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Figure 1 : relevé du pH en fonction du volume de solution B ajouté
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Figure 2 : Concentration totale en aluminium dissous en fonction du volume de solution B ajouté
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Correction :  Neutralisation d’effluents par une solution d’hydroxyde de potassium- Mines Ponts PC 2000
Mélange solution A + B pour VB > 0 mL									
Al(OH)4- (aq)	      Précipitation de Al(OH)3(s)	          Précipitation de Al(OH)3(s)	      Al(OH)3(s) et  Al3+ (aq) excès
Cu(OH)2  (s)	   1,6 mL             Cu(OH)2(s)	2,0 mL	Dissolution de Cu(OH)2(s)          3,3 mL	        Cu2+ (aq)     VB (mL )
Zone 1	(1 précipité)	Zone 2	(2 précipités)		Zone 3 			                               Zone 4
1- Solution initiale d’effluent B avant mélange avec solution A  ( pH = 3 => [HO-]i = 1014-pH = 10-11 mol.L-1; [Cu2+]i = [Al3+]i = 0,1 mol.L-1)
On considère la réaction de dissolution des hydroxydes :
Cu(OH)2 =    Cu2+(aq)    +  2 HO-(aq)     		Ksc = 10-19
Al(OH)3 =    Al3+(aq)    +  3 HO-(aq)     		Ksa = 10-33

 2 Méthodes possibles : Diagramme d’existence ou quotient de réaction
Méthode 1 : Montrons qu’aucun précipité ne se forme  à l’aide de diagrammes d’existences ([Cu2+]=[Al3+]=0,1 mol.L-1)
Si le précipité d’hydroxyde de cuivre existe,   [Cu2+(aq)] x [HO-(aq)]2 = Ksc = 10-19
· pH = 14 +log[HO-(aq)] = 14 + ½ log (Ksc/[Cu2+(aq)])
Il y a début de précipitation pour [Cu2+] =0,1 mol.L-1  à pH = 14 + 0,5 x log (10-19 / 0,1 ) = 14 -9,0 = 5,0

Si le précipité d’hydroxyde d’aluminium existe,   = [Al3+(aq)]x [HO-(aq)]2 = Ksa = 10-33
· pH = 14 +log[HO-(aq)] = 14 + 1/3  log (Ksa/[Al3+(aq)])
Il y a début de précipitation pour [Al3+] =0,1 mol.L-1  à pH = 14 + 1/3  x log (10-33 / 0,1 ) = 14 -32/3 = 3,3

Cu2+							Cu(OH)2				pH
						5,0

Al3+				Al(OH)3						Al(OH)4-		pH

			3,3
                      pH =3
A pH = 3, aucun précipité ( hydroxydes métalliques ) ne se forment …

Méthode 2 : Montrons qu’aucun précipité se forme à pH = 3  à l’aide de quotients de réactions initiaux  
Solution B [Cu2+]i=[Al3+]i =0,1 mol.L-1 et [HO-(aq)] = 10pH-14 = 10-11
Qc i = [Cu2+(aq)]i x [HO-(aq)]i2 
Qc i = 0,1 x 10-22 =10-23 < 10-19
 Qc i < Ksc 
De même , Qa i = [Al3+(aq)]i x [HO-(aq)]i3 
Qa i = 0,1 x 10-33 =10-34 < 10-33
Qa i < Ksa 
Ainsi la solution n’est saturée ni en ions aluminium ni en ions cuivre II et les précipités d’hydroxyde métalliques n’existent pas.

Calcul de la concentration [H+] en ions H+  dans la solution B: 
Par définition, [H+] = 10-pH et pH = 3 => [H+] = 10-3 mol.L-1
[Cu2+]i = [Al3+]i = 0,1 mol.L-1    >  10-3 mol.L-1
[Cu2+]i ou [Al3+]i >  10 [H+] . Il y a un facteur 100 entre les deux concentrations et on pourra négliger [H+]  devant la concentration en ions métalliques.   ( On néglige une concentration par rapport à une autre s’il y a un rapport 10 )

2- Zone I   ( 10 < pH < 12 )
Espèce majoritaire pour l’aluminium dissous  : Al3+  ou Al(OH)4- ?
On peut penser qu’à des pH très basiques, c’est l’ion aluminate Al(OH)4- qui domine  devant l’ion aluminium Al3+ . Il est formé pour consommer les ions hydroxydes excédentaires aux pH élevés ( Loi de modération )
Al3+(aq)   + 4 HO- (aq)  ______> Al(OH)4- ( aq)			b4
 Comparons les concentrations de ces deux espèces :
Par le calcul, on a log ([Al(OH)4-]/[Al3+] ) = log b4  + 4 log [HO-] [image: ]
Comme 10 < pH < 12 et [HO-]=10pH-14    , on a  10-4< [HO-]< 10-2
· 34 – 4x4 < log ([Al(OH)4-]/[Al3+] ) < 34 -4x2
· 18 < log ([Al(OH)4-]/[Al3+] ) < 26
· 1018 <[Al(OH)4-]/[Al3+]< 1026       Ainsi [Al(OH)4-]>> 10 [Al3+] dans la zone I => Al(OH)4- est ( largement ) majoritaire.

Equilibre de solubilisation de Al(OH)3 en Al(OH)4- :         Al(OH)3 (s)   + HO- (aq)   =      Al(OH)4-  (aq)     	Ksb
Al3+(aq)   + 4 HO- (aq)  	=       Al(OH)4- ( aq)		b4
Al(OH)3 (s)          		 =  Al3+(aq)   + 	3 HO- (aq)  	Ksa
Al(OH)3 (s)   + HO- (aq)   =      Al(OH)4-  (aq)     		Ksb = b4 Ksa
A.N.  log Ksb = log (b4 Ksa) = log b4 - pKsa = 34 -33 = 1        ou Ksb = 101 

Expression en fonction des concentrations :
	Al(OH)3 (s)   + HO- (aq)   =      Al(OH)4-  (aq)     	Ksb = [Al(OH)4-]/[HO-]

Montrons qu’il ne se forme qu’un seul précipité en zone I :
D’après la figure 3, [Cu2+] = 0 mol.L-1 ( ! )  dans la zone I et II ( VB = 0 à 2,0 mL  ). Les ions Cuivre II ont donc précipité quantitativement et forment Cu(OH)2 (s), l’hydroxyde de cuivre en zone I et II.
D’après la figure 2, la concentration en ions aluminium dissous croit régulièrement et son équation est CAl ( mol/L )  = 10-3 x VB  ( mL )  or ceci correspond à la concentration en aluminium apporté par la solution B dans le mélange 
CAl (mol/L) = 0,1 x VB / (V+VB)  0 ,1 x VB ( mL ) /100(mL ) . Il n’y a pas de précipité d’hydroxyde d’aluminium formé car cela aurait fait chuter la concentration en aluminium dissous. Ainsi, un seul précipité est formé. C’est Cu(OH)2

Existence du précipité d’hydroxyde de cuivre dès la première goutte ajoutée dans la zone 1 ( pH = 12 ) 
Cu(OH)2 =    Cu2+(aq)    +  2 HO-(aq)     		Ksc = 10-19
pH = 12 pour V = 0,05 mL par lecture graphique=> [HO-(aq)]i = 10-2 mol.L-1 et [Cu2+(aq)]i = 0,1x0,05/100 =5.10-5 mol.L-1 

Méthode 1 : Montrons qu’aucun précipité se forme  à l’aide de diagrammes d’existences [Cu2+]=5.10-5 mol.L-1
Si le précipité d’hydroxyde de cuivre existe,   [Cu2+(aq)] x [HO-(aq)]2 = Ksc = 10-19
· pH = 14 +log[HO-(aq)] = 14 + ½ log (Ksc/[Cu2+(aq)])
Il y a début de précipitation pour [Cu2+] =5.10-5 mol.L-1  à pH = 14 + 0,5 x log (10-19 / 5.10-5) = 14 -7-0,5log5 < 7
Ainsi pour pH =12 > 7 , en milieu basique et plus riche en ions hydroxydes,  le précipité se forme.

Méthode 2 : Quotient de réaction initial dans le mélange     :
Qc i = [Cu2+(aq)]i x [HO-(aq)]i2 
Qc i = 5.10-5 x 10-4
Qc i = 5.10-9  > Ksc. La solution est saturée => Il y aura ainsi formation d’un précipité jusqu’à ce que le quotient de réaction atteigne la valeur de l’équilibre Ksc. Le précipité se forme dès l’ajout de la première goutte.

Méthode 3 :  Sur la figure 2, on peut voir que [Cu2+(aq)] = 0 mol.l-1 pour VB = 0,05 mL … Tout le cuivre est précipité !

3- Zone II   ( 10 < pH < 12 )
D’après les figures 2 et 3 , [Cu2+] = [Al(III)] = 0 mol.L-1 ( ! )  dans la zone II pour VB =2,0 mL. Il y a donc formation quantitative de deux précipités. ( zone 2  Cu2+(aq)    +  2 HO-(aq) _____>  Cu(OH)2  et Al3+(aq)  + 3 HO- (aq)  =   Al(OH)3 (aq)	 )
D’après les figures 1 et 2 , le deuxième précipité ( Al ( OH)3 ) apparaît à VB = 1,6 mL . On repère la rupture de pente de la figure 2 ( chute des concentrations en aluminium dissous ) et le point anguleux de la courbe pH = f ( VB ). Ce point d’abscisse VB = 1,6 mL correspond à un début de précipitation et [Al(OH)4-] = 1,60.10-3 mol.L-1 ( lecture graphique sur la figure 2 pour VB = 1,6 mL )
Al(OH)3 (s)   +  HO- (aq)   =      Al(OH)4-  (aq)     	Ksb = 101 = [Al(OH)4-]/[HO-]
 Il vient pH = 14 + log [HO-]
· pH = 14 + log ([Al(OH)4-]/ Ksb ) = 14 + log (1,60.10-3/101 ) = 14 + log10-4 + log 1,6 =14 -4 +0,2= 10,2 
· cohérent avec le pH lu ( VB = 1,6 mL ; pH = 10,2 )

7-Zone III   ( VB = 2 mL à 3,35 mL )
D’après les figures 2 et 3 , [Al(III)] = 0 mol.L-1  dans la zone III à partir de VB =2,0 mL ce qui montre que l’aluminium ajouté est toujours en train de de précipiter alors que [Cu2+] atteint des concentrations importantes ([Cu2+]max = 0,1 x VB/(100+VB) = 10-3 VB pour VB = 3,35 mL). Les ions cuivres sont en train de repasser en solution sous forme de Cu2+ et s’ajoutent aux ions cuivre ajoutés avec la burette
Cu(OH)2 =    Cu2+(aq)    +  2 HO-(aq)     		Ksc = 10-19
Al3+(aq)   + 3 HO- (aq)  	=       Al(OH)3 (aq)		1/Ksa = 1033
Cu(OH)2 + Al3+(aq)   + HO- (aq)  	=       Al(OH)3 (aq)	 + Cu2+(aq)         K = Ksc/Ksa = 1033-19 = 1014 ( très grand )

Il n’y a qu’un seul ion hydroxyde consommé dans cette réaction alors qu’il y en a 2 ( zone 1  Cu2+(aq)    +  2 HO-(aq) _____>  Cu(OH)2    ) ou 5 ( zone 2    Cu2+(aq)    +  2 HO-(aq) _____>  Cu(OH)2  et Al3+(aq)   + 3 HO- (aq)  	=       Al(OH)3 (aq)	 ) quand les précipités se forment à partir des ions métalliques. Le pH varie peu comparé aux deux zones précédentes.

8-Zone IV   ( VB = 3,35 mL à 4,4 mL )
La concentration en ions Aluminium augmente régulièrement ( pente 10-3 VB  ( mL )) car on ne forme plus de précipité d’hydroxyde d’aluminium. Les ions cuivre ii sont entièrement repassés en solution ( C = 4.10-3 mol/L pour VB = 4 ml environ ce qui correspond à la concentration en soluté apporté. Le pH varie peu car les ions hydroxydes ne sont ni libérés, ni consommés.

9- Pour séparer les hydroxydes ( SOLIDE ) de la solution(LIQUIDE) , on doit réaliser une FILTRATION. 
Rq :  il faut se placer dans une zone où les deux précipités ( solides ) se forment quantitativement : On ajoute de la solution de soude jusqu’à pH = 8 à la solution B et on filtre. Seuls les précipités restent dans le filtre. Le filtrat contient la solution.

10- Il faut être en fin de phase I vers VB = 1,6 mL pour 100 mL de solution de soude ( 1,6 % en volume ) et filtrer. Dans cette zone, seul le cuivre II précipite.
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7. Zone 111

Sans effectuer de calcul d'équilibre, justifier que le volume de 2,0 mL marque la transition de la zone II a la zone
1.

Dans la zone III, la concentration en cuivre soluble, présentée sur la courbe 3, augmente fortement avec le
volume d'effluent versé : expliquer ce phénomene en écrivant les réactions prépondérantes dans cette zone.
Expliquer aussi pourquoi le pH varie peu dans cette zone.

8. Zone IV

Décrire les phénomenes intervenant dans la zone IV.

9. Proposer une méthode de séparation des hydroxydes d'une part et de la solution aqueuse d'autre part.

10. L'aluminium n'est pas toxique (c'est méme un produit de traitement des eaux trés utilis¢), alors que les sels de

cuivre sont fortement nuisibles pour l'environnement : a quel rapport (volume ajouté)/(volume initial de solution
d'hydroxyde de potassium) faut-il arréter le processus ?
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Figure 3 : Concentration totale en cuivre dissout en fonction du volume de solution B ajouté :
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II Neutralisation d'effluents par une solution d'hydroxyde de potassium :

Certaines industries, notamment celle du traitement des métaux, mais aussi les tanneries, produisent comme
effluents des s s aqueuses chargées de sels de métaux lourds. Le premier traitement d'épuration consiste a
effectuer la précipitation de ces métaux sous forme d'hydroxydes. Nous allons nous intéresser a la neutralisation
d'un effluent contenant du cuivre (chlorure de cuivre') et de I'aluminium (chlorure d'aluminium), dont les
réactions de précipitation sont :

2 - —
Cugy + 20Hy Cu(OH),

3 - —
ALy + 3 OHy, AI(OH),

On supposera que les seules espéces aluminiques présentes en solution sont : Al(HZO)::q que l'on notera Algf"

et AI(OH); a’ qui sont reliées par un équilibre dépendant du pH :

AL + 4 OH, > AI(OH); »

Les constantes Ky, K, B, de ces équilibres sont données par :
PKS = pK(Cu(OH),) = —1og([Cu§q‘ [ons, 2) =19
pK? = pKS(AI(OH)3)=—Iog([Al”}[OH‘] ]
AI(OH); .
o]}

log(By) =
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On simule ce processus au laboratoire de la fagon suivante :

- dans un bécher, on verse 100 mL dune solution A de potasse de concentration 0.01 mol.L™
- & l'aide d'une burette, on ajoute progressivement une solution B contenant des ions Cu®*, Al*’et NO3 dont la
concentration est 0.1 mol.L™! pour chacun des 2 cations. Le pH de cette solution B est de 3.

On releve en continu le pH et on dose les especes en solution sur des prélévements de volume négligeable.

Le graphe du pH en fonction du volume de solution B ajouté est donné sur la figure 1 ci dessous.

La concentration totale en aluminium dissout est tracée, en fonction du volume de solution B ajouté, sur la
figure 2.

La concentration totale en cuivre dissout est tracée, en fonction du volume de solution B ajouté, sur la figure 3.
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4. On s'intéresse tout d'abord a la solution initiale simulant I'effluent a traiter :

Montrer qu'elle est stable, c'est-a-dire que la précipitation des hydroxydes ne s'y produit pas spontanément.
Montrer que la concentration en ions hydronium (H' )est négligeable devant la concentration en cations

métalliques. On négligera 'effet des ions hydronium de 1'effluent dans toute la suite du probléme.

On distingue sur la courbe de variation du pH en fonction du volume d'effluent ajouté (figure 1) plusieurs zones,
numérotées de I a IV, qui correspondent a des systémes réactionnels différents que nous allons chercher a
comprendre.

5. Zone I

Donner la forme majoritaire sous laquelle se trouve I'aluminium dissout dans la zone I
Décrire 1'équilibre, impliquant des ions OH’, de solubilisation de AI(OH ), en cette espéce majoritaire. En

calculer la constante Kg . On donnera l'expression littérale en fonction des concentrations, puis en fonction des
grandeurs définies dans I'énoncé et enfin le logarithme de la valeur numérique.




image4.png
Montrer qu’il ne se forme qu un seul précipité dans la zone I et I'identifier.
Montrer que ce précipité se forme dés que la premiére goutte d'effluent, d'un volume égal a 0,05mL, est ajoutée.

6. Zone 11

Montrer, en prenant l'exemple du point de coordonnées (Volume ajouté : 2 mL, pH : 8), que la zone II
correspond a deux précipités.

Connaissant le volume ajouté (1,6 mL), justifier la valeur du pH du point séparant la zone I de la zone II. On
donne : logyy (1,6):0,2 .

Montrer que, dans cette zone II, les deux réactions prépondérantes font uniquement intervenir des espéces
contenant un élément métallique.

Identifier I'espéce aluminique soluble prépondérante dans la zone II : en déduire la composition qualitative de la
solution obtenue si on interrompt l'ajout d'effluent dans la zone II. Expliquer la forme de la courbe de
concentration totale d'élément aluminium en solution en fonction du volume ajouté (courbe 2) dans les zones I
et L.




