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DEBUT DE L'ENONCE 

L'OR
 

Des donnees utiles pour la resolution du probleme sont fournies ala fin de l'enonce, 

1- Enoncer les regles generales permettant detablir la configuration electronique dun 
atome dans letat fondamental et les appliquer a latome dor. Identifier les electrons de 
valence de Ior. 

2- L'or constitue une exception a lapplication de ces regles, line stabilisation 
energetique assez forte se produit si les orbitales d sont totalement rernplies. En deduire la 
configuration electronique reellernent observee pour l'atorne dor dans l'etat fondamental, 

3- L'or rnetallique cristallise dans un reseau cubique a faces centrees (C.F.C.). Les 
atomes dor. occupant les noeuds de ce reseau, sont supposes etre des spheres rigides de rayon 
R(Au). Fournir une representation perspective de la maille conventionnelle. Situer 
precisernent les atomes dor. 

4- La structure est dite compacte. Que signifie cette affirmation? Calculer 
numeriquernent Ie pararnetre de maille a associe ala maille conventionnelle. 
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5- Preciser le positionnement des sites octaedriques dans la rnaille conventionnelle de 
lor. Calculer Ie rayon de ces sites. conclure sur la possibilite dintroduction du nickel a 
I"interieur de ces sites. 

6- En fait cet alliage peut etre decrit it laide dune maille cubique conventionnelle C.F.C. 
dans laquelle un atorne de nickel rernplace un atorne dor sur chaque somrnet. Comment 
nomme-t-on ce genre dalliage ') 

7- La masse volumique de cet aJliage est notee p. Exprimer la valeur du parametre de 
maille a' relatif a la nouvelle mailJe conventionnelle en fonction de M(Au). M(~i) et p. 

8- La masse volumique de lalliage est denviron 10% inferieure it cellc de 1'0r. En 
deduire a' avec une precision raisonnable. 

En solution aqueuse, outre lor metallique. on rencontre Ior au degre doxydation I et au 
degre d 'oxvdation II!. 

9- En considerant les valeurs des potentiels standard. quel equilibre chimique peut-on 
ecrire entre ces differentes especcs ? Comment sappelle cette reaction '? 

En presence d'ions cyanure, les ions de lorforment ies complexes: 

[A 11 (CNhl 
-

et {AII(CNJ4} 

10- Calculer les potcntiels standard des couples: 

[Au(CN)2] IAu (note EO
' \ ) et [Au(CN)4] I[Au(CN)2] (note £0'2)' 

Quel est I"effet des ions cyanure sur la stabilite de Au+ en solution aqueuse '? 

Les dechets electroniques (ou scraps) sont consideres coninte des ntateriaux interessants ([ 
recycler car ils contiennent dune part des metaux precieux : Au (2 a3 gl tonne). Ag, Pt.; .et 
d'autre part des metaux lourds. dangereux pour I 'environnement. A titre de comparaison, la 
teneur moyenne des niinerais naturels d 'or ant une teneur movenne de 5g tonne ... 
Apres demantelement. suivi d'un traitement mecanique.un des procedes de recyclage de I 'or Ct 
partir de scraps consiste en un traitenient hydrometallurgique. 

Lixiviation Cl'anuree : 
Le diagramme E-pCN de I 'or est lin analogue des diagrammes E-pH. II est adaptc a I 'etude 

de phenomenes engageant I 'or au ses ions en milieu cvanure (eV ) EI1 abscisse figure la 

valeur de pCN=-log[CN -j. La concentration de trace est prise egale acrra= 10 -3 mol,I i La 

temperature estfixee a25°(', 
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pCN= - log[CN-] 

11- Identifier chacune des especes presentes dans Ie diagramme. Attribuer achaque espece 
son domaine de stabilite (existence ou predominance) en justifiant succinctement. On 
raisonnera par anaIogie avec les diagrammes potentiel-pH. 

12- Determiner it I'aide du diagramme la valeur de la constante globale de formation du 

complexe [All(CN).+J - . la comparer avec celie donnee en annexe. 

metallique des minerais. On opere pour une valeur fixee [eN }=lO mol.L (et pH=10,5), 

13­ Determiner par calculle coefficient directeur de la droite separant les domaines 2 et 3. 

On cherche a utiliser le diagramme pour comprendre le precede d 'extraction de I 'or 
- -2 I 

on injecte du dioxygene SOliS la pression de 0,2 bar. 

14- Calculer dans ce precede Ie potentiel doxydoreduction relatif au couple 02(g)/H20 
(avec une decimale), Que se passe-t-il au contact de lor ? Justifier succinctement en utilisant 
Ie diagramme puis proposer une equation de la reaction. 
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15- Du zinc metallique en poudre est ensuite ajoute a la solution. Ecrire lequation-bilan 
de la reaction, Cette reaction est-elle quantitative? (On justifiera sans calcul). 

16- En pratique lor forme se depose sur des particules de zinc qui ne sont pas totalement 
consornmees par la reaction precedente. Proposer un moyen pour eliminer ce zinc metallique 
residuel et recuperer ainsi Ior. Ecrire lequation-bilan de la reaction, 

Pre-affinage : 
L 'or ainsi recupere peut encore contenir jusqu '05 % dimpuretes (Ag, Zn ...). 
Le precede Miller consiste 0 injecter du dichlore gazeux dans I 'alliage (Au, Ag. Zn ... ) ell 
fusion ((11-100 K) 
A partir des constituents de lalliage on pew envisager. par reaction avec te dichlore gazeux, 
lafonnation des cltlorures suivants: AgCI; ZnCl2 . L 'or ne reagit pas dans ces conditions. 
Par analogie avec les diagranimes d 'Ellingham. on pcut tracer le diagrantme LlrG o 

= j(T) des 
clilorures. 

17- Rappeler en quoi consiste lapproxirnation dEllingharn. 

18- Ecrire lequation de la reaction doxydation de Ag en AgCl a 1400 K, rapportee aune 
mole de dichlore. 

19- Etablir lexpression de ~rGo = f(T) pour cette reaction dans lintervalle de temperature 
[1300 K; 1500 K], grace aux valeurs des grandeurs thennodynamiques donnees en tin 
denonce. 

20- Calculer. a 10% pres, la pression de dichlore satisfaisant a lequilibre (Ag/AgCI) a 
1400 K. Conclusion? 

21- En considerant les temperatures de changement d'etat de I'or et des differents 
chlorures. expliquer comment Ie traitement de lalliage en fusion par CI2 perrnet daffiner lor. 

Affinage par electrolyse 0 anode soluhle. 

L 'or ainsi obtenu a un titre superieur u995/1000. Pour obtenir de I 'or de grande purete, on 
opere par electrolyse aanode soluble. 
eette methode perniet d 'obtenir de lor (I 999,9/1000. 
On adntettra que le metal 0 purifier contient uniquement Au et Ag, et que lelectrolyte est une 

+ - '+
solution aqueuse contenant : H20. H . CI et Au ' 

22- Expliquer a laide dun schema le principe de laffinage par electrolyse aanode 
soluble dans Ie cas de lor. De quoi sont respectivement constituees lanode et la cathode? 

23- Pour une densite de courant de 600 A.m- 2
• on applique une difference de potentiel de 

0,64 V, Determiner la consommation massique denergie. cest-a-dire lenergie necessaire au 
raffinage de 1 kg dor. Pour simplifier on considerera que le rendement faradique Pr= 1. 
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Donnees: 

lConstante dAvozadro : N ,,= 6,0.1023 mor . 
~ . 

Constante de Nernst a298 K : In lOx RT = 0.06 VF . 

". ." t; 10Approxtrnanons numeriques : I)!. ::::: ­

7 
Numero atomique: Z(Au)=79 
Masse molaire : A1(Au)=197 g.mol' , M(Ni)=58 g.mol' 
Rayon atomique: R(Au)= 144 pm, R(Ni)= 124 pm 

Chimie des solutions: 

Potentiels standard a298 K: 
£O(Au 3+;Au(s»=1,50 V. 
£O(Au'tlAu+)= 1,41 V. 
£O(Aui/Au(s»= 1,68 V.
 
£O(02(g)/H20)= 1,23 V.
 
£O(Zn 2 

- IZn(s»= -0,76 V.
 
£O(Zn(CN)/- IZn(s»= -1,26 V.
 
£O(AgCI(s)/Ag(s»=O,22 V.
 

EO(CI 2ICI )=1,36 V 

Constantes globales de formation: 

r~ ([Au(CNhJ-) =103s 

~ ([Au(CN)-lJ-) =1056 

~ ([Au(ClhJ -) = 1022 

r TO(fusion) 

(K) 
TO(ebullition) 

(K) 
~fusHo 

(kJ/mol) 
~fHo 

(kJ/mol) 

So 

(J.K1.mor1) 

Ag 
Au 

AgCI 
Zn 

1234 2485 
- ­ - ­

1338 3080 
728 1823 
692 1180 

11 

13 + -127 

42 

96 

ZnCh 548 1029 'I 

Ch 220 

FIN DE L'ENONCE
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