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Présentation du manuel

Ce manuel a pour but de vous préparer efficacement aux oraux de chimie des Concours
Communs INP dont le déroulement est rappelé dans le rapport du concours CCP 2016 :

L'épreuve est constituée de deux parties indépendantes. La premiere comporte une
guestion de cours en relation avec une question ouverte, la deuxieme un exercice. Si
I'une de ces parties traite de chimie organique, I'autre concerne alors la chimie
inorganique. Les programmes des deux années sont abordés sur |'ensemble de
I’épreuve.

Les indications importantes relatives au déroulement de I'épreuve sont écrites sur un
document situé sur la table de préparation du candidat.

La durée totale de I'épreuve est d’une heure, la premiere moitié de ce temps pour la
préparation sur table du sujet et la deuxieme moitié pour I'exposé au tableau devant
I’examinateur.

Le sujet comporte deux parties indépendantes :

e une premiere partie comprend une question introductive sur 3 points en relation
avec une question ouverte sur 5 points, I’'ensemble pour une durée maximum de
12 minutes. Il est de la responsabilité du candidat de gérer son temps de
présentation. L'examinateur cl6turera la discussion impérativement au bout des 12
minutes;

e une deuxieme partie correspondant a un exercice sur 12 points, d’'une durée de
18 minutes maximum, présente un certain nombre de questions indépendantes. Le
candidat pourra les exposer librement.

Une calculatrice de type « college » est a disposition pendant la préparation ; la
calculatrice personnelle n’est autorisée que pendant I'exposé au tableau.

La partie introductive et la question ouverte se décomposent comme suit :

- une question introductive correspondant a un point précis du programme (par
exemple le mécanisme de la réaction de saponification, le postulat de Hammond,
I'allure des orbitales d, I'allure du diagramme binaire isobare liquide-vapeur avec
miscibilité nulle a I'état liquide...). Pendant la présentation de cette sous-partie,
I’examinateur n’interviendra pas.

- une question ouverte en lien avec la question introductive pouvant avoir comme
point de départ un court document (extrait de protocole, photo, tableau de
données, diagramme, courbe.....), une observation expérimentale a interpréter.
L’étudiant amorcera la discussion autour de la problématique et il s’en suivra une
discussion avec I'examinateur.

La partie exercice sera construite de maniere a proposer un certain nombre de
questions indépendantes de difficultés variables et ne reposera pas exclusivement sur
des compétences calculatoires. Il pourra comporter éventuellement une analyse de
documents. Des documents annexes pourront éventuellement étre fournis (tables de
RMN, IR etc.) pour aider le candidat.
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Les candidats sont invités a commencer librement par la partie question introductive /
question ouverte ou par la partie exercice. Par contre, pour la partie question
introductive/question ouverte, il est imposé de commencer par la partie introductive,
avant d’entamer la question ouverte.

Le concept du livre

L’originalité¢ de ce manuel provient de la préparation méthodique a réaliser durant le
mois généralement accordé entre les écrits et les oraux des concours.

Le principe est le suivant.

On se base sur 4 semaines de révision, a raison de 6 jours de travail par semaine et
d’une séance de travail par jour et par maticre, en plus bien évidemment du travail a
réaliser au lycée pendant cette période. Durant cette séance, vous devrez chercher,
comme au concours, pendant une durée de 30 minutes un sujet composé de trois
parties, puis vous ferez une analyse minutieuse de tout I’ensemble du « corrigé ».

Concrétement, cela signifie que vous devrez suivre, jour aprés jour, le planning qui
vous est proposé ici. Le premier jour de révision, vous vous attaquerez au « Jour n°1 »,
le deuxiéme jour, au « Jour n°2 »,... jusqu’au « Jour n°24 ». Vous aurez alors traité 24
sujets.

La sélection des sujets proposés ici résulte d’un travail réfléchi vous permettant
d’optimiser votre préparation aux oraux. En effet, ces sujets ont été choisis de telle
sorte que vos révisions vous permettent d’aborder tous les thémes du programme ainsi
que les situations les plus classiques auxquelles vous pouvez étre confronté a I’oral.

Si vous suivez le planning proposé, vous aurez revu efficacement I’intégralité des

thémes du programme en ayant travaillé sur des sujets variés. C’est donc 1’assurance
d’une préparation aux oraux réussie.

L’organisation du livre

Au début de I’ouvrage, vous trouverez des tableaux récapitulatifs des différents thémes
abordés dans les exercices. Cela permet de trouver rapidement un exercice en accord
avec un théme particulier que 1’on souhaiterait réviser en dehors du programme de
révision.

Pour chaque jour de révision, une premiére page comporte les sujets a travailler divisés
en trois parties : une question de cours (ou question introductive) (premiére sous-partie
de la question ouverte), une question ouverte (deuxiéme sous-partic de la question
ouverte) et un exercice. Dans sa forme, cette page est similaire a celle que vous aurez le
jour de ’oral. Les pages qui suivent sont consacrées a la correction des exercices et se
découpent selon les cing parties suivantes.

A la fin de I’ouvrage, un index permet une recherche par mot clé et ainsi de retrouver
rapidement le ou les exercices qui traite(nt) telle ou telle notion que vous souhaitez
réviser.
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Enoncé

On commence par donner I’année a laquelle le sujet est tombé (si I’année n’est pas
précisée, il s’agit d’un sujet qui a été modifié¢ ou entierement fictif) ainsi que le niveau
de I’exercice. Le codage du niveau est le suivant :

* exercice facile qu’il faut savoir traiter sans trop de difficulté ;
# ok exercice de niveau moyen pouvant comporter des questions un peu délicates ;
o b % cxercice comportant des questions particuliérement difficiles.

La question de cours (introductive) étant trés ciblée, elle ne présente pas de difficulté
particuliére si ce n’est un apprentissage par cceur.

L’énoncé de I’exercice est redonné afin de faciliter la compréhension de 1’analyse a
venir. Cela évite en effet de revenir en arriére pour relire 1’énoncé.

Analyse stratégique de I’énoncé

Cette partie commence par présenter 1’objet du probleme étudié.

Puis I’analyse de 1’énoncé se fait question par question. 11 s’agit alors de comprendre la
question posée et de voir comment démarrer efficacement sur cette question.

I est bon de commencer par lire cette partie avant de lire le corrigé « technique » qui
va suivre afin de bien analyser les processus conduisant a la solution a venir.

< Une conclusion vient ensuite mettre en avant I'essentiel de cette question.

Corrigé

Ce corrigé est trés détaillé afin de permettre une compréhension rapide. Il est aussi
agrémenté de remarques sur les erreurs qu’il faut absolument éviter et de commentaires
provenant des rapports de jurys.

Attention ! Le corrigé donné ici n’est pas une planche optimisée. En effet, toutes les
justifications sont volontairement trés (trop !) détaillées afin qu’il n’y ait pas de point
laissé dans 1’obscurité, mais a 1’oral, prenez I’initiative d’aller plus vite sur certaines
questions. Au pire, I’examinateur vous demandera des précisions qu’il vous sera alors
toujours possible de donner & ce moment-1a.

Techniques 2 mémoriser

Puisque ce qu’il faut retenir d’un exercice, ce sont avant tout les techniques qui ont été
utilisées au cours de cet exercice, une partic compléte liste I’ensemble des techniques a
mémoriser issues de 1’exercice étudié.

C’est pourquoi cette partie est construite avec une succession de phrases commengant
par:

Q Il faut se souvenir...

On pourra trouver ici des extraits de rapports de jurys. Ces extraits sont extrémement
importants car ils mettent en avant ce qui est véritablement attendu au concours.
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Formulaire

Une derniére partie consiste a lister les formules majeures utilisées dans 1’exercice.

Vous trouverez aussi en fin d’ouvrage un formulaire pré-rempli, que vous pourrez
compléter au fur et a mesure de votre travail. Ce formulaire est volontairement a
remplir afin que vous le fassiez vivre. Un formulaire déja complétement rédigé est
souvent inutile car il est lu passivement sans réelle implication de la part de celui qui le
lit, ce qui n’est pas le cas de celui qui rédige son propre formulaire.

Pour la plupart d’entre vous, plusieurs passages sur une méme notion sont nécessaires
avant |’assimilation compléte de cette notion. C’est pourquoi ce livre comporte
plusieurs fois les mémes commentaires de jurys, les mémes techniques a retenir, les
mémes formules... Plus on pratique, plus on est a I’aise face a toutes les situations.
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Conseils

Quelques conseils pour bien utiliser ce livre

Dans votre programmation de révision des oraux, vous devrez chaque jour, nous
I’avons dit, travailler sur les problémes du jour.

La préparation de la planche doit se faire impérativement pendant 30 minutes (dans un
premier temps du moins). Une fois ce temps écoulé, vous serez alors amené, a consulter
le corrigé, pendant une durée que nous n’avons pas précisée.

N’hésitez pas a passer le temps qu’il faudra sur le corrigé : I’analyse d’un corrigé est
une chose délicate que les éleves ont tendance a négliger.

Bien siir, la tentation est grande d’aller directement voir la réponse, soit parce que 1’on
a su faire I’exercice et que I’on veut contrdler qu’on ne s’est pas trompé, soit parce
qu’on n’a pas su faire 1’exercice et que I’on veut simplement savoir comment le
résoudre.

Dans le premier cas, le premier reflexe est de survoler les explications et de se focaliser
sur le résultat final. Le risque est alors de ne pas avoir donné les bonnes explications,
ou les bonnes justifications, et de ne pas s’en rendre compte. On peut, en effet, obtenir
un résultat juste, avec des arguments faux ! Prenez donc le temps de bien analyser les
justifications et la rédaction dans le corrigé.

Dans le deuxieme cas, il faudra passer un peu plus de temps a I’analyse du corrigé, et
surtout faire un travail de recherche personnel en plusieurs étapes.

Commencez par lire 1’analyse stratégique de 1I’énoncé, cela vous permettra peut-&tre de
démarrer en vous mettant sur la voie. Si c’est le cas, fermez votre livre et replongez-
vous dans I’exercice. Vous pourrez alors, dans un deuxieéme temps, lire le corrigé et le
comparer avec votre travail.

Si, malgré la lecture de I’analyse stratégique, vous ne voyez toujours pas comment
aborder 1’exercice, essayez de procéder étape par étape en faisant toujours ce va-et-
vient entre votre travail personnel, et le corrigé. Il faut a tout prix banir I’attitude qui
consiste a dire : « Ah oui, c’est évident, bien sir,... ». Rien n’est évident, et il est
toujours bon de refaire le calcul, la démonstration, ou le mécanisme, par soi-méme, car
c’est 1a que 1’on prend la mesure des difficultés !

L’analyse du corrigé vous prendra donc plus ou moins de temps en fonction de vos
connaissances et de vos acquis, mais il faut quand méme compter au moins 30 minutes.

Quelques conseils sur la forme pour bien réussir son oral

Rappelez-vous qu’un oral est un échange avec 1’examinateur a ’issue duquel ce dernier
va vous attribuer une note.

Rapport du jury 2016
Enfin, 'ensemble de la prestation permet a I'examinateur de juger le
candidat sur son aptitude a « communiquer » oralement et au tableau,
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aussi bien en terrain conquis en ce qui concerne la restitution de
connaissances (question introductive) que dans des situations plus
originales (exercice ou question ouverte). Cet oral permet enfin de jauger
la facilité a « étre autonome » et a « faire preuve d’initiative » qui sont
aussi des compétences signalées par le programme officiel.

Plusieurs éléments entrent en ligne de compte dans I’appréciation de 1’examinateur.
Non seulement celui-ci évalue vos compétences en chimie mais il va inconsciemment
apprécier d’autres qualités, et ce, dés le début de la planche. Voici, par ordre d’entrée
en scene, les points essentiels, indépendants de 1’aspect scientifique, que 1’examinateur
va pouvoir apprécier :

- votre apparence extérieure (ne négligez pas votre tenue vestimentaire) ;

- votre expression orale (veillez notamment a votre vocabulaire) ;

Rapport du jury 2014

Enfin, il est rappelé que lors d’'une épreuve orale de concours, il ne faut
pas utiliser le langage familier comme par exemple des onomatopées
comme « tac-tac » qui sont tres fréquentes lors de la présentation des
mécanismes !

- votre capacité d’organisation (organisation du tableau, organisation du temps,...) ;

Rapport du jury 2015

Comme l'année précédente, un nombre important de candidats s’est
présenté a I'épreuve sans aucune machine.

Nous rappelons qu’une calculatrice personnelle est nécessaire, car une fois
le temps de préparation terminé, I'examinateur doit récupérer celle
prétée par le concours pour la mettre a disposition du candidat suivant.

- votre capacité a prendre des initiatives ;

Rapport du jury 2014

On rappelle, cette année encore, que le dynamisme, la conviction et
I'esprit d’initiative sont des qualités trés appréciées et valorisées dans la
notation.

- votre enthousiasme, notamment votre volonté de présenter un maximum de résultats
(n’hésitez pas a passer sur des questions si vous avez des choses a dire sur la fin d’un
exercice) ;

Rapport du jury 2011

En ce qui concerne la partie exercice, il faut rappeler aux candidats qu'’il
est parfois pertinent de passer les questions qu’ils n’ont pas traitées afin
d’exposer en priorité celles qui ont été étudiées pendant leur temps de
préparation. lls ne doivent pas attendre de I'examinateur l'invitation a
reprendre plus loin I'exercice.

- votre bon sens (signalez tout résultat aberrant sans attendre que 1I’examinateur vous le
fasse remarquer) ;
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Rapport du jury 2015

Il est nécessaire que les candidats fassent preuve de recul et d'un
minimum de sens physique (commenter les résultats numériques obtenus
surtout s’ils sont manifestement faux).

- votre capacité de dialogue avec 1’examinateur, notamment votre capacité a assimiler
les indications fournies par 1I’examinateur.

Rapport du jury 2015

L’étudiant doit faire preuve de dynamisme mais aussi d’écoute et de
répondant car I'examinateur, en cas de blocage ou d’erreur, intervient
rapidement pour le guider dans sa réflexion.

- n’attendez pas cependant du correcteur qu’il commente oralement, ou par son
expression, tout ce que vous dites.

Rapport du jury 2016
Pendant I'exposé, un nombre trop important de candidats se tournent
vers |'examinateur et attendent une approbation pour continuer.

Quelques conseils sur le fond pour bien réussir son oral

o Pendant la préparation :

Pour la question de cours / question introductive :

- Commencez par bien lire I’énoncé (suivez les suggestions de 1’énoncé, réfléchissez
bien a la signification de chaque terme de facon a ne pas faire de hors sujet,...).

- Réfléchissez aux exemples que vous allez présenter pour illustrer vos propos. En
particulier, il ne faut pas choisir des formules avec des groupements alkyles
indifférenciés (R, Rl, Rz,. ..) : prenez de vraies molécules (méme simples). Cependant il
faut éviter de prendre des molécules trop simples (symétriques) si vous voulez illustrer
la régiosélectivité ou la stéréosélectivité de telle ou telle réaction.

Rapport du jury 2016
Des exemples concrets sont souhaités lorsque cela est possible.

Pour la question ouverte :

- Commencez par vous approprier le probleme (déterminez clairement ce que 1’on vous
demande, traduisez les hypoth&ses qui apparaissent dans les documents, traduisez
mathématiquement des relations qui sont énoncées, écrivez la structure des molécules
nommées,...).

- Essayez de faire le lien avec la question de cours car il y en a souvent un (mais ce
n’est pas systématique).

Conseils 13



Rapport du jury 2015

Il est important de préciser, notamment pour les candidats ayant quelques
difficultés a s’approprier la question relative a un point précis du
programme, que cette sous-partie est souvent un point de démarrage ou
méme un indice pour aborder la deuxieme sous-partie de la «question
ouverte».

- Ne négligez pas le temps de préparation de cette partie, méme si elle ne compte que
pour 5 points.

Rapport du jury 2016

Les examinateurs ont souvent eu l'impression que cette question n'a pas
été préparée pendant les trente minutes. Pour s'approprier et analyser les
informations fournies et la problématique, il faut y consacrer un long
temps de réflexion.

Pour la partie exercice :

- Lisez la totalité de 1’énoncé de facon a repérer les questions que vous pensez pouvoir
réussir. L’exercice est en effet tres long en général et vous n’aurez pas forcément le
temps de tout aborder : il faut commencer par présenter celles que vous avez su faire.

- Faites les applications numériques pendant le temps de préparation de fagon a aborder
davantage de questions pendant la présentation, et a éviter les mauvaises surprises lors
du passage au tableau. Vous aurez ainsi le temps de corriger vos éventuelles erreurs et
éviterez de donner une impression négative a I’examinateur (cet aspect entre également
en compte dans la notation).

Rapport du jury 2016
Les candidats qui sont tentés par un calcul improvisé au tableau sont
souvent mis en difficulté et pénalisés par leur improvisation.

o Pendant la présentation au tableau :

L’ordre de présentation entre la partie exercice et la partie question de cours — question
ouverte est laissée au choix du candidat. En revanche, il faut impérativement
commencer la partie question de cours — question ouverte par la question de cours.

Rapport du jury 2015

Les candidats sont invités a commencer librement par la partie «question
ouverte» ou par la partie exercice. Par contre, pour la partie «question
ouvertey, il est imposé de commencer par la premiére sous-partie.

Pour la question de cours / question introductive :

- Inutile de faire un plan pour cette partie.

Rapport du jury 2015
Les questions étant volontairement tres ciblées, il est inutile de faire un
plan, il faut répondre a la question sans digressions.

14 Conseils



- Soignez les mécanismes que vous présentez : indiquez tous les mouvements des
doublets d’électrons, la régénération des catalyseurs, 1’existence d’un équilibre ou non
pour les différentes étapes. Equilibrez les différentes étapes des processus réactionnels.

- Sachez gérer votre temps : inutile de passer trop de temps sur cette question.

Rapport du jury 2015

Certains candidats manifestement peu pressés de passer a la deuxiéeme
sous-partie de la «question ouverte», ont volontairement trainé sur la
premiéere sous-partie et se sont donc auto-pénalisés, cette premiére sous-
partie ne comptant que pour 3 points.

Pour la question ouverte :

- Faites un plan pour cette partie.

Rapport du jury 2015
Bien que le temps consacré a cette deuxiéme sous-partie soit relativement
court, il convient de structurer la présentation.

- Commencez par montrer que vous vous &tes approprié le probleme et proposez
éventuellement une démarche pour le résoudre. Méme si vous n’avez pas trouvé la
solution, c’est a vous de lancer la discussion.

Rapport du jury 2016

Lors de la question ouverte, c’est au candidat de prendre l'initiative de la
discussion et d'exposer sa réflexion face a la problématique. Puis dans un
deuxiéeme temps, I'examinateur intervient pour orienter ou guider la
discussion.

- Utilisez le tableau pour traduire vos propos.

Rapport du jury 2016

Par ailleurs, si la communication et le dialogue sont importants dans cette
épreuve, il ne faut pas non plus passer son temps a exposer ses idées sans
les traduire au tableau.

Pour la partie exercice :

- Enoncez les questions traitées avant d’y répondre puis indiquez la méthode ou la
relation que vous allez utiliser ou que vous envisagez d’utiliser pour résoudre le
probleéme.

- 11 faut aller a ’essentiel tout en restant clair. Evitez absolument les temps morts et
présentez en priorit€ vos résultats en sautant éventuellement des questions si vous
n’avez pas réussi a les faire : il faut étre efficace.

- Encadrez vos résultats.

- Si vous avez fini de présenter vos résultats avant la fin de I’épreuve, revenez sur les
questions que vous avez €éludées en proposant une approche pour la résolution de

Conseils 15



N

I’exercice. Restez a 1’écoute de 1’examinateur qui peut alors vous donner des
indications précieuses au cas ou vous ne seriez pas sur la bonne voie.

Vous devez sortir de votre planche en vous disant que vous avez fait le maximum.
Pensez bien qu’un tout petit plus par rapport a d’autres candidats peut s’avérer tres
payant !

Bon courage !

16 Conseils



Tableaux récapitulatifs des exercices

Tableau récapitulatif des exercices de chimie organique sur le programme de PCSI

Stéréochimie RIISI_N Sx-E | RMgX Apigzleit;l?)?l Redox

Exercice 1 ° o

Exercice 2 ° ° ° °

QC/QO03 °

Exercice 4 ° ) °
Exercice 5 L b
QC/QO6 ° °

QC/Q07 °
Exercice 9 ° ° °

Exercice 11 ° °

QC/QO0 12 °

Exercice 12 °

Exercice 13 ° . . °

QC/QO 14 ° °

QC/QO 15 °

Exercice 16 ° ° ° °
QC/QO0 17 °

Exercice 19 o .
QC/Q020 ° °
QC/Q021 °

Exercice 21 °

Exercice 22 . °

Exercice 24 °

Tableaux récapitulatifs des exercices 17




Tableau récapitulatif des exercices de chimie organique sur le programme de PC

Alceénes | AN+E CI‘(e;it(ijOH Cré:a:lt(i:on Redox | Polymeres
Exercice 1 °
Exercice 2 .
QC/QO03 °
Exercice 4 ° °
Exercice 5 ° °
QC/QO07 °
QC/QO08 °
Exercice 9 ° .
QC/QO0 10 °
Exercice 11 ° )
Exercice 13 o ° .
Exercice 16 °
QC/QO0 17 ° ° ) .
Exercice 18 °
Exercice 19 ° )
QC/Q021 °
Exercice 21 ° °
Exercice 22 ° .
Exercice 24 ° ° )

Tableaux récapitulatifs des exercices



Tableau récapitulatif des exercices de chimie inorganique sur le programme de PCSI

Description s Classification | Molécules ]
d’un systeme Cinétique périodique et solvants Cristaux
Exercice 1 o
QC/QO05 o
Exercice 6 o
Exercice 7 ° °
QC/Q09 °
QC/QO 11 o
Exercice 12 °
Exercice 15 .
Exercice 17 ° o
QC/QO0 18 °
Exercice 19 °
Exercice 21 ° ° o
QC/Q0 22 o

Tableaux récapitulatifs des exercices 19



Tableau récapitulatif des exercices en solution aqueuses sur le programme de PCSI

Oxydo-réduction | Acide-base Cg;gg;ﬁ;ggﬁ ) E = f(pH)
Exercice 3 (] ° hd
QC/Q0 4 (] .
Exercice 8 . °
Exercice 10 °
QC/QO0 16 ° °
Exercice 16 .
Exercice 17 L]
Exercice 19 ° °
Exercice 20 (] .
Exercice 23 (]

20 Tableaux récapitulatifs des exercices




Tableau récapitulatif des exercices de chimie inorganique sur le programme de PC

Diagrammes | .o chimie | i=AE) | COMPIXES | gp oM
binaires octaédriques
QC/QO1 ) °
QC/Q02 °
Exercice 6 .
Exercice 12 °
QC/QO0 13 °
Exercice 14 °
Exercice 15 °
QC/QO0 18 °
Exercice 21 °
QC/Q023 °
QC/Q024 °
Exercice 24 L
Tableaux récapitulatifs des exercices 21






Jour n°1

| Question de cours 1

Variance d’un systeme a 1’équilibre : degrés de liberté du systeme.

| Question ouverte 1

Les liquides de refroidissement utilisés dans les moteurs de voitures sont
essentiellement constitués d’un mélange eau-éthylene glycol (éthane-1,2-diol) obtenus
par dilution d’antigel concentré.

On peut lire sur la fiche technique d’un antigel concentré les informations suivantes :

ANTIGEL CONCENTRE est un antigel concentré organique & base de monoéthyléne
glycol (MEG) répondant aux cahiers des charges des plus grands constructeurs.
ANTIGEL CONCENTRE s’emploie dilué dans I’eau déminéralisée et constitue ainsi un
liquide de refroidissement permanent utilisable toute I’année dans les moteurs, circuits
de chauffage ou de climatisation, ...etc.

La protection contre le gel dépend de la proportion d’ANTIGEL CONCENTRE dans
Peau :

% Volume d’ANTIGEL CONCENTRE 33 40 50

Température d’apparition des premiers cristaux (°C) —20 -26 -37

On donne également la masse volumique de I’éthylene glycol (p = 1,1 g.cm’3) ainsi que
le diagramme binaire eau-éthylene glycol en pourcentage massique :

‘Tempéramre (°C)
\

0 A
~13
domaine T

domaine I

-50
omaine IIT

- 05

domaine TV

0 53 70 100 P % massique en
D>

éthane-1,2-diol

Attribuer les domaines I a IV et commenter les informations données par le fabricant.
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I Exercice 1

On s’intéresse a la synthése de la molécule 1 représentée ci-dessous :

O~_ _OCH,

HO OY

HO

OR

1) a) Donner la configuration absolue des carbones asymétriques de la molécule 1. On
suppose que R est une chaine alkyle simple.

b) Donner la configuration des doubles liaisons de la molécule 1.

2) 1 est saponifié pour donner les molécules 2 et 3 (représentée ci-dessus) ainsi qu’un
sous-produit.

a) Donner la structure du composé 2 ainsi que la nature du sous-produit formé.

b) Rappeler le mécanisme de la saponification a 1’aide d’une représentation
simplifiée de 1.

3) Le composé 3 est placé en milieu acide a chaud pour conduire au diacide
carboxylique 3a qui évolue spontanément en 4 (C1oH;,0).

a) Représenter le composé 3a.

b) Donner la structure du composé 4.

4) Le composé 4 est ensuite transformé en S selon une suite de réactions non étudiées
ici. Le chauffage de § en milieu acide conduit a 6 de formule brute CoH;,03.

@) OH

OH

a) Identifier 6. 6 est-il optiquement actif ?
b) Quel produit secondaire peut-on envisager ?

¢) Lequel aurait le plus grand rapport frontal en CCM ?

Données : pKa (PhOH/PhO") = 10 Ph- représente le groupement phényle (C¢Hs—)

24 Jour n°1



| Question de cours 1 2015

Enoncé

Variance d’un systéme a 1’équilibre : degrés de liberté du systéme.

Analyse stratégique de ’énoncé

Il conviendra bien siir de donner la définition de la variance et du degré de liberté d’un
systeme, mais il faudra également illustrer ces deux notions sur un exemple.

Dans ce cas, autant le faire dans le cadre de la question ouverte, c'est-a-dire dans le
cadre d’un équilibre solide-liquide dans le cas d’un mélange binaire avec miscibilité
nulle a I’état solide et totale a 1’état liquide.

Corrigé

Considérons un systeéme contenant des constituants chimiques (c’est-a-dire des especes
chimiques présentes dans des phases données) siege de transformations avec variation
de la composition.

La variance (notée v) d’un systeme est le nombre nécessaire et suffisant de parametres
intensifs indépendants permettant de décrire les états d'équilibre de ce systéme physico-
chimique.

Cela signifie que si ’on fixe la valeur de ces parametres, les autres parametres intensifs
du systeme seront automatiquement fixés a 1’équilibre.

Si I’on fixe la valeur de v parameétres intensifs, on aura un état d’équilibre.

Si I’on fixe moins de v parametres intensifs, on peut avoir n’importe quel équilibre (il
n’est pas défini).

Si on fixe plus de v parametres intensifs, 1’équilibre ne pourra étre établi et il y a
disparition ou apparition d’un constituant supplémentaire (espece chimique ou phase).
On dit que I’on a rupture d’équilibre.

On peut donc également définir la variance comme le nombre maximal de parametres
intensifs indépendants dont on peut fixer arbitrairement la valeur sans qu’il y ait rupture
d’équilibre (c’est-a-dire apparition ou disparition d’un des constituants (espeéce ou
phase)).

Cela correspond, en ce sens, aux degrés de liberté du systeme.

Si certaines contraintes sont imposées dans le systéme (par 1’opérateur par exemple), ou
bien si certains parametres intensifs (comme la pression par exemple) ne sont pas
facteurs d’équilibre, on peut disposer d’un nombre réduit de parametres intensifs sur
lesquels on peut jouer pour modifier 1’équilibre sans le rompre.

Jour n°1 25




Calcul de variance

On dispose de X variables intensives a priori non indépendantes disponibles pour
décrire les états d’équilibre du systéme.
Ces variables sont reliées entre elles par Y relations indépendantes a I’équilibre.

11 suffit donc de connaitre v = X — Y parametres pour décrire totalement un des états
d’équilibre du systéme.

e Détermination de X

De maniere générale, les variables intensives qui décrivent le systéme sont la pression,
la température et la fraction molaire (ou massique, ou la pression partielle) de chaque
constituant (sachant qu’une méme espéce chimique présente dans deux phases
différentes possede une fraction molaire associée a chaque phase).

e Détermination de Y

» Pour chaque équilibre, on peut écrire la relation de Guldberg et Waage :
K° = f(P,Xi éq).

Il y a donc autant de relations entre les fractions molaires et la pression a I’équilibre
qu’il y a d’équilibres indépendants.

» Dans chaque phase, les fractions molaires doivent vérifier : > oxi=1.
i
On a donc autant de relations supplémentaires qu’il y a de phases.

Exemple : équilibre solide-liquide pour un mélange binaire (A et B) avec miscibilité
nulle a I’état solide et totale a 1’état liquide.

Le systeme est a priori décrit par 6 parametres intensifs : P, T, Xa¢s), XB(s), XA(t)» XB(0)-
On a donc X = 6.

Lorsque les deux équilibres sont établis (A = A et B) = B(p), on peut écrire deux
relations de Guldberg et Waage.

De plus ¥ xi) = 1 dans la phase liquide, et x;s) = 1 pour chaque phase solide (les
solides sont non miscibles).

OnadoncY =5.

La variance est égale a 1 : il existe une unique température d’équilibre a pression fixée.
Si I’on impose la pression (qui est souvent la pression atmosphérique), on ne peut plus
jouer sur aucun parametre intensif pour modifier I’équilibre : on ne dispose d’aucun
degré de liberté.

Pour un équilibre de fusion (solide-liquide), les phases étant considérées
incompressibles, la pression influe trés peu sur I’équilibre : il n’y a plus aucun degré de
liberté pour modifier 1’équilibre.
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I Question ouverte 1 2015 -

Enoncé

Les liquides de refroidissement utilisés dans les moteurs de voitures sont
essentiellement constitués d’un mélange eau - éthyléne glycol (éthane-1,2-diol) obtenus
par dilution d’antigel concentré.

On peut lire sur la fiche technique d’un antigel concentré les informations suivantes :

ANTIGEL CONCENTRE est un antigel concentré organique a base de monoéthyléne
glycol (MEG) répondant aux cahiers des charges des plus grands constructeurs.
ANTIGEL CONCENTRE s’emploie dilué dans I’eau déminéralisée et constitue ainsi un
liguide de refroidissement permanent utilisable toute I’année dans les moteurs, circuits
de chauffage ou de climatisation, ...etc.

La protection contre le gel dépend de la proportion d’ANTIGEL CONCENTRE dans
leau :

% Volume d’ANTIGEL CONCENTRE 33 40 50

Température d’apparition des premiers cristaux (°C) -20 -26 -37

On donne également la masse volumique de 1’éthylene glycol (p = 1,1 g.cm‘3) ainsi que
le diagramme binaire eau-éthyleéne glycol en pourcentage massique :

‘Tempéramre (°C)
A

0 A
-13
domaine TT
domaine T
-50
omaine TTT
— 65
domaine IV
0 63 70 100 P %% massique en
DS

éthane-1,2-diol

Attribuer les domaines I a IV et commenter les informations données par le fabricant.
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La collection « 24 jours pour préparer l'oral » vous assurera des
révisions solides entre les écrits et les oraux grace au planning de
travail fourni par les auteurs expérimentés, enseignants de classes
préparatoires. Ce planning est fondé sur 24 séances de travail réparties
sur 4 semaines de 6 jours. Durant chaque séance, vous pourrez vous
exercer sur un sujet de type concours puis vous consacrer a une analyse
minutieuse de tout I'ensemble du corrigé (analyse de I'énoncé, corrigé
détaillé, techniques @ mémoriser, formulaire et nombreux extraits des

rapports de jurys).

Ces ouvrages vous permettront aussi, dés le début de la deuxiéeme
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