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Le Culvre

(CNC2006)

1ére

partie
Structure électronique

1.1.1. Le nombre de protons N, et de neutrons N,, des isotopes de Cu sont :
3Cu: N, =29; N, = 34 (A = 63).
5Cu: N, =29; N, = 36 (A = 65).

1.1.2. Si ags et ags sont les abondances relatives des isotopes 3Cu et %°Cu alors:
La masse molaire atomique du cuivre est :

Aj
Mc, = zi:ai m

avec
> a; =100
d’ou
0,63@63 + 0,65&65 == 63,546
g3 + Qg5 = 100
soit :

g3 = 72,7% et Qg = 27,3

1.1.3. La configuration électronique du cuivre prévue par les régles de remplissage (Régle de
KLECHKOWSKY) :

(15)°(25)" (2p)°(35)" (3p)° (3d)" (45)” = [Ar] (3d)" (45)"

1.1.4. Une orbitale atomique est plus stable lorsqu’elle totalement ou & moitié remplie. Donc,
dans la configuration [Ar]3d'%4s', orbitale atomique 3d'° est totalement remplie et 1'orbitale
atomique 4s' et a moitié remplie ce qui assure plus de stabilité pour le cuivre.

1.1.5. L’orbitale externe du cuivre est 4s' donc Cu appartient a la 4°™ ligne.
Le nombre d’électrons dans les orbitales 3d et 4s est 11 électrons donc Cu appartient & la 11°™¢ colonne.

Cu appartient au bloc "d", dont les éléments portent le nom: éléments de transition.

1.1.6. Les deux ions les plus courants du cuivre sont Cut et Cu?* de configurations électro-
niques:
[Cu®] = [Ar]3d"
[Cu*'] = [Ar]3d’
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2¢me partie

Propriétés cristallographiques

1.2.1. Structure cristallographique du cuivre

1.2.1.1. La maille conventionnelle du réseau cubique a faces centrées (c.f.c) est:

RN N '
l"IIIIIIIIIIIIIIIII
’ ! 4
’

1.2.1.2. Pour la maille c.f.cil y a:
8 atomes au sommets dont 1/8 appartient a la maille.
6 atomes dans les centres des faces dont 1/2 appartient a la maille.
1

Dongc, la maille c.f.c contient: ¢ x 8 + % X6 = 4 atomes.

1.2.1.3. La masse volumique pc, du métal cuivre est donnée par:

_ ZMcgy,
Hcu = Nia?
Le paramétre a de la maille est alors:
1
a= (ZMCU>3 — a =362 pm
Napicu

1.2.1.4. Une face de la maille conventionnelle et contact entre atomes de cuivre.

Le contact entre les atomes de cuivre se fait selon la diagonale

Cu

A.habib 2
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1.2.1.5. D’apreés la question 1.2.1.4. on déduit:

aV2=4Rc, — | Rey =22 =128 pm

1.2.1.6. La compacité C est égale au taux de remplissage de la maille:

Volume de la matiére 4 x s7TRE, R a2
= = avec =
Volume de la maille a3 © 4

soit

C=Y2r=74%

6

Commentaire : La maille du cuivre est une structure compacte et contient des cavités vides.

1.2.2. Cavités dans le réseau du cuivre

1.2.2.1. Cavités octaédrique et tétraédrique en vue éclatée:

1.2.2.2. Positions des sites octaédriques et tétraédriques dans une maille conventionnelle c.f.c. :

» Positions des sites octaédriques notés 2:
1 site au centre de la maille.
12 sites au milieux des arréts.

» Positions des sites tétraédriques notés O :
Il y a un site tétraédriques au centre de chaque petit cube d’arrét a/2.

1.2.2.3. Le nombre de ces sites octaédriques est: ng =1+ }—1 X 12 = 4.
Le nombre de ces sites tétraedriques est: ng = 8.

1.2.2.4. La valeur maximale Ry du rayon d’une sphére que I'on peut placer au centre d’une
cavité octaédrique sans déformer le réseau est telle que:

a3

azQ(RCu—FRQ) — RQ:g_RCu avecRCu: 1

d’ou:
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Rgzg(l—§)253,opm

Commentaire : Puisque Rq < Rcy, On peut fabriquer des alliages par insertion des atomes dans les
sites octaédriques du cuivre sans déformer son réseau c.f.c.

1.2.25. La valeur maximale Rg du rayon d'une sphére que l'on peut placer au centre d’une
cavité tétraedrique sans déformer le réseau est telle que:

V3a V3a av/2

1 = RCu + R@ — R@ = 1 — RCu avec RCu = 1

soit :

R@:%(\/_—\/ﬁ):28,8pm

Commentaire : Puisque Ro < Rcy, On peut fabriquer des alliages par insertion des atomes dans les
sites tétraédriques du cuivre sans déformer son réseau c.f.c.

3éme partie
Oxydation en phase séche
3.3.1. Enthalpies libres standard de réactions
3.3.1.1. Dans 'approximation d’ELLINGHAM :

— A, H° est indépendante de la température.
— A, S° est indépendante de la température.

3.3.1.2. Equation de la réaction d’oxydation du cuivre métallique Cu en oxyde de cuivre CuyO
pour une mole de dioxygene:

4Cus) + Oz = 2Cus0y,) (1)

son enthalpie standard de réaction est :

AGY(T) = A H? — TA,S°

on a:
A HY =20 H] (Cus0) — 40 H} (Cu) — A HY (O5)
A,SY = 28° (Cuy0) — 45° (Cu) — S° (O5)
soit :
A HY =21, H} (Cuz0) = =336 kJ.mol ™'
A,SY = —151,4 x 107 kJ. K ".mol ™"
d’ou:
AGYT) = —336 + 151,4.10 73T (kJ.mol™")
aT=300K:

A,GY (300 K) = —291 kJ.mol !
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3.3.1.3. Equation de la réaction d’oxydation de CusO en CuO pour une mole de dioxygéne.

QCUQO(S) + Og(g) = 4CUO(S)

Le méme calcul que celui de la question 3.3.1.2. donne:

AGYT) = —292 + 221.107°T (kJ.mol™")

aT =300K:
A,GY (300 K) = —226 kJ.mol™'

3.3.2. Température d’oxydation

3.3.2.1. L’affinité chimique est donné par:

P,
A(T) = A" —RTInK, = A’ — RT In P”
0>
avec
AY = —A,GY =336 — 151.107°T
soit :
A =336 — (151 — 8,3141n Pp,) .10 *T (kJ.mol 1)
de méme: P
Ay =AY — RTInK, = A} — RT In =
O3
avec
A) = —A,GS =292 — 221.10°T
soit :
As =292 — (221 — 8,3141n Pp,) .1073T (kJ.mol™")

3.3.22. L’air est constitué de 20 % de dioxygéne Oy et 80 % de diazote Ny, donc:
P02 = 0,2 bar

Le cuivre métallique Cu s’oxyde en Cu,0O dans l'air sous Py = 1 bar si A; > 0, soit: 336 > 0,164 T

donc:
T < T, =2044 K

33.23. L’oxyde Cus0 s’oxyde en Cu(O dans l'air sous P, = 1 bar si Ay, > 0, soit si
292 > 0,234T.
donc:

T <Ty=1246 K
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3.3.24. Le diagramme d’existence stable en fonction de la température :

CuO Cus0 . Cu

I
15 = 1246 T, = 2044

T(K)

>

3.3.25. Lorsqu'une plaque de cuivre est placé dans I’air supposé sec, elle va s’oxyder en CuQ,)
car Ty, < 15 < Ty

3.3.3. Pressions d’oxydation

3.3.3.1. Pression partielle de dioxygéne au dessus de laquelle le cuivre métallique Cu s’oxyde
en CuyO.

AT =300K, A;(300K)=291+249InPy, >0 (A; en kJ.mol™!)

soit Po, > P, = 2,14.107°" bar
3.3.3.2. Pression partielle de dioxygéne au dessus de laquelle Cu;O s’oxyde en CuO.

3T =300K, Ay(300K)=226+249InPp, >0 (A en kJ.mol™!)

soit Po, > P, = 3,82.10*° bar

3.3.3.3. Diagramme d’existence stable de Cu, CuyO et CuO, supposés solides, en fonction de
P(0,) a 300 K.

Cu Cuz0 o P (bar)

>
>

| |
P, =2,14.1075! P, =3,82.1074

3.3.3.4. Lorsqu’une plaque de cuivre est placé dans 'air supposé sec, elle va s’oxyder en CuOyy).

4éme partie
Le cuivre en solution aqueuse
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Autoziantio!

3.4.1. L’ion Cu' est a la fois 'oxydant le plus fort dans le couple Cu®/Cu et le réducteur le
plus fort dans le couple Cu?* /Cu™, par suite ces ions se dismutent dans 'eau selon le schéma :

E°(V)

Les réactions mises en jeu sont :

Cut + le- = Cu A,G) = —FE)}
Cut =2 Cu*t + le AGY= FE)
20u* = Cu + Cuvt AG'=-RThK!

A.G’=—-RTInK) = F (E) — EY)

0_ 0
soit  |log K¥ = —% — K?=1214.10°

342

3.4.2.1. Diagramme de prédominance des complexes aminés du cuivre (I):

Les réactions mises en jeu ici sont :

+
N . N _ [Cu(NHs)"]

Cu(NHs)" + NHy = Cu(NHy); ngz[cif;;j:)ﬁlf)[i\},}[3]

d’ou: Cut)
u

NH; + pKy = log —————

p 3 Pis g g [CU (NH3)+]

donc: [Cu'] > [Cu(NH3)"] si pNH;> 6,1
[Cu (NH;)"]

[Cu (NH;), |
et [Cu(NH;)"] > [Cu(NHs);| si pNH;> 4,7

pNHs + pKy = log

7 WWW. MPTrepas. com
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Cu (NHz), Cu (NH;)" Cu” pNH,

3 H
T T Ll

4,7 6,1

3.4.2.2. Aux concentrations usuelles d’ammoniac N H; indiquées dans I’énoncé, le domaine
0 < pNH; < 2 est inclus dans l'intervalle 0 < pNH; < 4,7 et donc le cuivre (I) se trouve de fagon
prépondérante sous la forme Cu(N Hs)5 .

3.423. La méme étude faite a la question 3.4.2.1. donne le diagramme de prédominance ci-
dessous. A partir de ce diagramme, on voit qu’aux concentrations usuelles d’ammoniac N H; indiquées
dans 1’énoncé, le domaine 0 < pNH; < 2 est inclus dans l'intervalle 0 < pNH3 < 2,2 et donc le
cuivre (1) se trouve de facon prépondérante sous la forme Cu(N Hs)j™.

Cu (NHy)" | Cu(NHs)s" | Cu(NHs)," | Cu(NH)™ | cu
22 29 3,5 4,7 ~

3.4.3. Equation de la demi-réaction redox correspondant au couple Cu(NH;); /Cu et potentiel
standard correspondant a 298 K.

Cut + 1lee =2 Cu , A,G) = -FE}
Cu(NH;)®" = Cu"™ 4+ NHs AGY=RTInKj
Cu(NHs); = Cu(NH;)"+ NH; A,G) = RTIn Ky

Cu(NH;3); + le = Cu + 2NH; AGY = AGY + AG + AGY

soit :

ATGU — _f'EU - EU = E? — 0706 lOgKfle2

Application numérique :
E’=FE° =—-0,128V

Cu(NH3)§ /Cu —
3.4.4. Potentiel redox standard du couple Cu(NH;)?* /Cu (NH;); .

Cu (NHs)7" = Cu(NH;);"+ NH; A,GY=RThhK},
Cu (NHs)3* = Cu(NH3);"+ NH; A,G}=RThhK],

3

Cu(NHs):" +1le- = Cu(NHs); + 2NH; AG)=-FE?

Cu(NHs)i" +1le- = Cu(NH;); + 2NH; A,G°= —FE°

Pour déterminer la valeur de E°, il faut connaitre la valeur de E2 qu’on détermine comme suit :

A.habib 8 WWW. mprepas. com
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Cu (NHs)** = Cu** + NH; Avg) = RTIn K},
Cu (NH;3)2* =  Cu(NH;)*"+ NH; A,g3 = RTInK},
Cu*™ + le” = Cut A,gy = —FE)
Cu®t + NH; = Cu(NHs)" Ag'=—-RTInKp
Cu(NH3)" + NHy; = Cu(NH;)] A’ =-RTInKp
Cu(NHs)2™ + 1le- =  Cu(NHs)S AGY = —FE°
AGY = —FE° = RT'In Knkp _ FE?
1y
soit :
E° = 0,061log ?1?2 + E% = 0,06 x 3,2+ 0,16
J172f2
E?=10,352V
par suite:
—~FE" = —FE, + RTIn K}, K},
d’ou

E°=E? =0,046 V

(Cu(NHz);+ /Cu(N Hs)F )

3.4.5. A partir de la régle de "gamma" inversée, on conclut que le cuivre (I) en solution aqueuse
ammoniacale est stable.
E'V
Cu (NHs);"
L 0,046 V o

Cu(NHs)f

En effet:
Cu(NHz); + le Cu + 2NHs A,GS = —FFE)

=
Cu(NHs); + 2NH; = Cu(NHs):" + le- AGY=FE?

2Cu (NHs); = Cu(NH;)3" + Cu AG°=—-RTInK?

AG° = —RTIn K9 = A,GY + A,GY
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soit :

E9-E9

K =1070m% =102« 1

En conclusion, la réaction de dismutation est trés peu avancée.
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