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Instructions

Assurez-vous que votre code d'étudiant est é&crit aux emplacements prévus
en haut de page et inscrivez votre nom sur chaque page.

Vous disposez de 5 heures pour résoudre les problemes. Ne commencez que
lorsque le signal START est donné.

Seule la calculatrice fournie est autorisée.

Tout résultat doit étre rédigé dans le cadre approprié. Rien de ce qui sera écrit
en dehors des cadres ne sera corrigé. Utilisez le verso des feuilles si vous
avez besoin de brouillon.

Quand cela est nécessaire, écrivez vos calculs dans les cadres
correspondants. Si pour un calcul compliqué, vous ne fournissez que le
résultat méme exact sans montrer le calcul, vous n'obtiendrez pas de point.

Une réponse numérique sans son unité n'a aucun sens. Vous serez
fortement pénalisés si I'unité requise n'est pas indiquée. Vous devez
également écrire vos résultats numériques avec un nombre approprié de
chiffres significatifs.

On considérera tous les gaz comme étant parfaits.

Quand le signal STOP sera donné, vous devez immédiatement arréter votre
travail. Tout retard dans le respect de cette consigne peut provoquer votre
disqualification de I'épreuve.

Lorsque I'épreuve sera terminée, vous placerez votre copie dans I'enveloppe
fournie. Ne cachetez pas l'enveloppe.

Ne quittez pas la salle d'examen avant d'en avoir regu la consigne.
Cette épreuve comporte 42 pages.

La version anglophone officielle de I'épreuve est disponible sur demande mais
uniquement en cas de besoin d'une clarification.
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Constantes physiques

Nom Symbole Valeur
Constante d'Avogadro Na 6,0221.10% mol™
Constante de Boltzmann ks 1,3807.102 J K™
Constante des gaz 1 gt
parfaits R 8,3145 JK™" mol
Constante de Faraday F 96485 C mol™'
Vitesse de la lumiére c 2,9979.10° ms™
Constante de Planck h 6,6261.10* Js
Pression standard p° 10° Pa
Pression atmosphérique Pam 1,01325.10° Pa
Conversion du zéro de
Péchelle Celsius 273,15K
Accélération de la g 9,807 m s~
pesanteur
Magnéton de Bohr Ms 9,274015.10°%J T
Formulaire

Volume du cube

Volume d’une sphére

Energie potentielie gravitationnelle
Equation des gaz parfaits
Equation d'Arrhenius

Formule du moment magnétique (« Spin Only »)
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V=P

V= (4/3)ar’

E =mgh

pV=nRT
k=Aexp (-Ea/RT)

et = AJn(n+2) pg
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Classification périodique des éléments

avec masse molaire atomique

1 18
1 2
H He
1.008) 2 13 14 15 16 17 ] 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N}]O/|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81] 12.01] 14.01| 16.00 | 19.00| 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si| P S |Cl]|Ar

22991 2431 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 | 26.98| 28.08| 30.97 | 32.06 | 3545 | 38.85

19 | 20 | 21 | 22| 23| 24| 25| 26 | 27 | 28| 29| 30| 31| 32| 33| 34 | 35| 36
K|Ca|Sc|Tij{V |Cr({Mn|Fe|Co|Ni|Cul|lZn|Ga| Ge| As ] Se|Br | Kr
38.102] 40.08 | 44.96 | 47.90 | 50.84 | 52.00 | 54.84 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.50 | 74.92 | 78.96 |70.904] 83.80

37 | 38 [ 39| 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr|Y |Z2r |[Nb|Mo[Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|[In |Sn|Sb|Te| | | Xe
8547 | 87.62 | 88.91 | 91.22 ] 92.91 ) 95.94 101.07|102.91) 106.4 |107.871112.40]/114.82| 118.69)121.75|127.60|126.90[ 131.30
55 | 56| 57| 72| 73| 74| 75| 76 | 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 88
Cs|BajLa*|Hf |[Ta|W [Re|Os|Ir [Pt |Au|Hg|TI|Pb|Bi|Po|At|Rn
132.91137.34|138.91[178.49 180.95| 183.85| 186.2 | 190.2 | 192.2 |195.09(196.97|200.59|204.37| 207.2 | 208.98
87 | 88 | 89
Fr |Ra|Ac*

58 | 59 |60 |61 [62 [63 |64 |65 |66 [67 |68 [ 69 | 70 | 71
*Lanthanides [Ce | Pr {Nd |Pm |Sm Eu (Gd [Tb [Dy |Ho |Er |[Tm|Yb|Lu
140.12 | 14091 | 14324 1504 ] 151.96 | 157.25 | 15893 | 16250 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 17304 | 174.97
90 (91 |92 {93 |94 |95 |96 |97 |98 |99 [100 [101 |102 | 103
*Actinides |Th|(Pa|[U [Np |[Pu|Am|Cm|Bk |Cf|Es|Fm|{Md No |Lr
23201 23803
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Probléme 1 10% du total
Estimation de la constante d’Avogadro

fa {1b | 1c | 1d | 1e | 1f [ 1g | 1h | 1i | 1j | 1k | Total

4 | 4| 4 ) 2 1 2 3| 6| 4 3 ] 3 36

Différentes méthodes ont été utilisées pour déterminer la constante d'Avogadro.
Trois méthodes différentes sont décrites ci-dessous.

Méthode A - a I'aide de la diffraction de rayons X (méthode moderne)

La maille conventionnelle constitue une petite unité de répétition dans la structure
cristalline. La diffraction des rayons X montre que la maille conventionnelle d’'un
cristal d'or présente une structure cubique a faces centrées (les centres des atomes
d'or sont situés & chaque sommet et au milieu de chaque face du cube). Le

paramétre de maille vaut 0,408 nm.

a) Représentez la maille conventionnelle et calculez le nombre d'atomes d'or
contenus dans cette maille conventionnelle.

Maille conventionnelle :

Nombre d'atomes d’or dans une maille conventionnelle :
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b) La masse volumique de I'or vaut 1,93. 10° kg m™. Calculez le volume et la
masse de la maille conventionnelle.

Volume :

Masse :

c¢) Calculez la masse d'un atome d'or et la constante d’Avogadro, sachant que la
masse molaire atomique relative de I'or est 196,97.

Masse d'un atome d'or :

Constante d’Avogadro :

Méthode B — a partir de désintégrations radioactives (Rutherford, 1911)
La séquence de désintégration radioactive du ?°Ra est la suivante :

t 26.8m

226Rg L . 222p; 38854, 218p, 310M_ 21ap, 268m_ oqgp; 199m

214P0 164.3ES 210Pb 22.3! 21OBi 5.013d 210P0 138.4d 206Pb

Les durées indiquées sont les temps de demi-vie ; les unités sont : y = années
(years), d = jours (days), m = minutes. La premiére désintégration présente un
temps de demi-vie, noté t ci-dessus, bien plus élevé que les autres.
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g) Au bout des 163 jours, I'échantillon contient 10,4 mm?® de He, volume mesuré
sous 101325 Pa et & 273 K. A partir de ces données, calculez la constante

d’Avogadro.

h) Sachant que la masse molaire isotopique de 2*®Ra, mesurée par
spectrométrie de masse, vaut 226,25 et en utilisant la valeur de la littérature
de la constante d'Avogadro (6,022.10%2 mol™), calculez nra, le nombre
d’atomes de °Ra dans I'échantillon de départ, A, la constante de vitesse de
décroissance radioactive, et t le temps de demi-vie de **Ra (en années).
Seules les décroissances des éléments jusqu'a lisotope identifié en (e), en
excluant ce dernier, sont a prendre en compte.

nRa= ). =
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Méthode C — dispersion de particules (Perrin, 1909)

Une des premiéres déterminations précises du nombre d’Avogadro a été effectuée
en étudiant la répartition suivant I'axe vertical, sous I'effet de la gravité, de particules
colloidales en suspension dans I'eau. Dans I'expérience qui suit, des particules de
rayon 2,12.107m et de masse volumique 1,206.10°kg m™ sont mises en
suspension dans un tube contenant de l'eau a 15°C. Aprés avoir attendu
suffisamment pour que I'équilibre soit atteint, les nombres moyens de particules par
unité de volume, relevés a quatre hauteurs mesurées depuis le bas du tube, sont :

hauteur / 10 m 5 35 | 65 | 95

nombre moyen par
unité de volume 4,00 | 1,88 0,90 | 0,48

i) En supposant que les particules sont sphériques, calculez :

- la masse m d'une particule ;

- la masse d'eau my20 que la particule déplace ;

- la masse effective m* de la particule dans I'eau en tenant compte de la
flottabilité (c'est-a-dire en tenant compte de la poussée vers le haut due au
volume d'eau déplacé).

La valeur de la masse volumique de I'eau est 999 kg m™.

m= My2o =
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A Iéquilibre, le nombre de particules par unité de volume a différentes hauteurs peut
étre modélisé selon une distribution de Boltzmann :

ﬁ = exp —Eh —Eho
Ny, RT

Avec :
n, le nombre de particules par unité de volume a la hauteur h ;
npo le nombre de particules par unité de volume & la hauteur de référence hy ;

E, I'énergie potentielle de pesanteur par mole de particules a la hauteur h,
relativement aux particules situées au bas du tube ;

R la constante des gaz parfaits, 8,145 J K™ mol™.

Le graphe représentant In(ny, / npo) en fonction de (h — hy), tracé a partir des données
du tableau précédent, est présenté ci-dessous. La hauteur de référence, mesurée

depuis le bas du tube, est prise égale a 5 um.

0 20 40 60 80 100

-0.5

-1.0 ‘\
-1.5 X‘\

-2.5

In(ny, / Nhy)
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j) En déduire une expression de la pente du graphe.

k) Déterminez la valeur de la constante d'Avogadro a partir de ces données.
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Probléme 2 10% du total

Production de H, interstellaire

22 (2b | 2c |2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Total
21 2|42 | 6|6 |3 [2]6 33

Si deux atomes entrent en collision dans I'espace interstellaire, I'énergie de la
molécule formée est tellement importante qu'elle se dissocie extrémement
rapidement. Les atomes d’hydrogéne ne réagissent pour produire des molécules de
H, stables qu’a la surface de particules de poussiére interstellaire. Les particules de
poussiére absorbent I'essentiel de I'énergie libérée et la nouvelle molécule de H:
formée se désorbe rapidement. Ce probléme permmet d’'étudier deux modéles
cinétiques pour la formation de H; a la surface d'une particule de poussiére.

Pour les deux modeles, la constante de vitesse pour l'adsorption des atomes de H
sur la surface des particules de poussiére est ks =1,4.10° cm®s™. La densité
caractéristique en nombre d'atomes de H (nombre d’atomes de H par unité de

volume) dans l'espace interstellaire est [H] = 10 cm™,

[Remarque : dans la suite du probléme, vous traiterez, dans les équations
cinétiques, les nombres d'atomes adsorbés sur la surface et les densités en nombre
d'atomes en phase gazeuse de la méme maniére que lorsque vous utilisez des
concentrations. Par conséquent, les unités des constantes de vitesse ne vous seront
peut-étre pas familiéres. Les constantes de vitesse sont exprimées en nombres
d’'atomes ou de molécules par unité de temps.]

a) Calculez la vitesse d'adsorption des atomes de H sur les particules de
poussiére. Vous considérerez que cette vitesse est une constante pour la
suite du probléme.
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La désorption des atomes de H suit une loi de vitesse du premier ordre par rapport
au nombre d’atomes adsorbés. La constante de vitesse pour I'étape de désorption
estkg=1,9.10"s™

b) En considérant que seules les étapes d’adsorption et de désomtion ont lieu,
calculez le nombre N d’atomes de H adsorbés sur la surface de la particule de
poussiere lorsque I'état stationnaire est atteint.

Les atomes de H ne sont pas immobiles sur la surface. Quand ils se rencontrent, ils
réagissent pour former H, qui, ensuite, se désorbe. Les deux modéles cinétiques
considéres different par la maniére dont est modélisée la réaction, mais les
constantes de vitesse pour [l'adsorption k, la désorption k; et la réaction
bimoléculaire k;, ont les mémes valeurs :

ko=1,4.10"5cm3s™
kg=1,9.103g"
k-=5,1.10*s™
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Modéle A

On considere que la réaction de formation de H; suit une loi de vitesse du second
ordre. Sur une particule de poussiére, la vitesse de disparition des atomes de H par

réaction est kN>

c) Ecrivez I'équation donnant la dérivée de N, en tenant compte de I'adsorption,
de la désorption et de la réaction. En se plagant dans I'approximation des
états quasi-stationnaires, déterminez la valeur de N.

N=

d) Calculez la vitesse de production de H; par particule de poussiére dans ce
modeéle.
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Modéle B

Le modéle B permet d'analyser la probabilité pour que les particules de poussiére
portent 0, 1 ou 2 atomes de H a leur surface. Ces trois états sont reliés par le
schéma réactionnel suivant. On fait 'hypothése qu'au maximum 2 atomes sont

simultanément adsorbés.

O<——2

Xo, X1 €t x2 représentent les probabilités pour que les particules de poussiére soient
respectivement dans les états respectifs 0, 1 ou 2. Ces probabilités seront traitées
de la méme maniére que des concentrations dans I'analyse cinétique qui va suivre.
Pour un systéme dans I'état m avec une probabilité x,, les vitesses pour les trois
réactions possibles sont :

Adsorption (m — m + 1) : vitesse = ka [H] Xm
Désorption (m — m - 1) : vitesse = kg m xXm

Réaction (m — m - 2) : vitesse = Y2 ke m (m-1) Xm

e) Ecrivez les équations donnant les dérivées dx,, / dt des probabilités xo, x1 et
X2.
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f) Dans l'approximation des états quasi-stationnaires, utilisez les équations
des dérivées ci-dessus pour en déduire les rapports xa/x; et xi/xp, puis

évaluez ces rapports.

g) Evaluez les probabilités xo, x; and xo dans I'approximation des états quasi-
stationnaires. [Si vous n'avez pas réussi a déterminer les rapports de la
question (f), utilisez x2/x; = a et x1/xo = b, et donnez un résultat sous forme

algébrique].
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