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Exercice 1 : Stabilité de I’or en solution aqueuse 10,5 points

1l.1.a.
Graphiquement on lit que le premier grain de précipité se forme a 0,25
pH=15
1.1.b. Ks est la constante de la réaction Au(OH), = Au* +3HO™ et 0,25
Ks = [Au®**] x [HOJ?
- _ 3\ 1/3 0,25
Donc [HO] = (Ks /[Au™])
10—42,5 %
soit [HO] =£ e J =10"*° mol-L* 0,25
D’ol [H30"] =10 mol/L 025
et par suite pH = 1,5 En accord avec le graphe. 0.25 3
1.1.c. Pour le couple Au*/Au la demi-équation électronique est
Au® +3e” < Au 0,25
or, E=e°(Au® / Au)+ 298 log ((AU%)
3 0,5
et & la frontiére, [Au®*] = 1,0.10®° mol.L™
Donc, E= E°(Au3*/Au)+0’—:§)6 log ([Au**]) = 1,50 + 0,02 log(1,0.10™°) 0,5
=140V 0,25
On retrouve bien la valeur indiquée sur le graphique.
1.2.a
e Pourle couple H,O/H;,: 2H" +2e" =H, 0,25
+712 0,25
Avec la loi de Nernst: E=E° + 0.06 Iog[[HSO ] j: — 0,06 pH
2 p(H,)
pour p(H2) = 1bar
1 - . 2,25
e Pour le couple O2/H,0 : E02+2e +2H"=H,0 0.25
. . 0 O$06 +72
Avec la loide Nernst: E=E +Tlog([H30 1°4/p(G,)) =1,23-0,06 pH 0.25
pour p(O2) =1 bar
1.2.b. Les droites frontieres correctement tracées 0,50
Les 3 especes H, / H,O / O, correctement placées 0,75
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1.2.c Les domaines de Au et H,O sont communs, I'or n'est donc pas

oxydable par I'eau. 050 050
1.3.a. Degrés d’oxydation.
espece d.o.

AU(CN), + 1 0,5

AU(CN)4 sl 0,5
Justification : charge de I'ion central en tenant compte de ligands CN" et
de la charge globale de I'ion complexe.
1.3.b. 0,25+0,25
pour Au(CN); S Au® + 2CN on a Kg; = [Au*] x [CN?/ [Au(CN);]
et pour AU(CN), 5 Au®* + 4CN on a Kg, = [Au®] x [CN]* / [AU(CN)4] 0,25+0,25
1.3.c.
Pour Au* +2e <> Au* ona: E= E°1+O’—§6Iog ([AU*] / [AU™]) 0.25
1.3.d.
Pour Au(CN);, +2e~ <> Au(CN), +2CN "~ 0.2540.25 4,75
ona:E=E®°, +0’—§6 log (JAUCN)s]/ [AU(CN);] X [CNT?)
1.3.e.
Pour retrouver E° (Au(CN), / Au(CN),) :
Il faut exprimer [Au*] en fonction de Kg; et [Au®'] en fonction de Kg, et
remplacer dans le E de la question 1.3.c.
Par identification avec la formule de 1.3.d. on obtient (unicité des
potentiels) E°, = E°, +0,03.log( pK,; — pKy,) 1
On peut accéder au résultat également, en égalant les potentiels des
couples Au®*’Au* et Au(CN),/Au(CN),
A.N. : E°, =141+0,03x(38—56) = 0,87V 0,25
qui est la valeur qui figure dans les données. 0.25
1.3.f. E° (Au(CN)4 / Au(CN); ) > E° (Au(CN)2/Au) donc Au(CN), réagit 0,25
sur Au pour donner Au(CN),’ 0,25
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Exercice 2 : Aspect pratique des bains 9,5 points

Partie 1 : Etude d’un bain de dorage cyanuré 5,5 points

1.1. Montage a 3 électrodes :
A
Y
A 4 | |
1
1
Electrode de - Cont
6fé ESM)_ ontre-
reference ( I électrode (Pt)
T
Electrode de
travail (Pt)
1.2.a. Em =-0,62 V potentiel mixte d’abandon
, L 0,25+0,25
Ep = +0,12 V potentiel de passivation
0,25+0,25
On acceptera une marge d’erreur de 10%
1.2.b.
e 2H,0+2¢ =H,+2HO  (attention on est a pH =12 donc pas de 0.5
H'aq) . Si H" => 0 point. On acceptera les réactions « réduites »
écrites sur I'annexe en pénalisant de 0,25 point H,O0—>H, 3
e Au(CN), +1le” > Au+2CN™~ ou équation réduite Au(CN), — Au 0.5
1.2.c.
o . 0,5
Passivation. Terme passivité non accepté
1.2.d.
. : L 0,5
4HO™ <0, +2H,0 +4e" ou équation réduite H,0 <+ O,.
1.3.a.
jw = -5 mA.cm? soit jw = -50 A.m™ 0,25
On acceptera une marge d’erreur de 10% 0,25
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1.3.b. Calcul de I'épaisseur déposée :

La quantité d’électricité mise en jeu est Q = |.At =1.n.F avec 1,5
n= My _ P £S5 et | :L
M Au M Au S
i 1
D’ou I.At= Met par suite e = J'M—A“At
Au pAu'
o= 20X0197 5y 35107m
19300 x 96500
soit 0,32 um
Partie 2 : Dégraissage de la piece - 2 points
2.1. Glyceérol :
CH»-OH
I 0,5
C|:H-OH
CH,-OH
2.2 Triester du glycérol.
CH,-O-CO-R
| 0,5
C|2H-O-CO-R 2
CH,-0O-CO-R
2.3. Réaction chimique de dégraissage. 05
Triester + 3 (Na* + HO™ ) — glycérol + 3 (Na* + R-COO) 0 ’25
La réaction s’appelle une saponification. ’
2.4 La température est un facteur cinétique, cela permet de dégraisser la piéce 0.25
plus rapidement. ’
Partie 3 : Traitements des effluents cyanurés 2 points
3.1
0,5
H,0,+2H" +2e” <> 2H,0 05
CNO +2H"+2e" <>CN™ +H,0 ’
3.2Dou H,0, +CN~ «<>CNO™ +H,O 0,5 2
3.3 L’eau oxygénée étant un oxydant puissant, elle peut contribuer a diminuer 05
la DCO en oxydant certains polluants organiques. De plus, il se forme de I'eau ’
non polluante.
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