
 

PROBLEME 1 CARACTERISATION D'UNE ENZYME
ENS 2019

1_Etude structurale des enzymes etprotéines

Familles Amine et Acide carboxyliques peuvent intervenirdans
des liaisons hydrogène
les entités sont localement polaires intractiede Neeson
la tailledeserymes les rend polimentpolarisables int London

2H 20 40 ks.net
Vdw 5 15 kind

Agitationthump RTN 10 3.102 3 kind

l'agitation thimig à température ambiante ne suffitpas à
rompre ces interactions d'à la nécessité d'unchauffage par
dénaturer une protéine

Une variationdu pH peutmodifier l'étatdeprotonationdesamines
mais égalementdes acides carboxylique des chaînes laterals IR etRe

petirbatier du système de liaisons hydrogène
lesamines etacides carboxyliques dela représentationconventionnelle
sont transformés en avidedans la structurede laprotéine



Par un système de composition constante évoluantà primes
constante du Sa en l'absencede travailutile

Fondation en puissance of 2f Ph
odH lpdt cpdltot.at αCp PU 8yd

La rupture de liaisons hydrogènenécessite 1 apport d'énergie

le phénomène et endothumige

les de la dénaturation de la protéine le transfert thing
apportésert à augmente la température et à permettre

la dehatiratie
Compartiment temoin Cpα Pm
Cerpatinent avec enzyme dénaturée Ph PU PÛ

S'Iaf Ce Pu

α Lp G Pme
α4ᵉ Put

la dénaturationdébute dèsque la puissanced'excèsdevient
positive soit 40 C a le graphique



L'ordonne du graphique représente une puissance au coefficientα
près

dHex Cp di

DH Cp AT air sous la courbe

Validation H en J
on

L'organisation tridimensionnelle de la protéine permet
sa solubilité dans l'eau car ls groups hydrophiles sont
orientés vers l'externe laissant vers l'interne les

parties hydrophobes

Ladénaturation entraîne la perte de cetteorganisation

2 Etudepar osmométrie

le solvant n'a pas le mêmepotentielchimique depart etd'autre de la membrane

Msolvant A Malvar Umfdan f Po

mouais Eff FIFTH
Moduat Madvata il y a transfer de solvant

de Gauche à Droite AvesB



À l'équilibre du solvant

Modvata Msolvant

MdM UnidanPa Po pénal UnionB P Rien a
Unsolvant PB PA RThlants

Rtln 1 MB DL oct 1
Vntpdvant RTalz 8213 1

T RT RLB
Ktraluap

RT MB

MotMBIYE
RT NITE
RT JE
RT c

k 11

Rq lenuagedepoints figure 5 présente une courbe Unerigrossien
linéaire feraitapparaîtredes residus non aléatoires
TA

résidus

IG
3G

le mage de pointsparaîtassimilable à une droite on
peutdonc identifier exprona littérale et modèlenumérique

JE ALMRT



100 En 1,98 0,14hm
GI 1,986

2 1,463cm

Ord origine 1,98 10 2 kPa L g
soit 19,8Pa Lg
198 10 3 pa.msg

1Pam

M IF 125kg.no 1

Coefficientdirecte 14.10 3 kPa L g
2

1,4 Pa m6bg 2

A RT coef dir Au offir
Au 5,710 4 m kg2mal

Si l'on tient compte de la non idéalité l'expression du

potentiel chimique dusolvant doit faire intervenir un coefficient
d'activité

la relationétablie en devient après amplification des

potentiels changes standard
UmtataPa Po Union Po Rien a RThta

T.fm hein bilan
h 1 xp h 1 8

sera en introduisant f

TEM LE 8 comme écartentre
Jr et 1
Procheidéalité Sso
loindel'idéalité8 1



E m̂

Ecm Enten devient Aim ds
le modèleproposé
8 Alm Un

21 1 8 1 AGUA

OndépudbiendeCon

Validation de l'hypothèse an proche de 1 ou facs

Arcrivin 57 4 12 10.0 6

VIN tout not
Liv 19.1 1 10.66mnd
1kgm 3

f 10 8 hypothèse valable



2 LES SOLIDES HYDRATES

A Généralités

qtdematière d'eau dans ytho y my ce any 37
S y tho z n rythy

Or nyny
1 n'y n E 1 Fy z

E y Iz y
1

Considérons le cas de la coexistence des 2 hydrates avec la vapeurd'eau

Espèces physchimprésents Sals Sy s et Holo

Variables intensives retenuespardécrire le système T P rejugés 2

5

Relation indépendants fixant au reliant lesvariablesintensiveslistées

relation de Guldberg Waagrelative à l'équilibrechimplegal
KIT ask.CHo Y 8

pgyyzKsy
dans chaquephase x 1

HypHydratemiscibles Hyp Hydrates non
miscible

asytas 1 nés 1 et ses 1

4 3 4 4
L v1



Si ls solidssontmiscibles alors le faitd'imposer au système la
valeur de la température et cellede la prision ici confondre avec la

pression partielle en eau conduit à annule les 2 degrés delibertédu

système Touts lesvariables de description intensives sont alors fixées

C'A le cas des fractions notaires se etses donc de E

Enmodifiant la valeur de Pipo à Tate la valeurde Σ varie par
maintenir l'égalitéentre Ki etQs

Kitt 11 Fd8 puisqueds le cas de la miscibilité

resp s'identifie à X

KIT

E 5491T yPIPI situationdécritepar
Kat Pp la rprisentation b

Si ls solidessont na miscibles le faitd'imposer T et P empèche
l'existence d'unéquilibre chimique l'undes deux hydrates n'existepas
Si Sz existe alors Σ z et si Syexiste E y

En stationdécrite

y par la représentatia
a

Sycoexisteavec
uniquementHoly

z
Puro

Sycoexiste
uniquement avecHoly



B Elude des hydrates de nitrate de calcium

B1 le solide dihydraté

Equation de réaction considérés

52 41 SUI 240151

loide Hess DH À pH 119,0 k not endothermique

Définition Dis ViSmi 301,3 J.K mal
Une évolution ds le sers dinct augmente lemoutondemicro

stats possibles ce quiest corrélé ici à l'augmentative de le gratté
de matière en phasegaz

Pardéfinition DOIT RThKEITH

e Kitt Brf 1
h K T 143,20 36,26

À l'équilibre chimique KIM Org Pdg
avec lssolids nos
miscibles 25 1

h KAI 2 h ff7
h Puff 7,160 18,13

h Pmap f11
droitedécroissanteds
l'approximatd'Ellington



ah Propo
M

Meg

Considérons le car à M est au dessus de Meg

y gag
RTGPupo Rih Purespo
2 RTGPHP 2 Rih Pure po
Rih Qr Rih K

DC Rih KI Rih a

Une évolution du système et attendre ds lesens inverse il y a
formation de 52 dihydrate

la non miscibilitéde S et SL assure d'après qu'enimposant

TMP cequi se le cas longe l'onpositionne le pointM l'équilibre

chimique et impossible et seul un des solides existe donc SI ici

Le cas opposé MsorsMeg entraîne le situationopposée cequi
permet d'attribuerdes domaines d'existence

RThPHp



Tableau d'avancement

5241 Sa Ho g ngez

7 0 no no O o

5 no y not 29

Initialement Quint 4
0 0 KO le systèmeévolueds

le sersdirect

la consommation de 526 entrainel'existence de L hypothèsespar un
arrêt d'évolution

hyp 1 transfo total par consomattotchde SLG

Imax no 1.10 mal

type atteinte de l'équilibre chimique

KILT Qg KILT Hq

a PHoeg P 71,60 18,13 2,75 6 bar

Dans ce cas Mme 29e Jeg PEE

74 2279149
0 5,55 to md

lordsien Je Jay l'état final et à l'équilibrechimique

ns 15,55mmol

12 4,45mmol
PHweg 2,75.10

3bar

Tero 11,1 and
Drkfinal 0



Q TfT K avant la perturbation

L'ajout isotherme de diazote à Vote n'entraine ni variationde 4E
car Tite ni cellede Q indépendantdeMal
la perturbation ne provoque aucun évolution du système

la transformationestendothimig l'augmentationde T entraineur

augmentation de KIT d'après la loideVan'tHoff Gf E

D'autre part à V constant une augmentation deterpetatin entrain
également une augmentation de Q ce qui crie une indétermination

A 320K le K 1720K 11
20 36,26 _8,49

K 12041 2.10 4

D'autrepart Qr 1.0
0

8
6 817.106

Il y a ainsi évolution ds lesersdirect puisque Qr LKE

Tableau d'avancement

5241 Sa Ho g ngez

Téo no not 23 23
J no J J not J 29 23 29 27



Par une résolution analogue à celle de la gestion 18

3max 4,45mmol

J y 21,4 mmol an Prue 1,47 Lo be désormais

Cettefois ci l'étatfinal correspond à la consommation complètedu

dihydrate Parrapport à l'état avant perturbation dans lequel l'épilton

cliniqueétaitétabli le dihydrate n'estplsprisent La perturbation
a induit une rupture d'équilibre

L'enthalpie litanderéaction finale est nécessairement négative ce
l'évolution ds le sens direct sr stoppée avant l'atteinte de
l'équilibre chimique Art ne s'annule donc pas etgardeson signe
initial

B2 Prise en compte dubitydate

RathPropo

552
Attributiondes domaines selon le
mêmeprincipe g en

tu
5 2 1

le dihydrate présentedes domaines disjoints par TCThin

Il se dismutedoncen S et53

Trim correspond à la temperature du point d'interaction

7160 18,13 6690,7 16,70 Tim 328K
T



Pr TLTsim seuls le bihydrate 53 et s doivent êtreconsidérés

L'équation de riaitien modélisent l'équilibre lesmettant ton

2 en jeu et

1 534 567 3H20g

4 3 AGI 1.6 D.GG

RienKI Rth K RTLKJ
en E est h KS
h Qr 14720 36,26 66,9017 16,70

h Pup 9 210,1 52,96

h Png9 703,6 17,65 par T Tim

53

s



133_Diagramme complet

En prétendattention au chargement d'abscisse

c

thou

42019

À c y

s 339K
3164

iniIsa
52

Bh_ Domaine de validitéde l'étude

Par la réaction d'équation ci dessous modélisentl'équilibreligide vapeur

HOU Holy K Q Pyo 17e
la pressionde vapeursaturante st la pression partielledel'eaugaz en
équilibre avec l'eauliquidepur xylo 1



Lesvariatde KOavec T est donnéepar la relatede Van t Hoff

9 4E
ap intégration h

y 4 Ey f
En choisissant If 373K 100 C on a 4 Try

P TAI 1

Tehsans P

h Pff J 1 489,77 13,13

L'attribut est domaine prle portier d'équilibre de l'eau conduit à

placer Moll du côté despremiers partiels supérieurs à lapression de

vapeur
saturante

l'étude est valable car menée ds le domaine où l'eau

liquideest absente

135 Elude isobare

À 320K pr Peau 0,05bar on a h Peyo 3

Par T E 53203343K la vapeur d'eau est chauffée et sel54existe

Par T 334K 54est partiellement déshydraté et le caractère

morovariatdu système des 2 hydrates non miscibles imposePHotte
Pyroreste constante tantque54 a présent



Par T E 34,3393K la vapeurd'eau est chauffée et sel53existe

Par T 339K S est totalement déshydraté et le caractère

morovariatdu système des 2 hydrates non miscibles imposePHotte
Pyroreste constante tantque 53 a présent

Par T 339K on chauffe la vaperd'eau en présence de S selsolide

transformation chimique n'est ici lien g aux température des

points d'intervention entre la droite horizontale h Peg 3

et les courbes d'équilibre pointB et C En detion les constituants

du système ne sontpastransformés

Amot de54 représente une masse de 236g
Après déshydratation en 53 le nom passe à 236 18 218g

Pris après déshydratation de 53 en 5 ellepasse à 218 3 18 164g

Madide n

236g

218g

164g

334k 3319k T



BG Études isothermes

le point représentatif du système se déplace verticalement selon T 339K

Avant d'atteindre C on note une accumulation d'eau et

un sel solide présent S Comme Tu sont constats

la pression augmente linéairement avec n Pyo ft
lorsque le point C estatteint S et hydratéen 53 Lenonmiscibilité

de S et 53 impose un caractèremonovariant au systèmeconstitué

devapeur d'eau et des 2 solides S etS Par conséquent T

étantfixée Pyro reste constate Pyro 0,05 be
L'abscisse n correspondent au chargentde rigim et telg

Pure et Pyro 0,05 bar n 1,8mmol

Entre C et c la pressionréaugmente mais l'evolution
devient

affine et non plus liniain puisqiune partiede l'eau introduit

a étéutiliséepar hydrates Pyo n 3N RT
v

ets

Pro
PHÛ le 0,27ha

54 Hole

liquéfaction

54 vapeurd'eau

e47 robe
s s

s ÎÎ
Rhydratese 3 0,05bar

s c
gro

104ᵉᵐᵉˢ I j 1s ma



Cettefois ls 2 espèces introduits ne peuventcoexister ellessont incompatibles

pis.gr les domaines d'existence sontdisjoints
Laquestion et de savoir quelsolideexistra tongelssolides

coexistent dans l'état final

A priori S est en excès parrapport à 54 la notion d'excès nécessitea

priori de connaître les orbes Roechiométrique et donc la n'action etdans

les solides finalaux Faisons l'typqu S r bien en excès

Dans ce cas il fautchoisir 1 solide pouvant coexiste avec S àcette

température sel 52 vérifie ce critère

54 se déshydrate en 52 54 52 240
S s'hydrate en S2 5 2H20 52

5461 561 2 5261

Toes Tech 1st 1
S est bien en excès

Tableau d'avancement

54 S 2 52

7 0 n Un

n 3 un 9 29

4 solides 5h et5 ne peuvent coexister Jin
Lemélange final contient 3N 3.104 mal des et 2N 16 malde52

en cohérence avec l'hypothèse deformat de 52



Cependant la coexistence de S et52 n'estpossible qu'en présence de

veper d'eau telleg Peau P e 1,08 102bar

Cela impose don de considérer l'équilibre de déshydratant de S2

S2 GI 561 2 Ho g

7 0 Un 3h 0

y en Y Sntf 29 2nd

Qu'int 0 Q EN évent de sens direct

Syr atteintéquilibn chemin si Qrfinal N

ftp vi

tfPyo Pmoeg

2JyRT
PeareqIpPeaEfV 2,06 10 4mal

Ty ne peutêtreatteint le système évolue don jusqu'à la
consommation totale de 52 sans atteindre Jey

nsfinal 5 10 mal

Hrofinal
4 6 not

Profinal 1,05 10 2bar

le point présentant l'etatfinal appartient bien au domaine
d'existence exclusive de S h Pearpo 4,56
même si c'est peulisible avec l'échelledugraphique de l'annexe2



PROBLEME 3 INTERACTION DE DEPLETION

A Influence de P su le potentielchimique du corpspu

Hypothèses D Pext de T Text at
Pas de travail utile

11 principe du SQ
2ᵉᵐᵉprincipe ds 85e 8f Fpt Se Ssc

Ssc Tds du d H TS AG dG T85e

Ît
Gdécroît par toute évolution spontanéed'unsystème
fermé évoluant à T et P te SCO

G fonction de T P N

da Ep.it LE IP LEYEN
dG Sdt Udp pedN
Potentiel chimign peCTP.nl E pp

CEt.EE El E1E n El r

Th Schwarz

µ TP dpr F pfftCff P MTP AP



à Toti dpe Sdf

Intégration entre PetPref

µ LTP pettPrf ff
OCTP dP

Si v T P de influera Par phase condenséereplige
alor µ ITP peltPp v PProf

B Potentiel chimique d'unsoluté non chargé

Par un corps pr une grande particlain peut
s'exprimer de 2 façons équivalents pot f FILM

Ainsi pts TP Go PINS Traduit l'extensivité
de G G Ns_pts

VsLTPNs Ns ICTP idemextensivitéduvolume

G TIPNs N

do E.MIL EEn
p

tEXiTate Nset
dG Ep.IN 9E Maps.mnsoute



la relation fournie devant
GCTP N N G TPN N O 1fµ AN

GITPINSNI Go TPNs 1FF TP kt h dN

Go 1fr AN kiff.fr dN

µ indépendant

deN Go N.pe TP kgT h fdN

Intégration parparties n 1 u N

a h

h E an Eh E fan
N.li N

G T PNsN G T PNs N.ptTP kt N.hn N

la solution était idéale le potentielchimig du solvant
reference corps pur et telg
µsCTPNsN NECIP Kathagdval

µs TP KT hFIN
pts TP RBTh 1

2 41

MsITPNcN pts TP kBTNIN



037 PartieA influence de la pression

µFTP pts T P vs PP

En introduisant IT P P

µF T P T µF TP P T P

As A P T ME ITP vs IT

tranche un terme à pts TP revient à fait comme
si l'on travailly à ma pression different P P T

Ici M'T.PHN M

à condition de poor VIT Kataf

T RDT IF HTC

AN IT kBTC
1.38.1023 300

11 9,3
T 2,4Pa P

la dissolution d'uneentité de solti dans le solvant est
génératrice d'une pression osmotig



C Interaction de déplétion

Il suffit de considérer le seulvolume accessible
au soluté donc Vs Vexe

cocus_vexe coûte VA
en Eu en 1 E

Chloe
vn

h E LEE
donc GITPNS.N GLTPNs FCTPIN

KistNh KT NV

JEKBTN

GCTP N N Go TP Ns RECTPI N NkBT h 1

KptC Vexe

hcza Vex Za 4 Σ
h La Vexe 40E

Si h La le calme exclu est indépendant de h
donc G GChala

Si hala le sel tune de l'exprimer de G quidépend
de h est le dernier KBTCVex.ch



Ca Go RECTPI N NKT h 1 Kpt Chat

mais si bc la
G Go MCTPI N NkBT h 1 kpt C 12e 4 Σ
G Go kitch 2 Σ

Si h la G et constante Go
Si h clan G est une fonction croissante de h

ta
G on semoquede savoir

Ediplation si Got position ou
négative car seul

ja 4 compte le faitquedécroît

Si hinitial La la décroissance de G induit que
h va décroître ls plages se rapprochent

Du point de vuedesplaques il y a attraction

le système passe de hr à hr donc hr he

fourni Chr Ahr
fourni kBTelhn ha E 0

le système solution fournit 1 travail au milieu

exterior lesplaques ici etfait avancer lesplagesd'unevestale
Comme HTC T ales Wfan I 1hr hit

Travail intipé d'sforceprenante



Si h O G Gy 2kt ca Σ
Si h a G Ca

Edeptation Go Go 2k Tca Σ

Edepleton 2 1,3810 300
4 9,3

60.69 1,206 12

Edepleta 3,5 0 19

D'après l'identité thermodyramige relation à G

S
ftp.nnsi LE pn.njN Epn iBINhE

N kVex

En introduisant Sa

Sa 51ha F pnj
N
Ff.infoNhE

N

kDc4EalosSSy kBC1h 2a E

On nage q S S Gfx AS 7E
er DG AH T.IS avec Tate

donc DS 9 9H O

La diminution de l'enthalpie libre n'est ici corrélée
9 à une augmentation d'entropie Il n'y a crane

contribution enthalpin


