Chimie

Hydrométallurgie

Probleme

ProblemeVII :

Obtention d'or pur

Le procédé d’amalgation de I’ or consiste a broyer finement le minerai puis ale mettre au contact de
mercure liquide. L’or est alors dissout et on obtient un amalgame Au-Hg. La fraction molaire de
I’or dans I’amalgame est de 0,05. L’amalgame est ensuite chauffé a 630 K, dans une enceinte de
volume fixé, afin d’'éliminer le mercure, plus volatil que I’ or, et obtenir celui-ci al’ éat de solide
pur, en équilibre avec un gaz composé de vapeur de mercure et d or, sous une pression de 1 bar.

|- Obtention d’or issu d’'un gisement primaire

-1 Donner I’expression du potentiel chimique d’un solide pur et en mélange de fraction molaire
Xs, SOUS Une pression P et température T. Préciser la signification des termes intervenant dans
I’ expression du potentiel chimique. Méme question pour un gaz, considéré comme parfait.

-2 Quelle relation a-t-on entre ces deux potentiels dans I’ enceinte chauffée a 630 K ? En déduire
la pression de vapeur del’or a630 K.

-3 Evaluer laperte d or danslavapeur en calculant :

a- La pression de mercure dans |’ enceinte a 630 K.
b- Le rapport des nombres de moles d or et de mercure dans la phase vapeur.
Cc- Le rapport du nombre de moles d’ or évaporé et de celui initialement utilise.

-4 Comment procéder pour « réparer » un bijou en or qui aurait regu une goutte de mercure ?

I1- Obtention d’or al’ état tres dispersé

Lorsgue les paillettes d’ or sont trop petites pour étre récupérées manuellement, la récupération
d’ or sefait aors par fusion au plomb, suivie d’ une coupellation. Le minerai est mis en contact
avec le plomb fondu sous une pression de 1 bar. L’or se dissout dans le plomb liquide et on
obtient une solution d’'or dans le plomb. La coupellation est alors |’opération consistant a
chauffer la solution obtenue dans une coupelle afin d’ oxyder le plomb en oxyde de plomb (1)
PbO qui se retrouve adsorbé sur la coupelle. L' or est ainsi obtenu al’ état pur.

[1-1  Donner I'équation-bilan de I'’oxydation du plomb (lI), rapportée a une mole d oxyde.

L’ enthalpie libre standard de cet oxyde vaut— 188 kJ [ol ™1 4298 K.

[1-2 On suppose que du plomb est laissé al’ air sous une pression de 1 bar et 2298 K.
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a- Calculer I’ affinité chimique de la réaction d oxydation de PbO rapportée a une mole
d’ oxyde a 298 K dans les conditions décrites ci-dessus. Comment évolue le systeme ?

b- Est-ce en accord avec I’ observation de plomb solide dans la vie courante ?

I11- Cyanuration del’or

-1

Page 2

Les procédés de purification de I’or au mercure et au plomb ayant été progressivement
abandonnés, ont été remplacés progressivement par la méthode de cyanuration. L’ or est extrait

de la roche broyée a I’aide d’'une solution aqueuse de cyanure de sodium, oxygénée par un

courant d’air. Durant ce traitement, I’or méallique est oxydé en complexes Au(CN )5 ou

Au(CN )Z. L’or est ensuite obtenu par réduction de ces complexes par le zinc métallique. On

se propose d’ étudier ces réactions.

Préiminaires

a- Donner la structure électronique de I’or Au. Quels sont les autres métaux appartenant a
lacolonne del’ or ? Citer une propriété physique commune a ces trois métaux.

b- L’or est-il oxydable par une solution d’acide chlorhydrique HCl ?Comment qualifie-t-
on ce métal ? L’or est-il oxydable par une solution aqueuse d’ acide nitrique ? Ecrire les
équations-bilan des réactions correspondantes.

Cc- L’ expérience montre que |’ or est oxydable par un mélange d’ acide nitrique concentré et
d’ acide chlorhydrigue dans les proportions respectives 1/3 et 2/3 ? Quelles sont les deux
propriétés de cette solution qui justifient cette oxydation ? Citer lesions responsables de

ces deux propriétés.

d- Dans cette solution, |I’élément or peut étre oxydé sous forme d’ions complexes AuCl;
et AuCly .
i- Donner e nom systématique de ces complexes.

ii- Montrer, a partir des données, que I'ion AuCl; peut se dismuter. Ecrire

I’ équation-bilan correspondante et en calculer sa constante.
iii- Sous quelle forme trouve-t-on I’or aprés oxydation par le mélange d acides

nitrique et chlorhydrique ? Ecrire |’ éguation-bilan de la réaction correspondante.
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[11-2  Oxydation du métal or par le dioxygene en présence de cyanure de sodium
Lesions Au(l) et Au(lll) peuvent ére complexés par lesions cyanure CN™ .
a- Ecrire la formule de Lewis de I'ion cyanure. Préciser a quelle classe de réactifs il
appartient. Donner un exemple de réactivité de I’ion cyanure en chimie organique.

b- Donner le diagramme de prédominance de I’ éément or au degré d oxydation (1) sous

toutes ses formes en fonction de pCN = — Iog%m Halvec c°=1mol L1,
CO

Méme guestion pour |’ élément or au degré d’ oxydation (I11).

C- Le diagramme E = f(pCN) de I’élément or fourni en annexe, a été établi pour une
concentration C = 0,001 mol CL™1 en éément or en solution sous formes o' ions. Le
plan (E, pCN) est partagé en quatre domaines, I, 11, 1l et 1V.

i- Commenter les expressions: «domaine dexistence», «domane de
prépondérance ». Attribuer a chacune des espéces de |’ élément or son domaine.

ii- Observe-t-on un domaine pour Au® ? Justifier votre réponse.

iii- Déterminer I’équation du segment de droite AB, du segment de droite BC.
Vérifier vos calculs al’ aide du graphe.

d- Dans le traitement du minerai, on utilise des solutions de cyanure de sodium de

concentration 0,01 mol [L~1

i- Quel est le pH d' unetelle solution ?

ii- On sature cette solution en dioxygene, par barbotage d’air. Quel est, au pH
calculé, le potentiel du couple O,/H,0 ?

e Lire sur le graphe les potentiels des couples Au(l)/Au et Au(lll)/Au(l) pour pCN = 2.
En déduire la réaction observée lorsgue I’ or métal est mis en contact avec la solution de
cyanure de sodium saturée en dioxygene.

Ecrire I’ équation-bilan de cette réaction. Cette réaction est-elle quantitative ? Justifier

sans calcul.

I11-3  Réduction del’ion complexe obtenu au I11-2° par le métal zinc
[11-3a L’ion complexe obtenu a la question précédente est réduit en or métal par le zinc. Ecrire

I’ éguation-bilan de laréaction. Laréaction est-elle quantitative ? Exploiter les données.
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[11-3b  Quelle précaution doit-on prendre avant de traiter la solution obtenue au I11-2e par e métal
zinc ?
[11-3c  Uneréaction secondaire alieu. Quelle est |’ équation-bilan de cette réaction ?

[11-3d Lors d'essai industriel, 1000 L de la solution obtenue au 111-2e contenant I'ion complexe a la

concentration 0,001 mol CL~1 sont évaporés au quart de la valeur initiale, puis traités par le
zinc métal. Quelle est lamasse minimale de zinc a utiliser pour réaliser cette réduction ? Quelle

masse d’ or métal obtient-on ?

[11-4  Traitement deseffluents
L’eau contenant des ions cyanures est additionnée d’ une solution d’hypochlorite de sodium.
Lesions cyanures sont oxydés en ions carbonates et en diazote.
Que est I'intérét écologique de cette opération ? Ecrire |'éguation-bilan de la réaction

d’ oxydo-réduction en milieu basique.

Donnéesa 298 K :
Au (g9 Au (s
AgH” 1 k3 Tol ™1 366
SO /] [morl [K_l 180,4 474

* Avec A H® et S° enthal pie standard de formation et entropie standard, considérées comme

indépendantes de la température.
«  AG(PbOsolide) = - 188 kJ [mol~1 enthalpie libre standard de formation de PbO.
* Numero atomiquedel’or: Z,, = 79.

» Potentielsstandard apH =0 envolt :

AUu‘/Au AUt/AU AU/AUT O,/H,0 NOs/NO H*/H, Zn?*1Zn
E; =168 | E,= 150 | Eg= 141 | E;=123 | E=09% | Eg=0 |E7=-076
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» Constantes globales de formation des complexes :

AuClz AuCl3 AU(CN), AU(CN); Zn(CN)Z~
log B; = 22 logBy =9 log B3 = 38 logBy =56 | logPBs =16,7

¢ Constantesd acidité:

HCN/CN® HClO/CIO H,O/HO
Py = 9,2 PKgo = 7,5 pKo = 10

* Massemolaireen g Cmol ™1 ;

C N @) Na Au KJ Cl I Zn
12 14 16 23 197 39 35,5 127 65,4
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Correction :

|- Obtention d’or issu d’'un gisement primaire

-1 L’expression du potentiel chimique d'un solide pur est :

b (T, P, solide) = pipur(T, Po,x; =1) + JF:Vi [P = u:o”r-"(T,)
P°
Pour un composé en phase condensée (solide ou liquide),
le terme intégral traduisant I’ influence de la pression est négligeable
car le volume molaire d’ un constituant en phase condense est tres faible contrairement a celui d’un gaz
L’ expression du potentiel chimique d' un solide en mélange de fraction molaire xs, sous une
pression P et température T est :

casd un mélange idéal

uy(T,P,xg solide) = pPY"(T,P,xg = 1) + R OT Onxg
S
et ug(T,P,xg solide) = uPU"’(T) + R OT Onxg
S

avec puPU"’(T) potentiel chimique standard du constituant pur sous la pression P° = 1 bar
S

Lorsgue le mélange n’ est pasidéal :

cas d’'un mélange non ideal

u(T, P,xg solide) = pPU""(T) + R O On(yg Cxg)
S

avec Y, coefficient d’ activite du solide

-2 L’expression du potentiel chimique d’un gaz, considéré comme parfait est :

P__
bi(T.P.gp) = WP (T,P?) + [v; WP

p°
: . — RO
avec le volume molaire du gaz parfait : v; = ——
P
On en déduit :
° P
W(T,P,gpz) = u(T) + RO On—
! P°
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Dans le cas d'un mélange de gaz parfaits :
0 P
w(T,P.gp) = ui(T) +ROT Dn;[ = 1(T,P,gp) + RO Ony;

Lajustification de larelation précédente est :

ﬁa%@r,ni :ﬁa@%@r,m E@?ﬁpa,ni
1, <Eo0 e

Pour un mélange idéal de gaz parfaits:

_ . Eﬁﬁ : E@Hi _RIOT
V= ni soit Er ==
EIZ P oP ni P
oP _1
et = _+
ﬁ‘ﬁﬁr,m yi

On en déduit donc :

-3 A I'équilibre, il y a égalité des potentiels chimiques de la vapeur et du solide pour chacun des

constituants, soit pour I’ or :

o ° P
i ~ PUr, i = = _Au
“Au(T,P,XS,sollde) uAu (T,solide) = pp(T.P.gp) uAu(T,gp) + R T On o

car X (solide) =1

o ° P
soit uPU" (T,solide) - p° (T,gp) = R 0T On-AU
AU Au PO

et upA‘:r' (T,solide) - u;u(T,gp) = = Ag1,GU(T) = = [AgpH° = T (A1)

avec AgpH® et Ag,S® enthapie et entropie standard de sublimation

supposeées indépendantes de la température dans I’ approximation d’ Ellingham

doil Py, = P° [Exp@— FA;S;@
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Application numérique:

D ,GAT) = AgpH® - T g pS° = 366 [103 — 630 [{180,4 — 47,4) = 282,21 103 J (ol 1

I-4a

Page 8

Pay = P° [éxpB— A0 401072 par
H 8314 B30

Lapression en or est extrémement faible!

La pression totale est |a somme des pressions partielles en or et mercure :
P =Py * Byg = Ryg =1 bar
Le rapport des nombres de moles d’ or et de mercure dans la phase vapeur est égal a celui des

fractions molaires, soit celui des pressions partielles en or et mercure :

pvap  \vep o
NAu _ YAu _ "Au _ 4 qo-24
nvap

vap
"Hg YHg FHg
La fraction molaire en or dans I’amalgame étant de 0,05, on en déduit que le nombre de mole
de mercure a |’ état vapeur, (celui-ci étant totalement vaporise, le nombre de mole de mercure a

I état vapeur est égal au nombre de mole de mercure dans |’ amalgame) est :
nyg = 0,95 [y
avec ny le nombre de mole total de I’ amalgame
D’ou d' aprés la question précédente :
Ay = 400724 x /¥ = 4100724 x 0,95 x ng

D’ autre part, le nombre de moles d’ or dansI’amalgame est :

liqg _
nay = 0,05 ng
D'ou:
vap —-24
n 4110 x 0,95xn
e = 0=7600"23
NAL 0,05% ng
La perte d’ or dans la vapeur est donc trés négligeable !
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-1

I1-2a

-1

Il suffit de chauffer I'amalgame, le mercure s évaporant (le bijou ne retrouve pas sa forme

initiale éventuellement, il faut alorsfaire appel aun joaillier...).

L’ équation-bilan de I’ oxydation du plomb (I1) est :

Po(s) + ¥%0,(g) - PbO(s)

L’ affinité chimique de la réaction d’ oxydation de PbO rapportée a une mole d’ oxyde a 298 K
dans ces conditions est :

]
U
i

avec appn = app = 1 les solides étant seuls dans leur phase

MG = 8,G° + R Ong— P90
e 50,

P
0, _
P°

le gaz étant suppose parfait, la composition de |’ air éant considéré comme comportant 20% de

et a02 = 0,2

dioxygene et 80% de diazote

—186 kJ Cmol 1

1
Application numérique: A,G = - 188 [103 + 8,314 x 298 x InE—E
0,2

L’ affinité de laréaction est I’ opposé de I’ enthal pie libre de réaction :

0G
A:—E—E = - AG =186 kJ Cmol ™1
% Gp

On en déduit que I’ affinité est donc possible, d’ ot un déplacement d’ équilibre versladroite,
' est-&-dire laformation d’ oxyde de plomb PbO.
Le plomb solide s oxyde tres facilement en oxyde de plomb qui constitue alors une couche

d oxyde uniforme et qui protége le plomb de toute corrosion ultérieure. 1l y a passivation.

Préliminaires

a- Lastructure électronique attendue del’or Au est :

Page 9

79AuU : 152 252 2p6 352 3p6 452 3d10 4p6 552 4d10 5p6 652 414 509 ou
79AU : 152 252 2pb 352 3p6 3010 452 4p6 4910 414 552 5p6 599 652
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Il s'agit d'un métal de transition du bloc d. Or la configuration éectronique la plus stable est :
79AuU : 152 252 2pb 352 3p6 3d10 452 4p6 4910 4§14 552 506 5410 651
avec une sous-couche 5d completement remplie (tout se «passe» comme il y avait
remplissage de la sous-couche 5d avant la 6s, la 5d étant complétement remplie a 10 électrons
étant plus stable que 6s completement remplie a 2 électrons).
Il s'agit d exceptions aux regles de remplissage qu’on trouve pour les métaux de transition
comme le cuivre ou le chrome, des I'intsnat ou |’ écart entre O.A. diminue (ce qui est le cas
lorsgue n augmente) :
29Cu : 182 252 2p6 352 3p6 3910 451
24Cr : 152 252 2pb 352 3p6 3d° 4s1
(sous-couche d a moitié remplie, d’ ou spin maximal)
On trouve danslacolonnedel’or : le cuivre et |’ argent.

Ces 3 métaux sont « nobles », il ne s'oxyde pas ou peu al’air. lls sont conducteur (thermique et
électrique) et malléable et ductile, le plus ductile étant I or.

b- L’or n’est pas oxydable par une solution d’ acide chlorhydrique HCI car le potentiel standard du
couple H;’q / Hy (g) est nul est donc inférieur acelui du couple Au;;q / Au(s).
L’or n'est pas oxydable par une solution aqueuse d’ acide nitrique car le potentiel standard du

couple N03¥/ NO(g) estinférieur acelui del’or :

oxydant E° (V) réducteur oxydant E° (V) réducteur
A A
1,5 1,5

AT AN Au TR = Au

s NOg __ 30,96 NO
N
H __0 H2
régle du yinverse régle du yinverse
c- L’ expérience montre que |'or est oxydable par un mélange d'acide nitrique concentré et

d acide chlorhydrique dans les proportions respectives 1/3 et 2/3, appelé eau Régale. Il y aen

effet oxydation de I’ or en en complexe AuCl; ou AuCly , lacomplexation de I’ oxydant Au(l)
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ou Au(lll) abaissant le pouvoir rédox du couple, donc le potentiel standard. Ainsi, on calcule

(voir ci-apres pour la méthode) |es potentiels des couples sont alors :

E°(AuCI§ / Au (s)) = E°(Au;’q / Au (s)) - 0,06 xlogB, =1,14 V

_ . 0,06
e{Auciy / Au(s)) = E (Augg / Au(s)) - S log B; = 1,06 V

Les ions responsables de ces deux propriétés sont lesions :

* nitrate qui agissent en tant qu’ oxydant ;

» chlorure en tant que ligand de Au(l) et Au(lll) et modifie le pouvoir rédox des couples
Au(l)/Au(0) et Au(l1)/Au(l).

di- Lanomenclature des complexes est la suivante :
* indiquer le nom du ligand : chloro (CI™), nitro (NOg3), agua (eau), amine (NH3), nitrito
(NO3);
* préceder le nom du ligand par son nombre : di (2), tri(3), tétra (4), penta (5), hexa (6)...
* indiquer si le complexe est union ou pas;
e dans le cas dun complexe neutre, le nom du métal est a la fin: pentacarbonylfer
(Fe(CO)s) ;
e dans le cas d un complexe chargé positivement, indiquer le nombre d' oxydation du métal :
ion diamine argent (1) ou [Ag(NH3)]+ ;
* dans le cas d'un complexe chargé négativement, le nom du métal est suivi du suffixe
«ae»:
ion dichloroaurate ou AuCl; ; ion tétrachloroaurate (111) ou AuCly
ii- L'ion AuCl5 peut se dismuter car les potentiels des couples Au(l)/Au(0) et Au(llT)/Au(l) sont
abaissés par complexation. Le calcul des nouveaux potentiels peut se faire de 2 maniéeres
différentes:
e apartir de !’ égalité des potentiels d’ oxydoréduction des couples en présence ;
e apartir des enthalpies libres standard chimique et électrochimique
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Exemple pour le couple Au(l)/Au(0) :
« enprésenced ions chlorure, Au* se complexe en AuCI5 ;
il yaalors présence de 2 couples: Au'/Au(s) et AUCI5 /AU(S) ;

* lepotentiel delasolution étant unique, il y a égalité des potentiels d’ oxydoréduction de ces
2 couples:

E(AuCtz / Au(s)) = E{Aut, / Au(s))

[AuCIE]
[orf

soit E°(AuCI§ / Au (s)) + 0,06 x log = E°(Au;’q / Au (s)) + 0,06 X Iog[Au*]

12
o E°(AUC|§ / Au (S)) — Eo(Au;-q / Au (S)) + 0,06 x log [AU;]u[Cﬁ:I(; ]

0,06

E°(AuCI§ / Au (s)) = E°(Au;’q / Au (s)) - x log B

E°(AuCI§ / Au (S)) =168 -006x9=114V

On calcule de méme:

006 . B
ol - — | — o 3+ + )_
ev{auc; 1 Auciz ) = (AU 1 Auky) ) Xloart
2
o 0,06
ee(AuCI; / AuCI3) = 1,41 - —2 x (22 - 9) =1,02 V
2

D’ apreslaregleduy, il y abien dismutation del’ or en milieu chlorure:

oxydant réducteur
}E° (V)
AuCl,” 4 Au (s)
,14
régle du ydroit
AuCl, —T AuCl,
“ 1102 ?

On en déduit I’ équation-bilan de dismutation :

K
3AuCl; - AuCly + 2Au” + 2CI°
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et sa constante a partir de I’ égalité des potentiels d’ oxydoréduction des 2 couples en présence
par unicité du potentiel :
E(AuCl;1 / AuC|§) = E(AuCI§ ! Au (s))

1,14 - 1,02 «
0,06

logK =

iii- L’or est donc obtenu apres oxydation par le mélange d acides nitrique et chlorhydrique sous
forme de AuCl, selon |’ équation-bilan :

Au + NO3 + 4H" + 4C” AuWCl; + NO(g) + 2H,0

[11-2  Oxydation du métal or par le dioxygene en présence de cyanure de sodium
a- LaformuledeLewisdel’ion cyanureest :

|NEC|@

L’ion cyanure est un nucléophile via le carbone. Il réagit par exemple avec les halogénures

d’ alkyles pour donner un nitrile selon des réactions de substitution nucléophile :

@RQ —_— R—C=N| + XG>

IN=C|

b- Le diagramme de prédominance de I'or (I) s éablit a partir de la constante globale de

formation du complexe Au(CN ), :

B2
Aut  + 2CN~ - Au(CN ),
— o 2
_|aueny;|xe)
avec By = 5
[Au+] EﬁCN‘]
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AU(CN ), I
Pour l u )2J>1,onaalors pCN <&[32:19,soit:
2

Aut
Au®
- R
19 pCN
De méme question pour |’ or(l11) :
B4
Audt  + 4CN” - AU(CN);

AU(CN); | (o)
[Au3+] [ﬁCN—]4

avec By =

AU(CN ), I
ur |- u )4J>1,onaalors pCN <%:14,soit:

Po
Aust 4
Au*
14 PCN
Ci- L’ expression : « domaine d’ existence » est réservée a des especes en solution, c'est le cas d’'un

acide et de sa base conjuguée, d' un cation métallique et de son complexe alors que I’ expression
«domaine de prépondérance » est réservée a 2 especes dans 2 phases différentes, en générale
I” une des especes est en solution agueuse alors que I’ autre est gazeuse, liquide non miscible a

I’eau ou solide. Ainsi le métal or(0) prédomine dans le domaine I, I'or(l), sous forme de

complexe stable (voir question suivante) Au(CN),, dans le domaine IlI, et en enfin le

complexe AU(CN ), dansledomainell et1’ion Auga dans le domaine IV.

ii- Un raisonnement similaire & celui mené a la question dii- montre que le complexe Au(CN ),

ne se dismute pas dans I’eau, ce qui n'est pas le cas de I’ion Au;;q qui n’est pas stable dans
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I’ eau. On calcule pour cela les potentiels standard d oxydoréduction des couples Au(CN )5 /Au
et Au(CN ), /Au(CN), :

0,06

E°(Au(CN ) | Au (s)) = E°(Au;;"q / Au (s)) - x log B

e{au(CN); / Au(s)) = 168 - 2%

x38=-060V

. _ R 0,06
E{au(ON); / Au(ON ;) = EASE T AuL) - > % log By

_ _ 0,06
E°(Au(CN )1/ AU(CN )2) =141-—x56=057V
4
D’ apreslarégleduy, il n'y apas de réaction de dismutation pour I’ or(l) en milieu cyanure :

oxydant réducteur
E® (V)

Au(CN), Au(CN),

57
regle du yinverse

Au(CN), L 3 Au (s)
-0,60

iii-  Le segment de droite AB délimite la frontiére entre entre le couple Augd*/Au(CN )> ., dont
I’ équation éectronique est la suivante :
Audr  + 20+ 2CNT - Au(CN);

de potentiel d’ oxydoréduction :

3+ =\ _ ol 3+ =), 006 [A‘fg]ic'\':]z
Haudt AN, )= Eaudt 1 Auen); ) < log e

_ 0,06
avec E (Au;”*g / Au(CN)2)= E (Au§5 / Augq)+ S X109y =255V

d ol E(Au%’ / A(CN); ) = 2,55 - 0,03 x pCN
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car alafrontiére [Augar] = [AU(CN )EJ

De méme I’équation du segment de droite BC délimitant la frontiére entre Au(CN ), /Au
S établit a partir de |’ éguation éectronique :
AUCN), + € - Au(s) + 2CN~
de potentiel d’ oxydoréduction :

E(Au(CN Y | Au (s)) = EO(Au(CN ) [ Au (s)) + O'_f6 x log A[C“(NL'_\'];EJ

— 0,06 1
avec E°(Au(CN ) | Au (s)) = E°(Au+ / Au (s)) + xlog— = —-0,60 V
aq 1 B,

d o0 E(Augg / Au(CN); ) = - 0,60 + 0,12 x pCN + 0,06 x |og(1o—3) = - 0,78 + 0,12 x pCN

car alafrontiere lAu(CN )EJ =103 mol L1

di- Le pH dune solution de cyanure de sodium NaCN, base faible, pouvant étre supposée
comme étant faiblement protonnée, de concentration égale & 102 mol [L™1 s éablit a

partir des équilibres d’ autoprotolyse de |’ eau et de laréaction del’ion cyanure sur I'eau :

Ke
— + —_
h h+w
Kp
CNygg + HO z HCN  + HOg
0,01
001-w w h+w

En effet, en négligeant la quantité d’ion hydroxyde produit par I’ équilibre d’ autroprotolyse de
' eau, soit h << w, ou pH"™"¢ > 7 5et en supposant que w << 0,01, ou pH"™"¢> 9 2+1

(domaine de prédominance de I’ion cyanure devant I’ acide cyanhydrique), on a:
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1
soit pOH = = x (pK}, [t) = 05 % [(14 - 9,2) + 2] = 3,4
2

ou pH = 10,6
On vérifie bien que pH™"¢ =10,6 > 7,5et pH™"¢ = 10,6 > 9,2+1.

Ii- La pression partielle en dioxygene dans d’air est de 0,2 bar. On calcule le potentiel du couple
O,/H,0 apartir del’ éguation éectronique :
Y0,(9) + 2¢ + 2H - H,0
de potentiel d’ oxydoréduction :

0,06 (po,z))é E[HT]Z

E(0, (9)/ Hx0) = E(O,(g)/ H,0) + =, X109 oo = 1)
20~

avec ppo, =1bar et [H+] =107106 mol .71

dotl (O (g)/ H30) =1,23 - 0,06 x pH + 0,15x pg, = 058 V

e Onlit sur le graphe les potentiels des couples Au(l)/Au et Au(l11)/Au(l) pour pCN =2
Effontiéfe(Au(CN )> | Au (s)) =~-0,30V

et Efrontier e(Au(c:N )2/ AU(CN )5) =112V
Lorsgue I’ or métal est mis en contact avec la solution de cyanure de sodium saturée en dioxygene,

il y aoxydation du métal en complexe Au(CN ), selon::
2Au(s) + ¥ 0,(g) + 2H* + 4CNT 2AUCN), + Hy0

Cette réaction est quantitative car les domaines de stabilité de I’ or métallique et d’ une solution

saturée en dioxygene a pH de 10,6 sont bien digoints.

I11-3  Réduction del’ion complexe obtenu au I11-2° par le métal zinc

I11-3a L’ion complexe Au(CN ), est réduit en or métal par le zinc selon I’ équation-bilan :
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2AUCN), + Zn(s) - 2Au(s) + 4CN™ + zn(CN);

Le potentiel standard d’ oxydoréduction du couple Zn(CN ), / Zn (s) vaut :

0,06 1
xlog—

B4

E°(Zn(CN )2l 2Zn (s)) = E°(Zn§5 / Zn (s)) +

_ 0,06
E°(Zn(CN )a! Zn (s)) =-0,76 - x16,7 = -1,26 V
2

On en déduit donc que laréaction est bien quantitative de constante :
- 0,60 - (-1,26) %2

logK = =22
0,06
oxydant réducteur

AE° (V)

Au(CN),— Au (s)
0,60

régle du ydroit

ZnCl, —T Zn (s)

-1,26

[11-3b Le zinc est un métal tres réducteur, il peut donc réduire I’eau avec un dégagement de

dihydrogene selon |’ équation-bilan :
zn(s) + 2HT - zn?*  +  Hy(g)
Il n"est pas possible d’ éliminer |’ eau car les especes ioniques ne seraient plus soluble dans |’ eau

mais en augmentant le pH de la solution, on diminue le pouvoir oxydant de |’ eau puisque le

potentiel standard du couple H* / H, (g) diminue avec le pH selon::

Eap”(H* / Hy(g)) = -0,06%pH

Remarque : En milieu basique, |’ acide cyanhydrique n’ est pas formé (gaz toxique) !

[11-3c  Lareéaction secondaire ayant lieu est laréduction de |’ eau selon I’ équation-bilan :
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Zn(s) + 2H,0 - Zn(OH),(s) + Ho(g)
111-3d Le nombre de moles en ion complexe Au(CN ), dans 1000 L d une solution de concentration

1073 mol [ est de 1 mol. On obtient 197 g d'or a partir d une demie mole de Zn soit une

_ 65,4
masseen zincde — = 32,7 g.
2

[1-4 Traitement des effluents

Les ions cyanures sont oxydés en carbonate par une solution d’ hypochlorite de sodium selon

I’ équation-bilan :
2CN~ + HO + 5CIO” - 2C032,‘ + No(g) + 5C~ + 2HF
en milieu basique :
2CN™ + 2HO™ + 5CIO™ - 2C05~ + N2(g) + 5CI~ + H),0
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