
 

1 ZINC EXTRAIT MINES 20211

Plus le pHestélevé plus l'ien HO ot abondant plus lescomplexes à
fort nombre de ligands hydroxo ont des chances de prédomine

zut
Entoul

EncoHly

Iggy pH12,7Entoth

Iab Ï 147,8 Icd I p 8 Ipp F112pH 10,1

Onnoteque le complexe dihydroxozincate ne prédomine jamais

Une méthode consiste à déterminer les valeurs dephdi cologarithm
ds constants de dissociation successives associées auxégatiens de
réactions Mli a Mli g tag Llag Kdi

À l'équilibrechimign Vi O di Efti

Lorsque lescourbes de répartition dedeux complexessurcessif se croisent
alors ML ML s Udi IL infeste

pkdi plinterseet POH
interichepkepH pote

pkdi ple pHintersection



pkdi Complexes impliqués Intersection VolerpH Valepkdi

pas M et ML a lb 7,8 pkdn 6,2

pride ML et MLL b c 10,1 pkdz 3,9
pkd Mli et Mls c d 9,8 Pkd 4,2

pKdy Mls et Mln dle 12,7 pkdy 1,3

les constantes de formation globale se déduisent des constats de formation
ou dissociation successives par la relation

logPn Éplogkfi Ê pudi
logpr 6,2 logβ 14,3

logβ 10,1 logβ 15,6

Ps 10612 pi lot β 101 β 101

la prédominance correspond au cas où la concentration d'un complexe devient
supérieur à cellesdes autres complexes ou de l'ion En
Ici on noteque le complexe NOHI ne prédominejamais

En EncoHI 2m10HI Enlottly

pH
7,8 10 147

Ca En't TZION 52m10HI BOHI 2m10HII

EN 1 574 7 74 743
notations
simplifiées

Ca En Pr E PrEP β E Pu E
lorsque lesolide fr1041,41existe il coexiste avec ses ions

Zncothal Zn'tlag 240 g Ks ta 7932



Ks En 57932 2NDEL
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Ca En Pr E PrEP β E Pu E

Es 1 β E PrEP β E Pu E

s E RE Pu Ps E Palü

or de THEY Ke Ke avec h 51

Ca s he Pr Pr Ps Pu

avec h lo pH

Rg plus le pHestélevé plus h estfaible plus le complexes à
fortnbre de ligands hydroxo prédominent cohérent

En introduisent la soude progressivement dans une solution aqueuse
on noteque jig à pll environ6 la

concentration Ca reste constante
Parconséquent si des transformations ont lieu elles ne diminuentpas
la concentration totale en espèces hydrosolubles du zinc
EntrepH 6 etpll do Candiminue l'introduction d'ienHOentraine
une diminution de la concentration totale en zinc dissous celatraduit une précipitation de l'hydroxydede zinc une partiedu

zincpasse à l'état solide

EntrePluto etpH 14 Ca augmente cele traduit une dissolution
progressive du précipité par former des hydroxocomplexes hydrosolubles2m10HI et TantoHy qui prédominent au dessus de pH 10



En confrontant le diagramme de prédominance des complexes hydroxogincate et
la courbe ci dessous il se possible de proposerdes réactions prépondérants
parmodelin la précipitation en la dissolution en ne faisant intervenir
quelesespèces les représentatives du milieu

En ZncoHl 2m10HI Enlottly

pH

I I
début
précipitation

avantpH5,8 Isselitien
iln'yapasany prépondérante

d'intro en non al 2H04
sentier

En10H17 1991

précipitation
modéliséepar
lag
Iota

g 2m10HIHI dissolution prépondérante

EnOHAI Hola ZnloHl tag
précipitation prépondérante

ZnOM lag Hotag ZnloHl 41

Dans la zone depH à tonOH prédomine pHcompris entre 7,8 et 10

Ca HOH pff h log pke pkstlogpn.pt

fortier décroissante dupH
Dans le pore de pH comprise entre 10 et 12,7 lecouple ZIOH prédomine

BOHI βke logCE logp_pks.pk pH

fonction croissante du pH
minimumexiste



Il ne sert à rien de consider la fonction Ca f141dans sa formecomplète
L'analysechimique a prouvé la prépondérance de certains tons oudesplats
de pHdonnées

Ainsi autour du minimum à pH le les complexes ZOMI et 71011
prédominent

Ca Ks Pr β il ne sert à riendefaire
l'étude en faisantapparaître
explicitement Ht

Auniveaudu minimum la fonction logarithme N
monotone un extremum de

17 o la courbe logCary f ptit
induit un extremum sur la
courbe Can f h

0 4 E PE
h Ke B pH plie logPr logPs

purin 14 6,1 14,3 9,9 cohérent

L'omission du terme relatif au complexe ZOHI as qui a une

espèce de raton différente du précipité meme si elles partagent la même
formule ne change rien au résultat car la contribution decette
spèce minoritaire et indépendante dupH



2 COBALT Mines 20041

404 Nbeéde valence 2 4 4 6 2 34 17 doublets

0

c c ligand bidenté Ilegionibiebigonale
plane certa ds atoms de carbone
permet à 2 atoms d'oxygène de
pointe vers le centre métallique
maispas aux 4atoms simultanément

Complexe trioxalatocobaltate II

le ligandbiderté et symbolisé ci dessuspar un port 01
la longueur duligand ne permetpasde relier deuxpositions opposées mais seulement
deuxpositionsadjacentes

ii co
notation 8

0 0 de180
autourde 0
l'axevertical

A spÉdaitra A

A et A sontmon superposables même après des rotations
A sudonc chirale et le couple A A st ds une relationd'énantiomère

le dédoublement d'unmélanged'shattionins s'opère en introduisant une espèce
chimique énarhopurqui réagitdifféremment avec chacundesdeux

énantiomères

12 énantiomères ent ls mêmes propriétés physiques saufpar cequiconcerne
l'activitéoptique et lesmiens propriétés chimiquessauf vis à visd'espèce
chirals
specs forméssont séparables ce diastéréoisomères ici un produit est

soluble ds le solvant choisi maispas l'autre précipitation selective

Une foisséparés les énantiomèresdoivent être régénérés cequisupperor la
transformation impliquant l'spice énantiepr soit renversable



Lemilangeinitiald'acideoxalique et d'ion oxalatefaitintervenirdeux
espèces incompatibles voir échelledepka àgauche Conn l'ien exalalistes
excès le mélange initialcontientapris échange d'ienhydrogène
HCG 10,080mal et 40510,040mA

pka pka

HO I Heo HO I tro
Wj HO cost HO

HUI CO HO HUI CO HO

kf1,5 404 Hoi 404 Hoi
4405 Hildy acide 4405 Hildy
HO Hot le fot HO HO

Avant introduction de l'ien carbonate Aprèsintroduction de l'ien carbonate

L'ioncarbonate ajouté étapeb est incompatible avec l'acide hydrogehooxalate
440f la protonationde l'ien carbonateCO fournit l'ion hydrogénocarbonate

HO lui aussi incompatible avec l'ioncarbonate Cet ion en quantitéexactement

suffisante permetde proton l'ion HD et ainsi former du dioxyde de
carbonedissous Ca Ho qui génère une fois la solutionsaturée un dégagement
gazeux de ca

Parallélement l'ion oxalate fané et cerplexépar l'ion cobalt II
L'observationdesquantitésdematièreapportées 3 équivalents d'oxalatepar un
équivalentd'ion cobaltmontregr le melay a stoechionibique

l'équation de réactionmodélisent la transformation globale M

lo all HGoulag 240,4g 0 g 614041 g Cag Hool

À la findel'étape b le complexe présente un nombred'oxydation II par le
cobaltalors quedans le complexecible ce mouton d'oxydationvaut II
L'oxydedeplombsertalors d'oxydant

PbOGI 4Htagl hé Pbb 242091
41 614041,4 lap cok.gljlagl e

thééchangés PbQUI 4Cool g 4Htlagl Pbb 46140415g
242091



L'acideéthanoïge sert à apporterles ien hydrogène nécessaires
L'oxyde de plomb est apporté dans les proportions shoechienetriges
n Pba 4 n complexe 1 1

Leplomb solideformé est séparé desautresespèces parfiltration le
complexe était hydrosoluble

D'après le cours de PCSI voir démods le cas dePC
pyo
À
p

K p 10
04,06 E PbaPb ETcomplexes 159 Êu

la réaction a une constante d'équilibre suffisamment grande
poursuppon la transformation totale

Voirqutiers précédents toute la synthèse ormenéedanslesproportions
shoechiométriques Sitouts les transformations sonttotales il ne reste
pas detraces de réactifs non convertis mais cettesituation et rare
Seul l'acide éthanoïque a introduiten excès

le lavaged'unsolidesertà retirerlesespèceschimiques non désirées à la
trface du solide le lavage ne permetpas de retireles impuretés
présents au cœurdegrains c'est le rôled'une recristallisation

Diverses espèces réactives peuvent êtreprésents acide éthanoïqueen particulier
etsont évacuées de la nfacedesgrains

le solide ne peutcorrespondre à une formulechimique chargée Lecomplexe
chargénégativement précipite à froid avec un casier la ferme
du sel recueilli doit être K local

lesespèces sont classéesverticalement selon la valeur du nbrd'oxydation
du cobalt et horizontalementpar positionner de part et d'autre d'uneverticale deuxespèces partageant le même Nocco avec à droite la basique

N 4 Espèces
E N Coppel a

uneréponse
ferme dediagramI lost Colotis
schématique AI lo Colotl d

61041,4 toujoursplus
0 COU lisibleCols



domainedeprédominance rebuté

domaine d'existence solide

la dicomplexation menée en h puis la basification i conduità
la formation de l'hydroxydedecobalt E ColoHlAl

Aucun réducter n'ayantété introduit à cestade le cobalt si on mène
nombred'oxydation quedans lecomplexe

Cole.gl Cagl 3Holagl 610th
GÜIFI purretenuparle filtre d

l'ion oxalate présentdans le filtrat est transformé en acide oxalip
enmilieu acide L'acide oxalique et le réducteur conjugué du dioxyde
decarbone l'ien permanganate agitcomme oxydent

1 51 Hall Cag 20,1g 2H49 à

1 21 Mnd_Capt 8H49 t Jé M lag 4H06

5Hakoplag 2Mnojlagl 6449g 10 calg 2Mittag 84061

si la fouledusel et K Calcul une quantitédematiere n
fournit une quantité denation n dusolide Colotl su le filtre

une quantitéde matière In d'acideoxalique dans le filtrat
la solution s contient In d'acideoxalige mais la prise d'essai
n'utilise que 114 de cette solution soit n

À l'équivalence du titrage MÉMÉ moi
vesi

1 n V8 n f V8

Cependantcomme la gestion demande la quantité de nation d'ien oxalate
dans le carplexe échantillondemassen1 il faut répondre

n.ita 4nhEiq 10CtVo



L'ion iodun et le réduite conjugé du diiodefomé
Celui ci est formépar suite de l'oxydation de l'ieniodure pe
le cobalt II

Colotti r le film
aciapichen

t'as

4 Costlagl é Co lag
2 I lag Izlayl le

2 63 agl 2 I la 2Coltlap Flag

Si l'onveut faireapparaitre la formule initiale du solide

2 Colotl Al 2 I Cag 3Htlag 2Cottlagl Izlag 31h06

Rg en têtesigner I étanttrès peusolubledans l'eau il A for
probable quecelui ci soitcomplexé par l'ien iodure en excès
pour former l'ion triiodun Ij
2 Colotl AI I Cag 3Htlag 2Cottlagl Ij la 31h06

1,7g d'ioder de potassium correspondà une quantitéde nation
KI 4ff12 10 mond

0,9gdesolide de foule K GIGO a étémiseen seum

soit
3 40 5 3 2 12 4161

2ⁿᵈ

Le traitement du seldecomplexe doitfournir 2 mal de ColoHI
lequantitéde nationd'ien iodure juste suffisante et 4mmol
ou plutôt 6 mot pr former l'ien Ij
L'ion iodun est bien introduit en excès

Pourvérifier expérimentalement que n le cas il si possibled'enajouter
une nouvelle pointe de spatule Si KI a étéinitialement
introduit en défait alors tout l'ioncobaltCôt n'a pasété
converti Unnouvelajoutdevraitpermettrede convertir l'ien Co
restant cequi se traduit consécutivementpar une brunissement
plus intense du milieu formation de diiode ou d'ion triiodure



l'intégralité du solide Colotil a été utilisée pr le second
titrage il contient la totalité du cobaltprésentdans le sel decomplexe

Il s'agitd'un titrage indirect
L'ion cobalt à titre m transformé cequi permetconjointement
de forme du diiode facile à titre

D'après l'équation de Ro précédente
Mco transformé MI formé

2

le titrage du diiode per l in thiosulfate se modélisépar la
réaction d'équation

ILlag 2 520 Capt 2 I lag 5406491

MI titré nezformé Mfr0,1 vesi Os Vey
2

Bilan no Msg CfV9

La formation d'un équivalentdediiode utilise 2équivalents d'ioncobalt
d'après 14

Aves l'hypothèse Colotl
Mayoça NGHI Mot EMIECIV9

Avec l'hypothèse Cody na coca Encao Mot EMIECIV9
ds ls 2 cas la relationentre la quantitédenation de complexe dans
l'échantillon testé nam m et la quantitédenation d'ion thiosulfate
versée à l'équivalence su inchangée

ne pasêtre m̂de la formulechimig_desolide n'importepas
tant9 il s'agitd'uneespèce à le cobaltet exclusivement
au nombre d'oxydation III

Moxalate 104 V8 6 mod il y a 3 foisph de cobaltqued'ion
Mcobat CEVg 2mmol oxalatedans le complexe cohérent

avec l'hypothèse initiale

Formule du solide confirmée KstColGOul


