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1. La déchromatation des effluents et la précipitation de I'hydroxyde de
chrome

Une tannerie traite des eaux de lavage contenant des ions dichromate, réduits par I'hnydrogénosulfite en milieu acide avant
la précipitation des ions chrome(lll). Les questions portent sur les réactions rédox, le diagramme potentiel-pH, les
équilibres acido-basiques et les calculs de quantité de réactif et de précipitation.

1. La déchromatation

Question 1.1. Définir une réaction de réduction.

Une réduction est une transformation au cours de laquelle une espéce chimique capte un ou plusieurs électrons.
Le nombre d’oxydation de I'élément qui capte ces électrons diminue. Dans cette déchromatation, le chrome passe
de I'état d’oxydation +VI dans I'ion dichromate a I'état +IIl dans I'ion chrome(lll). La réduction correspond donc a
un gain d’électrons par I'espéce considérée.

v REPONSE A RETENIR

Réduction : gain d’électrons par une espéece, avec diminution du nombre d’oxydation de I'élément réduit.

Question 1.2. Déterminer le degré d’oxydation du chrome dans les ions dichromate Cr.0-*>~ et dans les
ions Cr** impliqués dans la déchromatation.

Dans I'ion dichromate, chaque atome d’oxygéne a le nombre d’oxydation II. Si le nombre d’oxydation du chrome
est noté z, la somme des nombres d’oxydation donne 2z + 7(—2) = —2, donc z = +6. Dans l'ion Cr®*", le nombre
d’oxydation du chrome est égal a la charge de l'ion.

v REPONSE A RETENIR

Chrome : +V T dans Cr,O2" et +III dans Cr®*.

Question 1.3. Ecrire la demi-équation électronique du couple SO.2~(aq)/HSO=~(aq), puis donner la relation
de Nernst applicable a ce couple.

En milieu acide, on équilibre d’abord I'oxygéne et I'nydrogéne avec H,O et HT, puis les charges avec des
électrons. La demi-équation de réduction du couple est SO~ + 3H" + 2e~ = HSO; + H,0. Dans la relation de
Nernst a 25 °C, le nombre d’électrons échangés vaut 2 et le potentiel standard est 0,22 V.

v REPONSE A RETENIR

[HSO;, | )

E =0,22 — 0,03log ( BOT T
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Question 1.4. Montrer que I’équation de la droite frontiére entre les espéces SO.>~ et HSOs~ est E = 0,22 -
0,09 x pH, sachant que les concentrations de ces espéces sont égales sur cette droite.

Pour la demi-équation SO3~ + 3H* + 2e~ = HSO; + H,O, la relation de Nernst s'écrit E = 0,22 —
0,03 log<[s([)Hf§’]?f;]+—]3). Sur la frontiére, les deux concentrations sont égales : le quotient devient 1/[H*]3. Comme
4

log[H'] = —pH, la pente de la droite vaut —0,09 V par unité de pH.

v REPONSE A RETENIR

E(V) = 0,22 — 0,09 pH.

Question 1.5. Tracer la droite frontiére sur le diagramme potentiel-pH du document 1 en annexe, puis
positionner sur le diagramme les deux espéces du couple SO.?2-/HSOs~. L'annexe est a rendre avec la
copie.

La droite frontiere a pour équation E = 0,22 — 0,09 pH. Sur I'annexe, placez les points (0;0,22 V) et (10; —0,68 V)
, puis reliez-les. Le diagramme présente le potentiel croissant vers le haut : SOZ*, forme oxydée, se situe au-
dessus de la droite, et HSO;, forme réduite, au-dessous. L'annotation ci-dessous reporte cette frontiére sur
'annexe.

Frontiére du couple SO4*>~/HSOs~

Cr(OH), &

T i
-0,75+ (aq) HSOs~.

i (2)
~1¥ I \
~1,25¢ er (s) \Cm)”}z (s)

v REPONSE A RETENIR

Droite & tracer : E = 0,22 — 0,09 pH ; SO~ au-dessus, HSO, au-dessous.

Question 1.6. Justifier que HSOs~ peut réduire Cr-0->~ lorsque le pH est égal a 4.

A pH = 4, le potentiel frontiére du couple SO?[/HSO; vaut 0,22 — 0,09 x 4 = —0,14 V. Le diagramme montre
qu'a ce pH, la frontiére du couple Cr,O2~ /Cr®*' est a un potentiel bien supérieur. Le dichromate peut donc capter
les électrons cedés par HSO, , réducteur du couple de potentiel plus faible : la réduction est possible.
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v REPONSE A RETENIR

A pH 4, HSO3 peut réduire Cr2o$*, car le potentiel du dichromate est supérieur.

Question 1.7. Ecrire la demi-équation rédox du couple Cr.0-2-/Cr3+.

On écrit la demi-équation de réduction du dichromate en milieu acide. Deux ions Cr3* équilibrent les deux atomes
de chrome. Sept molécules d’eau équilibrent les oxygénes, puis quatorze ions H* équilibrent les hydrogénes.

Enfin, six électrons du c6té des réactifs équilibrent la charge totale. Cette demi-équation est celle du couple
Cr20$*/Cr3+.

v REPONSE A RETENIR

Cr,0%2” + 14H" + 6e~ = 2Cr*" + TH,0.

Question 1.8. En déduire I’équation bilan de la réaction de déchromatation.

On associe la réduction du dichromate a I'oxydation de I'hydrogénosulfite, inverse de la demi-équation du couple
SOZ*/HSO;. Il faut multiplier cette oxydation par 3 pour échanger six électrons. Apres addition des demi-
équations, les électrons s'éliminent ; on simplifie ensuite les ions H* et les molécules d’eau présentes des deux
cbtés. L'équation obtenue est équilibrée en atomes et en charges.

v REPONSE A RETENIR

Cr,02” 4+ 3HSO; + 5H" — 2Cr*" + 350%™ + 4H,O0.

Question 1.9.1. A I'aide du diagramme potentiel-pH du chrome du document 1 en annexe, préciser le
domaine de pH dans lequel une solution d’ions dichromate est stable, puis justifier la nécessité de
travailler en milieu acide.

Sur le diagramme potentiel-pH, le domaine de CrZO? est situé a gauche de la frontiere verticale, vers pH = 6,5,
et au-dessus de la frontiére rédox avec Cr3*. Au-dela de cette valeur de pH, la forme oxydée stable est le
chromate CrO3". Il faut donc travailler en milieu acide pour conserver le dichromate a réduire.

v REPONSE A RETENIR

CrZO? est stable pour pH < 6,5, au-dessus de sa frontiere rédox.
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Question 1.9.2. Une tannerie traite chaque jour 4 000 L d’eau résiduelle contenant 1,08 g-L~* d’ions
dichromate. La concentration massique de la solution d’hydrogénosulfite de sodium est de 520 g-L~*. En
supposant la réaction de déchromatation totale, calculer le volume journalier de cette solution nécessaire
pour réduire tous les ions dichromate.

La masse de dichromate & traiter est 4000 x 1,08 = 4320 g, soit 4320/216,0 = 20,0 mol. D'aprés I'équation bilan, il
faut trois moles de NaHSO3 par mole de dichromate : n = 60,0 mol. Cela représente 60,0 x 104,1 = 6246 g. A
520 g L1, le volume nécessaire est cette masse divisée par la concentration massique.

v REPONSE A RETENIR

Volume de solution de NaHSO3 nécessaire : 12,0 L par jour.

2. pH de la solution d’hydrogénosulfite de sodium
Question 2.1. L'ion HSOs~ est un ampholyte. Définir le terme « ampholyte ».

Un ampholyte est une espéce chimique capable de se comporter a la fois comme un acide et comme une base.
Comme acide, elle peut céder un proton ; comme base, elle peut en capter un. L'ion HSO; cede un proton pour
donner SO§*, ou capte un proton pour donner HySOs. Il posséde donc ces deux propriétés.

v REPONSE A RETENIR

HSO; est ampholyte : il peut céder ou capter un proton.

Question 2.2.1. Pour la réaction prépondérante 2 HSOs~(aq) = H-SOs(aq) + SO=>~(aq), écrire, en fonction
des concentrations des espéces présentes en solution, les expressions de Ka. et Ka- des couples
H2S0:(aq)/HSO:~(aq) et HSO:~(aq)/SOs2~(aq).

Pour un couple acide/base, la constante d’acidité s’écrit avec les concentrations a I'équilibre, en omettant I'eau,
solvant pur. La dissociation de H»SO; forme H;0" et HSO; . Celle de HSO; forme H;O" et SO%~. Ces deux
dissociations donnent les expressions suivantes :

v REPONSE A RETENIR

_ [H;07][HSO;] . _ [H;0'][SO5 ]

Question 2.2.2. Justifier que la concentration en ions hydronium vérifie [H:0*] = V(Ka. x Kaz).

En multipliant les expressions de K,; et K3, on obtient K1 K2 = [H30+}2[SO§*]/[H2803}. La réaction
prépondérante 2HSO; = H,SO03 + SO%‘ produit les deux espéces en proportions égales. Leurs concentrations
sont donc égales et leur rapport vaut 1. Il reste alors [H301]2 = K, K2, d'ol la relation demandée.
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v REPONSE A RETENIR

H307%] = vV K41 K.

Question 2.2.3. Calculer le pH de la solution d’hydrogénosulfite de sodium.

Les données donnent pK,; = 1,8 et pK,2 = 7,2, donc K,; = 10758 et K, = 10772, Avec [H30"] = VK, K,2, on
obtient pH = —log[H;0"] = (pK,1 + pK,2)/2. Le calcul donne un pH inférieur a 7, cohérent avec le caractere
acide de la solution.

v REPONSE A RETENIR

pH = (1,8 + 7,2)/2 = 4,5.

3. Précipitation de I’hydroxyde de chrome

Question 3.1. Ecrire I’équation de la précipitation de Cr(OH): lorsque de la soude NaOH est ajoutée a la
solution contenant les ions Cr*+.

La soude apporte les ions hydroxyde OH~, qui réagissent avec les ions chrome(lll). Chaque ion Cr?* nécessite
trois ions OH~ pour former le solide neutre Cr(OH)s. Les ions sodium de la soude restent spectateurs. On écrit
donc I'équation ionique nette de la précipitation, avec le solide formé indiqué par son état physique.

v REPONSE A RETENIR

Cr3*(aq) + 30H (aq) — Cr(OH)3(s).

Question 3.2. Calculer le pH d’apparition du précipité dans une solution contenant des ions Cr+ a la
concentration C = 1,0 x 10~2 mol-L~%, puis comparer la valeur obtenue a celle lue sur le diagramme
potentiel-pH.

A I'apparition du précipité, le produit ionique atteint le produit de solubilité : [Cr3*][OH]? = 10~%. Avec [Cr®'] =
1,0 x 10-2 mol L1, on obtient [OH~]3 = 10-28, donc pOH = 28/3 = 9,33. A 25 °C, pH + pOH = 14. La valeur
calculée est proche de la frontiere observée sur le diagramme.

v REPONSE A RETENIR

Apparition du précipité & pH ~ 4,67, en accord avec la lecture du diagramme, autour de 4,6.
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2. Une alternative a l'utilisation du chrome

Cette partie présente des procédés de tannage alternatifs au chrome, notamment au formol et a la quinone, avec les
formules de la 1,4-benzoquinone et de I'’hydroquinone. Elle évalue la représentation et la transformation de molécules,
leurs propriétés chimiques, la chloration du phénol et un couple rédox.

Question 1. Le méthanal étant gazeux a température ambiante, il est dissous dans I’eau pour obtenir une
solution de formol. Représenter la formule développée du méthanal et préciser a quelle famille il
appartient.

Le méthanal, de formule brute CH,O, posséde un atome de carbone lié a deux hydrogénes et doublement lié & un
oxygene. Le groupe carbonyle est en bout de chaine : cette structure correspond a la fonction aldéhyde. Dans la
formule développée, les deux hydrogenes sont chacun reliés au carbone, et la liaison C=0 est double.

Formule développée du méthanal

v REPONSE A RETENIR

Formule développée : H,C=0, avec deux liaisons C-H. Le méthanal appartient & la famille des aldéhydes.

Question 2. La dégradation du méthanal par des micro-organismes le décompose en dioxyde de carbone
et en méthane. Ecrire I’équation de dégradation du méthanal.

Les produits imposés sont le dioxyde de carbone et le méthane. Pour conserver les deux atomes de carbone
présents dans les réactifs, il faut deux molécules de méthanal. On obtient alors quatre hydrogénes dans CH, et
deux oxygénes dans CO.. L'équation est ainsi équilibrée en carbone, hydrogéne et oxygéne.
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Dégradation du méthanal

2 CH,0 dégradation CO, + CHa
méthanal produits

Equation équilibrée : 2 CH,O — CO, + CH,

v REPONSE A RETENIR

2 CH,O - CO, + CH,. L'équation conserve deux atomes de carbone, quatre d’hydrogéne et deux
d’oxygene.

3. La 1,4-benzoquinone et I’hydroquinone

Question 3.1. Justifier I'utilisation des termes « cétone », « non aromatique » et « aromatique » pour
caractériser la 1,4-benzoquinone et sa forme réduite, ’lhydroquinone.

La 1,4-benzoquinone est une cétone car ses deux groupes C=0 sont portés par des carbones du cycle. Elle est
conjuguée, mais non aromatique : elle ne posséede pas le cycle benzénique a six électrons 1t délocalisés. Dans
I'hydroquinone, les carbonyles sont réduits en groupes —OH. Son cycle conserve un systeme conjugué de six
électrons 1, caractéristique d’'un composé aromatique.

Structures de la 1,4-benzoquinone et de I’hydroquinone

1,4-benzoquinone Hydroquinone
o O HO OH
dicétone, non aromatique benzéne-1,4-diol aromatique
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v REPONSE A RETENIR

La 1,4-benzoquinone est une dicétone non aromatique. L’hydroquinone est un benzéene-1,4-diol
aromatique.

Question 3.2. La premiére étape de la synthése de I’hydroquinone a partir du phénol CcHsOH est une
chloration en présence de chlorure d’aluminium AICls. Représenter les formules topologiques des

composés organiques obtenus, sachant que le groupe OH oriente la substitution en positions ortho et
para, puis préciser le réle du chlorure d’aluminium.

Le groupe —OH active le cycle et oriente la substitution électrophile vers ses positions ortho et para. La chloration
du phénol forme donc le 2-chlorophénol et le 4-chlorophénol. Le chlorure d’aluminium est un acide de Lewis
utilisé comme catalyseur : il active le dichlore et facilite la formation de I'espece électrophile chlorante.

Produits topologiques de la chloration du phénol

2-chlorophénol, ortho 4-chlorophénol, para
Cl

OH OH

Substitution du groupe OH en positions ortho et para

v REPONSE A RETENIR

Produits : 2-chlorophénol en ortho et 4-chlorophénol en para. AICl; joue le réle de catalyseur acide de
Lewis.

Question 3.3. Ecrire, en utilisant les formules brutes, la demi-équation du couple rédox formé par la 1,4-
benzoquinone et I’hydroquinone.

La 1,4-benzoquinone est la forme oxydée et I'hydroquinone la forme réduite du couple. La réduction ajoute deux
hydrogénes a la formule brute, apportés en solution acide par deux ions H*. La conservation de la charge exige
également deux électrons. L'équation s’écrit donc dans le sens de la réduction, de la quinone vers I'hydroquinone.
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Demi-équation du couple quinone/hydroquinone

CeH.02 t2HT+2e CeHs0:
1,4-benzoquinone hydroguinone

Demi-équation écrite dans le sens de la réduction.

v REPONSE A RETENIR

CsH4O2 + 2 HY + 2 e~ - CsHsO», dans le sens de la réduction de la 1,4-benzoquinone.
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3. Principe physique des capteurs inductifs

Un capteur inductif détecte la présence d’'un métal grace a la variation de I'inductance d’une bobine, étudiée dans un
circuit RL a partir de courbes de tension en fonction du temps. Le détecteur est ensuite modélisé par un oscillateur LC afin
de relier sa fréquence propre a la capacité du condensateur.

1. Modélisation de la variation de I'inductance de la bobine

Question 1.1. Expliquer pourquoi I’évolution temporelle de la tension uR aux bornes du conducteur
ohmique est aussi celle de I'intensité i du courant.

Le conducteur ohmique a une résistance constante. Selon la loi d’Ohm, a chaque instant, ug(t) = Ri(t). La
tension et I'intensité sont donc proportionnelles : lorsque I'une augmente ou diminue, I'autre évolue de la méme
facon. La courbe de ugr permet ainsi de suivre celle de i, méme si leurs valeurs numériques different par un
facteur R.

v REPONSE A RETENIR

ugr(t) = Ri(t) : latension et I'intensité ont la méme évolution temporelle.

Question 1.2.1. L’équation différentielle du circuit est L-di/dt + (R + r)-i = E. Ecrire cette équation en régime
permanent, lorsque lI'intensité est constante.

En régime permanent, l'intensité est constante, donc di/dt = 0. Le terme inductif L di/dt¢ s’annule dans I'équation
du circuit. Il reste alors I'égalité entre la tension du générateur et la somme des tensions aux bornes des
résistances R et r.

(R+r)yi=FE

v REPONSE A RETENIR

En régime permanent : (R +r)i = E.

Question 1.2.2. Déduire de I’équation en régime permanent la valeur de l’intensité constante.

On isole lintensité dans I'équation obtenue en régime permanent : i = E/(R + r). Le générateur fournit E =
5,0V, et les résistances en série valent R = 10,0Q et » = 5,0 ). La résistance totale est donc 15,0 2.
L'application numérique donne i, = 5,0/15,0, arrondi & deux chiffres significatifs.

v REPONSE A RETENIR

ioo = 0,33 A.
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Question 1.3. Déterminer les constantes de temps 1. pour la courbe 1 et 1= pour la courbe 2. La constante
de temps correspond & 63 % de la valeur de I'intensité en régime permanent.

La tension finale lue sur le graphe est environ 3,3 V. La loi d’'Ohm implique que le niveau correspondant a 63 %
de l'intensité finale est aussi 63 % de la tension finale, soit environ 2,1 V. On reléve sur chaque courbe le temps
nécessaire pour atteindre ce niveau :

Courbe Situation Constante de temps
1, trait plein Sans métal 71 ~ 13 ms
2, pointillés Avec fer T ~ 20ms

Les valeurs sont des lectures graphiques approximatives.

Lecture des constantes de temps

T2 =20 ms =
BTSMETIERSDEL'_. ._ | Session 2017 |

v REPONSE A RETENIR

71 =~ 13ms ; ™ ~ 20 ms.

Question 1.4. Déduire les valeurs L. et L- de I'inductance dans chaque cas, puis vérifier que I'inductance
augmente lorsqu’on approche de la bobine un objet ferromagnétique.

Dans un circuit RL, la constante de temps vaut 7 = L/(R + r), donc L = 7(R + r). La résistance totale est
10,0+ 5,0 = 15,0Q. Sans métal, L; = 0,013 x 15,0 = 0, 195 H, soit environ 0, 20 H. Avec la piéce de fer, L, =
0,020 x 15,0 = 0,30 H. L'inductance est donc plus élevée en présence du fer.

v REPONSE A RETENIR

Sans métal : L; =~ 0,20 H. Avec fer : Ly ~ 0,30 H. L'inductance augmente.
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2. L’oscillateur

Question Calcul. Le détecteur est équivalent a un oscillateur électrique non amorti constitué d’un
condensateur et d’une bobine de résistance nulle, d'inductance L = 0,22 H. En utilisant I’expression To =
21V(LC), calculer la capacité C du condensateur pour obtenir une fréquence propre fo = 2,0 kHz en
I'absence de métal a proximité.

La période propre vérifie Ty = 1/fy = 27V LC. En isolant la capacité, on obtient C = 1/(4n?f2L). On convertit
d’abord la fréquence : 2,0kHz = 2,0 x 10° Hz. Avec L = 0,22 H, le calcul donne une capacité de l'ordre de 108 F

1.C =1/(4r*fiL)
2.C =1/[47%*(2,0 x 10%)%(0, 22)]

v REPONSE A RETENIR

C~2,9%x10%F = 29nF.
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SYNTHESE DE L’EPREUVE & REFERENTIEL » BTS METIERS DE L

Ce qu’il faut retenir de ce sujet (Session 2017)

Bilan de I'épreuve : Epreuve de Sciences physiques U. 32 du BTS Métiers de I'eau, session 2017, code MTE3SC, d'une
durée de 2 heures et de coefficient 2,5. Sur le théme du tannage des peaux et du traitement des effluents industriels, le sujet
aborde la déchromatation, les alternatives chimiques au chrome et les capteurs inductifs. Il évalue les raisonnements
chimiques et physiques ainsi que les calculs associés.

Notions-clés, formules & régles a maitriser Points de vigilance & attentes du jury

« Une réduction correspond a un gain d’électrons et a une « Equilibrer les demi-équations rédox en milieu acide avec
diminution du nombre d’oxydation de I'espéce réduite. H.O, H* et les électrons, puis vérifier les atomes et les

« A 25°C, lafrontiére SO,2-/HSO5~ du sujet suit E = 0,22 - charges.
0,09 x pH lorsque les concentrations sont égales. « Sur le diagramme potentiel-pH, repérer les domaines de

« Pour Cr(OH)s, Ks = [Cr**][OH-T ; le précipité apparait stabilité et placer les especes de part et d’autre de la
lorsque le produit ionique atteint Ks. droite frontiere.

« Dans un circuit RL, T= L/(R +r) ; dans un oscillateur LC « Convertir les concentrations massiques en quantités de
To = 21V(LC) et fo = 1/To. matiere avant d’appliquer la stoechiométrie de la réaction.

« Lire la constante de temps a 63 % de la valeur finale et
utiliser les unités Sl pour calculer inductance et capacité.

Questions fréquentes sur cette épreuve (Q&A Examen)

Q : Comment utiliser le diagramme potentiel-pH pour justifier la réduction du dichromate ?

A pH 4, repérez les domaines des espéces et comparez les potentiels des couples rédox sur le diagramme. La réduction est possible si
HSOs~ peut s’'oxyder en SO42- tandis que Cr,0-2~ se réduit en Cr3*,

Q : Comment déterminer le pH d’apparition de Cr(OH)s ?

A l'apparition du précipité, [Cr3+][OH-]? = Ks. Déterminez [OH-] & partir de la concentration en Cr3*, puis calculez le pOH et utilisez pH +
pOH =14 425 °C.

Q : Comment lire la constante de temps sur la courbe du circuit RL ?

Repérez la valeur finale de uR, puis calculez-en 63 %. Comme uR est proportionnelle a I'intensité, le temps correspondant a ce niveau sur
la courbe donne la constante de temps.

Q : Quels critéeres de présentation sont importants pour les calculs et le diagramme ?

Indiquez les relations utilisées, les conversions d’'unités, les étapes de calcul et les résultats avec leurs unités. Sur I'annexe, tracez et
identifiez la droite frontiere et les domaines des especes demandées.

Sujet officiel associé (PDF) : https://btsme.frlassets/annales/bts-me/E3.2 - Physique - Chimie/2017/BTS ME - E3.2 - Physique - Chimie -
Session 2017 - 1-Sujet.pdf
Ressources BTS Métiers de | : Toutes les annales & corrigés « Fiches de révision complétes « Simulateur de notes d’examen
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https://btsme.fr/simulateur-de-notes
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