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EXEMPLES D’EXTRACTION DE CERTAINS COMPOSÉS D’UN MÉLANGE

I Généralités sur le potentiel chimique
I.1.

I.1.1.
• Variables extensives : n, V et S ;

• Variables intensives : T et P .

I.1.2.

∆F (rév)
12 = ∆F (irrév)

12 (1)

Car F est une fonction d’état. Sa variation ne dépend pas du chemin suivi, elle ne dépend que de l’état
initial et de l’état final. Ainsi, sa différentielle dF est totale exacte.

I.1.3.
Une phase est une partie d’un système thermodynamique, dont les paramètres d’états intensifs sont
continues.
Une phase est dite de plus, homogène, si les paramètres intensifs sont uniformes.
Exemple d’un système polyphasique : Mélange eau liquide-glace.

I.1.4.
Premier principe de la thermodynamique :

dU = δQ+ δW

I.1.5.

G = H − TS = U + PV − TS

En différencient cette équation
dG = dU + PdV + V dP − TdS − SdT

Ainsi
dU = δQ+ δW = TdS − PdV

En remplaçant dU , on en déduit

dG = V dP − SdT (2)

I.2.

I.2.1.

À T = Cte dG = V dP et d’après l’équation d’état des gaz parfait V = nRT

P
. On obtient

dG = nRT
dP

P
En intégrant entre P ◦ et P , on obtient

G(T, P, n) = G(T, P ◦, n) + nRT ln P

P ◦
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I.2.2.
Il suffit de diviser la dernière équation par le nombre de moles n.

gA(T, P ) = g(T, P ◦) +RT ln P

P ◦

I.3.

I.3.1.
Un mélange de gaz parfaits est considéré idéal s’il n’existe pas d’interaction entre les différentes types de
molécules composant ce mélange. Chaque gaz se comporte comme s’il était seul dans le mélange, sous
une pression égale à sa pression partielle Pi dans le mélange. L’expression du potentiel chimique pour un
constituant i du mélange s’écrit

µi = µ◦i +RT ln Pi

P ◦

I.3.2.
• (

∂µi

∂T

)
P,ni

=
(
∂

∂T

(
∂G

∂ni

)
T,P,nj 6=ni

)
P,ni

=
(

∂

∂ni

(
∂G

∂T

)
P,ni

)
T,P,nj 6=ni

= −
(
∂S

∂ni

)
T,P,nj 6=ni

= −si

• (
∂µi

∂P

)
T,ni

=
(
∂

∂P

(
∂G

∂ni

)
T,P,nj 6=ni

)
T,ni

=
(

∂

∂ni

(
∂G

∂P

)
T,ni

)
T,P,nj 6=ni

=
(
∂V

∂ni

)
T,P,nj 6=ni

= Vm,i

• (
∂µi

∂Pi

)
P,nj

=
(
∂µi

∂P

)
T,nj

×
(
∂P

∂Pi

)
T,nj

La pression partielle du constituant i du mélange est donné en fonction de la pression totale et de la
fraction molaire par

Pi = xiP

Avec xi = ni∑
i ni (

∂P

∂Pi

)
T,nj

= 1
xi

Ainsi, nous avons montrer que (
∂µi

∂Pi

)
P,nj

=
(
∂V

∂ni

)
T,P,nj 6=ni

L’équation d’état d’un mélange idéal de gaz parfaits donne l’expression du volume

V =
(∑

i

ni

)
RT

P

On aura (
∂µi

∂Pi

)
P,nj

= RT

P
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et (
∂µi

∂Pi

)
P,nj

= 1
xi
.
RT

P
= RT

Pi

I.3.3.

dµi = RT
dPi

Pi

En intégrant entre P ◦ et Pi, on obtient

µi = µ◦i (T ) +RT ln Pi

P ◦
= µ◦i (T ) +RT ln xiP

P ◦
Soit

µi = µ◦i (T ) +RT ln(aAi
)

Avec aAi
= xiP

P ◦

I.3.4. (
∂µA

∂P

)
T

= Vm

µA = µ◦A +
ˆ P

P◦
VmdP

´ P

P◦ VmdP est le plus souvent négligeable du fait de très petites valeurs des volumes molaires des phases
condensées.
Pour l’eau liquide, l’ordre du grandeur du volume molaire est Vm = 1, 8.10−5 m3.mol−1

Pour un passage de la pression de P ◦ = 1 bar à P = 5 bar, bien sur en considérant Vm indépendant de la
pression, on aura :

µA − µ◦A = 7, 2 J.mol−1

Pour un Gaz parfait

µGP − µ◦GP ≈ 4000 J.mol−1

En comparant les deux valeurs, on s’est rendu compte qu’il est légitime de poser(
∂µA

∂P

)
T

≈ 0

II Exemples de systèmes à composition variable
II.1.

II.1.1.
Un système fermé est un système qui ne peut échanger que de l’énergie avec l’extérieur, mais pas de la
matière.

II.1.2.

dG(T, P, n1, n2) = V dP − SdT +
2∑

i=1
µidni

II.1.3.
Pour une évolution isotherme et isobare, on aura

dG =
2∑

i=1
µidni ≤ 0

Ainsi, le système qui contient les corps A1 et A2 est fermé, soit
n1 + n2 = Cte =⇒ dn1 + dn2 = 0

On aura finalement

(µ1 − µ2)dn1 ≤ 0
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II.1.4.
À l’équilibre, G est extrémale (minimale). Soit

µ1 = µ2

II.2.

II.2.1.

T

P

•

•C

t

(1)

(3)

(2)

gaz

liquidesolide

FIGURE 1 – Diagramme d’état P(T) de l’eau

La droite (1) représente l’ensemble de points où l’eau pure est en équilibre liquide-solide.

Il faut remarquer que la courbe d’équilibre liquide-solide a une pente négative
dP

dT
< 0, ce qui

explique le fait que (ρs < ρl)

Remarque

II.2.2.
À l’équilibre

µe,s(Tf ) = µe,l(Tf )

−291, 8− 0.0432Tf = −258, 8− 0, 0652Tf

ce qui donne

Tf = 272, 72 K

II.2.3.
On a

µe,l − µe,s = Lf − T (se,l − se,s)

À l’équilibre

Lf = Tf (se,l − se,s) = Tf

[
∂µe,s

∂T
− ∂µe,l

∂T

]
=⇒ Lf w 6 kJ.mol−1

II.2.4.

∂

∂T

(µi

T

)
p,nj

= − µi

T 2 + 1
T

(
∂µi

∂T

)
p,nj

= − 1
T 2 (µi + Tsi)

= − hi

T 2
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II.2.5.

On a µe,l = µ◦e,l+RT ln(xe,l) Ainsi à l’équilibre µe,s w µ◦e,s = µe,l = µ◦e,l+RT ln(xe,l) soit ln(xe,l) =
µ◦e,s − µ◦e,l

RT
d ln(xe,l)
dT

= d

dT

(
µ◦e,s − µ◦e,l

RT

)
= − he,s

RT 2 + he,l

RT 2

Soit

d ln(xe,l)
dT

= Lf

RT 2

II.2.6.

En intégrant cette relation d ln(xe,l) = Lf

RT 2 dT entre Tf et T ′f . La température Tf correspondant à xe,l = 1
(eau pure) ˆ xe,l

x=1
= d ln(xe,l) =

ˆ T ′f

Tf

Lf

RT 2 dT

ln(xe,l) = Lf

R

(
1
Tf
− 1
T ′f

)
soit

T ′f = 1
1
Tf
− R ln(xe,l)

Lf

T ′f = 271, 6 K < Tf = 272, 7 K

En hiver, on met du sel sur les routes pour fondre la glace au dessous de sa température de fusion.

III Extraction liquide-liquide
III.1.

III.1.1.
:O
:H

AX2E2 : Forme en V

Le type moléculaire correspondant est AX2E2, l’édifice est coudée (ou en
V)

III.1.2.
L’eau se caractérise par

• Permittivité diélectrique relative élevée εr w 80, l’eau est qualifiée de
solvant dissociant et dispersant ;

• Moment dipolaire important µ w 1, 85 D, l’eau est qualifiée de solvant
ionisant.

III.1.3.

AX4E0 : Tétraèdre

:C
:Cl

Le type moléculaire correspondant est AX4E0, l’édifice est tétraédrique
III.1.4.

• Un solvant est dit aprotique lorsqu’il n’est pas capable de céder un
proton H+ ;

• Un solvant est dit apolaire s’il ne possède pas de moment dipolaire.
La molécule CCl4 est symétrique, son moment dipolaire est nul ~µ =
~0.

III.2.

À l’équilibre, nous avons
µAaq

= µAog

soit

µ◦Aaq
+RT ln [A]aq

[A]◦aq

= µ◦Aog
+RT ln [A]og

[A]◦og

RT ln
(

[A]og

[A]aq
×

[A]◦aq

[A]◦og

)
= µ◦Aaq

− µ◦Aog
avec

[A]◦aq

[A]◦og

= 1
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Soit

k(T ) = exp
(
µ◦Aaq

− µ◦Aog

RT

)

III.3.

R = 100. nA,tot,og

nA,tot,og + nA,tot,aq
= 100. [A]tot,og.Vog

[A]tot,og.Vog + [A]tot,aq.Vaq

= 100.

[A]tot,og

[A]tot,aq
.Vog

[A]tot,og

[A]tot,aq
.Vog + Vaq

= DVog

DVog + Vaq

Soit

R =
D

Vog

Vaq

1 +D
Vog

Vaq

Rapport des volumes Vog

Vaq
0, 1 1 10

Rendement (en %) 23, 1 75 96, 8

III.4.

III.4.1.
La glycine peut réagir avec l’eau selon les deux équilibres suivants

•
H2N− CH2 − COOH(aq) + H2O � H2N− CH2 − COO−(aq) + H3O+

(aq) (3)

•
H2N− CH2 − COOH(aq) + H2O � H3N+ − CH2 − COOH(aq) + HO−(aq) (4)

Les couples acido-basiques envisagés sont respectivement

• H2N− CH2 − COOH(aq)/H2N− CH2 − COO−(aq) ;

• H3N+ − CH2 − COOH(aq)/H2N− CH2 − COOH(aq)

III.4.2.
• BH+

2 ≡ H3N+ − CH2 − COOH(aq) ;

• B− ≡ H2N− CH2 − COO−(aq).

pH

2, 34 9, 6

[B−][BH+
2 ] [BH±]

III.4.3.
Les réactions qui peuvent se dérouler sont

•

2 BH± = B− + BH+
2 K1 = Ka1

Ka2
= 10−7,26 (5)

•
2BH± + H2O = B− + H3O+ K2 = Ka1 = 10−9,26 (6)

•

2BH± + H2O = BH+
2 + HO− K3 = Ke

Ka2
= 10−11,66 (7)
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On remarque que K1 > 100K2 et K1 > 100K3, la réaction (5) est la réaction prépondérante : elle impose le
pH de la solution.
Ainsi, on montre que h2 = Ka1.Ka2 soit

pH = 1
2 (pKa1 + pKa2) pH = 6, 0

III.4.4.

D = [BH0]tot,og
[BH◦]tot,aq

= [BH0]og

[BH0]aq + [BH+
2 ]aq + [BH±]aq + [B−]aq

Ainsi, la constante de partage est K = [BH0]og
[BH0]aq

soit

D = K[BH0]aq

[BH0]aq + [BH+
2 ]aq + [BH±]aq + [B−]aq

= K

1 + [BH+
2 ]aq

[BH0]aq
+ [BH±]aq

[BH0]aq
+ [B−]aq

[BH0]aq
On montre facilement que

[BH±]aq
[BH0]aq

= Kz; [BH+
2 ]aq

[BH0]aq
= Kz

h
Ka1

; [B−]aq
[BH0]aq

= Kz
Ka2
h

Ce qui donne

D = K
1 + Kz

(
1 + Ka2

h + h
Ka1

)
Soit en fonction du pH

D = K
1 + Kz

(
1 + 10(pH−pKa2) + 10(pKa1−pH)

)
III.4.5.

0 2 4 6 8 10 12
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
·10−4

8
pH

D K

FIGURE 2 – L’allure de D(pH)
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La valeur pH0 de pH pour laquelle, le rendement est maximal (D maximal) est

pH = 6, 0

IV Extraction de l’uranium d’une solution phosphorique
IV.1.

IV.1.1.
La configuration électronique de 98U est : [86Rn]7s25f4. Les électrons de valence sont aux nombre de 6, ce
qui explique que l’uranium est rencontré le plus souvent au nombre d’oxydation +VI.

IV.1.2.
Espèce U3+

aq U4+
aq UOH3+

aq UO2+
2,aq UO(OH)2,aq UO2(OH)−3,aq U(OH)4,aq

Nombre d’oxydation +III +IV +IV +VI +VI +VI +IV

Lettre d’identification A B C E F G D

IV.1.3.
Le couple rédox envisagé est UO2+

2 /U4+, la demi-équation correspondante est
UO2+

2 + 4H+ + 2e− 
 U4+ + 2H2O (8)
Le potentiel rédox est donné par

E = E◦ + 0, 06
2 log [UO2+

2 [H+]4
[U4+] = E◦ + 0, 06

2 log [UO2+
2 ]

[U4+] − 0, 12pH

À la frontière, on a égalité des concentrations [UO2+
2 ] = [U4+], soit

E = E◦ − 0, 12pH

La pente du segment de droite est −0, 12 V .

IV.1.4.
• l’équilibre considéré est

UO2+
2,aq + 4H2O � UO2(OH)2,aq + 2H3O+ : K1 = 10−10,3 (9)

La constante d’équilibre est donnée par K1 = [UO2(OH)2]h2

[UO2+
2 ]

. À la frontière, l’égalité des concentra-

tions des espèces de l’uranium présentes impose : K1 = h2

Soit

pH = 5, 15

• L’équilibre considéré est

UO2(OH)2,aq + 2H2O � UO2(OH)−,aq + H3O+ : K = K2
K1

= 10−8,9 (10)

La constante d’équilibre est donnée par K = [UO2(OH)−3 ]h
[UO2(OH)2] . À la frontière, l’égalité des concentrations

des espèces de l’uranium présentes impose : K1 = h

Soit

pH = 8, 9

IV.1.5.
• ∆1 : Le couple envisagé est H2O(l)/H2(g) ou H+

(aq)/H2(g)
La demi équation rédox est :

2 H+
(aq) + 2e− = H2(g) (11)

Le potentiel rédox est

Ef = −0, 06pH (12)

abellatiftisko@gmail.com Page 8 / 10



Concours National Commun-Session 2019-Filière MP

• ∆2 : Le couple envisagé est O2(g)/H2O(l) ou O2(g)/HO−(aq)
La demi équation rédox est :

O2(g) + 4 H+
(aq) + 4e− = 2 H2O(g) (13)

Le potentiel rédox est

Ef = 1, 23− 0, 06pH (14)

• Les espèces de l’uranium qui sont thermodynamiquement stables en milieu aéré sont : UO2+
2,aq ;

UO2(OH)2,aq et UO2(OH)−3,aq

IV.2.

IV.2.1.
On note n0 la quantité de matière initiale, présent dans la solution aqueuse industrielle d’acide phospho-
rique, nog la quantité de matière qui passe à la phase organique.

ρ = nog

n0
= c0,UV − c1,UV

c0,UV
ρ = 70 %

IV.2.2.

Etage n◦ 1

n0

solvant Vog

Vaq

solvant

n1

nog,1

Vog

Vaq

solvant

n2

nog,2

...
Vog

Vaq

solvant

n2

nog,2

...

Etage n◦ 2

Vog

Vaq nn

nog,n

nn−1

solvant Vog

Etage n◦ n

FIGURE 3 – Schéma de l’extraction répétée

On considère l’extraction liquide-liquide répétée n fois (Fig.3), on note n0 la quantité de matière initiale,
nog,i la quantité de matière récupérée à la sortie de l’étage i, et ni la quantité restante dans la phase
aqueuse.
L’équilibre de l’uranium sous les deux phases dans les différentes étages se traduit par la constante
d’équilibre

K = Cog,1
CU,1

= Cog,2
CU,2

= .... = Cog,n

CU,n
(15)

Soit aussi, puisque les volumes des deux phases sont égaux Vog = Vaq

K = nog,1
n1

= nog,2
n2

= .... = nog,n

nn
(16)

Nous avons dans l’étage n◦i les relation suivantes :

•
nog,i = Kni

• la conservation de la quantité de matière dans chaque étage se traduit par
ni−1 = nog,i + ni

Ce qui donne :

ni = ni−1
1 +K

Le rendement est donné par :

ρ =
∑n

i=1 nog,i

n0
(17)

Il suffit de remarquer que (Fig.3) :
n∑

i=1
nog,i = n0 − nn
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Ainsi, nn = 1
1 +K

nn−1 et nn−1 = 1
1 +K

nn−2...

Soit

nn = 1
(1 +K)n

n0 =⇒
n∑

i=1
nog,i = n0

(
1− 1

(1 +K)n

)
Le rendement devient

ρ = 1− 1
(1 +K)n

On en déduit que n est donné par :

n = − log(1− ρ)
log(1 +K)

La constante peut être calculée à partir de cU,0 et cU,1, soit

K = cU,0 − cU,1
cU,1

K = 2, 33

Soit

n = 3, 82 ≈ 4

Il faut donc répéter l’extraction quatre fois pour que le rendement soit de 99%.
IV.2.3.

On considère l’équilibre de l’uranium dans les deux phases
Uaq 
 Uog (18)

caractérisé par la constante d’extraction suivante

K = nog/Vog

naq/Vaq
= nog

ni − nog

Vaq

Vog

Soit
nog = ni

1 + Vaq

VogK

= ni

1 + α

Avec α = Vaq

VogK
. Le rendement est donné par :

ρ = 1
1 + α

= 0, 99

Soit α = 0, 01 et
Vog

Vaq
= 1
αK

.

Ce qui donne finalement, avec K = 2, 33

Vog

Vaq
= 42, 8

Il faut donc énormément de solvant organique pour que le rendement soit de 99 %.
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