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AGREGATION INTERNE : MODE D’EMPLOI

Le concours de 'agrégation interne est ouvert aux enseignants certifiés possédant
au moins cinq ans d’expérience. Ce résumé banal contient les trois clefs qui expliquent
les spécificités de ce concours: « interne », « enseignants », « cinq ans ». Nous les
expliquerons et nous en tirerons une méthode robuste pour se préparer aux épreuves.
Commengons par un survol des faits.

L’agrégation interne en chiffres

L’écrit se compose de deux épreuves, I'une de physique, 'autre de chimie, notées
chacune sur 20. En 2012, la barre d’admissibilité était fixée a 27,6/40 qui refléte un
bon niveau des candidats. Ces derniers étaient 1155, dont 976 présents & au moins
une épreuve. Leur nombre est sensiblement constant depuis quatre ans: en 2009, ils
étaient 936.

Le nombre de postes offerts au concours a nettement diminué en 2011 : 45 entre
2006 et 2010, 35 en 2011 et 2012.

Les spécificités du concours interne

L’agrégation interne n’est pas une agrégation externe au rabais. C’est un concours
différent, qu’il faut saisir dans sa singularité.

Il s’agit en effet d’un concours interne, et comme tous les concours internes il
a deux objectifs. Le premier est de donner envie aux enseignants en activité de
continuer & approfondir leurs connaissances, afin que leur enseignement soit aussi
bon que possible; sous cet angle, la préparation au concours peut étre vue comme
une formation continue. Le second objectif est de recruter dans le corps des agrégés
des personnes différentes de celles qui réussissent le concours externe: s’il s’agissait
simplement de grossir les troupes, il suffirait d’augmenter le nombre de recus & ce
dernier.

Il faut comprendre en quoi ces personnes sont différentes. L’élément principal
est que les candidats sont déja enseignants. Il devient ainsi possible de les sélec-
tionner plus spécifiquement sur leurs qualités pédagogiques. Le jury a annoncé son
intention de continuer a faire évoluer 'agrégation interne dans ce sens. Tandis que le
concours externe évalue trés majoritairement les compétences purement scientifiques,
le concours interne donne une place de plus en plus large a la pratique du métier, et
a la passion d’enseigner.

Enfin, il va de soi qu’aprés cing ans consacrés a un meétier aussi exigeant que
I’enseignement, les compétences académiques s’estompent. On oublie, on change de
vie, on fonde une famille, on déménage pour son premier poste, on manque de temps
pour tout : il serait absurde et injuste de demander & un enseignant de posséder les
mémes connaissances en physique et en chimie qu'un étudiant a temps plein. De ceci
il découle, d’une part, que le niveau exigé des candidats est moins élevé a I'agrégation
interne qu’a I'agrégation externe, d’autre part que la vraie difficulté de la préparation
réside moins dans la capacité & produire des raisonnements scientifiques que dans la
faculté a libérer le temps nécessaire a la reprise des études.
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La préparation scientifique

Les connaissances scientifiques attendues des candidats au concours interne coin-
cident avec le programme des classes préparatoires. Il est inutile de réviser le pro-
gramme des années supérieures. Dés lors, il est aisé de savoir quels ouvrages consulter
pour réviser le cours: ce sont ceux de prépa.

Toutefois, I'esprit du concours interne n’est pas exactement celui des concours
d’entrée aux grandes écoles. Tandis que les seconds ont tendance & privilégier la vir-
tuosité technique, pour schématiser, le premier demande une bonne compréhension
du cours. Lors de votre étude des livres, passez du temps sur les exercices qui ques-
tionnent et qui appliquent le cours; profitez-en pour vous poser des questions sup-
plémentaires, pour aller un peu plus loin, pour appliquer votre réflexion au contenu
scientifique. Vous pouvez faire I'impasse sur les exercices plus techniques.

En paralléle de 'apprentissage du cours, travaillez réguliérement sur des sujets de
concours. En premier lieu ceux de cet ouvrage, bien str, car vous ne pouvez guére vous
présenter aux écrits sans savoir précisément ce qui vous y attend. Vous constaterez
que les sujets sont excessivement longs. Paradoxalement, ¢’est une chance. On ne vous
demande pas de tout faire, et ce serait d’ailleurs impossible dans le temps imparti
(cinq heures en physique comme en chimie). Les sujets comportent de nombreuses
parties, qui sont généralement indépendantes les unes des autres et qui couvrent une
grande partie du programme. Vous pouvez ainsi vous concentrer sur les thémes que
vous connaissez le mieux. Lors de votre préparation, ne prévoyez pas de traiter un
sujet entier en une journée (sauf peut-étre dans les derniéres semaines), car cela vous
demanderait de maitriser déja tout le programme. Travaillez les parties & mesure de
votre progression dans le cours.

Les sujets de I'agrégation interne ne sont pas les seules sources d’épreuves pos-
sibles. Pour réviser le programme de CPGE, les annales des Concours Communs Po-
lytechniques, du Concours Commun Mines/Ponts et du Concours Commun Centrale/
Supélec seront utiles en physique et en chimie; pour la chimie organique, privilégiez
les épreuves de la filiere PC. Utiliser ces sujets est payant car ils offrent 'occasion
d’approfondir vraiment un théme. Ils sont aussi plus courts (une dizaine de pages)
que les épreuves de l'agrégation interne (une vingtaine de pages). Comme le temps
que vous pouvez leur consacrer est restreint, il vous sera trés utile de disposer de
corrigés détaillés. Les Editions H&K, qui publient cet ouvrage, proposent également
des corrigés de prépa d’une qualité remarquable a travers leurs collections Annales
des Concours (les corrigés classés par année) et L’Intégrale des Concours (classe-
ment par concours). Vous les trouverez sans peine en bibliothéque, en librairie ou sur
www.doc-solus.fr.

La préparation personnelle

L’agrégation interne a ceci de paradoxal qu’elle sélectionne & un niveau Bac+2 des
enseignants qui ont déja réussi un concours de niveau Bac+3 ou Bac+5. C’est le signe
que La difficulté de ce concours réside moins dans les compétences scientifiques exigées
que dans le fait de se remettre aux études aprés avoir perdu I'habitude d’étudier,
dans des conditions difficiles puisque ces révisions s’ajoutent au travail usuel.

La tentation est grande de ne réviser que pendant les vacances scolaires. Mais
ce pari n’est pas bon. D’abord parce qu’il faut étudier réguliérement si ’on veut
retenir quelque chose, ensuite parce que cela ne laisse pas suffisamment de temps &
I’étude, enfin parce que de vraies vacances sont indispensables lorsque ’on méne de
front enseignement, vie de famille et études. S’il ne faut pas négliger la possibilité de
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travailler aussi pendant les vacances, surtout les mois d’été, il faut faire le pari deés
le début que 'on travaillera toute ’année.

Pour cela, il est trés utile de sentir que 1’on n’est pas seul et nous vous recom-
mandons vivement de vous inscrire dans un centre de préparation rattaché a une
université ou, si ce n’est pas possible, aux cours par correspondance du CNED. Ces
cours sont souvent bons et vous aideront a réviser efficacement.

Enfin, 'oral ne s’improvise pas. Si vous ne pouvez pas y consacrer quelques heures
chaque mois toute 'année, prévoyez de libérer beaucoup de temps libre entre février
(écrits) et avril (oraux), ou envisagez de préparer le concours sur deux ans. Environ
un tiers des inscrits au concours 2012 avaient déja été admissibles au moins une fois.

Le jour du concours

Le jury attend de vous des qualités pédagogiques, certes, mais il le fait via des
questions spécifiques qui demandent une démarche d’enseignant plus que de physicien
ou de chimiste. Ce serait une erreur que d’essayer de faire un cours miniature sur
chaque question du sujet pour impressionner votre correcteur, car cela vous prendrait
beaucoup trop de temps. Le succés d’estime que vous pourriez susciter aurait ainsi
une conséquence grave : votre échec au concours, faute d’avoir traité suffisamment de
questions.

L’esprit des sujets n’est pas de vous poser des questions astucieuses ou trés com-
plexes. Il est de vérifier que vous avez bien compris le cours. Dés lors que vous mai-
trisez parfaitement le cours d’un chapitre, vous devriez étre en mesure de résoudre
rapidement toutes les parties de sujets qui s’y rapportent. De la sorte, les notes aux
écrits sont grosso modo proportionnelles a la quantité de cours que vous connaissez,
sous réserve que vous sachiez convaincre le jury que vous les connaissez vraiment.
Pour cela, il faut répondre & beaucoup de questions, donc répondre rapidement &
chaque question. Ne trainez pas. Les épreuves ne sont pas particulierement difficiles,
mais elles sont longues et la concurrence est rude. Ne baclez pas pour autant : vous
serez évalué sur la précision de vos réponses et sur votre rigueur scientifique. Il serait
rageant que vous laissiez échapper des points sur une question que vous savez faire
parce que vous n’avez pas pris le temps de la traiter en détail. Pour résumer, vos ré-
ponses doivent étre rigoureuses, complétes, précises, et exemptes de verbiage inutile
dans un contexte de concours. Vous écrivez pour un collégue, pas pour un éléve.

Enfin, deux mises en garde. D’une part, le jury n’apprécie pas du tout le picorage
de points: une question dans une partie, deux questions dans une autre, puis retour
a la premiére partie, etc. Quand vous vous lancez dans une partie, faites tout ce que
vous pouvez y faire — sans rester bloqué — avant de passer a une autre. Evitez de
revenir en arriére, et méme de laisser de grands blancs « pour le cas ot ». D’autre
part, vos compétences en physique et en chimie doivent étre équilibrées. Tenez compte
de vos préférences, mais ne négligez pas une matiére au profit de 'autre. Le jury le
détecterait sans mal a l'oral et vous feriez vraiment mauvaise impression. On attend
de vous que vous sachiez enseigner aussi bien la physique que la chimie.

Bonnes révisions, et bon succés au concours.
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COMPOSITION SUR LA PHYSIQUE
ET LE TRAITEMENT AUTOMATISE DE L’'INFORMATION

Durée : 5 heures

Calculatrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable, alphanumérique ou i
écran graphique — a fonctionnement autonome, non imprimante, auforisée conformément a la
circulaire n°® 99-186 du 16 novembre 1999.

L'usage de tout ouvrage de référence, de tout dictionnaire et de tout autre matériel électronique
est rigoureusement interdit.

Dans le cas oii unfe) candidat(e) repére ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé, il (elle) le signale trés
lisiblement sur sa cople, propose la correction et poursuit 'épreuve en conséquence.

De méme, si cela vous conduit a formuler une ou plusieurs hypothéses, il vous est demandé de la (ou les)
mentionner explicitement.

NB : Hormis I’en-téte détachable, la copie que vous rendrez ne devra, conformément au principe d’anonymat,
comporter aucun signe distinctif, tel que nom, signature, origine, efc. i le travail qui vous est demandé

iporte not la rédaction d’un projet ou d’une note, vous devrez impérativement vous abstenir de
signer ou de Uidentifier.
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Quelques phénoménes liés & Pactivité
interne de la Terre

La Terre est une planéte vivante, comme en témoignent par exemple les séismes et les
éruptions volcaniques. Au début du XXe siécle, des géophysiciens ont eu l'idée d'utiliser les
ondes sismiques pour ausculter la Terre. Ils ont alors mis en évidence sa structure en couches
concentrigues.

A la fin des années 1960, la théorie de la tectonique des plaques a révolutionné les sciences
de la Terre. On considére aujourd’hni que la couche externe rigide du globe terrestre, appelée
lithosphére, épaisse d'une centaine de kilomeétres, est découpée en plaques qui se déplacent les
unes par rapport aux autres et que ces mouvements sont & 'origine des séismes. La premiére
partie de ce probléme se rapporte & l'étude des ondes sismiques et présente trois modéles de
sismographes.

L’étude de la structure interne de la Terre a permis de mettre en évidence l'existence d'un
noyau, solide en son centre et liquide & sa périphérie. Les courants de convection dans la
partie liquide du noyau, composée principalement de fer en fusion, sont & l'origine du champ
magnétique terrestre. En premiére approximation, ce champ est analogue & celui créé par un
dipéle magnétique, le péle Nord magnétique se situant prés du péle Sud géographique. L'étude
de l'origine du champ magnétique terrestre fait 'objet de la seconde partie du probléme.

Les deux parties du probléme sont indépendantes et comportent toutes deux des questions
pédagogiques relatives & 'enseignement en collége et en lycée. Les parties pédagogiques
représentant environ un quart du baréme attribué & ’ensemble du probléme, il est
fortement conseillé d’y consacrer le temps nécessaire.

L’article étudié dans la seconde partie figure en Annexe 1.

Des extraits de programmes officiels de collége et de lycée figurent en Annexe 2.

Un extrait du livret personnel de compétences est donné en Annexe 3.

Notations

A toute grandeur sinusoidale de la forme =(t) = Xpcos(wt + ¢), on associe la grandeur
complexe : z(t) = Xoexp(i(wt + ¢)) = X exp(iwt), ot i* = —1 et X = X, exp(ip).

Définition

Soit @ (M, ) un champ vectoriel. La définition du laplacien vectoriel de ce champ est :

AT = grad(div @) — rob(roh @).

Valeurs numériques

— Perméabilité magnétique du vide ............cooiiiiiiiiiiiin, po = 4m 1077 Hom ™!
— Accélération de 1a PESANLEUT ... ivvt it e g=9,81 ms™?
— Intensité du champ magnétique terrestre au podle Nord : .............. Br~61073T
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Ce corrigé est proposé par Vincent Freulon (ENS Ulm) ; il a été relu par Emmanuel

Loyer (Professeur en CPGE).

Composé de parties largement indépendantes, ce sujet balaye les programmes de

la classe de Troisiéme a la deuxiéme année de CPGE.

e La premiére partie porte sur les séismes: aprés quelques rappels généraux sur

les ondes dans le cadre du programme de Terminale S, on étudie les ondes
de compression générées par un séisme via une approche issue du programme
de deuxiéme année de classes préparatoires. Se pose alors la question de leur
enregistrement a l'aide d’un sismographe. Trois types de sismographes sont
introduits ; I'analyse du fonctionnement de deux d’entre eux se fait par les
outils de la mécanique du point. Au cours de ces questions, on revient sur
la notion de résonance telle qu’elle est introduite en Terminale; puis I’étude
est menée en régime sinusoidal forcé et complétée par une étude énergétique.
Enfin, le troisiéme sismographe contient un interférométre de Michelson.
Son fonctionnement est expliqué par les méthodes de 'optique ondulatoire.

La deuxiéme partie s’attache & décortiquer I'expérience VKS2 dont le but est
de comprendre l'effet dynamo. A partir d’un article tiré de la revue Reflets de
la physique, on s’interroge sur la démarche scientifique, les choix des chercheurs
pour la réalisation de I'expérience et ses objectifs. La mécanique des fluides
de deuxiéme année de CPGE est requise pour traiter les aspects théoriques.
Apres une bréve incursion dans le programme de Troisiéme, on étudie le modéle
de Bullard qui permit de comprendre l’existence du champ magnétique
terrestre, grace a I'induction.

Cette épreuve d’un niveau théorique raisonnable permet d’aborder différentes

facettes du quotidien de l’enseignant de sciences physiques: construction d’une
activité expérimentale ou d’une lecon, transmission de la démarche d’investigation
scientifique, maitrise des concepts de la physique jusqu’a la fin du Xx° siécle. Fidéle &
I’esprit des sujets d’écrit de I’Agrégation interne, elle constitue un bon entrainement.
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INDICATIONS

L’allongement de la tranche située au repos entre z et x + dx est la différence
entre sa longueur lorsqu’elle est perturbée et sa longueur lorsqu’elle est au repos.

Appliquer la loi de Hooke.

Utiliser la troisiéme loi de Newton pour exprimer la force exercée par la partie
gauche de la barre sur la tranche située entre x et = + dz.

On élimine le poids de la masselotte en cherchant la position d’équilibre. Intro-
duire la force d’inertie d’entrainement

dZs

dt

Remplacer z(t) par z = Xpe' (Wt¢) et injecter 1’équation différentielle.

Montrer que Y vérifie Y2 = (1/u? —1)2+1/(Q?u?). Cette quantité est maximale
lorsqu’il y a résonance.

Fie = -—m

Utiliser un résultat établi & la question 13.

Montrer que I’énergie potentielle du disque est (& une constante additive pres),
k
E, = 5(82 + d* — 20d sin 0) + mgl sin

La position d’équilibre s’obtient en dérivant cette expression par rapport a 6.

De méme qu’a la question 20, exprimer la longueur AB en utilisant :
—  —  —
AB = AQ+ OB

Traduire la conservation de I’énergie mécanique.

Les ondes qui voyagent par I’'un ou 'autre des bras subissent une réflexion et une
traversée de cette lame.
Montrer que la force d’inertie d’entrainement s’écrit

2
Fr—m (E2) 2
az ),
g

L’énoncé comporte une erreur de signe. Il faut montrer que

@ =m — Arctan (L)
mw

- .
Remplacer E par son expression dans ’équation de Maxwell-Faraday. Eliminer
7 de I’équation obtenue & 'aide de I’équation de Maxwell-Ampére. L’équation
de Maxwell-Thomson permet de faire apparaitre le laplacien.

_)
Puisque dS est selon 77;, seule la composante selon 172 du champ magnétique
contribue au flux.

M s’obtient en calculant

MA:/a A (i) d? AB)] a2
0

A\ UA

Multiplier ’équation (E) par i(t) et '’équation (M) par w(t). Sommer les deux
équations pour éliminer le terme de couplage.

En régime permanent, les dérivées par rapport au temps dans les équations (E)
et (M) sont nulles.
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AGREGATION
CONCOURS INTERNE

ET CAER

Section : SCIENCES PHYSIQUES
Option : PHYSIQUE ET CHIMIE

COMPOSITION AVEC EXERCICES D’APPLICATION

Durée : 5 heures

Caleulatrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable, alphanumérique ou
écran graphique — a fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément & la
circulaire n® 99-186 du 16 novembre 1999.

L’usage de tout ouvrage de référence, de tout dictionnaire et de tout autre matériel électronique
est rigoureusement interdil.

Dans le cas oii un(e) candidat(e) repére ce qui lui semble étre une erreur d’'énoncé, il (elle) le signale trés
lisiblement sur sa copie, propose la correction et poursuit I'épreuve en conséquence.

De méme, si cela vous conduit & formuler une ou plusieurs hypothéses, il vous est demandé de la (ou les)
mentionner explicitement.

NB : Hormis I’en-téte détachable, la copie que vous rendrez ne devra, conformément au pn‘ncipe d’anonymat,
comporter aucun signe distinctif, tel que nom, signature, origine, etc. Si le travail qui vous est demandé

t la rédaction d’un projet ou d’une note, vous devrez impérativerment vous abstenir de
signer ou de lidentifier.
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BOISSONS RAFRAICHISSANTES SANS ALCOOL

Les boissons rafraichissantes sans alcool (BRSA) désignent généralement les boissons élaborées a
partir d'eau, de sucre, de dioxyde de carbone et de plantes aromatiques (mais on y trouve aussi les
eaux minérales). De nombreuses marques existent sur ce marché trés concurrentiel oit chaque
consommateur peut satisfaire ses goiits alors que pour le chimiste la plupart des produits proposés
présentent des caractéristiques analogues.

Parmi les boissons les plus appréciées figurent les boissons au cola qui donnent lieu a de
nombreuses études chimiques. Que l'on soit chimiste en herbe ou chercheur, ces boissons a la
composition plus ou moins secréte représentent un défi pour mettre en ceuvre des technigues
analytiques. Les ordres de grandeur des concentrations étant sensiblement différents entre les
solutés intervenant dans la boisson, ils permettent souvent de modéliser assez simplement la
boisson.

On se propose donc dans ce sujet d'aborder différents phénoménes impliquant les ingrédients
classiques de ces boissons. L'ensemble du sujet est inspiré de questions que se posent enseignants et
éléves au travers des différents enseignements dispensés et projets proposés (TPE notamment) en
France et a l'étranger.

Parmi ces boissons, le Coca-Cola Vanille® a fait son apparition sur le marché en 2002. Cette
boisson nous servira de base d'étude sur proposition d'Adrien, éléve de %% 8

Apposée sur une bouteille en polyéthyléne téréphtalate (PET) de 1,25 L, ['étiquette
de Coca-Cola Vanille® fournit la liste d'ingrédients présents : "eau gazéifiée ;
sucre ; colorant : caramel (E150d) ; acidifiants : acide phosphorigque ; extraits
végétaux ; aromes vanille ; aréme caféine.”

L’étiquette indique également l'information nutritionnelle suivante :

"Pour 100 ml : valeur énergétique : 181 kI (42,6 kcal), protéines : 0 g, glucides :
10,6 g (dont sucres : 10,6 g), lipides : 0 g (dont acides gras saturés : 0 g), fibres
alimentaires : 0 g, sodium : 0 g.

Pour traiter 'ensemble du sujet, un certain nombre de données sont regroupées en début d'énoncé ;
il est fortement conseillé d’en prendre connaissance avant de commencer le sujet car il n'est pas
toujours fait référence explicitement a leur nécessité pour répondre aux questions posées.

Toutes les données ne sont pas forcément nécessaires a la résolution de l'ensemble des questions.
Quelques données sont toutefois fournies au cours de 1'énoncé.

Une annexe regroupant des tables spectroscopiques et des spectres est également présente en amont
de I’énoncé.

Les différentes parties sont, dans une large mesure, indépendantes mais certaines questions font
parfois appel a des notions ou a des résultats d'une autre partie.

La clarté, Ia lisibilité et la concision de la rédaction font partie des éléments d'appréciation de
la copie.
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Ce corrigé est proposé par Mickaél Profeta (Professeur en CPGE); il a été relu
par Alexandre Hérault (Professeur en CPGE).

Cette épreuve propose d’étudier les « boissons rafraichissantes sans alcool » sur
I’exemple du Coca-Cola vanille. Elle se compose de quatre parties de longueurs in-
égales, globalement indépendantes, mais dont certaines questions peuvent étre reliées
a des résultats obtenus dans d’autres parties. Le sujet est bien construit et ’on s’inté-
resse tour a tour aux différents constituants présents dans la boisson. On commence
dans une premiére partie par étudier I’eau gazéifiée, et plus particuliérement de nom-
breux aspects de la solubilité du dioxyde de carbone dans I’eau. La deuxiéme partie
s’intéresse aux sucres, puis vient le tour de l'acidifiant, principalement ’acide phos-
phorique, dans la troisiéme partie. Enfin, deux arémes sont évoqués dans la derniére
partie, 'arome vanille et la caféine.

e La premiére partie traite essentiellement du dioxyde de carbone. Elle est com-
posée de six sous-parties. La premiére commence par étudier la structure et
la réactivité du dioxyde de carbone. Les quatre sous-parties suivantes traitent
de la solubilité du dioxyde de carbone dans 1’eau, chacune abordant un as-
pect particulier du phénomeéne : établissement de quelques ordres de grandeurs,
influence du pH, étude thermodynamique et influence de la température, puis
l’aspect cinétique. Une large part est faite a la chimie des solutions aqueuses, a
laquelle on ajoute un peu de thermodynamique et de cinétique. Enfin, la der-
niére sous-partie aborde trés briévement le polyéthyléne téréphtalate (PET),
qui constitue la matiére plastique de la bouteille d’emballage.

e Dans la deuxiéme partie, on s’intéresse aux sucres présents dans la boisson
A travers quatre sous-parties. On commence par un peu de chimie organique
des sucres, et plus particulierement ’aspect stéréochimique ainsi que ’équilibre
entre les trois formes du glucose (les deux formes pyraniques et la forme ou-
verte). La deuxiéme sous-partie revient sur une étude cinétique avec I’hydrolyse
du saccharose. La troisiéme est centrée sur I’étude d’un dosage rédox en retour
du glucose a ’'aide de diiode et de thiosulfate. Quelques aspects énergétiques
sont abordés dans la derniére sous-partie.

e La troisiéme partie est trés courte. Elle traite de I’acide phosphorique, qui est
I’acidifiant présent dans la boisson. Le dosage par la soude est étudié pour une
solution d’acide phosphorique, puis dans la boisson. Enfin, 'obtention d’acide
phosphorique en séance de travaux pratiques est étudiée, ce qui donne lieu aux
questions les plus difficiles de I’épreuve.

e Pour conclure le sujet, la derniére partie aborde deux arémes de la boisson,
I’arome vanille et la caféine. La premiére étude aborde les caractéristiques spec-
troscopiques (IR et RMN) de la vanilline et de P’éthylvanilline. Suivent alors
quelques questions de chimie organique sur la synthése de la vanilline, princi-
palement autour des réactions de substitution électrophile aromatique. On ter-
mine par le dosage spectrophotométrique & ’aide d’une courbe d’étalonnage de
la vanilline présente dans le Coca-Cola vanille. La derniére sous-partie, sur la
caféine, est trés courte. Elle comprend essentiellement quelques questions qua-
litatives sur la chiralité et sur son lien avec les atomes de carbone asymétriques.
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Comme c’est 'habitude pour le concours de ’'agrégation interne, cette épreuve
est trés longue. Le jury signale d’ailleurs que « Le sujet, bien qu’étant un peu plus
court que les années précédentes, restait trés long, ce qui permettait d’obtenir la
note maximale de différentes maniéres, le but principal du sujet étant que chacun
puisse valoriser ses connaissances et savoir-faire acquis tout au long de sa carriére. »
Cet objectif est parfaitement atteint puisque le probléme aborde une trés large gamme
des thémes de chimie abordés dans ’enseignement post-bac.

Signalons tout de méme que la part de la chimie organique dans cette épreuve
reste vraiment faible, et que le jury regrette une nouvelle fois le manque de maitrise
de la majorité des candidats dans ce domaine. Il insiste notamment sur des points
déja soulevés dans les rapports des années précédentes, en particulier sur les confor-
mations de type chaise des cycles a six atomes, ainsi que sur ’écriture des mécanismes
réactionnels. Il est probable que I’évaluation de ces notions se poursuive dans les an-
nées 4 venir et il est de ce fait conseillé aux futurs candidats d’y préter une attention
particuliére.

Il est désormais courant que des questions de pédagogie jalonnent toutes les parties
du sujet. Le jury écrit & ce propos que « la composante pédagogique est fortement
associée aux thémes traités, a la fois par le choix des exemples proposés et par les
exigences attendues, explicites ou implicites ».

Cette épreuve est un trés bon exemple de I’esprit actuel du concours, et constitue
de ce fait un excellent entrainement pour se préparer aux sessions futures.
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Détection d’une nanosphere d’or
par microscopie photothermique

Au cours des derniéres décennies sont apparues des techniques de microscopie qui permettent
d’étudier des objets dont la taille est trés inférieure aux longueurs d’onde optique. Ainsi, I’équipe
du professeur Brahim Lounis, de 'université Bordeaux 1, a mis au point une technique de microscopie
photothermique qui permet de détecter et de localiser, dans un échantillon, des particules d’or dont
le rayon n’excéde pas quelques nanométres. Le principe de la microscopie photothermique ainsi que
ses premiéres applications & la détection de molécules biologiques sont décrits dans un article de re-
cherche publié en 2003 par cette équipe’. Ce probléme s'inspire librement de ces travaux pour aborder
le principe de la détection d’une nanosphére d’or par microscopie photothermique.

Le probléme est divisé en quatre parties largement indépendantes. Au sein de chaque partie, le
candidat pourra admettre, la cas échéant, les résultats donnés par I’énoncé pour répondre aux questions
suivantes.

Dans ’énoncé, les vecteurs sont notés en caractéres gras. Les candidats sont cependant invités, dans
leur copie, & utiliser des fleches pour les représenter.

Formulaire

Expression des opérateurs vectoriels en coordonnées sphériques

Si I'on note U = U(r, 8, $) une fonction scalaire des trois coordonnées sphériques (r,6,9) :
— le gradient de U est donné par :
oU 10U 1 oU

gradU = Zrer+ 25reo + T 095 <%

~ le laplacien scalaire de U est donné par :
382(7’(]) 1 9 ( 8U) 1 8

AU = divigradl) = 255~ + 790 \"" 026 ) ¥ e o

Equations de Maxwell dans un milieu diélectrique linéaire, homogeéne et isotrope

Dans un milieu diélectrique linéaire, homogéne et isotrope, non magnétique, de permittivité diélec-
trique relative e, les équations de Maxwell liant les champs électrique E et magnétique B s’écrivent, en
I’absence de charges libres :

(1) divE =0 (2) divB=0
oB

OE
(3) rotE = T (4) rotB = €0cHo 5,

A partir de ces équations, on montre I’existence d’un potentiel scalaire V et d’un potentiel vecteur

A tels que :
B =rotA e E=—gradV — %%

Quelques intégrales utiles & la résolution du probléme

/ duue"ucos(a~u):SH21a, duu*/l—uzzg
0 0

L. Cognet, C. Tardin, D. Boyer, D. Choquet, P. Tamarat, and B. Lounis, “Single metallic nanoparticle imaging for
protein detection in cells”, Proceedings of the National Academy of Sciences U.S.A. 100, 11350-11355 (2003).
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Ce corrigé est proposé par Tom Morel (Professeur agrégé) ; il a été relu par Vincent
Freulon (ENS Ulm).

Ce sujet aborde différents aspects de la lumiére. Il est composé de quatre
parties indépendantes qui utilisent 'optique géométrique, les milieux diélectriques,
la diffusion thermique et la polarisation de la lumiére.

e Dans la premiére partie, consacrée a l'optique géométrique, on commence
par rappeler quelques définitions. Aprés s’étre interrogé sur une maniére
d’introduire les lentilles minces en classe de Quatriéme, on revient sur leurs
propriétés et l'on étudie deux dispositifs associant chacun deux lentilles:
un microscope et une lunette astronomique. Cette partie est conclue par une
analyse du lien entre le principe de Fermat et les lois de Snell-Descartes.

e La deuxiéme partie porte sur la description classique de 'interaction lumiére-
matiére & partir des équations de Maxwell: une nanosphére d’or est soumise
au champ électromagnétique d’un laser. Partant de 1’équation de Laplace,
on détermine le potentiel électrique di au laser, en présence de la sphére,
dans tout I'espace. La capacité de la sphére & échanger de ’énergie avec I'onde
est abordée: cela conduit naturellement & évoquer ’absorption et la diffusion
de l'onde électromagnétique par la nanoparticule d’or.

e C’est la diffusion thermique dans la nanosphére qui est au cceur de la troisiéme
partie. Pour fixer les idées, ’étude est d’abord menée en régime permanent.
Mais 'utilisation du laser impose de compléter ces résultats en se plagant en
régime sinusoidal forcé. On résout alors ’équation de la chaleur en présence
d’un terme source pour aboutir au profil de température dans la sphére.

e La quatriéme partie porte sur la détection de nanosphéres par interférométrie :
la partie précédente a montré que les nanosphéres éclairées s’échauffent.
Cet effet modifie localement l'indice optique du milieu, d’ott I'idée de sonder
leur présence en utilisant les interférences. C’est 1'étude de cet interférométre
particulier qui fait I'objet de cette partie. L’analyse requiert 'introduction
du déphasage entre les deux bras de l'interférométre, dont le fonctionnement
repose en partie sur la polarisation de la lumiére; celle-ci est étudiée dans
un second temps.

Ce sujet est de difficulté progressive et les thématiques abordées sont assez
classiques. Plusieurs questions requiérent un bon sens physique ; d’autres présentent
une réelle difficulté dans les calculs car on résout des équations différentielles
en coordonnées sphériques. Réussir cette épreuve demandait donc d’allier rigueur
et analyse physique.



Agrégation interne — Physique 2011 — Corrigé 135

A34

A3.7
A414b

A421

B.2.5

B.2.6

B.2.7.b

Clla

C.1.2
C.2.6

C.3.1.1
C.3.1.2.a
C.3.14

D.1.3.a
D.2.1.a
D.2.1.b

INDICATIONS

Partie A

Isoler p’ dans la relation de conjugaison et introduire D = p’ — p puis
résoudre 1’équation du second ordre en p.
Pour un microscope, D =p’ —p ~ p'.

Prendre sinu = 1, nyerre = 1,5 et des longueurs d’onde dans 'ultraviolet
(A =300 nm).

Ecrire que le temps de parcours est la somme de chaque temps passé dans
chaque milieu 3.

Partie B

Dériver deux fois I’expression de I’énoncé et injecter chaque fonction dans
I’équation différentielle, puis résoudre I’équation du second ordre.

Le potentiel ne peut pas diverger en r = 0 et doit correspondre au potentiel
du champ appliqué en r > a.

o L=
La continuité de la composante radiale D impose que
— —
e1E1 -6 =eBy- &

Partie C

Faire un bilan d’énergie sur une tranche x et x 4+ dz et généraliser ce bilan
aux trois dimensions.
Il faut prendre en compte I’énergie absorbée par le milieu.

Il faut calculer la densité de flux thermique en utilisant la formule
8Tm
j = _Am
j(r) ( o )

Comme T(r,t) = T(a,t), on peut sortir T(a,t) de I'intégrale.

Intégrer par parties.

En ordre de grandeur, la dérivée temporelle s’écrit

d(6T(a, 1))

~ Q0T
dt 6 (Cht)

Partie D

Utiliser le théoréme de Pythagore.
Aprés réflexion, le champ électrique se retrouve selon a) .

On doit choisir a) tel que = a)
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Chimie dans les 1les

Les besoins en matériaux et en nouvelles molécules pour la santé par exemple sont toujours plus
grands. On est ainsi amené a exploiter des ressources un peu partout dans le monde. Les territoires
insulaires, du fait de leur isolement et parfois de leur éloignement des continents, sont souvent riches
de gisements végétaux ou minéraux originaux.

L’exploitation de ces richesses doit &tre conduite avec un maximum de précautions, les écosytemes
des iles sont fragiles et doivent &tre protégés.

La chimie a un rdle & jouer en développant des procédés industriels les moins polluants possibles pour
exploiter les ressources minérales et végétales, voire pour remplacer ces dernieres par des produits
synthétiques.

Premiére partie - Nickel et cobalt de Nouvelle-Calédonie

En 2007, la Nouvelle-Calédonie a produit 110 millions de tonnes de nickel. Elle dispose de gisements
constitués de deux types de minerais : les saprolites (appelées garniérites), minerais silicatés dont la
teneur en nickel est comprise entre 2,3 et 3% et les limonites (appelées latérites) contenant 1,34 %
de nickel et 0,12% de cobalt. Ces minerais contiennent aussi du magnésium, du fer, du silicium et
bien d’autres éléments chimiques.

Il existe deux grandes voies d’obtention du nickel : le procédé pyrométallurgique et le procédé hy-
drométallurgique. Nous nous intéresserons plus particulierement au procédé hydrométallurgique qui
permet I'obtention d’oxyde de nickel et de carbonate de cobalt.

Nous étudierons quelques propriétés du nickel et du cobalt et de leurs dérivés.

Données

Constante d’AVOGADRO : N = 6,02 x 10? mol~*
Constante des gaz parfaits : R = 8,31J. K™ -mol ™
Charge élémentaire : e = 1,60 x 10719 C

F =eN =965 x 10 C-mol!

g In10 = 0,060V aT = 298K

o Numéros atomiques Z et masses molaires M :

Elément C Fe Co Ni
| Z 6 26 27 28
M /Tg-mol ]| 12,0 55,8 58,9 58,7

o Masse volumique du nickel : pn; = 8,90 x 103kg-m™3

e Produits de solubilité i a 298K :
Composé | Ni(OH),(s) Co(OH),(s) Fe(OH);(s)
Pk, 147 14,2 386

e Potentiels standard des couples oxydant - réducteur, a 298 K :
Couple | 17/ Hy(g) 0,(g) / H,O Ni*t / Ni(s)

E°/V 0,00 1,23 -0,25
o Enthalpies molaires standard de formation, AyH®, et entropies molaires standard, 5°, a 298K :
[ Constituant 0,(g) CoO(s) Co30,(s)
A¢H° /[kJ-mol '] 0o -237,9 -891,0
52 /[J- K Tmol™] 205,2 53,0 102,5
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Ce corrigé est proposé par Alexandre Hérault (Professeur en CPGE) ; il a été relu
par Anna Venancio-Marques (ENS Lyon).

Cette épreuve se compose de trois parties de longueurs trés inégales articulées
autour de la « chimie dans les iles ». La premiére partie traite de chimie générale et
s’'intéresse au nickel et au cobalt dont la Nouvelle-Calédonie est une grande produc-
trice. Plus courte, la deuxiéme partie aborde la chimie organique & travers quelques
molécules odorantes dont les parfums ont des effluves associées aux iles exotiques.
Enfin, une troisiéme partie, trés courte, traite des polymeéres sur I’exemple du Kevlar,
matériau largement utilisé en navigation de compétition.

La premiére partie est la plus longue du sujet, représentant au moins les deux
tiers de I’épreuve. Elle est constituée de huit sous-parties indépendantes abordant
des domaines trés variés de la chimie générale.

e La premiére sous-partie traite de ’hydrométallurgie du nickel et du cobalt.
On y aborde surtout la chimie des solutions, ainsi qu’une étude des techniques
expérimentales de décantation et de filtration vues en classe de cinquiéme.

e Une courte étude cristallographique, trés classique, du nickel & 1’état solide
constitue la deuxiéme sous-partie.

e Dans un troisiéme temps, c’est 1’électrochimie qui est a I’honneur avec 'uti-
lisation de courbes intensité-potentiel pour étudier le dépdt électrolytique de
nickel par électrolyse.

e Vient ensuite le théme de la corrosion, et plus particuliérement de la passivation,
dans une courte sous-partie qui donne une part importante aux questions de
pédagogie pour des classes de lycée.

e La cinquiéme sous-partie revient & la chimie des solutions par I'étude d’un
dosage complexométrique des ions nickel par 'EDTA. L’étude est menée de
maniére classique et I'on y trouve les questions habituellement posées lorsque
I’on utilise PEDTA. Des questions expérimentales et pédagogiques concluent
cette partie, avec notamment une étude statistique assez complexe & mener sur
une collection de résultats obtenus dans une séance de travaux pratiques avec
des éléves.

e La sous-partie suivante est une étude thermodynamique d’un équilibre entre
deux oxydes de cobalt. C’est I’'occasion de manipuler les outils classiques comme
I’approximation d’Ellingham, la variance, et I'affinité chimique afin de prévoir
I’évolution du systéme.

e L’avant-derniére sous-partie est presque exclusivement consacrée a des ques-
tions de pédagogie autour de la catalyse.

e Enfin, la derniére sous-partie aborde la cinétique chimique. L’ordre d’une ré-
action chimique est étudié par spectrophotométrie. Il est également demandé
de construire un protocole expérimental pour un groupe de spécialité en termi-
nale S afin de réaliser un dosage spectrophotométrique par étalonnage.
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Dans un deuxiéme temps, le sujet s’oriente vers la chimie organique, pour laquelle
le jury déplore « une maitrise souvent trop faible », avec notamment de grosses diffi-
cultés pour « la stéréochimie et ’écriture de mécanismes réactionnels ». La deuxiéme
partie de ’épreuve comporte deux sous-parties de longueurs différentes s’intéressant
& des molécules odorantes utilisées en parfumerie.

e La premiére sous-partie traite principalement de I’Ambrox, molécule synthéti-
sée pour son parfum ambré. On commence par une étude stéréochimique sur
le théme du cyclohexane et de la décaline. Puis on aborde des questions de
mécanisme réactionnel autour de la réaction d’estérification.

e La seconde sous-partie, plus longue, est I’occasion d’aborder ’hydrodistillation
et Ientrainement a la vapeur pour lextraction de molécules & odeur florale.
Les questions classiques sur le principe et l'intérét de ces méthodes sont posées.
Des questions de pédagogie jalonnent réguliérement cette partie. Le mécanisme
d’aldolisation et de crotonisation en milieu basique est demandé.

Enfin, la derniére partie concerne les polymeéres. Elle est constituée de deux sous-
parties trés courtes traitant la synthése et les propriétés des polyamides.

e Dans un premier temps, on aborde la réaction de polymérisation sur ’exemple
de la polycondensation par étapes pour former un polyamide, le Kevlar. Le mo-
tif du polymeére est demandé et les notions fondamentales comme le degré de
polymeérisation et le caractére linéaire ou ramifié des chaines font I'objet de
questions simples de vérification des connaissances.

e Dans la derniére partie, on s’intéresse aux propriétés du Kevlar liées & sa struc-
ture. Le module d’Young doit étre défini, puis une comparaison avec le nylon est
faite pour attribuer les températures de transition vitreuse & ces deux composés
de structures voisines mais aux propriétés mécaniques trés différentes.

Au final, cette épreuve est vraiment trés longue, comme c’est souvent le cas pour
I’agrégation interne. Le jury souligne dans son rapport qu’il n’était pas nécessaire
de traiter la totalité pour avoir la note maximale. Tous les thémes de la chimie au
programme sont abordés dans des parties indépendantes, ce qui permet le jour J de
ne pas rester bloqué. Comme chaque année depuis quelque temps, de nombreuses
questions de pédagogie sont posées réguliérement dans le sujet. Il convient de ne
pas les négliger et de réinvestir votre propre expérience pédagogique avec vos éléves
pour donner une profondeur & votre copie. Cette épreuve est typique de I’esprit de
I’agrégation interne et constitue de ce fait un excellent entrainement pour les sessions
futures.
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COMPOSITION SUR LA PHYSIQUE
ET LE TRAITEMENT AUTOMATISE DE L'INFORMATION

Durée : 5 heures

Calculatrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable, alphanumériaue ou a
écran graphique — a fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément a la
circulaire n® 99-186 du 16 novembre 1999.

L’usage de tout ouvrage de référence, de tout dictionnaire et de tout autre matériel électronique
est rigoureusement interdit.

Dans le cas ot un(e) candidat(e) repére ce qui lui semble étre une errewr d’énonce, il (elle) le signale tres
lisiblement sur sa copie, propose la correction et poursuit |’épreuve en conséquence.

De méme, si cela vous conduit a formuler une ou plusieurs hypothéses, il vous est demandé de la (ou les)
mentionner explicitement.

NB : Hormis Uen-téte détachable, la copie que vous rendrez ne devra, conformément au principe d’anonymat,
comporter aucun signe distinctif, tel que nom, signature, origine, etc. Si le travail qui vous est demandé

iporte t la réd, d’un projet ou d’une note, vous devrez impérativement vous abstenir de
signer ou de Uidentifier.
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Quelques aspects du réchauffement climatique

Introduction

Depuis le début du XXeme siecle, la température moyenne sur Terre ne cesse d’augmenter.
Cette montée est particulierement importante si on ne considere que les cinquante dernieres
années, et bat des records les douze dernieres années.

Les scientifiques recommandent de ne pas dépasser une hausse de 1,5°C alors que le GIEC
(Groupe Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat) prévoit une hausse moyenne comprise
entre 1,4 °C et 5,8 °C d’ici a la fin du siecle, chiffre qui dépend des quantités de gaz a effet de
serre (GES) émises dans atmosphere.

Une des questions fondamentales qui se pose alors est : comment répondre a une demande
croissante d’énergie alors que les réserves de pétrole, de gaz et de charbon sont limitées et qu’il
faut enrayer le réchauffement climatique ?

Ce probleme comporte quatre parties en relation avec divers aspects du réchauffement clima-
tique. Ces quatre parties sont indépendantes les unes des autres et, a I'intérieur de chaque
partie, de nombreuses questions sont également indépendantes les unes des autres.

La partie A aborde la notion de température enseignée au lycée.

La partie B s’intéresse au role de la couche d’ozone stratosphérique.

La partie C est consacrée a l'effet de serre.

A Dintérieur de la partie C figure un paragraphe relatif aux oscillateurs mécaniques enseignés
au lycée (partie C 2.1.), en prélude a 'étude d'un gaz a effet de serre, le dioxyde de carbone
(CO2).

La partie D concerne le projet de mise en fonction en 2012 d’un réacteur nucléaire de troisieme
génération, a eau sous pression, qui permettra de produire de I’énergie sans émettre de GES. A
Iintérieur de la partie D figure un paragraphe concernant ’énergie d’origine nucléaire enseignée
au lycée (partie D 1.).

On notera le nombre complexe i tel que > = —1 et Im(i) = 1.
Les grandeurs complexes seront soulignées.

L’usage de la calculatrice est autorisé. Les numéros des questions sont | encadrés |.

*

Partie A : Notion de température au lycée

Des extraits du programme officiel des classes de Seconde et Premiere S figurent en annexe.

La notion de température est abordée au lycée en classe de Seconde. Comment est définie la
température absolue dans cette classe 7 Quel enseignement expérimental peut-on associer
a cette notion ? Proposer un plan de séance.

Proposer une expérience, réalisable en classe de Seconde, montrant qu’il existe un lien
entre le spectre d’une lumiere émise par un corps chaud et la température de ce corps.
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Ce corrigé est proposé par Vincent Freulon (ENS Ulm); il a été relu par Tom
Morel (Professeur agrégé).

Cette épreuve traite tout d’abord de différents phénoménes physiques contribuant

a réguler la température & la surface de la Terre, puis aborde la radioactivité
et son utilisation dans un réacteur nucléaire.

e Dans la premiére partie, on effectue quelques rappels sur la température,
son introduction au lycée et sa mesure.

e Au cours de la deuxiéme partie, 'atténuation d’une onde électromagnétique
lors de la traversée d'un gaz est étudiée, & ’aide des équations de Maxwell
dans les milieux et du modéle classique de 1’électron élastiquement lié.
Cela montre 'importance de la couche d’ozone pour atténuer les rayons UV.

e S’ensuit une partie ou l'on estime la température moyenne a la surface
de la Terre, d’abord sans atmosphére, ce qui conduit a une température trop
faible, puis en présence d’atmosphére: c’est l'effet de serre. Cela conduit
A s’intéresser aux excitations dans le domaine infrarouge d’'un gaz comme
le dioxyde de carbone. Dans le cadre de la mécanique classique, les vibrations
des atomes de la molécule sont étudiées en régime sinusoidal forcé. Les résultats
de cette étude permettent de revenir sur la température de surface de la Terre
et de comprendre son élévation en présence de gaz a effet de serre.

e La derniére partie porte d’abord sur la radioactivité. On commence par rappeler
des points du programme des classes de lycée pour aboutir & I'étude du cycle
thermodynamique modélisant le fonctionnement d’un réacteur de type EPR.
Pour augmenter le rendement, des améliorations du cycle sont proposées.

Ce sujet balaie de nombreux aspects du programme du lycée et de CPGE.
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INDICATIONS

La courbe de luminance en fonction de A est « large » autour du maximum.

— —
Remarquer que fa est une force de rappel élastique et fg est une force dissipative.

Comparer f, et fo en utilisant I’équation de Maxwell-Faraday.
%
Ici, E = —e? et P = an).
Dans les milieux diélectriques, les équations de Maxwell sont écrites a ’aide de

%
la densité volumique de charges de polarisation — div P et du vecteur densité de

%
courant de polarisation 9P /0t.

_)
Remplacer P par 'expression obtenue en complexe, & la question 14.

— .
Exprimer la partie réelle de E = Eg el(wt—kz) 17;

Puisque ¢ est la puissance surfacique rayonnée, il suffit d’intégrer sur la surface
du Soleil, assimilé & une sphére, pour obtenir le flux total d’énergie rayonné.

Donner l'expression du flux surfacique rayonné par le Soleil & la distance d et
remarquer que les rayons lumineux issus du Soleil atteignant la Terre forment un
faisceau quasi-paralléle.

En régime permanent, ’énergie absorbée par la Terre est intégralement réémise.
En notant S(r) la surface de la sphére de rayon r, erreur relative est donnée par
[S(Rr +€) — S(R)|
S(Rr)

Un développement limité de S(Rt + e) permet de conclure.

La molécule est supposée isolée.

, — —
Introduire le barycentre G de la molécule et décomposer GG sur GC, GO; et
—
GOs.
Appliquer le théoréme de la résultante dynamique a chaque atome d’oxygéne. Cela

conduit & un systéme de deux équations & deux inconnues, il suffit d’expliciter
que 'on rejette la solution triviale.

La molécule est neutre donc que penser de la résultante de la force électrique ?
Appliquer le théoréme de la résultante dynamique a chaque atome d’oxygéne.

La solution triviale n’est pas la solution recherchée du systéme de deux équations
a deux inconnues.

Exprimer la valeur moyenne du vecteur de Poynting en s’appuyant sur les expres-
sions complexes des champs.

Prendre Ty = 300 K et appliquer la loi de Wien.

Traduire les deux premiers principes de la thermodynamique sur un cycle complet,
sachant que le fonctionnement est réversible.

Etablir que dh = dw + d¢ + v dP + Pdv. Pour obtenir Pexpression de ds, repartir
de l'expression de dh et de la seconde identité thermodynamique.

Pour une évolution adiabatique réversible, As = 0 et comme AT <« T,

1 Ta + AT AT
n({—— | ~ —
Ta Ta
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COMPOSITION AVEC EXERCICES D’APPLICATION

Durée : 5 heures

Calculatrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable, alphanumériaue ou &
écran graphique — 4 fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément a la
circulaire n® 99-186 du 16 novembre 1999.

L'usage de tout ouvrage de référence, de tout dictionnaire et de tout autre matériel électronique
est rigoureusement interdit.

Dans le cas oti un(e) candidat(e) repére ce qui lui semble étre une erveur d’énoncé, il (elle) le signale trés
lisiblement sur sa copie, propose la correction et poursuit I'épreuve en conséquence.

De méme, si cela vous conduit & formuler une ou plusieurs hypothéses, il vous est demandé de la (ou les)
mentionner explicitement.

NB : Hormis en-téte détachable, la copie que vous rendrez ne devra, conformément au principe d’anonymat,
comporter aucun signe distinctif, tel que nom, signature, origine, etc. Si le travail qui vous est demandé
comporte notamment la rédaction d’un projet ou d’une note, vous devrez impérati t vous ab ir de

signer ou de Videntifier. @




274 Agrégation interne — Chimie 2010 — Enoncé

Données numériques relatives a I'’ensemble du sujet

Constantes physiques
Constante du gaz parfait : R = 8,31 J.K'.mol
Constante d’Avogadro : N, = 6,02 x 10% mol”
Charge élémentaire 1 e = 1,60 x 107° C
Constante de Planck : h = 6,63 x 10%* J.s
Célérité de la lumiére : ¢ = 3,00 x 10° m.s™
Le faraday : 1 F = 9,65 x 10* C.mol’

Numéros atomiques et masses molaires (g.mol™)

Elément H Li B C 0 Si P Mn Co Zn
Numéro atomique 1 3 5 6 8 14 15 25 27 30

Masse molaire 1,0 6,9 10,8 | 12,0 | 16,0 | 28,1 | 31,0 | 54,9 | 58,9 | 654

Données thermodynamiques a 298 K (supposées indépendantes de la température) :
enthalpies de formation standard et entropies standard absolues

Composés C(s) CO(g) | CO2(g) [CHa4(g) He (9) | He0 (9) O (9)
AH® (kd.mol ") - -110 - 393 -75 - - 242 -
S° (J.K.mol ) 6 197 213 186 130 189 205

H2O () [ CHsOH (I) [ ZnO (s) Zn (s)
AH® (kJ.mol ) | -286 -239 -348 -
S° (J.K .mol™) 70 127 44 42

Enthalpie standard de dissociation des liaisons

Liaison C-C C-H C=0 0=0 O-H
DgH° (kJ.mol 1) 345 415 804 497 463

Température d’ébullition (P=P°) et enthalpie de vaporisation de quelques composés

Composés eau n-hexane n-octane
Te (°C) 100 69 125
AvapH® (kd.mol ") 44 29 35

Potentiel standard apH=0eta 25 °C

Couple redox Zn**iZn Ag'/Ag
E° (V) -0,76 0,80
On prendra : %In(x) =0,06Ig (x), en V

Constante globale de formation du complexe [Zn(OH),* 425 °C : p = 1,0 x 10"
Produit de solubilité de I'hydroxyde de zinc, Zn(OH), 825 °C : K= 1,0 x 107"

Rayons ioniques (pm)

lon Li* Co*™* Co™ o*
Rayon ionique (pm) 60 74 63 140




Agrégation interne — Chimie 2010 — Corrigé 295

Agrégation interne — Chimie 2010 — Corrigé

Ce corrigé est proposé par Alexandre Hérault (Professeur en CPGE) ; il a été relu
par Mickaél Profeta (Professeur en CPGE).

Cette épreuve aborde le trés vaste théme de la production d’énergie, a travers des
aspects variés des problémes chimiques s’y rapportant. Elle est constituée de trois
parties indépendantes de longueurs inégales. La progression est chronologique dans
I’histoire des inventions liées & la production énergétique: la premiére partie traite
des énergies fossiles, la deuxiéme des piles électrochimiques puis & combustible, et la
derniére concerne les cellules photovoltaiques.

e La premiére partie, centrée sur les énergies fossiles, est divisée en trois sous-
parties. Dans la premiére sous-partie, on réalise une étude thermodynamique
des réactions de combustion et du transfert thermique associé, ainsi qu’une ap-
proche pédagogique de I'eau de chaux. Dans un deuxiéme temps, on s’intéresse
au charbon et aux oxydes de carbone a travers le diagramme d’Ellingham cor-
respondant d’une part, la thermodynamique des différentes réactions de com-
bustion du carbone d’autre part. Enfin, la derniére sous-partie, la plus longue,
traite des carburants. De nombreux thémes sont abordés, comme la combustion,
la composition des agrocarburants, la qualité et la fabrication d’une essence.
Cette sous-partie comporte des questions de pédagogie, pas mal de thermo-
dynamique (comme souvent dans cette épreuve), un peu de chimie organique,
mais aussi des questions de culture scientifique et chimique lorsque ’on aborde
I'indice d’octane ou la fabrication de ’essence.

e La deuxiéme partie concerne les piles et les accumulateurs ; elle comporte trois
sous-parties. Dans un premier temps, ce sont les piles électrochimiques qui sont
étudiées a travers quelques généralités, puis vient une comparaison des piles
saline et alcaline. Le théme abordé concerne essentiellement 1’oxydoréduction
en solution, ainsi qu’un diagramme potentiel-pH. Dans un deuxiéme temps, ce
sont les piles & combustible qui sont & 'honneur avec, pour commencer, une
étude thermodynamique, puis une étude de chimie organique sur la synthése de
polyméres utilisés dans leurs membranes. Cette partie se termine en abordant
trés rapidement la structure cristallographique d’un matériau constituant la
batterie lithium-ion.

e La derniére partie, la plus courte, concerne les cellules photovoltaiques, et plus
particuliérement les matériaux qui permettent de les produire. On s’intéresse
tout d’abord au silicium semi-conducteur a travers la cristallographie, la théorie
des bandes et le dopage du matériau pour améliorer sa conductivité. Viennent
ensuite les cellules de type Griitzel. Le fonctionnement général est décrit, puis
une étude orbitalaire des systémes conjugués est évoquée. Une synthése orga-
nique du matériau clét le probléme. C’est alors 'occasion de décrire en détail
la technique de la chromatographie sur couche mince et d’expliquer au niveau
terminale S certaines étapes du protocole expérimental, comme Iextraction
liquide-liquide et la purification des cristaux obtenus par recristallisation.

Le sujet est trés long mais le jury en a conscience et précise, comme souvent,
« qu’il n’était pas nécessaire de tout traiter pour obtenir une note convenable ».
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Il ajoute méme que la longueur peut également devenir un avantage car « un sujet
long peut donner & chaque candidat les possibilités de trouver les parties qu’il pourra
aborder ».

Signalons que nous avons trouvé cette épreuve d’un niveau global assez élevé,
probablement au-dessus du niveau moyen habituellement constaté les années précé-
dentes. Le sujet comprend beaucoup de thermodynamique, c’est de loin le principal
aspect de la chimie abordé ici, et finalement assez peu de chimie organique. Le jury
renouvelle ses conseils de rigueur dans ces deux domaines en soulignant que « le for-
malisme thermodynamique n’est pas respecté avec suffisamment de rigueur », et que
« les mécanismes réactionnels, les formules des molécules et les fleches doivent étre
dessinés avec soin ».

Les habituelles questions de pédagogie sont présentes tout au long de 1’épreuve,
essentiellement au niveau lycée. Le jury indique a leur propos qu’elles constituent
« environ un quart du baréme ». Cette proportion élevée prouve la grande importance
donnée a la qualité pédagogique au concours de 1'agrégation interne. Les professeurs
candidats sont ainsi invités & mettre & profit ’expérience professionnelle acquise au
cours de leur carriére.
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écran graphigue — & fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément & la
circulaive n® 99-186 du 16 novembre 1999, '

L'usage de tout ouvrage de référence, de fout diclionnaire et de tout autre matériel électronique
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Dans le cas ot un(e) candidat(e) repére ce qui lui semble étre ung erreur d*énoncé, il (elle) le signale trés
lisiblement sur-sa copie, propose-la correction et poursuit{’épreuve en-conséquence.

De méme, si cela vous.conduit a formuler une ou phisieurs hypotheéses, il vous-est demandé de la_(ou les)
mentionner explicitement.

NB : Hormis Uen-téte détachable, la copie que vous rendreg ne devra, conformément au principe d’anonymat,
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comporte notamnient la rédaction d’un projet ou d’une note, vous devrez impérativenient vous absteitir de
signetr ou de identifier.
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Quelques applications potentielles
des nanotubes de carbone

Introduction

Découverts en 1991, les nanotubes de carbone sont des macromolécules aux propriétés électriques et
mécaniques exceptionnelles : plus légers et plus rigides que 'acier, ils conduisent mieux le courant
électrique que le cuivre et peuvent étre métalliques ou semiconducteurs selon leur arrangement mi-
croscopique. Le diameétre de ces molécules cylindriques en forme de tube est de 'ordre du nanomeétre
tandis que leur longueur peut dépasser le millimetre.

Ce probleme, centré sur plusieurs applications potentielles des nanotubes de carbone, est composé de
5 parties totalement indépendantes les unes des autres et qui peuvent étre abordées dans n’importe
quel ordre.

La partie A est une partie pédagogique qui traite de l’enseignement de l’astronomie au lycée.

La partie B, treés largement futuriste, concerne la réalisation d’'un ascenseur spatial qui relierait la
Terre a un satellite géostationnaire.

La partie C, elle aussi pédagogique, est consacrée a 1’étude des dipoles RC'.

La partie D, inspirée d’expériences récentes, s’intéresse aux performances d’un transistor réalisé avec
un nanotube de carbone unique.

La partie E, elle aussi basée sur des résultats expérimentaux récents, aborde le probleme du transport
de liquide dans le conduit formé par un nanotube de carbone.

On donne :
— la constante de gravitation G = 6,67 - 107! m3.kg=1.s72
— T'unité astronomique : 1u.a. = 1,50 - 10" m
— le rayon de la Terre Ry = 6370km
— la masse de la Terre My = 5,97 - 10** kg
la valeur absolue de la charge de I’électron e = 1,60 - 10719 C
— la permittivité diélectrique du vide €y = 8,85 - 10712 F.m ™!
— la viscosité de I'eau 7 = 10~3Pa.s
le nombre d’Avogadro 9 = 6,02 - 1023 mol~!

L’usage de la calculatrice est autorisé.
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Ce corrigé est proposé par Emmanuel Loyer (Professeur en CPGE); il a été relu
par Vincent Freulon (ENS Ulm).

Cet énoncé présente quelques applications potentielles des nanotubes de carbone.

Le sujet s’ouvre par une partie pédagogique en lien avec l’enseignement de
l’astronomie en classes de seconde et de terminale. Comportant quelques
questions sur I'histoire des sciences, elle aborde la mesure de la distance Terre-
Lune et ’étude de la troisiéme loi de Kepler via des données astronomiques.

La deuxiéme partie étudie la réalisation d’un ascenseur spatial, dispositif reliant
un satellite géostationnaire a la Terre par un céable. Cette partie s’appuie en
particulier sur les notions de mécanique de premier cycle.

La troisiéme partie, dédiée au dipdle RC, est essentiellement pédagogique.
Elle aborde I’électrocinétique des programmes de terminale S et de PCSI.

La quatriéme partie est consacrée au transistor a effet de champ a nanotube
de carbone. C’est probablement la partie la plus originale du sujet, méme si
elle contient des questions assez classiques en électrostatique. La partie
électrocinétique est bien guidée mais peut s’avérer un peu déroutante.

La derniére partie aborde 1’étude d’un écoulement de Poiseuille. La résoudre
nécessite d’étre a I'aise avec la mécanique des fluides.

L’ensemble constitue une épreuve variée, de difficulté raisonnable mais assez
longue. Elle permet de balayer de nombreux domaines du programme, ce qui en
fait un trés bon exercice de révision.
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A4

B.1.2

B.1.3

B.2.2

B.2.3
B.2.6
B.2.7

B.2.8

C.2.b

C2e

D.1.1.2
D.1.1.3
D.2.1.1

D214
D.2.1.5
D.3.2

E.1.3

E.1.5
E.1.6

INDICATIONS

Partie A
Pour le calcul des masses, exploiter la troisiéme loi de Kepler.
Partie B
On peut raisonner dans le référentiel géocentrique ou dans le référentiel

terrestre (attention aux forces d’inerties dans ce cas).

En un jour sidéral, si la Terre a tourné d’un angle 6 autour du Soleil, elle a
tournée de 27 + 6 sur elle-méme ; un schéma peut s’avérer trés utile.

Utiliser la troisiéme de Kepler pour déterminer la force exercée par la partie
inférieure du céble sur la partie supérieure.

Justifier que T(Rs) = 0.
Comparer la force gravitationnelle et la force d’inertie d’entrainement.

Le poids apparent s’obtient en intégrant dP de Rt & Ry, ot Rg — R est la
longueur du céable. Une valeur bien choisie de Ry annule le poids apparent.

Reprendre le calcul de la question B.2.3 avec la nouvelle condition en r = Rrp.
Partie C

L’entrée de I'oscilloscope peut étre modélisée par ’association paralléle d’une

résistance et d’'un condensateur.

Un générateur basse fréquence peut étre modélisé par I’association série d’une

source de tension idéale et d’une résistance.

Partie D

Ne pas oublier la permittivité relative.
Calculer d’abord le potentiel électrostatique entre les armatures.
Utiliser la loi des mailles et la loi des nceuds pour obtenir
Gy = jrCc.u —rg
1+jrCw
En présence de Z, on remplace r par r//Z.; que devient r//Z. si r > Z.?
Pour N nanotubes en paralléles, que deviennent r, g et C?

Montrer que Vpg ne varie quasiment pas.

Partie E
Sommer les forces de viscosité qui s’exercent en r et r 4+ dr pour trouver la
résultante. Faire attention au signe.
Montrer que ’équation de Navier-Stokes est ici & variables séparées.
Justifier que v(r = R) = 0.



374 Agrégation interne — Chimie 2009 — Enoncé

EAI PHC 2
Repére a reporter sur la copie '

SESSION 2009

CONCOURS INTERNE
DE RECRUTEMENT DE PROFESSEURS AGREGES

ET CONCOURS D’ACCES A L’ECHELLE DE REMUNERATION

Section : SCIENCES PHYSIQUES
Option : PHYSIQUE ET CHIMIE

COMPOSITION AVEC EXERCICES D’APPLICATION

Purée : 5 heures

Caleulatrice électronique de poche - y compris caleulatrice programmable, alphanumérigue ou &
écran graphique — & fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément & la
circulaire n® 99-186 du 16 novembre 1999,

L'usage de tout ouvrage de référence, de tout dictionnaire et de tout autre matériel électronique
est rigoureusement interdit.

Dans le cas on un(e) candidat(e) repére ce qui lui semble étre une erreur d'énoncé, il (elle) le signale trés
lisiblement sur sa copie, propose la correction et poursuit I'épreuve en conségquence.

De méme, si cela vous conduit & formuler une ou plusieurs hypothéses, il vous est demandé de la (ou les)
mentionner explicitement.

NB : Hormis 'en-téte détachable, la copie que vous rendreg ne devra, conformément au principe d’enonymat,
comporter aucun signe distinctif, tel que nom, signature, origine, ete. Si le travail qui vous est demandé
comporte not t la rédaction d’un projet ou d’une note, vous devrez impérativement vous abstenir de
signer ou de Pidentifier.
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CHIMIE ET AVENIR

Omniprésente dans notre quotidien comme dans presque tous les domaines de réalisation
industrielle, la chimie se doit de relever les défis environnementaux du monde actuel, pour
assurer du mieux possible I'avenir de la planéte. La médecine et la pharmacologie doivent aussi
une partie de leurs progrés a ceux de la chimie, qui contribue donc indirectement a I'avenir des
hommes.

Nous aborderons dans ce sujet quelques aspects de I'analyse de I'environnement, des procédés
de recyclage ou de destruction non polluante de produits chimiques et enfin une synthese
organique d’hétérocycles présentant des applications thérapeutiques potentielles.

Ces différentes parties sont indépendantes.
DONNEES

R = 8,31 J.K" .mol"

(RT/F)In10 = 0,06 V a 298 K

N = 6,02x10% mol

CNTP (conditions normales de température et pression) : 0 T et 1 bar

Les gaz seront considérés comme parfaits et les phases condensées non miscibles entre elles.

Masses molaires (g.mol”):
H C (@) Cl Si S Br
1 12 16 355 28 32 80

Potentiels standard a 298 KetpH =0 :

Couple H20,(aq)/H20(liq) 0x(g) /H:0(lig) | O2(9)/H.02(aq) [ Hg*(aq)/Hg(liq)

E°(V) 1,77 1,23 0,69 0,85

Cd*(aq)/Cd(s) | Fe*(aq)/Fe(s) | Fe*(aq)/Fe*(aq) | Ni**(aq)/Ni(s) | Sn**(aq)/Sn*'(aq)

-0,40 -0,44 0,77 -0,25 0,15

MnO,(s)/Mn**(aq) | Mn*(aq)/Mn(s) | Cu®*(aq)/Cu(s) | Pb*(aq)/Pb(s)

1,23 -1,17 0,34 -0,13

Produits de solubilité a 298 K :
pKs1(Fe(OH),) = 15
pKs2(Fe(OH)s) = 38

Constantes de stabilité de complexes a 298 K :
log B1([FeSQ4)) = 2,5
log B2([FESO4]*) = 4,0

Constantes d'acidité 4 298 K :
H.SO4 : premiére acidité forte puis pKaz = 2,0

Grandeurs thermodynamiques a 298 K :

SiC(s) SiOx(lig) C(graphite) CO(g)
AH°(kd.mol ) -65 -903 111
S°(J.K.mol™ 17 46 6 198
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Ce corrigé est proposé par Anna Venancio-Marques (ENS Lyon) ; il a été relu par
Alexandre Hérault (Professeur en CPGE).

Ce sujet est divisé en cinq parties, avec pour fil conducteur la chimie et ’avenir.
La premiére partie aborde ’analyse de I’environnement, pour caractériser 'accumu-
lation des polluants, comme le mercure, dans les organismes.

e La premiére sous-partie porte surtout sur le mercure. L’étude d’une méthode
de dosage par spectroscopie d’absorption atomique est ’occasion d’utiliser le
formalisme de Lewis pour des composés azotés et soufrés, en proposant une
approche adaptée & un étudiant du supérieur, ainsi que d’aborder la poly-
meérisation du polytétrafluoroéthyléne (PTFE). L’exploitation d’un diagramme
binaire solide-liquide entre le mercure et le thallium conclut cette sous-partie.

e La deuxiéme sous-partie s’intéresse a des polluants sous forme de composés
organiques. L’accumulation de ces composés est reliée & une grandeur expé-
rimentale, le coefficient de partage octan-1-ol/eau. Un protocole expérimental
est exploité, avec d’une part une réflexion sur la justesse d’'une méthode par
rapport a I'exactitude d’une mesure et d’autre part une demande d’adaptation
du protocole dans un cadre de TPE et de TIPE. De plus, on explore le lien
entre les valeurs obtenues et les propriétés acido-basiques des composés étudiés.

Le deuxiéme probléme s’intéresse au recyclage, dans le cas particulier des piles,
en proposant un procédé de valorisation des piles usagées.

e Dans un premier temps, des questions de culture générale demandent de bonnes
connaissances sur la pile voltaique et sur la pile Daniell, ainsi que sur les piles
salines et alcalines.

e La valorisation des piles usagées se base sur un schéma qui fait penser & I’hy-
drométallurgie du zinc. C’est 'occasion d’exploiter un diagramme potentiel-pH,
avec des calculs classiques en chimie des solutions aqueuses (couple acide-base,
apparition d’un précipité). Une certaine connaissance de la chimie industrielle
dans le cadre de I’hydrométallurgie est ensuite nécessaire pour expliquer 1’étape
de cémentation et la relier & une expérience du niveau secondaire.

La catalyse hétérogéne sur carbure de silicium est le fil conducteur de la troisiéme
partie. La catalyse s’inscrit naturellement dans la notion de « chimie d’avenir » en
conduisant & une nette amélioration des procédés chimiques traditionnels.

e La premiére sous-partie est une étude cristallographique classique d’une struc-
ture cristalline de type cubique faces centrées, avec des calculs de coordinence,
de compacité et de masse volumique.

e La deuxiéme sous-partie est consacrée a la préparation du solide, qui est étudiée
selon une approche thermodynamique faisant appel a I’approximation d’Ellin-
gham, a la construction de cycles thermodynamiques ou encore & la tempéra-
ture d’inversion et & la variance d’un systéme. Une derniére question explore
les limites de cette méthode de préparation du point de vue de la catalyse.
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e La derniére sous-partie demande de développer un schéma synoptique d’ap-
plications, afin de relier les notions proposées au programme des classes de
premiére et terminale scientifiques.

La quatriéme partie propose d’étudier une méthode de destruction de colorants
organiques comme le noir d’ériochrome T (NET) par le procédé électro-Fenton.

e La premiére sous-partie fait appel a des outils d’électrochimie pour comprendre
la production de radicaux. Tout d’abord, on étudie le dispositif expérimental,
avec notamment un montage & 3 électrodes. Ensuite on exploite le tracé d’une
courbe intensité-potentiel pour établir la réaction d’électrolyse.

e La deuxiéme sous-partie est fondée sur la production de radicaux développée
précédemment, et est découpée selon le méme schéma. Dans un premier temps,
on s’intéresse & une technique expérimentale, a savoir la spectrophotométrie,
en la reliant aux travaux pratiques de niveau secondaire. On effectue ensuite
une étude cinétique des résultats obtenus par spectrophotométrie.

La cinquiéme et derniére partie est consacrée a la chimie organique des composés
d’intérét pharmacologique, en s’intéressant en particulier & certaines des étapes d’un
schéma de synthése.

e La premiére sous-partie est centrée sur la bromation d’'un composé aroma-
tique, avec des questions sur les étapes de synthése ainsi que sur les étapes
du protocole, telles que le séchage d’une phase organique, la chromatographie
sur colonne et la chromatographie sur couche mince, en mettant cette derniére
technique en relation avec les travaux pratiques réalisés en classe de seconde.

e La deuxiéme sous-partie suit le méme principe, avec un mécanisme réaction-
nel & établir et une technique expérimentale, la recristallisation, & expliquer.
On exploite également un spectre RMN en donnant, de fagon assez originale,
une grande importance & la multiplicité et aux constantes de couplage.

e La derniére sous-partie s’intéresse a des réactions autour des imines. A nouveau,
on est amené a expliquer les conditions choisies dans le protocole expérimental
ainsi qu’a s’intéresser & certains mécanismes de préparation et de réduction des
imines.

Ce sujet est long, mais peut étre intégralement traité. Bien que la palette des
thémes abordés soit trés large, la grande majorité des questions restent d’un niveau
de difficulté raisonnable. Une lecture rigoureuse de 1’énoncé est parfois nécessaire,
en particulier lors de la définition de nouvelles grandeurs. Les questions relatives
aux compétences professionnelles sont variées, de ’adaptation de protocole a divers
éléves et étudiants, a I’élaboration d’un schéma de synthése, sans oublier les expli-
cations de techniques expérimentales de base en chimie organique. Elles nécessitent
une bonne connaissance des programmes. Leur diversité fait de cette épreuve un bon
sujet d’entrainement.



