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ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES.
ECOLES NATIONALES SUPERIEURES DE L' AERONAUTIQUE ET DE L’ ESPACE,
DES TECHNIQUES AVANCEES, DES TELECOMMUNICATIONS,
DES MINES DE PARIS, DES MINES DE SAINT-ETIENNE, DES MINES DE NANCY,
DES TELECOMMUNICATIONS DE BRETAGNE
ECOLE POLY TECHNIQUE ( Filigre TSI ).

CONCOURS D’ADMISSION 2003

EPREUVE DE CHIMIE
Filiere : PSI
Duréedel’éoreuve : 1 heure 30 minutes
L’ usage d’ordinateur ou de calculatrice est interdit
Sujet misaladisposition des concours : Cycle International, ENSTIM, TPE-EIVP.

Les candidats sont priés de mentionner de fagon apparente sur la premiere page de lacopie :
CHIMIE 2003-Filiere PS|

Cet énoncé comporte 6 pages de texte.
Si au cours de |’ épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d’ énoncé, il le signale sur
sacopie et poursuit sacomposition en expliquant les raisons des initiatives qu’il est amené aprendre.

DEBUT DE L’ENONCE

LE CHLORE

Ce probleme traite de différents aspects de la chimie du chlore. Toutes les parties sont totalement
indépendantes. Aucuneréponse non justifiée ne sera prise en compte.

| Structuredela matiéere

1- Le chlore a pour numéro atomique Z = 17. A quoi correspond Z ? Donner la structure électronique de I’ atome
de chlore dans son état fondamental.

2- Donner la structure de Lewis ainsi que la géométrie des entités suivantes : ClO,~, Cly, CIOs™ , en précisant
dans chaque cas le nombre d’ oxydation (degré d’ oxydation) du chlore.

3- Les énergies de premiére ionisation El ; (en kJ.mol™) des ééments de laligne du chlore sont les suivantes :
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Définir |’ énergie de premiére ionisation pour un atome. Justifier I’évolution générale de ces valeurs et

discuter les anomalies apparentes.
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Chimie 2003 — Filiere PSI

4- La plus grande source de chlore est constituée par le chlorure de sodium présent dans |’ eau de mer. Quelle est
la solubilité dans |’ eau pure 20°C du chlorure de sodium: 3,6 g.L. ™%, 36 g.L™*, 360 g.L. ™ ou 3600 g.L™* ?

5- Aprés évaporation de |’ eau on obtient du chlorure de sodium solide. Représenter la maille conventionnelle du
réseau cristallin de NaCl. Quelle en est lamulltiplicité ? Quelle est |a coordinence desions ?

Il Préparation du dichlore : éectrolyse d’ une solution aqueuse de chlorure
de sodium

Le dichlore est produit par éectrolyse d une solution agueuse concentrée de chlorure de sodium (la saumure).
Cdle-ci doit étre traitée préalablement al’aide de carbonate ou de chlorure de baryum afin d' éiminer les ions
sulfates, puis al’aide de soude et de carbonate de sodium pour éliminer les ions calcium, magnésium et autres
ions métalliques génants.

Il existe différents procédés :
- cellules adiaphragmes, non étudiées dans ce probleme,
- cellules amembranes,
- cellules acathode de mercure.

Données :
Potentiels standard E° a425°C et apH =0
E°(Ox/H,0) =1,23V
E°(Cl,/CIT) = 1,39V
E°(H*/H,) =000V
E°(Na'/Na) = —271V.

A- Etudeprdiminaire

6- D’aprés les valeurs des potentiels standard, quelles sont les demi-équations d’ oxydoréduction possibles a
I"anode ? ala cathode ?

7- A quelle réaction d' oxydoréduction pourrait-on s’ attendre au cours de I’ électrolyse en I’ absence de surtension
au niveau des électrodes ? Calculer la constante d’ équilibre de cette réaction.

B- Procédé acdlulesamembrane

Un schémade principe d’ une cellule amembrane, acompl éter, est représenté ci-apres :

4

=

|
‘I,

— _»| 8

—>
verscircuit de

concentration

gd— H.0O

+— =

saumure diluée vers
concentration

saumure _»j /

saturée

membrane

Page 2/6



Chimie 2003 — Filiere PSI

Les anodes sont de type DSA (Dimensionally Stables Anodes) en titane recouvert d oxydes de titane et de
ruthénium, les cathodes sont en nickel. La séparation entre les compartiments cathodiques et anodiques est
constituée de membranes cationiques (perméables aux cations) trés peu conductrices. Ces membranes sont des
polymeres perfluorosulfoniques ( Nafion ®) ou perfluorocarboxyliques (Flemion ®).

On obtient les courbes densité de courant-potentiel suivantes :
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8- Quelle est la réaction qui a effectivement lieu dans ce procédé pour une valeur de densité de courant
n’ excédant pas |es limites dutracé des courbes ?

9- A |’aide des courbes densité de courant-potentiel, donner un nom achacune des cases numérotées de 1 a8 du
schéma de principe.

Ladensité de courant j utilisée dans ce procédé est égale a4 kA.m 2.

10- Pourquoi préfere-t-on utiliser la densité de courant plutot que I’intensité ? Quelle est la valeur de la tension
appliquée aux bornes de I’ él ectrolyseur pour ce procédé ?

Ledichlore produit sort des cellules a90 °C. |l est saturé en vapeur d’ eau. Il est donc refroidi (condensation dela

majeure partie de la vapeur d’eau) puis séché avec de I’ acide sulfurique concentré dans des tours agarnissage.
Ledichlore est transporté liquéfié, comprimé a3,5 bar.

C- Procadé acdlulesacathodesde mercure
Chague cellule fait 25 &30 nf de surface sur 30 cm de hauteur. Elle contient environ 250 anodes DSA. Leur
durée de vie est de 5 48 ans. La cathode est constituée d’un lit de mercure (3 &4 t/cellule) situé sur un plan

incliné au fond de la cellule. Les anodes sont disposées parallélement ala surface du mercure aune distance de
I’ordre de 1 cm. La vitesse d' écoulement du mercure est d’environ 1 m/s et la consommation du mercure est de
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I’ordre de 10 g/t de dichlore. Une unité de production moyenne de 250000 t de dichlore par an nécessite
I utilisation d’ une centaine de cellules.

Du fait de la présence de la cathode au mercure et des anodes DSA on obtient les courbes densité de courant-
potentiel suivantes :
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11- Quelle est laréaction qui a réellement lieu dans la cellule aélectrolyse pour une valeur de densité de courant
N’ excédant pas les limites du tracé des courbes ?

12- Sachant que latension appliquée est de 4 V, quelle est ladensité du courant qui circule dansle circuit ?
L’amalgame Na(Hg) qui s écoule par gravité (du fait du plan incliné) est envoyé dans un décomposeur (cylindre
en acier, garni al’'intérieur de morceaux de graphite) ou, par réaction avec de I’eau adoucie, on régénere le
mercure et on obtient de la soude et du dihydrogéne.

13- Ecrirel’ équation-bilan de cette réaction.

Le mercure est recyclé ; lalessive de soude formée (NaOH de concentration égale 4740 g.L™) est évacuée par le
trop-plein.

14- Comparer |les avantages et les inconvénients des deux procédés étudiés dans cette partie.
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[11 Une application du chlore en chimie des solutions : I’eau de Javel

L'eau de Javel est une solution aqueuse d'hypochlorite de sodium NaClO et de chlorure de sodium. Elle est
préparée par réaction directe entre le dichlore et I hydroxyde de sodium produits par I’ électrolyse du chlorure de

sodium.

Données : Potentiels standard E° a25°C et apH =0
E°(Cl,/CI") = 1,39V
E°(CIOH/Cl;) =159 V.

15- Ecrire |’ éguation-bilan de laréaction de formation de |’ eau de Javel.

Le diagramme potentiel-pH du chlore est représenté ci-aprés pour une concentration de tracé égale a
102 mol.L™%. On s'intéresse ici aux degrés d’ oxydation +I, 0 et —I du chlore asavoir les espéces CIO~, HCIO, Cl,
et Cl".

E (V)
1.6 I I I I I

pH

0,8 1 | 1 | 1 |
0 4 8 12

16- Indiquer les domaines de prédominance des différentes espéces du chlore numérotésdel alV.
17- Que se passe-t-il au-deladu pH du point A ?

18- L’eau de Javel est-elle stable d’ un point de vue thermodynamique ? Justifier. Conclusion sur I’ existence de
cele-ci.

19- Que se passe-t-il si I’on mélange de I’ eau de Javel avec un détergent acide ? Conclusion pratique.
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IV Une application du dichlore en chimie organique: le polychlorure de
vinyle
A — Synthése du chlorurede vinyle (ou chlor oéthéne)
Une des plus importantes applications de la fabrication du dichlore est son utilisation dans la synthése du
chlorure de vinyle puisgu’elle représente 25% de son utilisation. Sa production mondiale est de I'ordre de
20 millions de tonnes par an.
La premiére étape consiste aeffectuer la chloration de I’ éthyléne (éthene).
20- Ecrire I'équation-bilan de la réaction (réaction (1)) ainsi que son mécanisme en supposant qu'il s'agit du
méme que celui de la bromation de I’ éthyléne. Quel est le nom de la molécule A obtenue ? Que peut-on dire sur
I" aspect stéréochimique de ce type deréaction ?

En fait, cette étape est effectuée en phase liquide a60°C en présence d’ un catalyseur qui augmente la sélectivité.

La seconde étape consiste aéliminer HCl du composé A a500°C sous une pression de 12 bar, par un mécanisme
radicalaire, pour obtenir le chlorure de vinyle.

21- Ecrirel’ éguation-bilan de cette réaction (réaction (2)).
Danslasynthéseindustrielle, il y aune troisieme réaction d’ oxychloration dont I’ équation-bilan est :
CH,=CH, + 2HCl + ¥, > CH,Cl-CH,Cl + H,0. &)

Elle a pour but d' utiliser le chlorure d hydrogéne fabriqué dans |a seconde étape de la synthése du chlorure de
vinyle. Cette réaction est effectuée a 230°C sous une pression de 5 bar avec comme catalyseur le chlorure
cuivrique déposé sur alumine.

On adonc le bilan global :

2 CH,=CH; + Cl, + ¥, > 2 CH,=CHCI + H,0. 4

B — Synthese du polychloruredevinyle
Lechlorure de vinyle est utilisé comme monomeére pour la synthése du polychlorure de vinyle.

22- Donner le mécanisme radicalaire de la polymérisation de chlorure de vinyle en supposant que ¢’ est le méme
que celui du styrene. L’ amorceur radicalaire utilisé est |e peroxyde de dibenzoyle représenté ci-dessous.

0O O
peroxyde de dibenzoyle @—{ >—@
0—oO0

23- Quels sont les types de stéréorégularité que I’ on observe dans les polymeéres ? Lesillustrer sur I'exemple du
polychlorure devinyle.

24- Quel symbole est utilisé pour le polychlorure de vinyle ? Citer quel ques applications de ce polymere.

FIN DE L'ENONCE.
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