Corrigé de I’épreuve chimie MP session 2006 par AIT BENALI

Le Cuivre

1°7¢ partie :
Structure électronique

1.1 :
N,=Z|N,=A—-Z
SCu 29 34
5Cu 29 36

1.2 on a ag3 + ags = 1 et Mg, = 65 ags + 63 ags = 63.546 g mol™! soit : ags = 72.7% et ags = 27.3%
1.3 Cu : 1522522p535%3p°®4523d°
1.4 en effet , la couche d remplie dans 4s'3d'° est plus stable
1.5 la 11°™¢ colonne et la 4°™ ligne , bloc d , éléments de transition
1.6 Cu™: 15%25%2p%3523p545°34%°
Cu?t . 1522522p83523p%45°3d°

2¢me partie :

Propriétés cristallographiques

2.1 Structure cristallographique du cuivre
2.1.1 :

2.1.2 n =8 X § +6 x £ = 4 atomes de cuivre par maille

2.1.3 e, = 2Mew done 0 = /2 Mew = 0.362 nm
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2.1.5 Re, = ¥2° = 0.128 nm
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2.1.6 ¢ = Yecoure _ = 74% la maille CFC est la plus compacte (mise a part la maille

Vinaille a
hexagonale compact)

2.2 Cavités dans le réseau du cuivre
2.2.1 :
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2.2.2 () occupent les milieux des arétes et le centre de la maille
© occupent les centres des petits cubes d’aréte §
2.2.3 nQ:1x1+12xi:4etn@:8X1:8
2.2.4 suivant un aréte a = 2Rq + 2R, soit Rg = (1 — %)% = 0.053 nm < Rcy,
on ne peut pas insérer un atome plus gros , en particulier un atome de cuivre!

2.2.5 on raisonne sur la moitié¢ de la diagonale principale du petit cube d’aréte §

soit \/3% = Rg + R¢,, donc Rg = @a = 0.029 nm

le site tétra est plus étroit que le site octa!

3¢me partie :
Oxydation en phase seche

3.1 Enthalpies libres standard de réaction
3.1.1 A HYT) et A,S°(T) sont presque constantes
3.1.2 :
4Cu3 + 02 = QCUQOS (1)
AGY(T) ~ A, HY(298) — TA, S9(298)
a partir des données A, HY(298) = 2 x (—168000) — 4 x 0 — 1 x 0 = —336000 Jmol™*
et A,S9(298) = 2 x 93 — 4 x 33.1 — 205 = —151.4 JK~'mol !
soit A, G{(T) = —336000 +151.4 T  Jmol™! et A,GY(300) = —291 kJmol™?
3.1.3 :
2CU205 + 02 = 401&05 (2)
AGY(T) ~ A, H(298) — TA, S9(298)
a partir des données A, HY(298) = 4 x (—157000) — 2 x (—168000) — 1 x 0 = —292000 Jmol™*

et A,59(298) =4 x 42.6 — 205 — 2 x 93.0 = —221 JK 'mol™!
soit A,GY(T) = —292000 +221 T Jmol™! et A,G5(300) = —226 kJmol™*

3.2 Températures d’oxydation
attention P(O,) = 1 bar est la pression de Oy dans lair



3.2.1 Ay = —AGUT) + RTIn 2192 ot A, = —A,GY(T) + RT In 7102

3.2.2 Cu, s'oxyde si A; > 0 = 336000 — 1514 T +8314 7T x In4 = > 0 soit ’ T <11 =2040 K
3.2.3 Cu0, s’oxyde si Ay > 0 = 292000 — 221 T+ 8.314 T' x ln% > ( soit ’ T<Ty,=1246 K
3.2.4 :
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3.2.5 a température ambiante T" ~ 300K , le cuivre n’est pas stable sous ’air , une couche Cus0,
puis une autre CuOjy se forment en sa surface , qui le protegent contre la disparition totale ,
mises en évidence par le changement de couleur d’une plaque récemment nettoyée !

3.3 Pressions d’oxydation

T = 300K
3.3.1 Cu,s'oxydesi A; > 0 = 294000+8.314x300x1n 202 > 0 s0it| P(Oy) > P = 6.4 102 bar
3.3.2 Cu, s'oxydesi A; > 0 == 226000+8.314x300x1In P<02) > 0soit| P(Op) > Py = 4.5 107* bar
3.3.3 :
Cu, ‘ Cug, ‘ Cud, air
o -
P=6410%  P,=45 104 02  P(O(bat)

3.3.4 aT = 300K , le cuivre n’est pas stable sous I'air , une couche C'uyO; puis une autre CuQy se
forment en sa surface , qui le protegent contre la disparition totale , mises en évidence par le
changement de couleur d'une plaque récemment nettoyée !

4¢me partie :
Le cuivre en solution aqueuse

4.1 les deux demi-réactions s’écrivent
Cut 4+ 1le” = Cuy,
Cut = Cu?t 4 le”
2C0ut = Cuy + Cut

EY(Cut /Cus)—EO (Cut jcut)
0.06

=10° > 10?
la dismutation est quantitative ou totale , I'ion cuivreux est instable en solution aqueuse!

la constante d’équilibre de dismutation K°; = 10 *

4.2 d’apres les données n =2 et p=14

4.2.1 les réactions de formation de Cu(N H3)s s’écrivent

CU++NH3F\CU(NH3)+ pKf1 =6.1
OU(NH:J,)JF + NH3 = CU(NH3)+ pKfQ =47
. U +
soit Ky = % donc‘ pN Hs = log K 11 —|—log@[N7Hi)ﬂ
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CuHy,*|  CuwNH)Y
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loghy =47 logKy,=6.1 pNH,

4.2.2 0 < pNH;3 < 2 < log K5 alors l'ion prépondérant est Cu(N Hj)4
4.2.3 :

et

CrufH ), * ‘CU(NH3)32+ ‘CU:NHBJEEH- ‘ CuHH

loghl, =22 1ogKn=29 logK,=35 log,=41 pEtLy

0 < pNHjz < 2 <log K}, alors I'ion prépondérant est Cu(NH3)3t

4.3 la demi-réaction s’écrit
Cu(NHz)g + le” = 2NHs + Cu,

[Cu(NH3)3]

le potentiel redox s’écrit E = E°(Cu(N Hs)3 /Cu,) + 22 1n SNEE

d’apres 4.2.1 %ﬁ’ﬁ] = [CuT|Kp Ky

donc Ejj9 = E°(Cu(NHs)3 /Cus) + 0.061log K 1 K 2 +2% log —[C;ﬁ] = E°(Cu™/Cu)+2% log —[O‘lﬁ]

= E°(Cu(NHs)§ /Cuy) = E°(Cu™/Cu) — 0.06log K, — 0.06log Ko = —0.128 V/

4.4 la demi-réaction s’écrit

Cu(NH3)i" +1le” = 2NH;z + Cu(NHs)g

le potentiel redox s'écrit Erryp = E°(Cu(NH;)it /Cu(NHs)$) + %X In [Cu([gﬁg;iﬁ;]fﬁlz

s [Cu(N H3)%"] _ K K K Ky [cut)
d’apreés 4.2.1 et 4.2.3 on a [CU(NHS);]BX[NHSP = flKﬁK;z - G|
K\ K\ K K’
— E°(Cu(NH;)** /Cu(NHs)}) = E°(Cu*t JCut) — 0.06log —* Kﬂ Kf3 11— 0.046 V
148 r2

4.5 les deux demi-réactions s’écrivent
Cu(NH3)g + le” = 2N Hs + Cu,
2N Hs + Cu(NHs)y = Cu(NH3)3" + le”
2Cu(NHj)y = Cu, + Cu(NHs)3"

la constante d’équilibre de dismutation

EO(Cu(NH3)S /Cus)—EO(Cu(NH3)Zt /Cu(NH3)T)

K’y =10 % 0.06 =10~ 107"

la dismutation est quasi-interdite , I'ion cuivre (I) est stable en solution ammoniacale!

fin du corrigé





