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Concours d'inspecteur 
de la concurrence, de la consommation 
et de la répression des fraudes
des 10 et 11 février 2009

Concours externe à dominante scientifique et technologique

épreuve n° 2 : options (durée 3 heures - coefficient 5)

Le candidat choisira une option parmi les trois proposées et indiquera son choix
 sur sa copie
L’utilisation d’une calculatrice est autorisée .

( Option  A)     - biochimie et microbiologie 
 pages 2 à 4

( Option  B)     - chimie 
 pages 5 à10

( Option  C)     - physique
 pages 11 à 13
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OPTION A : biochimie et microbiologie

1. Etude fondamentale de la courbe de croissance microbienne

Une étude détaillée de la courbe de croissance en milieu non renouvelé, sera réalisée en envisageant les différentes phases, et particulièrement les paramètres de la phase exponentielle ainsi que les facteurs de variabilité de µ max.

Le propos sera illustré à l’aide d’exemples judicieusement choisis dans le domaine alimentaire.

2. Electrophorèse bidimensionnelle

La séparation par électrophorèse bidimensionnelle en gel de polyacrylamide des endoprotéases du malt vert permet de contrôler la qualité du malt en vue de son utilisation en brasserie.

Une isoélectrofocalisation (IEF) en gel de polyacrylamide entre pH 2,5 et 7,0 est pratiquée en première dimension: Une électrophorèse en gel de polyacrylamide dans des conditions non dénaturantes est effectuée en deuxième dimension.

1. Première étape : isoélectrofocalisation (document 1)

- Donner le principe général de l’isoélectrofocalisation. Le propos sera illustré d’un schéma.

2. Deuxième étape : électrophorèse PAGE (document 2)

Une des trois bandes du gel IEF placée au sommet d'un gel d'électrophorèse PAGE. 

- Donner le principe général de l’électrophorèse PAGE en continu.

- Donner le comportement des endoprotéases sachant qu’elles ont des pHi acides.

- Expliquer le principe de la révélation et indiquer l'aspect des gels obtenus après coloration : couleur du fond et des spots d'endoprotéases.

L’électrophorèse aurait pu être conduite sur le même support en présence de SDS et en discontinu.

Décrire ce système en précisant le prétraitement subi par les échantillons protéiques à analyser.

3. Analyse des résultats
Quatre groupes d'endoprotéases A, B, C et D ont été caractérisés.

· Commenter.

3. Réaction de polymérisation en chaine

Après avoir donné le principe général de la PCR, les principes de la détection des produits PCR en temps réel seront développés à l’aide de schémas.

Document 1 : ISOELECTROFOCALISATION (IEF)

Produits utilisés pour la préparation du gel d'IEF

· acrylamide

· bisacrylamide

· solutions d'ampholytes pH 2,5 - 7,0

· persulfate d'ammonium

· TEMED

Composition du gel d'IEF

· 9,7 mL d'eau distillée

· 2,0 mL de solution d’acrylamide + bisacrylamide

· 300 µL des solutions d'ampholytes

Ajouter juste avant le coulage des gels :

· 50 µL de persulfate d'ammonium à 1%

· 20 µL de TEMED

Préparation de l'échantillon

Extraction de la farine de malt vert avec un tampon pH = 5,0 :

· éthanoate de sodium
50 mmol.L-1
· cystéine
2 mmol.L-1
· EDTA
0,1 mmol.L-1
Après dialyse, l'extrait brut de malt utilisé pour l'électrophorèse est obtenu.

Isoélectrofocalisation

· Durée : 3 heures

· Puissance constante : 5 watts

· Température : + 4°C

Après l'isoélectrofocalisation, le gel est découpé en trois bandes identiques, utilisées pour effectuer trois électrophorèses PAGE Seule la révélation sera menée dans des conditions différentes (voir document 2).

Document 2 : ELECTROPHORESE PAGE

Composition du gel d'électrophorèse PAGE

· acrylamide + bisacrylamide

· gélatine à 0,1% (incorporation d'un substrat protéique immobilisé dans le gel)

· persulfate d'ammonium

· TEMED

Tampon d'électrophorèse pH 6,8 : migration pendant 5 heures, à + 4°C ; 10 mA par gel.

Trois électrophorèses identiques sont réalisées.

Révélation des endoprotéases

· incubation de chacune des électrophorèses 15 heures à 40°C dans les tampons respectifs suivants, contenant de la cystéine à 2 mol.L-1 :

· tampon à pH = 3,8 pour le premier gel

· tampon à pH = 5,5 pour le deuxième gel

· tampon à pH = 7,5 pour le troisième gel

· coloration des gels par le noir amido (amido-schwartz) révélateur en bleu des protéines et non des peptides et des acides aminés

· décoloration dans des bains de solutions d'acide éthanoïque et d'isopropanol

Résultats

Les spots représentant les activités endoprotéasiques détectées sur les 3 gels, après incubation aux pH respectifs de 3,8, 5,5 et 7,5 en présence de gélatine comme substrat, sont regroupés et présentés sur ce schéma :
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OPTION B : chimie

Les alcalins -

Synthèse de la muscone
La première partie de ce sujet porte sur l'étude de quelques métaux alcalins : leur structure, leurs propriétés physico-chimiques ainsi que leur réactivité. Certains métaux alcalins sont relativement abondants, comme le sodium et le potassium qui représentent à eux deux environ 5% de la masse de la croûte terrestre. Ils doivent leur nom à la propriété qu'ils ont de donner avec l'eau des bases fortes, ou « alcalis ». Les bases alcalines, hydroxyde ou carbonate, sont connues depuis la haute antiquité, et mention en est faite dans l'Ancien Testament. Les mots d'origine arabe « alcali » et « soda », comme le mot égyptien « natron », d'où est issu le symbole Na de l'élément sodium, ou le mot d'origine germanique potasse (Pottasche = cendres de pot), désignent, à l'origine, des produits semblables, mélanges complexes contenant essentiellement des carbonates de sodium et de potassium, extraits des cendres des végétaux. Dès 1807, Humphry Davy isole les métaux alcalins Na et K par électrolyse de la soude et de la potasse fondues.

La seconde partie traite de la synthèse de la muscone à partir de deux produits naturels : le (+)-citronellal et l'alcool oléique.

****************

1.1  Propriétés et structures de quelques alcalins

1. Lorsque l'on évoque les alcalins, on parle de métaux alcalins. Donner trois propriétés caractéristiques des métaux. Donner un exemple d'élément qui n'est pas un métal.
2. Donner la configuration électronique du rubidium dans son état fondamental. Enoncer les règles permettant d'établir cette configuration électronique.

3. En déduire en le justifiant la structure générale de la couche externe des alcalins. Que peut-on attendre comme degré d'oxydation pour ces éléments? Donner un exemple de composé naturel vérifiant cette propriété.

4. Pour mettre en évidence le caractère réducteur des alcalins, une simple expérience, quoique dangereuse,  peut suffire : qu'observe-t-on lorsque l'on met du sodium dans de l'eau? Interpréter (on donnera l'équation bilan de la réaction mise en jeu). Comment conserve-t-on le sodium pour éviter tout danger? 

5. Les alcalins peuvent exister sous la forme d'oxydes, de peroxydes, de  superoxydes et d'ozonides. Donner la formule de l'oxyde de lithium, du peroxyde de sodium, du superoxyde de potassium et de l'ozonide de rubidium en précisant pour chaque composé le nombre d'oxydation de l'oxygène. 

6. Les métaux alcalins cristallisent dans une structure cubique centrée. Dessiner cette structure et calculer sa compacité.

7. L'oxyde de lithium peut être obtenu en chauffant du lithium dans l'air à 200°C. Ecrire la réaction de formation de cet oxyde.

Le composé ainsi obtenu cristallise dans une structure de type "antifluorine" : les anions  forment un réseau cubique faces centrées et les cations occupent les 8 sites tétraédriques.

8. Représenter le réseau de l'oxyde de lithium.

9. Exprimer, en fonction du rayon de l'anion que l'on notera r-, la dimension d'un site tétraédrique et celle d'un site octaédrique. On admettra pour ce calcul que les anions sont tangents.

10. On donne r+ = 70 pm et r- = 140 pm : quels sites devraient occuper les cations? Est-ce le cas? Proposez une explication.

11. Exprimer la masse volumique de l'oxyde de lithium en fonction du paramètre de maille a et des masses molaires du lithium et de l'oxygène. Faire le calcul pour a = 464 pm.

1.2  Etude d'un sel alcalin Kx[Fey(C2O4)z].tH2O

On souhaite synthétiser et déterminer la formule exacte de ce complexe alcalin. Pour cela, on dissout m1 = 11,0 g d'oxalate de potassium monohydraté (K2C2O4.H2O) dans 15 mL d'eau distillée et on porte le mélange à ébullition. Pendant l'ébullition, on ajoute au milieu une solution préparée à partir d'une masse m2 = 3,2 g de chlorure de fer(III) anhydre dissoute dans 10 mL d'eau. Après refroidissement, filtration et séchage, on obtient une masse m3 =  7,63 g de cristaux verts. 

On introduit 110 mg de solide dans un erlenmeyer de 250 mL. On ajoute également environ 20 mL d'eau déminéralisée et 15 mL d'acide sulfurique à 20% (V/V). On effectue un dosage colorimétrique à l'aide d'une solution de permanganate de potassium notée (S) de concentration CS =  0,020 mol.L-1. On obtient un volume équivalent V1 =  13,95 mL. Le dosage est arrêté juste après le volume équivalent : on ajoute alors dans le milieu réactionnel 600 mg de poudre de zinc. On laisse sous agitation magnétique pendant environ 15 minutes. La solution obtenue est alors filtrée et rincée. Le filtrat est récupéré et acidifié par 8 mL d'acide sulfurique à 20% (V/V) et 5 mL d'acide phosphorique à 85% (V/V). Le milieu est alors dosé par une seconde solution de permanganate de sodium, notée (S'), de concentration CS' =  0,004 mol.L-1. Le volume équivalent obtenu est V2 = 11,60 mL.

12. Ecrire l'équation de dissolution du complexe en milieu acide.

13. Ecrire l'équation du premier titrage. Exprimer  et calculer sa constante thermodynamique d’équilibre K° à 298 K.

14. Comment repère-t-on l'équivalence?

15. Lors de ce titrage, il est nécessaire de chauffer le milieu réactionnel en début de titrage, ce qui n'est plus le cas en fin de titrage. Proposez une explication à ce phénomène.

16. Calculer la quantité de matière ainsi que la masse d'ions oxalates contenus dans l'échantillon analysé. En déduire le pourcentage massique d'ions oxalate.

17. Quel est l'intérêt de l'ajout de zinc? Donner l'équation de la réaction.

18. Ecrire la réaction du second titrage.

19. Pourquoi se met-on en milieu acide? Quel est le rôle particulier de l'acide phosphorique dans ce cas?

20. Calculer la quantité de matière ainsi que la masse d'ions fer(III) contenus dans l'échantillon analysé. En déduire le pourcentage massique d'ions fer.

21. Calculer le rapport entre la quantité de matière d'oxalate et la quantité de matière de fer dans le complexe.
22. En déduire x,y et z dans la formule du complexe. Nommer ce complexe en nomenclature systématique.
23. Donner une représentation dans l'espace de la partie anionique de ce complexe. Cette structure est-elle chirale?
24. Calculer la masse de potassium présente dans l'échantillon et en déduire la masse d'eau contenue dans l'échantillon. Déterminer alors t et donner la formule complète du complexe.

25. Calculer le  rendement de la synthèse.

Le spectre infrarouge du complexe est fourni en fin de première partie. Lors d'une analyse spectroscopique (IR, RMN…), un rayonnement est envoyé sur l'échantillon à analyser : on mesure alors les fréquences absorbées ou émises par l'échantillon, ce qui donne des informations sur sa structure. Ces fréquences correspondent en effet à des transitions énergétiques caractéristiques de l'échantillon.

26. Quel est l'ordre de grandeur des énergies mises en jeu lors d'une analyse IR? Quelle est l'influence de ce rayonnement sur la molécule (autrement dit, quel type de transitions électroniques sont étudiées en IR) ?

27. Interpréter le spectre fourni.
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Spectre IR du complexe synthétisé 

2  Synthèse de la muscone

Le cerf musqué possède, près de l'estomac, une glande produisant des substances à odeur musquée. L'une de ces substances, la muscone, a été isolée pure par Walbaum en 1906 et sa structure a été déterminée par Ruzicka en 1926. Il existe plusieurs synthèses conduisant à la formation de la muscone : nous allons nous intéresser à celle proposée par Mamdapur et son équipe en 1926. Elle présente en effet l'intérêt de prendre comme réactifs de départs deux composés naturels : 
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	 1 : (+)-citronellal
	8 : alcool oléique ((Z)-octadéc-9-èn-2-ol)


28
Que signifie le (+)?

29
Le (+)-citronellal est-il chiral? Possède-t-il un  centre stéréogène ? ? Si oui, précisez sa configuration absolue.

Ce composé est traité par le glycol (éthane-1,2-diol) en milieu anhydre en présence d'APTS (Acide ParaToluèneSulfonique), on obtient le composé 2. Le composé 2 est alors soumis à une ozonolyse suivie d'une hydrolyse en milieu oxydant. On obtient de l'acétone et le composé 3. Ce produit est estérifié par le diazométhane pour donner 4. 4 subit une hydrolyse acide pour former 5 qui est alors oxydé en 6. Le traitement de 6 par le chlorure de thionyle SOCl2 conduit à 7.  

30 Donner la structure des composés 2 à 7.

31 Quel est l'intérêt des étapes 1(2 et 4(5? Justifier.

32 L'ozonolyse du composé 2 est suivie d'une hydrolyse en milieu oxydant : citer un oxydant qui pourrait convenir.

33 Donner la formule de Lewis du diazométhane et donner le mécanisme de formation de 4.

L'alcool oléique 8 est traité par le tribromure de phosphore et le composé 9 obtenu est soumis à l'action du magnésium dans l'éther anhydre pour former 10. Le traitement de 10 par du chlorure de cadmium donne 11 qui réagit avec 7 pour former 12 de formule brute C26H48O3. 12 subit une ozonolyse suivi d'une hydrolyse en milieu réducteur pour former le composé 13 qui contient 17 atomes de carbone. L'oxydation chromique de 13 conduit à 14 qui est estérifié en 15 par le méthanol. L'action du glycol en milieu acide anhydre conduit à la formation de 16.

34 Donner la structure des composés 9 à  16.

35 Quel est l'intérêt du passage 10(11? 

En 1926, Bouveault et Locquin ont mis au point une méthode de cyclisation des diesters terminaux selon : 
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On fait subir ce traitement au composé 16 pour former 17 qui, après réduction par LiAlH4 et hydrolyse, donne 18. La suite de réactions pour conduire à la muscone est : 
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36 Donner la structure des composés  17, 18 et de la (-)-muscone.

37 Vérifier que la partie qui est à l'origine de la chiralité de la muscone n'a jamais été modifiée durant la synthèse.

38 La réaction de Bouveault et Locquin doit-elle, dans ce cas-ci, être effectuée en milieu concentré ou dilué ? Justifier.

Données

Pour simplifier et ne pas surcharger les écritures, les ions en solution aqueuse sont écrits sans la notation (aq) ; les espèces solides, liquides ou gazeuses sont, elles, suivies de la notation (s), (l) ou (g).

Constantes universelles

Vitesse de la lumière dans le vide : 
c
=
3 ( 108 m.s-1
Constante de Planck
h
=
6,62 ( 10-34 J.s

Constante de Faraday
F 
= 
96 485 C.mol-1
Constante des gaz parfaits
R
=
8,314 J.K-1.mol-1
Nombre d’Avogadro
NA
=
6,022 ( 1023 mol-1

Masses molaires en g.mol-1
H : 1,01
Li : 6,94
C : 12,01
O : 16,00
K : 39,1
Fe : 55,85

Cl : 35,45

Potentiels standard d’oxydo-réduction à 298 K et pH = 0

E°(
[image: image8.wmf]-

4

MnO

/Mn2+) = 1,51 V

E°(CO2/H2C2O4) = -0,49 V

E°(Zn2+/Zn) = -0,76 V 

E°(Fe3+/Fe2+) = 0,68 V en milieu acide sulfurique

Constantes d'acidité à 298 K :

Acide oxalique : 
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Constante d’autoprotolyse de l’eau à 298 K

pKe = 14,0.

	Indicateurs colorés
	Couleur acide / base
	pH de virage

	Hélianthine 
	rouge / jaune orangé
	3,1 - 4,4

	Bleu de bromothymol
	jaune / bleu
	6,0 - 7,6

	Rouge de méthyle
	rouge / jaune
	4,2- 6,2

	Phénolphtaleïne 
	incolore / rouge
	8,0 - 10,0


Extrait de la classification périodique des éléments 
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P
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K
Ca
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Kr

5
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Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Tc
Ru
Rh
Pd
Ag
Cd
In
Sn
Sb
Te
I
Xe

6
Cs
Ba
La
Hf
Ta
W
Re
Os
Ir
Pt
Au
Hg
Tl
Pb
Bi
Po
At
Rn

7
Fr
R
Ac


OPTION C : physique

Exercice 1

On place une source ponctuelle S monochromatique de longueur d’onde  à une distance e d’un miroir plan (figure 1).

Données : 
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1. Placer l’image S’ de S donnée par le miroir.

On place une lentille convergente de distance focale f’ comme indiqué sur la figure et un écran dans le plan focal image de la lentille.

2. Tracer les deux rayons issus de S et de S’ qui arrivent en un point M de l’écran de cote OM=x comptée à partir du plan contenant le miroir.

3. Les deux rayons interfèrent-ils ? Justifier la réponse

4. Exprimer la différence de marche  entre les deux rayons.

5. En déduire le déphasage  entre les deux ondes puis l’ordre d’interférence p au point M sachant que la réflexion introduit un déphasage supplémentaire égal à . 

6. On observe des franges rectilignes sur l’écran, parallèles au plan du miroir. Exprimer puis calculer l'interfrange i.
Soit a l’amplitude de l’onde incidente sur le miroir ; l’amplitude de l’onde réfléchie s’écrit alors : ra. Dans cette expression  r est une constante réelle positive inférieure à l’unité. 

7. Montrer qu’on peut écrire l’amplitude complexe de l’onde résultante en M sous la forme :   
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. Dans cette expression, j est le nombre complexe tel que 
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8. En déduire que l’intensité lumineuse en M s’écrit  
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, expression dans laquelle Imax est l’intensité maximale.

9. Soit Imin l’intensité minimale. Exprimer le contraste C défini par la relation : 
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. Calculer sa valeur sachant que r=0,50. 

Exercice 2

Un câble coaxial rectiligne (figure 2a) est constitué par un conducteur cylindrique homogène plein (appelé l’âme)  parcouru par un courant axial et par un conducteur coaxial creux, parcouru par le courant de retour. On note r la résistance par unité de longueur.

Les deux conducteurs sont séparés par un matériau isolant dont la faible conductivité est à l’origine d’un courant de fuite qui circule radialement entre les deux conducteurs. On note gf  la conductance de fuite par unité de longueur.

Données : 
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Soient u(x) la tension entre les deux conducteurs à l’abscisse x, et i(x) l’intensité du courant dans l’âme (figure 2b).

Comme l’indique la figure 2b, une longueur élémentaire dx de câble a une résistance rdx et une conductance de fuite gf dx.  

1. Utiliser les indications de la figure 2b pour établir la relation entre l’intensité et la dérivée première 
[image: image17.wmf]dx
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 de la tension.

2. Etablir la relation entre la tension et la dérivée première de l’intensité (on négligera le terme du deuxième ordre qui apparaît).

3. En déduire l’équation différentielle suivante : 
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. 
Exprimer la constante L, préciser sa dimension, puis calculer sa valeur. 

Une extrémité du câble, qui est de très grande longueur, est reliée à une source de tension continue U0.  On note  u(0)=U0 . 

4. Intégrer l’équation différentielle et en déduire l’expression de la tension u(x). 

5. Exprimer l’intensité i(x). Montrer qu’il apparaît une résistance caractéristique  Rc et calculer sa valeur. 

On considère maintenant un câble de même nature et de longueur h, qui relie la source de tension continue U0 (en x=0) à l’entrée verticale d’un oscilloscope d’impédance d’entrée considérée comme infinie.

6. Quelle est la valeur de l’intensité i(h) ?

7. Montrer que la tension s’écrit : 
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 . On rappelle que : 
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8. Exprimer l’intensité i(x). On rappelle que : 
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9. Exprimer la résistance d’entrée du câble définie par la relation 
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10. Que peut-on dire du rapport 
[image: image23.wmf]L
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 ? Simplifier alors l’expression précédente. Calculer R0.  
Donnée : h=1,0 m. On rappelle que
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11. Exprimer puis calculer la puissance P consommée dans le câble. Conclure. 

On suppose maintenant qu’à cause d’un défaut, l’extrémité du câble reliée à l’entrée verticale de l’oscilloscope est en court-circuit.

12. Quelle est la valeur de la tension  ucc(h) ?

13. Etablir les expressions de la tension ucc(x), de l’intensité icc(x), de la résistance d’entrée Rcc0 du câble. On rappelle que : 
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14. Exprimer puis calculer la puissance Pcc consommée dans le câble. Commenter.

Exercice 3

On considère un conducteur cylindrique homogène de grande longueur, de rayon R, parcouru par un courant axial homogène d’intensité constante I. Le courant circule dans le sens des z croissants.

Soit z’z l’axe de symétrie. On utilisera la base de vecteurs unitaires (
[image: image28.wmf]z

r

u

,

u

,

u

®

q

®

®

) (voir figure 3).

1. Exprimer la densité de courant 
[image: image29.wmf]®

j

dans le conducteur.

2. Quelle est l’orientation du champ magnétique créé par le courant ?

3. Exprimer le champ magnétique 
[image: image30.wmf]®

B

 à la distance r de l’axe en fonction la norme j du vecteur densité de courant, de r, de la perméabilité µo du vide et d’un vecteur unitaire. On distinguera deux régions de l’espace et on introduira la norme j du vecteur densité de courant. 

On considère maintenant un gaz constitué de protons qui s’écoule en formant dans le vide un faisceau cylindrique d’axe de symétrie z’z et de rayon R. Les protons circulent dans le sens des z croissants. La densité de courant 
[image: image31.wmf]®

j

est constante. 

4. Un volume élémentaire d de gaz est soumis à la force magnétique 
[image: image32.wmf]t
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. Exprimer cette force en fonction de la norme j du vecteur densité de courant, de la distance r à l’axe, de d, de la perméabilité µo du vide, et d’un vecteur unitaire.

5. Quel est l’effet des forces magnétiques sur le faisceau ?

En régime permanent, le faisceau est en équilibre sous l’effet conjugué des forces magnétiques et des forces de pression. La force 
[image: image33.wmf]p
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 due à la pression P qui s’exerce sur un volume élémentaire ds’écrit :
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6. Établir l’équation différentielle que satisfait la pression. 

7. Intégrer cette équation ; en déduire la pression P0 sur l’axe.

Soient n le nombre de protons par unité de volume, v la vitesse d’un proton et e la charge d’un proton.

8. Exprimer la norme j du vecteur densité de courant en fonction de n, e et v.

9. Calculer la pression P0 avec les données suivantes :
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