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Partie à dominante chimie 

 
AUTOUR DU ZINC 

 Le zinc est présent partout dans notre quotidien. On le retrouve dans les carrosseries 
de voiture, les toitures, des produits cosmétiques et alimentaires. Cet élément est d’ailleurs 
amené à jouer un rôle essentiel dans la transition énergétique, notamment comme 
revêtement de protection contre la corrosion dans les installations des éoliennes en mer ou 
dans la fixation de panneaux solaires. Cependant, malgré sa très bonne résistance à la 
corrosion (après une courte étape transitoire), face aux différents polluants atmosphériques 
et à l’augmentation des précipitations et des températures, une certaine quantité de zinc est 
relâchée dans l’environnement immédiat des structures galvanisées. Une proposition pour 
remédier à ce problème écologique est d’utiliser des plantes capables de dépolluer les sols à 
grande échelle grâce au processus de phytoextraction puis de recycler les cations Zn2+ 
comme catalyseurs. C’est le concept d’écocatalyse développé en particulier par une équipe 
de recherche française (« Phytotechnologies remédiatrices et chimie verte : une symbiose 
d’avenir », L’Actualité Chimique, janvier 2017, n°414, p.1 - 12).  

 Ce problème, constitué de trois parties indépendantes, se propose d’étudier différents 
aspects de la chimie du zinc. Chaque réponse doit être correctement rédigée et justifiée par 
des arguments précis, concis en utilisant un vocabulaire scientifique et rigoureux.   

 Un document-réponse (en dernière page) est à rendre avec la copie, même vierge. 

Données à 298 K : 

Masse volumique du zinc solide : ρ = 7,13 g·cm-3 
Masses molaires 
   MH= 1,0 g·mol-1 ; Mc = 12,0 g·mol-1 

   MO= 16,0 g·mol-1; MZn= 65,4 g·mol-1  

Rayons ioniques 
   𝑅𝑅𝑍𝑍𝑍𝑍2+ = 72 pm ; 𝑅𝑅𝑂𝑂2− = 140 pm  
Constante d’Avogadro : NA = 6,02x1023 mol-1 
Charge élémentaire : e = 1,60x10-19 C 
Constante de Faraday : F = 9,65x104 C·mol-1 
 
Grandeurs thermodynamiques 
Potentiels redox standards à pH = 0 :  
   E°(O2(g)/H2O(aq)) = 1,23 V 
   E°(H2O(aq)/H2(g)) = 0 V 
   E°(Zn2+(aq)/Zn(s)) = -0,76 V 
 
 

Constantes d’acidité 
EDTA (noté H4Y) : K1 = 10-2,0 ; K2 = 10-2,7 ;  
K3 = 10-6,2 ; K4 = 10-10,3 
Acide éthanoïque (CH3COOH) : Ka = 10-4,8 
 
Produit ionique de l’eau : Ke = 10-14,0 

 
Constante de formation globale de complexes 
Zn2+(aq) + 4 OH-(aq) = [Zn(OH)4]2-(aq) : β1 =1015,4 
Zn2+(aq) + Y4-(aq) = [ZnY]2-(aq)                  : β2 = 1016,7 

 
Produit de solubilité de l’hydroxyde de zinc 
Zn(OH)2(s) : Ks = 10–15,7 

 

Entropies standard et enthalpies standard de formation  

Composé  Zn(g) C(s) ZnO(s) CO(g) 
S°(J.K-1.mol-1) 148,5 5,7 43,6 197,6 
ΔfH°(kJ.mol-1) 121,4 / -348,3 -110,5 

 
Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J·K-1·mol-1 

Pression standard : P° = 1 bar = 105 Pa 
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Document 1 : Courbes courant-potentiel  

À partir des valeurs expérimentales des surpotentiels cathodiques, la figure 1 représente les 
courbes courant-potentiel du couple H+/H2 simulées sur électrodes de fer (courbe Fe) et de 
zinc (courbe Zn). Les courbes courant-potentiel du couple Zn2+/Zn sont ajoutées en 
admettant que la réduction de l’ion Zn2+ en Zn est ainsi modélisée sur un support cathodique 
en fer ou en zinc.  

 
Figure 1 : Densité surfacique de courant J pour H+/H2 et Zn2+/Zn en fonction du potentiel d’électrode E 

par rapport à l’électrode standard à hydrogène à pH = 0 et pression en dihydrogène de 1 bar. 

 
 
Document 2 : Évaluation des incertitudes-type de type A 

La méthode consiste à répéter un certain nombre N de fois une mesure pour obtenir une 
liste de valeurs.  Si on note 𝑥𝑥 la mesure, à partir de différentes mesures 𝑥𝑥𝑖𝑖, on identifie son 
incertitude-type 𝑢𝑢(𝑥𝑥) à l’écart-type expérimental des valeurs obtenues dont on rappelle 
l’expression mathématique ci-dessous. La grandeur 𝑥𝑥 désigne la valeur moyenne des 𝑥𝑥𝑖𝑖  dont 
on donne également l’expression :  

𝑢𝑢(𝑥𝑥) = √ 1
𝑁𝑁−1 ∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖 − 𝑥𝑥 )2𝑁𝑁

𝑖𝑖     et   𝑥𝑥 = 1
𝑁𝑁 ∑ 𝑥𝑥𝑖𝑖

𝑁𝑁
𝑖𝑖  

Dans le cas où les N mesures sont réalisées dans des conditions de répétabilité, une 
estimation précise de la mesure x est obtenue par le calcul de sa valeur moyenne et son 
incertitude-type sur cette valeur est donnée par l’équation :  
     𝑢𝑢(𝑥𝑥) =  𝑢𝑢(𝑥𝑥)

√𝑁𝑁   
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Document 3 : Structures cristallines de ZnO solide 

L’oxyde de zinc est un composé blanc utilisé dans de nombreux produits cosmétiques ou 
médicaux en raison de ses propriétés antibactériennes et déodorantes. Dans les conditions 
usuelles, la structure cristalline stable est la structure hexagonale de la wurtzite dont la maille 
élémentaire est donnée à la figure 2.   

 
Figure 2 : Maille élémentaire de la structure cristalline hexagonale wurtzite, les cercles de petite taille 

correspondent aux cations Zn2+ et de grande taille avec un contour en pointillé aux anions O2-. 

Sous des pressions élevées, la structure cubique Rocksalt apparaît, structure identique à 
celle de NaCl, dans laquelle les atomes d’oxygène occupent les sommets du cube et le 
milieu de chaque face (cubique à faces centrées) et les atomes de zinc occupent les sites 
octaédriques. Le diagramme de phase pression-température associé à la transition entre les 
deux structures est donné en figure 3. Pour différents couples température-pression 
symbolisés par des cercles sur le diagramme, des études par diffraction des rayons X ont 
permis de déterminer les quantités relatives de chaque structure, indiquées par la partie 
blanche pour la phase wurtzite et la partie noire pour la structure Rocksalt. Une frontière, 
schématisée par une droite en pointillés, séparant les deux phases notées (1) et (2) sur le 
diagramme a été tracée de manière approximative. 

 
Figure 3 : Diagramme de phase pression-température de ZnO(s) d’après C.H. Bates et al. Sciences 

137, 993, 1962. Pour chaque pression et température associée à un cercle, la proportion de structure 
wurtzite est indiquée en blanc et de structure Rocksalt en noir. 

Tournez la page S.V.P.
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A- Utilisation du zinc métallique 

Le zinc est un bon réducteur utilisé comme revêtement de protection.  Par exemple, des 
plaques d’acier peuvent être recouvertes par électrodépôt d’une fine couche de zinc. Ce 
procédé, appelé électrozingage, consiste à électrolyser, en milieu acide, une solution 
concentrée de sulfate de zinc (Zn2+(aq) + SO4

2-(aq)). La plaque à zinguer joue le rôle de 
cathode, l’anode étant en zinc pur.  Pour comprendre le principe de cette électrolyse, les 
courbes courant-potentiel des couples Zn2+/Zn et H+/H2O, en milieu aqueux, sur différentes 
électrodes sont données dans le document 1, les ions sulfates étant considérés électro-
inactifs. 
 
1- Représenter un montage légendé permettant l’établissement de ces courbes courant-
potentiel, en indiquant le rôle de chaque électrode. 
 
2- Écrire, en vous appuyant sur les courbes courant-potentiel, la demi-équation de la 
réaction électrochimique ayant lieu à la cathode, la plaque à zinguer étant initialement 
modélisée par une électrode de fer.  
 
En pratique en imposant une tension suffisamment élevée, il y a également réduction des 
ions Zn2+ à la cathode et dépôt d’une première couche de zinc. Une fois cette couche formée 
sur la pièce à zinguer, cette dernière est modélisée par une deuxième électrode en zinc.  
 
3- Écrire alors la demi-équation de la réaction électrochimique ayant lieu à la cathode. Que 
se passe-t-il si la tension d’électrolyse est trop élevée ?  
 
4- Compléter le schéma de la figure 1 du document-réponse à rendre avec la copie en 
indiquant :  
 - les demi-équations des réactions électrochimiques aux électrodes en se limitant aux 
principales ;  
 - le sens de déplacement des électrons ;  
 - le sens conventionnel du courant électrique ; 
 - les bornes + et - du générateur.  
 
5- Décrire la variation de la concentration en ions Zn2+(aq) au cours de l’électrolyse, une fois 
cette première couche de zinc déposée. Justifier également l’appellation d’électrolyse à 
« anode soluble » pour cette électrolyse.  

La plaque d’acier a une aire (au total de toutes ses faces immergées) de 10 m2. On veut 
déposer dessus une couche de zinc de 0,10 mm d’épaisseur.  

6- Calculer la masse de zinc à déposer et en déduire la durée de l’électrolyse, l’intensité du 
courant étant maintenue constante et égale à 1,0 kA. 

Plusieurs piles commerciales sont également à base de zinc. C’est le cas notamment de la 
pile « zinc-air », pile bouton bon marché très utilisée, en particulier pour les prothèses 
auditives. La réaction globale de cette pile correspond à l'oxydation du zinc par le dioxygène 
de l’air. L’électrolyte de la pile est une solution gélifiée d’hydroxyde de potassium. Dans ce 
milieu, l'oxydation du zinc conduit aux ions zincates [Zn(OH)4]2-. Il y a ensuite une 
précipitation lente d'hydroxyde de zinc dans l’électrolyte selon la réaction d'équation :  

[Zn(OH)4]2-(aq) = Zn(OH)2(s) + 2 OH-(aq) 

7- Écrire les équations des réactions électrochimiques ayant lieu à la cathode et à l’anode de 
la pile. Précisez le rôle de l’électrolyte. 

8- Calculer le potentiel standard du couple [Zn(OH)4]2-(aq)/Zn(s) à 298 K.  
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9- Exprimer la constante d’équilibre associée à la réaction de précipitation dans l’électrolyte 
en fonction de la constante de formation de l’ion zincate et du produit de solubilité de 
l’hydroxyde de zinc.  En déduire la concentration en ions [Zn(OH)4]2- à la saturation à 298 K 
et pH = 14. 

 10- Calculer la valeur de la tension à vide de la pile zinc-air dans les conditions 
expérimentales de la question 9 en prenant une pression partielle en dioxygène de 0,20 bar, 
et la comparer à sa tension de fonctionnement qui vaut 1,5 V pour une intensité de 
fonctionnement égale à 0,80 mA.  

Cette pile peut également servir de capteur à oxygène comme celui décrit dans l’article : « A 
convenient measurement of oxygen concentration using zinc-air battery », Chemical 
Education Journal, Vol. 13, n°1, 2009.  La réponse de ce capteur en fonction de la fraction 
molaire du gaz en dioxygène (notée xO) alimentant la pile est donnée ci-dessous :  

 

11- Préciser le domaine dans lequel cette pile pourra être effectivement utilisée comme 
capteur de dioxygène et justifier de son intérêt pour mesurer le pourcentage de dioxygène 
dans l’air expiré par un être humain, en sachant que ce dernier a une composition en 
dioxygène toujours inférieure à celle de l’air inspiré. 

Plusieurs mesures ont été réalisées dans des conditions de répétabilité avec ce capteur sur 
de l’air expiré et les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :   
 

n° de mesure 1 2 3 4 5 6 
xO 16,8 16,7 16,9 16,2 17,0 16,6 

  
12- Donner le résultat de la mesure xO par ce capteur avec le calcul de son incertitude-type à 
l’aide du document 2. Ce résultat est-il compatible avec la valeur de 16,2 obtenue avec un 
autre capteur commercial ?   
 
B- Structure et réduction de l’oxyde de zinc par le carbone graphite : 

L’oxyde de zinc, ZnO(s), peut exister selon les conditions d’élaboration, sous différents types 
de structures cristallographiques décrites dans le document 3.   

13- Représenter la maille élémentaire de la structure cubique Rocksalt, obtenue à pression 
élevée. 

14- Définir la compacité d’un cristal. 
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15- Calculer la compacité de la structure Rocksalt en supposant qu’il y a tangence anion-
cation le long d’une arête de la maille.   

16- Donner, en détaillant le calcul, le nombre d’atomes en propre de la maille élémentaire de 
la structure cristalline hexagonale wurtzite représentée à la figure 2 du document 3. 
L’électroneutralité au sein du cristal est-elle bien vérifiée ?  

17- Calculer le rapport des compacités des deux structures en sachant que le volume de la 
maille élémentaire de la structure cristalline hexagonale wurtzite vaut 4,8x107 pm3. En 
déduire à quelles structures cristallines correspondent les phases (1) et (2) du diagramme de 
phase pression-température de la figure 3 du document 3.  

On étudie la réduction de l’oxyde ZnO(s) par le carbone à 1 200 K. À la température 
envisagée, le zinc et le monoxyde de carbone formés sont gazeux. La réaction considérée 
est :  

ZnO(s) + C(s) = Zn(g) + CO(g) 
   
Pour le calcul des grandeurs thermodynamiques standard de la réaction, on se place dans 
l’approximation d’Ellingham.  
 
18- Expliquer en quoi consiste l’approximation d’Ellingham.   
 
19- Calculer l’enthalpie standard de réaction ΔrH° et l’entropie standard de réaction ΔrS° pour 
la réduction à 1 200 K. Commenter les signes des valeurs obtenues.   
 
20- En déduire l’enthalpie libre standard de réaction ΔrG° et la constante d’équilibre de la 
réaction à 1 200 K.  
 
21- À 1 300 K, la constante d’équilibre vaut 11,8. Ce résultat est-il conforme au résultat 
obtenu à la question 19 pour l’enthalpie standard de réaction ΔrH°? 
 
On place dans une enceinte initialement vide, de volume constant 10 L, à 1 300 K, 0,50 mol 
de carbone graphite et 0,50 mol d’oxyde de zinc solide.  
22- Déterminer la pression du mélange obtenu à l’issue de la transformation. L’équilibre 
modélisé par la réduction de l’oxyde ZnO(s) est-il atteint ? 
 
C- Dosage des cations Zn2+ extraits des sols et utilisation en catalyse  

Une des causes de la pollution des sols par le zinc est liée à la corrosion des surfaces 
zinguées en milieu acide conduisant à la formation d’ions Zn2+. La phytoextraction permet 
l’absorption de ces espèces par les plantes. Une fois absorbés, les ions sont extraits des 
plantes et dosés par des méthodes appropriées. Une méthode possible de dosage des ions 
Zn2+ au laboratoire est le titrage par une solution d’acide éthylènediaminetétraacétique 
(EDTA), tétracide nommé par la suite H4Y. La solution titrée est préparée en mélangeant, 
dans un erlenmeyer de 100 mL :  

- 5 mL de la solution aqueuse d’ions Zn2+ extraite ; 
- 5 mL d’une solution tampon formée d’un mélange équimolaire d’acide éthanoïque et 

de sa base conjuguée ; 
- 5 mL d’éthanol ; 
- quelques gouttes d’une solution de dithizone, molécule organique soluble dans un 

mélange eau-éthanol. 
 
La molécule de dithizone, notée HDz forme avec les ions Zn2+ un complexe de coloration 
rouge thermodynamiquement moins stable que le complexe formé avec l’EDTA qui, lui, est 
incolore. Les solutions de HDz étant vertes, la molécule peut donc servir d’indicateur coloré 
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au dosage. L’EDTA est introduit dans la burette sous forme de sel disodique Na2H2Y 
entièrement soluble dans l’eau et on suppose que la quantité de zinc extrait, dans le 
prélèvement de 5 mL, est de l’ordre de grandeur de 10-5 mol et est bien supérieure à la 
quantité de dithizone introduite.  
 
23- Vérifier qu’au pH imposé par la solution tampon, l’hydroxyde de zinc ne précipite pas. 
 
24- Représenter le diagramme de prédominance des espèces de l’EDTA en fonction du pH, 
en supposant qu’une espèce prédomine sur une autre dès que sa concentration est 
supérieure à celle des autres.  
 
25- Écrire l’équation de la réaction support du titrage en tenant compte de la présence du 
tampon acétique. Calculer sa constante thermodynamique.  
 
26- Le service technique a préparé une solution d’EDTA à la concentration de 5x10-2 mol·L-1.  
Cette solution peut-elle être utilisée pour le dosage ? Sinon proposer un protocole 
expérimental pour pouvoir l’utiliser.  
 
27- Expliquer le changement de couleur, du rouge au vert, observé à l’équivalence du 
dosage en détaillant les réactions ayant lieu dans l’erlenmeyer avant et durant le dosage 
sans nécessairement écrire leurs équations.   
 
Le dosage est réalisé finalement avec une solution d’EDTA de concentration 5x10-4 mol·L-1 et 
l’équivalence est obtenue pour un volume de solution titrante versée égal à 19,1 mL.  
 
28- Calculer la concentration en ions Zn2+ de la solution extraite. 
 
La solution est alors utilisée pour catalyser des réactions de chimie organique. Le rendement 
d’une réaction de valorisation du glucose, dérivant de l’hydrolyse de déchets cellulosiques, 
avec un composé β-dicarbonylé pour former un furane fonctionnalisé, point de départ pour la 
synthèse de nouveaux composés, a été ainsi augmenté.  Le glucose en solution aqueuse est 
présent sous plusieurs formes en équilibre et notamment sous deux formes cycliques à 6 
chaînons, nommées α-D-glucopyranose et β-D-glucopyranose. L’équilibre entre ces deux 
formes est schématisé ci-dessous :  

 
 
29- Préciser le descripteur stéréochimique (R ou S) du carbone 4 de la forme ouverte et 
indiquer la relation de stéréoisomérie qui existe entre les deux composés cycliques.  

30- Compléter la figure 2 du document-réponse à rendre avec la copie donnant le 
mécanisme de la réaction, catalysée en milieu acide, de formation du β-D-glucopyranose à 
partir de la forme ouverte, en indiquant par des flèches courbes les mouvements des 
doublets électroniques. Donner la nature de l’étape élémentaire entre les formes 2 et 3 de ce 
même mécanisme. 

31 – Donner le rôle d’un catalyseur et indiquer la modification, induite par l’action d’un 
catalyseur, du profil réactionnel d’une transformation modélisée par un seul acte 
élémentaire. Proposer un exemple de réactif pouvant être utilisé pour réaliser cette catalyse 
acide.  

Tournez la page S.V.P. 6 

15- Calculer la compacité de la structure Rocksalt en supposant qu’il y a tangence anion-
cation le long d’une arête de la maille.   

16- Donner, en détaillant le calcul, le nombre d’atomes en propre de la maille élémentaire de 
la structure cristalline hexagonale wurtzite représentée à la figure 2 du document 3. 
L’électroneutralité au sein du cristal est-elle bien vérifiée ?  

17- Calculer le rapport des compacités des deux structures en sachant que le volume de la 
maille élémentaire de la structure cristalline hexagonale wurtzite vaut 4,8x107 pm3. En 
déduire à quelles structures cristallines correspondent les phases (1) et (2) du diagramme de 
phase pression-température de la figure 3 du document 3.  

On étudie la réduction de l’oxyde ZnO(s) par le carbone à 1 200 K. À la température 
envisagée, le zinc et le monoxyde de carbone formés sont gazeux. La réaction considérée 
est :  

ZnO(s) + C(s) = Zn(g) + CO(g) 
   
Pour le calcul des grandeurs thermodynamiques standard de la réaction, on se place dans 
l’approximation d’Ellingham.  
 
18- Expliquer en quoi consiste l’approximation d’Ellingham.   
 
19- Calculer l’enthalpie standard de réaction ΔrH° et l’entropie standard de réaction ΔrS° pour 
la réduction à 1 200 K. Commenter les signes des valeurs obtenues.   
 
20- En déduire l’enthalpie libre standard de réaction ΔrG° et la constante d’équilibre de la 
réaction à 1 200 K.  
 
21- À 1 300 K, la constante d’équilibre vaut 11,8. Ce résultat est-il conforme au résultat 
obtenu à la question 19 pour l’enthalpie standard de réaction ΔrH°? 
 
On place dans une enceinte initialement vide, de volume constant 10 L, à 1 300 K, 0,50 mol 
de carbone graphite et 0,50 mol d’oxyde de zinc solide.  
22- Déterminer la pression du mélange obtenu à l’issue de la transformation. L’équilibre 
modélisé par la réduction de l’oxyde ZnO(s) est-il atteint ? 
 
C- Dosage des cations Zn2+ extraits des sols et utilisation en catalyse  

Une des causes de la pollution des sols par le zinc est liée à la corrosion des surfaces 
zinguées en milieu acide conduisant à la formation d’ions Zn2+. La phytoextraction permet 
l’absorption de ces espèces par les plantes. Une fois absorbés, les ions sont extraits des 
plantes et dosés par des méthodes appropriées. Une méthode possible de dosage des ions 
Zn2+ au laboratoire est le titrage par une solution d’acide éthylènediaminetétraacétique 
(EDTA), tétracide nommé par la suite H4Y. La solution titrée est préparée en mélangeant, 
dans un erlenmeyer de 100 mL :  

- 5 mL de la solution aqueuse d’ions Zn2+ extraite ; 
- 5 mL d’une solution tampon formée d’un mélange équimolaire d’acide éthanoïque et 

de sa base conjuguée ; 
- 5 mL d’éthanol ; 
- quelques gouttes d’une solution de dithizone, molécule organique soluble dans un 

mélange eau-éthanol. 
 
La molécule de dithizone, notée HDz forme avec les ions Zn2+ un complexe de coloration 
rouge thermodynamiquement moins stable que le complexe formé avec l’EDTA qui, lui, est 
incolore. Les solutions de HDz étant vertes, la molécule peut donc servir d’indicateur coloré 
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Le schéma de synthèse de la réaction de valorisation de glucose, sans tenir compte de la 
stéréochimie des carbones, catalysée par le catalyseur éco-zinc, est donné ci-dessous :    

 
 
La première étape s’apparente à l’addition nucléophile de B sur un aldéhyde selon le bilan :  
 

 
 
32- Écrire la formule topologique de l’espèce chimique C sans tenir compte de la 
stéréochimie.  
 
33- Nommer la réaction pour passer de C à D et justifier la stabilité de l’espèce formée. 
 
D évolue ensuite en E. À partir de 10 mmol de glucose, 0,4 g de E est obtenu à 50 °C après 
24 h de réaction avec un catalyseur classique de type ZnCl2 et 1,8 g avec l’écocatalyseur à 
base de zinc dans les mêmes conditions. En ce qui concerne ZnCl2, ce dernier étant un 
acide de Lewis, il se coordine sur l’oxygène de la fonction aldéhyde de la forme ouverte du 
glucose.  
 
34- Justifier le fait que ZnCl2 soit un acide de Lewis, sachant que le zinc se trouve sur la 4e 
période et la 12e colonne de la classification périodique et le chlore à la 3e période, 17e 
colonne. 
 
35- Donner une structure de Lewis de l’espèce formée avec ZnCl2 permettant de justifier 
l’augmentation de l’électrophilie du carbone porteur de la fonction aldéhyde.   
 
36- Calculer les rendements des réactions catalysées par ZnCl2 et l’écocatalyseur. Conclure.   
 
 
 

Fin de la partie à dominante chimie 
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Figure 2 : Mécanisme d’hémi-acétalisation du glucose en catalyse acide. 
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