EXERCICE 23 page 67

On dresse le tableau d’évolution des concentrations des espéces présentes en solution en
remarquant que deux titrages se font successivement (et donc qu’il y a deux équivalences
différentes) :

N Aprés | I . .
Avant la premiére , _pres a premiere Apres la deuxieme
équivalence (V < V) équivalence et avant |a équivalence (V > V)
4 e deuxiéme(Ve < V < Vg,) g &2
H;0* Réactif titré Réactif titré Réactif titré
(du premier titrage) : (du premier titrage) : (du premier titrage) :
[H30"] diminue [H;0'] =0 mol.L* [H;0'] =0 mol.L*
HO Réactif titrant Réactif titrant Réactif titrant
(du premier titrage) : (du deuxieme titrage) : (du deuxieme titrage) :
[HO]=0 [HO]=0 [HO] augmente
Introduits en méme temps Introduits en méme temps Introduits en méme temps
Na* gue les ions HO et ne gue les ions HO et ne que les ions HO et ne
réagissent pas : réagissent pas : réagissent pas :
[Na*] augmente [Na*] augmente [Na*] augmente
Cu* Ne réagissent pas lors du Réactif titré Réactif titré
premier titrage : (du deuxieme titrage) : (du deuxieme titrage) :
[Cu®] reste constante [Cu®*] diminue [Cu*] =0 mol.L*

Or, 6 = M(H50%).[H30"]; + M(HO).[HO']s + M(Na*).[Na*]; + A(Cu**).[Cu™];

Avant la premiére équivalence (V < Vg), tout se passe comme si on remplacait un ion oxonium par
un ion sodium et puisque A(Hs0%) > A(Na*), la conductivité de la solution diminue.

Apres la premiére équivalence et avant la deuxiéme (Vg < V < V), tout se passe comme si on
remplacait un ion cuivre () par deux ions sodium et puisque A(Cu?*") > 2 A(Na*), la conductivité de la
solution diminue (par contre A(Cu®") = 2 A(Na*), la conductivité diminue trés peu).

Aprés la deuxiéme équivalence, on ne fait qu’ajouter des ions hydroxyde HO et sodium Na*, la
conductivité ne fait qu’augmenter.

En dressant le tableau d’avancement de la deuxieme réaction de titrage :

versés entre VE1 et VE2 ( HO )

2

n
n(CU2+) - X2max = 0 et Nversés entre VE1 etVEZ(HO-) - 2 X2 max = O SOit n(CU2+) =
CB'<VE2_VE1)

2

D’aprés I'énoncé, I'élément cuivre se trouve entiérement sous forme d’ions cuivre I,
CB'<VE2_VE1)

Donc n(Cu®) =

on a n(Cu) = n(Cu®) =

2
2,00.10"x(13,3-2,0).10°
A.N:n(Cu) = x( 5 ) =1,13.10° mol.L*  (Cg est aussi notée [HOT] ...)
Co.(Ve,—V
Donc m(Cu) = n(Cu).M(Cu) = M .M(Cu)
2,00.10"x(13,3-2,0).10°

AN : m(Cu) = x 63,5=7,18.102g

2

10 mL de solution S contiennent m(Cu) de cuivre ; I'échantillon est est traité de facon a obtenir
V =1,00 L de solution. Donc m¢n(Cu) = 100 m(Cu) = 7,18 g.




4.a. Lors de la réparation du déme de la gare de Limoges, le matériau était composé uniquement de
cuivre. L'échantillon pesait une masse correspondant a la masse mgq(Cu).

4.b. Am = mg - Mecn(Cu)
AN:Am=7,22-7,18=4.10"¢g
La variation de masse est positive : lorsque le cuivre s'oxyde et donne une couche de vert de gris, la
masse de cuivre se conserve mais les éléments oxygeéne, hydrogeéne et carbone s’ajoutent (pour une
mole de vert de gris formée, deux moles de OH et une mole de coy s’ajoutent).

5. D’apres la question précédente, Am = nyg (2 M(OH") + M( CO§' )) = Nugg (5 M(O) + 2 M(H) + M(C)).

Am
5M(0)+2M(H)+M(C)

6. D’apres la question précédente : nyyg =

4.107 .
AN N = o e naxt012,0 - +10" mol

7.  Lamasse de vert de gris est donnée par mygg = Puag X Vg €t Mygg = Nyag. Mygg.

_ nvdg'Mvdg
Donc Vygg = T g
Le vert de gris d’épaisseur e’ recouvre I'échantillon de surface A : V,g = A.€".
N4 -M M
Donce’ = —%& % _ Am , —
Pug-A  5M(0)+2M(H)+M(C) * Pugg-A
2M(Cu)+5M(O)+2M(H )+ M(C
On obtient e’ = Am (Cu) (0) (H}M(c)
5M(0)+2M(H)+M(C) P - A
, 410 2x63,5+5x16,0+2x1,0+12,0 _
AN e = 5 16,0+2x1,0+12,0 - 4,0x1,00 =2.10%cm

8. La corrosion du cuivre en vert de gris est achevée si 5 % de I'épaisseur du cuivre est oxydée.

.. , 5 , . . ,
5 % de I’épaisseur e vaut 4.10° cm. On remarque que e’ < 100 © I'oxydation du cuivre n’est donc pas

achevée et la coloration du déme va encore évoluer.



