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Calc':u'latrices'-autorisées.' Il sera tenu compte du frangais et de la présentation

dans la notation des copies
A -Etude structurale du cuivre et de ses alliages (45 min -/ 75pts)

o Le cuivre me’taﬂiq'ue cristallise dans le systémé cubique a faCes.centrées (c.f.c. )_.' Le
paramétre de maille est a = 0,362 nm. On supposera que le- contact se fait entre

~ atomes de cuivre SuUpposes sphériques. Par aﬂ[eurs, le cuivre: peut former de
- nombreux alliages, par insertion ou substitution, avec des métaux (or, argent, zinc, -
étain, nickel, efc.) et non-metaux (béryllium, silicium, arsenic, efc.). -

'A1. Représenter en perspective la maille conventionnelle de la structure cristalline du
~ cuivre. - o . R S _

A2. Exprimer le rayon métallique ro, du cuivre en fonction du parametre de maille a
puis le calculer. ' . L _

-~ A3. Détermihe_r la population de'la maille puis sa compacité. Commenter la valeur
obtenue. ' ' : o

A4, !ndiqder I'emp!aceme_nt des sites interstitie!é octaédrique's et les dénombrer. On
localisera sur le schéma précédent (question A1.) les sites octaedriques en indiquant
- leur emplacement par une croix (). C . -

A5, Il est toujours plus délicat d’expliquer la position des sites tétraédriques sur la

base d’un schéma en perspective tel que ceiui réalisé dans la question A1. Proposer

~ une autre méthode qui permettrait de montrer plus clairement la position de ces sites
dans le cadre d’'une structure c.f.c.. ' ' L

A6. Déterminer en fonction du rayon métaliique du cuivre rey les rayons maximaux
respectifs des atomes pouvant se loger dans chacun de ces sites, sans déformation
de la maille, puis calculer leur valeur numerique. ' o

Le shibuichi est un alliage de cuivre et d'argent dorigine japonaise utilisé
historiqguement pour la fabrication de katanas (sabres japonais) puis en orfévrerie et
bijouterie. Le nom «shibuichi» signifie en japonais «un quarty ce qui correspond aux
proportions originelles de Ialliage: 1 part d’argent pour 3 parts de cuivre en masse, -
~ soit un pourcentage massique de 25 % d'argent et 75 % de cuivre.

- AT. Discutef, sachant que le rayon métallique de I’argeht vaut rag = 144 nm, de
Finsertion ou de la substitution potentielle (& I'état solide) de I'argent dans le cuivre. .
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B - Etude du diagramme binaire cuivre / argent (45 min /7,5 pts)

Le diagrémme_ binaire isobare :sc_)lide-ﬁquide cuivre / argent est donné dans le
document en annexe sous une pression P = 1,0. 1 0° Pa. Le pourcentagé massique
- en argent, noté w(Ag) el exprimé en %, est représenté en abscisse. Le cuivre et
Fargent ne.sont que partiellement miscibles a I'état solide mais totalement miscibles
a I'état liquide. : ' o o

B1. Identifier pour chacune deé zones du diagramme (Document en annexe), notées
LI 1L IV, V et VI, le nombre de phases en équilibre et préciser leur(s) nature(s). -

B2. Représenter l'allure des courbes d’analyse thermique pour des mélanges cuivre /
argent soumis & un refroidissement & pression constante (P=1,0. 10° Pa) a partir du
. mélange liquide pour les pourcentages massiques en argent - suivants ;-
- w(Ag) =43 %, w(Ag) = 74 %, w(Ag) = 100 %. ' - '
On souhaite préparer un alliage shibuichi a partir d'une masse my = 100 g d'argent
pur et d’'une masse mz = 300 g de cuivre pur. On porte l'ensemble a T = 1100 °C puis
on refroidit lentement le mélange aprés homogénéisation. ‘

B3. Donner la. température d'apparition du premier cristal et déterminer sa
composition en pourcentage massique.

B4. Déterminer la nature et la masse des phases présentes lorsque la temperature
atteint la valeur T = 900 °C. | '

B5. Déterminer la masse de solide formee, et la masse de liquide restant forsque la
température atteint la température d’eutectique Te. -

'C - Complexes (30 min -/ 5 pts)

C1. Nommer les complexes suivants :
[Fe(H20)sOHP*
[Fe(CN)s(CO)I*
[Cr{CN)2(H20)a]"
[Cu{H20)4] Br2

C2. Préciser quel type d’isomérie caractérise les complexes suivants :

Couple 1: o A ﬁ’
' o. 0 2+ N 2+
\N/ .O/
HSN,,,,_CI wNH; H3N,,,,C! wNH3
v 0.- i O.-'
HNT" | SNHy - HaN7T | NH
NH3 NHS

hittng:/fit wikipadia,oroiwikiComplessg {chimica)#/med(a/Fiie:Linkage|semers png
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. Couple 2:

1 I
| Br.\lg,’py_ _C]\L/ o
| N, BeT| ey
NO, NO,

httg:[{www.chimdncet-.inorgantca.lt[file«laa'.htm

-C.3. Pour chacun des ions complexes octaednques suwants

[Cr(H0)el®"
[RR(CN)e]>*

Schématiser le rempllssage des niveaux electronlques dd apres le modéle du champ :

cristallin, sachant que Ieau est un ligand & champ falble et que les ions cyanure sont
des ligands a champ fort : :

Donnees Cra Z —,_24 :Rh: Z=45.

C.a4. Dans un litre d'eau- ont eté dlssoutes 0,02 mole de nitrate d’ argent et une mole
d'ammoniac qui réagissent pour former [Ag(NHs)2]". On dissout ensuite dans cette

méme. solution 1 g de bromure de sodium. Apparait-il un précipite de bromure
d'argent ? " '

| Donnees AgBr: Ks = 4,9 107°; [Ag(NHa)z] Kd = 6,25 10°; M(NaBr) = 103 g mol"
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