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DS n°1 — CORRECTION
SOLUTIONS AQUEUSES

Correction Probléme n°1 : Synthése du chlorure d’or (IIT) (CCINP PC 2021)

Ql.

E° (V)
A
Av* | 1,50 Au

Cl, 1,36 CI

NO; 0,96 NO

H' 0 H

La réaction la plus favorablement thermodynamiquement se déroule entre 'oxydant le plus fort (NOy) et
le réducteur le plus fort (Au).

Au" + 3¢ = Au (1)

NOs + 4H" + 3¢ = NO + 2H,0 (2)

(2)— (1) donne :

All(s) + NO5; + 4H = A’ + NO(g) + 2 H,O K°

log K° = 3/0,06 x (E°(NO3/NO) — E°(Au**/Au))
log K° = 3/0,06 x (0,96 — 1,50) = -27

K°=10"<10"
Cette réaction est peu favorable thermodynamiquement, 1'acide nitrique ne peut pas oxyder 1'or
solide.

Q2.

Av*' + 3e = Au

AuCly + 3¢ = Au + 4CI

AU + 4CI = AuCly Bs = [AuCLJ/([Au*.[CIT*)

Le potentiel de la solution peut s'exprimer comme :
E = E°(Au*/Au) + 0,06/3 x log [Au*"]

ou comme :

E = E°(AuCly/Au) + 0,06/3 x log [AuCl,J/[CIT*

E°(AW’"/Au) + 0,06/3 x log [Au*] = E°(AuCL/Au) + 0,06/3 x log [AuCly)/[CIT*
E°(Aw**/Au) = E°(AuCli/Au) + 0,06/3 x log [AuClL J/([AW].[CIT)
E°(Aw*'/Au) = E°(AuCli/Au) + 0,06/3 x log B

E°(AuCLi/Au) = E°(Au**/Au) — 0,02 x log s
E°(AuCL/Au) = 1,50 — 0,02 x log 10*
E°(AuCl/Au) = 0,90 V
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E* (V)
A
Cl, |[136 Cr
NO; | 0,96 NO

AuCly | 0,90 Au

H' 0 H

La réaction la plus favorablement thermodynamiquement se déroule entre 1'oxydant le plus fort (H") et le
réducteur le plus fort (Au).

AuCly + 3¢ = Au + 4CI (1)

2H + 2¢ = H, )
3x(2)—2x(1)donne:

ZAU(S) +8ClI + 6 H+ = 2AllCl4- + 3 Hz(g) K°

log K° = 6/0,06 x (E°(H+/H2) — E°(AuCl4-/Au))
log K° = 6/0,06 x (0 — 0,90) = -90

K°=10" <10

Cette réaction est peu favorable thermodynamiquement, 1'acide chlorhydrique ne peut pas oxyder
I'or solide.

Q3.
Dans 1'eau régale (mélange (H" + CI") et (H" + NOy), I'or (III) est sous forme du complexe AuCly.

E®(V)
A
Cl, |136 CI
NOs | 0,96 NO

AuCly | 0,90 Au

H' 0 H

La réaction la plus favorablement thermodynamiquement se déroule entre 'oxydant le plus fort (NO5) et
le réducteur le plus fort (Au).
Désormais comme E°(NO;/NO) > E°(AuCly/Au), la réaction est thermodynamique favorable.

AuCly + 3¢ = Au + 4CI (D)

NO; + 4H" + 3¢ = NO + 2H,O (2)

(2) — (1) donne :

Aug + 4CI' + NOy + 4 H" = AuCly + NO + 2 H,O
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Q4.

i point de

A fonctionnement ;

Au ﬁ AuCl,
-0,31 0 I"0,94 0,96
| | 'l// - E
-0,31 0,90 0,02
H, £ H' NO I,L NO,
/,'

L'oxydation de I'or par les ions nitrate NO; n'est pas bloquée cinétiquement.
Elle ne semble pas néanmoins étre trés rapide car l'intensité au point de fonctionnement n'est pas tres
élevée.

Qs.

Quand le pH augmente, I'espece gagne des ligands hydroxo OH", on en déduit :
: AuCly

: AuCL;(OH)™

: AuCl,(OH),"

: AuCI(OH);~

: AU(OH)4_

HoAW»

AuCly prédomine, c'est a dire est majoritaire, pour un pH inférieur a 5,0 (par lecture graphique).
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Correction Probléeme n°2 : Extraction du lithium des saumures (Agro-Véto TB 2021 Partie B)

B1.
Dans 100 g de saumure, il y a 1,0 g de LiCl.
n(LiCl) = m(LiCl)/M(LiCl) = 1,0/(35,5+6,9) = 0,0236 mol

soit pour 1'élément lithium : n(Li) = n(LiCl) = 0,0236 mol
m(Li) = n(Li).M(Li) = 0,0236 x 6,9=0,163 g

Le poucentage massique d'é¢lément lithium vaut donc 0,163/100 x 100 = 0,16 %
La saumure contient 0,16 % de lithium en masse (en accord avec le texte introductif).

B2.

Dans 75,0 g d'eau, il y a 24,0 g de NaCl et 1,0 g de LiCL

Ramené a 100 g d'eau, cela donne 24/75x100 = 32,0 g de NaCl et 1,0/75x100 = 1,3 g de LiCL
Ces deux valeurs sont inférieures a la solubilité : 36 g pour NaCl et 90 g pour LiCl.

Donc NaCl et LiCl sont totalement dissociés.

B3.

solubilité de NaCl : 36 g pour 100 g d'eau.

Avec 24,0 g de NaCl, la limite de solubilité est atteinte pour 100x24/36 = 66,7 g d'eau.
Il faut donc évaporer 75,0 — 66,7 = 8,3 g d'eau.

B4.
Dans 1,3 g d'eau, la masse de NaCl dissoute vaut 36/100%1,3 = 0,47 g.
Il reste 0,47 g de NaCl en solution.

Or il y avait initialement 24,0 g de NaCl.
On a donc retiré 24,0 — 0,47 = 23,53 g de NaCl, ce qui correspond a 23,53/24 x 100 = 98 %.
On a retiré 98 % du NaCl initialement présent.

BS.

Dans 1,3 g d'eau, on peut dissoudre au maximum 90/100 x 1,3 =1,17 g de LiCl.
Orilya 1,0 g de LiCl dans la solution.

LiCl ne précipite pas.

La solution finale contient : 1,3 g d'eau, 0,47 g de NaCl et 1,0 g de LiCl, soit une masse de saumure de
2,77 g.

1,0 g de LiCl correspond a n(LiCl) =1/(6,9+35,5) = 0,0236 mol.

n(Li) = n(LiCI) = 0,0236 g soit m(Li) = 0,0236 x 6,9 =0,163 g

Cela correspond a une pourcentage massique de 0,163/2,77 x 100 = 5,9 %.

La solution finale contient 5,9 % de lithium en masse (en accord avec le texte introductif).

Bé.
Les chlorures vont précipiter par ordre croissant de la solubilité.
NaCl va donc précipiter en premier.
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B7.

A l'apparition du précipité de Mg(OH),, I'équilibre Mg(OH),) = Mg*" + 2 OH est atteint.
D'ou K, = [Mg*].[OH]?

A l'apparition du précipité on a encore [Mg*"] = 0,5 mol-L"

[OH] = (K/[Mg*'])"

[OH]=3,6.10° mol-L"

pOH=54

pH=pK.—-pOH=14-5,4=8,6

Mg(OH), commence a précipiter a pH = 8,6.

BS.

On ajoute du carbonate de sodium relativement soluble dans I'eau (21,5 g pour 100 g d'eau), il se
produit :

N32C03(s) = 2Na" + CO;;Z-

Les ions carbonates apportés vont alors réagir avec les ions lithium pour former du carbonate de
lithium relativement peu soluble (1,33 g pour 100 g d'eau) selon :
2 Li* + COs* = Li,COs

Le carbonate de lithium est alors récupérer par filtration.
Le carbonate de magnésium est encore moins soluble que le carbonate de lithium (0,04 g pour 100 g

contre 1,33 g), il est donc indispensable d'éliminer les ions Mg*" afin d'éviter de précipiter MgCOs en
méme temps que Li,COs.
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Correction Probléme n°3 : Détermination de la capacité d’échange d’une résine (Centrale-Supélec
MP 2021)

Q1.

L'échange de H' présent dans la résine et Na” apporté par la solution de soude se note :
H'¢ey + Na'ag = H'ag + Na“ne

Q2.

Les ions H' libérés par la résine réagissent ensuite avec les ions OH™ de la solution de soude (apportés en
exces).

Les ions OH™ restant sont alors dosés par la solution d'acide chlorhydrique selon I'équation de réaction :
H" + OH = H,0

Q3.

La solution a doser est prélevée avec une pipette jaugée de 50 mL et placée dans un bécher de 150 mL.
La solution titrante est placée dans une burette graduée.
L'ajout de la solution titrante se déroule sous agitation.

burette graduée contenant la solution d'acide chlorhydrique

bécher contenant le volume V,
X barreau aimanté

agitateur magnétique

capteur 1 : cellule du conductimétre, mesure la conductivité d'une solution

capteur 2 : électrode au calomel saturé, ¢lectrode de référence (potentiel fixe)

capteur 3 : électrode de verre, ¢lectrode de mesure (potentiel dépendant du pH)

capteur 4 : électrode de platine, ¢lectrode de mesure (potentiel dépendant des concnetrations des
especes redox)

Pour réaliser le suivi pH-métrique, il faut mesurer la différence de potentiel entre une électrode de
verre (capteur 3) et une électrode de référence (capteur 2). Le potentiel ainsi mesuré est une
fonction affine du pH.

Q4.

A T'équivalence du titrage :
n(OHi)restant dans VO = n(H+)aj0uté
n(OHi)restant dans vo = Ci .Veq

Dans V initial, il y a donc
n(OHi)r = n(OHi)restant dans VO X V/VO
n(OH‘)r = C1.Veq.V/V0

avec C; = 0,10 mol-L", V;q =6,7.10° L, V=100 mL et V, = 50 mL
n(OH), = 1,34.10° mol
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Qs.

Lors de la réalisation d'une unique mesure, on peut réaliser des incertitudes de type B.

l’l(OHf)r =C .Veq.V/Vo
Les grandeurs C,, V, V et V, sont connues avec une certaine incertitude. Ces incertitudes se répercutent
ensuite sur n(OH")..

Qeé.

L'incertitude élargie pour un niveau de confiance de 95 % est le double de l'incertitude type, soit 2.107
mol.

La derniere décimale du résultat doit correspondre au chiffre de l'incertitude.

Le résultat s'écrit n(OH"), = (1,34 £ 0,02).10° mol.

Q7.

La quantité initiale d'ions OH™ vaut n(OH")ipitias = C.V

La quantité restant d'ions OH™ vaut n(OH"), = C,.V..V/V,

La différence correspond a la quantité d'ions OH™ qui a réagi avec les ions H' libérés par la résine.
n(H+) = n(OHi)consommé = n(OHi)im'tial - n(OHi)r

n(H") = C.V — C1.V.V/V,

CE=n(H")/m

CE =1/m x (C.V = C1.V..V/Vy)

avec m= 0,50 g, C=0,025 mol'L", C; = 0,10 mol'L", V=0,1 L, V;q = 6,67.10° L, Vo = 0,05 L

CE =2,32.10° mol.g"’
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Correction Probléme n°4 : Chimie du zinc en milieu aqueux (Mines-Ponts PC 2021)

Ql.
Pour I'équilibre, Zn*',y) + n OH™ = [Zn(OH),]*"y

- a(Zn(OH),™)
" a(zn®).a(OH™)"

ou les a() sont les activités des especes.

Dans l'approximation des solutions diluées, l'activité d'un soluté est assimilable a sa concentration sur c°,
il vient :
g _[Zn(OH); "].co"
"~ [Zn”].[OH ]
Dans la suite on omettra c® pour faciliter 1'écriture.

Q2.

Quand le pH augmente, I'espéce gagne des ligands hydroxo OH-.
() : Zn* g

(b) : [Zn(OH)]" g

(¢) : Zn(OH)zaq)

(d) : [Zn(OH);] g

(@) : [Zn(OH)4]* g

Q3.

Je simplifie les notations pour éviter trop de lourdeur mais je conserve (aq) pour Zn(OH), pour ne pas
confondre avec Zn(OH)).

[Zn]r = [Zn*] + [Zn(OH)'] + [Zn(OH)xq] + [Zn(OH)s7] + [Zn(OH)4™ ]
[Zn(OH); "]=p,[Zn*"].[OH"

d'ou : [Zn]r = [Zn*] + B1.[Zn**].[OH ] + B.[Zn*].[OH]* + B.[Zn*].[OH T’ + Bs.[Zn*'].[OH]*
[Zn]r = [Zn**].(1 + Bi.JOH ] + Bo.[OH * + B5.[OH I’ + B+.[OH ]

Comme on se place a la limite de solubilité de Zn(OH),), I'équilibre suivant est vérifié :
ZH(OH)Q(S) = Zl’ler(aq) + 2 OH

ainsi K = [Zn*"].[OH]?

[Zn*] = KJ/[OH]?

il vient :

(Zn]r = KJ/[OH (1 + Br.[OHT] + Bo.[OH] + Bs.[OHT + Ps.[OHT*)
_ 1 B, _ 0

[Zn]T—KS.([OH]z o sfsf O J4p. 011 )

K. = [H;0'].[OH]
[OH]=K/10?"

il vient :
107" B,.107" K, B,-K;
[Zn]T:Ks'( K + K, +B,+ 10—pH+10—2pH



15/09/2021 PC 2021/2022 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Solutions aqueuses DS n°1 (4h) — Correction — 9 / 12

Q4.

Zn(OH),) est un hydroxyde amphotere.

A faible pH, il est soluble sous forme de Zn** et 2 pH élevé sous forme de Zn(OH),*, c'est pourquoi
il présente pour un pH intermédiaire un minimum de solubilité.

Qs.

Le minimum est proche de pH = 10.

Pour des pH légérement inférieurs a 10, c'est I'espéce (b) Zn(OH)" qui prédomine (voir figure 1).
On a alors [Zn]r = [Zn(OH)"] = K.p;.10P%/K,
log(|Zn]+/co) = log(K,.p/K¢) — pH

Pour des pH légérement supérieurs a 10, c'est 'espece (d) Zn(OH);™ qui prédomine (voir figure 1).
On a alors [Zn]r = [Zn(OH);] = K,.B5.K/107"
log(|Zn] /o) = log(K,.ps.K.) + pH

Rem : la présente de ¢, est juste 1a pour 'homogénéité de la formule, on ne peut pas prendre le log d'une
grandeur dimensionnée. Je l'ai volontairement omis tout le long des calculs pour éviter de surcharger
inutilement les expressions.

a l'intersection :

log(K,.p1/K.) — pH = log(K.B;.K.) + pH
log (B:/(B;.K?)) = 2.pH

pH = 1/2 x log (B:/(B:.K:))

pH = 1/2 x log (10%*/ (10" x 10*))
pH=10,0

Q6.

Le domaine D correspond a I'espéce de plus faible nombre d'oxydation.
C'est Zn, (no(Zn) = 0, les autres especes étant a no(Zn) = +II).

Q7.

Le diagramme étant tracé a [Zn]r = 10? mol-L™"' a la limite de solubilité, on peut lire graphiquement sur la
figure 2, les valeurs de pH a 'apparition du précipité Zn(OH),) (domaine B).
On se place a log([Zn]+/co) =2 :
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frontiére A-B a pH = 6,8, a ce pH c'est I'espéce (a) Zn** qui prédomine d'aprés la figure 1.
frontiére B-C a pH = 13,4, a ce pH c'est I'espéce () Zn(OH)* qui prédomine d'aprés la figure 1.

On adonc:
A:Zn*

B : Zn(OH)y
C : Zn(OH)*

Q8.

frontiére A-D

Zn*" + 2e = Zn

E = E°(Zn*/Zn) + 0,06/2 x log [Zn*"]
[Zn**] = [Zn]r = 102

E=-0,76 + 0,06/2 x log 10~
E=-082V

frontiére B-D

Zn(OH)ys) + 2H" + 2¢ =Zn + 2 H,O

E = E°(Zn(OH)y/Zn) + 0,06/2 x log [H']?
E=A-0,06.pH

par continuité du potentiel, a pH = 6,8, E=-0,82 V
-0,82 =A-0,06 x 6,8 ce qui donne A =-0,41

E =-0,41 - 0,06.pH

frontiére C-D

Zn(OH),” + 4H" + 2¢ = Zn + 4 H,0

E = E°(Zn(OH)*/Zn) + 0,06/2 x log([Zn(OH),*].[H']")

E=A-0,12 xpH

par continuité du potentiel, a pH=13,4, E=-0,41-0,06 x 13,4=-1,21 V
-1,21=A-0,12 x 13,4 ce qui donne A = 0,39

E =0,39 - 0,12.pH

Q9.
d; représente la frontiére du couple O,/H;O car a pH =0 E = 1,23 V = E°(O,/H,0)

0, +4H" + 4¢ =2 H,0

d, représente la frontiére du couple H/H, cara pH=0E =0V =E°(H/H,)
2H" + 2¢ =H,

Q10.

Zn(OH),) n'existe que dans son domaine.
Il faut donc se placer a un pH compris entre 6,8 et 13,4.
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QIl.

On souhaite réaliser un dépot de ZnO,, sur 1'électrode.

La réaction (1) se produit a la surface de 1'électrode. Il y a donc production de OH a la surface de
I'électrode, ces OH™ réagissent ensuite de suite avec Zn?* présent dans la solution au contact de
I'électrode selon (2)

On peut former un dépot de Zn(OH); sur I'électrode qui donne ensuite la couche de ZnO(s) sur
I'électrode selon (3).

Si on ajoute OH directement dans le solution, la réaction (2) aura lieu dans le volume de la solution.
On forme Zn(OH) dans le volume de la solution et non sur 1'¢lectrode.

Q12.

q=n(e).F

d'aprés (1) : n(e’)/2 =n(OH)/2

d'apres (2) : n(OH")/2 = n(Zn)

n(Zn) correspond a la quantité de matiere de 1'espéce comportant Zn (Zn(OH), ou ZnO)

n(e) = 2.n(Zn)

q=2.F.n(Zn)
q=2.FM xm
m = M/(2.F) x q

On obtient bien une évolution affine de m en fonction de q.

La pente expérimentale donne M/(2.F) = 0,39.10° g.C"!
soit M = 75,3 g-mol”

C'est a comparer avec M(Zn(OH),) = 99,4 g'mol™ (écart relatif de 24 %) et M(ZnO) = 81,4 g'mol™ (écart
relatif de 7 %).

La valeur expérimentale est plus cohérente avec un dépot de ZnO que de Zn(OH),.

Q13.
Pour g = 600 mC.cm?, on lit sur la figure 4, m =265 pg.cm™.

Sur une surface de 1 cm?, il se dépose 265.10° g de ZnO.
soit V(ZnO) = m(ZnO)/p(Zn0O) = 265.10°/ 5,6 = 4,72.10° cm’
ce qui correspond a une épaisseur € = 4,72.10° cm = 0,47 pm

L'épaisseur déposée de ZnO est de 0,47 pm.

Q14.
y=1dm
S dt
i ._dq_.dn(e)
=— et 1=—+=F
=S S 4 dt
n <; ):n (ZnO):% m et M sont relatifs a ZnO
il vient :Ed_mzz_F v
SsMa M
oy=M
soit v 2.FJ
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Q1s.

Pour des temps supérieurs a 500 s, on constate que j est quasiment indépendant de t d'apres la figure Sa.
C'est a dire que v est indépendant de t.
Ceci est confirmé par le profil affine de la masse déposée en fonction du temps (figure 5b).

Une vitesse constante est caractéristique d'un ordre 0.
On a v =k (k constante de vitesse qui ne dépend que de la température).

A partir des courbes a différentes températures, il serait possible de calculer 1'énergie d'activation
E..



