Les calculatrices sont autorisées.
*kkkk
N.B. : Le candidat attachera la plus grande importance a la clarté, a la précision et a la concision
de la rédaction. Si un candidat est amené a repérer ce qui peut lui sembler étre une erreur
d'énoncéijl le signalera sur sa copie et devra poursuivre sa composition en expliquant les raisons
des initiatives qu'il a été amené a prendre.
*kkkk
LO®pr euve ¢ ompochimeetunrproigéme dpehysiquelesccandidats traiteront les
deux probléemesdas | 6 or dre de | eur ¢ h oarér. Lestjet tomporterl®d i g
pages.

Durées approximatives Chimie : 2 heures

Physique: 2 heures

PROBLEME DE CHIMIE

Toutes les données nécessaires a la résolution de ce probléme apparasis au A VI en f

AUTOUR DU DIOXYDE DE TITANE

A

Le dioxyde de titane est un solide minéral largement utilisé dardodesiness ar i ®s de | 6
(production mondiale entre 4 et 5 Mt/a®ja principale applicatiof> 90%)concerne les peiates
auxquelles il apportecomme pigmentune couleur blanche trés lumineuB&ans des secteurs de
pointe, on utilise également ses propriétés catalytiques (synthéses diverses) aratalyitques
(vitrages autenettoyants).Le probleme cidessous évogula synthése eles propriétésde ce
composé
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I.LLO®]I ®ment titane

l.1. Ecrire la structure électronique du titane. Pourquoi cet élémesit faittie de la famille des
éléments de transitigh

.2.Pour gu o " pobsédeunengraide stabilite

I3.Compte tenu de | a valeur de | a masse at omi
neutrons de son isotopeés probablement majoritaidans la natur@

Il. Le titane métallique

Il. 1. A température ordinaire, le titane métallique clisia, comme de nombreux métaux, dans le
systeme hexagonal. Calculer sa compaeitéutilisant lesparamétres de maille fournis &wI.
Comparer | a valeur obtenue ° celle doun empil
i dent i gqu e s ppeliatiordde gpseudbcenmpacteséy@néralement utilisée pour la structure

du titane hexagonal.

[I.2. Calculer la masse volumique du titamexagonal

I1.3. Au-dessus de 880°C environ, le titane métallique cristallise dans le systeme cubique centré
Quelle évolution de coordinance obsetven au passage de la variété allotropique basse
température a la variété allotropique haute température

Il.4. Montrer, en observant le diagramm@éd f our ni, que | e titane mG
les bilans caoespondant a cette réduction a pH = 2 et a pH = 12 (on considérera que le titane
sboxyde au degr ® ¢himiquestandatalé la rédcteom a pH §@8ficlure.n i t ®

II.5. Qu 6 o bdn Eeretméorie par ajoud @n exces de titane métalligue paudre a une solution
agueuse de chlorure titanique eI

II.6. Pourquoi le titane est un métal passif dans les eaux naturelles aétégBshématiser le
montage électrochimique permettant detreetn évidence cette passivité par tracé des couebes i/

lll. Préparation du dioxyde de titane

l1l.1. La méthodale préparation de Tipar voie humide comme point de dépdet trioxotitanate

de fer (Il),composé naturel de formule FeTj@isponible sous forme de miner@ie titanate solide

est solbilisé d a n acidel sdlfurique concentrdpnnantun meélange de sulfate ferreux FeSfde

sulfate de titanyld§iOSO, (TIO** +SO,”). Montret en uti |l i sant |oeecetteo mbr
transformation nodesredugiagns une r ®action dbéoxydo

l11.2. Apres séparationdu sulfate ferrewpar cristallisationla solution desulfate de titanyle est
traitée par une base qui précipitediexyde de titaneDans quelle partie du diagrammld de la
Figure 1(page 5envisageriex ous de pl aceaon tithngleTid)’b*(ma ine de | 0i

[11.3. Par quelle réaction de dismutatjasiont on écrira le bilan complgtpurraiton également
obtenir le dioxyde de titar2
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IV . Purification du dioxyde de titane

IV.1. Le dioxyde de titane obtenu par cette méthode aumsilg dioxyde de titane naturel doivent
toujoursétre purifiés Cette purification utilise le passage par le tétrachlorure gazeux TQ)Gelle
est la formule de Lewis de cette molécRl®uelle est sa géométfie

IV.2. La méthode utiliséendustriellemeh pour pr ®parer l e t®trachl
directe:

TiO, )t 2 Clz(g) = TiCly @T O ) [Réaction 1]
maisla«xR®a c t i o n »dudeCaebechldraiahde TiQa température élevée selon
TiO, )t 2 Chb @ T 2C ()= TiCly OR 2 CO(g) [RéactionZ]

Pour comprendre | a n®aug eactarts®lipet €p, daléukerja@andtanted e ¢ a
do®qui [100K de laréactidn sans carbonecéctionl). En déduire lagquantité deTiClyg,

formée dans un réactedermé porté a 100K et contenant initialemenin exces de Ti@solideet

10 mol dedichloregazeuxa la pression de 1 b&endemen?

IV.3. Comment évoluerait cette quanti(d/.2.) si on travaillait avec lesnémes quantités de
matieéredans un réacteur de volume 10 fois plus [Fetit

IV.4. On place maintenant dans le méme réacteur 10 mol de diantoescesle TiO, et un exces
de carbongce dernier supposé occuper un volume néglige@ilieuler de la facon la plus coneis
possible,la quantité de tétrachlorure de titane fornpie la réaction 2lans ces conditionst
comparer au résultat de la question IV.2. Conclure.

V. Utilisation du dioxyde de titane dans | 06in

La majeure partie du dioxyde deatie produit dans le monde est utdissdsmme pigment blanc
dans les peintures. Une peinture est un mélangéudeeurs phases
e Une phase | iquide constitu®e doéun soduvant
génere le feuil de peinture par évegtion du solvanfséchage de la peinture)
e Une phase solidpulvérulented @n pigment apportant la couleur dési(@eD, dans le cas
présent)
e Une ou plusieurs phases solidpslvérulentesaccessoires, les charges, conférant des
propriétés mécaniques anti-corrosion.

V.l.Lescomposé® r gani ques ont | o nia dee solpasts de pentures. Cesant | 6
des hydrocarbures, des alcool s, des esters, d
de chaine compteon pourle monométhyiexane? Quel est le nom de celui qui est optiguement
actif ? Représenter son stéréoisomere R.

V2.L6aci de acr ynkthylgpuopéoige)cestdeeconposé qui a donné son nom aux
peintures acryliques. De nombreux déripésymeres epolycondenséde @t acide sont employés
comme composants filmogenes des peintures. Ecrire la forrdéleeloppée de cet acide et celle
carbaniomui se forme quand il est attacuirla base amidure NMH(ce carbanion est le précurseur
de polymérisation anioniquetle6 aci de acryl i que).

V.3.Donner le mécanisme de formation du dimeére a partir de ce carbanion. Quelle est la formule du
motif de | 6ac?i de polyacryliqgue
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VI. DONNEES NUMERIQUES

Numéro atomique:
Ti: 22

Masse molaireatomique :
Ti = 47,9x 10 ® kg.mof*

Constante des gaz parfaits
R=8,314 J.K.mol*

Charge élémentaire:
q=160x10°C

Nombre doAvogadro
N = 6,0% 102 mol'?

Constante de Nernst a 298 K
In 10x RT/F ~ 0,06 V

Rayon atomique
Ti () i = 144.,8 pm

Parametres de naille du titane hexagonal
a=2950pm
Cc =468,6pm

Enthalpies libres de formation &1 100K (kJ.mol'") :

TiOy) AG1=1 744,803
COy) AG> =1 209,075
TiCla) AG3=1 630,638
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Fig. 1. Diagramme potentielpH du titane tracé pour une concentration en especes dissoutes
de 102mol.L™.
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PROBLEME DE PHYSIQUE

A PROPOS DE LA MACHI NE SYNCHRONE

Le principe de |l a conversion doé®nergie ®I
interaction champ magnétique courant électrique. Dans la machine synchrone, le stator est
alimenté parun systtmedecoant s tri phas®s. ||l cr®e ~ |1 086int«
Le rotor sbébapparente ° une bobine aliment ®e e
cr®® par | e stator sur | e courant ugdu rotor es

La machine peugétre alimentée par un réseau de fréquence fixe ou par un onduleur
autopil ot ®. Cette derni re solution permet dbo

un couple maxi mum pour des ¢ ou ntaun fosctiomh@riemt e n s

stable.
Un formulaire se trouve en fin de probleme.

PARTIE | - Préliminaire : champ magnétique créé par une spire en un point de son axe.

On considere une spire circulaire de centre O, de rayon R, contenu dans le plan Oxy,
orthogora | " |l 6axe 0Oz et parcourue par un courant
assimilable magnétiquement a du vide. Elle est orientée dans le sens trigopnométrigue comme le
montre lafigurel. On consi d re un poie®t. M, de cote z,

M(z)

v

Figurel
u
1) Par des considérations de symétrie, déterminer la direction du champ magmtiduecréeé

par la spire au point M. Déterminer ensuite son expression en fonction de I, R, z et de la
perméabilité magnétique du vige.
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PARTIEINl -Principe de |l a conversion doé®nergie ®l et

A] Etude du stator :

Le stator est constitué de trois bobines, dont les axes principaux contenus dans le plan xOy

. 2r : . R
sont cecalés de? les uns par rapport aux autres. Elles sont alimentées par un systeme de courant

tri phas® doéamp,l(devaleuw efficaved X dat de drégeenck (de pulsatior-. Ona

Chaque bobine crée dans la machine un champ magnétique proportionnel au courant qui la traverse
et dirigé suivant son axe principal.
On note K le coefficient de proportionnalité et on a :

,avecj=1,20u3

et sedéduisentdepar | es rotationsest dé.angl e respecti

A

) Yy
O X
i1
i3

Figure 2
Al)Donner | 6expressioncd®®cphampl magh®@toqgué |
dans la base . On exprimera chaque composante en fonction dg,K,d et

A.2) Montrer que ce champ est de norme constante et porté par un vecteur unitaire dont on
précisera le sens et la directiondanslabase . Justi fier | 6appell at:i

précise son sens de rotation.

A.3)Quesepassetl si on inverse | es phases 1 et 2 ¢
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