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DES TELECOMMUNICATIONS DE BRETAGNE.
ECOLE POLYTECHNIQUE ( Filiére TSI ).

CONCOURS D’ADMISSION 2007

EPREUVE DE CHIMIE
Filiere : PSI
Durée de I’épreuve : 1 heure 30 minutes

L’usage d’ordinateur ou de calculatrice est interdit

Sujet mis a la disposition des concours : Cycle International, ENSTIM, TPE-EIVP.
Les candidats sont prié¢s de mentionner de fagon apparente sur la premiere page de la copie :
CHIMIE 2007-Filiere PSI

Cet énoncé comporte
6 PAGES DE TEXTE.

SI AU COURS DE L’EPREUVE, UN CANDIDAT REPERE CE QUI LUI SEMBLE
ETRE UNE ERREUR D’ENONCE, IL LE SIGNALE SUR SA COPIE ET POURSUIT
SA COMPOSITION EN EXPLIQUANT LES RAISONS DES INITIATIVES QU’IL
EST AMENE A PRENDRE.

DEBUT DE L’ENONCE
CHIMIE GENERALE : LE CUIVRE

LES DONNEES NUMERIQUES NECESSAIRES A LA RESOLUTION DU
PROBLEME SONT REGROUPEES A LA FIN DE L'ENONCE.

I- ’ATOME DE CUIVRE ET SES IONS

LE CUIVRE EST ELEMENT DE NUMERO ATOMIQUE Z=29.

DONNER LA CONFIGURATION ELECTRONIQUE ATTENDUE, D’APRES LES
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REGLES DE KLECHKOWSKI ET DE HUND ET LE PRINCIPE D'EXCLUSION DE
PAULI, DE L'ATOME DE CUIVRE DANS SON ETAT FONDAMENTAL.

EN FAIT, CET ATOME CONSTITUE UNE EXCEPTION A LA REGLE DE
KLECHKOWSKI: LE NIVEAU 4S N’EST PEUPLE QUE D’UN ELECTRON.
PROPOSER UNE EXPLICATION.

PREVOIR LA CONFIGURATION ELECTRONIQUE DES IONS CU+ ET CU2+
DANS LEUR ETAT FONDAMENTAL. LES ENERGIES DE PREMIERE ET DE
SECONDE IONISATION DU CUIVRE SONT RESPECTIVEMENT 7,7 EV/AT ET
20,2 EV/AT. COMMENTER L’ECART ENTRE CES VALEURS. LE CUIVRE EST-IL
UN ELEMENT DE TRANSITION ? JUSTIFIER LA REPONSE.

II - HYDROMETALLURGIE DU CUIVRE

LA PREMIERE KETAPE DE L'ELABORATION DU CUIVRE PAR
HYDROMETALLURGIE EST UNE LIXIVIATION ACIDE OU BASIQUE, QUI
PERMET DE SOLUBILISER LE CUIVRE.

DANS LE CAS D’UNE LIXIVIATION AMMONIACALE, LES PROCESSUS
CHIMIQUES PEUVENT ETRE MODELISES PAR LES EQUATIONS SUIVANTES :

EMBED EQUATION.3 1)

EMBED EQUATION.3 2)

PAR SOUCI DE SIMPLICITE, LES IONS EMBED EQUATION.DSMT4 REPRESENTENT LES
ESPECES EMBED EQUATION.DSMT4 SOLVATEES PAR L’EAU

QUELS SONT LES ROLES RESPECTIFS JOUES PAR L’AMMONIAC ET PAR LE DIOXYGENE ?
NOUS ALLONS ETABLIR LE DIAGRAMME EMBED EQUATION.DSMT4 ,AVEC EMBED
EQUATION.DSMT4  QUI PERMET DE DEFINIR LES CONDITIONS DE LIXIVIATION ( EMBED

EQUATION.DSMT4 REPRESENTE LA CONCENTRATION STANDARD, EGALE A 1,000 MOL.L-1).
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LES IONS CU+ SONT-ILS STABLES EN SOLUTION AQUEUSE A PH=0, EN L’ABSENCE
D’AMMONIAC ? JUSTIFIER QUALITATIVEMENT LA REPONSE. DETERMINER LA VALEUR DU
POTENTIEL STANDARD EMBED EQUATION.3 DU COUPLE CU2+/CU.

LES IONS CU2+ FORMENT AVEC NH3 PLUSIEURS COMPLEXES DONT LA FORMULE PEUT
S’ECRIRE EMBED EQUATION.3 , P ETANT UN ENTIER TEL QUE EMBED EQUATION.3

LES IONS CU+ FORMENT AVEC NH3 LE COMPLEXE EMBED EQUATION.DSMT4 .

A L'AIDE DES DONNEES FOURNIES A LA FIN DE L'ENONCE, CALCULER LES VALEURS DES
CONSTANTES DE FORMATION SUCCESSIVES EMBED EQUATION.3 POUR LES EQUATIONS :

EMBED EQUATION.DSMT4 EMBED EQUATION.DSMT4
EN DEDUIRE LE DIAGRAMME DE PREDOMINANCE DES ESPECES EN FONCTION DE PNH3.
ON DONNE LES VALEURS DES POTENTIELS STANDARD EMBED EQUATION.3 DU COUPLE
EMBED EQUATION.3 / CU®0) ET EMBED EQUATION.3 DU COUPLE CU2+/ EMBED
EQUATION.3 :

EMBED EQUATION.3 ET EMBED EQUATION.3

CALCULER LE POTENTIEL STANDARD EMBED EQUATION.3 DU COUPLE REDOX EMBED
EQUATION.3 / EMBED EQUATION.3 .

AFIN DE SIMPLIFIER LES CALCULS, ON NE CONSIDERERA DANS LA SUITE QUE LES
ESPECES SUIVANTES : EMBED EQUATION.3 , EMBED EQUATION.3 , CU2+, CU.

JUSTIFIER CETTE SIMPLIFICATION.

REPRODUIRE L'ALLURE DU DIAGRAMME POTENTIEL-PNH3 REPRESENTE CI-DESSOUS
POUR UNE CONCENTRATION TOTALE EN CUIVRE EGALE A 1,0 MOL.L-1 EN INDIQUANT LES
DOMAINES DE PREDOMINANCE DES DIFFERENTES ESPECES DU CUIVRE.

EMBED KGRAPH_PLOT

ETABLIR PAR LE CALCUL LES PENTES DES FRONTIERES (1), (2) ET (3).

CALCULER LA VALEUR DU POTENTIEL DU COUPLE O2/H20 DANS LES CONDITIONS
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SUIVANTES: EMBED EQUATION.DSMT4 ET EMBED EQUATION.DSMT4 , CE QUI
CORRESPOND APPROXIMATIVEMENT A UN PH EGAL A 11. CONCLURE SUR LA FAISABILITE
DU PROCESSUS DE LIXIVIATION.

ON PEUT OBTENIR LES IONS CUIVRE EN SOLUTION. CEUX-CI SONT ENSUITE EXTRAITS
PAR UN SOLVANT OU PAR ELECTROEXTRACTION. ENFIN UNE ETAPE DE CEMENTATION
PERMET DE RECUPERER LE CUIVRE SOUS FORME METALLIQUE.

III - PYROMETALLURGIE DU CUIVRE

LA PREMIERE ETAPE DU PROCEDE D'ELABORATION DU CUIVRE PAR PYROMETALLURGIE
CONSISTE A CONCENTRER LE MINERAI, PAR DES PROCEDES DE FLOTTATION.

LA SECONDE ETAPE CONSISTE A FAIRE FONDRE DANS UN FOUR TOUS LES COMPOSANTS A
UNE TEMPERATURE SUFFISANTE POUR OBTENIR DEUX PHASES LIQUIDES: C’EST LA
« FUSION POUR MATTE ». ON OBTIENT ALORS UNE PHASE - LA MATTE - MELANGE DE
SULFURES FONDUS DE CUIVRE ET D’ELEMENTS CHALCOPHILES (NI, CO, PB...). LE FER ET
LES ELEMENTS DE LA GANGUE SONT REJETES DANS LES SCORIES.

AU COURS DES OPERATIONS INTERVIENT LA TRANSFORMATION MODELISEE PAR
L’EQUATION DE REACTION SUIVANTE, ENTRE ESPECES SOLIDES NON MISCIBLES :

CU20(S) + FES(S) = CU2S(S) + FEO(S)
DETERMINER UN ORDRE DE GRANDEUR (A 10% PRES) DE LA TEMPERATURE MINIMALE A
PARTIR DE LAQUELLE UN SYSTEME CONSTITUE DES 4 SOLIDES EVOLUE DANS LE SENS
DIRECT. DANS CES CONDITIONS, QUEL EST L’ETAT FINAL? ON SE PLACERA DANS
L’APPROXIMATION D’ELLINGHAM.

LA DERNIERE ETAPE PERMET L’OBTENTION DU CUIVRE METALLIQUE.

CETTE OPERATION S’APPELLE LA « CONVERSION DE LA MATTE ». ELLE SE REALISE EN Y
INSUFFLANT DU DIOXYGENE.

ECRIRE L’EQUATION DE LA REACTION ENTRE CU2S ET LE DIOXYGENE GAZEUX,
CONDUISANT A L’OBTENTION DU CUIVRE METALLIQUE. PROPOSER UNE APPLICATION

INDUSTRIELLE DU CO-PRODUIT GAZEUX OBTENU.
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LA MATTE PEUT ENCORE CONTENIR UN PEU D’OXYDE CU20, QUI REAGIT AVEC CU2S
POUR FORMER DU CUIVRE SELON L’EQUATION :

EMBED EQUATION.3

DEFINIR ET CALCULER LA VARIANCE D'UN SYSTEME CONTENANT CU20, CU2S, SO2 ET CU
A L'EQUILIBRE CHIMIQUE. COMMENTER LA VALEUR OBTENUE. ON PRECISE QUE LES 3
SOLIDES SONT NON MISCIBLES.

ON OBTIENT AINSI LE CUIVRE METALLIQUE SOUS FORME DE BLISTER. CE DERNIER EST
COULE DANS UN FOUR POUR OBTENIR DES PLAQUES OU DES LINGOTS DEVANT ETRE
ENSUITE RAFFINES.

ANALYSE DE LA PURETE DU METAL OBTENU

L’ACIDE NITRIQUE CONCENTRE REAGIT VIOLEMMENT AVEC LE CUIVRE ET PROVOQUE
UN DEGAGEMENT DE MONOXYDE D’AZOTE GAZEUX NO.

ECRIRE L’EQUATION DE LA REACTION D’OXYDOREDUCTION MISE EN JEU.

ON FAIT REAGIR UNE MASSE M=0,18G DE CUIVRE NON RAFFINE AVEC UN EXCES D’ACIDE
NITRIQUE. ON RECUPERE UN VOLUME V=0,040 DM3 DE GAZ, A T=300 K SOUS UNE PRESSION
DE 1BAR. EN ADMETTANT QUE LE GAZ EST PRODUIT UNIQUEMENT PAR LA REACTION
AVEC LE CUIVRE ET QUE CE DERNIER EST ENTIEREMENT CONSOMME, CALCULER LA
VALEUR DE LA FRACTION MASSIQUE DU CUIVRE DANS LE SOLIDE IMPUR. ON SUPPOSERA
QUE LE GAZ OBTENU A UN COMPORTEMENT DE GAZ PARFAIT.

CHIMIE ORGANIQUE : LE JASMIN SYNTHETIQUE

LE JASMIN EST PRESENT DANS DE NOMBREUX PARFUMS. DANS LA PLUPART DES CAS,
PLUTOT QUE LE COMPOSE NATUREL, C’EST LE COMPOSE SYNTHETIQUE QUE L’ON
UTILISE. NOUS ALLONS NOUS INTERESSER A SA PREPARATION A PARTIR D’ACIDE
CINNAMIQUE, EN DEUX ETAPES SUCCESSIVES REPRESENTEES SUR LA FIGURE CI-APRES.
EMBED MERCURYOLESERVER.DOCUMENT

I - PREMIERE ETAPE : ADDITION DU DIBROME

DONNER LE DESCRIPTEUR STEREOCHIMIQUE (LA CONFIGURATION ABSOLUE) DES
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ATOMES DE CARBONE ASYMETRIQUES DE LISOMERE DU PRODUIT 1
REPRESENTE CI-DESSUS. LA REPONSE DEVRA ETRE JUSTIFIEE.

PROPOSER EN LE JUSTIFIANT UN MECANISME POUR LA REACTION D’ADDITION, SACHANT
QUE LE COMPOSE 1 EST EN FAIT OBTENU SOUS FORME RACEMIQUE (SEUL UN
ENANTIOMERE EST REPRESENTE).

II - SECONDE ETAPE : ELIMINATION

AU COURS DE LA TRANSFORMATION DONNANT LE PRODUIT 2, ON OBSERVE UN
DEGAGEMENT GAZEUX.

DE QUEL(S) GAZ S’AGIT-IL ? AJUSTER L’EQUATION DE REACTION CORRESPONDANTE.

SEUL CE STEREOISOMERE DU 1-BROMO-2-PHENYLETHENE (ENCORE APPELE
s -BROMOSTYRENE) EST ODORANT.

REPRESENTER LE STEREOISOMERE NON ODORANT ET DONNER SON DESCRIPTEUR
STEREOCHIMIQUE (CONFIGURATION ABSOLUE).

POURQUOI ETAIT-IL INUTILE DE SEPARER LES DEUX ENANTIOMERES DU PRODUIT 1 POUR
OBTENIR LE JASMIN ARTIFICIEL ?

PAGE PAGE 6/ NUMPAGES 6



CHIMIE 2007 — FILIERE PSI

DONNEES NUMERIQUES

ON POSERA : EMBED EQUATION.3

POTENTIELS STANDARD A PH=0 :

COUPLECU2+/CU+CU+/CU EMBED EQUATION.DSMT4 E°/V0,160,52 1,23

CONSTANTES DE DISSOCIATION GLOBALES DES COMPLEXES CUIVRE(I) / AMMONIAC
EMBED EQUATION.3

N1234 EMBED EQUATION.3 4,17,610,512,6

CONSTANTE DE DISSOCIATION GLOBALE DU COMPLEXE CUIVRE(l) / AMMONIAC EMBED
EQUATION.3 : EMBED EQUATION.3

ENTHALPIES ET ENTROPIES STANDARD DE FORMATION, A T=298 K :

CU20(S)CU2S(S)FEO(S)FES(S) EMBED EQUATION.3 - 169- 80- 164- 100 EMBED EQUATION.3
931215960

MASSES MOLAIRES :
ELEMENTCUCAUOH EMBED EQUATION.DSMT4 6412197161
LA PRESSION STANDARD VAUT EMBED EQUATION.DSMT4

POUR SIMPLIFIER LES CALCULS, ON PRENDRA LA CONSTANTE DES GAZ PARFAITS EMBED
EQUATION.DSMT4

FIN DE L’ENONCE
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