore & I’état
liquide : comment peut-on obtenir du dichlore liquide sous la pression atmosphérique
normale ? Jusqu’a quelle température faudrait-il refroidir le gaz ?

4°) Pour cette expérience, on utilise un réacteur R muni d’un piston P (figure ci-dessous).
Le réacteur de volume total V = 0,25 litres est initialement rempli d’air sous la pression de 1
atm a la température de 20°C. On introduit ensuite dans ce réacteur, en utilisant la bouteille
comme source, une quantité¢ de dichlore telle que la pression totale & 'intérieur atteigne la
valeur de 5 atm 2 la température de 20°C.

P

v © V=0251

v

a- Déterminer la composition, en fraction molaire, du mélange gazeux (air, dichlore)
ainsi obtenu.

b- Montrer que pour obtenir une masse de 1,42 g de dichlore liquide a I’intérieur du
réacteur, il faut refroidir celui-ci & une température de —20°C.

c- Quelle a cette température, la pression totale a I’intérieur du réacteur ?
d- Déterminer la densité par rapport & I’air du mélange gazeux.

5°) Une autre fagon d’obtenir du dichlore a I’état liquide est de comprimer le mélange gazeux
contenu dans le réacteur & ’aide du piston P.

Le réacteur possédant une section de 25 cm?, de quelle hauteur faut-il abaisser le
piston pour obtenir la méme masse de dichlore & I’état liquide (1,42 g), la
température étant maintenue constante a 20°C.

a&

b- Déterminer dans ce cas la pression totale a ’intérieur du réacteur.

c- Quelle est la densité du mélange gazeux dans ces nouvelles conditions ?

Donnée :

-Cly: 71 g.mol™

i 00 D P T
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On admettra que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait.
On prendra : T(K) = 6(°C) + 273
I atm = 760 torrs = 101325 Pa

Probléme 1°1 : Etude d’un corps pur (10 points) yeh.

Données :
Butane :
- Chaleur latente de vaporisation sous I atm : Ly, = 24 kJ.mol” _
- Température d’ébullition normale sous P, = 1 atm : Tep = - 0,5°C
- Masse volumique du butane liquide p; = 0,579 g. em’ @ 20°C

Eau:  In Py (torrs) = -5285/T + 20,9 o « In » désigne le logarithme népérien

1°) En utilisant les hypothéses habituelles, permettant d’intégrer I’équation de Clapeyron,
établir, sous une forme numérique, I'équation donnant la variation de la pression de vapeur
saturante, Py (atm) du butane en fonction de la température. On supposera que I'enthalpie de
vaporisation du butane est indépendante de la température.

2°) On considére une bouteille neuve de butane, cylindrique (hauteur = 36 cm;
diamétre=30,6cm) et contenant 12 kg de butane & la température de 20°C.

a) Montrer qu’il existe une phase liquide et une phase vapeur a lintérieur de la
bouteille. '

b) Quelle est la valeur de la pression a l'intérieur de la bouteille?

¢) Déterminer les masses et les volumes des phases en présence. En déduire le
pourcentage occupé par le liquide.

3°) La combustion compléte du butane dans l'air conduit & la formation exclusive de gaz
carbonique (non condensable a 20°C) et d'eau. On introduit dans un ballon de 1 litre
(initialement vide) & la température de 20°C, une masse de 116 mg de butane, puis de l'air
sous la pression partielle Pi;. On déclenche alors la réaction de combustion. A la fin de la
réaction on laisse la température revenir a 20°C.

a) Calculer la valeur minimale de Py pour que la réaction de combustion soit
compléte.

b) Le ballon a été rempli jusqua ce que Py = 2 atm. Y-a-t-il de I'eau liquide dans le
ballon & la fin, et si oui, quelle masse ?. Déterminer la composition du mélange
obtenu.



Probléme n°2 : Etude d’un mélange idéal (10 points)

On considére un mélange liquide idéal de deux constituants A et B a la température T. On
désigne par x', la fraction molaire du constituant A dans ce mélange.

Soit P4 la pression partielle du constituant A dans la phase vapeur en équilibre avec le
mélange liquide 2 cette température. Soit P, la pression de vapeur saturante du constituant A
a la température T.

1°) En prenant comme référence le constituant A pur & la température T et sous la pression
P,= 1 atm, écrire ’expression des potentiels chimiques du constituant A :

a) dans le mélange liquide,

b) dans la phase vapeur.

2°) En utilisant la condition d’équilibre pour ce constituant, établir la relation liant Py, P, et

x' . Cette relation constitue la loi de Raoult.

3°) En utilisant cette relation, établir I’équation de la courbe d’ébullition P = { x5 ) et celle de

la courbe de rosée P = f{ x}, ). Tracer schématiquement le diagramme isotherme correspondant.

4°) A 25°C, la pression de vapeur saturante du benzene vaut P, = 12670 Pa. On dissout, &
25°C, une masse mp = 1,2 g d’un corps B non volatil dans une masse ma = 20 g de benzéne.
La pression du benzéne dans la phase vapeur est alors P4 = 12345 Pa.

Déterminer la masse molaire Mg du compose B.

5°) On réalise, 4 25°C, un mélange liquide équimassique (méme masse de chaque liquide) de
benzéne (noté A) et de toluéne (noté B). Ce mélange peut étre considéré comme idéal.
A cette température la pression de vapeur saturante du toluéne est P, =28 torrs.

a) Déterminer la composition (x), et x}) de la phase liquide et (x et x;) de la phase

vapeur en équilibre.
b) Montrer que x5 > x5 et ce pour tout mélange liquide (A+B).

Benzéne (CsHg) @ 78 g.mol'I Toluéne (CsHs-CH3) : 92 g.mol'l

............ Bonne chance
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.......

On admetira que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait.
On prendra : T((K)= 0(°C) + 273
I atm =760 torrs = 101325 Pa

I- L’acétyléne corps pur (8 points)
L'acétyléne C,H, est utilisé dans de nombreuses synthéses organiques telles que celle de
l'acide acétique ou de composés insaturés servant a fabriquer des polyméres. Brulé en
présence d'oxygene, il permet d'obtenir des températures de l'ordre de 3000K dans les
chalumeaux oxyacétyléniques.
Les coordonnées du point triple de CoH» sont égales & 192,6 K et 1,26 atm.
A 180K, sa pression de sublimation est égale & 0,48 atm.

A 210K, sa pression de vaporisation est égale & 3,00 atm.

1°) En admettant que I'équation de Clapeyron puisse étre simplifiée et intégrée en utilisant les
trois hypothéses classiques, calculer:

a) La chaleur latente de sublimation AH de CoHyen kJ mol ™,
b) La température a laquelle la pression de sublimation de CoHj est égale 4 1 atm.
¢) La chaleur latente de vaporisation AH, de CoHyen kJ mol™.
d) La pression de vapeur saturante (en atm) de CoH, & 200 K.
2°) Tracer schématiquement le diagramme du corps pur C,H, (coordomnées T, P) en

mentionnant tous les points donnés ou calculés précédemment. Ajouter sur le diagramme le
point critique (308,3 K, 61 atm).



E— M&R*\\\

Ii- Conditionnement éventuel de Pacétyléne en bouteille métallique (4 points)
Etant donné les constantes critiques de C,H,, ce gaz pourrait étre livré en bouteille méfallique,
sous forme partiellement liquéfie. ‘ T
Les masses volumiques de liquide et vapeur en equilibre & 290 K étant respectivement égales
a41lkgm™ et 73,2 kg.m™,

1°) Quel serait Ie volmne»occup_é par le liquide dans une bouteille de 40 litres dans laquelle on
introduit 6 kg de CaH, & cette température 2 :
2°)_ Quelle est Ia pression & Pintérieure de la bouteille 2

2) Quel est le composé le plus volatil ? :

b) Calculer pour Jes pressions totales égales 3 18 atm, 5 atm et 1 atm, Jes compositions
des phases liquides x} et vapeur xg en équilibre 4 290 K, en fractions molaires de
CH,.

¢) Montrer que Xp >xh etce pour tout mélange liquide (A+B),

2°) Tracer schématiquement le diagramme binaire isotherme correspondant. Indiquer les
courbes d*ébullition et de rosée et les phases présentes dans chaque domaine,

3°) La masse volumique de P’acétone est égale 4 790 kg.m™ 4 290 K. Quel volume d’acétone
(en litres) faut-il utiliser pour dissoudre 6 kg de C2oH, sous une pression totale de 18 atm ?

4°) Pourquoi ne faut —i] pas utiliser la bouteille lorsque la pression totale est inférieure 3 §
atmosphéres ? '

5°) Pourquoi ne faut-il pas utiliser la bouteille en position couchée ?

ottt . e 0

o
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Durée 2H
Toutes les vapeurs seront considérées comme un gaz parfait. W
1 atm = 760 torrs = 101325 Pa , ‘g\%%l% \VHb
NIRRT
Probléme: \3\'..\?%: Q&%%

Partie A : Etude de I’équilibre liquide <> vapeur de "eau pure :

1°) La pression de vapeur d’eau au-dessus de I’eau liquide est de 9,21 torrs & 10°C et 233,7
torrs & 70°C, : ‘

a) Rappeler les hypothéses qui, appliquées & I’équation de Clapeyron pour I’équilibre de
vaporisation, permettent de conclure que 1a représentation de LnP en fonction de 1/T
est une droite.

b) Etablir alors I’équation de la courbe de vaporisation de I’eau, sous la forme :

4 + B
T(K}

¢) En déduire Ienthalpie de vaporisation A, A " et entropie de vaporisation A,S " de

LnP(aitm) =

« Ln » étant le logarithme népérien

’eau.
d) Vérifier la validité de 1’équation de la courbe de vaporisation en déterminant la
température d’ébullition normale de ’eau.

2°) La relation suivante donne la pression atmosphérique P (en atmosphéres) en fonction de
'altitude z (en kilometres) :

log,, P =5,26log,, (1 - 0,0226z)
Estimer 1a température d’ébullition de I’eau au sommet de Toubkal (z = 4167 m).

3°) Calculer-la température d’¢ébullition de I’eau dans une cocotte-minute dont la soupape
pése 50 grammes et dont Iorifice d’échappement de la vapeur a un diameétre de 3 mm. fa
pression extérieure étant égale & une atmosphére.

Donnée : g= 9,81 m.s™

Partie B : Etude du mélange eau-giycol ‘

Le mélange eau-glycol peut étre wtilisé comme un antigel dans les circuits de refroidissement
des automobiles. Dans cette partie on se propose de préparer un mélange antigel pour protéger
le circuit de refroidissement du moteur, en hiver, lorsque la température baisse en dessous du
0°C. La pression est constante et égale & 1 atm.

Pour alléger les expressions, on notera I’eau le constituant (1) et le glycol le constituant (2).



1°) L’ean et le glycol forment, & I'état liquide, une solution idéale et me sont pas miscibles &
Pétat solide. ; S
a} Donner les expressions des potentiels chimiques des deux constituants du mélange
antigel dans la phase liquide et dans la phase solide. ,
by Soient A, H; et 7, lenthalpie et la température de fusion de I’eau pure. Etablir
’expression donnant la fraction molaire du glycol dans le mélange antigel en fonction
de AyH,, T, et la température T d'apparition des cristaux de glace lors du
‘refroidissement du mélange (1 + 2). ,
On utilisera, tout particuliérement, la condition d’équilibre entre la phase solide et la
phase liquide du constituant (1),

2°) Sachant que I’on veut préserver le circuit de refroidissement juSqu"z‘t une fempérature de
-20°C, calculer la fraction molaire du glycol que doit contenir un mélange eau-glycol pour
que 1’eau ne géle pas jusqu’a cette température.

3°) La masSe volumique du glycol vaut 1,11 g.cm'3, c‘ekllek de I’eau liquide 1,0 ,g.crn’3, cés
valeurs varient peu avec la température. Le systéme de refroidissement a un volume total de
6,5 litres . Quel volume de glycol faudra-t-il introduire dans le circuit ?

4°)y Jusqu'a quelle‘tempérame pourrait-on protéger le circuit de refroidissement avec un
mélange antigel de fraction molaire 0,10 en glycol.

5°) Montrer que, dans les conditions précédentes, pour une solution diluée du composé (2)
dans le composé (1), considéré comme le solvant, I'expression de I'abaissement de la
température de congélation de la solution considérée peut se mettre sous la forme :

RTn?.
s

SustH1
expression dans laquelle A, H . et 7, désignent I'enthalpie et la température de fusion du

composé 1 (solvant) pur. ATy= T, — T, ou T est la température d'apparition des cristaux de

(1) pur lors du refroidissement du mélange (1 + 2) de molalité b,.

Données :
A H; =6010J. mol”

T =273 K sous P, =1 atm
glycol N C2H602

-------- —————.
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Exercice n°1 :

Lors d’une séance de Travaux Pratiques, un étudiant cherche 2 préparer, 4 25°C, un litre d’une
sotution en mélangeant 600 cm® d’eau et 400 cm® d’éthanol. Dans cette solution, les volumes
molaires partiels de 'eau (noté 1) et de I’éthanol C;H;OH (noté 2) sont :

f’; = 17,85 cm’.mol™ ¥, = 54,70 cm’mol™

Les volumes molaires des constituants purs sont:

?-“-‘ 18 cm®.mol” ‘ ;’2— =58 cm’ mol”

a) Déterminer le volume V de la solution que cet étudiant obtiendrait & la suite de ce
mélange.

b} Quel conseil donneriez- vous & cet étudiant pour I’aider 4 bien mener son expérience 7

¢) Déterminer alors les volumes d’eau et d’éthanol que cet étudiant doit mélanger pour
obtenir un volume V* = 1000 ¢m® de mélange ayant la méme composition molaire que

le mélange précédent.
Exercice n°2:

Pour les laboratoires, le dichiore' (Clp) est commercialisé en bouteilles métalliques de
différentes capacités.

1°} On considére une bouteille de 0,44 litres contenant 450 g de dichlore. Quelle est la
pression du gaz Cl & U'intérieur de la bouteille 2 la température de 20°C 7 y a-t-il une phase
liquide dans la bouteille 7 si oui, calculer sa masse ?

2°) Quelle serait la pression & Uintérieur de la bouteille si celle-ci était portée
accidentellement & la température de 100°C ?

3°) Une expérience menée dans un laboratoire nécessite I'utilisation de dichlore & I'état
liguide : comment peut-on obtenir du dichlore liquide sous la pression atmosphérique
normale 7



4°) Pour cette expérience, on utilise un réacteur R muni d’un piston P (figure ci-dessous). Le
réacteur de volumne total 'V = 0,25 litres est initialement rempli d’air sous la pression de 1 atm
4 la température de 20°C. On introduit ensuite dans ce réacteur, en utilisant la bouteille -
comme source, une gquantité de dichlore telle que Ia pression totale & Pintérieur atteigne la
valeur de 5 atm & fa température de 20°C.

N\
\Y V=0251
) & —
. J
a- Déterminer la composition, ‘en fraction molaire, du mélange gazeux (air, dichlore)

ainsi obtenu.

b- Montrer que pour obtenir une masse de 1,42 g de dichlore liquide & Pintérieur du
réacteur, il faut refroidir celui-ci 2 une température de ~20°C.

- Quelle & cette température, la pression totale & I'intérieur du réacteur ?

d- Déterminer la densité par rapport & I'air du mélange gazeux.
Donmnées :

- La preSéion de vapeur saturante de Cl; en fonction de la température :

—2451,45

LnP, (atm) = ) +10,25

- Le volume de la phase liquide est négligeable dans la question 4°).
- La phase gazeuse est supposée se coOmporter Comme un gaz parfait.

- Cl: 71 gmol
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On admetira que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz pmfc‘zz’t‘
On prendra : T(K) = 6(°C) + 273
I atm = 760 torrs = 101325 Pa

§ ‘%;«
NN B "“-ﬁ
AR f@‘?%@
s AR
Prebléme 1 : Préparation d'un mélange antigel (10 points) \}:{% 9 ﬁ?‘%@%\ﬁ’

Données :

Température de fusion normale de la glace : Ty =273 K

Enthalpie molaire de fusion de la glace, & 273 K sous I atm : AH; = 6 kJ.mol”
Température de fusion normale du glycol : T, = 261 K

Enthalpie molaire de fusion du glycol, & 261 K sous 1 atm : AHy = 12 kJ.mol”
Masse molaire du glycol = 62 g.mol”,

Le mélange antigel est constitué d’eau et de glycol. Ce mélange est utilisé dans les circuits de
refroidissement des véhicules pour empécher la cristallisation de 1’eau, en hiver, lorsque la
température baisse.

Dans tout le probléme, la pression est constante et égale a 1 atm et les enthalpies molaires de
fusion de Ieau et du glycol seront considérées indépendantes dé la température. ,
Pour alléger les expressions, on notera I’eau le constituant (1) et le glycol le constituant (2).

1) L’eau et le glycol forment, & I’état liquide, une solution idéale et ne sont pas miscibles 2
I’état solide.

a) Donner les expressions des potentiels chimiques des deux constituants du mélange
antigel dans la phase liquide et dans la phase solide.

b) Dans 'objectif de préserver le systéme de refroidissement jusqu’a une température de
-10°C, calculer la fraction molaire du glycol que doit contenir un mélange eau-glycol
pour que la solution ne géle pas. ‘

On utilisera, tout particuliérement, la condition d’équilibre entre la phase solide et la
phase liquide du constituant (1).



2°) La masse volumique du glycol vaut 1,11 g.em®, celle de I’cau liquide 1 0 gem®, ces
valeurs varient peu avec la température. Le systéme de refroidissement 2 un volume total de
6,5 litres. Quel volume de glycol faudra-t-il introduire dans le circuit ? -

3°) Normalement, on peut préser‘fé} e 's‘;yétéfné”de refroidissement jusqu’a une température
minimale Tg, en utilisant un mélange eau-glyool de composition xg en glycol.
a) Etablir I’équation permettant de déferminer xg en fonctionde Ty , T et AH, .
b) Calculer alors xg. En déduire la valeur de T .

Probléeme 2 : Etude d'un mélange idéal : (10 points)

On considére un mélange liquide idéal de deux constituants A et B & la température T. On
désigne par x', la fraction molaire du constituant A dans ce mélange. -

Soit P4 la pressmn paruelle du, constxtuant A da.ns 1a phasc vapeur en, Aeq ili
melange hqulde & cette temperature Soit P Ia pressxon de vapeur saturante du constfcua.nt A

3 la température T.

avec le

1°) En prenant comme référence le constituant A pur a la temperature T et sous la pressmn
P,= 1 atm, écrire ’expression des potentiels chimiques du constituant A :
a) dans le mélange liquide,
b) dans la phase vapeur.

2°) En utilisant la condition d’équilibre pour ce constituant, établir la relation liant Pa, P, et

x!. Cette relation constitue la loi de Raoult.

39 A 25°C 1a pression de vapeur saturante du benzéne vaut P = 12670 Pa. On dissout, &

25°C, une masse mp = 1,2 g d’un corps B non volatil dans une masse ma = 20 g de benzéne.
La pression du benzéne dans la phase vapeur est alors PA= 12345 Pa.
Déterminer la masse molaire Mg du composé B.

4°) On réalise, & 25°C, un mélange liquide équimassique (méme masse de chaque liquide) de
benzéne (noté A) et de toluéne (noté B). Ce mélange peut étre considéré comme idéal.
A cette température les pressions de vapeur saturantes du benzene et de toluéne purs sont

respectivement P, = 95 torrs et P, = 28 torrs.
Déterminer la composition (x), et x4 ) de la phase liquide et (x}, et x;) de la phase vapeur en

équilibre.
Benzéne (CsHy) - 78 gmol” Toluéne (CsHs-CHz) : 92 g.mol”

i

[0
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Tous les gaz sont supposés parfaits.

Onprendra: T(K)=8(°C)+273 et R= 831 1. K. mol™
1 atm = 760 torrs = 1,013. 10° Pa

Exercice n°1 :
On considére un mélange liquide idéal de deux constituants A et B a la température T. On
désigne par x/, la fraction molaire du constituant A dans ce mélange.

Soit P, la pression partielle du constituant A dans la phase vapeur en équilibre avec le
melange hqmde a cette temperature. ,

Soit P, la pression de vapeur saturante du constltuant lala temperature T.

1°) En prenant comme référence le constituant A pur 4 la température T et sous la pression
P,=1 bar, écrire Pexpression des potentiels chimiques du constituant A : -
a) dansle mélange liguide, ~
b) dans la phase vapeur.

2°) En utilisant 1a condition d’équilibre pour ce constituant, établir la relation liant Pa, P} et
x', . Cette relation constitue la loi de Raoult.

3°) A 25°C, la pression de vapeur saturante du benzéne vaut P, = 12670 Pa. On dissout, &

25°C, upe masse mp = 1,2 g d’un corps B non volatil dans une masse ma= 20 g de benzene.
La pression du benzéne dans la phase vapeur est alors Pa = 12345 Pa.
Déterminer la masse molaire Mg du composé B.

4°) On réalise, & 25°C, un mélange liquide équimassique (méme masse de chaque liquide) de
benzéne (noté A) et de toluéne (noté B). Ce mélange peut étre considéré comme idéal. A cette
température les pressions de vapeur saturantes du benzéne et de toluéne purs sont

respectivement P, = 95torrs et P, = 28 torrs. \
Déterminer la composition (x, et x},) de la phase liquide et (x} et x}) de la phase vapeur en
équilibre.

Benzéne (CgHs) : 78 g.mol™ Toluéne (C¢Hs-CHs) : 92 g.mol™

Exercice n°2 ¢
A-RELATION DE CLAPEYRON :

Soit un corps pur C en équilibre, & T et p, sous deux phases o et f. Soient S, 5,;, f/: et v,

les entropies et les volumes molaires de C dans ces deux phases & I’équilibre.
1°) Exprimer dit, et &ty du corps € en fonctien des variablespet T,

-



2°) Ecrire la condition, portant sur les potentiels chimiques, traduisant 1’équilibre entre les
deux phases o et B a 1a température T sous la pression p. o ‘

En déduire une expression donnant % en fonction de :9:, E;, I_/; et f’;.

39) AH(a —> f3). représente I'enthalpie molaire de changement de phases, donner alors
Iexpression de la relation de Clapeyron. ' ~

B-APPLICATIONS :
1°) Fusion de la glace : . , : , .
2) Par application de I’équation établie en.3°), déterminer la température de fusion Trde
~ la glace sous une pression P = 100 atm. ' L '
b). Expliquer pourquoi il est logique que cette température soit inférieure 2 la température
de fusion normale de la glace (sous une pression de 1 atm).

Données suppdsées indépendanfés de p et de T dans cette question :

Masse volumique de Ieau liquide : pr=1,000 g’ |
Masso volumique de Ia glace : ps = 0,917 gom® ©

Enthalpie molaire de fusion de la glace 3 273 K sous 1 atm : Ag H °= 6000 J.mol™
2°) Vaporisation de leau :
En négligeant le volume molaire de 1'eau liquide devant celui de sa vapeur .
a). Etablir expression donnant la pression de vapeur saturante Py (en atm) en fonction
de la température.
b) Observe-t-on le phénoméne d’¢bullition lorsqu’on place une tonne d’eau dans une
chaudiére 4 150°C sous une pression de 5 atm 7,

Données :
Température d’ébullition normale de I'eau: 7, s =3713K

Enthalpie molaire de vaporisation deleaua373 Ksouslatm: AWJ;H " = 42750 J.mol" .
Cette enthalpie sera supposée indépendante de la température. ‘

3°) Point wriple du naphtaléne

Au voisinage du point triple, la pression de vapeur p; du naphtaléne liquide et la pression de
sublimation ps du naphtaléne solide varient en fonction de la température selon les relations
suivantes : '

2
log p, (torrs) = v—%%’-‘—q +7,77 et log p (torrs) = *.3%15_9 +10,69

log désigne le logarithme décimal.

a) Déterminer les coordonnées.du point triple du naphtaléne,

b) Déterminer les enthalpies molaires de vaporisation et de sublimation, puis de fusion du
naphtaléne au voisinage du point triple. '

o ——Y
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I- Le (2S)-2-bromobutane est traité par la soude pour conduire & un alcool, on remarque que
la concentration de la base n'influe pas sur la vitesse de la réaction.

1°) Quel est le type de mécanisme de la réaction ? Justifier votre réponse.
29} Détailler le mécanisme de la réaction.
3°) L'alcool obtenu est-il optiquement actif 7 Justifier.

4°) Dans le cas d'une réaction d’élimination, quels produits obtient-on ?

Ii- Soit la suite des réactions suivantes:

@ HNO;/HSO; , Fe/HCl p NaNo, . _KCEN
HCl
O o e
FeBr, Ether anhydre
) +
E G HO benzophénone
2°) H,0"

1°) Donner la structure des composés A, B, C, D, E. F, &
2°) Détailler le mécanisme de formation de A.

3°) Détailler le mécanisme de formation de C.

III- Préciser la structure et la stéréochimie des produits obtenus lorsqu’on fait réagir le
(E)-but-2-¢ne avec chacun des réactifs suivants:

1°) Peracides suivie d'hydrolyse acide.
2°) KMnQ, dilué 4 froid suivie d'hydrolyse.
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I) On fait réagir le (Z)-but-2-éne avec chacun des réactifs suivants (préciser la structure et la
stéréochimie des produits obtenus):

1°) KMnOy diluée a froid.

2°) Brs. %:‘%‘ﬁi %

3°) CIOH @{&‘;‘gj R Qe
RSN

AR
II) On procéde & la réaction d'alkylation des trois composés suivants: \g} Q ,@‘@ZQ&%‘@K
Y
%H %OZH o
ey (2) 3)

On désigne par ki, ko et ks les constantes de vitesse correspondantes.
1°) Classer ces constantes de vitesse par ordre décroissant en justifiant votre réponse.
2°) Détailler le mécanisme d'alkylation du benzéne en précisant I’étape déterminante.
3°) a) Quel produit obtient-on lorsqu'on traite le benzéne par le chlorure de propyle en
présence de AlCl3? Justifier? -
b) Proposer une méthode de synthése de propylbenzéne.
4°) Indiquer, en_justifiant votre réponse, la formule du (ou des) produit(s) obtenu(s) par
mononitration de chacun des dérivés suivants :

OH NO, NO, CH;
i i )\: “CH, i
OH

) Un alcool A de formule brute C4HjoO est préparé par action d'un organomagnésien B sur le

méthanal :

1°) Indiquer les formules possibles pour A.

2°) Sachant que la déshydratation de A en présence de H,SO4 donne un composé C et que
l'ozonolyse de C suivie d'une hydrolyse dans des conditions oxydantes donne de l'acétone et un
dégagement gazeux.
Indiquer la formule de A, B et C.

3°) Expliquer le dégagement gazeux lors de l'ozonolyse de C.
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I- Le (R)-3-bromo-3-méthylhexane est traité par la soude. On remarque que la concentration de la
base n’influe pas sur la vitesse de la réaction.

1- Donner le type et 1’ordre de la réaction. Justifiez votre réponse.

2- Détailler le mécanisme de la réaction.

3- Le produit obtenu est-il optiquement actif ? Justifiez votre réponse. ,

4- Dans le cas d’une élimination, donner les structures de tous les produits obtenus?

II- Un hydrocarbure A de formule CgHjs réagit avec une mole d’hydrogéne en présence de nickel
(Ni).

- L’oxydation de A en présence de permanganate de potassium (KMnOy) concentré a chaud conduit
a un produit unique : la butanone.

- L’addition de brome (Br,) sur A conduit & un seul stéréoisomere B.
- L’hydrogénation catalytique de A conduit & un mélange de deux stéréoisomeéres C et C’.
Déterminer la structure de A et sa configuration. Justifier votre réponse.
III- Donner les structures des principaux produits obtenus par monobromation en présence de FeBrs -
des composés suivants. (Préciser dans chaque cas si la bromation est plus ou moins rapide que celle
du benzéne). ‘

a- Acétophénone (CsHsCOCH3)

b- Méthoxybenzene (CsHsOCH3)

c- p-Méthylacétophénone
IV- 1) Compléter les réactions suivantes : (les trois réactions sont indépendantes)

1) CH,MgBr (excés)

a) C,H,COOCH, - A
2) H3O+

PCI

NaNH., HgSO, O
b) (CH,),CHCOC,H, 5 -

Laptlii-— Lagl

C
A H,SO,

1o
(
les

K
©) CH,COCH; +  CH,CHO __MOH F

2) détailler le mécanisme des réactions a et c.
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I) Le (2R, 38)-2-bromo-3-méthylpentane est traité par la soude. On remarque que iorsqu on fait
varier la concentration de la soude, la wtesse de la réaction change. ,

1°) Donner l'expression de la wtesse de la réaction. Justifier votre réponse.
2°) Détailler le mécanisme de la réaction en précisant la stéréochimie du composé obtenu.

3°) Dans le cas d'une réaction d'élimination, détailler le mécanisme ainsi que la stéréochimie
du composé obtenu majoritairement.

I1- La synthése de I'buproféne (anti-inflammatoire) est réalisée selon la séquence suivante:

propéne HB: A Mg . B 1% CO, C 80(212: D
éther 2°)H,0"

0O
. H. C C‘ R
Zn-Hg ®
m&w E n-Hg > F > G {m;g) W H
AICI HCl Amﬁ 2°) H,O*

OC] M ; &
g 5%, o X2, % ibuprophéne (C13H150,)

1°) Donner les structures des composés A, B.C. D E E. G H, I, d et I'ibuproféne.

2°) Détailler le mécanisme de formation de E.

IIY) A partir du propéne et de tout réactif minéral ou organique, proposer une méthode de synthése -
des produits suivants:

1°) propan-1-ol

2°) éthanol

3°} butan-1-ol

4°) 2-méthylpropan-1-ol.
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PARTIE A (CRISTALLOGRAPHIE GEOMETRIQUE)

1) Tracer la projection stéréographique de la classe de symétrie 4/m.

2) Donner la liste des opérations de symétrie de cette classe.
3) Calculer le degré de symétrie. Déduire s’ s’agit d’une classe holoédre ou mériedre.
4y A quel systéme cristallin peut-on associer cette classe de symétrie ?

5) Representer le groupe d’espace P4/n dans le plan xoy avec ’origine sur un centre

yr . @1«3
d’inversion. , ﬂ}%‘“ b
NUNCI
6) Tracer toutes les opérations de symétrie du groupe. VR

7) Donner les positions générales équivalentes.

PARTIE B (RADIOCRISTALLOGRAPHIFE)

1) Qu’elles sont les différents domaines d*applications des rayons X ?

2) Pourquoi la diffraction X indique toujours la présence d’un centre de symétrie méme
pour les structures non centrosymétriques ?
3) Pour un mode de réseau C (face C centrée),
a. Donner les coordonnées réduites générales
b. Donner 'expression du facteur de structure Fyy

¢. Déterminer la condition d’extinction.
4) Pour un composé cristallisant dans le systéme cubique avec & = 3,5 f&, la diffraction
des RX par la famille (1 1 1) est observée a un angle 28 = 44,80°
a. Calculer la distance réticulaire ;g

b. Caleuler la longueur d’onde A des rayons X utilisés.
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PARTIE A (CRISTALLOGRAPHIE GEOMETRIQUE)
Sachant qu’un groupe d’espace admet les positions générales équivalentes suivantes :

(%3,2) 5 (X, 5,2) . (x, T, 2+1/2) ; (Fy ,z+1/2) ;
x+172,y+12.2); 3 U2, 5%4102,2)  (x+1/2, 7 +1/2, 24172y ; (% +12,y+1/2 , z+1/2)

I - Trouver les éléments de symétrie qui relient les quatre premiéres positions.

2 ~ Quelle est la classe de symétrie correspondante ?

3 - S’agit-il d’une classe holoddre ou mériédre. Justifier votre réponse en calculant le
degré de symétrie ?

4 - A quel systéme cristallin peut-on attribuer cette classe de symeétrie ?

§ ~ Quel est e mode du résean ?

6 ~ En déduire le symbole de ce groupe d’espace

7 - Tracer la projection.de ce groupe dans le plan (x0y) en représentant tous les éléments
de symétrie de ce groupe. '

PARTIE B ( RADIOCRISTALLOGRAPHIE)
1 - Quelle'est la différence entre un rayonnement X dur et mou ? Lequel est utilisé pour
la diffraction X ?
2~ Quelle est la condition pour qu’une famille de plan (h k 1) diffracte les rayons X ?
3 - Pour une maille I’amplitude du rayonnement X diffracté s’écrit sous la forme :

A maille _ e 2": fajé B +hyj+zg)
i=1
Que représentent les termes A, faj
4 — Soit un composé cristallisant dans Je systeme cubique avec le mode de réseay F .
' 2 - Donner les coordonnées réduites des positions générales
b — Donner Pexpression du facteur de structure pour la famille réticulaire (hkD.
¢ — Caleculer le facteur de structure pour la famille (1 2 1). Que peut-on conclure ?
3 ~ Sachant que la raie de diffraction de la famille (11 1) est enregistrée & 20 = 28,1°
a — Calculer la distance réticulaire pour cette famille.
b Calculer le parameétre a de la maille.
Données :

hrx = 1,5405 A

SR R ok o o
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EXAMEN DE CRISTALLOGRAPHIE :

1) Donner les projections stéréographiques des points (X, y, z) li¢s par la symétrie, dans les classes suivantes -

2,m, 3/met6.

2) Le groupe spatial d'un cristal orthorhombigue conduit aux coordonnées suivantes d'un point en position
générale :x,y,2; X, v,z ! x, -y, z+ 1/2 ; X, =¥, 2+ 1/2
a l'aide d'une projection sur le plan (001) déduire la nature de I'axe binaire [001] et des miroirs (100) et (010).

3) L*étude cristallographique du composé MgO par la méthode de Debye- Scherrer est représentée

par la figure suivante

a) Déterminer le paramétre cristaliographique a et le mode de résean de MgO sachant qu” il
est cubique.

b) Démontrer que |” intensité diffractée £y = Fu’. £ [(F+cos’26)/sin’ Geos 8.
a pour expressions pour les plans (111) et (200)

[‘;1/ = Ié(f()z' - g}i-)2‘8 u[( I+COS]29111)/921229/116055111] et
Loy = 16(f0” + fMg™ .6 1( +cos’2Goy/5irt 1356008 G

¢) Recopier et compléter le tableau suivant

hkl - ] sinB/2 Brig 24 for. | ¥ | T Flox 106
(
mesurdée
11t 8,64 5.64
200 8.256 4,868
Donndes : B
Rayon de la chambre de Debye-Scherrer : B = (180/22) Radistion A o= [.544 Q &E %;X *\f\i -
L’intensité de diffraction est donnée par L’expression suivante : N ’%&\ ﬁ{‘u <
Lu=F ,,,;,2 o0 [l +c05’ 260/’ Beos &, | ;J\f‘% ‘% %’;j’»{ is‘% N
7+ Multiplicité ; pour le plan {111} 5 = 8 et pour le plan (200) p = 6. " s «Qﬂ £
(I+cos’28)/sin’ beos @= Facteur de Lorentz polarisation. R

Fiy = facteur de structure=3f; g *~ 7 ki -
fi= facteur de diffusion atomique = [4nr° (¢ )} {(sindnrsin
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Documents interdits

On considére le groupe d’espace Amm2.

1 — Quels sont: le mode de réseau (a expliciter), le groupe ponctuel, de Laue, le
systéme cristallin et les paramétres correspondants & ce groupe d’espace.

2 — Faire la projection sur le plan (x O y) de ce groupe d’espace en représentant tous
les éléments de symétrie. Figurer sur la méme figure toutes les positions équivalentes & partir
d’une position d’ordre générale x v z. et méme celles dues an mode de réseau A.

3 — Schématiser tous les autres éléments de symetmes régénérés par les éléments de
symétrie de départ.

4 — Préciser les coordonnées des positions particuliéres possibles.
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EXAMEN DE CRISTALLOGRAPHIE

Iy On dispose de quatre anticathodes : Cuivre, Cobalt, Molybdéne, Fer et on veut étudier par la
diffraction des rayons X un cristal de Fer, sans exciter le rayonnement de fluorescence K(1 ,7T45A).
Quelles sont les anticathodes qu’on doit utiliser ?

AKa (Fe)=1.932 4 AKa(Co) =1794 AEa(Mo) =0714

1T) L’étude cristallographique par RX de KCl (.o =154A) a donné les résultats suivants :

28 283 40.5 50.2 38.6 66.4 737 876 84.5
| dpyg 3.15 2.22 . 1.815 1.573 1.40 1.284 1.112 1.048
hid 100 118 111 200 210 211 220 221

a) Déterminer le mode de réseau de KCl en tenant compte que K et CI" sont
isoelectroniques.

b) Déterminer le paramétre cristallographique a sachant que KCl est cubique

Données : tablean donnant les valeurs (di/d,)* dans le systéme cubique « simple » .

(d 4 /A=

] - = 3 -1 s & =

t 1 = a P:3 s s 7
B “ 4r3 ars3 11/3 1=/3 16/3 1o/

IHT) L’étude structurale de L'oxyde de Titane TiO; variété o, a montré qu’il est de symétrie

P4,/mnm et que les positions atomiques occupées par les ions Ti* et O % sont:

Ti4+ 0,0,0) ;(172,12,172) o = tk(u,u,0) 5% (12 +u,12 -, 1/2)  Avecu=0,301

1) Démontrer que le facteur de structure Feua) =Zf &2 B+ 1) 5 oy expressions pour

les plans (110) et (200).
F = 2f Ti ™ + 2™ (cos dmu +1) =2[f Ti *" + D] et
F o0 =2f T + 2 fo* (cos 4nu )=2[f Ti 2% fo] Avec X=Cosdzu

2) le rapport des facteurs de structure F qagy / F ooy tant égal & 3. Déterminer les deux
valeurs mathématiquement possibles de la coordonnée fractionnaire u définissant la position de
Poxygéne, sachant que les facteurs de diffusion des ions Ti ** et O % valent respectivement 14 et 5.2
pour la réflexion 200 et 17.7 et 6.5 pour la réflexion 110.
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3) Déterminer la classe de symétrie et le systéme cristallin de L’oxyde de Titane variété o
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4) Représenter les éléments de symétrie 42, m et n sur la projection (001) de la structure.

5 Ti (0,0, 0): (172, 172, 1/2)

0% = (uu,0);(1/2 4y 1/2 -y, 1/2)
Avecu= 0,301

5) Calculer la distance Ti-O, des jons situés dans le plan (xoy), correspondant 3 chacune des deux solutions
calculées & la question N° 2,
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6) Sachant que r (T} = )=0.605Aetr{ 2 )= 1.36A, confirmer que la vraie valeur de la coordonnée
fractionnaire définissant la position de I'oxygéne est u=0,301
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