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Chimie — solution

1 — Découvert du baryum — banque PT 2022

1. Les couples en jeu sont Zn?*/Zn, Cu®*/Cu, 0,/H,0
et H/H,.

Réducteurs présents: Zn, Cu, H,O.
Oxydant présent: H*.

Un seul oxydant est présent (le solvant), donc la seule
réduction possible a la cathode est

2H" +2¢e” —H, .
Placons les couples selon leurs potentiels standard, les

réducteurs présents étant indiqué en bleu et les oxy-
dants en rouge.

EO
0,1H,0 (1,23V)
Cu?* | Cu 0,34V)
LA, (0,0V)
7%t | 7n (0,76 V)

La réaction spontanée mettant en jeu H* comme oxy-
dant peut se trouver a I'aide de la «régle du gamma »
(il ne peut oxyder qu'une espece de potentiel standard
plus faible).

C’est donc l'oxydation du zinc que l'on observe a
I'anode :

7Zn — 7Zn°t +2e” .

La réaction globale de fonctionnement de la pile est
donc

Zn+2H" — 7Zn®* +H, .

2. Lacide sulfurique permet d’apporter des ions H*
et SOﬁ‘ qui peuvent conduire I'électricité a travers les
disques de cartons (qui jouent le role de pont salin ou
de paroi poreuse).

3. Les électrons libérés par l'oxydation du zinc ne
peuvent pas traverser le disque de carton! Ils circulent
donc a travers le circuit extérieur; c’est 1’électrode de
cuivre (qui joue donc le role de cathode) qui les apporte
afin de réduire les ions H*.

Schéma de la pile débitant sur un circuit extérieur re-
présenté par une résistance R :

cuivre

carton

zinc

4. On utilise les valeurs des potentiels standard pour
identifier les courbes.

A: oxydation du zinc selon Zn — Zn?* + 2e"~
B :réduction du zinc selon Zn?* + 2e~ — Zn
C: oxydation du cuivre selon Cu — Ce?* + 2e"~
D: réduction del'eau selon2H" +2e™ — H,

2+ C
n Cu Cu2+

o

R
Zn?t-..Ha H:
D
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
E(V)

5. Un systéme est rapide si le courant est non nul dés
que E # Egq, ou Egq est le potentiel a I'équilibre donné
par la loi de Nernst.

Un systéme lent est caractérisé par des surpotentiels a
courant nul :

al’anode n3 > 0 tel que i = 0 pour Egq < E < Egq +13;
ala cathode ng <0 tel que i = 0 pour Egq +1¢ < E < Egq.
Faute d’information sur les concentrations, nous pre-
nons les activités des especes en jeu égales a 1, ce qui
revient a considérer Egq = E°.

Le systéme Zn>*/Zn est rapide.

Le systeme Cu?*/Cu est rapide pour Poxydation. La ré-
duction n’est pas représentée ici.

Le systéme H*/H,, est lent pour la réduction. Le surpo-
tentiel n2 est indiquée sur la figure.

6. La pile met en jeu 'oxydation du zinc a I'anode et la
réduction de H* a la cathode.



La fém est donnée par la différence est potentiels a cou-
rant nul, soit ici

eo = E°(H"/H,) — E°(Zn** /Zn) = 0 - (~0,76).
On adonc Uy =0,76 V.
La pile étant constituée de 10 éléments assemblés en sé-
rie, sa fém est eg 1ot = 10Uy, soit | Up ot =7,6 V .

7. La tension a vide d'une pile est reliée a ’enthalpie
libre de réaction selon

A:G = —nFey |,
ol n est le nombre d’électrons échangés lors de la réac-
tion de fonctionnement.
Icion a A; = —2Fey.

8. Il faut tenir compte du surpotentiel a courant nul de
H*/H,, soit ¢ = —0,24 V; on a alors

ey = (E°(H* /H,) +12) — E°(Zn**/Zn)
=(0-0,24)— (—0,76) = 0,52 V.

Pour 10 éléments, on obtient ey = 5,2 V.
On retrouve bien la valeur mesurée.
9. La surface des électrons étant S = 10 cm?, la densité
volumique de courant vaut
I 100 L
=—=—=10mA-cm ~“.
S 10
Pour un élément, la tension entre les électrodes en ne
prenant en compte que les aspects thermodynamiques
et cinétiques se détermine a partir des courbes courant-
potentiel.
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Une densité de courant anodique j; = 10 mA-cm™
respond a un potentiel E, = —0,7 V.

Une densité de courant cathodique j. = —10 mA-cm™2

correspond a un potentiel E. = —0,42 V.

La résistance r de I’élément entraine une chute de ten-
sion —ri. Laz différence de potentielle entre les élec-
trodes vaut alors

Uy =E.—E,—ri=-0,42—(-0,7)-1x0,1=0,18 V.
La tension aux bornes de la piles constituée de 10 élé-

mentest U =10Uy, soit | U=1,8V .

10. La puissance fournie par la pile est P = Ui soit
P=0,18W|.

11. Les disques de cartons peuvent sécher et voir leur
résistance augmenter, ce qui entraine une baisse de ten-
sion.

12. Une solution de sulfate de cuivre apporte des ions
Cu?*. Ce sont alors les oxydants les plus forts :

EO
0,1H,0 (1,23V)
cu®% | ¢t 0,34 V)
H LH, 0,0V)
Zn%t 1 7n (-0,76 V)

La réaction spontanée de fonctionnement de la pile est
alors

Cu®*" +Zn — Cu+27Zn®*.

» Le potentiel standard du couple Cu?*/Cu étant plus
élevé que celui de H"/H,, la fém est la pile est plus
élevée.

» On évite la formation de H, (explosif) a la cathode.
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2 — Récupération de l'or résiduel dans des effluents — ccinp psi 2022

1. Montage:

2. Le millivoltmetre doit avoir une impédance la plus
grande possible (idéalement infinie) pour que 1'élec-
trode de référence ne soit parcourue par aucun courant,
afin que son potentiel reste constant.

3. En mode cathodique, il se produit une réduction sur
I’électrode de travail :

Au(CN), +e- — Au+2CN" .

4. Le sens d’orientation conventionnel du courant I est
indiqué sur le schéma du dispositif expérimental.

Dans le cas de la réduction, les électrons vont de 1’élec-
trode vers la solution; le courant réel est alors orienté de
la solution vers I’électrode. On a alors | 1<O0 .

5. On note sur la courbe une intensité notable
des que le potentiel de I'électrode est inférieur a
E°(Au(CN), /Au).

Le couple Au(CN), /Au(s) sur électrode de platine est
donc rapide.

On a intérét a baisser suffisamment le potentiel de ca-
thode : I'intensité du courant augmente, et la réduction
des ions est plus rapide.

Cependant, les réactifs étant des solutés, il existe un pa-
lier de diffusion (courant cathodique limite). Si on im-
pose une valeur trop faible (c’est-a-dire une valeur né-
gative trop grande en valeur absolue...) du potentiel, on

peut atteindre la courbe de réduction de I'eau corres-

pondant a la réaction 2H" + 2e” — H,, conduisant a

la formation de H, (explosif).

6. Pour E = —1,4V, on lit J = -7,5mA-cm™2, soit
J=-75A-m™? .

La charge échangée est

Q=IAt.

Le nombre n(e) d’électrons échangés est donné par
Q=n(e)F.

D’apreés la steechiométrie de la réaction cathodique, le

nombre d’atome d’or formés est !

n(Au) = n(e) = % = E

Lintensité étant donnée par I = |]|S, la masse d’or for-
mée est donc

|JISM(Au) At

m(Au) = 7

7. Lénergie électrique dépensée pendant une durée At
est
W=UIAt=U|]J|SAt
ol U est la tension appliquée entre les électrodes.
La masse d’or récupéré est

M(Au)
m(Au) = TI]ISAL‘.

On peut donc écrire

B m(Au)F
~ M(Au)

Pour une masse d’or récupéré donnée, I'énergie dé-
pensée ne dépend pas de la surface de I'électrode de
travail.

1. Le rendement faradique étant de 100 %, tous les électrons échangés participent a la réduction des ions aurocyanure.
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