
 

1_ LECUIVRE AFFINAGE CORROSION EN MILIEU AMMONIACAL

1 Affinage du crime électrolyse à anode soluble

À la cathode on souhaite former du cuivre solidepur Città C

peuréduction de l'ion Cult
électrons mis en circulationpar le générateur doivent rejoindre

cetteélectrode d'à le branchement suivant
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le processus visé à limited a peuéquation 4 9
Lefonctionnement parfait à paréquation Culsanode Colscathode

l'anode et progressivement disserte pe oxydation des
espèces chimique métalliques qui la constituent en leur cations
hydrosolubles

le milieu st acidifié par évite la formation d'hydroxydesde cuivre III
Ainsi l'intégralité de l'ion crime III su en solution

L agl et Cbl sont présents le potentiel à courant nul or
fourni par la relation de Nernst

E Eau a α log54 avec α IT Rifle
EN Eut G 0,34

La branche de réduction de l'ien lu présente un palier de
diffusion à
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Lesystèmeétant rapide une tension non mlle suffiraitpar dinar
l'électrolyse Cependant une terrienmpetieur permet

d'augmente le vitam de processus

compenser la chute ohmique liée à le risistance
électrique du milieu entre les électrodes

l'oxydation du cuivre à l'anode et associée à la demiego
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Aim na E Eft my aim
Enclimide

Mcu

en supposantun
rat faradiquede100



I 2514f

AI I 2 96,563C not 0,98 350.103 g
63,5g not 130 24 360 s

I 4.102A

En complétant le tracéprécédent avec les vagues d'oxydation
des autres espèces métalliques on obtient
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1ᵉʳconstat une transformation spontanéemet en jeu les grains
de zinc solide de l'anode et l'ien wir III
présent dans le bain électrolytique

L lag 2nA Cub En'ttag
le gin et oxydé l'ion zinc Il rejoint le
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D'autre part même sans cette transformation spontanée lefait
d'imper par l'intermédiaire degénérale une tensionentre
l'anode et la cathode permettent l'oxydationdu crime
entraîne également l'oxydation du zinc solide contenudans
l'amede soluble prison ce métal A facile à oxyderqn lecrime

line constat

La tension appliquée reste faiblepour que l'argent ne soitpas
oxydé au fur et à mesure de l'oxydation de l'anode
les grains d'argent se déposent au fond de l'electrolysent
etqui l'ienZn ne soitpas réduit il reste en solution

lesgénérateur utilisé fonctionnent à tension constante lechoixde la
terrier doit permettre d'éviter les prouesses non désirés oxydation de

l'argent et réduction de l'ien Zait
D'autrepart l'intensité du courant étant proportionnelle à la vitesse
des réactions électrochimiques il est intéressant de maximiser
l'intensité tout en limitant la tension imposée
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Ainsi le choix optimal de la tension consiste à se placer à
la limite du palier de diffuser
Sil'enaugmente la tension au delà de cettevaleurlimite Un le
courant n'augmente pas sauf lorsque la réductionde l'eau
débute vaguede réduction de l'eau à gauchede cellede
réduction de l'ion lu Dans ce cas une partiedu
courant est gâchée et le dépôt de cuivre ou la cathode
risqued'être poreux suite au piégeage de dihydrogène dans la
matricesolide de crime

S'il n'y a pas d'impuretédans l'anode l'électrolyseest modélisée
par 2 processus qui compensent les effets

LG Cultag 2è à l'anode
CultCay à Ceci à la cathode



La concentration de l'ion Cuitreste alon constatédans
le bain électrolytique

En revanche la présence de zinc entraine une diminution de la

crotte Ena Inch EEnitiagi
2 Cornesierdu crime en milieu ammoniacal

En l'absence d'ammoniac la précipitation de Culotel se modélisé
par la réaction d'équation

G cap 240 lap Culotte61

l'hydroxydese forme si tu't HOI asCop

plu 2pot pas

plu 2 pue ptit pks
pH pue 1plu pks 14 1 8 20

pH 8

En présence d'ammoniac l'ien lu et principalement sous forme

complexée en solution β 1 u INH TU le fomatie
du complexe ou raisonnablement considérée comme quasi totale

Dans ce milieu laprécipitation de l'hydroxyde de cuire et
modélisée par la réaction d'équation

CLNH 2Hotag CulotAI 4NHylas K Kdµ
l'hydroxyde se forme si 0 Ko

TULNHI HOT o YaTNH

plu 2pot pks pkd 4PNH

plu 2 poke pH pks pkd 4PNH

pH poke 1 plu pks pkd 4pm
AI pH 14 1 8 20 12 4 11 12

La complexation rend moins probable une précipitation d'hydroxydedecuivre

Enmilieusans ammoniac l'oxydation du crim et modélise

par la réaction électrochimique
Cull L agl Zé

Ehmilieu ammoniacal cette réaction électrochimique devient

GG UNHLag CCNHy agi 2

le couple CINHYI IL correspond a couple WII Culo en milieu
ammoniacal
la présenced'ion cuit dans une solution contenant le complexe CINH
permet d'exprimer le potentiel d'igitur indifféremment à partir
du couple lu W a du couple WINK y't tu pris à

l'équilibre il y a unicité du potentiel

L lag à Culs

E Earth α log FF
a Kd G INH

TUCNH 4 C 4

E Égayant log KdTGNMP 2 1 1PNH

Lepotentiel standardapparent correspond à la situation par laquelle

à dip s

E Eunice α T 2pm 1pkd

E 0,34 0,06 2 1 1 12
E 0,10 V



À partir desvaleurs de potentiel communiqués dans l'énoncé

à

DE

L'oxydation du crim enmilieu ammoniacalpeutétrelimitéepar
la diffusion du solté NH vers la you de l'électrode ce
qui conduit à un palier de diffusion

WU 4NH lag TUCNH lag 2

le tracé précédent permetde cordon au caractère spontané
de l'oxydation du cuivre en milieu ammoniacal parle dioxygènedissous

En revanche enmilieu sans annorian ce processus ne

parait pas possible ou du moins l'est il à vitm toi faible

WU 4NH lag TUCNH lag 2

0 lagl HOU à 2HOtag

obl f0 lag UNH lag troll GCNHoly lag 240kg

la vitesse decorrosion du cuivre estlimitéepar la diffusion
du dioxygène dissous pointde fonctionnement su le palier
de diffusion
La concentration en ammoniac NH pourrait limiter la vitesse
decetteoxydation dans l'absolu mais à la concentration

évoquée dans l'énoncé INH TO
Lesujetévoquant descoefficients de diffusion dumême ordrede
gronder D'autrepart les rapports
dsabesstoechlenotjalemrIdffox.code Dure fin INH avec Vétraz 0,5

IaffReductionOn de DaxVatos are Na 20,5 4

3 Etude spectrophotomitrige de la complexation de l'or crim I

Une élévationdepH tend à déplacer le maximum d'absobance
vers les loyers d'onde inférieures

Rgceteffet est nommé hyprodone dmax DE
à DE représente l'engin de la transition
électronique mise en jeu
L'effet inverse déplacement dmax DE et

connu sous le nom d'effet bathochrone
Ici la déprotonation du ligand modifie l'intensité
de son interaction avec le centremétallique cequi
modifie lesniveaux d'énergie de certains orbitalsmoléculaires

À partirdes constants d'acidité fournies

FCLH KLT KLH n TULA 5 TULA5FpH
4,03 5,56 6,91 9,18

TY Y A acidefaible La RP acido basique AP

EnCLHI Capt CLTagl Htlagl K Kan

Caiapp
caie la à tabagique

s

A l'équilibre chimique 24 Kay 10 4103

En posant l'hypothèse d'une transformation peu avancée c a

ÉÉ Kan pH log E 1 plan PC avecpc les

pH 1 4,03 log 5.107 3,2

L'hypottien A invalidée dissociation nonnégligeable ca pH plante



la résolution sans approximation donne se 6,4 6 nd.li

pH 3,2
Cette valeur compatible avec une modélisation de la solution
titrée à la question suivante par une sehtra du tétraacideKLM

le titrage est modélisépar 4 n'actions apports simultanées

TULA lag Hotag GL Lapl Hout Ky 10
GL lag Hotag WLM Lapl HOUI K 10814

WLM lag Hotag GLHJtag Hotel K 1071

taLHJtag Hotag taLHJtag Hotel K 1048

Les quatre réactions sont nffisamment favorable parêtre
apport à 1 titrage

Avant l'équivalence lepH évolue progressivement de 3,2
à une valeur de l'ordre de 9,2 durie pka de la
série

longtemps après l'équivalence le pH tord vers lepH de la
solution contenue dans la burette

POH 2 pH 12

Lacourbe de suivi pH métrique ne présente donc pas de sont
malgré le caractère quantitatif des réactions support

pH a
12

V

4 Interprétation des propriétés électrochimiques des complexes

Nom dans tartes

LH etLH sert obtenuespar
déprotonation de LH L LH

h vagues d'oxydation enregistrées traduisent l'oxydation
du cuir I en wim III

À pH 9,18 au 9,80 les deux espèces acide base conjuguées
que sont les complexes TULA_3 et CLH2J ont des
concentrations du nem ordre degronder prisge pH play

Chat TULA 37 EGLH.at
À pH 11,6 l'espèce ECLH_ prédomine largement
devant WLM25

Chat TULA_D
On ne notealorsqu'un seul processus d'oxydation alors
quepar despH plusproches dephan l'oxydation du WimIII
en WimIIII est réalisée à partir de 2 espèces

Enconsidérant encor qu ls coefficients de diffusion des 2 complexeTULA_3 et CLH25 sont du méme ordrede gronder
le rapportdes intersitiélimintsediffier et indication du
rapport des concentrate la baseconjugale

Lacourbe enregistrée à pll 11,6 confirme la plusgrande
facilité à oxyder le complexe CLH_

i n
AinsipHpkaquandls 2

dixTULHI intensités limites sont égales

sait pH 9,16TÉLÉ en accord avec lesdonnées



2 DOSAGE DU CUIVRE DANS LABOUILLIE BORDELAISE

A quelquesgénéralités au lscombs courant potentiel

Montage à 3 électrodes voir cous

Hdl Ma

Ida Its

IHR At

HAIT
MME

amenuisant pasacide ils preferable
d'indiquer l'eau comme espèceréduite ici
au lieude Ht

Pour une réaction électrochimique du type Va Ox Ve é VpdRed
are Ox it Red deux solutés

le courant limite d'oxydation de Reds'écrit

IhmOxydat FSDreaERed

le courant limite de réduction de Ox l'écrit

Flim Réduction FSDo tox

Onen déduit ici la demi équationelectrolige étant Ijlag 2 3Ila

Ilin oxydation FSDI TI

Ilim Réduction FSDI Ij

À courant ml dans une solution contenant Ij et I
une électrode de platine prend le potentiel

E EI α log are α IT Rifle
0,54 0,03 log

E 0,53

B Titrage du cuir II par iodométrie avec repérage colorinehipdel'égaler

Echelle depotentiel standard pr aide à prévoir la transfermatie
en l'absence de diagramme E pH lu plutôt E PI ds ce cas

Wat 111 W lag I lag é GI ist

Iff I 2 3 I ag Ij lag 2e

3 2 4 lag 5 I lag 2 GIGI Ijlag
Il s'agitd'une transformation d'oxydoréduction

31 2 111 121 loi dethem DrG 211126 1112

Rth K 2FEGAGI 2FEI I

log Efap Efa EE K 10

quantitatif

L'ion thiosulfate et le réactif titrant dédié du diiode en plus

particulièrement de l'ien triiodure

4 Ij lap 2 5,0_lag 3 I lag 54062lag

Il semblebile de retenir la foule de l'ien thiosulfateSOet cellede son oxydantconjugué l'iontétrathionate 5406

Avant l'égivalence la présence d'ien triodes a facilement min enévider
grâce à l'empois d'amidon coloration blu nuit
Après l'équivalence le milieu devient incolore



À l'équivalence MIistitré soigné

MI5titré MI formépar3 Matztransfermé

nuit dansV3 Mso versé0 Veg

TU'D V SOI Veg

C C 4,96mmolL

C Titrage du crim III par iodométrie suivi potentitrige

Un tableau d'avancementgénéral associé à la réaction 4 apport
du titrage indique les espèces présents à différent stades dutitrage

Ij ag 25205kg 5406 lap 3 I tag

Intro na GV ne

D Mr O O 12
Vue n1 LGV Ʃ ESV net GU
V Ve E 2E 1 C Ve n2 25k
vue ce GIV Vel EGVe ne EGU

Combs annotées à lapage suivante

Pour V2Veg le potentiel à courant me rt unique

Pour Veg le potentiel à courant ne ist plusunique
ce qui justifie la non stabilisation du signal

Electrodes ensérie ia il

Applique un courant entre ce electrodes revient à réaliser une
électrolysequi va modifier la composition dans le bécher
Plus le courant et faible pls lamodificationdecomposition etmarginalecequi
se important pr ne pas modifier la valeurduvolume à l'équivalence

accumulation
H2O 02

l'équivalence
ma

Ânouveaupalier

augmentation de II

I I palier jusqu'à Ve

I Ij
DÉ

420
Üaisement

de I au cours du
titrage palier se rapproche
de l'axe des abscisses i o

Voir constructions ci dessus DE DEN

SEENDE
DE DE

L'équivalence en détectéepar un sort de SE

DE

le



D Titrage de l'ion cuivre I parcomplexométrie

a Hgh lag à Hgul 4 lag Darcia 2FEa
b Hg lag 4_lag HgY

2
g D 6 Rienβ

4 Mg lag à 4gal 11126E 2FF

b C

foi deµ
1124 Δ69 11126E

Ea EE Rifat logp

1N E 0,86_0,03 21,8

ECHGY Hg 0,21V

Lacomplexation de l'oxydant du couple a abaissé le pouvoir oxydant

Relatede Nernst E Engyypgt log 9

le potentiel pris parune telleélectrode ne dépendquede la
concentration en ien EDTA4 si

Fgy EE
Ceci peut être réalisé en introduisant Hg en largedéfaut
devant 4 de manière que l'intégralitéde cet ion
soit complexé plugy 1
Dès lors THgy Hg apporté

l'ien calcium voit sa quantité dematière reste constante

jusqu'à Veg tout alorsque celle de l'ien Crim III
diminue à partir de V one et s'annule en Vey

lu titré en premier

le titrage complexométrique de l'ion calcium consiste à
former Calt à partir de l'ion calcium et de l'EDTA
apporté ses forme 4242
Lemilieu étant tamponné l'ien hydrogène formé les de la
complexation est consommé par l'ion acétate base du
couple AcOHlag Acolag

Ca lag HY la 2 Acolagl Cal_lag 2AcoHlag

K psKayKay 10017 6,2 10,7 2 4,8
41 103,4Kal

vraisemblablement

troppeufavorable
ycabedef.it PETE IEREqtdemat.de
les du titrage nonaffine

Paranalogie

u lag HY la 2 Acolagl lu42lag 2AcoHlag

Kr βKjartan 101818 612 10,7 2 4,8
42 101,5

le titragede l'ion cuivre III parl'EDTA en tampon acétate et

possible Cet ion est titré séparément de l'ion calcium

À l'équivalence l'ion Cuit et l'EDTA4,4 sont apportés en
proportions staerhionéhigs d'où le tableau d'avancement

u lag HY la 2 Acolagl lu42lag 2AcoHlag

Qapp V4 CVy excès exces
Qtfind E E exces CV excès

r s Ile mélangereste
Roechionitrige

transformation

quasi
totale



Dans la solution tamponnée à pH pka 4,8 MOI LAOH
La concentration de ces 2 espèces est suffisamment important
dès la fabrication du tampon par les considercontacts

À l'équilibre K ICY AOH c

TG 5H24 TACOT

CY Eff Kz C4 c Hot
62

avec Viot Vint Veg

or à l'équivalence CY CaVeg V9 V4 ca C G

E FFF 5.103 10.103 120.10 3 112

101,5

E 4.109 nd

Encomparaison avec la quantitédemortier apportée C V4 5.405nd
onpeutaffirmer que l'ion cuir a été transferé à
plus de 99,99 le titrage et bien quantitatif

Parlecture graphique sort depotentiel Veg tout

D'après la relation précédente

GRY EDTA Vey

TU't se 4 9 5,0103 nd.li

valeur dumême ordredegronderque la concentration
déterminée pariodométrie


